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ANOTACE

Prace se zabyva zpusobem vyuziti membranovych procest k separaci fotokatalyzatoru
a studiem vlivu vyznamnych parametrd na priabéh mikrofiltrace modelovych disperzi oxidu

titaniCitého na tubularnich keramickych membréanach.

V teoretické casti je popsana problematika vyskytu mikropolutanti a pesticidiu ve
vodach veetné moznych zplisobu jejich odstranéni. Vyznamna Cast je dale vénovana
problematice membranovych separaci a jejich vyuziti, s dirazem na tlakové membranové

procesy a mikrofiltraci.

V experimentalni a vysledkové ¢asti jsou uvedeny podminky a vysledky rozsahlé série
experimentd. Ty potvrdily napf. vyrazny vliv koncentrace a druhu TiO2 na intenzitu toku
permeatu. DalSim vyznamnym faktorem je matrice prostiedi, ze kterého je fotokatalyzator
separovan. Testy na realnych vzorcich vod po fotokatalyze prokazaly moznost vyuZziti

mikrofiltrace k separaci fotokatalyzatoru.

KLICOVA SLOVA

Mikropolutanty, pesticidy, fotokatalyza, oxid titanicity, mikrofiltrace



TITLE

Use of membrane processes to separation of photocatalyst

ANNOTATION

The work deals with the use of membrane processes for the separation of photocatalyst and the
study of the influence of important parameters on the course of microfiltration of titanium

dioxide model dispersions on tubular ceramic membranes.

The theoretical part describes the occurrence of micropollutants and pesticides in water,
including possible ways of their removal. A significant part is also devoted to the issue of
membrane separations and their use, with emphasis on pressure membrane processes and

microfiltration.

The conditions and results of an extensive series of experiments are presented in the
experimental and results section. These confirmed, for example, the significant effect of TiO2
concentration and species on the permeate flow rate. Another important factor is the matrix of
the medium from which the photocatalyst is separated. Tests on real water samples after

photocatalysis have shown the possibility of using microfiltration to separate the photocatalyst.

KEYWORDS

Micropollutants, pesticides, photocatalysis, titanium dioxide, microfiltration
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UvVOD

Jednim z problému, kterym se lidstvo v posledni dob& zabyva a bude se jim muset
zabyvat 1 nadale, je nedostatek pitné vody. Mezi potiebou Cisté vody a jeji dostupnosti se
vytvotila nerovnovaha, jejimz vysledkem jsou rostouci pozadavky na €isténi odpadnich vod a
zvy$ena pozornost vénovana udrzitelnému rozvoji vodnich zdroji a vodnimu hospodarstvi [1].
Je dulezité, aby byla odpadni voda pied vypusténim do vodnich tokt adekvatné vycisténa a aby
byly minimalizovany nepfiznivé vlivy povétsinou organického znecisténi na vodni organismy
a zivotni prostfedi [2]. Praveé ptfitomnost nékterych organickych latek, které jsou toxicke,
mutagenni nebo potencidlné karcinogenni i v pomémé nizkych koncentracich, vyzaduje
specialni zaméfeni na jejich odstranéni [2]. V n&kterych pifipadech kontaminanty ucinné
vzdoruji konven¢nimu biologickému c¢isténi, a tak jsou k jejich degradaci vyuzivany dalsi

procesy, které 1ze rozdélit do skupin chemickych, fyzikalnich a biologickych metod [3].

Pro ¢isténi odpadnich vod obsahujicich pesticidy bylo navrzeno i nékolik systému
biologického Cisténi s mikroorganismy, které jsou schopné tyto organické latky konzumovat a
metabolicky je degradovat az na vodu a oxid uhlicity [3]. Tato technologie je vSak naro¢na na
udrzeni vhodnych zivotnich podminek pro mikroorganismy, napt. na obsah zivin a rozpéti pH,
a v nekterych pripadech je nezbytné zavést dalsi predupravy vody [3]. Biologickym ¢isténim

se tato prace nezabyva.

Mezi chemické metody se fadi predevsim koagulace a pokrocilé oxidaéni procesy, napf.
fotokatalyticka oxidace za pfitomnosti TiO2, kterou se tato prace také okrajové zabyva [4].
Pokrocilé oxida¢ni procesy jsou ekologicky Setrné technologie, které dokazou rozlozit
znecistujici latky na bazi uhliku na neSkodné produkty [3]. Kromé toho maji tyto procesy
mnoho dalSich vyhod, vCetn€ kratsi doby zdrzeni, nizSich narokt na prostor a vys$si rychlosti
reakce ve srovnani s konven¢nimi zpusoby [3]. Jako nejvétsi nedostatek 1ze pak jmenovat

nadmeérné provozni naklady [3].

K fyzikalnim zpasobim c¢isténi odpadnich vod lze zafadit fyzikalni adsorpci a
membranové technologie, jejichz pouzitim, pfedevsim mikrofiltraci, se tato diplomové prace
bude zabyvat nejpodrobnéji [3]. Membranové procesy jsou jiz dlouhodobé zavedenou a

ucinnou technologii, ktera se ekonomicky vyrovna konvenénim zptusobtum [S].
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1 MIKROPOLUTANTY

1.1 Problematika mikropolutantu ve vodé

Mikropolutanty jsou Skodlivé slouceniny, které jsou v prostredi detekovany ve stopovych
koncentracich v rozsahu od ug/l do méné nez ng/l a které vykazuji nezadouci uCinky na
nekterou ze slozek zivotniho prostredi [6]. Jejich vyskyt ve vodnich zdrojich je spojen s akutni
i dlouhodobou toxicitou, endokrinni disrupci a rezistenci mikroorganismu na antibiotika [7].
Do skupiny mikropolutantd jsou nejCastéji zafazovany latky antropogenniho pivodu, napf.
pesticidy, kosmetika a léCiva (skupina PPCPs = pharmaceutical and pesonal care products),

parfémy a zmekcovadla [8].

Do vodniho prostiedi se mikropolutanty dostavaji z riznych zdrojt, z nichz nejvétsi podil
tvoii domovni odpadni vody [8]. Skupina mikropolutantt, ktera je velmi Casto detekovana, jsou
1é¢iva pochazejici napiiklad z komunalnich odpadnich vod nebo z odpadnich vod nemocnic.
Lidské t€lo neni schopno vét§inu farmaceutik zcela metabolicky zpracovat [9]. Jak zbytkova

1é¢iva, tak jejich metabolity jsou nakonec vylouceny do odpadnich vod [8].

Endokrinni disruptory (EDC = endocrine disrupting chemicals) jsou latky, které narusu;ji
endokrinni systém organismu [10]. Jedna se napfiklad o né€které organochlorové slouceniny,
halogenované aromatické uhlovodiky, ftalaty, bisfenol A, 1éCiva, navykové latky, steroidni

hormony a dalsi [10]. Priklady n€kterych disruptort a jejich ucinkt lze najit v tabulce 1.
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Tabulka 1: EDC a jejich G¢inky na organismus, prevzato z [10].

Latky

Endokrinni ucinky

Organochlorové slouceniny

DDT a jeho metabolity

Aldrin, endrin, dieldrin

Izomery hexachlorcyklhexanu (HCH)

Agonisté a antagonisté estrogenu,
antagonisté androgenu, zasah do uvolnovani
gonadtropinu, inhibitory aromatazy

Hexachlorbenzen (HCB)

Halogenované aromatické uhlovodiky

Interf t Stitné 713
Polychlorované bifenyly (PCB) nterference s receptory Stitné Zlazy a

steroidnich hormont, antagonisté

Polychlorované dibenzodioxiny (PCDD) androgenu, dysfunkce Sertoliho bunék

Polychlorované dibenzofurany (PCDF)

Dysfunkce Sertoliho a Leydigovych buneék,

Ftalaty vazba na obesogen PPAR, inhibice sekrece
insulinu
Bisfenol A Agonista estrogenu, antagonista androgenu

Farmaceutika, I1éCiva a hormony

Ibuprofen Agonista estrogenu, agonista androgenu,
17a-ethinylestradiol (synteticky estrogen) agonista gestagenu, inhibitor aromatazy,
inhibitor uvolnovani gonadotropinu,
modulator serotoninu

Fluoxetin (antidepresivum)
Prednison (kortikosteroid)
Codein (opiat)

Z odpadnich vod se tyto Skodlivé latky ¢i jejich metabolity dostavaji do povrchovych vod,
které poté slouzi jako zaklad k upravé na vodu pitnou. Ackoliv je jejich pritomnost ve vode
nezadouci a mohou zpusobovat nepfiznivé zdravotni ucinky, bézné Cistirny odpadnich vod
nebyly navrzeny k jejich dostate¢nému odstranéni, a tudiz je tfeba zaradit k docisténi vody dalsi

technologie [6].

1.1.1 Pesticidy

Dle FAO (Food and Agriculture Organisation) jsou pesticidy definovany jako:
,»slouceniny nebo smési sloucenin urcené pro prevenci, niceni, potlaceni, odpuzeni ¢i kontrolu
skodlivych cinitelii, to znamend nezZddoucich mikroorganismii, rostlin a Zivocichii béhem
produkce, skladovani, transportu, distribuce a zpracovani potravin, zemédélskych komodit a

krmiv* [11]. Mezi pesticidy jsou tedy zafazeny prostiedky pro hubeni $kadct rostlinného i
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zivocisného puvodu (plevel, hmyz), latky na ochranu primyslovych materialt, zemedélskych

produktq, potravin, prostoru a ¢loveka [12].

Pesticidy 1ze délit dle jejich zaméfeni na cilového Skiidce. Toto rozdéleni je uvedeno

v tabulce 2.

Tabulka 2: Déleni pesticida dle cilového skadce.

skupina ¢initel
insekticidy hmyz
herbicidy plevel

algicidy rasy

fungicidy houby a plisné
rodenticidy Hlodavci

Nebezpeci plynouci z aplikace pesticidi spociva predevsim v jejich fytotoxicité, ktera se
muze projevit poskozenim az Uplnym zniCenim Casti rostlin, které pfisly do kontaktu
s chemikaliemi [12]. Jejich pouziti vSak vyrazn€ snizuje ztraty, které by jinak vznikly
pusobenim Skodlivého hmyzu, houbovych chorob a plevelu. Hojné jsou tedy vyuzivany

predevsim v zemich s vyspélej§im zemedélstvim [12].

Nejbézn€ji pouzivané pesticidy jsou na bazi chlorovanych uhlovodika (DDT, alachlor,
acetochlor, metolachlor), organofosfati (methylparathion), karbamatd, derivatd triazing,

fenoxyderivata karboxylovych kyselin a mnoho dal$ich [12].

DDT

V zivotnim prostiedi se DDT (1,1,1-trichlor-2,2-bis(4-chlorfenyl)ethan) méni na DDE
(viz obr. 1). Obé tyto slouCeniny jsou latky s prokazanou karcinogenitou a mutagenitou, navic
s tendenci kumulovat se v tukovych tkanich zivo¢ichd, ¢imz se stavaji dlouhodobou soucasti
potravniho fetézce [12]. Samotny DDT je toxicky, karcinogenni, pfispiva k porucham vyvoje
plodu a reprodukce, plisobi také jako endokrinni disruptor [13]. Radi se proto do zvlast
nebezpecné skupiny persistentnich organickych latek a od konce 60. let 20. stoleti bylo
postupné v mnoha zemich jeho pouZiti zakézano, a to véetné Ceskoslovenska, které pouziti
DDT pro zemédélské udely zakazalo vroce 1974 [13]. V Ceské republice jsou nejvice
kontaminovanymi lokalitami prostory v okoli Spolchemie Usti nad Labem, nebo Spolana

Neratovice, kde bylo DDT v 50. a 60. letech vyrabéno [13].
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—HCI

DDT DDE

Obr. 1: Preména DDT na DDE eliminaci kyseliny chlorovodikové, ptevzato z [14],

upraveno.

Chloracetanilidy

Skupina chloracetanilidd, do niz lze zaradit alachlor, acetochlor a metolachlor, jsou
napfiklad v USA stale vyuzivanymi herbicidy [15]. Jejich strukturni vzorce 1ze najit na obrazku

2.

Alachlor je selektivni preemergentni herbicid pro Siroké spektrum trav, ostfic a
Sirokolistych plevela [15]. Vyuziva se predevS§im pii péstovani kukufice, sdjovych bobu,
baviny, slune¢nice a dalSich plodin [15]. Pfi kratkodobém vystaveni muze zpusobovat
podrazdéni kize a oci [16]. Pii dlouhodobé nebo opakované expozici se muze objevit zvySena

citlivost pokozky a poskozeni jater, alachlor je navic mozny karcinogen a vyvojovy toxin [16].

Acetochlor je také selektivni herbicid, kontroluje rast jednoletych trav, ostfic a
Sirokolistych pleveli prevazné v kukufici [15]. Akutni toxicita acetochloru je nizka, pfi
opakovanych davkach se u zvifat objevily znamky ubytku t€lesné hmotnosti, atrofie varlat a

poskozeni jater [15]. Také se dospélo k zavéru, ze neni mutagenni piimo vaci DNA [15].

Stejné jako u prechozich dvou latek je 1 metolachlor selektivni herbicid hubici travni
plevely a pouziva se pii pestovani kukufice, arasidi a s6jovych bobu [15]. Akutni toxicita je
opét nizkd a pomeérne dobfe se absorbuje pokozkou [15]. Pti testech poskozeni DNA v jaternich
buiikach krys a lidskych fibroblastech nebyl zaznamenan zadny negativni ucinek [15].

Metolachlor je zatazen do skupiny moznych lidskych karcinogena [15].

17
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Alachilor Aceatochlor Metalachlor

Obr. 2: Struktura alachloru, acetochloru a metolachloru [15].
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2 FOTOKATALYZA
Fotokatalyza patfi do skupiny pokrocilych oxida¢nich procest, béhem niz dochazi k
urychlené degradaci sloucenin za pomoci fotokatalyzatoru [17]. Samotny proces vychazi

z fotolyzy, coz je ptirozeny rozklad latek pisobenim svétla.
Existuji dva typy fotokatalyzy: homogenni a heterogenni.

e Homogenni fotokatalyza je proces, pii kterém jsou reaktant a katalyzator ve stejné fazi.
[17].

e Pii heterogenni katalyze se reaktant a katalyzator nachéazeji v jinych fazich. [17].

Reakce je zahajena absorpci fotonu o energii, ktera je vétsi nebo rovna §ifce zakazaného
pasu fotokatalyzatoru [17]. Po pohlceni takového fotonu dochdzi k excitaci elektronu
z valentniho pasu do vodivostniho, ¢imZz vznikne ve valenénim pasu dira (h"). Vznikly
excitovany elektron muaze redukovat naadsorbovany substrat nebo reagovat s akceptory
elektront, jako je napt. Oz pfitomny na povrchu polovodice, ktery je redukovan na anion
superoxidového radikalu [17]. Naopak dira (h") je schopna oxidovat organickou molekulu na
formu R" nebo reagovat s vodou za vzniku hydroxylovych radikala [17]. Cely mechanismus je

znazornén na obr. 3.

Z organickych latek se fotokatalyza vyuzivd krozlozeni napf. chlorovanych
uhlovodika, dioxing, chlorbenzenu, aromatickych uhlovodiki nebo vySe zminénych pesticida
[4, 17]. Kromé organickych latek 1ze fotokatalyticky rozlozit i oxidy dusiku (NOx), slouceniny

obsahujici siru, ozon, Cpavek, ¢i hubit bakterie, viry nebo houby [17].
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Obr. 3: Schematické zndzornéni fotokatalyzy [17].

2.1 Fotokatalyzatory
V posledni dobé se fotokatalytické ucinky polovodiCu stavaji objektem intenzivniho
vyzkumu a jejich vyuziti je studovano v mnoha riznych odvétvich, napf. ve fotochemii,
elektrochemii, anorganické a organické chemii, fyzikalni, polymerni a environmentalni chemii
a dalSich. Jako fotokatalyzator se nejCast&ji pouziva oxid titanicity (TiOz), oxid zineCnaty

(Zn0), chalkogenidy prechodnych kovu (CdS, ZnS, CulnS», Cu2SnZ3) a mnoho dalsich [17].

Pro zvySeni fotokatalytické aktivity 1ze povrch a slozeni katalyzatoru modifikovat dle
pozadovanych vlastnosti. Jedna se naptiklad o upravy povrchu fizenim morfologie a velikosti
¢astic, dopovani prechodnym kovem, nekovem ¢i kombinaci obou, nebo depozici uslechtilych

kova [17].

2.2 Vyuziti fotokatalyzy
Vyuziti fotokatalytickych procesu je v mnoha oblastech, jejichz shrnuti konkrétné pro
TiOz2 je znazornéno na obrazku 4. Jako prvni ptiklad vyuziti 1ze jmenovat jejich antimikrobialni
vlastnosti, diky nimz se rozkladaji nejen bakterie, ale i viry a plisné [18]. Takto lze zajistit
sterilni a hygienické prostifedi v nemocni¢nich zafizenich, v kuchynich nebo ve Skolach [17].

Testovanim bylo zjisténo, Zze naneseni vrstvy TiO2 o tloustce nékolik mikrometrd na povrch
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dlazdice ma pii osviceni 1000 lux po jedné hodin€ za nésledek usmrceni 99,9 % bakterii [18].

Tento efekt navic pretrvava dlouhodobg.

Fotokatalyticky ¢inné natéry povrcht rozkladaji také necistoty, Spinu, toxické
chemikalie, koutové zbytky a drazdivé slouceniny, coz ma za splnéni pfesnych podminek za
nasledek zjednoduSeni cisténi [18]. Neni-li dand latka v pfimém kontaktu s povrchem
polovodice nebo neni-li povrch osvicen vhodnym svételnym zéatfenim, fotokatalyticka reakce
neprob&hne [18]. Organické a anorganické molekuly a jejich degradované formy lze snadno
odstranit smytim vodou diky vysoké hydrofilité titanového filmu [17]. Nejlepsi vyuziti tak maji
pokryvy s titanovou bélobou na venkovnich zdech budov, jelikoz jsou vystaveny jak
slune¢nimu zafeni, tak desti [17]. Efektu samocisténi vyuziva 1 spoleCnost RAKO Rakovnik,
jejiz samocistici keramické obklady s TiO2 jsou dnes s uspéchem vyuzivany v exteriéru i

interiéru [18].

Pti Cisténi odpadnich vod se bézné vyuzivaji fotokatalyzatory na bazi TiO2 a ZnO. ZnO
je vynikajici fotokatalyticka oxidacni latka Siroce pouzivana v Cisténi odpadnich vod
v prumyslovych odvétvich, jako je farmaceuticky pramysl, primysl papiru a celulozy a dalsi

[17].

K zamlZzovani povrchu skel a zrcadel obecné dochazi, kdyz se vlhky vzduch dostane
s danym povrchem do kontaktu a vytvoii na ném mnoho drobnych kapicek vody [17]. Tyto
kapicky zpusobi rozptyl svétla, coz vede ke snizeni viditelnosti napf. u prednich skel aut, u oken
nebo na cockach optickych zafizeni [17]. Na vysoce hydrofilnim povrchu se vsak kapky vody

nesrazeji, avSak vytvoii se jednotny tenky vodni film, ktery zamlzovani zabranuje [17].
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Obr. 4: Ruzné Ucinky fotokatalytického pusobeni svétla na TiO2 [18].
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3 MEMBRANOVE SEPARACE

Procesy zahrnujici membranové separace jsou jiz mnoho let provéfenou a ekonomicky
vyhodnou technologii upravy a CiSténi vod, pfiCemz uplatnéni nasly v mnoha odvétvich
prumyslu [5]. Jejich zakladem je polopropustna membrana tvofici selektivni bariéru, ktera
propousti pouze urcité slozky nastriku [19]. Porézni typy membran zachycuji Castice na zaklade

jejich tvaru a velikosti, neporézni funguji na principech sorpce a difuze [19].

Membranové procesy se déli dle druhu hnaci sily, kterd se v daném ptipadé uplatiuje.
Nejcasteji vyuzivané hnaci sily jsou: tlakovy rozdil, koncentracni spad, rozdil elektrickych
potenciall a teplotni gradient [20]. Mezi tlakové membranové procesy patii mikrofiltrace (MF),
ultrafiltrace (UF), nanofiltrace (NF) a reverzni osmoéza (RO). Koncentra¢ni spad jako hnaci silu
vyuzivaji procesy dialyza, pervaporace, osméza a separace plynu. V elektrodialyze,
elektrodeionizaci, elektrofiltraci a membranové elektrolyze se uplatiiuje rozdil elektrického
potencialu. Nakonec teplotni gradient je hnaci silou procesi membranové destilace a

membranoveé krystalizace.

Prubéh membranovych procesi je ve zkratce nasledujici: zpracovavana surovina
(nastrik, feed) je piivedena do styku s aktivni vrstvou membrany, pficemz nékteré slozky
prepazkou prochazeji jako permeat a ostatni jsou zadrzeny ve formé retentatu [S]. Jak permeat,
tak 1 retentdt mohou byt zddanym produktem [5]. Smér proudeni nastiiku charakterizuje dve

zakladni konfigurace: dead-end (jednosmérny tok) a cross-flow (piicny tok), viz obr. 5.

e Dead-end uspotadani se vyznacuje kolmym tokem nastfiku na membranu, coz vede
k hromadéni zadrzovanych slozek na povrchu membrany, rychlejsi tvorbé filtracniho
kolace a prudkému poklesu intenzity toku permeatu. Tento typ konfigurace se hodi

predevs§im ke vsadkovym procesim, po jejichz ukonéeni 1ze membranu vycistit [20].

e Pii cross-flow uspotadani teCe nastiik podél membrany. Nedochézi tak k hromadéni
slozek retentatu na povrchu membrany, protoze se vlivem sméru toku zadrzené latky
neustale rozptyluji. Membrana se zana$i mén¢ a intenzita toku permeétu klesa pomaleji.
Tato konfigurace je vhodngjsi pii kontinualnich membranovych procesech, protoze

zneci$téni membrany neni tak vyznamnym problémem jako v predeslém piipade [20].
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Obr. 5: Znazornéni dead-end (a) a cross-flow (b) usporadani pfi filtraci [20].

V porovnani s jinymi konvencnimi délicimi procesy (adsorpci, extrakci, destilaci a
krystalizaci) jsou hlavnimi vyhodami membranovych separaci predevsim nizké energetické
naroky, jednoduchd obsluha, vysokd ulinnost a moznost snadné kombinace s dalSimi
separacnimi procesy [20]. Nejvétsi nevyhodou byvaji v nékterych piipadech predevsim vysoké

pofizovaci naklady.
Vsechny vySe popsané vyhody zajist'uji, ze membranové procesy se uplatiuji v Sirokém

spektru odvétvi, od chemického a potravinarského, pres ¢isténi odpadnich vod nebo vyrobu

pitné vody, az po medicinské ucely.

3.1 Zakladni principy

Vychozim bodem pro matematicky popis difuze v membranach je tvrzeni, ze jednotlivé
hnaci sily jsou vzajemné propojené, a tudiz celkovou hnaci silou, ktera zpusobuje pohyb
permeatu, je gradient chemického potencialu [19]. Potom je intenzita toku permeétu slozky i

(flux) vyjadrena jednoduchou rovnici:

Ji= L (1)

i Ldx

kde duy/dx je gradient chemického potencialu slozky i a L; je koeficient proporcionality spojujici

tuto hnaci silu chemického potencidlu s intenzitou toku permeatu [19]. Takové matematické

24



vyjadfeni je vhodné zejména pii procesech, které vyuzivaji vice nez jednu hnaci silu, napf.

reverzni osmoéza, kde se kromé tlakového spadu uplatiiuje i koncentracni [19].

Je-li ptevazujici hnaci silou koncentracni spad, 1ze intenzitu toku permeatu popsat
rovnici (2). Pfi transportu hmoty z jedné Casti systému do jiné vlivem gradientu koncentraci se
uplatiiuje jev zvany difuze [19]. V izotropnim systému se jednotlivé molekuly ndhodné
pohybuji, ale nemaji zadny preferovany smér pohybu. Jakmile se vSak v systému utvori
koncentracni gradient, molekuly se za¢nou pohybovat smérem z oblasti s vysokou koncentraci
do oblasti s nizkou koncentraci, a to 1 za predpokladu, ze jsou tyto oblasti oddélené
semipermeabilni prepazkou [19]. Popisovany jev byl poprvé pozorovan a experimentalné

overen A. E. Fickem, ktery nasledné formuloval 1. Fickiv zakon:

dc;
Ji =Dt 2)

kde D; je difuzni koeficient a dcydx je koncentracni gradient slozky i. Difuzni koeficient je

mirou pohyblivosti jednotlivych molekul [19].

Pro prichod hmoty porézni vrstvou je intenzita toku permeatu vyjadiena Darcyho

zakonem, viz rovnice (3).
d
]i = kCi d—z (3)

kde dp/dx je tlakovy gradient, c; je koncentrace slozky 7 a k je koeficient vnitini propustnosti

membrany [20].

Intenzitu toku permeatu lze také vyjadrit jako objem slozky prochazejici jednotkou

plochy membrany za jednotku casu, viz rovnice (4). To znamena, ze byva vyjadifovan v

2.

SIjednotkach m*m™2s!, nebo jednoduse m-s?!, pfiemz byva nékdy nazyvan rychlosti

permeatu [21]. Nebo v jednotkach 1-m™-h!, které davaji presnéjsi piedstavu o intenzité toku

permeatu v primyslovych aplikacich a které jsou preferovany i v této diplomové praci.
J=3% “)

kde A je plocha membrany (m?), V je objem permeatu (1) a t je &as (h).

Parametry, které ovliviiyji intenzitu toku permedatu, jsou predevsim nasledujici:

e odpor membrany

e hnaci sila na jednotku plochy membrany
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e hydrodynamické poméry na pomezi membrany a tekutiny

e zandSeni a nasledné CiSténi membrany

Krome intenzity toku permeatu je dalsi dulezitou charakteristikou soucinitel rejekce, viz
rovnice 5, ktery vyjadiuje selektivitu membrany, tedy do jaké miry jsou Castice separované

latky zadrzeny membranou [20].

R="EfP—1-22 (5)

Cr Cr

kde Cr je koncentrace separované latky v nastiiku a Cp je koncentrace separované latky

v permeatu.

3.2 Charakterizace membran

Ackoliv existuje velké mnozstvi materialil a struktur, ze kterych mohou byt membrany
vyrobeny, hlavni cile ziistavaji stejné. Idealni membrana by méla byt mechanicky, chemicky a
tepeln€ odolné, méla by mit dlouhou zivotnost, nizké potizovaci naklady, vysokou propustnost
a zaroven vysokou selektivitu [21]. Posledni dva parametry jsou vSak vzajemné protichidné —
s vyssi selektivitou se poji niz8i propustnost, protoze vysoké selektivity 1ze obvykle dosdhnout
membranou s malymi pory [21]. Maly pramér péra vSak vede k vysokému odporu membrany
vici toku. Selektivita je dale snizena Sirokou distribuci velikosti port [21]. Celkovy odpor
membrany vuci toku permeatu je také pfimo umérny jeji tloustce [21]. Optimalni struktura
membrany by tedy méla byt tvorena tenkou aktivni vrstvou, uzkym rozsahem velikosti pora a
vysokou porozitou [21]. Tloustka prepazky se obvykle pohybuje v rozmezi od 100 um az po
nekolik mm [22].

Dle struktury lze rozli§it membrany na homogenni a heterogenni, symetrické,
asymetrické a kompozitni, membrany v pevné ¢i kapalné fazi a mohou nést kladny 1 zaporny
naboj, byt neutralni ¢i bipolarni [20]. Molekuldrné homogenni membrany jsou v celém svém
objemu jednotné ve struktufe a sloZzeni. Naopak heterogenni membrany jsou ve své struktufe ¢i

slozeni nestejnorodé. Vybrané struktury membran jsou znazornény na obrazku 6.
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Symetrické (isotropni) membrany mohou byt dle své struktury porézni i neporézni.
Charakteristikou symetrickych mikroporéznich membran je materidl, ktery ma v celé tloust'ce
pevnou strukturu s ndhodné rozmisténymi, propojenymi pory. Svou strukturou a funkci se
velmi podoba klasickym filtrim, av§ak lisi se od nich tim, Ze pdry jsou extrémné malé, fadove
0,01 az 10 um v praméru. Castice mensi neZ nejvétsi pory, ale v&tsi neZ nejmensi pory jsou
separovany aste¢ng, podle distribuce velikosti pord membrany. Castice mnohem mensi ne
nejmensi pory projdou membranou. Separace rozpusténych latek pomoci mikroporéznich
membran je tedy hlavné funkci velikosti molekul a distribuce velikosti port. Obecné plati, ze
pouze molekuly, které se znacné liSi velikosti, mohou byt ucinn€ separovany pomoci

mikroporéznich membran, napiiklad pfi ultrafiltraci a mikrofiltraci [19].

Symetrické neporézni membrany jsou tvofeny jednolitou vrstvou kompaktniho
materialu, kterym prochazi slozky permeatu pomoci difuze pod hnaci silou gradientu tlaku,
koncentrace nebo elektrického potencialu. Protoze separace slozek je fizena jejich rychlosti
pohybu skrz membranu, ktera zavisi na difuzivité a rozpustnosti latky v materialu membrany,
lze neporéznimi membranami odd¢lit smés latek o podobné velikosti molekul [19]. Mezi
nejcCastéjsi aplikace symetrickych neporéznich membran patfi procesy separace plynd, reverzni

0smozy a pervaporace.

Asymetrické (anisotropni) membrany jsou tvoteny tenkou aktivni vrstvou, pod kterou
se nachazi podplirna vrstva z téhoz materialu, ale s vétsi velikosti porti. Separacni vlastnosti a
rychlost permeace jsou ureny vyhradné aktivni vrstvou. Rychlost transportu pfes membranu
je nepifimo umérna tloust’ce vrstvy, proto by z ekonomickych divoda méla byt aktivni vrstva

co nejtenci. Podpurna vrstva pak zlepSuje mechanické vlastnosti filtra¢ni prepazky [19].

Kompozitni membrany tvoii tenka aktivni vrstva a podpurna vrstva, ktera je vyrobena
z jiného materialu nez vrstva aktivni [23]. Vyhody vysokych hodnot intenzity toku permeatu
pfi pouziti anisotropnich a kompozitnich membran jsou natolik velké, ze témét vSechny

komer¢ni procesy nyni takové membrany vyuzivaji.

Elektricky nabité membrany mohou byt jak porézni, tak neporézni, nejCastéji se vSak
pouzivaji velmi jemn€ mikroporézni materialy se st€énami port nesoucimi fixované kladné ¢i
zaporng nabité ionty [19]. Membrana s fixovanymi kladné€ nabitymi ionty se nazyva aniontove
vymennd, protoze vaze anionty v okolni tekutin€. Podobné se membrana obsahujici fixované
zaporné nabité ionty nazyva kationtove vymeénna. Separace je ovlivnéna nabojem a koncentraci

iontt v roztoku [19]. Napiiklad jednomocné ionty jsou vyluCovany s mensi ucinnosti nez
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dvojmocné [19]. Elektricky nabité membrany se pouzivaji pro zpracovani elektrolytickych

roztoku v elektrodialyze.

Symetrické (isotropni) membrany

Symetrickd mikroporézni Symetrickd neporézni
membrana membrana

Elektricky nabitda membrana

Asymetrické [anisotropni) membrany

L . Kompozitni membréna
Asymetricka membrana ot
s tenkou aktivni vrstvou

Obr. 6: Struktury nékterych typii membran [19].

3.2.1 Modely transportu hmoty pres membranu

Existuji dva mechanismy piestupu hmoty materidlem membrany, solution-diffusion
model (model rozpousténi-difuze) a pore-flow model (model toku porézni vrstvou). Rozdil
mezi t€mito dvéma typy spoCiva v relativni velikosti a stalosti pora [19]. U membran, ve
kterych l1ze pohyb molekul nejlépe popsat modelem solution-diffusion a Fickovym zakonem,
jsou prvky volného objemu (péry) v membrane definovany jako malé prostory mezi
polymernimi fetézci vzniklé tepelnym pohybem molekul polymeru [19]. Tyto pory se objevuji
a mizi pfiblizn€ ve stejnych casech jako prochéazeji molekuly pohybujici se skrz membranu
[19]. Naopak v membrang, v niz se pro popis transportu latek vice hodi pore-flow model toku
a Darcyho zékon, jsou poéry relativng velké, fixované a s asem nemeéni svou polohu ani objem
[19]. Zjednodusené znazornéni obou modelt se nachazi na obrazku 7.
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Obr. 7: Znazornéni modelu toku porézni vrstvou (a) a modelu difuzniho toku
membranou (b) [19].

Solution-diffusion model neboli model rozpousténi-difuze popisuje princip toku
permeatu neporézni membranou [20]. Separace slozek probiha vlivem rozdilnych rozpustnosti
latek v materidlu membrany a rozdilnych rychlosti, kterymi latky pres membranu difunduji
[19]. Zakladem tohoto modelu je difuze, pfi niz je pohyb hmoty z jedné Casti systému do druhé
fizen koncentracnim gradientem [19]. Intenzita toku permeétu je vyjadiena jiz zminénym
Fickovym zakonem. Samotna difuze je vSak velmi pomaly proces, proto se v praktickych
separacnich procesech fizenych difuzi dosahuje vysSich tokd tim, Ze se membrany vyrabéji

velmi tenké a vytvareji se v nich velké koncentraéni gradienty [19].

Tento model Ize aplikovat na procesy pervaporace, reverzni osmoza a permeace plyntu
ve vrstve polymeru [19]. Na prvni pohled se tyto procesy zdaji velmi odlisné. Reverzni osmoéza
vyuziva velky tlakovy rozdil mezi obéma stranami membrany k odde€leni vody od solnych
roztokd. Pfi pervaporaci je tlakovy rozdil pfes membranu maly a proces je fizen rozdilem mezi
tlakem par pfivadéné kapaliny a parcidlnim tlakem par permeédtu. Permeace plynu zahmuje
transport plynt ve sméru tlakového nebo koncentracniho gradientu. VSechny tii procesy vSak
zahrnuji difuzi molekul v hustém polymeru. Po rozpusténi v membran€ se jednotlivé
prostupujici molekuly pohybuji stejnym procesem molekularni difize bez ohledu na to, zda se

membrana pouziva pii reverzni osmoze, pervaporaci nebo permeaci plynt [19].
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Pore-flow model neboli model toku porézni vrstvou je druhym typem mechanismu
transportu hmoty pies membranu [19]. Permeat prochazi membranou na zéaklad€ sitového
efektu, ke kterému dochazi tlakove fizenym konvektivnim proudénim pies drobné pory [19].
Je-li pramér Castice vé€tsi, nez je prumér poru, ¢astice membranou neprochazi a zistava jako
slozka retentatu. Naopak ma-li Castice mensi pramér, nez je primér poru, prochazi jeho
kanalkem za membranu jako slozka permeatu. Velikost portd pak fidi selektivitu procesu.
Nekteré typy membran slouzi jako hloubkové filtry. V takovém piipad€ se separované Castice
dostavaji do objemu kanalkd, kde se na jejich vnitinim povrchu zachytavaji adsorpci [19].
Velikost port pak maze byt az 10x vétsi, nez je prameér nejmensi ¢astice [19]. Procesy, které se
fidi modelem toku porézni vrstvou jsou predevsim mikrofiltrace a ultrafiltrace s velikosti pora

od 1 do 10000 nm.

Parametry charakterizujici vnitini strukturu membrany jsou predevSim porozita,
tortuozita (kroutivost) a primeér poru [19]. Porozita membrany (¢) je definovana jako pomer
objemu poru k celkovému objemu vzorku. Typické mikroporézni membrany maji praimérnou
porozitu v rozmezi 0,3 az 0,7. Zéavisi vSak na konkrétnim misté, na kterém je porozita
zjistovana. Napftiklad anisotropni membrany mohou mit v aktivni vrstve, v niz separace realné
probiha, porozitu pouze 0,05 [19]. Tortuozita (r), neboli kroutivost, vyjadiuje délku
prumérného péru ve srovnani s tloustkou membrany [19]. Jednoduché valcové pory, které lezi
v pravém uhlu k povrchu membrany maji kroutivost 1, tedy pramérna délka takového poru je
shodna s tloustkou membrany. Péry prochazejici membranou pod jinymi uhly nebo kroutici se
skrz objem membrany mohou mit tortuozitu 1,5 — 2,5 [19]. Nejdulezitéjsi vlastnosti poréznich
membran je primér pora d. Ackoli se porézni membrany obvykle oznacuji jedinou hodnotou
pruméru port, ve skute¢nosti membrany obsahuji fadu velikosti port [19]. ZjednoduSené

znazornéni téchto charakteristik se nachazi na obrazku 8.
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Prurezy poréznich membran o ruzné tortuozité
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Povrchy poréznich membran o stejné porozité, av§ak s jinymi pruméry poru

N
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Obr. 8: Charakteristiky poréznich membran [19].

3.2.2 Materialy membran

Dle materidlového slozeni se membrany déli na organické a anorganické.
K anorganickym membranam se fadi keramické, kovové, sklenéné a zeolitické [20].
Z organickych materialt se nejcastéji pouzivaji membrany z acetatu celulozy a rtzné druhy
polymerd. Pfi volbé materialu je tfeba zvazit, které vlastnosti by meéla mit prepazka vici
procesnim pozadavkim, napiiklad ohledné potiebné odolnosti viici teploté, tlaku ¢i pfitomnym
chemikaliim a jaké je pozadovana selektivita. DalSi zvazovana kritéria jsou ekonomicka, tedy
pofizovaci cena, provozni néklady, néklady na €isténi ¢i vyménu membrany a permeabilita

membrany.

Keramické membrany jsou obecné kompozitni membrany vytvofené z riiznych
anorganickych materialQ, jako je a-Al203, y-Al203, ZrO2, SiOo, titan a kaolin [20]. Ve srovnani
s polymernimi jsou keramické membrany odoln€j§i vuci chemickému, tepelnému a
mechanickému namahani. Diky témto vlastnostem jsou vysoce odolné vuci korozi, vysoké
teploté a tlaku a jsou stabilni v Sirokém rozmezi pH. To umoziiuje jejich pouziti v riznych silné
nepfiznivych podminkach a také pouziti silnych Cisticich prostfedka k Cisténi membran.
Keramické membrany jsou odolné i vic¢i velmi vysokym davkam chloru (n€kdy az 2 g/l),
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v rozmezi pH 0,5-0,14 a §irokému teplotnimu rozsahu (az 500 °C). V pramyslu je tak Ize pouzit
i bez predupravy nastfiku [20]. V névaznosti na zmin€né odolnosti lze jako dalsi vyhodu
jmenovat dlouhou Zivotnost keramickych membran, kdy v nékterych ptipadech je instalovany
systém funkéni 1 po 5-10 letech provozu. Posledni vyznamnou vyhodou keramickych

membran je jejich mensi tendence k zanaseni.

Keramické membrany v§ak maji také znacné nevyhody, kvuli kterym nejsou v prumyslu
vyuzivany v Sirokém meéfitku, prestoze jsou na trhu jiz dlouho. K takovym nevyhodam patfi
jejich vys$si pofizovaci cena, ktera muze byt pfiblizné 10x vys§i nez cena polymernich
membran. Ackoliv jsou vaé¢i chemikaliim, teplu a mechanickému poskozeni odolné, jsou i
kiehké. Pti padu nebo vystaveni nepfimefenym vibracim se velmi snadno poskodi. S béznou
velikosti pora 0,01 az 10 um se vyuziti keramickych membran omezuje na mikrofiltraci a
ultrafiltraci. Pro nanofiltraci a reverzni osmoézu nejsou vetsinou aplikovatelné, a to 1 presto, ze

tyto procesy zaujimaji znacnou ¢ast primyslovych membranovych procesu [20].

Hlavni sféry vyuziti keramickych membran jsou napiiklad v potravinafském primyslu
pro Cifeni ovocnych §tav nebo €isténi odpadnich vod z mlékaren. Petrochemické, chemické,
textilni, kozedé&lni a kovovyrobni odvétvi pramyslu pak produkuji znatna mnoZzstvi
zaolejovanych odpadnich vod. Protoze olej ve vodach je zdroj znecisténi, prisné legislativni
pozadavky stanovily povinnost Cistit zaolejované odpadni vody pied vypusténim do zivotniho
prostiedi [20]. Ve vSech téchto pfipadech je oproti konven¢nim separaCnim procesum
vyhodngjsi vyuzit membranové separace s keramickymi membranami, nebot’ tyto procesy jsou

efektivni, ekonomicky vyhodn&jsi a keramické membrany maji mensi tendenci k zanaSeni.

Z procesu vyroby TiO: sulfatovym zpusobem odchazi velké mnozstvi odpadniho
roztoku obsahujiciho ziedénou kyselinu sirovou, siran zeleznaty a jemny hydrat TiOo.
Vypusténi takového odpadniho roztoku do Zivotniho prostiedi by zpusobilo nejen znaéné
znedisténi prostiedi, ale i ekonomické ztraty. Cisténi odpadnich smési probiha pomoci difuzni
dialyzy, které vSak musi predchazet predcCisténi, kterym se odstrani ¢astecky hydratu TiO». Bez
predupravy nastiiku by dochézelo k silnému zanaSeni anion-vymé&nné membrany, coz by vedlo
ke snizeni u€innosti procesu a vét§sim ekonomickym nakladim. Zachycené Castice hydratu TiO2
se zarovenl mohou regenerovat, a tak zvySit vytézek vyroby. Keramické membrany
v mikrofiltra¢nich jednotkach se ukazaly byt vhodnou kombinaci pro odstranovani jemnych

castic TiOz z kyselych roztoku [24].

32



Polymerni membriany mohou byt vyrobeny ztémé&f vSech znamych polymernich
slouCenin nebo smeési polymert, diky ¢emuz mohou mit rizné vlastnosti a riznou strukturu
[20]. Nejcast&ji vyuzivanymi materidly jsou polyamidy, polyimidy, polyakrylonitrily,
polysulfony, polytetrafluorethylen nebo polypropylen [22]. Konkrétni material lze také
pfipravit na miru danému procesu tak, aby meéla membrana specifické morfologické ¢i
separacni vlastnosti [20]. NejCastéji byva tloust’ka takovych membran od 10 do 100 pm. Vyuziti
nachazeji predevs§im ve velkém méfitku pfi odsolovani vody, pfi €isténi pramyslovych
odpadnich vod, ziskavani cennych slou¢enin, pfi Cisténi, zakoncentrovani a frakcionaci riznych
produktll v potravinaiském a farmaceutickém prumyslu. V mediciné se pak polymerni

membrany uplatiiuji jako zdklad umélych ledvin ¢i pro fizené uvolfiovani 1€¢iv.

Polymerni membrany se snadno pfipravuji do pozadovaného tvaru, lze je snadno pouzit
v ruznych membranovych modulech a jsou schopny poskytnout vét§i separacni plochu na
jednotku plochy modulu. U keramickych membran je ptiprava vhodného tvaru a nasledné
vkladani membran do modulu slozit&jsi. Na rozdil od keramickych membran, které vyzaduji
k ptipravé specifické materialy, 1ze polymerni vyrobit z téméf jakéhokoliv druhu polymeru.
Vzhledem k jednodussi pfipravé a levnym materialim ma tento druh membran nizké vyrobni
néklady. Dalsi velkou vyhodou oproti keramickym membranam je moznost jednodussiho

zvétSovani méfitka vyroby [20].

Pres vSechny vy$e zmiriované vyhody maji polymerni membrany i fadu nevyhod. Témi
nejvyznamngj$imi z nich jsou napfiklad jejich niz§i odolnosti vuc¢i chemikaliim, teplote,
mechanickému opotiebeni, korozivnim podminkam a atmosférickym vlivim. Rozsah pH pro
pouziti polymernich membran je také zna¢né uzsi nez u keramickych. Nizké odolnosti vici
riznym nepiiznivym podminkam snizuji zivotnost polymernich membran, ktera vsak obvykle
byva alesponi z ekonomického hlediska vyrovnana jejich nizkou cenou. Obvyklad délka
Zivotnosti téchto membran byva pfiblizn€ 12 az 18 mésici [20]. Materialy nyni jiz lze pfi
vyrob& modifikovat tak, aby se zvySila nékterd z odolnosti, avSak stale nedosahuji takovych

vysledkt jako membrany keramické.

Nejsirsi oblasti vyuziti polymernich membran je v odsolovani mofské a brakické vody,
které zahrnuji procesy nanofiltrace a reverzni osmozy. Jak jiz bylo feCeno, keramické
membrany nejsou pro NF a RO vhodné, a proto se vyuZivaji pouze polymerni. Cisténi
odpadnich vod z riznych odvétvi primyslu je dalsi oblasti, kde se polymerni membrany zna¢né

uplatfiuji. V textilnim pramyslu byvaji odpadni vody zneCistény piredev§im barvivy, solemi,
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enzymy, Skrobem, vosky, surfaktanty a mnoha dal§imi latkami, které je tfeba z vody odstranit.
V potravinafském prumyslu, konkrétné v mlékarenstvi se polymerni membrany pouzivaji pro
odstranéni bakterii a spdr z mléka. Membranové procesy jsou v tomto piipadé vhodnéjsi nez
konvencni pasterizace, nebot’ pii nich neni tfeba vysokych teplot, ¢imz nedochazi ke zméne

slozeni ani chuti mléka [20].

Olabarrieta et al. [25] ve svém vyzkumu porovnavali rizné polymerni materialy
membran a jejich ucinnost pii separaci nanocastic TiO2 z vody. Bylo testovano celkem 5
materialt: nylon, polytetrafluorethylen (PTFE), polyvinylidenfluorid (PVDF), polyethersulfon
(PES) a smésné estery celulozy (MCE). Velikost port materialu se pohybovala na hranici
prechodu mezi mikro— a ultrafiltraci, tedy v rozmezi 0,025 a 0,4 um. Suspenze TiO2 v ultracisté
vodé méla koncentraci 1 g/l a na prepazku byla hnana pod tlakem 200 kPa. Bylo zji§téno, ze
nylon jako jediny z materialt propousti dostatek Castic titanové béloby, aby bylo bilé zabarveni
permeatu pozorovatelné okem, zatimco ostatni materidly membran vykazaly koncentraci TiO2
v permeatu velmi blizkou detekénimu limitu (1,5 pg/l). Zarovern bylo dokazano, ze pii filtraci
TiO2 velmi zalezi na rozpoustédle, ve kterém je dispergovan. Pti mikrofiltraci v laboratornim
méfitku mela matrice vody veétsi vliv na uvolnovani TiO2 nez druh materialu a velikost poru.
To mohlo byt zpusobeno rozdily v rychlosti tvorby filtraéniho kolaCe a jeho vlastnosti.
V kohoutkové vodé a ficni vod¢ vykazovala lepsi separacni vlastnosti PVDF membrana

s velikosti port 0,22 um nez PES membrana o stejné velikosti poru.

3.2.3 Membranové moduly

Samotna membrana nema dostate¢né velkou filtra¢ni plochu pro pramyslova vyuziti, kde
se vyzaduji stovky az tisice metrii ¢tvereCnich povrchu [19]. Membrany se vyrabi jako ploché
desky nebo v tubularnich tvarech a do prumyslovych provoza jsou ekonomicky slu¢ovany do
riznych konfiguraci modula [19, 22]. RozliSujeme 5 zakladnich druhti moduld, z nichz kazdy
ma své uzite¢né 1 limitujici vlastnosti [21]. Moduly z dutych vlaken (hollow fiber), kapilarni a
tubularni obsahuji tubularni membrany, které se 1isi svym pramérem [20]. Duta vlakna maji
prumér membrany <0,5 mm, kapilarni 0,5-10 mm a tubularni <10 mm [20]. Modul spiralné
vinuty a deskovy je tvofen plochymi membranami. Hlavnimi parametry pro vybér modulu jsou
druh a slozeni néastfiku, méfitko, kompaktnost, provoz, Cisténi a udrzba systému a pripadna

vymena znecisténych membran [20].
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Deskové moduly jsou jednim z prvnich membranovych systému, ktery byly aplikovany
v prumyslu [19]. Jedna se o relativné jednoduchy systém na sebe navrstvenych prvkad, které
jsou tvoreny vzdy dvéma membranami umisténymi vedle sebe v nosné konstrukci, mezi nimiz
se nachazi oddelovac (spacer) [S5, 19]. Nastiik v tomto pfipadé prochézi do prostoru mezi
dvojici membran, pres jejichz povrch je prefiltrovan a odchazi ve formé permeatu, zatimco
zbytek zadrzeny membranami je odvaden jako retentat [19, 20]. Schematicky je deskovy modul
znazornén na obrazku 9. Jednotlivé dvojice desek mohou byt tlakové utésnéné (napt. u
elektrodialyzacnich systému), ale mohou byt na sobé usporadany ve formé samostatnych kazet
[21]. Kazety je mozné na sebe vrstvit a umoznuji tak individualni vkladani a vyjimani prvka
bez nutnosti demontaze celého modulu, avsak jejich pouziti je omezeno na nizkotlaké procesy
(MF a UF) [21]. Obecné se deskové moduly pouzivaji pro aplikace v malém méfitku, avSak
kvuli své vysoké cené a problémim s netésnostmi se daleko Cast&ji zavad€ji spiralné vinuté
moduly [20]. Dnes nachézi své uplatnéni pouze pfi elektrodialyze, pervaporaci a v omezenych
ptipadech i pi1 RO a UF s vysoce zanaSejicim nasttikem [19, 20].
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Obr. 9: Schematické znazornéni deskového modulu [20].

Spiralné vinuté moduly jsou druhym a vice vyuzivanym typem modula skladajicich se
z plosnych membran. Schematické znazornéni se nachazi na obrazku 10. Uspotradanim
membran se podobaji deskovym modulim, avSak vtomto pfipadé je dvojice membran
s oddélovacem slepena ze tii stran k sob& do jakési ,obalky® a poté navinuta kolem centralni
trubice [20, 21]. Nastiik proudi modulem axialn& [26]. Cast membranovym obalem pronika,
spiralovité se staci do stfedu modulu a centralni trubici je odvadén jako permeat [26]. Pro

zvySeni vykonu se do jednoho modulu zavadi vice takovych membranovych prvka zarazenych
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sériove [5]. Pokud by byl modul tvofen pouze jednou velkoplo§nou membranou, dochazelo by
ke vzniku velké tlakové ztraty podél sbémné trubice, coz by cely proces ¢inilo neekonomickym
[19]. Vyhodou je jejich vétsi filtracni plocha na jednotku objemu modulu oproti deskovym
moduliim, nevyhodou je pfedevsim obtizné Cisténi [5, 20]. PGvodni vyuziti nachazely spiralné
vinuté moduly v umélych ledvinach, nyni je vSak zcela nahradily moduly z dutych vldken. Stale
mohou byt aplikovany napfiklad v nékterych RO a UF procesech v potravinaiském pramyslu a

pii upraveé vody [19].

Retentat

Sbérna trubice

Nastiik
Membrana

Oddélovac

Obr. 10: Spiraln€ vinuty modul [26].

Tubularni moduly se skladaji z tubularnich membran, které na rozdil od dutych vldken
a kapilar, nejsou samonosné [20]. Samotna membrana se sklada z porézni podpurné kovové,
keramické nebo polymerni trubicky s filtracni prepazkou vytvorenou na jeji vnitini strané [S,
19]. Moduly se sestavaji z vét§iho mnozstvi trubicek o pruméru pfiblizné 10 mm uzavienych
v ocelovém i plastovém pouzdru [5]. Pomér filtraéni plochy k objemu je pomérné nizky, tudiz
naklady na jednotku plochy jsou vysoké [21]. Tubularni modely vSak poskytuji nejlepsi pristup
k povrchu membrany a nejvétsi podporu turbulence, diky ¢emuz je lze vyuzit pii ultrafiltraci

nastiika s tendenci k zanaseni [19].
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Obr. 11: Tubularni moduly.

Kapilarni moduly vznikaji spojenim mnoha uzkych trubicek o priméru obvykle
0,5-10 mm, tzv. kapilar, spojenych do jednoho svazku [5, 20]. Oba konce modulu jsou pak
uzavieny té€snicim materialem jako je silikonova pryz, epoxidové pryskyfice nebo polyuretany
[20]. Nastiik maze byt to modulu veden dvéma zptsoby. V prvnim je separovany roztok veden
kapilarami, prfes sténu membrany je prefiltrovan a permeédt je odvadén prostorem mimo
kapilaru. Pti druhé konfiguraci je nastiik naopak veden vné kapilar, opét prochazi pies sténu
membrany a permeat je odvadén vnitfnim prostorem [20]. Na rozdil od tubularnich membran
jsou kapilary samonosné a volba operacniho tlaku zavisi na volbé samotné¢ho materialu [20,

21]. Vyuziti nachéazeji naptiklad pfi ultrafiltraci syrovatky a Cifeni jableCnych stéav [19].

Moduly s dutymi vlakny (hollow fibre) se svou stavbou shoduji s kapilarnimi moduly,
lisi se pouze rozméry kapilar [5]. Duta vlakna mohou mit pramér 80 um-0,5 mm a jsou
usporadana az po tisicich paralelné do svazkud, ¢imz je dosazeno nejvysSich hodnot filtracni
plochy na jednotku objemu modulu [26]. Stejné jako u pfedchoziho typu existuji dvé
konfigurace toku nastfiku [19]. V prvnim zpusobu je nastfik pfivadén z vngjsi strany vlaken,
Cast prochazi pres sténu a konci vlaken odchazi permeat. Tento design se snadno vyrabi a
umoziuje ekonomicky efektivni ulozeni velkych ploch membrany do pomérné malych modula
[19]. Protoze sténa vlakna musi vydrzet znacny hydrostaticky tlak, maji vlakna obvykle maly
prumér a silné stény [19]. U druhého typu jsou vlakna z obou stran oteviena. Z jedné strany

vlakna je veden nastiik, slozky permeatu prochazi sténou do vnéjsiho prostoru a z opacné strany
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je odvadeén retentat [19]. Aby se minimalizovala tlakova ztrata uvnitt vlaken, jsou jejich
pruméry u této konfigurace o néco vétsi nez v predchozi [19]. Mechanicka stabilita je obvykle
u této konfigurace nizsi, nebot kromé& pouzitého materialu zavisi pievazne na tloustce stény
vlakna [21]. Nevyhodou modulu s dutymi vlakny je potieba nizkého stupné€ znecisténi nastriku,
ktery Casto musi prochazet predipravou [5, 26]. Vyuziti nachazi pii separaci plynda,
pervaporaci, pfi odsolovani mofské vody a v umélych ledvinach [19, 20]. K ¢isténi dutych
vlaken se vyuziva tzv. backflushing, neboli zp&tné promyvani, u kterého se v urcitych asovych

intervalech obrati smér toku, coz zpusobi uvolnéni filtracniho kolace [21].

3.3 Koncentracni polarizace a zanaSeni

Jednim z nejzavaznéjSich problému spojenych se vSemi typy filtrace od té klasické az
po reverzni osmozu je zanaSeni filtradni prepazky. Utinnost kazdé membrany v &ase klesa, co
je zpusobeno hlavné dvéma jevy: koncentra¢ni polarizaci a zanaSenim (fouling) [20]. Aby se
tyto dva nedostatky co nejvice minimalizovaly, probihaji stale intenzivni vyzkumy zameétujici
se na uc¢inné zpusoby ¢isténi, morfologii a dalsi fyzikalni i chemické vlastnosti membran, které

by mohly intenzitu zanaSeni snizovat [20].

Za méfitko vykonu membrany je povazovana intenzita toku permeatu. Jakykoliv pokles
této intenzity znamend pokles vykonu membrany. Kazda membrana ma dle své morfologie a
slozeni dany odpor vlastni membrany (Ris), odpor zablokovanych péri membrany (Rp) a odpor
poéru Castecné zanesenych vlivem adsorpce (Ra) [5, 20]. Rp vznika ucpanim péra vlivem téch
slozek nastfiku, které maji velikost ekvivalentni velikosti port, a Ra vznika adsorpci téch slozek
nastiiku, které maji velikost mensi nez je velikost pora membrany, avSak zachytavaji se uvnitf
péra adsorpnimi silami [20]. Pisobenim téchto odpord dochazi k nepfetrzitému hromadéni
zadrzenych slozek nastfiku v blizkosti povrchu membrany. Tento jev je znamy jako
koncentraéni polarizace, odpor Rep, a ma za nasledek snizeni pfenosu hmoty pies membranu a
také snizeni intenzity toku permeatu. V prubéhu casu vlivem kontinualniho hromadéni na
povrchu membrany vznikd gelova vrstva (nebo filtrani kolag) [20]. Tato vrstva vytvari proti

toku membranou dalsi odpor — odpor gelové vrstvy, Re.

Odpory Rus, Rp a R, davaji dohromady soucet odport souvisejicich s membranou R
Jednéd se o vrozeny odpor konkrétni membrany a zcela zavisi na vlastnostech a materialu

membrany, jako je hydrofobnost ¢i hydrofilita, naboj a reakce na vnéjsi podnéty [20]. Odpory
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Ry a Rg v souctu vyjadiuji hodnotu odporu mezni vrstvy Ry, Hodnota Rip neni v Case
konstantni, nebot’ gelova vrstva ¢i filtracni kola¢ s Casem rostou [5]. Pomoci odport l1ze vyjadrit
intenzitu toku permeatu J modifikovanym Darcyho zdkonem ve tvaru:
Ap
- P 6
J U(Rm+Rmv) ©)

kde 4p je tlakovy rozdil a u je dynamicka viskozita.

Tato jednoducha rovnice je zakladem modelu sériove fazenych odport, ktery je jednim
z teoretickych modelt popisyjicich d€je odehravajici se v blizkosti povrchu membrany a jejich
vlivu na intenzitu toku permeatu. Uzite¢na je vSak pouze tehdy, pokud existuji predchozi

znalosti tykajici se chovani vznikajiciho filtraniho kolace ¢i gelové vrstvy [21].

Na velmi podobném principu stavi i model osmoticko-tlakovy, ktery lze pouzit pro
popis intenzity toku permeatu pii nanofiltraci a reverzni osméze [S]. V obou téchto procesech
hraje vyznamnou roli osmoticky tlak zpusobeny vysokou koncentraci rozpusténych
nizkomolekuldrnich latek na stran¢€ retentatu a jejich velmi nizkou koncentraci na strané
permeatu. Model sériové fazenych odport pii zakomponovani vlivu osmotického tlaku pak

nabyva tvaru:

] _ Ap—-Am
U(Rm+RMV)

(7
kde 4p je tlakovy rozdil, 4x znac¢i osmoticky tlak a # dynamickou viskozitu.

Tyto zakladni modely Ize pouzit pouze za ne€kolika zjednodusujicich predpokladi:

e proudéni je uvazovano pouze ve sméru kolmém k membrang, tangencialni

pohyb je zanedban,
e vSechny suspendované Castice se povazuji za homogenni a nesedimentujici,
e (astice filtracni kola€ jsou povazovany za nestlacitelné,
o piedpoklada se, ze porovitost kolace je nezavisla na Case

e rychlost pruniku ¢astic kolaCem je také nezavisla na Case [21].
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Filmovy model lze pouzit k popisu intenzity toku permeatu, nezavisi-li intenzita na
rozdilu tlakt [5]. Zadrzené slozky nastiiku se s Casem hromadi na povrchu membrany a
rozpoustédlo prochdzi membranou jako permeat. Zvysujici se koncentrace u povrchu prepazky
generuje zpétny tok nastfiku pry¢ z povrchu membrany do objemu, az se v pribéhu casu
dosahne ustaleného stavu mezi konvektivnim tokem latek k membrané a difuznim tokem od

membrany [5, 20].

hlavni proud | mezni vrstva | membrana

C .
| Jc M Jcp‘
|
|
CF | P
. de
|
|
1
)

Obr. 12: Koncentrac¢ni polarizace za ustaleného stavu.

V tomto piipadé je konvektivni tok Jec roven souctu toku slozky nastfiku prochazejici
membranou do permedatu a zpétného difuzniho toku od povrchu membrany do hlavniho proudu

[5, 20];
Jre=] c,+D-= (8)

kde J-¢ je konvektivni tok oddélované slozky, J-c,je tok této slozky skrz membranu, D je

difuzni koeficient a D - % je zpétny difuzni tok slozky.

Integraci rovnice (8) s okrajovymi podminkami:
x=0=c=c,

X=0 =20 =6
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dostaneme nasledujici vztah:

J=2m= (9)

S5 CF—Cp

kde 6 je tloustka mezni vrstvy, ¢, je koncentrace separované slozky na povrchu membrany,

¢y Je koncentrace této slozky v permedtu a cr je koncentrace slozky v nastriku. Tloustku mezni
. . y . D . : y -
vrstvy sice nelze samostatné zméfit, avSak pomér S Je koeficient ptestupu hmoty v kapaling,

které jiz 1ze stanovit pomoci kriterialnich rovnic [5].

Jednou z moznosti, kterymi lze ovlivnit koncentraéni polarizaci, je zména tloustky
mezni vrstvy. SniZzenim této tloustky se snizuje 1 odpor toku pfes membranu vlivem
koncentra¢ni polarizace. Toho 1ze dosahnout zavedenim turbulentnich podminek do hlavniho
proudu nasttiku. Nejjednodussi technikou je zvySeni rychlosti proudéni tekutiny, a proto vétsina
membranovych modula pracuje pfi relativné vysokych rychlostech ptivadéné tekutiny [19].
Dalsim zpuisobem, kterym lze dosahnout obdobného vysledku, je zakomponovani prekazek
nebo pulzniho toku, ¢imz se podporuje turbulentni chovani proudici tekutiny v kanalcich
modulu [19]. V tomto piipad€ vSak dochazi zaroven ke zvySeni tlakové ztraty, ktera snizuje

ekonomickou vyhodnost celého procesu.

zvySovani turbulenci

-

tloust’ka mezni vrstvy

Obr. 13: Vliv zvySeni turbulenci na tloustku mezni vrstvy [19].
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3.4 Tlakové membranové procesy

Tlakové membranové procesy jsou separacni technikou, ktera vyuziva tlakovy rozdil
jako hnaci silu ptestupu hmoty pres membranu. Jednotlivé procesy se déli na zaklade velikosti
separovanych Castic na mikrofiltraci, ultrafiltraci, nanofiltraci a reverzni osmozu. Strucny

piehled charakteristik téchto procesu je uveden v tabulce 3.

Tabulka 3: Tlakové membranové procesy [19].

Mechanismus
Tlakovy transportu Velikost Priklady
Nazev procesu
rozdil (kPa) hmoty pres poru (nm) | separovanych latek
membranu

Tok porézni

Jemné suspenze,

Mikrofiltrace 100-200 100-10000 ‘
vrstvou bakterie
Tok porézni Makromolekuly,
Ultrafiltrace 200-1000 1-100 ‘ ‘
vrstvou viry, proteiny
Rozpousténi- Mikropolutanty,
Nanofiltrace 1000-3000 _ 0,5-5 _ ‘
difuze bivalentni ionty
Reverzni Rozpousténi- ‘
3500-10000 ‘ <1 Monovalntni ionty
osmoza difuze

V nékterych ptfipadech je vyhodnéjsi pouzit k popisu velikosti separovanych slozek
hodnotu tzv. MWCO neboli molecular-weight cut-off, kterd vyjadiuje v jednotkach Dalton

(Da) moléarni hmotnost nejmensi latky, ktera je alespon z 90 % zadrzena membranou [27].

Intenzitu toku permeatu 1ze vyjadfit vyse zminénym modifikovanym Darcyho zakonem
uvedenym v rovnici (6), pfipadné u NF a RO, u kterych jiz nezanedbatelnou roli hraje i

osmoticky tlak, rovnici (7). Jestlize je struktura membranovych pora podobna systému piimych
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kapilar, 1ze za predpokladu vyjadfeni plochy membrany A =~ £-r? uvazovat Hagen-
Poiseuillovu rovnici:

J = er? AP
_8;11' Ax

(10)

kde r je polomér péra, 4x je tloustka membrany, u je dynamicka viskozita, € je mezerovitost a

7je tortuozita.

Blizi-li se struktura porézni prepazky spise soustaveé kulovych Castic, je vhodné&jsi pouzit

rovnici Kozeny-Carmanovu:

e AP

T KuS?z Ax

J
(11

kde K je bezrozmérna konstanta zavisla na geometrii pora a Sje plocha kulovych Castic na

jednotku objemu.

Jelikoz ostatni zakladni pojmy a vztahy jiz byly popsany v pfedchozich kapitolach, dalsi
text se bude vénovat pfedevs§im konkrétnimu popisu jednotlivych procest a jejich vyuziti

v praxi s ohledem na témata korespondujici se zadanim diplomové prace.

3.4.1 Mikrofiltrace

Mikrofiltrace zahrnuje filtracni procesy, které vyuzivaji porézni membrany k separaci
suspendovanych ¢astic o prumeru 0,1-10 pm a MWCO vyssi nez 100 kDa [19, 20]. Do tohoto
rozmezi spadaji naptiklad bilkoviny, patogeny, kvasinkové burky, bakterie a jemné suspenze
nerozpustnych latek [28]. Vzhledem k tomu, ze velikost pora je pomérné vysoka, tlak potfebny
pro separaci je nizky a pohybuje se pfiblizn€ od 10 kPa po 200 kPa [20]. Nastiik prochéazi
membranou rychlosti 1-3 m/s, a to bud’ v konfiguraci dead-end na plochych membranach nebo
cross-flow v tubularnich membrandch [20]. Porézni mikrofiltratni membrany mohou byt
pfipraveny z polymernich (polypropylen, polytetrafluorethylen, alifatické polyamidy atd.) i
anorganickych materialt (keramika, sklo) a mohou byt symetrické, asymetrické i kompozitni

[27].

Prvni vyuziti mikrofiltrace spocivalo v biologickém testovani vody, které vyuzivalo
acetaty Ci nitraty celul6zy jako materialy membran a které zastava dulezitou laboratorni aplikaci

dodnes [19]. V 60. a 70. letech 20. stoleti bylo vyvinuto mnozstvi dalSich materiala s lepSimi
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tfyzikélné-chemickymi vlastnostmi, jez umoznily vé&tsi rozSifeni aplikace mikrofiltraénich
procest, pievazné v biologickych a farmaceutickych vyrobach [19]. Do této doby bylo také
prevazujicim usporadanim toku pfes membranu uspotadani dead-end, od 70. let se zacal
pouzivat cross-flow [19]. Od roku 1990 se zacaly zavadét prvni mikro- a ultrafiltra¢ni systémy
k upravé komunalni pitné vody z povrchovych vod [19]. V poslednich desetiletich se pak
vyzkumy zaméfuji prevazné na vyuziti mikrofiltranich membranovych procesi v oblasti
chemického inzenyrstvi, chemie a ochrany zivotniho prostiedi, konkrétné se zaméfenim na

Cisténi odpadnich vod, potravinaisky pramysl a odsolovani vody [28].

K nejvétsimu uplatnéni MF procest dochazi nyni v potravinaiském pramyslu, pfi
uprave pitné vody, upravach olejovych emulzi ¢i ve zpracovani odpadnich vod. V Gpravnach
pitné vody se samotna MF nebo v kombinaci s dalSimi procesy (koagulaci, adsorpci atd.)
uplatiiuje jako prvni stuperi CiSténi pred dalSimi procesy NF ¢i RO [5]. V potravinarském
prumyslu nachazi mikrofiltrace uplatnéni napfiklad pfi Cifeni a zakoncentrovani ovocnych stav,
Cifeni syrovatky, vina a piva, pfipadné pfi separaci mikroorganismu a necistot pii zpracovani

mléka a cukru [5].

Dle vyzkumu Vasantha et al. [29] 1ze Gsp&Sné€ vyuzit keramické membrany ve spojitosti
s cross-flow mikrofiltraci ke zpracovani emulzi oleji ve vode€. V tomto pfipade byly studovany
tfi keramické membrany s riznym slozenim levnych anorganickych prekurzori a jila (kaolin,
kiemen, uhliCitan vapenaty a oxid titani€ity). U kazdé membrany byly studovany intenzity toku
permeatu pro vodu a modelové olejové emulze pii riznych operaénich tlacich (69-345 kPa) za
konstantniho toku nastiku po dobu 30 minut (pro vodu) a 1 hodiny (pro olejové emulze). Pti
zpracovani olejovych emulzi byla primérna hodnota velikosti olejové kapky 0,99 um, coz
spada do rozmezi velikosti ¢astic separovatelnych mikrofiltraci. VSechny vytvofené membrany
vykazovaly dobrou odolnost vici kyselému i1 bazickému prostiedi, vysokou pevnost v ohybu
(10-34 MPa), porozitu 23-30 % a pramér pora 0,45-1,30 um. U v§ech membran byl pozorovan
konstantni tok Cisté vody po celou dobu filtrace a zarover linearni riist toku vody se zvysujicim
se tlakem. U olejovych emulzi byl také pozorovan narust toku pres membranu pfi zvyseni tlaku,
avSak narist nebyl linearni pravdépodobné vlivem transportnich odpori adsorpce a
koncentra¢ni polarizace. Béhem prvnich 10 minut tok rychle klesal a poté byl pokles postupny
az k dosazeni témér konstantni hodnoty po 50 minutach mikrofiltrace. Rychlost poklesu toku
byla vétsi pii vySSich tlakovych rozdilech, coz bylo vysvétleno tim, ze se za vyssiho tlaku
rychleji vytvotila na povrchu membrany olejova vrstva, ktera tak umoznila rychlejsi zanaseni

membrany. Hodnota soucinitele rejekce se snizovala se zvySujicim se tlakem, coz bylo
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zpusobeno vys§im stupném smaceni a koalescence kapicek oleje pii vyssich tlacich. Tim bylo
umoznéno kapickam oleje prochdzet membranou a vstupovat do permeatu. Maximalni hodnoty

rejekce se pohybovaly od 89 do 97 % s tokem permeatu 1,33 —1,91-10"° m/s u viech membran.

Jana et al. svym vyzkumem [30] potvrdili, ze kombinaci pokrocilych oxida¢nich
procesi a mikrofiltrace 1ze odstranit az 100 % barviva gencianova violet. Jedna se o
triarylemthanové barvivo Methyl Violet 10B s antibakteridlnimi vlastnostmi pouzivané pro
histologické barveni, v klasifikaci bakterii Gramovou metodou a také v textilnim a papirenském
prumyslu [31]. Jako jina barviva je i gencianova violet' vysoce toxicka, je také prokazanym
mutagenem a mitotickym jedem [31]. Kvuli velikosti Castic barviva by méla velikost pora
filtrani membrany lezet v rozsahu ultra- a nanofiltrace, coz by vyzadovalo vy$si provozni tlaky
[30]. Tato studie prokazala, ze pokroc€ilé oxidacni procesy jsou pro degradaci barviva vhodné,
obzvlast je-li koncentrace barviva ve vstupni suroviné vysokd, a mikrofiltratni membrana
s vhodnou velikosti pord muze odstranit produkty oxidace. Oxidace barviva byla zpusobena
uvolnénim hydroxylovych radikali generovanych reakci peroxidu vodiku a zeleznatych ionta

dle rovnice:
H,0, + Fe?* - Fe3* + HO™ + HO® (8)

Z vysledka vyplyva, ze s klesajici koncentraci barviva klesala i rychlost degradace. Naopak
s rostouci koncentraci zeleznatych iontl a peroxidu vodiku rychlost degradace rostla. Produkty
oxidace o velikosti nejmensich ¢astic 0,6 pm byly zcela odstranény mikrofiltraci s keramickou

membranou s primérnou velikosti port 0,31 um.

N&kolik vyzkumd, které probehly na Ustavu chemického inzenyrstvi Fakulty chemicko-
technologické Univerzity Pardubice, se vénovaly popisu procesu mikrofiltrace, vlivu
predcCisténi a pridavka anorganickych soli na separaci disperzi TiOz [32, 33, 34]. Mikulasek et
al. [32] studovali cross-flow mikrofiltraci vodnich disperzi TiO2 na tubularni keramické
membrané o priméru poru 0,1 um za raznych podminek. V tomto piipad€ byl analyzovan vliv
pH a reologickych vlastnosti na prabéh poklesu toku az do ustaleného stavu pii raznych
koncentracich nastfiku, pritoku a transmembranového tlaku pfi mikrofiltraci koncentrovanych
disperzi TiO2 v rutilové modifikaci. Bylo pozorovano, ze v po¢atku procesu nastal vyznamny
pokles toku, ktery je vyrazné zavisly na provoznich podminkach (vstupni rychlost suroviny,
objemovy zlomek pevnych Castic disperze). PoCatecni vyrazny pokles toku byl zpusoben
pravdépodobné vznikem koncentracni polarizace a filtra¢niho kolafe na povrchu membrany,

ktery zvySuje odpor vici toku. Rist vrstvy kolace pokracoval az do vzniku ustaleného stavu,
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ktery byl vizualn€ zobrazen konstantni intenzitou toku permeatu v ¢ase. Tok v ustaleném stavu
s povrchovou rychlosti roste, coz je zpusobeno mensi vrstvou vzniklého kolace a jeho nizsim
hydraulickym odporem. Za vyS§sich koncentraci TiOz v nastiiku dochézi k rychlé tvorbé€ vrstvy
kolace, ktery pak tvoii druhou prepazku, ktera zabrafuje prichodu ¢astic do permeatu a zaroven
brani ucpavani pora samotné membrany Casticemi TiO2. Za vys$sich koncentraci pak dochazi

k rychlej§imu poklesu intenzity toku permeétu a za ustaleného stavu 1 k niz§im hodnotam toku.

Vliv ptedupravy disperzi TiO2 pomoci koagulacnich Cinidel byl tématem vyzkumu
Hor¢ickové et al. [33], ktery studoval intenzitu toku permeatu bez a po pfidavku dvou typu
koagulanti. Mikrofiltrace vodnich disperzi pfipravenych z deionizované vody a prasku
anatasové modifikace 2 %hm. TiO; probihala na asymetrické a-Al203 tubularni membrang
s velikosti porti 0,1 um a plochou 71,6 cm?. Jako anorganicky koagulant byl pidan Alx(SO4)3
pfi koncentracich 30, 40 a 50 mg/l a jako organicky koagulant byl pouzit PRAESTOL 511K
(derivat polyakrylamidu) o koncentraci 30, 50 a 70 mg/l. VSechny experimenty probihaly za
konstantni rychlosti nastfiku a teploty a byl pfi nich studovan vliv ruznych rozdilu tlakt na
hodnotu intenzity toku permeatu za ustaleného stavu. Vysledky experimentd ukazaly, ze
piidavek koagulantd muze snizit zanaSeni membrany a zvys$it tak tok permeatu. Vliv Al2(SO4)3
se ukazal byt vyznamné vys$S§im nez u organického PRAESTOLu 511K, a to s optimalni
koncentraci 40 mg/l, nebot’ vyssi davka 50 mg/l vykazovala podobné vysledky. Zaroven vedl
ptidavek optimalni davky siranu hlinitého ke Ctyf- az petinasobnému zvySeni intenzity toku

permeatu nez pii mikrofiltraci samotné disperze TiOsx.

V poslednim zminéném vyzkumu provedeném Velikovskou a Mikulaskem [34] byl
sledovan vliv anorganickych iontd na (-potencial disperzi TiO2 a jejich mikrofiltraci.
(-potencial je jednou z moznosti charakterizace interakci mezi membranou a ¢astici nebo ¢astici
a jinou Castici, které maji vliv na zandSeni membrany pfi filtraci. Mikrofiltrace 5 %hm. vodné
disperze anatasové modifikace TiO2 byla provedena na asymetrické tubularni a-Al20Os3
membrané za ptitomnosti soli NaCl (o koncentraci 0,01 M) a Na>SO4 (o koncentraci 0,001 M).
Za konstantniho tlaku 100 kPa v cross-flow uspotadani a pfi rychlosti nastfiku 1 m/s bylo
zjisténo, ze tok permeatu za ustalen¢ho stavu se snizoval se vzristajicim pH v rozmezi pH 28
au vSech vzorku nastal maximalni tok permeatu v okoli izoelektrického bodu disperze. Zaroven

se ustaleny tok permeatu zvysoval se vzrastajici iontovou silou NaCl a Na2SOs.
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3.4.2 Ultrafiltrace

Ultrafiltrace se od mikrofiltrace lisi pouze tim, Ze zavedenim membran s mensSim
prumérem pora lze za vysSich tlakovych rozdila oddélit Castice o mensi velikosti. V aplikacich
prevazuji asymetrické mikroporézni membrany s velikosti pord v rozmezi 1-100 nm [19].
Ultrafiltraci 1ze z roztoku odseparovat makromolekularni latky, které maji hodnotu MWCO
piiblizn€ 1-1000 kDa [5]. Jedna se nejCastéji o viry, molekuly proteina nebo koloidni kifemik.
Separa¢ni u¢innost UF membran zavisi také na molekularni strukture, velikosti, tvaru a
flexibilité¢ separovanych latek [20]. Membrany byvaji vyrabény vétSinou z organickych
polymert, napf. zacetatu celulozy, polysulfonu, polyvinylidenfluoridu, polyamidu a

polyakrylonitrilu, ale pouzivaji se i keramické [5, 22].

Prvni ultrafiltra¢ni membrany byly vytvoreny jiz na pocatku 20. stoleti pro laboratorni
ultrafiltrace koloidnich roztokd a do aplikaci ve velkém meéfitku byly zavedeny v 60. a 70.
letech [19]. V roce 1970 byly zavedeny prvni pramyslové UF systémy pro zpracovani syroveé
syrovatky [19]. Od té¢ doby se pozornost zaméfila predev§im na problém zandSeni membran,
ktery neni zcela odstranén, pouze kontrolovan lep§imi navrhy modulil a pravidelnym ¢isténim
membran [19]. Pravé kvuli vy$$im odolnostem pfi Cisténi se zavadéji do vyrob i keramické

membrany, ackoliv jsou jejich pofizovaci naklady vyssi nez u polymernich.

Typickym vyuzitim UF procesti je zakoncentrovani roztokd s cennymi slozkami.
Piikladem mohou byt: zakoncentrovani proteind z plazmy, zpracovani mlécnych produkta,
zakoncentrovani syrovatkovych a sojovych proteint ¢i enzymu [22]. Tyto procesy se bézné
provozuji jako vsadkové provozy. Na zakoncentrovani Casto navazuje odsolovani produkta,
tedy odstrafiovani nizkomolekularnich soli a peptidovych fragmentt z roztokd proteina [22].
Dalsi oblasti vyuziti je CiSténi oplachovych vod elektroforéznich barviv v automobilovém
prumyslu [19]. Tyto oplachové vody jsou emulze s vysokou koncentraci, coz vede k rychlé
tvorbé gelové vrstvy. Hodnota regenerovaného barviva vsSak pifevySuje nédklady spojené
s provozem [19]. Kromé odsolovani Ize UF vyuzit i pfi odstrafiovani toxickych metabolitt
z krve, napt. pii hemodialyze [5, 22]. Nakonec stejné€ jako MF je i ultrafiltrace jednim z procesu

predfazenych reverzni osmoze.

Yusof et al. [35] studovali vyuziti membranovych procest, konkrétné ultrafiltrace,
k zakoncentrovani a zpétnému ziskavani kaucukového latexu. Pfi jeho vyrob€ je 1 po
odstfed’'ovani ve zbytku stale pritomno 3—-5 % cenné suroviny, kterou by bylo mozné znovu

vyuzit. K experimentu byly vyuzity dva typy keramickych membran: multi-tubularni a s dutymi
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vlakny. Bylo zji§téno, ze nejvyssi intenzity toku permeatu bylo dosazeno pii tlakovém rozdilu
0,3 MPa u multi-tubularnich membran a 0,15 MPa u membran s dutymi vlakny. Niz§i tlaky
znamenaji nizsi hnaci silu, coz vedlo k niz$im tokiim pfes membranu. Vyssi tlakové rozdily nez
zminéné optimalni, pak vedly také ke snizeni toku permeatu, coz maze byt vysvétleno siln€j§im

vlivem koncentracni polarizace.

Liao et al. [36] pro odstranéni mikropolutanti (tetracyklinu a 17p-Estradiolu) z vody
vyuzili ultrafiltratni membrany s integrovanymi dutymi uhlikovymi nanokuli¢kami. Za
pomérmne nizkého tlaku (mén€ nez 15 kPa) bylo odstranéno 97 % tetracyklinu a 94 % 17f3-

Estradiolu.

3.4.3 Nanofiltrace

Nanofiltrace se nachdzi svymi vlastnostmi na pomezi mezi ultrafiltraci a reverzni
osmoOzou. Na separaci ma v piipad€ NF vliv nejen velikost molekuly, ale i jeji naboj. Oproti
UF lze oddélit ¢astice s nizkou molekulovou hmotnosti (200-1000 Da) za niz8ich provoznich
tlakd nez u RO (1000-3000 kPa) [5, 20]. Diky malé velikosti port je NF membrana schopna
zadrzovat 1 malé nenabité Castice, avsak diky povrchovému elektrostatickému naboji mohou
jednovalentni soli prochazet [20]. Proto se u koloidnich roztokd a vétSich Castic bude jako
filtraCni mechanismus projevovat sitovy efekt, zatimco pro ionty a mensi nabité Castice

mechanismus rozpousténi-difuze [20].

Poprvé byla nanofiltrace pojmenovéana a zavedena v 80. letech 20. stoleti k popisu
procesu, ktery pracuje na podobném principu jako reverzni osméza, ale zarovei umoziuje
nékterym iontim prostup membranou do permeatu [5]. Nyni lezi jejich uplatnéni v odsolovani
barviv, k Cisténi odpadnich vod z pramyslu papiru a celuldzy, k ziskavani kovt, zmékCovani

vody, ve farmaceutickém pramyslu nebo k odstranéni vira [5, 20].

Nanofiltraci organickych mikropolutanti z domovnich odpadnich vod v kombinaci
s pokrocilymi oxida¢nimi procesy na bazi ozonu se zabyvali Yacouba et al. [37]. Nanofiltracni
proces zahrnoval odstranéni péti mikropolutanti: acetaminofenu, karbamazepinu,
sulfamethoxazolu, tetracyklinu (1é¢iva) a terbutrynu (herbicid) za vyuziti systému plochych
membran NF-90. VSechny zvolené organické mikropolutanty byly membranou zadrzeny z
84-98 %. Zanaseni membran bylo zptisobeno pifevazné mechanismy blokovani port a vznikem

gelové vrstvy. Po ozonizaci, kterd kompletné degradovala vSechny organické latky, se zvysila
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intenzita toku permeatu a snizila se intenzita zanaseni, coz vedlo k nizsi frekvenci Cisténi a tim

1 prodlouzeni zivota membrany.

3.4.4 Reverzni osmoéza

Reverzni osméza se od ostatnich TMP vyrazné li§i. Pomoci RO lze odseparovat
zroztoku nizkomolekularni slouceniny a jednovalentni ionty (<200 Da) mechanismem
rozpousténi-difuze [20]. Pouzivaji se asymetrické neporézni membrany, Casto vyrabéné
z acetatu celuldzy, které vykazuji vysokou propustnost pro vodu a rejekei soli az 99,5 % [19].
Dal§imi vhodnymi materidly pro vyrobu membran jsou polyamidy, polysulfony a
poly(vinylalkoholy) [19]. Obecné by vhodny material mél mit co nejvyssi propustnost pro vodu
(rozpoustédlo) a co nejnizsi propustnost pro soli, mél by byt odolny viéi chloru a co nejméné
se zanaSet [5, 19] Membranové modely byvaji spirdln€¢ vinuté, které svymi vysokymi
produkcemi permeatu piekonavaji diive vyuzivané moduly s dutymi vlakny [19]. RO muze
probihat v rezimu dead-end i cross-flow, avsak preferovan je rezim cross-flow pro svou nizsi
tvorbu zanaSeni a nizsi energetické naroky [20]. Pravé zanéaSeni je velkym problémem RO
membran. Aby bylo zandSeni co nejvice minimalizovano, upravuje se nastfik tak, aby
obsahoval co nejnizsi koncentrace rozpusténych Castic, tedy dochazi k jeho predupravam na
MF a UF jednotkach, které mohou byt spojeny s dalsimi procesy jako je koagulace, flokulace,

adsorpce, sterilizace UV zéafenim atd. [19].

Cely proces probiha proti osmoze, tedy aplikaci tlaku prekonévajiciho osmoticky tlak
se pres piepazku prevadi molekuly Cistého rozpoustédla ze strany o vyssi koncentraci soli na
stranu s ¢istym rozpoustédlem, viz obr. 14. Aplikovany tlak dosahuje hodnot 3,5-10 MPa, aby
byl osmoticky tlak pifekonan [20]. Protoze osmoticky tlak je v ptipadé RO nezanedbatelny, pro
vypocet intenzity toku permeatu se pouziva rovnice (7). Osmoticky tlak lze pro silny elektrolyt

v nekonec¢né zfedéném roztoku urcit van’t Hoffovou rovnici [5]:
=2 ¢RT €)

kde ¢ je koncentrace slozky 7, R je univerzalni plynova konstanta a 7' je termodynamicka

teplota.
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Obr. 14: Osmoza (a) a reverzni osmoza (b), Sipky udavaji smeér toku rozpoustédla [37].

Roku 1931 byl poprvé pouzit vyraz reverzni osmoéza, kterym byl popsan patentovany
proces odsolovani vody [38]. V 60. letech pak bylo zji§t€no, ze vhodnym typem pro separaci
soli z vody jsou membrany z acetatu celulozy, ackoliv dosahovaly pomérné malych pratokt
permeatu [39]. Dalsi vyzkum se soustfedil na kompozitni membrany, které nyni ve formée
tenkovrstvych kompozitd skladajicich se ze selektivni tenké vrstvy a porézni podvrstvy tvori

zna¢nou ¢ast membran v RO jednotkach [40].

Hlavnimi oblastmi vyuziti RO jsou odsolovani brakické a motské vody, vyroba Cisté
vody pro kotle, vysoce Cisté vody pro 1éCiva a elektroniku, vyroba technologické vody pro
napoje, zpracovani odpadnich vod pro obnovu nékterych materiala z ni ziskanych (napf. kovy)

a zpracovani pramyslovych odpadnich vod [20, 40].

Zhao et al. predstavili tenkovrstvé nanokompozitni membrany se zaClenénymi citraty
modifikovanymi vrstvenymi podvojnymi hydroxidy pro odsolovani brakické vody a separaci
boru [41]. Tyto nanokompozitni membrany vykazaly o 68 % vétsi propustnost permeatu nez
klasické tenkovrstvé kompozitni membrany se zachovanim vysoké rejekce soli 98,9 %.
Zaroven bylo zjiSténo, Ze pti separaci 2000 ppm roztoku NaCl obsahujiciho 10 ppm boru bylo

zadrzeno membranou 75 % c&astic boru.

Hofman et al. porovnavali odstranovani pesticidi a jinych mikropolutantt
v membranach z acetatl celulozy, polyamidu a v nizkotlakych RO membranach [42]. Byly
sledovany 4 typy nastiiku: v prvnich dvou byla smés pesticidt a v ostatnich smés organickych
mikropolutantd. Koncentrace jednotlivych latek byla v kazdém nastfiku 4,5 pg/l a vSechny
membrany byly ve formé spiralné vinutych moduli. Membrany z acetatd celulozy mély

vyrazn€ nizs$i soucinitel rejekce pro pesticidy i organické mikropolutanty, tudiz nebyly
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doporuCeny pro pifimé zpracovani povrchové vody. Konvencni polyamidové a studované
nizkotlaké membrany mély vysoké rejekce pro vSechny typy pesticidd a mikropolutanta (Casto
az 99 %), avsak nizkotlaké mohou byt operovany pfi nizkém tlaku, coz je €ini atraktivnéj$imi

pro pouziti v aplikacich ve velkém méfitku.
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4 EXPERIMENTALNI CAST

Cilem experimentalni Casti bylo zvolit vhodné modelové disperzni systémy TiOo,
stanovit jejich charakteristiky, experimentalné studovat vliv vyznamnych parametri na
zakladni vykonové charakteristiky mikrofiltrace a ovéfit pouziti technologie pro separaci

realnych vzorka disperzi TiO;z po fotokatalyze.

4.1 Pouzité mikrofiltra¢ni membrany
Experimentalni méteni probihala na 3 riznych tubularnich keramickych membranach.

Vsechny membrany byly nafezany na délku 255 mm tak, aby mohly byt zarazeny do modulu.

e membrana 1: keramicka tubularni membrana s jednim kanalkem, stiedni pramér pora
neznamy

e membrana 2: keramicka tubularni membrana s jednim kanalkem, vné&jsi primeér 1178
mm, vnitini pramér 6 mm, stfedni pramér pora 0,14 pm, vyrobce Tami Industries®

e membrana 3: keramicka tubularni membrana s jednim kanalkem, vnéjsi prameér 1178

mm, vnitini pramér 6 mm, stfedni pramér pora 0,20 um, vyrobce Tami Industries™

4.2 Pouzité disperze TiO:

Meéfeni byla provedena celkem se tfemi druhy TiOz:

e AVO0l: gastice anatasového typu s aktivnim povrchem 10-15 m?g, vyrobce
PRECHEZA as., Prerov

e P25: 85 % anatas, 15 % rutil, &astice s aktivnim povrchem 35-65 m?%g**, vyrobce

Evonik Industries

e P90: 95 % anatas, 5 % rutil, astice s aktivnim povrchem 70-110 m%g**, vyrobce

Evonik Industries.

* parametry udavané vyrobcem [43]

** parametry udavané vyrobcem z AEROXIDE® Pyrogene Metalloxide - Technical Overview
13 [44]
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Vsechny druhy TiO2 byly rozmichény v demineralizované (demi) vode¢ ¢i v kohoutkové
vodé za vzniku disperzi o koncentracich 1 g/l nebo 3 g/l. Experimentalni roztoky byly v prub&hu

celého méfeni udrzovany pfi teploté 20 + 2 °C.

4.3 Experimentalni zarizeni

4.3.1 Zarizeni na méreni velikosti ¢astic a zeta potencialu

Méfeni byla provadéna na pfistroji Zetasizer Nano ZS (Malvern Panalytical Ltd.,
Malvern, Anglie).

Naredéna disperze TiO2 byla nalita do kyvety. Pfi méfeni (-potencialu byly do kyvety
vlozeny elektrody, které vytvarely stejnosmérné elektrické pole. Nasledné byla kyveta vlozena
do pfistroje. Skrz kyvetu prochazel laserovy paprsek, jehoz intenzitu zaznamenaval po
pruchodu kyvetou detektor. Na monitoru pocitaCe pak byla zobrazena zprimérovana vysledna

hodnota signalu.

4.3.2 Zarizeni na méreni mikrofiltrace
Experimenty byly realizovany na aparatufe, jejiz schematické znazornéni se nachéazi na

obr. 15 a fotka v Ptiloze A.

Demineralizované voda, kohoutkova voda, modelovy roztok disperze TiO2 nebo realny
roztok po fotokatalyze byly pfivadény ze zdsobniku (1), jejich teplota 20 + 2 °C byla udrzovana
chladi¢em (2). Pneumatické Cerpadlo (3) vytemperovany nastiik pfivadélo do membranového
modulu (4) obsahujiciho keramickou tubularni membranu, ktera vstupni surovinu rozd¢lila na
retentdt a permedt, jez byl jiman v kadince umisténé na elektrickych vahach (5). Elektronické
vahy byly propojeny se stolnim pocitaCem (6), ktery v programu MIKROFILTRACE
zaznamenaval hmotnost permeétu v ase a urCoval z ni intenzitu toku permeatu. Po kazdych
priblizn€ 250 ml permeétu byl program pozastaven, stavajici kddinka byla z vah sejmuta a
nahrazena kadinkou novou. Véahy byly poté vytarovany a program byl opét zapnut. Obsah
kadinky s permeatem byl poté vylit u modelovych roztokd zpét do zasobni nadrze (naznaceno
Sedou Cerchovanou Carou), aby byla udrzena konstantni koncentrace, a u realnych roztoka do
kanystru s permeatem. Proud retentatu byl veden pfes manometr (7), regulacni ventil (8) a

prutokomeér (9) zpét do zasobni nadrze.
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Obr. 15: Schéma experimentalni mikrofiltrani aparatury. Vysvétlivky: zasobnik (1),
chladi¢ (2), ¢erpadlo (3), membranovy modul (4), elektronické vahy s kadinkou na permeatu

(5), pocitac (6), manometr (7), regulacni ventil (8), pratokomér (9).

4.4 Program MIKROFILTRACE
Pti spusténi programu bylo nejdfive zadan nazev souboru, Casovy interval (s), ve kterém
ma program snimat hmotnost permeatu, poté hustotu permeatu (kg/l) a aktivni filtrani plochu
aktualni membrany (cm?). Stisknutim klavesy ,,mezernik” bylo méfeni spusténo, pozastaveni
probihalo soucasnym stisknutim klaves Alt a H, ulozeni klavesou F2 a ukonceni kldvesou Esc
Po celou dobu méfeni program zaznamenaval hmotnost permeatu (g) v kadince na
elektronickych vahach a intenzitu toku permeatu J (I/m?h). Na obrazovce se soudasné

vykresloval graf zavislosti intenzity toku permeétu na Case.

Kdykoliv béhem meéteni bylo mozno zmeénit délku Casového kroku, ve kterém ma
program data snimat, a to pomoci klavesovych Sipek nahoru a doli (po 1 s), PageUp a
PageDown (po 10 s) nebo End a Home (dvakrat, polovi¢ni). Namétené hodnoty byly standardné

zaznamenavany kazdych 10 s a po ukonc¢eni méfeni byl stiskem klavesy F2 program ukoncen.
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4.5 Postup méreni

4.5.1 Méreni velikosti ¢astic a {-potencialu
Meéfeni probihalo na zafizeni Zetasizer Nano ZS. Nejprve byla mefena velikost ¢astic
v8ech druhta TiO2, a to pro disperze v demineralizované i kohoutkové vodé. Pfi méfeni hodnot
C-potencialu byla do kyvety s disperzi nafedénou demineralizovanou ¢i kohoutkovou vodou
vlozena elektroda na méfeni (-potencialu. Méfeni byla provedena pro kazdy typ TiO2 v obou

typech vod.

4.5.2 Méreni toku Cisté vody
Vsechny membrany byly pfed pouzitim ulozeny v nadobé€ s 50 % vodnym roztokem
methanolu, aby doslo ke sméceni celého povrchu membrany. U kazdé membrany byl pak
studovan tok demineralizované a kohoutkové vody pii tlakovém rozdilu 25 kPa, 50 kPa, 75 kPa
a 100 kPa pfi konstantnim objemovém toku kapaliny 200 1/h. Ziskané hodnoty intenzity toku

Cisté vody indikuji odpor dané membrany K.

4.5.3 Mikrofiltrace modelovych disperzi
Modelové disperze tii druhti TiO2 v obou typech vody (celkem tedy 6 konfiguraci
roztoka) byly piipraveny v koncentracich 1 g/l nebo 3 g/l. Roztok byl poté preveden do zasobni
nadrze mikrofiltracniho zafizeni, ve které byl nasledné€ vytemperovan na teplotu 20 + 2 °C.
Nasledné bylo spusténo Cerpadlo, byla nastavena pozadovana frekvence k udrzeni prutoku
disperze 200 1/h a pomoci regula¢niho ventilu byl na manometru nastaven pozadovany tlakovy

rozdil. Dale bylo spusténo meteni v programu na snimani dat.

Provedena méteni probihala za tlakovych rozdild 25 kPa, 50 kPa a 100 kPa pro
konstantni objemovy prutok 200 1/h riznych typt roztokt, za konstantni teploty 20 = 2 °C a
konstantni koncentrace 1 g/l nebo 3 g/l s cilem zjistit vliv zakladnich procesnich charakteristik

na prabéh mikrofiltrace modelovych disperzi.

Méteni vzdy probihalo do ustdleni hodnoty intenzity toku permeétu, kterd nastala
obvykle 2-3 hodiny po spusténi méteni. Poté byla aparatura zastavena, vypusténa, promyta
demineralizovanou vodou a opét vypusténa. Nasledn€ byl odebran membranovy modul a byla

z n¢j vyjmuta membrana, kterd byla vycisténa. Poté bylo provedeno nové meteni.
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4.5.4 Mikrofiltrace realnych disperzi
Redlné vzorky byly produktem fotokatalytické degradace pesticidii za pomoci TiO2
v ruznych formach. Jednalo se o rozpusténé disperze TiO2 v demineralizované vod¢, které byly
nasledn¢ mikrofiltraci separovany na jediném typu keramické membrany. V tomto ptipade
nebyla koncentrace disperze v pruibéhu meéfeni konstantni, naopak se postupné zvySovala,
protoze do zasobni nadrze byl vzdy dolévan zasobni roztok, a retentat byl na konci meéteni

zahustén do mnohonasobn¢ vyssi koncentrace.

Mgteni probihala za teploty 20 + 2 °C, konstantniho prutoku 200 1/h a tlaku 100 kPa.
Cilem bylo oddélit Cisty permeat, ktery byl poté dale analyzovan na piipadné zbytkové
koncentrace pesticidu a jejich degradovanych forem (neni soucasti vyzkumu této diplomové
prace), zatimco retentat obsahoval zakoncentrovanou disperzi TiO2. Ukon¢eni méfeni nastalo
po prefiltrovani veskeré dodané suroviny, poté byla aparatura zastavena, vyplachnuta,

vypusténa, membrana byla oddélena od modulu a vycisténa.

4.5.5 Ci§téni membran
Membrany byly po vyjmuti z modulu oplédchnuty v demineralizované vodé€ a vlozeny
do ultrazvukové lazng. Cisténi v lazni probihalo vzdy 3x po 5 minutach, mezi kazdym
intervalem byla membrana opét proplachnuta demineralizovanou vodou. Pokud byl pozorovan
1 pfi poslednim &isténi vyskyt TiO2, byla membrana vlozena do ultrazvukové lazné jesté na 10

minut.
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5 VYSLEDKY A DISKUZE

5.1 Méreni velikosti ¢astic a {-potencidlu
S velikosti Castic a jejich {-potencidlem souvisi intenzita zanaSeni membrany, coz ptimo
ovlivilyje intenzitu toku permeatu. Bylo zjisténo, Ze velikost Castic i {-potencial vSech druha
TiO2 se lisi v zavislosti na pouzitém druhu vodného prostiedi (demineralizovana ¢i kohoutkova

vody), coz je zndzorne€no v tabulce 4 a 5.

Tabulka 4: Vysledky méfeni velikosti Castic v§ech druht TiO2 v demineralizované a

kohoutkové vodé.

demineralizovana voda kohoutkova voda
AVO01 P25 P90 AVO01 P25 P90
d (hm) d (hm) d (hm) d (hm) d (hm) d (nm)
368,5 4391 2941 3906 6664 4293
363,4 6296 2682 4556 8178 4126
374,9 7016 4185 5870 9397 5891
367 4333 3669 6528 8238 5728
384,7 4332 6271 10900 4388 4251
382,6 6606 5346 6029 5182 9909
390,7 7107 6332 6553 4962 5609
396 6692 4512 6770 5977 5583
396,9 6270 6134 8286 5578 4773
398,1 7018 4495 7642 5268 5706
pramér (nm): 382,28  6006,1 4656,7 | 6704 6383,2  5586,9

Z namérenych velikosti ¢astic vyplyva, ze v prostiedi vody obsahujici vétsi koncentraci
rozpus§ténych iontt maji ¢astice TiO2 tendenci se sdruzovat do vétSich agregata. V pripad€ typu
AVOI1 je tento rozdil nejvyssi, primérna velikost Castic je 6704 nm, coz je hodnota piiblizné
20x vétsi, nez je tomu u Castic v demineralizované vodé s praimérem 382,28 nm. Shodny trend
byl naméfen i u druhti P25 a P90, atkoliv tam pozorovany rozdil neni tak markantni. Castice
P25 zvysily svlj primeér z 6006,1 nm na 6383,2 nm a ¢astice P90 z pruméra 4656,7 nm

na 5586,9 nm.

Rozdily ve velikostech ¢astic ukazal i jednoduchy sedimentacni test, ktery je k dispozici

na fotografiich v Ptiloze B. V tomto testu bylo pozorovéano chovani castic o stejné koncentraci
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vzdy v demineralizované vodé a v kohoutkové vodé a mira jejich sedimentace v Casovych
intervalech okamzit€¢ po rozmichani, po 5 minutach, po 1 hodin€¢ a po 24 hodinach. Ze
zminénych fotografii je zfejmé, ze vSechny roztoky TiO2 v kohoutkové vode mely tendenci k
rychlejSimu usazovani nez roztoky astic v demineralizované vodé a po 24 hodinach byla

sedimentace téméf dokonala.

Tabulka 5: Vysledky méfeni (-potencialu Castic vSech druht TiO2 v demineralizované

a kohoutkové vodé.

demineralizovana voda kohoutkova voda

AV01 P25 P90 AV01 P25 P90
Cmv)  C(mv)  Gmv) | G(mv)  G(mv)  (mv)

1,68 -16,6 -0,338 -2,28 -1,15 -2,16
-0,499 -16,9 -2,62 -1,75 -1,79 -2,38
0,028 -19,3 -6,63 -2,3 -2,41 -2,77
-0,284 -18,9 -6,96 -2,05 -2,1 -2,49
-0,696 -18,2 -6,47 -2,43 -2,72 -2,66
-0,904 -18,1 -3,65 -3,11 -3,07 -3,28
0,0669 -19,3 -5,65 -2,66 -3,77 -2,9
0,393 -19,7 -8,67 -3,22 -3,82 -4
0,617 -19,9 -7,23 -3,19 -4,51 -3,73
0,103 -19,9 -4,61 -3,25 -4,29 -4,05

pramér (mV): 0,05049 -18,68 -52828 -2,624  -2,963  -3,042

U vsech typt TiOz byla pozorovana zmeéna {-potencialu s ohledem na pouzity druh
rozpoustédla. Nejvyrazn€j§i zménu vykazovaly Ccastice P25, jejichz (-potencial stoupl
v kohoutkové vodé piiblizné 6x z pramérné hodnoty -18,68 mV na hodnotu -2,96 mV.
{-potencial ¢astic AVO1 se v kohoutkové vodé posunul z nizkych kladnych hodnot o priméru

0,05 mV na hodnotu -2,62 mV au P90 se hodnoty nepatrné& zvySily z -5,28 mV na -3,04 mV.

(-potencial Castic AVO1 v demineralizované vodeé se nejvice blizi izoelektrickému bodu,
tudiz je predpokladano, ze intenzita toku permeédtu bude u tohoto typu TiO2 vysSsi pii
mikrofiltraci disperze s demineralizovanou vodou nez u disperze s kohoutkovou vodou.
Naopak astice P25 a P90 tvoti v demineralizované vodé stabilngjsi koloidni roztoky, tudiz je
predpokladana vysSi intenzita toku permeatu v disperzich s kohoutkovou vodou nez
s demineralizovanou. Tento pfedpoklad byl potvrzen také experimenty a vysledky, které jsou

popsany dale v textu prace.
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5.2 Méreni toku Cisté vody
Meétenim toku Cisté vody byl zjistovan odpor membrany R, a vliv tlaku na intenzitu
toku vody pfes membranu. Na nasledujicich grafech na obrazcich 16 a 17 je zndzornén a popsan

vliv tlakového rozdilu a pouzitého druhu vody na intenzitu toku permeatu u jednotlivych typu

membran.
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Obr. 16: Graf intenzity toku demineralizované vody pfi tlakovém rozdilu 25 kPa, 50

kPa, 75 kPa a 100 kPa vSemi typy membran.

Obrazek 16 znazornuje intenzitu toku permeatu J v zavislosti na pouzité membrané pfi
pruchodu Cisté demineralizované vody a za postupného zvySovani tlakového rozdilu. Z grafu
vyplyva, ze v ptipadé kazdé membrany vedlo zvySeni tlaku ke zvySeni intenzity toku permeatu,
aC v jinych pomérech. Nejvyssi vzrust intenzity toku permeatu pfi zvySeni tlaku byl pozorovan
u membrany 3 s pravdépodobné nejvyssi hodnotou priméru pord. Membrana 1 a membrana 2

vykazovaly podobné hodnoty pii kazdém tlakovém vzristu, tudiz se ztohoto porovnani
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predpoklada, ze maji shodnou nebo velmi podobnou velikost port. Lehce nizsi hodnoty u
membrany 1 oproti membrané 2 mohou byt vysvétleny jeji opotfebovanosti a naruSenim
povrchu filtra¢ni vrstvy ¢i pfitomnosti nevratného znec€isténi zpasobeného dlouhym uzivanim

membrany.
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Obr. 17: Graf porovnani intenzity toku permeéatu demineralizované vody a kohoutkové

vody pii tlakovém rozdilu 25 kPa, 50 kPa, 75 kPa a 100 kPa pfes membranu 2.

Graf na obr. 17 zobrazuje porovnani intenzity toku demineralizované vody a
kohoutkové vody pfi riznych tlakovych rozdilech na membrané¢ 2. Tato membrana byla
vybrana z divodu znamé hodnoty stfedniho praméru pord. Zaroveni membrana 3 o prameéru
port 0,20 um pii vysSich tlacich podavala intenzity toku permeatu natolik vysoké, ze mohlo
dochazet k ovlivnéni hodnot siln€ turbulentnim chovanim toku permeatu vystupni hadickou
modulu. Z grafu vyplyva, ze kohoutkova voda mé vyrazné nizsi intenzitu toku pres membranu
nez demi voda, coz je zpusobeno pritomnosti iontd a rozpusténych soli, které zvysuji odpor

vuci toku. VSechny tlakové rozdily u kohoutkové vody a rozdily 25 kPa a 50 kPa u demi vody
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vykazuji snizujici se exponencidlni kiivku toku, kterd naznacuje tvorbu gelové ¢i kolacové
vrstvy tvorici se na povrchu filtratni plochy membrany. U obou druhi vod to mize byt
zpusobeno zbytkovou piitomnosti TiO2 v nedokonale vycisténé aparatuie ¢i membrané. U
kohoutkové vody je feCeny pokles vyrazngjsi, k ¢emuz mohou pfispivat prave ve vode
rozpusténé latky, které v demineralizované vodé piitomny nejsou. Tyto rozdily odpovidaji

odlisnostem, které byly ¢astecné pozorovany ve vyzkumu Olabarriety et al. [25].

Z obou srovnani vyplyva, ze nizs§i odpor vaci toku vykazuje demineralizovana voda
s nejvyssi intenzitou toku permeatu pii prutoku membranou 3, u niz je predpokladan veétsi

rozmér port nez u membran 1 a 2.

5.3 Méieni modelovych roztoku
Nasledujici text je vénovan zavislostem intenzity toku permeatu disperzi TiO2 na Case
za konstantni teploty 20 = 2 °C, konstantni koncentrace nastfiku v zdsobni nadrzi a za
konstantniho objemového pratoku 200 1/h. Zavislosti jsou rozdéleny dle parametrt, kterymi l1ze
intenzitu toku permeatu ovlivnit, tedy dle rozdilu tlakt, druhu vody, druhu TiO2 a koncentrace

éastic.

5.3.1 Druh TiO2
Nejprve byly zkoumén vliv pouzitého druhu TiO2 na intenzitu toku permeéatu. Na
obrazcich 18 a 19 se nachazeji kiivky intenzity toku permeatu vSech testovanych typa TiO2
v demineralizované vodé o koncentraci 1 g/l pfi méfeni na membrane 1 a na membrané 2.
Membrana 3 nebyla pro mikrofiltrace disperzi TiO2 pouzita kvili své vy$si hodnoté prameéru
pora, kterymi by Castice TiO2 mohly prochazet na permeatovou stranu. VSechna meéfeni

probéhla za konstantniho tlakového rozdilu 100 kPa.
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Obr. 18: Graf zavislosti intenzity toku permeétu na €ase porovnavajici vliv pouzitého

Ti0O2 na membrané 1.

Z grafu na obrazku 18 vyplyva, Ze na membrané ¢.1 se nejvysSich intenzit toku
permeatu pii tlaku 100 kPa doséhlo pii mikrofiltraci disperze TiO2 P25, kdy pocatecni tok
dosahoval hodnot pfiblizng 1100 1/m?h, ktery prvnich 1000 s prudce klesal, az doslo k ustaleni
na hodnotach piiblizng 600 1/m?h. Vyssi pocateéni intenzita toku permeatu, aviak s nizsi
hodnotou v ustaleném stavu byla zaznamenana pii pouziti TiO2 P90 za shodnych podminek.
V tomto piipadé byly pocateéni hromady pfiblizng 1200 1/m?h, nasledoval opét prudky pokles
v prvnich 100 s, az k hodnotdm v ustaleném stavu pfiblizné 470 I/m?h. A&koli pii pouziti TiO2
AVO01 byly pocatecni hodnoty intenzity toku permeatu podobné hodnotdm u typu P25, tedy
pfiblizn& 1100 I/m?h, hodnoty za ustaleného stavu byly nejnizsi ze viech ti zkoumanych typt

a dosahly hodnot pouze necelych 400 1/m?h.

Tento vysledek koresponduje s namétenymi hodnotami velikosti Castic jednotlivych
typu TiO2. Nejvétsi Castice se vyskytovaly u P25, které na membrané tvoii méné kompaktni
filtradni kolag a které tak vykazuji mensi odpor vii&i toku slozek permeatu membranou. Castice

P90 byly mensi nez Castice P25, tvoti tak vétsi odpor vuci toku a intenzita toku permeatu je
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niz§i. Castice AVO1 maji vyrazné niz§i velikost astic, které pisobenim tlaku tvoii nejvice
kompaktni filtracni kola¢, jenz ptisobi jako sekundarni prepazka a klade toku nejvetsi odpor ze

vSech zkoumanych typt TiOx.
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Obr. 19: Graf zavislosti intenzity toku permeatu na Case porovnavajici vliv pouzitého

Ti02 na membrané 2.

Pii méfeni modelovych roztoku stejnych disperzi jako v prfedchozim piipad€ a tlaku
100 kPa na membrané 2 lze pozorovat zcela odliSny vyvoj zavislosti intenzity toku permeatu
na Case. Druh AVO1 na této membrané vykazuje nejvyssi intenzity toku permeétu s pocatecni
hodnotou pfiblizng 2000 1/m*h, coz je témét dvojnasobna hodnota oproti mikrofiltraci téze
disperze na membrané 1. Poté opét nastal prudky pokles, ktery vedl k hodnotam intenzity toku
permeatu za ustaleného stavu priblizng 1200 1/m?h. U typu P25 nastal pokles z pocate¢nich
hodnot piiblizné 1550 1/m>h na ustalenou hodnotu piiblizng 690 1/m?h. Nejvice odliiny priibéh
mél typ P90, u néhoz pocatecni vysoké hodnoty intenzity toku permeatu nenastaly viibec a po
celou dobu nedochazelo k pozorovatelnému snizovani t€chto hodnot. Od pocatku méfeni se

hodnoty pohybovaly piiblizn& v rozmezi 280-300 1/m?h, coz bylo nejméné ze viech t¥ druhi

63



TiO2. Chybéjici prudky pokles kiivky naznacuje, ze Castice P90 okamzité tvofi na povrchu
membrany staly filtracni kolac, ktery vykazuje pomérné silny odpor vici toku, jenz se s Casem
nijak neméni.

Oproti ofekavani mela nejvyssi intenzitu toku permeatu v tomto piipadé disperze
s AVO01. To mohlo byt zpusobeno tim, ze méfeni s AVO1 probéhlo v ¢asové posloupnosti jako
prvni a malé Castice zpusobily ucpani vnitinich prostori portu, které nebylo odstranéno
pouzivanym zpusobem CiSténi. Dal§i meéfeni s typy P25 a P90 mohla byt ovlivnéna timto
nedokonalym vyc€isténim membrany. Tento jev byl nasledné odstranén dikladn&j$im a del§im

¢isténim membrany pied dal§imi experimenty.

5.3.2 Koncentrace TiO2
Dalsim z parametrd, které ovliviuji prubeh mikrofiltrace disperzi pevnych Castic TiO2
je jejich koncentrace ve vstupni suroving. Na obrazcich 20 a 21 je uvedeno porovnani zavislosti
intenzity toku permeatu na ¢ase pii koncentraci 1 g/l a 3 g/l AVO1 a P25 TiO2 na membrang 2.
Na obrazku 22 se nachazi zavislosti intenzity toku permedtu na Case v disperzich AVO1
o koncentracich 3 g/l TiO2 na membrané 1 a na membran€ 2. VSechna méfeni probihala za

konstantniho tlakového rozdilu 100 kPa.
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Obr. 20: Graf zavislosti intenzity toku permeatu na €ase pii mikrofiltraci disperzi AVO1

TiO2 o koncentracich 1 g/l a 3 g/l na membranég 2.
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Obr. 21: Graf zavislosti intenzity toku permeatu na Case pii mikrofiltraci disperzi P25

TiO2 o koncentracich 1 g/l a 3 g/l na membrang 2.

Z grafi na obrazcich 20 a 21 vyplyva, ze pii pouziti stejného druhu TiO2 se vysSich
intenzit toku permedtu na pocatku i v ustaleném stavu dosédhne pii nizSich koncentracich
dispergovanych castic. Je ziejmé, ze za vySSich koncentraci dochazi k rychlejsi tvorbé
filtraniho kolale, coz je dobife pozorovatelné predevSim na obrazku 20, kde dochazi
k rychlej§imu poklesu z pocatecnich hodnot intenzity toku. S vy§§i koncentraci se také vrstva
kolace zvysuje, coz zpusobuje vyssi odpor této sekundarni prepazky vici toku permeatu a vede

k niz§im ustalenym hodnotam intenzit toku.

U typu AVO1 doslo pii zvySeni koncentrace k poklesu z pocatecnich hodnot intenzity
toku permeatu pfiblizng 2000 1/m?h (pfi 1 g/l) na piiblizng 1050 I/m*h (pii 3 g/l) a k poklesu
hodnot v ustaleném stavu z 1200 1/m?h (pfi 1 g/l) na pouhych 560 1/m*h (pfi 3 g/l).

U disperzi P25 TiO; je tento trend shodny. Pocatecni hodnoty intenzity toku permeatu
1550 1/m*h (pii 1 g/l) a 1100 1/m*h (pti 3 g/1) v ustaleném stavu poklesly na 690 1/m?h (pfi 1
g/1) a 360 1/m>h (pfi 3 g/l).

Vliv koncentrace na intenzity toku permedtu u P90 TiO2 zkoumana nebyla, a to
z davodu velmi nizkych hodnot intenzity toku permeatu jiz pfi koncentraci 1 g/l, které lze

pozorovat na obr. 19.
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U obou sledovanych typu disperzi doslo k celkovému poklesu intenzit toku permeatu
jak na pocatku mefeni, tak 1 za ustaleného stavu. Pii koncentraci 3 g/l poklesly vsechny hodnoty

piiblizné na polovinu hodnot nameétenych pfi koncentraci 1 g/l.
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Obr. 22: Graf zavislosti intenzity toku permedtu na Case disperzi AVOl TiO:2 o

koncentraci 3 g/l na membrané 1 a na membrang 2.

Na obrazku 22 je zndzorn€no porovnani ¢asovych zavislosti intenzity toku permeétu u
mikrofiltraci 3 g/l AVO1 na membrane 1 a na membréan€ 2. Z téchto zavislosti 1ze usuzovat, ze
na prubéh mikrofiltrace ma vliv nejen pouzity druh TiO2, ale i druh a stafi membrany. AVO1
TiO2 na membrané 1 dle prubehu kiivky tvoii velmi rychle kompaktni vrstvu filtracniho kolace
o stalé tloust'ce, k cemuz doslo piiblizné v ¢ase 300 s, coz se na grafu projevilo vznikem nahlého
horizontalniho zarovnani kiivky a také tim, ze hodnoty intenzity toku permeatu od tohoto casu
témer nepoklesly. AVO1 TiO2 na membrané 2 tvori filtracni kolac€ pomaleji, coz se na kfivce
projevilo mirn€j§im poklesem, a také se vrstva kolace v Case zvySuje, nebot hodnoty intenzity

toku permeatu po cely Cas métfeni mirn¢ klesaly.
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Z porovnani AVO1l na membran€ 1 a na membrané€ 2 dale vyplyva, ze celkoveé vyssi
intenzity toku permedtu jak na pocatku meéteni, tak i za ustaleného stavu byly naméreny na
membrané 2. Nizsi intenzity toku na membrané 1 jsou pravdépodobné zpusobeny jejim vys$sim

stupném nevratného zaneseni poru zptsobeného stafim membrany.

5.3.3 Tlakovy rozdil
Z definice tlakovych membranovych procest vyplyva, ze velky vliv na intenzitu toku
permeatu ma predevs§im velikost hnaci sily, tedy tlakovy rozdil. Na nasledujicich grafech na
obrazcich 23 a 24 budou zndzornény zavislosti intenzity toku permeatu AVO1 a P25 TiO2 v Case
na pouzitém tlakovém rozdilu 25 kPa a 50 kPa. Na obrazku 25 pak budou tyto zavislosti mezi
sebou porovnavany spolu s tlakovym rozdilem 100 kPa, jehoz vliv byl na rizné druhy TiO2

zobrazovan na predeslych grafech. VSechny méfené disperze mély koncentraci 1 g/l TiOo.
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Obr. 23: Graf zavislosti intenzity toku permeétu na ¢ase u disperzi 1 g/l AVOl a P25

Ti0; za tlakového rozdilu 25 kPa na membranach 1 a 2.
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Porovnani intenzit toku permeatu v Case pii tlakovém rozdilu 25 kPa u 1 g/l disperzi
AVO01 a P25 TiO2 ma shodny trend se zavislostmi na obrazku 18, kde stejnd méteni probihala
pii 100 kPa. Je znatelné, ze jemné&jsi ¢astice AVO1 tvoii filtracni kola¢, ktery mé vetsi vliv na
intenzitu toku permeatu, nez je tomu u vétSich Castic P25, a to na obou membranach. Pocate¢ni
hodnoty J u disperze AVO1 na membrané 1 byly naméfeny pfiblizné 600 1/m?h, které na konci
méfeni poklesly na 400 1/m?h. Pogatedni hodnoty intenzity toku permeatu u disperze AVO1 na
membrané 2 byly naméfeny o n&co vyssi — necelych 700 I/m?h, a ustalené hodnoty naopak nizsi
—3151/m*h. U &astic P25 takovy pokles nebyl na membrané 1 znatelny. Intenzita toku permeatu
se témef nezménila a z podatecnich hodnot 620 1/m?h se v ustaleném stavu se intenzita sniZila
na hodnoty v rozmezi 570580 I/m?h. Pfi mikrofiltraci na membrané 2 se dle prib&hu kiivky
filtracni kola¢ vytvofil v Case piiblizn€ 380 s, kdy nastal znatelny pokles z po¢ate¢nich hodnot

780 1/m*h na hodnoty v ustaleném stavu 570 1/m>h.

Vyrazna tvorba kolace byla zaznamenana na membrané 2, coz muze byt zplisobeno tim,
Ze tato membrana je nova, pii vlozeni do modulu neobsahuje nevratné zaneSeni port a ma
neporuseny povrch. Je zajimavé, ze u druhu P25 TiO2 na obou membranach hodnoty
v ustaleném stavu dosahovaly téméf stejnych hodnot, a¢ na membran€¢ 2 byly pocatecni

hodnoty vyrazné vyssi.

Vy$§i intenzity toku permedtu AVOl na membran€é 1 mohou byt vysvétleny vys§im
stupném vycCisténi nez na membran€ 2, ktera mohla byt zanesena z predchozich méfeni, jak jiz

bylo zminéno v textu vyse.

68



1200

® AV0O1, membrana 1

°
1000 ; ® P25, membrana 1
é@ AV01, membréna 2
800 lg @ P25, membrana 2

600

J (I/mZ2h)

400

200

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000
t(s)

Obr. 24: Graf zavislosti intenzity toku permeétu na Case u disperzi 1 g/l AVO1 a P25

Ti0; za tlakového rozdilu 50 kPa na membranach 1 a 2.

Stejnd meéteni pii 50 kPa maji témét shodné trendy. AVO1 TiO2 vykazuje nizsi hodnoty
intenzity toku permeatu nez P25 TiO2, coz je opé€t vysvetleno jejich velikostmi. Na membrané 1
hodnoty klesly z 670 1/m*h na 340 1/m?h, na membrané 2 hodnoty klesly z 940 1/m*h na 520
1/m*h. Intenzity toku permeatu P25 TiO2 na membrang 1 dosahovaly pocate¢nich hodnoty 850
1/m*h a ustalené hodnoty 620 1/m*h, zatimco na membrang 2 byly pocate¢ni hodnoty vyrazné

vy$§i — piiblizng 1060 I/m*h a ustalené hodnoty 650 1/m?h.

Tvorba filtracniho kolace je znatelna u v§ech méfeni probihajicich pii 50 kPa, coz muze
byt vysvétleno pravé pritomnosti vys§iho tlakového rozdilu, ktery podporuje tvorbu
kompaktngjsi vrstvy ¢astic tvoricich odpor vuci toku. U druhu P25 TiOz2 je op€t mozno vidét,
7ze na membrané 1 a 2 jsou si hodnoty intenzity toku permeatu za ustaleného stavu velmi

podobné, a¢ na membrang 2 jsou pii konci méfeni o piiblizné 30 1/m?h vyssi.
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Obr. 25: Graf porovnani intenzity toku permeatu 1 g/l P25 TiO2 na membrané 2 pfi
tlakovych rozdilech 25 kPa, 50 kPa a 100 kPa.

Pro porovnani vlivu tlakového rozdilu na intenzitu toku permeatu stejnych disperzi
(1 g/1, P25 TiO2) byla zvolena membrana 2. Z grafu na obrazku 25 vyplyva, Ze se vzrustajicim
tlakovym rozdilem rostou intenzity toku permeatu, a to nejvyraznéji na pocatku procesu,

zatimco s Casem se hodnoty u vSech tlakovych rozdilt ustaluji na podobnych hodnotach.

Vzhledem k velmi podobnym ustalenym hodnotam intenzity toku permeatu pii vSech
pouzitych tlakovych rozdilech neni pfiliS ekonomické vyuzivat tlak 100 kPa. Jako daleko

ekonomictejsi je tedy pouzit tlakovych rozdilt 50 kPa, resp. 25 kPa.

5.3.4 Matrice rozpoustédla
Jako posledni je v této Casti diplomové praci uveden vliv matrice rozpoustédla na
intenzitu toku permeatu modelovych disperzi AVO1, P25 a P90 TiO2. VSechna meéfeni
probihala pfi tlakovém rozdilu 100 kPa a disperze mély koncentraci 1 g/l. Vysledky méteni se

nachazi na obrazcich 26-30, kde byly postupn€é méfeny zévislosti intenzity toku permeétu na
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Case pii mikrofiltracich disperzi AVO1, P25 a P90 TiO2 pii pouziti demineralizované nebo
kohoutkové vody na membrané 2 a P90 TiO: v demineralizované a kohoutkové vodé€ na

membrané 1.
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Obr. 26: Graf zévislosti intenzity toku permedtu v Case u disperze 1 g/l AVO1

v demineralizované a v kohoutkové vodé na membraneé 2.

Z porovnani pribéhu mikrofiltraci AVO1 TiO2 v demineralizované vodé a
v kohoutkové vodé vyplyva, ze ackoliv se hodnota priméru castic oxidu titaniCitého
v kohoutkové vodé€ podstatn€ zvysila, pii separaci vykazoval prubéh intenzity toku permeatu
v Case celkove niz$i pocateni i ustalené hodnoty. To mize byt zptisobeno pievazujicim vlivem
(-potencialu ¢astic v demineralizované vode€, nebot jeho hodnoty se nachézeji v okoli
izoelektrického bodu. Vys§i hodnoty intenzity toku permedtu disperzi se (-potencidlem
v izoelektrickém bodé¢ byly pozorovany jiz Velikovskou a Mikuldskem [34]. V kohoutkové
vodé se zaroven nachazi vetsi obsah rozpusténych ionttl, které vykazuji vyssi odpor vici toku

permeatu, jak bylo zndzornéno v grafu na obrazku 17.
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Obr. 27: Graf zavislosti intenzity toku permeatu v ¢ase u disperze 1 g/l P25

v demineralizované a v kohoutkové vodé na membrané 2.

Na rozdil od typu AVO1 byly pii mikrofiltraci P25 TiO2 vyssi intenzity toku permeatu
naméefeny pfi pouziti kohoutkové vody jako rozpoustédla. Z hodnot (-potencidlu P25 TiO:
v tabulce 5 vyplyva, ze v kohoutkové vodé maji tyto Castice (-potencial bliz§i izoelektrickému
bodu, koloidni disperze je tak nestabilni, dochazi ke koagulaci Castic a k vys$§im tokiim pfes
membranu. V demineralizované vod¢ je po¢atecni hodnota intenzity toku permeétu piiblizné
1200 1/m*h a hodnota v ustaleném stavu 680 1/m*h. V kohoutkové vodg je pocateéni hodnota
pfiblizng o 100 1/m>h vy$3i, tedy 1300 I/m?h, a ustalené hodnoty pak o vice nez 120 I/m?h vy3si
s hodnotami piiblizng 800-820 I/m?h.
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Obr. 28: Graf zavislosti intenzity toku permeédtu v Case u disperze 1 g/l P90

v demineralizované a v kohoutkové vodé na membraneé 2.

U typu P90 TiO: se stejn€ jako v predchozim ptipadé vyssich intenzit toku permeatu
dosahlo pfi pouziti kohoutkové vody jako rozpoustédla. (-potencial castic P90 v kohoutkové
vode se také vice blizi izoelektrickému vodu a dle predpokladi byly hodnoty intenzity toku
permeatu vy$§ na pocatku méfeni o piiblizng 150 I/m?h (450 1/m*h) a ustalené hodnoty o
60 1/m?h (340 1/m?h) oproti demineralizované vod& jako rozpoustédlu, kde poateéni hodnoty

300 I/m*h lehce poklesly na ustalené hodnoty 280 1/m?h.

Tvorba filtraéniho kolace je pro P90 v demineralizované vod¢ okamzitd, bez dalSich
vyraznych narastd vrstvy odporu. U P90 v kohoutkové vod€ je jiz nartst kolace znatelny a

staly.
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Obr. 29: Graf zavislosti intenzity toku permeatu v Case u disperze 1 g/l P90

v demineralizované a v kohoutkové vodé na membrané 1.

Shodné zéavéry lze wvyvodit 1 pro mikrofiltrace P90 TiO2 v kohoutkové a
v demineralizované vod€ na membrane 1. Na této membranég je vSak patrna tvorba filtracniho
kolace, ktery snizuje pocatecni hodnoty intenzity toku permeatu. Tyto poCate¢ni hodnoty byly
naméfeny u demineralizované vody 1200 1/m?h a u kohoutkové vody 1300 1/m*h. Nasledny
pokles nastal u demineralizované vody na piiblizné 470 1/m?h a u kohoutkové vody na

640 1/m*h.

Z vysledka méteni mikrofiltraci vSech tfi typt TiO2 v demineralizované a v kohoutkové
vodée vyplyva, ze vyssi ucinnost maji u P25 a P90 membranové separace z kohoutkové vody,
ackoli zde vyvstava otazka ucinnosti predchozi fotokatalytické degradace organickych latek.
Naopak u typu AVOl se doporuduje pouZivat demineralizovanou vodu. Uginnost
fotokatalyzatoru zavisi na velikosti aktivni plochy, tedy 1 na wvelikosti Castic. Jsou-li
v disperznim prostredi koloidni roztoky Castic stabilni ((-potencial se velmi lisi od 0 mV),
nemaji tyto Castice tendenci shlukovat se do vétSich agregatt, ¢imz zistava zachovana velka
aktivni plocha a vy3si u€innost fotokatalyzatoru. V kohoutkové vode se Castice shlukuji do
vétSich agregati (viz tabulka 4) a aCkoli je G¢innost separace vysoka, ucinnost fotokatalyzatoru

muze byt snizena az k takové arovni, ktera nebude ekonomicky vyhodna.
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5.4 Mikrofiltrace realnych produktu po fotokatalyze

Jednalo se o realné vzorky produktu po fotokatalyze dvou pesticida, konkrétné alachloru
a metolachloru, v pruto¢ném fotoreaktoru. Ve vSech pfipadech byl jako fotokatalyzator pouzit
typ P25 o koncentraci 1 g/l. Pritok modelové odpadni vody fotoreaktorem byl 1 1/h a po
fotokatalyze se tato voda shromazd’ovala v zdsobni nadrzi. Pti dosazeni dostate¢ného mnozstvi
byla takto vycisténa voda podrobena membranové separaci, kdy byl odstranén fotokatalyzator
(P25, ktery je mozné vyuzit k dalsi fotokatalyze) a permeat, ktery byl podroben analytickému
stanoveni zbytkl nezreagovanych pesticida, pfipadné degradacnich produkti. VSechna méfeni
byla provadeéna pii konstantnim tlakovém rozdilu 100 kPa, teploté 20 + 2 °C a konstantnim
objemovém toku smési 200 I/h na membrang 1. V tabulce 6 jsou zaznamenany vSechny métené
roztoky, jejich celkovd hmotnost, hmotnost permedtu a hmotnost retentatu po ukonceni
procesu, druh degradovaného pesticidu a celkova délka separace. Nize se nachazi graf intenzity

toku permeatu za ¢as z jednotlivych méfeni.

Tabulka 6: Shrnuti mikrofiltraci realnych roztokt po fotokatalyze (fotokatalyzator P25).

ndzev hmotnost zasobniho | hmotnost permeatu | hmotnost retentatu Pou%it.\’/ se?):lrlfa\ace
roztoku (g) (g) (g) pesticid (s)
FK1 5063,5 4249 814,5 Alachlor 8090
FK2 4055,8 3016 1039,8 Alachlor 3580
FK3 9334,5 8381 634 Alachlor 11210
FK4 10028,5 9169 438 Alachlor 12480
FK5 19532 18246,5 951,5 Metolachlor 15350
FK6 284945 27316,5 476,5 Metolachlor 32400
FK7 10101 9416,5 519 metolachlor 9440
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Obr. 30: Graf zavislosti intenzity toku permeatu v ¢ase u jednotlivych mikrofiltraci

realnych produktu po fotokatalyze s 1 g/l P25 na membrané 1.

Z grafu na obrazku 30 vyplyva, ze ackoliv vSechna mefeni probihala za stejného
tlakového rozdilu, teploty, koncentrace a s pouzitim stejného fotokatalyzatoru, prabeéhy
zavislosti se lisi. Nejvetsi rozdil je pozorovatelny mezi skupinami métfeni FK6+FK7 a
ostatnimi. Tento rozdil 1ze vysvétlit pfitomnosti jinych druht pesticidd v modelové odpadni
vodé pred katalyzou. U FK6 a FK7 byl jako pesticid zvolen metolachlor, jehoz zbytkova
koncentrace a koncentrace jeho degradacnich produktd neklade tak vysoky odpor vici toku
pfes membranu jako je tomu u FKI1-FK4, resp. u pesticidu alachloru a jeho degradacnich
produktt. Roli zde mize hrat také interakce té€chto slozek se samotnym fotokatalyzatorem, resp.
ovlivnénim jeho stability a tvorby shluku ¢astic. Tento jev vSak nebyl v ramci prace z ¢asovych
divodu zkouman, nicméné by mohl byt naplni dalSich vyzkumut. Z tohoto hlediska se
doporucuje provést také dalsi méfeni samotnych modelovych odpadnich vod s pesticidy a

fotokatalyzatorem bez fotokatalyzy, av§ak z Casovych divodu tato méfeni provedena nebyla.

Prudsi poklesy intenzity toku permeatu na konci kazdého mefeni jsou zpusobeny
zvySenou koncentraci TiO2 v zasobni nadrzi, jelikoz mikrofiltrace téchto produktd po

fotokatalyze nebyla vedena za konstantni koncentrace nastiiku.
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V permeatu nebyl detekovan zadny zbytkovy obsah TiO2, tudiz mikrofiltrace realnych
produkti po fotokatalyze je vhodnym separacnim procesem pro odstranéni fotokatalyzatoru od
ostatnich slozek nastfiku. Zakoncentrovany oxid titani¢ity v retentatu muze byt dale

regenerovan a pouzit pro dalsi fotokatalyzu.
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ZAVER
Experimenty prokazaly, Ze na G€innost mikrofiltrace ma vliv mnoho parametrt, mezi
nimiz lze jmenovat tlakovy rozdil, druh pouzitého fotokatalyzatoru, jeho koncentrace, prameér

port membrany, jeji staii a matrice pouzitého vodného prostiedi.

Vysledky méteni potvrdily, ze s vy$§im tlakovym rozdilem se zvySuje 1 intenzita toku
permeatu pfes membranu, coz je hlavni charakteristikou vlivu hnaci sily na u¢innost procesu.
Tvorbu filtra¢niho kolace, jeho stavbu a tloustku ovliviiuje predevsim velikost separovanych
Castic, jejich koncentrace a dalsi vlastnosti, napt. (-potencial. Vliv odporu filtra¢niho kolace
vuci toku je patrny zejména na pocatku procesu, kdy se kola¢ tvofi a intenzita toku permeatu

prudce klesa.

Vyrazny vliv pouzitého prostiedi byl dokazan u mikrofiltraci v§ech typu TiO2. Obsah
rozpuSténych iontd ve vodé ma piimy vliv na (-potencial disperze. Nachazi-li se
(-potencial mefené disperze v blizkosti izoelektrického bodu ({ = 0 mV), je intenzita toku
permeatu a tim 1 ucinnost procesu vyssi. V piipadé AVO1 bylo vyssi u€innosti membranové
separace dosazeno za pouziti demineralizované vody, nebot tato disperze ma (-potencial blizky
0 mV. U typu P25 a P90 se vyssi uCinnost separace projevila pii pouziti kohoutkové vody, ve
které méla disperze (-potencial blizsi izoelektrickém bodu. S tim souvisi také pozorovany vétsi

prumér Castic, které se viditelné shlukovaly do vétsich celku.

Z n&kterych meéteni vyplyva, ze pii pouziti typu AVO1 dochazi k silnému zaneseni
vnitiniho prostoru péra, které nemusi byt dokonale vy¢€isténo zptisobem pouzitym v této praci.
Dochézelo tak pravdépodobné k ovlivnéni méteni, kterd Casove nasledovala kratce po méteni
s AVO1. Je proto potieba klast vétsi diraz na Cisténi membran a jejich kontrolu pred dalSim
pouzitim.

Mikrofiltrace realnych vzorkl prokazaly velkou podobnost s mikrofiltracemi téch
modelovych, avsak bylo zjisténo, ze intenzita toku permeatu je ovlivnéna pritomnosti druhu
zbytkového pesticidu, jeho degradacnich produkti a pravdépodobné i jejich koncentraci
v nastfiku. V analyzovaném permeatu nebyl detekovan zadny obsah zbytkového oxidu
titaniCitého a tento membranovy proces je tedy vhodnou technikou k separaci castic
fotokatalyzatoru od ostatnich slozek produktd po fotokatalytickém cCisténi odpadnich vod
zne€isténych organickymi mikropolutanty. Odstranény fotokatalyzator je pak mozné piipadné

Znovu pouzit.
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Vzhledem k pozorovanym rozdilim v intenzitach toku permeatu pfi mikrofiltraci
disperzi s obsahem zbytkového pesticidu alachloru a jeho degrada¢nich produktt a disperzi
s obsahem zbytkového metolachloru a jeho degrada¢nich produktd se pro dal§i studium
doporucuje provést méfeni intenzity toku permeatu modelovych roztokt s t€émito pesticidy, a
to jak bez obsahu TiO», tak s nim, ale bez fotokatalyzy. Z ¢asovych divoda nejsou tato méteni

v diplomové praci jiz zahrnuta.
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Piiloha A — MIKROFILTRACNI APARATURA
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Piiloha B — USAZOVANI TiO; V DEMINERALIZOVANE A KOHOUTKOVE VODE

Na nasleduyjicich fotografiich se nachazi porovnani stupné usazovani vSech tfi druht
TiO2 vzdy v demineralizované vod¢ (kadinka A) a v kohoutkové vodé (kadinka B) v Casech:

okamzité po rozmichani, 5 minut, 1 hodina a 24 hodin po rozmichani.

AV01

okamzité po rozmichani po S minutach

7 V \ A /

po 1 hodiné po 24 hodinach
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P25

okamzité po rozmichani po S minutach
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P90

okamzité po rozmichani po S minutach
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