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SOUHRN

Tato diplomova prace se zabyvd hodnocenim zakladnich vlastnosti novych typi
chelatacnich prostfedkti a jejich ucinnosti pfi modelovém prani. Vzorky, které byly
hodnoceny, byly vyvinuty na UCHTML (Ustavu chemie a technologie makromolekularnich
latek) v Pardubicich a dale byly hodnoceny 3 vzorky komer¢ni. U vzorkil tenzidového
charakteru byla hodnocena jejich povrchova aktivita pfi teploté¢ 20 °C. Také byla u vsSech
vzorkl stanovena sekvestraéni kapacita vi¢i Ca?* iontu pii teplotich 20 °C a 90 °C a riznych
hodnotach pH. Metodou modelového prani v tvrdé vodé 22 °dH byla posuzovana sekvestracni
schopnost hodnocenych vzorkl a nasledné stanoven obsah popela a Ca®* iontu na prané

bavinéné tkanin€. Povrch tkaniny byl hodnocen na rastrovacim elektronovém mikroskopu.

KLIiCOVA SLOVA

detergenty, tenzidy, chelata¢ni tenzidy, sekvestracni prostfedky, sekvestraéni kapacita,

povrchové napéti, biodegradabilita



SUMMARY

This diploma thesis deals with evaluation of basic properties of new types of Chelating
Agents and their efficiency in the model washing. The samples which are used for evaluation
were developed at Institute of Chemistry and Technology of Macromolecular Materials
in Pardubice (UCHTML) and the three further samples were provided by commercial
subjects. For all the samples it was also set sequestering capacity relative to the Ca* ion
at 20 °C and 90 °C and various pH values. With the method of model washing in hard water
22 °dH was judged sequestering ability of the samples and then it were set the ash content
and Ca?* ions on washed cotton fabric. The surface of the fabric was evaluated on scanning

electron microscope.
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detergents, surfactants, chelating surfactants, sequestering agents, sequestering

capacity, surface tension, biodegradability
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UvVOD

Velmi cCastym problémem V textilnim primyslu je tvrdost vody, kterou zpusobuji
pfedevSim kationty véapenaté a hotecnaté. Odstranit ji mizeme pomoci sekvestracnich
prostredkti, které jsou schopny na sebe tyto kationty vadzat do vodorozpustnych,
ale nedisociovatelnych komplexi, chelatt. V chemickém primyslu se velmi ¢asto pouzivaji
praci a Ccistici prostiedky, jejichz soucasti jsou pravé zminéné sekvestracni prostredky.
Bez sekvestracniho prostfedku by se na materialu mohly tvofit usazeniny a tim poté dochazi

k zhorSeni omaku textilie, nebo jeji zeSednuti.

Tenzidy jsou povrchové¢ aktivni latky, které snizuji povrchové napéti. Tvrda voda vSak
snizuje jejich uc¢innost, a proto je snaha vyvinout prostiedek, ktery by byl biologicky
odbouratelny, kvuli ochrané Zivotniho prostfedi a zaroven by spojoval vlastnosti tenzidil
a sekvestracnich prostfedkd. Tento prostiedek se nazyva chelatacni, neboli samosekvestrujici

tenzid.

Cilem této diplomové prace bylo zhodnoceni zékladnich vlastnosti novych typi
chelatacnich prostfedkti a jejich ucinnosti pfi modelovém prani. Vzorky, které byly
hodnoceny, byly vyvinuty na UCHTML (Ustavu chemie a technologie makromolekularnich
latek) v Pardubicich.
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1. TEORETICKA CAST

1.1. Voda v textilnim priumyslu

Voda je jednou z nezakladnéjSich podminek Zivota na planeté Zemi. Vyskytuje se na Zemi
v riznych podobéach. V atmosféfe se vyskytuje v plynném skupenstvi a na zemi bud
V pevném, nebo v kapalném skupenstvi. Voda pokryvé vice nez 2/3 zemského povrchu. Slana
voda, ktera se vyskytuje v mofich a oceanech obsahuje 97 % a voda sladké tvoii zbylé 3 %
a najdeme ji vledovcich, jako vodu podzemni, povrchovou a atmosférickou. Vodu
potfebujeme pro ruzné Ucely a jednim znich je pouziti vody v chemickém pramyslu
pro vyrobni procesy. Tato voda se nazyva jako technologicka a sleduje se jeji kvalita, ktera
zavisi na pouzitém piirodnim zdroji a pozadavky na ni mohou byt proto velice riiznorodé

[1,2,3].

1.2. Vodni zdroje pouZivané pro vyrobni procesy

Pro vyrobni procesy se pouzivaji vody technologické (provozni) a to zejména voda
podzemni, povrchovd a pitnd. Kvalita téchto vod se 1i§i podle pouZité¢ technologie

a také zavisi na pouzitém vodnim zdroji, jak jiz bylo zminéno v ptedchozi kapitole [2].

1.2.1. Spotieba vody

Nejvice se voda vyuziva pii finalnich Gpravach, které se délaji proto, abychom dosahli
pozadovanych vlastnosti textilnich materiald jako je omak, izola¢ni vlastnosti, stalosti v tvaru,
nehotlavost, nepromokavost apod. [4]. Napiiklad v Indii je denni spotieba vody v textilnim
prumyslu na 8000 kg materidlu za 1 den cca 1,6 miliont litrG vody, coz je opravdu velka
spotieba. V tabulce ¢. 1 je rozdélena spotieba do jednotlivych odvétvi textilniho pramyslu
a nejvice vody se spotfebuje v odvétvi béleni a nasledné vyvéice textilniho materidlu

a dalsi spotieby vody pii zpracovani textilu za mokra jsou uvedeny také v tabulce ¢. 2. [5].
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Tabulka &. 1: Celkova spotieba vody v textilnim zavod&®

Proces Spoti‘eba vody v procentech
38 %

Béleni
Barveni 16 %
Tisk 8 %
Vyvarka 14 %
Tkani 9%
Pi'edeni 6 %

Jiné

9%

procesy

Tabulka &. 2: Spotieba vody v mokrych procesech pro bavinéné textilie®

Spoti‘eba vody v litrech / 1 kg
Proces
materialu

Slichtovani
OdSslichtovani
Prani
Béleni
Mercerizace
Barveni

Tisk

14



1.2.2. Odpadni vody v textilnim primyslu

Z textilniho primyslu odchazi veliké mnozstvi vod odpadnich, které jsou dasledkem
vzniku chemickych procesti, jako je barveni, prani, ¢isténi a uprava textilniho vlakna. Textilni
pramysl je zérovenn obrovskym spotiebitelem vody a s tim souvisi nasledek negativniho
dopadu na Zivotni prostiedi, jako je eutrofizace neboli “"vodni kvét™” ale také zniceni
ekosystému vodniho toku. Pfirodni vldkna obsahuji necistoty, které jsou zdrojem znecisténi
odpadnich vod, a dal§im zdrojem je chemické znecisténi odpadnich vod, které je zplisobeno
pouzivanim chemickych prostiedkti pouzivanych pii vyrobnich procesech, napi.: prostredky
na zmé&kcovani vody, bélici prostiedky. [7] V tabulce ¢. 3 je uvedeno slozeni odpadnich vod

ze zpracovani baviny.

Tabulka &. 3: SloZeni odpadnich vod ze zpracovani baviny®

Proces vyvaika | béleni | barveni | mercerace smés
Ukazatel g.It mg.I*? mg.I*? g.I" mg.I*
veskeré latky 10-15 | 500-800 | 200-5000 20 500-3000
ztrata zihanim | 6,5-10 | 200-350 | 150-2500 - 300-2500
BSKs 2-3 100-300 | 100-2000 0,1 300-1200
N organicky - - - - 10-30
Clz - 100 - - -
pH 9 8,5 5-10 13,5 8,9

1.3. Kvalita vody

Kvalita vody se 1isi podle pouzité technologie a je dillezitym faktorem pro uspéSnou
technologii zu$lechtovani [4]. Pozadavky na jakost jsou ve Vyhlasce Ministerstva
zdravotnictvi ¢. 379/2000 Sb. [1].
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Piedpoklady na kvalitu vody v textilnim prumyslu [1]:

o nesmi byt zabarvena
o nesmi obsahovat kal
o méla by to byt mékka voda

o méla by obsahovat minimalni obsah necistot (Fe, Mn, organické latky)

Normy pro zuslechtovaci provozy [1]:

o pruhlednost vody min. 50 cm

o pHG6,5-8

o Tc (celkova tvrdost) 2-5° némeckych stupnich
o Fe0,1mg.l?

o Mn 0,05 mg.I?t

o Cu 0,03 mg.I"t (pro enzymatické odslichtovaci 14zng)

1.4. Tvrdost vody

Tvrdost vody ptevazné zplsobuji kationty vapenaté a hotfeCnaté. Tvrda voda tedy
obsahuje vysoky podil mineralnich latek. DalSimi latkami, které mohou zplisobovat tvrdost
vody je: Zelezo a hlinik, mangan, zinek, baryum, stroncium. Vysoky obsah Zeleza ma
za nasledek tzv. "‘rezavou vodu’’. Tvrdost vody se urcuje jako mnozstvi uhli¢itanu
vapenatého (CaCOz) rozpuSténého ve vode€. RozliSujeme tvrdost celkovou, stalou
a prechodnou. Pfechodnou tvrdost mizeme odstranit varem, na rozdil od tvrdosti stalé. Stala
tvrdost je zpusobena sirany (CaSOs4, M@SO4) a chloridy (CaCl,, MgCl2), poptipadée

dusi¢nany, jejichz obsah je po zahtati varem ve vodé stejny. Piechodnd, ¢i bikarbonatova
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tvrdost je zptsobena hydrogenuhlicitany (Ca (HCO3z)2, Mg (HCOz3)2) a mizeme ji odstranit

varem, protoze se hydrogenuhli¢itany vysrazi na uhli¢itany [9,10,11].

1.4.1. Projevy tvrdé vody

Projevy tvrdé vody, kterych si miZeme vSimnout, jsou napi.: usazovani vodniho
kamene v rychlovarné konvici, ale i na topném télese v mycce, pracce, bojleru. Tvrda voda
také velmi vysuSuje nasi pokozku a sniZzuje energetickou uc¢innost jiz zminénych domacich
spotiebi¢ii. Také snizuje ucinnost pracich prostfedki a prostiredkli do mycek na nadobi.
Musime tedy piidat vice prasku na prani (zvysit koncentraci detergentu), pro efekt,
ktery by byl stejny pro mékkou vodu [9]. Tvrda voda se také usazuje na strojich a mize nam
vyrazn€ ovlivnit vyrobni proces a tim i1 kone¢ny produkt. Tzn.: Sednuti pradla, vysokému
obsahu popela, mechanickému poskozeni vladken, usazeniny na sténach trubek a tim dojde

k jejich ucpani [12]!

1.4.2. Definice a jednotky tvrdosti vody

Celkova tvrdost vody se vyjadiuje:

O nejéastéji v Némeckych stupnich (°N), kde 1 [°dH] odpovidda 10 mg.I oxidu
vapenatého (CaO) a tedy 17,848 mg.1"! uhli¢itanu vapenatého (CaCOs) v 1 | vody

o nebo jako suma (Ca?* a Mg?*) iontd v mmol.I"t, kde 1 mmol.I"! odpovida 5,6
[°dH] [€]

17



Tabulka &. 4: Rozdéleni vody podle tvrdosti, jakosti a pivodu®®

°N Jakost vody Puvod vody
velmi ' ' ) o

0,5 .y destilovana voda, voda z prahornin a vyvfelin, velmi Cist4 destova
mekka

dest'ova voda, voda ze snéhu a z vybranych tini blize prahornin,
5-10 mekka ‘ .
vyvielin a piskovca

vétSina vodovodni a fi¢ni vody; v ptirodé€ pobliz piskovctl a
10-20 polotvrda
lasturnatych vapencii

20-30 tvrda studni¢ni a jezerni voda; voda z lasturnatych vapencii a dolomit

30 a
) velmi tvrdd | nékteré druhy studni¢nich a pramenitych vod ze sadrovcovych ptud
vice

1.4.3. Stanoveni tvrdosti vody

Ke stanoveni tvrdosti vody se pouziva chelatometricka titrace, tzn. reakce Chelatonu IlI,
neboli disodna sl kyseliny -1,2- ethylendiamintetracthanové s vapenatymi Ca®*
a hofe¢natymi Mg?* ionty na-indikatory Murexid, nebo Eriochromovou &erii T. Zbarveni
téchto indikatorh zavisi na hodnot¢ pH, které je pro Murexid pfi pH niZSim
nez 6 Cervenofialové a pfi pH nad 6 modrofialové. Jedna se o amonnou stl kyseliny
purpurové. Eriochromova Cernn T ma pifi pH niz§im neZ 6 Cervenou barvu a pii pH 6-11
ma barvu modrou a pifi pH vétsim nez 11 je Zlutooranzova. Jednd se o sodnou stl kyseliny
(1- hydroxy-naftylazo)- 6-nitro-4-sulfonové. Murexid tvoii komplex sionty Ca?
a Eriochromova ¢erii T tvofi komplex jak s ionty Ca* a i sionty Mg?".Pfi titraci roztoku
Chelatonem 11, ktery obsahuje Ca?* a Mg?* ionty na indikator Eriochromovou &erii T dojde
k ptechodu z vinové Cervené barvy do modré v bodé ekvivalence, tzn., ze tam budou
obsazeny pravé vsechny ionty Ca®" a Mg?". Kdyz provedeme titraci stejného roztoku
na indikdtor Murexid nastane barevnd zmeéna z Cervené do modrofialové pravé v bodé
ekvivalence, kdyz zreaguji vSechny Ca?' ionty s Chelatonem III. Spotieba Chelatonu III
odpovida pouze obsahu Ca?* ve vzorku. Obsah Mg?* ve vzorku miizeme vypoéitat pomoci

rozdilu spotieb, které jsme naméfili pti obou titracich Chelatonem I1I [11].
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NaOOC—CH, (CH,—COOH
N—CH,—CHy—N
HOOC—CH, CH,—COONa

disodna sul kyseliny -1,2- ethylendiamintetraethanové (Chelaton I11)

1.5. Zmékcéovani vody

Zmekcovani vody se provadi bud’ pomoci iontoménicli, nebo chemickymi postupy.
Jde nam o to, abychom vyrazné snizili koncentraci vapenatych Ca®* a hofecnatych Mg?*

kationtu, které zptsobuji tvrdou vodu [2].

1.5.1. Zmékcovani pomoci iontoménici (ionexii)

Jedna se o vysokomolekularni latky, které nesou na svém skeletu disociovatelné funkéni
skupiny. Funk¢éni skupiny, které jsou disociovany, uvoliuji jednoduché ionty, neboli
protiionty. Protiionty se mohou prohodit za jiné ionty nachdzejici se ve vodném roztoku

a s nimiz je ionex ve styku [2].

Déleni ionexii:
1) Katexy — maji protiion nabity kladné

o Katexy silné kyselé — Obsahuji funkéni -SO3” a funguji v H*, nebo Na* cyklu.

Funguji bez omezeni v kyselé 1 v zasadité oblasti pH.

o Katexy slabé kyselé — Funguji v H* cyklu a jejich funkéni skupina je — COOH.

Pouzivaji se pouze v alkalickych roztocich, protoze v kyselém prostiedi

je potlacena disociace funkéni skupiny (rovnice €. 1) [2]:

COOH - CO0~ + H* 1)
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V nedisociované form¢ funkéni skupina— COOH nema ucinnost.
1) Anexy — maji protiion nabity zaporné

o Anexy silné zasadité — Mame 2 typy, funguji bud’ v OH" cyklu, nebo v CI" cykKlu.

Funguji bez omezeni v kyselé i v zasadité oblasti pH.

1. typ 2. typ

CH, CHs
——CH2—I\|.I+—CH3 + OH ——CHy,—N"—CH,.CH,OH + OH

CH CH,

o Anexy slabé zasadité — Jejichz funkéni skupiny tvoii primarni -NHs*, sekundarni
=NH;" a terciarni =NH*aminy. Na atom dusiku se vazou alkylové skupiny,
napi.: methylova skupina -CHs Funguji v OH cyklu a pouzivaji se pouze
Vv kyselych roztocich, protoze v kyselém prostredi je potlacena disociace funkéni

skupiny (rovnice €. 2):

—NH; OH -» —NH{ + OH~ )

U katexti jsou protiionty H*, nebo Na" a anexy maji protiionty bud’to OH", nebo CI".
Rikame tedy, Ze ionex pusobi v H*; Na* cyklu, nebo v OH"; CI- cyklu. Protiionty ionexu

se prohodi za ionty v roztoku [2].
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1.5.2. Zmékc¢ovani chemickymi postupy

Jsou zaloZeny na dvou principech:
a) odstranéni vapniku Ca?* a hoi¢iku Mg®* z vody
b) tvorba slou¢enin vapniku Ca®* a horéiku Mg?*

1.5.2.1. Zmékéovani vapnem a sodou

Princip:

Do upravované vody se doplni se hydroxid vapenaty Ca(OH). a tim se zvysi pH této
vody, CO,, HCOs se prevedou na COs%*. Vznikne ndm maélo rozpustna srazenina CaCOs,

kterou odstranime usazovanim a filtraci (rovnice €. 3, 4) [2].
Vzniklé reakce pii pH 10:
COZ + Ca(OH)Z = CaCO3 + Hzo (3)

2HCO3 + Ca(OH), = CaCO; + 2H,0 + CO3~ (4)

1.5.2.2. Zmékéovani hydroxidem sodnym a sodou

Do upravované vody se doplni hydroxid sodny Na(OH)2, roztok se tim zalkalizuje a CO»,
HCOs- se prevedou na COs% (rovnice &. 5, 6). Pfi dostateéné vysokém pH se vysrazi

Mg(OH)2 (rovnice ¢&. 7). Dojde K iplnému vysrazeni Ca?* [2].
Princip:
CO, + 2NaOH = C03™ + Na® + H,0 (5)
HCO3 + NaOH = CO%™ + Na* + H,0 (6)

Mg2* + 2NaOH - Mg(OH), + 2Na* (7
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1.5.2.3. Zmékcovani fosforeénany

Pii zmé&k&ovani fosfore¢nany miizeme dosahnout daleko nizsich koncentraci Ca?* a Mg?*,
nez pii srazeni uhli¢itany. Pfi srazeni Ca®* a Mg?* vznika hydroxydfosfore¢nan vapenaty
neboli hydroxylapatit 3 Caz(PO4)..Ca(OH); a fosfore¢nan vapenaty Mgz(PO4)2. S rustem pH
dochazi ke snizeni zbytkové koncentrace alkalickych kovu v roztoku. Fosfore¢nany jsou
drahé¢ a maji negativni dopad na Zzivotni prostiedi, jako je jiz vySe zminéna eutrofizace,

“"vodni kvét”” [2].

1.5.2.4. Zmékéovani komplexy

U komplext neboli chelati neprobihaji bézné reakce, protoze jsou v jejich molekule
vazany kovy pevnymi vazbami. Tvoii komplexy s Ca?" a Mg?" a piikladem mize byt
napiiklad: disodna sutl kyseliny -1,2ethylendiamintetracthanové a pod technologickym

nédzvem Syntron B. Omezuje vylu¢ovani Ca?* a Mg?* do vody [2].

1.6. Prani

Predstavuje samostatnou technologii. Déli se na primarni a sekundarni prani.
Z technologického hlediska je prani jednou ze zékladnich operaci, kterou muizeme zaradit
do technologie ptfeduprav, specialnich, nebo kone¢nych a vlastnich tprav. Prani textilnich
materiali délame z hlediska hygienického a odstranéni ulpélych segmenti na materidlu a také
pro jeho celkové zvolnéni. Prat miZzeme jak pfirodni, synteticky material, ale i smési,
napi.: PES/vlna, PES/bavina. Praci stroje jsou pouzity podle zpracovavaného materialu,

ve kterém se nastavi konkrétni parametry pro dany material [14].
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1.6.1. Primarni

Primérni prani je praci uc¢innost jednoho prani. Je to vlastné rozdil na tkaniné pted pranim
a po vyprani. Kdyz pereme doma, tak to mizeme jednoduse posoudit. Na tkanin€ se necistota
bud’'to vypere, nebo nevypere. Nejlepsi rozdil je vidét na pradle bilém, na pradle barevném
je vice slozité. Zpravidla pereme pradlo, které je malo zaspinéné, a tak ho vyperou

i prostfedky, které maji i horsi kvalitu [14].

1.6.2. Sekundarni

Sekundarni prani je komplikovanéj$i nez primarni. Jednd se o opakované prani
a posuzuje se, jak narusta mnozstvi organickych i anorganickych usazenin na tkaning.
Usazovani probihd zvolna. Pfi cca 4 pranich se neusazuje téméf nic, ale dochazi tam spiSe
K poruSeni povrchu vlakna, kde se usazuji krystaliza¢ni jadra inkrustd. Po cca 6 pranich
a se pocet usad a inkrustii zvySuje a po cca 10 pracich procesech za¢nou byt zpozorovatelné.

Pro stanoveni inkrustl se pouziva 10 prani jdoucich po sob¢ [14].

1.6.3. Vliv praciho prostiedku na tvoieni inkrusti

Praci prostfedek obsahuje tenzidy a buildry a to jsou slozky, které podporuji vznik
usazenin a inkrust. Tyto Gsady zplsobuji Sednuti materidlu. Buildry jsou komplexotvorné
a tudiZ mohou tvofit se sodnymi (alkalickymi) solemi mastnych kyselin nerozpustné vapenaté
Ca?*a hote¢naté Mg?* soli. Cast se usadi na povrchu materialu a Gast se odstrani machanim,
ale pouze mala ¢ast. Kdyz se material pere nékolikrat za nespravnych podminek, tak vznikaji
krystaliza¢ni jadra a nasledné vznikaji velké krystaly, které maji ostré hrany a poSkozuji dany

materidl, ale usazuji se 1 na pracce.
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Soucasti prostiedkti v prasku je uhlic¢itan sodny Na.COs. Pfi primarnim prani se jeho
ucinnost zvysuje, a to pfi teploté 60 °C. Uhli¢itan sodny NaCO3z ma vliv na produkci tsad

a inkrusti, tedy na sekundarni praci ucinnost. Optimalni obsah uhli¢itanu sodného je 15-20 %.

Soucasti kvalitniho detergentu by mél byt Zeolit A a dikfemicitan sodny. M¢li bychom
proto pocitat s vyssi cenou. Jsou to buildry, které maji pozitivni vliv na primarni praci

schopnost. Dikiemicitan sodny zlep$uje sekundarni a primarni i¢innost [14].
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2. DETERGENTY

Detergenty jsou smeés tenzidu a ostatnich latek, které maji detergencni vlastnosti. Tenzidy
jsou tedy hlavni soucasti detergentii. Jsou to latky povrchové aktivni a uméle vytvorené.
Tyto latky jsou znamy pro Svoji praci a Cistici G€innost. Detergence znamend schopnost
prevést necistotu z pevné faze do objemové faze roztoku. Detergenty se pouzivaji pro jejich
ucinnost v prani, dale jako dispergatory, emulgatory, smacedla, kterd se pouzivaji hlavné

Vv prumyslu [12].

2.1. Tenzidy (PAL) [1]

Tenzidy jsou povrchové aktivni latky a jsou obsazeny v pracich prostiedcich, které bézné
pouzivame. Snizuji povrchové napéti vody, pti nizké koncentraci a tim je smocen cely povrch
textilniho vlakna, ale i ulp€lé necistoty. Jejich charakteristické vlastnosti jsou: tvofit pénu,
emulgovat a dispergovat. Aby tyto charakteristické vlastnosti mohly byt naplnény,
potiebujeme pravé takové mnozstvi tenzidu, az na povrchu fazového rozhrani voda-tenzid
bude celé pokryto monomolekularni vrstvou. Pravé proto maji tenzidy nesrovnatelnou

strukturu molekul. Ty jsou asymetrické a maji dipolarni charakter.

Molekula tenzidu ma dvé ¢asti:
1. hydrofobni (nepolarni)- obsahuje dlouhy uhlikaty fetézec

2. hydrofilni (polarni)- ionogenni skupina, -COO-, -SOz’, -OSOz3’, nebo neionogenni
skupina, -(CH2 CH20)n — polyglykoletherova skupina
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x )
Hydrophobe

Examples of hydrophobes Examples of hydrophiles

Dodecane Sulfate (0SO; M*) group
Dodecylbenzene Sulfonate (SO; M*) group

Poly (ethylene oxide) chain
-(CH, -CH, -0),-H

Obrazek ¢. 1: Rozdéleni molekuly tenzidu (PAL) [15]

Jak u hydrofobni, tak u hydrofilni ¢asti se zmenSuje mezipovrchové napéti na fazovém

rozhrani. Hydrofilni ¢4st je orientovana k necistoté a hydrofobni ¢ast mifi do objemu roztoku.

Tenzidy se d¢€li podle ionogenity, neboli chemické vazby. D¢li se na ionogenni a neionogenni.

Air
E R N S
@
I Water o 3
R

X
Soil

® 0

Substrate

Obrazek €. 2: Chovani tenzidi ve vodnych roztocich [15]

26



2.2. Ionogenni tenzidy [1]

Disociuji ve vod¢ a vytvaii se bud kladn€, nebo ziporné¢ nabité¢ ionty. Ionogenita
se rozpozna podle elektrického naboje, ktery zlistane ve vod¢ po rozlozeni organické ¢asti

molekuly tenzidu. Ionogenni tenzidy se rozkladaji ve vodé takto (rovnice ¢. 8):

R—XY - [R—X]"™® 4+ Y+ (8)
kde:
R je hydrofobni uhlikaty radikal

XY je ionogenni (ionickd) elektronicky disociovana skupina

Hydrofobni radikal, ktery ma zaporny naboj [R-X] bude pfipravek anionaktivni a radikal
s kladnym nabojem [R-X]* bude pfipravek kationaktivni.

Ionogenni tenzidy se tedy déli na:

1. Anionaktivni — tvoii 60 % svétové produkce, jsou Spatné¢ biologicky
odbouratelné a velmi toxické, ve vode¢ se rozkladaji na zaporné nabity organicky

aniont a kationt, coZ je vétSinou kov

2. Kationaktivni — ve vodé se rozkladaji na kladné¢ nabité organické kationty
a aniontem je halogen, jsou velmi Spatn¢ biologicky odbouratelné, maji vysokou

toxicitu pro své baktericidni uc¢inky
2.3. Neionogenni tenzidy [1]

Nerozkladaji se, a proto netvofi ionty. Jejich hydrofilni (polarni) skupiny maji velmi
silnou hydratacni schopnost a tim maji schopnost rozpoustét se. Piikladem mohou byt
polyglykoletherové skupiny —(CH2-CH2-O)n-. Biologicka odbouratelnost zalezi na poctu
oxyethylovanych jednotek neboli stupni oxyethylenace. Jsou velmi toxické. Spatné
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biologicky odbouratelné jsou nad 15 oxyethylenovanych jednotek a nizkooxyethylované

jsou dobie biologicky odbouratelné.

Pro praci prostfedky se vesmés pouzivaji tenzidy anionaktivni a tim nejvice pouzivanym

je alkylbenzensulfonat sodny (LAS) a alkylsulfonat sodny (AS).

(LAS) R-CeH4-SOzNa ; R= Cio.13
(AS) R-CH2-O-SOsNa ; R=C11.17

Pro neionogenni tenzidy se do pracich prostfedkli pouziva nejvice primarni alkoholetoxylat
(AE).

(AE) R-O(CH2-CH2-O)q -H ; R= Cg.1; n= 3-15

U detergentt se kationaktivni a amfoterni tenzidy nepouZzivaji.

2.4. Chelatacni tenzidy (samosekvestrujici)

Chelata¢ni tenzidy neboli samosekvestrujici tenzidy mohou v lazni pusobit jako
sekvestranty, ale také mohou pusobit jako povrchové aktivni latky (PAL),
a proto jsou tyto latky podobné tenzidim.

a) Reakce kyseliny fumarové s polyoxyethylenovanym stearyletherem [16]

Reakce se sklada ze 2 kroku:

1. pfiddme inicidtor a poté nechame reagovat kyselinu fumarovou

S s polyoxyethylenovanym stearyletherem

2. neutralizace vysledného produktu hydroxidem sodnym NaOH
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Produkt, ktery vznikl ma amfifilni strukturu a tvofi ho hydrofilni a hydrofobni cast.
Hydrofilni ¢ast obsahuje ethylenoxid a neutralizované karboxylové skupiny a ¢ast hydrofobni
obsahuje alifaticka skupina. Vznikly produkt je podobny tenzidim diky svoji struktufe,

a proto ma vybornou povrchovou aktivitu a samosekvestrujici vlastnosti.

C18H370(CHCH20)nH

|
CHCOONa

|
CH2COONa

(kde jen=7, 15, 20, 30)

b) Reakce 2z itakonové Kyseliny, ftalanhydridu, Kkyseliny citronové

a oxypropylenovanych diola [17]
Reakce se také sklada ze 2 krok:

1. vprvnim kroku reaguje ftalanhydrid a kyselina itakonova s oxypropylenovanymi

dioly pii teploté 240 az 280 °C

2. V druhém kroku reaguje vznikly produkt z prvniho kroku a déale se necha reagovat
s kyselinou citronovou pfi teploté 180 °C, vznika nam voda a tu musime odjimat

tak, aby nam reakce prob¢&hla spravnym smérem (zleva doprava)
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Vysledny produkt:

NaGOC—CH, <|3|Hz C|?H3 C|;H3 H,C—COONa

NaOOC —G—00C—CH,—CH—CO(OCH; ~CH)—0—(CH,)y—(CH—CH,0)-0C  GOO—C—COONa
1 F

NaOOC—CH, ’ H,C—COONa

Obrazek ¢. 3: Vysledny produkt Reakce z itakonové kyseliny, ftalanhydridu, kyseliny citronové
a oxypropylenovanych diola [17]

c) Reakce z ftalanhydridu, citronové kyseliny a polyethylenglykolu [18]

Reakce se sklada ze 2 kroku:

1. vprvnim Kkroku reaguje ftalanhydrid s polyethylenglykolem, reakce

je katalyzovana a probiha pii 240 az 250 °C

2. vdruhém kroku se vznikly produkt necha reagovat s kyselinou citronovou
pti 180 °C a vznika ndm voda a tu musime odjimat tak, aby ndm reakce prob¢hla

spravnym smeérem (zleva doprava)

Hydrofilni ¢ast obsahuje karboxylové skupiny a polyethylenovany fetézec,
¢ast hydrofobni obsahuje aromaticky kruh. Diky hydrofilnim skupindm jsou vzniklé

samosekvestrujici tenzidy rozpustné ve vod€é a maji malou pénivost a lepsi dispergacni

schopnost.
NaOOC—CH, H,C—COONa
NaOOC—C—0CC COO—(CH,CH,0),—0C COO—C—COONa
NaOOC—CH, H,C—COONa

Obrazek €. 4: Vysledny produkt reakce z ftalanhydridu, citronové kyseliny a polyethylenglykolu
[18]
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d) Amidace kyseliny alkylaminem [19]

Princip reakce je amidace kyseliny alkylaminem s8 az 22 atomy uhliku za horka
pii 180 °C v prostiedi glykolti nebo glykolethert. Vznikly produkt se nasledné¢ hydrolyzuje
5 az 10 % roztokem alkalického hydroxidu za teploty 50 az 180 °C. Tato vyrova je velmi

jednoduché a dosahneme zde vysokych vytézka a malého poctu amidu, které jsou nezddouci.

Tyto amidy polyaminopolykarboxylovych kyselin maji vysokou praci u¢innost,

odmastovaci a antiredepozicni schopnost.

Vzorec kyseliny:

HOOC - CH2 CH2 - COOH

| |
N-CH—CH2-[ —-N-CH2—-CHz-]n—N

| |
HOOC - CH; CHz — COOH

(kde n nabyva 0 az 2)

e) Syntéza chelatacnich tenzidi z cukrii (oktyl D-glukosidii) vazajicich Fe®*
[20]

Tato syntéza méa vice krokl. Hlavni sloZzkou je zde alkylglukosid , jehoz hlavni
hydroxylova skupina je vyménéna skupinou chelata¢ni. Maly Cas reakce a vysoké vytézky
reakce zaru¢i syntéza pod mikrovinnym zafenim alkylového fetézce na glukosidu,

ktery je syntetizovan z pentaacetatu.
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f) Syntéza chelataénich tenzidi z cukri vazajicich Ca?* [21]

Hlavni latkou pro reakci jsou derivaty oktyl glukosidu. Glukopyranosid méa malou
chelata¢ni schopnost jsou do jeho struktury piidavany komplexotvorné skupiny na bazi
aminokyselin, nebo hydroxylaminti. Oxidovéan je uhlik C-6. Bylo zjisténo, Ze oktylovy fetézec
je nejleps$im kompromisem mezi povrchovou aktivitou a rozpustnosti ve vodé daného

samosekvestrujiciho tenzidu.

g) Dalsi piipadné samosekvestrujici tenzidy [22]

Princip je zalozen na tom, Ze se do smési detergentu se zavede samosekvestrujici

molekula tenzidu. Vodorozpustna sul zabira 5 % hmotnostnich.

Obecny vzorec vodorozpustné sole:

0-Z

|
R-O-CH,-C-CH2-0-Z

|
CH,-0-Z

Kde:

Zje CH, — COO — Me™ karboxymethylova skupina, kde Me™ mize byt Na, K,

NH kvarterni iont a jejich kombinace. Dal$i Z skupiny mohou byt stejné nebo se mohou lisit.

Tato smés je rozpustnd ve vodé a muze se kombinovat i s dal§imi sekvestratnimi

prosttedky a ty jsou z ekologického hlediska v potradku.
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2.5 SEKVESTRACNI PROSTREDKY

Sekvestracni prostfedky se fadi mezi textilni pomocné prosttedky (TPP) a pouzivaji
se predevSim pro zmékcovani vody, barveni a zuSlechtovani textilnich materidli.
Pii zuslechtovani se pouzivaji hlavné pfi béleni. Jsou jednou z hlavnich slozek detergent.
Zvys$uji uéinnost praciho prostiedku a zmékéuji tvrdou vodu. Dokazi na sebe vazat Ca®*
a Mg?* kationty, které zahrnuje voda na prani (neupravena voda). Ve vodé zmékéené, neboli
upravené¢ se sekvestracni prostfedky pouzivaji pii predipravé celulosovych vlaken,
kdy textilni material obsahuje Ca?*, Mg?*, Fe3* a i Mn?" iontl diky kterym vznikaji $patné
rozpustné, nebo nerozpustné srazeniny na textilnim materialu. Tyto ionty mohou pfivodit

zeSednuti materialu a zhorSeni jeho omaku. [23,24,25,26]

Sekvestracni prostfedky jsou schopny na sebe tyto ionty vézat. Jednd se o to,
ze se pomoci komplexotvorné latky vytvofi koordinaéni sloufenina a vznikne ndm
vodorozpustna, ale nedisociovana koordinac¢ni sloucenina. Jedna se o tzv. maskovani kovi,
které je znazornéno na obrazku ¢. 5, kde je ukazana komplexace Ca?" iontu tetrasodnou soli
ethylendiamintetraoctové kyseliny (EDTA), kterd zde ptisobi jako sekvestracni prostfedek
[5,23].

ey ee

apod., neboli hydroxylkarboxylové kyseliny. Mnoho let se také pouzivaji polyfosfore¢nany

a aminokarboxylové kyseliny [5].

NaOOC—CH, CH,—COONa
N—CH,—CH,—N
NaOOC—CH, \CHZ—COONa
+Ca2+

NaOOC—CH, CH,—CH, CH.COONa
X \ 2/
| Ca | + 2Na*
o

Obrazek &. 5: komplexace Ca?* iontu tetrasodnou soli ethylendiamintetraoctové kyseliny (EDTA) [5]
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Klasické typy sekvestracnich prostiedka [23]:

1. Kondenzované polyfosfaty
2. Fosfonaty- polyaminofosfonaty a polyhydroxyfosfonaty
3. Polyaminokarboxylaty
4 Hydroxykarboxylaty a alkanolaminy:
o Glukonaty
o Citraty
o Alkanolaminy
5. Polykarboxylaty

Vlastnosti sekvestrantt [23]:

o sekvestracni kapacita
o konstanta stability

o dispergacni schopnost
o threshold efekt

2.5.1. Kondenzované polyfosfaty

Kondenzované polyfosfaty jsou sice levné, ale zptisobuji eutrofizaci vod neboli “"vodni
kvét”’, a proto jsou v dne$ni dobé nahrazovany jinymi sekvestra¢nimi prostifedky. Jejich
nevyhodou je hydrolyza pfti vysSSich teplotach 100 °C a jsou tedy pouzitelné pouze do 80 °C.
Mezi znamé kondenzované polyfosfaty patfi: fosfore€nan trisodny NasPOs, difosforecnan
tetrasodny- SDP NasP207 a trifosforecnan pentasodny- STP NasP3O10, ktery se pouziva
v praxi nejéastéji k sekvestraci. Kondenzované polyfosfaty maji vybornou dispergacni
schopnost a threshold efektem. Jejich sekvestracni ucinek neni upln¢ tak zfetelny, a proto se

kombinuji s polyaminokarboxylaty [23,27,28,29].
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Trifosforecnan pentasodny- STP NasP3O10
0 0
NaO—P—O—P—0—P—O0Na

ONa ONa ONa

2.5.2. Fosfonaty- polyaminofosfonaty a polyhydroxyfosfonaty

Fosfonaty maji velmi silny komplexotvorny uéinek vici kationtim Ca®*, Mg?* a Fe®*,
ale maji obrovskou nevyhodu a to, Ze nejsou biologicky odbouratelné. Fosfonaty maji velmi
ucinnou dispergacni schopnost, znatelny threshold efekt a vysoky selektivni G¢inek vuci
t&zkym koviim. Mohou se ¢asteéné vazat na kal v COV, nebo na pidu, protoZze se mohou

fotolyticky rozkladat.

Fosfonaty jsou derivaty fosfonovych kyselin a jejich soli. Mezi sekvestraéni prostiedky
na bazi fosfonati patii napiiklad: 1- hydroxy-1,1- ethandifosfonova kyselina (HEDP),
ktera ma velmi dobry ucinek proti usazenindm na praném materialu. Kyselina amino-
tris(methylenfosfonova)- ATMP ma dobry komplexotvorny téinek, ale ma nizkou oxidacni
stabilitu jako jiz vySe zminénd HEDP. DalSim sekvestracnim prostfedkem je kyselina
ethylendiamino- tetrakis(methylenfosfonova) EDTMP. Tato kyselina je prvotiidnim
maskovacim prostiedkem pro ionty alkalickych kovt, ale i s tézkymi kovy vytvari pevné

komplexy [5,23,27].

1- hydroxy-1,1- ethandifosfonova kyselina (HEDP)
C|)H
CHs
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Amino-tris(methylenfosfonovd)- ATMP

/CH2_PO3H2
N—CH,—POgH,
CH2_P03H2

Kyselina ethylendiamino- tetrakis(methylenfosfonovd)(EDTMP)

/N—CHZ—CHQ—N\

2.5.3. Polyaminokarboxylaty

Polyaminokarboxylaty jsou sekvestracni prostfedky na bdzi polyaminokarboxylovych
kyselin a jejich soli. Do skupiny polyaminokarboxylati patii napiiklad: NTA- kyselina
nitrilotrioctova, EDTA- kyselina ethylendiamintetraoctova a jeji disodna stl — Komplexon I,
DTPA-  kyselina  diethylentriaminpentaoctova  a  dale HEDTA- kyselina
ethylendiamintrioctovd a Syntron A, Syntron B, Syntron C a Syntron D.
Polyaminokarboxylaty nemaji dispergacni schopnost, ani threshold efekt. Funguji nejlépe
ve slabé alkalickém, neutrdlnim a slab& kyselém prostiedi pro t€zké kovy a kovy alkalickych
zemin. V alkalickém prostiedi za vySSich teplot jsou komplexy stabilni. Jejich sekvestra¢ni
ucinnost ale klesa pii vyssich koncentracich. Nevyhodou polyaminokarboxylatti je zména
odstinu a stalosti barviva, protoZe jsou schopny vézat ionty kovokomplexnich barviv kovi.
Z ekologického hlediska jsou na tom polyaminokarboxylaty dobie, hlavné kyselina NTA,
ktera je oproti EDTA a DTPA lehce biologicky odbouratelnd, levna, ale komplexy vaze
slabéji [23,27,28,30].

Konstanta stability K pro aminopolykarboxylaty se zvySuje nasledovné [5] :

NTA<HEDTA<EDTA<DTPA
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Konstanta stability zvySuje sekvestracni ucinek.

Pro aminopolykarboxylaty se konstanta stability specifického kovového iontu obecné

zvysuje v poradi:
Mg?*< Ca?*< Mn?*< APF*< Zn?*< Co%*< Pb?*< Cu?*< Ni¥*< Fe?*

Mg?*- NTA komplex ma stabilitu nejniz$i a Fe3*-DTPA komplex ma stabilitu nejvyssi.

Trisodna siil nitrilotrioctové kyseliny- Syntron A

/CH,—COONa
N\——CHZ—COONa
CH,—COONa

Tetrasodna sil ethylendiamintetraoctové kyseliny- Syntron B

NaOOC—CH, (CH;—COONa
N—CH;—CHp—N
NaOOC—CH, CH,—COONa

Pentasodna sil diethylentriaminpentaoctové kyseliny- Syntron C

NaOOC—C{iz /CHZCOONa
N—CHz_‘CH2"""N_CH2'—CH2—N
NaOOC—CH, H 2(|3—COONa CH,COONa
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Sodna sil dihydroxydiethylenaminooctové kyseliny- Syntron D

HO—CH,—CH,

2.5.4. Hydroxykarboxylaty a alkanolaminy

Do této skupiny sekvestrantll patfi glukonaty, citraty a alkanolaminy. Jsou dobie
biologicky odbouratelné a jejich ucinnost zavisi na zméné pH a na zméné teploty. S kationty
Ca?* a Mg?* tvoii slabé komplexy. V alkalické oblasti jsou schopny tvofit komplexy velmi
stabilni s ionty tézkych kovi [23,28].

a) Glukonaty

Glukonaty se kombinuji s polyaminokarboxylaty a polyfosfaty. Tvoii je kyselina
glukonova a jeji sodna sul. Maji vybornou dispergacni schopnost a threshold efekt.
S polyaminokarboxylaty a polyfosfaty se kombinuji proto, aby se zamezilo problémiim s Fe*
a Cu?" kationty v silng alkalickém prostfedi. Nejsou stdle vici oxidaci, stoji vyssi cenu

a jejich ucinnost klesa se zvysujici se teplotou [23,27,28].
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Kyselina glukonova

COOH
H—&—oH
Ho—c|:—H
o
Hd—on
1

b) Citraty

Citraty tvoii kyselina citronova a jeji soli. Tvoii komplexy s kationty AI**, Co®", Cu?*,
Mn2*, Ni?* a Zn?* ionty v slabé kyselém a neutralnim prostiedi. Ze zvysujici se hodnotou pH
se u¢innost tvorby komplexii s Fe3* snizuje. Nejsou stale vii¢i oxidaci a jejich Gi¢innost tvorby

komplexii s Fe* snizuje s rostouci teplotou [23,28].

Kyselina citronovd
H,C—COQOH
HO—C—COOH
H,C—COOH

c) Alkanolaminy

Kombinuji se s aminopolykarboxylaty a s polyfosfaty. Jedinym zastupcem je v této
skupiné triethanolamin, ktery se pouziva pti zuslechtovacich procesech. Uginnost sekvestrace
Ca?* iontll je snizena v silném alkalickém prostfedi a pii vysoké teploté. Triethanolamin
se pouziva pro ionty Zeleza v roztocich 1-18 % NaOH. Nejsou stale vii¢i oxidaci a jejich

ucinnost se snizuje s rostouci teplotou [23].
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Triethanolamin
H,C—CH,—OH
N—CH,—CH,—OH
H,C—CH,—OH

2.5.5. Polykarboxylaty
Polykarboxylaty nejsou biologicky odbouratelné, ale maji dobry sekvestra¢ni ucinek vici
kationtim Ca®* a Mg?" a iontim t&zkych kovil. Maji velkou dispergacni u&innost proti

usadam a pevné Spin¢. Threshold efekt zavisi na stfedni molekulové hmotnosti

polykarboxylata [23,31].
Polykarboxylaty jsou na bazi:

o polymery kyseliny akrylové a jejich derivatt

CH—CH,
COOH

o polymery kyseliny maleinové a jejich derivatt

F?H o |
LCOOH COOHJ

n
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o kopolymert kyseliny akrylové a maleinové

L C|)H C|IH CH, (|3H
L COOH COOH COOH

[

o polyoxymethylkarboxylové kyseliny

( (|)HO
Lcle CH,—C CH,—CH CHzJ

2.5.6. Nové sekvestracni prostredky

V soucasné dobé¢ je trendem vyvijet biologicky odbouratelné sekvestracni prostredky
z divodu ochrany Zivotniho prostfedi. V nasledujici kapitole zminime nékteré z téchto typta

sekvestracnich prostiedkt a i téch, které byly pravé testovany v této diplomové praci.

1. Trilon M (BASF)

Trilon M je velmi stabilni a silny sekvestra¢ni prosttedek 1 ptfi vysokych teplotach
v alkalickém prostiedi. Tvoii komplexy s Ca%*, Mg?*, Mn?*a Fe?", které jsou stabilni. Sestava
se z kyseliny methylglycindioctové (HsMGDA) a jeji trisodné soli (NasMGDA). Pouziva se
primarn¢ v detergentech a Cisticich prostiedcich jako nahrada fosfati a EDTA a je dostupny
ve form¢ granuli, prasku, nebo kapaliny [32].

(CH,—COONa
NaOOC—CH—N

\
éH3 CH,—COONa
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2. Iminodisukcinat tetrasodny (Baypure CX 100 solid G-LANXESS)

Tento sekvestracni prostfedek je rychle biologicky odbouratelny. Komplexy tvofi
s Ca®" a dobfe vaze i ionty tézkych kovi. Komeréné dostupny je ve formé granuli, prasku

a kapaliny. Sestava se z anhydridu kyseliny maleinové, podle reakce [33,34]:

OH NaOH NaO
O ——b—
OH NH

3. Ethylendiamin-N, N'- dijantarova Kyselina (Enviomet™ C140)

EDDS neboli ethylendiamin-N, N’- dijantarova kyselina je sekvestra¢ni prostiedek,
ktery je dobie biologicky rozlozitelny a vaze ionty Ca?" a Mg?*. Je vhodny piedevsim proto,
Ze je ma nizkou toxicitu, ale zase md nizs$i G€inek nez EDTA (ethylendiamintetraoctova

kyselina) [33,35].

H,C—COONa H,C—COONa
HC—NH—CH,—CH,—NH—CH
COONa COOH

4. N, N’- bis(karboxymethyl)-L-glutamat tetrasody

(Dissolvine GL-47-S -AkzoNobel)

Sekvestracni uc¢inek tohoto prostiedku je srovnatelny s EDTA a NTA. Tvofi

ho ptevazné ptirodni a obnovitelné suroviny a to vice jak 60 %. Je tedy dobie biologicky
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odbouratelny a GLDA-Nas se rozkladd do 28 dnl. Diky jeho vlastnostem je vhodnou
alternativou k EDTA, NTA, fosfatim a fosfonatim [33,36].

_CH,—COONa
H,C—CH,—CH—N{_

COONa COONa CH2—COONa

5. Kyselina polyasparagova (PAA) a jeji derivaty (LANXESS)

Latka, ktera se pouziva pro ptipravu kyseliny polyasparagové (PAA) a jejich soli
je z velké casti maleinanhydrid. Maleinanhydrid mize byt pfipraven tepelnou polymeraci
v pritomnosti NHs na polysukcimid a ten je poté hydrolyzovan na sodnou stl kyseliny
polyasparagové, neboli polyaspartat sodny. Ten tvofi pevné vazby s ionty tézkych kovi
a méné stabilni vazby s Ca?*, Mg* a Mn?" ionty. PouZivd se v Cisticich prostfedcich,

detergentech a je biodegradabilni [33,34].

o Kopolymery kyseliny polyasparagové

Kopolymery na bazi kyseliny polyasparagové mohou byt napiiklad kyselina
polyasparagova/kyselina citronova, kyselina polyasparagové/kyselina jantarovad a roubovany

kopolymer kyselina polyasparagova/kyselina aminobenzensulfonova [37,38].

o Kopolymery na bazi vinylalkoholu, nebo vinylacetatu

Polyvinylalkohol je biologicky odbouratelny a rozpustny ve vodé€, kdyZz je ptitomen
v kopolymeru. Dalsim kopolymerem je kyselina akrylova, maleinanhydrid, vinylacetat.
Ten se muze pouzivat jako dispergator, nebo sekvestrant, nebo ho mizeme kombinovat

s Mg?* jako stabilizator peroxidu vodiku H202 [39,40].
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6. Dusikata, nebo sirna skupina s polykarboxylovymi kyselinami [41]

Sjednoceni dusikatych a sirnych skupin s polykarboxylovymi kyselinami, které mtizeme
piipravit pomoci reakce mastnych kyselin a thio, nebo imino skupinou s nenasycenymi

mastnymi kyselinami, jako je kyselina fumarova, maleinova, itakonova, nebo akonitova.

Sekvestranty na bazi kyseliny fumarové, itakonové, akonitové jsou vyhodné v tom,
Ze se pfi syntéze pouzivaji biomaterialy, a proto jsou tyto sekvestracni prostiedky velice dobie

biologicky odbouratelné.

7. Sekvestracni prostiedky na bazi monosacharidu a polysacharidi [42,43,44]

Tyto prostfedky jsou dobie biologicky odbouratelné a pouzivaji se k jejich ptipravé

obnovitelné zdroje.

o Sekvestranty na bazi oxidovatelnych polysacharidi

Tyto sekvestracni prostfedky obsahuji karboxylové skupiny, které vzniknou reakci
oxidaci Skrobu, nebo derivati polysacharidii chlornanem, chloritanem sodnym, nebo

kyselinou jodistou.
o Kopolymery na bazi kyseliny akrylové s monosacharidy

Tyto sekvestranty jsou biologicky odbouratelné. Jako monosacharid se nejvice pouziva

glukosa ve formé endiolu.
o Roubované oligosacharidy a polysacharidy

Pro roubovéani se vyuzivaji nenasycené monomery jako napiiklad kyselina akrylova,
kyselina methakrylové, maleinova, fumarova apod. Diky tomu, Ze maji sacharidovou Cast

jsou Iépe biologicky odbouratelné nez kopolymery kyseliny akrylové.
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3. CIL PRACE

Cilem této diplomové prace bylo:

1. Vyhodnotit povrchovou aktivitu chelatacnich tenzidii pomoci méfeni povrchového

napéti stalagmometrickou metodou.

2. Stanovit sekvestracni kapacitu chelatacnich tenzidi a sekvestracnich prosttedki vici

vapenatému iontu Ca?" pii teplotach 20 a 90 °C a v zavislosti na hodnot& pH.

3. Vyhodnotit sekvestraéni schopnost vyvojovych vzorki vii¢i véapenatému iontu Ca®*
metodou opakovaného modelového prani bavinéné tkaniny v tvrdé vodé 22 °dH.
Vysledek prani vyhodnotit stanovenim obsahu popelu a véapenatému iontu Ca®*

na bavinéné tkanin¢ po prani.
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4. EXPERIMENTALNI CAST

4.1. Seznam chemikalii

Tabulka €. 5: Seznam pouzitych chemikalii

Amoniak, vodny roztok 25 % (NHs+aq)

Lach- Ner, s.r.o., Neratovice

Baypure CX 100 solid G (CsH7NOgNas)

LANXESS Deutchland GmbH

Dissolvine GL-47-S

Comercial Quimica Masso S. A.

Enviomet™ C140

INNOSPEC PERFORMANCE
CHEMICASLS

Eriochromova ¢eri T (C20H12N3NaO7S)

Lachema n. p. Brno

Hydroxid sodny p. a. (NaOH)

Lach- Ner, s.r.o., Neratovice

Hexahydrat chloridu vapenatého

(CaCl,.6H20)

Lachema a.s. Brno

Chelatonlll (C10H14N2Na20g.2H-0)

Lachema as. Brno

Karboxymethylcelulosa (CMC)

Blanose Refined CMC by Hercules

Incoporated

Kyselina octova (CH3COOH)

Lach- Ner, s.r.o., Neratovice

Murexid (CgHsNsOs)

Lach- Ner, s.r.o., Neratovice

Siran sodny, bezvody (Na2SOa)

Lachema a.s. Brno

Sodium dodecylsulfate (C12H25NaO4S)

Sigma-Aldrich Chemie GmbH

Uhli¢itan sodny, bezvody (Na2COz)

Lachema a.s. Brno

Vodni sklo, tech. (vodny roztok Na>SiOz)

Lakmal Vernéfice, s.r.o

Vzorek ¢. 1 az¢. 7

Piipraveno na UCHTML v Pardubicich

Vzorek ¢. 9

Ptipraveno na UCHTML v Pardubicich

Vzorek ¢. 10

Piipraveno na UCHTML v Pardubicich
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4.2. Seznam pouzitych pristroju
o Ahiba Nuance Top Speed Il B (Datacolor, USA)
o Analytické vahy Kern 770
o Digitalni pH metr Mettler Toledo
o Laboratorni vdhy Kern KB
o Spektrofotometr Spekol 11 (Carl Zeiss)
o Stalagnometr

o Susarna Memmert

datacolor

Obrazek €. 6: Aparat Ahiba Nuance Top Speed 11 B
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4.3. SloZeni pouzitych vzorki

Pouzité vzorky byly piipraveny na UCHTML v Pardubicich (Ustavu chemie

a technologie makromolekuldrnich latek). Jednd se o vzorky biologicky odbouratelnych

sekvestracnich prostiedkli a samosekvestrujicich tenzidii. Z diivodu patentové ochrany zde

neni uveden postup piipravy.

Tabulka ¢. 6: Seznam vyvojovych vzorku

Vyvojové vzorky

chemicka struktura

Vzorek ¢. 1

H,C—COONa
NaOOC—CH—ITI—(CH2)11—CH3

/H
NaOOC~ "CH,—COONa

Tetrasodna sul N-dodecyl-N-(1,2- dikarboxyethyl)
asparagové kyseliny (1:2)

Vzorek ¢. 2

H,C—COONa
NaOOC—CH—IT—(CHZ)B—CH:CH—(CH2)7_CH3

N
NaOOC~ CH,—COONa

Tetrasodna stl N-oleyl-N-(1,2- dikarboxyethyl)
asparagové kyseliny (1:2)

Vzorek ¢. 3

H,C—COOK
KOOC—CH—N—(CHy)11—CHj

|
CcH

/SN
KOOC~ CH,—COOK

Tetradraselna stl N-dodecyl-N-(1,2-
dikarboxyethyl) asparagové kyseliny (1:2)
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Vzorek €. 4

H,C—COOK
KOOC—CH—N—(CH,)g—CH=CH—(CH,);—CHj

|
CH

kooc” “CH,—COOK

Tetradraselna sul N-oleyl-N-(1,2- dikarboxyethyl)

asparagové kyseliny

Vzorek ¢. 5

H,C—COONa
HC—NH—(CH,)g—CH=CH—(CH,);—CHj
COONa

Disodna sul N-oleyl asparagové kyseliny (1:1)

Vzorek ¢. 6

NaOOC—CH,—CH,—CH—COONa
NaOOC—CH,—CH—NH
COONa

Tetrasodna sul N-(1,2- dikarboxyethyl)glutamové
kyseliny

Vzorek ¢. 7

NaOOC—CH,—CH;—CH—COONa
NaOOC—CH,—CH—-N—CH—CH,—COONa
COONa COONa
Hexasodna sul N,N-bis(1,2-
dikarboxyethyl)glutamové kyseliny

Vzorek ¢. 9

COONa  COONa
NaOOC—CH,—CH—NH—CH—CH,—COONa

Tetrasodna sul N- (1,2- dikarboxyethyl) asparagové
kyseliny (1:1)
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(IDOONa (|JOONa
NaOOC—CH,—CH—N—CH—CH,—COONa
H(I‘,—COONa

Vzorek & 10 (|3H2
COONa

Hexasodna sil N,N-di(1,2- dikarboxyethyl)
asparagové kyseliny (1:2)

Tabulka €. 7: Seznam pouZzitych komerénich vzorki

Komerc¢ni vzorky chemicka struktura

NaOOC—CH,—CH—NH—CH—CH,—CQOONa
Vzorek ¢. 11 COONa COONa

Baypure-iminodisukcinat tetrasodny

_CH,—COONa
HoC—CH,—CH—N_
Vzorek & 12 COONa COONa CHz—COONa
susina 67% Dissolvine GL 47S
Tetrasodna stil N,N-bis(karboxymethyl) glutamové
kyseliny
H2C|:—COONa H2(|)———COONa
. HC—NH—CH,—CH,—NH—CH
Vzorek ¢. 13 | 2 T2 |
V COONa COOH
suSina 47,9%
Enviomet

Trisodna stl ethylendiamin-N,N’-dijantarové
kyseliny
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4.4. Stanoveni suSiny

Do vazenky na analytickych vahach bylo navazeno piiblizné¢ 4 g vzorku. Hodnoceny

vzorek byl susen v susarné pii teploté¢ 80°C do konstantni hmotnosti.

Susina se poté vypocitala dle vztahu:

P=[ (m2-mv)/ (m1-my)]*100

mMv= hmotnost Cisté navazky
mM1= hmotnost vazenky se vzorkem pted susenim
M2=hmotnost vazenky se vzorkem po suseni

P=susina [%]

4.5. Stanoveni povrchového napéti

Pti laboratorni teplot¢ 20 °C bylo provedeno stanoveni povrchového napéti pomoci

stalagmometru (obrazek ¢. 7). Principem bylo porovnavani poctu kapek znamé kapaliny niy

napr. destilovana voda) s dany ovrchovym napé€tim v1 a pocty kapek métené kapaliny ny,
p ym p ym nap y1 a pocty Kap paliny

u které povrchové napéti yx stanovujeme. Stalagmometr zakoncuje tlustosténnd kapilara,

ktera je na konci roz§ifend a zabrouSena.
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Obrazek ¢. 7: Stalagmometr-pro stanoveni povrchového napéti

4.5.1. Priprava vzorku na méreni povrchového napéti

Pro jednotlivé vzorky byla vytvofena koncentra¢ni fada 0,1; 0,25; 0,75; 1; 1,5 a 2 gl/l.
Roztoky byly pfipraveny do odmérnych ban¢k 250 ml. Pfepocitané mnoZstvi vzorku bylo
navazeno a nasledné¢ rozpusténo ve 100 ml destilované vody a po dikladném rozpusténi

vzorku byla odmérna barika doplnéna destilovanou vodou po rysku.

4.5.2. Metoda pocitani kapek — stanoveni povrchového napéti

Mg¢fieni probihalo tak, Ze se pomoci balonku nasaje do stalagmometru ptes kapilaru
méfena kapalina. Hladina kapaliny byla ve stalagmometru nastavena nad horni rysku.
Nasledné se kapalina neché vytéci a pocitaji se kapky, které vySly, dokud hladina méfeného
roztoku neprosla dolni ryskou. Pro kazdou koncentraci bylo provedeno pét méfeni

stalagmometrickou metodou a z toho se nasledné vypocital pramér.
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4.5.3. Vypocet povrchového napéti

Vypocet meétené kapaliny vychazi ze vztahu, kdy se porovndva méfend kapalina

a srovnavaci kapalina (v tomto piipad¢ destilovana voda).
Vypocet:
nX- yX:nl- '\{1

= yX: (nl yl) / Nx

Nx udava pocet kapek métené kapalin, u které stanovujeme povrchové napéti
yx povrchové napéti metené kapaliny
N1 udava pocet kapek zndmé kapaliny, u které¢ zndme povrchové napéti

y1 povrchové napéti znamé kapaliny

Povrchové napéti je pro destilovanou vodu y1= 72,75.10° N/ m pii 20 °C a pocet kapek je 48.

= (48. 72,75103)/ Nx

4.6. Stanoveni sekvestracni kapacity

Sekvestracni kapacita byla stanovena pomoci spektrofotometrické titrace. Roztok
posuzovaného vzorku, ktery byl pfipraven, byl titrovan roztokem CaCl..6H.O az do
konstantni hodnoty absorbance. V prubéhu titrace byly hodnoty absorbance pravidelné
zapisovany. Absorbance byla métena pii vinové délce 650 nm, v kyveté, 1 cm. Absorbance

byla métena na spektrofotometru Spekol 11 firmy Carl Zeiss.
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4.6.1. Vyhodnoceni sekvestra¢ni kapacity

Hodnoty absorbance, které byly naméfeny na spektrofotometru Spekol 11 byly
vyneseny do grafu v zavislosti na objemu piidaného titra¢niho roztoku CaCl,.6H.0 (viz.

obrazek ¢ 8.). Hodnota objemu titracniho odmérného roztoku byla ziskana z prvni derivace

titracni kiivky (viz. obrazek ¢. 9).

154
1,04

0,5

Absorbance

0,0

T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

spotieba CaCl ) (ml)

Obrazek ¢. 8: Priklad titracni kiivky pfi spektrofotometrické titraci
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Obrazek ¢. 9: Priklad prvni derivace titracni kiivky

4.6.2. Vypocet sekvestra¢ni kapacity

S=V.a/P.m

S= sekvestra¢ni kapacita [mg Ca?*/1 g]

V= spotieba odmérného roztoku CaCl2.6H20 v bodé¢ ekvivalence [ml]
a= mnozstvi sekvestrovaného iontu [ml/ 1 ml titra¢niho roztoku]

P= su$ina vzorku

M= navazka vzorku [g]
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4.6.3. Priprava odmérného roztoku chloridu vapenatého

V prevarené destilované vod¢ byla rozpusténa navazka 45,4 g/l CaCl2.6H20 a nasledné
byl roztok filtrovan ptes skladany filtracni papir a filtrat byl vracen zpét do 11 odmérné banky
a nasledn¢ doplnén po rysku taktéz prevarenou destilovanou vodou. Poté bylo provedeno

presné stanoveni obsahu Ca®* iontfi v 1 ml tohoto roztoku.

4.6.4. Stanoveni obsahu Ca%'v 1 ml odmérného roztoku

Z pripraveného odmérného roztoku CaCl..6H,0O bylo odpipetovano 5 ml do 100 ml
odmérné banky (fedéni 1:20). Poté byla doplnéna destilovanou vodou po rysku. Do kadinky
250 ml bylo pfidano 2 ml 1 N NaOH, aby hodnota pH odpovidala 12. K titraci bylo
odpipetovano 50 ml nafedéného roztoku. Tento roztok byl titrovan 0,02 M roztokem
Chelatonu III na indikator murexid a barevny piechod, ktery byl z ¢erveného do fialového

zbarveni.

Vypocet koncentrace vapniku (odpovida 1 ml 0,02 M Chelatonu I1D):

a= cchil. Mca
a=0,02. 103. 40,08

a= 0,0816 mg/l ml Chelatonu I11 (0,02M)

a= mnozstvi vapniku v mg, které odpovida 1 ml 0,02 M Chelatonu III
cchii= molarni koncentrace odmérného roztoku Chelatonu III [mol/ml]

Mca= molekulova hmotnost vapniku [g/mol]
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Vvypodet mnozstvi vapniku v roztoku CaCl,.6H-0:

mca?*= Z. Vsp. @

Mca?"= 400. Vsp. 0, 8016

Mca?*= mnoZzstvi vapniku [g/mol]
Z= zied’ovaci faktor roztoku
a= mnozstvi vapniku v mg, které odpovida 1 ml 0,02 M Chelatonu IIT [mg/ml]

Vsp= spotieba odmérného roztoku 0,02 M Chelatonu III [ml]

a= mca?t/ V

a= koncentrace vapniku v roztoku CaCl.6H20 [mg/ml]
Mca?*= mnozstvi vapniku [mg]

V= objem [1000 ml]

4.7. Hodnoceni vyvojovych vzorkii v opakovaném modelovém prani

Piipravené vyvojové vzorky samosekvestrujicich tenzidid a chelata¢nich prostiedki
byly testovany v opakovaném modelovém prani (20 prani v tvrdé vodé 22°dH). Detergentu
bylo davkovano 7g/l. K modelovému detergentu byly pifidany vzorky jednotlivych
vyvojovych vzorkii samosekvestrujicich tenzidi a chelatacnich prosttedk. K modelovému

prani byla pouZita bavlnéné ptedupravena tkanina.
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4.7.1. SloZeni modelového detergentu

Byly potieba tyto chemikalie:

o 9 gvodniho skla

o 3 g karboxymethylcelulosy
o 36 guhli¢itanu sodného

o 57 gsiranu sodného

V 245 ml destilované vody byly vSechny tyto chemikélie rozpusStény a nésledné byly

ptevedeny do lahve, kde se tfepanim smisily.

4.7.2. Pomér modelového detergentu a bavinéné tkaniny

Ptedupravené bavinéné tkaniny bylo pouzito 20 g a destilované vody 200 ml (délka
lazné¢ 1:10). Modelového detergentu bylo potieba 1,63 g (7g/l), 200 ml tvrdé vody

a vyvojového vzorku bylo potieba 0,91 g (vztaZzeno na suSinu).

4.7.3. Priprava tvrdé vody o 22 °dH

V1 1 vody je obsazeno 10 mg CaO né€meckych stupnd tvrdosti (°dH). Na jeden
némecky stupen tvrdosti je potieba 39,06 mg CaCl2.6H20 v 1 1 destilované vody. Mnozstvi
CaCl2.6H20, které bylo pouzito na ptipravu tvrdé vody o 22 °dH, které by odpovidalo
potiebné tvrdosti vody. Naptiklad: pro ptfipravu 1 1 tvrdé vody 0 22 °dH by bylo potieba
0,8593 g CaCl.6H-0.
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4.7.4. Ovéreni tvrdé vody

Pripravené tvrdé vody bylo odpipetovano 200 ml do titraéni banky a nasledné byl
pfidan tlumivy roztok, 10 ml. Jako indikator byla pouzita eriochromova ¢eri T a titrovalo
se odmérnym roztokem Chelatonu III. Barevny pfechod probihal z vinové Cervené do Cisté

modré barvy. Namétena spotieba (v ml) odpovida tvrdosti vody v némeckych stupnich.

4.7.5. SloZeni roztoku Chelatonu III potiebného pro titraci

Na analytickych vahach bylo navazeno 13,270 g Chelatonu III a navazka byla poté
kvantitativné pfevedena do 1 1 odmérné banky a rozpusténa v destilované vodé. Po rozpusténi

navazky byla odmérna banka doplnéna po rysku destilovanou vodou.

4.7.6. Modelové prani v aparatu Ahiba Nuance Top Speed 11 B

V aparatu Ahiba Nuance Top Speed II B byl naprogramovan casové-teplotni rezim
prani (viz. obrazek ¢. 10). 20° C byla pocateéni teplota (bod A) , béhem 30 minut byla
dosazena teplota 90° C (bod B) a nésledn¢ probihalo prani za konstantni teploty za dalSich
30 minut. V bodé¢ C probihalo ochlazovani a oplachovani praného materidlu. Vyprany
materidl byl propiran v normalni a v destilované vod¢. Susen byl pfi pokojové teploté a prani

a suseni stejného materialu bylo opakovano dohromady 20krat.

100

T[]
w
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Obrazek ¢&. 10: Casové-teplotni rezim prani
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4.7.7. Stanoveni mnoZstvi popela
Vzorky vyprané tkaniny byly vyzihdny v platinovém kelimku, ktery byl pfed tim také
prezihan, zvazen S nastiihanou tkaninou a poté chladl s vyzihanym popelem v exikatoru

a nasledné byl opét zvazen, popel byl pfeveden do ampule a platinovy kelimek byl dikladné

vymyt destilovanou vodou a znovu byl pouzit.

%= m popela/m tkaniny

4.7.8. Stanoveni mnoZstvi vapniku

Z vyzihaného popela bylo stanoveno mnozstvi vapniku Ca?* pomoci optické emisni
spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem na UEnviCHI v laboratofi na univerzité

v Pardubicich.

Vypodcet mnoZstvi vapniku Ca?* v sramech na 1 kg textilniho materialu.

Vypocet byl proveden pfimou umeérou.
mnozstvi vapniku Ca?* ve vzorku [g] .................. hmotnost baviny pted spalenim [g]

XD oo 1000 g textilniho materialu
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5. VYSLEDKY A DISKUSE

5.1. Hodnoceni vyvojovych vzorki chelatacnich tenzida

Bylo hodnoceno celkem 5 vzorki chelatacnich tenzidl a to 2 typy na bazi:
a) Reakce dodecylaminu a maleinanhydridu v poméru (1:2) ve formé& Na* a K* soli;

b) Reakce oleylaminu a maleinanhydridu v poméru (1:1) a (1:2) ve formé& Na*

a K* soli.

Modifikace, kterd byla provedena zménou molarniho poméru byla provedena z ditvodu
navyseni poctu karboxylovych skupin —COOH a tim byl pfedpoklad k tomu, Ze by se méla

zvysit sekvestracni ucinnost.

U anionaktivnich tenzidi je draselnd sl K" rozpustnéj$i nez sodnd stl Na™,
coz se i potvrdilo v tomto experimentu. Tento fakt by mohl mit vliv na méfeni, ktera jsou

provedena za laboratorni teploty 20 °C.

Povrchové napéti vyvojovych vzorkli povrchového napéti bylo stanoveno
stalagmometrickou metodou pfi laboratorni teplot¢ 20 °C a tyto hodnoty byly vyneseny

do grafu (viz. graf ¢. 1).
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—o— dodecylsulfat sodny

—8—4Na+ dodecyl-dikarboxyethyl asparagové kyseliny
75 —&—4Na+ oleyl-dikarboxyethyl asparagové kyseliny
—%—4K+ dodecyl-dikarboxyethyl asparagové kyseliny
—*—4K+ oleyl-dikarboxyethyl asparagorové kyseliny
—@— Disodna stl N-oleyl asparagové kyseliny (1:1)

Povrchové napéti mN/m
[$)] (o]
(8] (621

S
[8)]
1

35 T T T 1
0 0,5 1 15 2

Koncentrace g/l

Graf ¢. 1: Zavislost povrchového napéti na koncentraci

Z grafu vyplyva, ze se vzristajici koncentraci klesd povrchové napéti. Chelatacni
tenzidy se tedy chovaji jako povrchov€ aktivni latky (PAL) a naméfené hodnoty
jsou porovnatelné s komeré¢nim vzorkem dodecylsulfatu sodného (SDS). Vyssi aktivitu
vykazuji vzorky na bazi oleylu, nicméné zde nejsou vyrazné rozdily u draselné K™ a Na* soli,

24

ale piece jen draselnd K™ stil ma niz$i hodnoty neZ sodna Na* sul.

Obecné plati, Zze ¢im je delsi alkylovy fetézec, tim nartistd povrchova aktivita, ale klesa
rozpustnost. NavySeni —COOH skupin v molekule pomoci modifikace molarniho poméru

zde nemélo vyrazny vliv.
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5.2. Hodnoceni sekvestrac¢ni ucinnosti u vyvojovych vzorka chelata¢nich

tenzidu

Sekvestraéni kapacita byla stanovena vii¢i iontim Ca®* pii rGznych hodnotich pH

(pH 9 az 12) srazeci zékalovou titraci pti 20 °C a pii 90 °C.

V porovnani s klasickymi sekvestranty neni zde sekvestracni Gc¢innost piili§ vysoka.
Chelatacni tenzidy nemusi plnit pouze funkci sekvestrantt, ale zdroven mohou v 1dzni ptisobit

jako povrchové aktivni latky (PAL).

Sekvestra¢ni kapacita u vyvojovych vzorki se pohybuje kolem max. 20 mg Ca?*/ 1g (viz.
tabulky ¢. 8, 9, 10, 11 a 12). Nejvyssich hodnot dosahuje vzorek na bazi oleylu v poméru
(1:1). Modifikaci karboxylovych skupin -COOH pomoci molarniho poméru se nepodafilo
navysit sekvestracni G€innost. Tento efekt se bohuzel potvrdil uz i v predeslych vyzkumech.
Sekvestraéni ucinnost nemusi byt ovlivnéna pouze poctem karboxylovych skupin,

ale také muze byt ovlivnéna strukturou molekuly.

Pii 90 °C nedochazi k vyraznému poklesu sekvestra¢ni kapacity, coz u jinych typi
sekvestrantti dochazi vyrazng. Modifikace formy Na"a K* soli v tomto pfipadé nema vyrazny

vliv na sekvestra¢ni uc¢innost. Naméfené hodnoty se 1isi fadoveé v jednotkach.

Tabulka €. 8: Tetrasodna sl N-dodecyl-N-(1,2- dikarboxyethyl) asparagové kyseliny

(1:2)
Sekvestra¢ni kapacita
S (mg Ca?*/1
Hodnota pH (Mg 9
20°C 90°C
9 8,9 9,7
10 8,9 8,8
11 20,0 11,2
12 14,6 5,2
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Tabulka €. 9: Tetrasodna siil N-oleyl-N-(1,2- dikarboxyethyl) asparagové kyseliny (1:2)

Sekvestrac¢ni kapacita
S (mg Ca?*/1
Hodnota pH (mg 9
20°C 90°C
9 19,3 7,3
10 12,1 15,3
11 15,0 17,6
12 12,3 17,9

Tabulka €. 10: Tetradraselna siil N-dodecyl-N-(1,2- dikarboxyethyl) asparagové Kyseliny
(1:2)

Sekvestrac¢ni kapacita
S (mg Ca?*/1
Hodnota pH (mg 9
20°C 90°C
9 10,9 7,5
10 11,0 6,5
11 13,7 7,4
12 14,7 11,9
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Tabulka €. 11: Tetradraselna sil N-oleyl-N- (1,2- dikarboxyethyl) asparagové kyseliny

Sekvestrac¢ni kapacita
S (mg Ca?*/1
Hodnota pH (mg 9
20°C 90°C
9 5,0 74
10 14,8 12,0
11 11,3 9,0
12 18,5 15,6

Tabulka €. 12: Disodna siil N-oleyl asparagové kyseliny (1:1)

Sekvestrac¢ni kapacita
S (mg Ca?*/1
Hodnota pH (mg 9

20°C 90°C
9 7,7 -
10 21,3 21,4
11 22,2 7,0
12 29,9 22,5
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5.3. Hodnoceni vyvojovych vzorku sekvestra¢nich prostiedkii

Byly hodnoceny 2 typy vyvojovych vzorkii sekvestracnich prostfedki na bazi kyseliny
glutamové (viz. tabulky ¢. 13, 14):

a) V molarnim poméru (1:1)

b) v molarnim poméru (1:2)

A dale byly hodnoceny 3 vzorky komeréni (viz. tabulky ¢. 15, 16 a 17).

Pokud se jednd o modifikaci navyseni poctu karboxylovych skupin -COOH,
tak se to zde vyrazné neprojevilo. Avsak naméfené hodnoty u vzorku €. 6 jsou porovnatelné

s komer¢nimi vzorky. Z hlediska poctu karboxylovych skupin -COOH jsou na tom stejné.

Sekvestraéni Gc¢innost ovliviiuje hodnota pH, teplota T, pocet karboxylovych skupin
-COOH, ale také celkovou strukturou molekuly a také muize byt otdzkou rovnovahy

sekvestrantu a vzniklych komplexii s vapenatymi kationty Ca?",

Hodnoty sekvestracni Gi¢innosti jsou v tabulce ¢. 13-17 uvedeny pouze pii pH 11 a 12,
a to z diivodu, ze pfi nizsich hodnotach pH, tzn. pti pH 9 a 10 nedochazelo ke vzniku zakalu
a tim padem nebylo mozné stanovit sekvestracni kapacity jak u vyvojovych vzorkd,

tak 1 u vzorkli komer¢nich, coz bylo popsano i v pfedchozich vyzkumech.
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Tabulka €. 13: Tetrasodna sil N-(1,2- dikarboxyethyl)glutamové kyseliny

Sekvestrac¢ni kapacita
S (mg Ca?*/1
Hodnota pH (mg 9
20°C 90°C
11 149,3 105,7
12 150,6 92,3

Tabulka ¢. 14: Hexasodna siil N,N-bis(1,2- dikarboxyethyl)glutamové kyseliny

Sekvestra¢ni kapacita
S (mg Ca?*/1
Hodnota pH (mg 9
20°C 90°C
11 138,5 79,7
12 141,65 80,7

Tabulka ¢. 15: Baypure-iminodisukcinat tetrasodny

Sekvestrac¢ni kapacita
S (mg Ca?*/1
Hodnota pH (mg 9
20°C 90°C
11 168,96 126,4
12 157,07 120,07
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Tabulka ¢. 16: Dissolvine GL 47 S
Tetrasodna siil N,N-bis(karboxymethyl) glutamové kyseliny

Sekvestrac¢ni kapacita
S (mg Ca?*/1
Hodnota pH (mg 9
20°C 90°C
11 127,2 100,4
12 114,9 100,1

Tabulka ¢. 17: Enviomet

Trisodna siil ethylendiamin-N,N’-dijantarové kyseliny

Sekvestrac¢ni kapacita
S (mg Ca?*/1
Hodnota pH (mg 9
20°C 90°C
11 167,97 96,8
12 136,74 105,1

5.4. Hodnoceni vyvojovych vzorki v modelovém prani

Sekvestracni prostiedky jsou soucasti detergenti. Bud jsou obsazeny pifimo

Vv detergentech, nebo se mohou davkovat samostatné.

Hodnoceni tohoto sekundéarniho prani, kde se posuzovaly usazeniny na praném materialu,
bylo provedeno stanovenim mnozstvi popela a Ca?* iontu v opakovaném modelovém prani
20krat v tvrdé vode o 22 °dH. Je znamo, ze bavinéna tkanina je sama zdrojem vapenatého
iontu Ca?* . Nami pouzivana bavlnéna tkanina obsahovala mnozstvi popela 0,10 % a mnozstvi
vépenatého iontu 0,23 g Ca?*/1 kg textilniho materialu. V tabulce ¢. 18 je uvedeno slozeni

jednotlivych patron, které byly pouzity pro 20ndsobné modelové prani v tvrdé vodé o 22 °dH.
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Hodnota pH lazni se pohybovala pH=10,5-11, tedy v alkalické oblasti. Vizualn¢ byl také

hodnocen zékal 1azni a pénivost.

Tabulka ¢. 18: SloZeni 1azné patron pro modelové prani

H
Patrony sloZeni lazné P zakal Pénivost
lazné
slepa
slaby
patrona modelovy detergent+ tvrda voda 10,4 -
zakal
1
modelovy detergent+ tvrda voda
+ nejsilngjsi
patrona 2 10,6 ) Péni
Tetrasodna sul N-dodecyl-N-(1,2- zakal
dikarboxyethyl) asparagové kyseliny (1:2)
modelovy detergent+ tvrda voda
+ siln&jsi
patrona 3 10,7 ) Péni
Tetrasodna sul N-oleyl-N-(1,2- zakal
dikarboxyethyl) asparagové kyseliny (1:2)
modelovy detergent+ tvrda voda
+ silny
patrona 4 10,2 , Péni
Tetradraselna stl N-dodecyl-N-(1,2- zakal
dikarboxyethyl) asparagové kyseliny (1:2)
modelovy detergent+ tvrda voda
silnéjsi
patrona 5 + 10,8 Péni
zakal

Disodna stl N-oleyl asparagové kyseliny (1:1)
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modelovy detergent+ tvrda voda

+
patrona 6 10,4 Péni
Tetradraselna sul N-oleyl-N- (1,2-
dikarboxyethyl) asparagové kyseliny
modelovy detergent+ tvrda voda
+
patrona 7 10,3 -
Tetrasodna sul N-(1,2-
dikarboxyethyl)glutamové kyseliny
modelovy detergent+ tvrda voda
+
patrona 8 10,5 -
Hexasodna sul N,N-bis(1,2-
dikarboxyethyl)glutamové kyseliny
modelovy detergent+ tvrda voda
patrona 9 + 11 -
Baypure-iminodisukcinat tetrasodny
modelovy detergent+ tvrda voda
patrona 10
+
suSina ) _ 11 -
Dissolvine GL 47 S
67% i )
Tetrasodna sul N,N-bis(karboxymethyl)
glutamové kyseliny
modelovy detergent+ tvrda voda
patrona 11 +
suSina Enviomet 10 B}
47,9%

Trisodn4 siil ethylendiamin-N,N"-dijantarové

kyseliny
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modelovy detergent+ tvrda voda
+
patrona 12
. Tetrasodné siil N- (1,2- dikarboxyethyl) 10,6 - -
smés
asparagové kyseliny (1:1) + Tetrasodna stil N-
(1,2- dikarboxyethyl)glutamové kyseliny
modelovy detergent+ tvrda voda
+
atrona 13 . .
P Hexasodna siil N.N-di(1,2- dikarboxyethyl) | 10 ] ]
smés asparagové kyseliny (1:2) + Hexasodna sul
N,N-bis(1,2- dikarboxyethyl)glutamové
kyseliny

Z namétenych hodnot vyplyva, Ze bez ptidavku sekvestrantu byl zaznamendm vyznamny
narist vapenatého iontu Ca?* az na 15 g Ca?'/1 kg textilniho materidlu. Kdyz do lazné
pridame latku se sekvestratnim u¢inkem, tak se ndm vyrazné snizi pocet tisad na materialu.
Tento jev byl pozorovan u vSech vzorki, at’ uz se jednalo o vyvojové vzorky chelatanich

tenzidl, vyvojové vzorky sekvestracnich prostfedkii, nebo komercnich vzorku.
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Tabulka €. 19: Vypocétené hodnoty pro opakované modelové prani

MnoZstvi vapniku
Hmotnost Hmotnost MnozZstvi
Ca?*vgramech nal %
Patrona | baviny pied baviny po Ca’* ve
kg textilniho popela
spalenim [Q] spaleni [g] vzorku [g]
materialu
1 20,1622 0,6416 0,30656 15,20 3,18
2 19,5971 0,421 0,1884 9,61 2,15
3 17,7408 0,1582 0,0607 3,42 0,89
4 17,6993 0,4735 0,1965 11,10 2,68
5 18,3349 0,2065 0,0809 4,41 1,13
6 18,3368 0,1453 0,0623 3,39 0,79
7 17,8228 0,0797 0,0352 1,97 0,45
8 18,4491 0,6497 0,2776 15,04 3,52
9 18,1106 0,0136 0,0042 0,23 0,08
10 17,8147 0,0034 0,0011 0,06 0,02
11 17,6474 0,0151 0,0046 0,26 0,09
12 17,2812 0,0088 0,0030 0,17 0,05
13 17,5987 0,0163 0,0047 0,26 0,09

U vyvojovych vzorki chelatacnich tenzidl je slabsi sekvestra¢ni i¢innost v modelovém
prani, ale potfad je lepsi, nez bez piidavku sekvestrantu. Ze vzorkll chelata¢nich tenzidi
se nejlépe projevily vzorky na bazi oleylu, at’ uz tetradraselné K*, nebo tetrasodné Na* soli.

Nejlepsi hodnota, ktera byla naméfena je 3,4 g Ca?*/1 kg textilniho materialu.

V této diplomové préaci byly hodnoceny 2 typy sekvestracnich prostfedki a to na bazi
kyseliny glutamové v molarnim poméru (1:1) a (1:2). V modelovém prani se 1épe projevil
ucinek vyvojového vzorku ptipraveného v poméru 1:1, naopak vzorek pfipraveny v molarnim

pomeéru 1:2 je zklaméanim a vytvaii na materidlu vyrazné Gisady.
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U vzorki komer¢nich bylo dosazeno vybornych vysledki a témto hodnotam
se vyrovnavaji pouzit¢ kombinace. Jak mizeme vidét na snimcich z REM, vldkna jsou
u komer¢nich vzorka téméf bez tsad. Nejlepsi hodnota byla dosazena u Dissolvine GL 47 S

ato 0,06 g Ca®"/1 kg textilniho materialu.

Pouzité kombinace vzdy dvou vyvojovych sekvestracnich prostfedk byly realizovany
na zéklad¢é ptredchozich vyzkumii ve snaze prokazani synergického ucinku v modelovém
prani. Byly pouzity kombinace vzorkl na bazi kyseliny glutamové (tyto jsou hodnoceny
vV ramci této prace) a vzorky na bazi kyseliny asparagové (hodnoty sekvestracni kapacity
téchto vzorkd jsou obsazeny v piiloze (viz. tabulky 21, 22). Synergicky ucinek se zde projevil

a doslo k vyraznému snizeni Gisad na praném materialu (viz. tabulka 19, patrony 12, 13).

5.5. Snimky povrchu bavinéného materidlu po opakovaném modelovém

prani

Snimek byl vytvofen pomoci rastrovaciho elektronového mikroskopu. Vzorek materialu
o velikosti cca 5 x 5 cm, ktery byl pouzit, byl odstfizen z prané tkaniny za modelovych
podminek. Je nutné vzit v uvahu, Ze je zde zobrazena pouze malé ¢ast bavinéného materialu.
Vzhled, ktery vidime na snimcich, souvisi s obsahem véapenatého iontu Ca®*, ktery je usazen

na bavlnéné tkaniné.
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SEM HV: 5.0 kV \ WD: 9.22 mm | LYRA3 TESCAN|

View field: 200 pm | Det: SE 50 um
SEM MAG: 1.73 kx |Date(m/dly): 05/12/16 CEMNAT

Obrazek €. 11: Snimek z REM povrchu bavinéné tkaniny prané v tvrdé vodé o 22 °dH

s modelovym detergentem (patrona 1)

i

SEM HV: 5.0 kV WD: 9.01 mm | | 1] LYRA3 TESCAN

View field: 500 ym Det: SE 100 pm
SEM MAG: 554 x CEMNAT

Obrazek ¢. 12: Snimek z REM povrchu bavinéné tkaniny prané v tvrdé vodé o 22 °dH

s modelovym detergentem (patrona 2)
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SEM HV: 5.0 kV WD: 9.02 mm
View field: 500 um Det: SE
SEM MAG: 554 x CEMNAT

Obrizek €. 13: Snimek z REM povrchu bavinéné tkaniny prané v tvrdé vodé o 22 °dH

s modelovym detergentem (patrona 3)

SEM HV: 5.0 kV WD: 9.06 mm I | LYRA3 TESCAN

View field: 500 ym Det: SE 100 pm
SEM MAG: 554 x CEMNAT

Obrizek €. 14: Snimek z REM povrchu bavinéné tkaniny prané v tvrdé vodé o 22 °dH

s modelovym detergentem (patrona 4)
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SEM HV: 5.0 kV j WD: 9.14 mm | LYRA3 TESCAN
View field: 500 ym Det: SE 100 ym
SEM MAG: 554 x CEMNAT

Obrizek €. 15: Snimek z REM povrchu bavinéné tkaniny prané v tvrdé vodé o 22 °dH

s modelovym detergentem (patrona 5)

k \ «
\ 8 =
SEM HV: 5.0 kV WD: 8.91 mm | | || LYRA3 TESCAN
View field: 500 ym Det: SE 100 ym
SEM MAG: 554 x CEMNAT

Obrizek €. 16: Snimek z REM povrchu bavinéné tkaniny prané v tvrdé vodé o 22 °dH

s modelovym detergentem (patrona 6)
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SEM H\}: 5.0 kv WD: 8.91 mm
View field: 500 ym Det: SE
SEM MAG: 554 x CEMNAT

Obrazek ¢. 17: Snimek z REM povrchu bavinéné tkaniny prané v tvrdé vodé o 22 °dH

s modelovym detergentem (patrona 7)

- i

SEM HV: 5.0 kV
View field: 500 pm Det: SE 100 pm
SEM MAG: 554 x CEMNAT

Obrazek €. 18: Snimek z REM povrchu bavinéné tkaniny prané v tvrdé vodé o 22 °dH

s modelovym detergentem (patrona 8)
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SEM HV: 5.0 kV WD: 9.06 mm | LYRA3 TESCAN
View field: 500 um Det: SE
SEM MAG: 554 x CEMNAT

Obrizek €. 19: Snimek z REM povrchu bavinéné tkaniny prané v tvrdé vodé o 22 °dH

s modelovym detergentem (patrona 9)

SEM HV: 5.0 kV : 8. 1| | LYRA3 TESCAN
View field: 500 ym |
SEM MAG: 554 x CEMNAT

Obrizek €. 20: Snimek z REM povrchu bavinéné tkaniny prané v tvrdé vodé o 22 °dH

s modelovym detergentem (patrona 10)
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SEM HV:5.0kV | WD: 9.06 mm | | LYRA3 TESCAN

View field: 500 ym Det: SE
SEM MAG: 554 x | CEMNAT

Obrizek €. 21: Snimek z REM povrchu bavinéné tkaniny prané v tvrdé vodé o 22 °dH

s modelovym detergentem (patrona 11)

\ &
SEM HV: 5.0 kV |

View field: 500 pm | Det: SE
SEM MAG: 554 x | CEMNAT

WD: 9.04 mm | LYRA3 TESCAN

Obrizek €. 22: Snimek z REM povrchu bavinéné tkaniny prané v tvrdé vodé o 22 °dH

s modelovym detergentem (patrona 12)
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O x | 1) g
SEMHV:5.0kv | WD: 9.00 mm Ji] LYRA3 TESCAN
View field: 500 um Det: SE 100 pm

SEM MAG: 554 x | CEMNAT

Obrizek €. 23: Snimek z REM povrchu bavinéné tkaniny prané v tvrdé vodé o 22 °dH

s modelovym detergentem (patrona 13)
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6. ZAVER

1) Povrchova aktivita komeréniho dodecylsulfatu sodného (SDS) je za stejnych
podminek srovnatelna s povrchovou aktivitou chelata¢nich tenzidii. Vzorek na bazi oleylu

vychazi nejlépe, at’ uz se jedna o draselnou K* a nebo sodnou Na* siil, neni zde vyrazny vliv.

2) Chelatac¢ni tenzidy se chovaji spiSe jako tenzidy nez jako sekvestracni prostfedky,
protoze jejich sekvestracni ucinnost je pomérné nizka. Navyseni poctu karboxylovych skupin

—COOH v tomto pfipadé nemélo vyrazny vliv

3) Vyvojové vzorky na bazi kyseliny glutamové jsou svoji sekvestra¢ni ucinnosti
porovnatelné se vzorky komerénimi. Modifikaci navySeni poctu karboxylovych skupin

—COOH nedoslo k vyraznému ovlivnéni sekvestra¢ni u¢innosti.

4) Velmi kladny pifinos ma pouziti sekvestrantu v opakovaném prani. Bez sekvestrantu
je dosazen vyrazné¢ horsi efekt. Zajimavé vysledky byly dosazeny s pouzitymi kombinacemi

na bazi kyseliny glutamové a asparagové.

5) Pofizené snimky z rastrovaciho elektronového mikroskopu nam dopliuji piedstavu
o tvorbé usad na praném materidl pii opakovaném prani. S pouzitim sekvestrantl je vidét,

ze je vlakno viditeln€ Cistsi a hladsi.

6) Ve vyzkumu vyvoje hodnoceni zakladnich vlastnosti novych typt chelata¢nich

prostiedkil a jejich G¢innosti pii modelovém prani se bude nadale pokracovat.
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8. SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

R O TR TR jednotka teploty, Celsitiv stupen
CAH i némecky stupen tvrdosti vody
- SR mnozstvi vapniku v mg [viz. kapitola 4.6.4.]
B e mnozstvi sekvestrovaného iontu- Ca?* [viz. kapitola 4.6.2.]
A alkoholetoxylat
S alkylsulfonat sodny
ATMP amino-tris (methylenfosfonova kyselina)
0SS PS susina vzorku
CONIE +vvereenrenneesieene s sne e molarni koncentrace odmérného roztoku Chelatonu III
CL terreteete et ettt ettt bbbt koncentrace vapniku v roztoku CaCl,.6H,0O
CIMC et karboxymethylcelulosa
(0] 0 )Y/ Cisticka odpadnich vod
DTPA diethylentriaminpentaoctova kyselina
EDTA o ethylendiamintetraoctova kyselina
EDTMP ..o ethylendiamio-tetrakis (methylenfosfonova kyseina)
T s prepocitavaci faktor CaO na vapnik
GLDA-N@4 ..o, N,N-bis(karboxymethyl)-L-glutamat tetra sodny
H3MGDA e kyselina methylglycindioctové
HEDP .o 1- hydroxy -1,1- ethandifosfonova kyselina
HEDTA o hydroxyethylendiamintetraoctova kyselina
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TP UPO PP TUPPTOPRTPRN konstanta stability

10 TP PPN navazka vzorku
11O TR mnozstvi vapniku
MCAO i mnozstvi oxidu vapenatého
MG i —————— molekulova hmotnost vapniku
VI ettt hmotnost vazenky se vzorkem pied suSenim
IVIS ettt hmotnost vazenky se vzorkem po suSeni
TTI ettt b e r R e R n e b e n e nne e nns hmotnost ¢isté vazenky
D e 2 mg CaO, které odpovidaji 1 ml Chelatonu III
DI ettt pocet kapek destilované vody
DI ettt pocet kapek destilované méfené kapaliny
N T A e nitrilotrioctova kyselina
NasMGDA ..o trisodna stl kyseliny methylglicidioctové
LA S alkoholetoxylat
TP TP PP RUPPURRPRPOTS suSina
PAA polyasparagova kyselina
PAL o povrchové aktivni latky
REM oo rastrovaci elektronovy mikroskop
SYNIION A o trisodna stl nitrilotrioctové kyseliny
SYNron B ..o tetrasodna stl ethylendiamintetraoctové kyseliny
SYNron C ..o pentasodna stl diethylentriaminpentaoctové kyseliny
SYNtron D ..o sodna stl dihydroxydiethylenaminooctové kyseliny
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S s sekvestracni kapacita

S s difosforecnan tetrasodny
SO S e dodecylsulfat sodny
ST P trifosfore¢nan pentasodny
T PP e ————— textilni pomocné prostiedky
| TP SUPR PP objem, spotieba
VISP ittt spotifeba odmérného roztoku Chelatonu I1I
e ————— povrchové napéti destilované vody
K e e povrchové napéti mefené kapaliny
L e zied’ovaci faktor roztoku
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11. PRILOHY

Priloha ¢. 11. 1.:

Tabulka €. 20: Hodnoty povrchového napéti u jednotlivych vzorki

povrchové
napéti mN/m mN/m mN/m mN/m mN/m
mN/m

Disod
koncentra 4Na 4Na+ 4K+ 4K na sul N-

ce g/l dodecy! _dodecyl- _ oleyl- _dodecyl- _ oleyl- oleyl

. dikarboxyet | dikarboxyet | dikarboxyet | dikarboxyet

sulfat hvi hvi hvi hv] asparago

sodny y y y y veé

asparagové | asparagové | asparagoveé | asparagove kvseli
: : - - yseliny

kyseliny kyseliny kyseliny kyseliny (1:1)
0 72,75 72,75 72,75 72,75 72,75 72,75
0,1 71,31 69,84 65,08 71,76 59,53 60,94
0,25 62,11 68,93 57,25 65,89 52,12 49,32
0,5 56,36 66,73 49,89 68,03 47,84 46,68
0,75 51,39 65,08 47,84 63,49 45,55 44,77
1 47,22 65,08 44,77 61,63 43,84 44,10
1,5 40,40 60,91 42,76 59,19 39,68 41,87
2 36,21 58,53 42,59 54,01 37,55 41,57

X Y y Y y y Y

Priloha é. 11. 2.;

Tabulka €. 21: Tetrasodna sl N- (1,2- dikarboxyethyl) asparagové kyseliny (1:1)

Sekvestra¢ni kapacita
S (mg Ca?*/1
Hodnota pH (Mg 9
20°C 90°C
11 194,4 169,3
12 1421 113,4
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Priloha é. 11. 3.:

Tabulka ¢. 22: Hexasodna siil N, N-di (1,2- dikarboxyethyl) asparagové kyseliny (1:2)

Sekvestrac¢ni kapacita
S (mg Ca?*/1
Hodnota pH (mg 9

20°C 90°C
9 8,7 -
10 42,9 -
11 139,2 88,4
12 127,4 80,1
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