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Membrdanove sepdarace

V analytické chemii - spojeni s analytickymi technikami

- oddéleni jednotlivych forem analytu
- separace analytu od nezadoucich slozek matrice

- zkoncentrovani analytu

Dosazeni selektivhiho prenosu hmoty pres membranu

- transport membranou
- transport rozhranim na obou stranach membrany

- uéinnost
- rychlost



Membranove techniky:

Dialyza
- transport pres membranu rizen koncentraCnim gradientem
- rozdilna rychlost transportu jednotlivych slozek membranou

pasivni - separace podle velikosti Castic neutralni membranou

aktivni (Donnanova) - separace iontu s danym typem naboje
iontové vyménnou membranou

membrany: kationtové vyménné (-)
aniontové vymeénné (+)



Nanofiltrace, uvltrafiltrace a mikrofiltrace

- membranove separace fizene tlakovym gradientem

- zadrzeni Castic vétsich nez pory membrany,
mensSi castice a rozpoustedlo prochazi membranou

nanofiltrace - separace castic mensich nez 2 nm
ultrafiltrace - separace Castic o velikosti 2 nm az 0,1 um

mikrofiltrace - separace Castic vetsich nez 0,1 um

DalSi membranové techniky:
elektrodialyza, elektroosmodza,
separace plynnych a lehce tékavych nepolarnich latek,

separace s nosicem, reverzni osmoza



TVpVv membran:

homogenni - stejna struktura v celém objemu membrany

asymetrické a kompozitni - slozene ze dvou nebo vice vrstev s
ruznou strukturou

kapalné - transport hmoty je realizovan pres kapalnou fazi
(nemisitelne rozpoustedlo, I-I extrakce)

keramicke - sintrovani, leptani, sol gel techniky

kovovée membrany - Pd membrana k separaci vodiku,
mikroporézni hlinikové membrany

"Hollow fiber" membrany - vysoky specificky povrch



Production Method of

Membrane
structure method separation Application
Expanded films vy - |
Tempilate leaching crofiltration
Phase inversion I Pore membrane Ultrafiftration
Dlalysis

Nucieation track
Compressed powders

Gas permeation

Symmetrical
membranes Extnsion | Diffusion
membrane Pervaporation

.

———{ Casting I lon-seleciive ——{ Electrodiatysis ]

4 membrane

Microfiltration

Phase r
1 Pore membrane I WUtrafiitration

inversion

Composite coatings A |
Asymmoetricat intertacial polymerization Diffusion everse osmosis

LA TG Plasma polymerization membrane Gas permeation

l——— Pervaporation
I Heverse osmosis

Precoat lefubsion Ultrafiltration

technique membrane
——-———l Pore membrane
Liquid Support matrix Diffusion Liquid membrane
membranes Double emuision membranes processeas

R.W. Baker, E.L. Cussler, et al., Membrane separation systems, Noyes data Corporation, Park Ridge, New Jersey, U.S.A. 1991



Dialvza:

T |
c
roztok donoru iy roztok akceptoru
g .
dialyzat el difuzat
(vzorek)

Dialyza vyuzivajici termodynamické rovnovahy na membrang, kdy je
membrana nepropustna alespon pro jeden iont obsazeny v roztoku
(F. G. Donnan: Chem. Rev. 1, 73 (1924))

- dialyza v ustaleném stavu

- priitokova dialyza (FIA systémy)

relativni podil prochazejici membranou pri konstantnim Case,
teploté a objemu musi byt nezavisly na koncentraci analytu v donoru



Nafionova membrana - kationtove vymenna
obsah silné kyselych sulfoskupin:

- [(CF; - CF)m-CF-CF, ]n -

odpuzovani aniontu

m=5t013.5

n=cca 1000

z=123....

x=1t013 8



Donnanova dialvza:

roztok cdonoru %, roztok akceptoru

(vzorek) : "§i§

hnané ionty 3 |§ hnaci ionty

(analyt) % - vysSi iontova sila,
=1 mensi objem

- transport kationtu (hnacich iontl) z roztoku akceptoru do roztoku
donoru diky vysokému koncentraCcnimu gradientu

- transport analytu (kationtu) z roztoku donoru do roztoku akceptoru

- zachovani elektroneutrality, diky nepropustnosti membrany pro anionty
muze byt analyt transportovan proti vilastnimu koncentracnimu gradientu

- pfi pouziti roztoku akceptoru o vysoké iontové sile a malém objemu
dochazi k zkoncentrovani analytu




Membrdany d specicdce

Roc¢né pres 50 praci (zdroj Web of Science)

Hlavni trendy:

- vyvoj selektivnich senzoru
(ISFID ion-selective flow-injection detectors)

- speciace kovu v povrchovych a odpadnich vodach

- studium komlexacCnich rovnovah (CN-, huminové latky, proteiny ...)

- separace plynnych a tékavych specii (napr. ve spojeni s generaci hydridu)
- stanoveni organickych polutantu

- studium koloidnich systému
10



sSpeciace Cu(ll), Ph(l a Cd(l)

Stanoveni volnych iontu Cu(ll), Pb(ll) a Cd(ll) v pfitomnosti
organickych cCinidel

Stanoveni volnych iontu Cu(ll) Pb(ll) a Cd(ll) v pfitomnosti
huminovych kyselin

Dialyza - Nafionova kapilarni membrana

- off - line usporadani
- on - line usporadani

- Nafionova planarni membrana
- Cuprophanova planarni membrana

Ultrafiltrace - membrana Amicon YM-2

11
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cirkulace roztoku akceptoru pomoci peristaltického Cerpadla

krokovy

motorek

sklenéné \

michadlo peristaltické
Cerpadlo

” | roztok donoru

—~kapilarni membrana A= roztok akceptoru
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Nafionova membrana on-line usporadani

1 min. automaticky ventil

H,O
# FAAS

10 s

y—

roztok akceptoru
T~ kapilarni membrana

10 s
‘ T magnetické |
michadlo i

13

roztok donoru (vzorek)




Nafionova membranad on-line usporadani
prutokove

- kapilarni membrana umistena v polypropylenové kapilare

automaticky ventil

H,O FAAS
roztok

akceptoru

roztok ventil - odpad
donoru

peristaltické Cerpadlo

roztok akceptoru nasavan zmlzovaCem FAAS
cirkulace roztoku donoru pomoci peristaltického Cerpadla 4



Planarni celulozova membrana Cuprophan
(vyrobce Enka AG Wuppertal)

Sendvicova dia

- dve desky z p

yzacni jednotka vlastni konstrukce:

exiskla se zrcadlove vyrytymi kanaly

(Sifka 1 mm, hloubka 0,3 mm, délka 240 mm)

- planarni membrana umisténa mezi desky

(aktivni plocha 240 mm?)
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, -Deska dialyzacni jednotky
& 1% A - kanal
& & & B - otvory pro Srouby

« Schéma usporadani

D .
I:l P peristaltické Cerpadlo

P IHMHHI_M D roztok donoru
A  roztok akceptoru

]

\ MU membranovy separator
A .

M membrana

cirkulace roztoku donoru a akceptoru pres zasobni nadobky,
peristaltické Cerpadlo a dialyzaCni jednotku



Experimentalni podminky

roztok donoru: Cu(ll), Pb(ll) nebo Cd(ll), + komplex. Cinidlo
(v prostiedi 0,1 mol I'' NaNO,)

akceptor: redestilovana voda (0,1 mol I NaNO,)

prutok cirkulujicich roztoku donoru a akceptoru: 5 ml/min
doba dialyzy: 10 min

objem roztoku donoru: 250 ml

objem roztoku akceptoru: 4 ml

vymyvani membrany: 30 min
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Speciace v pritomnosti komplexotvornych cCinidel

Vypocet koncentrace volného kovu z kalibraénich kfivek obdrzenych pfi dialyze standartnich

roztoki Cu(ll), Pb(ll) a Cd(ll)

(doba dialyzy 10 min.)

Cu(ll) Pb(I1) cd(1l)
Cu-EDTA pH =4 Pb- NTA* pH =4 Cd - NTA* pH =3
Ccutot/Cepta| Cc, VoINa Cg, volna Crpot/Cnta | Cpp VOINE C,, voIne Ccatot/Cnta | Ceq VOINE Ccq VOIne
[uM] teor. [uM] [exp. [uM] [uM] teor. [uM] exp. [uM] [uM] teor. [uM] |exp. [uM]
100/200 3.10° <3 200/400 2,1 <15 200/400 137 136 £5
200/200 0.076 <3 400/400 28 31+5 400/400 287 28419
400/200 199 199+ 11 600/400 204 203 +19 600/400 448 446 + 12
Cu - kys. 5-sulfosalicylova H=45 Pb - kys. citronova pH=4 Cd - kys. 5-sulfosalicylovda  pH =3
Ceutot/Cauiph.a. | CeuVolnd | Coyvolna| | Cppr/Crara | Cppvolne | Cpp volné Ccatot/Csuiph.a. | Cca VOINé | Ccqyvolne
[uM] teor. [uM] | exp. [uM] [uM] teor. [uM] | exp. [uM] [uM] teor. [uM] | exp. [uM]
100/200 99 95+5 300/400 26 23+5 30/100 30 30+1
200/200 199 185+ 10 400/400 73 7817 100/100 100 98 +4
400/200 400 397+ 16 500/400 149 139+ 9 200/100 200 201 +7

*Kyselina nitrilotrioctova

18




sSpecicdace Cu(ll) a Cd(l)
Vv pritomnosti huminovych kyselin

- preparaty huminovych kyselin 193 MAR, 248 MAR a 252 MAR
(Vyzkumny Ustav anorganické chemie Usti nad Labem)

Dialyza (Cuprophan, Nafion):

- roztok donoru: 50 mg/l HK +
100, 150 nebo 200 pumol I Cu(ll) nebo Cd(ll),
prostiedi 0,1 mol I'' NaNO,, pH = 4,8

- roztok akceptoru: 0,1 mol I NaNO,, pH = 4,8

Ultrafiltrace:

- membrana: Amicon YM -2, MWCO 1 000 Da
- ultrafiltracni cela Amicon 52

Potenciometrické stanoveni Cu(ll):
- médeéna ISE (Crytur)

19



Ultrafiltracni cela Amicon 52

&\4%\;)) Mol =
Eﬁ// ®

max. objem 50 ml

efektivni plocha membrany
13,4 cm?

pracovni tlak 250 kPa

20



Absobance

Speciace Cu, Cd a Pb v pritomnosti huminovych kyselin

Roztok donoru: 50 mg/l HA* + ruzné pridavky Cu, Pb nebo Cd
iontova sila nastavena na 0.1 M pomoci NaNO,, pH = 4.8

Roztok akceptoru: 0.1 M NaNO,, pH = 4.8
Doba dialyzy: 60 min.

Titracni kfivky HA - Cu, Pb a Cd

0,07 1,4
0,06 - 12 -
0,05 1,0 -
(B} (b))
[&] o
g 0,04 - T 08 -
£ S
3 0,03 - 3 06 -
) o
< <
0,02 - 04
0,01 - / 02 -
0 —A— - ‘ 0,0 T T
0 50 100 150 200 250 0 100 200 30¢ 0 100 200 300
C Cu total [uM] C Pb total [uM] C Cd total [uM]
+ only Cu = 193 MAR -+ 248 MAR -* 252 MAR| [+ only Pb # 193 MAR 4 248 MAR * 252 MAR| |- only Cd % 193 MAR - 248 MAR -#- 252 MAR|

* huminové kyseliny - preparaty 193 MAR, 248 MAR a 252 MAR
(Vyzkumny ustav anorganické chemie Usti nad Labem) 21



Koncentrace volneé Cu(ll) v pritomnosti
huminovych kyselin:

(50 mg/l, pH=4,8; 0,1 mol 1 NaNO,)

celkova nalezena koncentrace volné Cu(ll)
Vzorek konc. Cu(ll) [umol 1]
[umol 1]
Cuprophan Nafion (off-line) Utrafiltrace
193 100 341+£15 36,905 335+1,0
MAR 150 78,8+25 69,2+0,9 748+272
200 113,4 £ 3,4 103,5+1,2 119,2 £ 3,6
248 100 41512 41,6 £0,6 48,1+ 1,4
MAR 150 86,3+2,6 806+1,1 96,9+29
200 122,4 £ 3,7 125,1+£0,9 1412 £4,2
252 100 27,3+£0,8 355+04 29,2+0,8
MAR 150 694+2,1 723+£0,9 738+2,2
200 106,8 £ 3,2 101,3+£0,9 97,3+29 -




Koncentrace volnych iontu Cu(ll) v
pritomnosti huminove kyseliny 248 MAR

140
120
’% 100
= 80
£
= 60 -
3 40
(@]
20
0
100 150 200
C CU(“) celkové [MmOI I-l]
01 W2 @3 @4 ©O5 @6
1. ISE 2. Cuprophan 3. Nafion plosny,
Nafion kapilarni: 4. off-line 5. on-line

6. ultrafiltrace



Komplexace iontu kovu huminovymi latkami

M - kov HK - huminova kyselina

(HK),;, celkova koncentrace huminove kyseliny (g/l) mol ?77

[M] koncentrace volného kovu (mol/l) - stanovovana veliCina
[M-HK] koncentrace vazaného kovu (mol/l)
[L]e celkova koncentrace ligandovych mist (mol/l)

SCC - komplexacni kapacita (site complexation capacity) (mol/g)

[ML] _
K = LJer = [L] + [ML L], = (HK),..5CC
iy LSl (L = (HK)
0.14
zname _ 012 RE =0.9929
“’:0.107 /
0.08 ‘
5.00E-05 1.00E-04 1.50E-04
1 1 1 C cuvone [mol 1]
[Cu]

= + .
‘K K.SCC SCC

Hummel W.: "Binding models for Humic Substances"” in Modeling
in Aquatic Chemistry, Grenthe I. and Puigdomenechl., eds.
OECD Nuclear Energy Agency, Paris 1997
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4,5 1
4,0 1
3,9 1
3,0 1
2,5 7
2,0 -
151
1,0 1
0,5
0,0 -

Porovnani hodnot komplexac¢nich kapacit SCC [mmol g-1]
a konstant stability K pro Cu(ll) a Cd(ll)

CU(”) SCC [mmol g] log K
193 MAR 1,86 + 0,29 4,49 + 0,24
248 MAR 1,81 + 0,06 4,55 + 0,14
252 MAR 202 +0,11 4,75 + 0,30

Cd(l |) SCC [mmol g'] log K
cu(ll) cd(in cu(ll) ca(n) 193 MAR 1,05 + 0,33 3,80 + 0,09
SCC logK 248 MAR 2,37 +0,05 3.79+ 0,01
(7193 MAR 248 MAR 0252 MAR 252 MAR 2,26 + 0,01 3,89 + 0,02
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Vyuziti off-line usporacdani pro zkoncentrovani

stanoveni koncentrace analytu v roztoku akceptoru po predem
zvolené dobe dialyzy

volba roztoku akceptoru:

vliv slozeni roztoku akceptoru na EF Cu(ll):

akceptor EF
M roztok akceptoru
KgSch) 4 Zﬁ% koncentrace 0,2 mol I
2= —4 i objem 4 mi
N82804 30,6 pH - 2,0
KCI 14,6
NaCl 10,7 roztok donoru doba dialyzy
2u mol I Cu(ll) 20 min.
:ag%’ 8’8 objem 400 ml
a1y ) pH - 2,0

26
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zkoncentrovani vybranych iontu kovu

ion EF
Cu(ll) 56,5+ 2,5
Zn(ll) 58,3+ 1,7
Co(ll) 645+14
Cd(Il) 57,5+0,5
Ni(ll) 74,0 +1,3
Cs(l) 46,0 £ 0,8
Fe(lll) 20,0 £0,5

roztok akceptoru
0,2 mol I"K,SO,
objem 2 ml
pH-2,0

roztok donoru doba dialyzy
2u mol |- 20 min.
objem 400 ml

pH - 4,0

27
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Vliv podminek na zkoncentrovani/speciaci Cu(ll)
moznost nastaveni "elucni sily"

- vliv pH roztoku donoru a akceptoru

- vliv koncentrace MgSO, v roztoku akceptoru
- vliv pridavku H,SO, do roztoku akceptoru

- vliv pridavku Al,SO, do roztoku akceptoru

- vliv pridavku komlexotvorného cCinidla do roztoku akceptoru
- vliv objemu roztoku donoru a akceptoru

- vliv doby dialyzy

28



Off-line usporadani

Zkoncentrovani iontu Cu(ll) pfi nalezenych
optimalnich podminkach :

roztok akceptoru
0,2 mol F"MgSO, + 0,2 mol I'' H,SO, + 1,3 mmol I-" Al,(SO,)4
objem 2 ml

roztok donoru

2 mol I Cu(ll) EF =106,1
objem 400 ml
pocatecni pH - 5,0 RSD =2.0 %

doba dialyzy m. d. = 8,4 nmol I
30 min.
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Zaver

On-line usporadani s 22 cm dlouhou kapilarni

Nafionovou membranou:

rychlé zkoncentrovani a vymyvani membrany

srovnatelné vysledky pro dvojmocné kationty
Cu(ll), Cd(ll), Co(ll), Mn(ll), Ni(ll) a Zn(ll)

(EF = 4 pfi ustaleném signalu do 10 min)

30



Off - line usporadani s 580 cm dlouhou kapilarni
Nafionovou membranou:

EF = 100 do 30 min pro Cu(ll), Cd(ll), Co(ll), Ni(ll) a Zn(lI)
s pouzitim roztoku akceptoru obsahujicim MgSO,, H,SO, a Al,(SO,),

Transport Cu(ll), Pb(ll) a Cd(ll) pres membrany
Cuprophan and Nafion v pritomnosti komplex. Cinidel:

vyuziti pro stanoveni koncentrace volného kovu
(v pritomnosti EDTA, NTA, kyseliny 5-sulfosalicylove)
vysledky ve shodé s vypocCtenymi hodnotami
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Stanoveni volné Cu(ll) v pfitomnosti ruznych vzorku
huminovych kyselin:

dialyza s membranami Cuprophan a Nafion
ultrafiltrace s membranou Amicon YM - 2
potenciometrické stanoveni pomoci Cu-ISE

srovnatelné vysledky

Technika dale ovérena pro stanoveni komplexace Pb(ll) a Cd(ll)

huminovymi kyselinami

Novotny, Karel - Komarek, Josef.
Speciation of copper, lead and cadmium in aquatic systems by circulating dialysis combined

with flame AAS.
Fresenius Journal of Analytical Chemistry, 366, 2, s.209-212. 2000 32
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