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Anotace

Bakalatska prace typu literarni reSerSe pojednavajici o membranovych technologii, jejich
rozdéleni a principu jednotlivych metod. Zmifluje pouziti membranovych technologii

Vv prumyslu. Pfehled membranovych materiald, vlastnosti a membranovych moduli.
Posledni ¢ast se zminuje o zédkladech vypoctu membranového zatizeni.

Kli¢ova slova

membranova technologie, membrany, separace

Abstract

Theoretical bachelor thesis on membrane processes, membrane methods classifications and
principle of membrane technology methods. This bachelor thesis is also about application
of membrane processes in industry. There is overview of membrane materials, of
membrane properties and of membrane modules. In the last part of the bachelor thesis there
are some basics of membrane technology designing.
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1 Uvod

Cilem préace je vypracovat literarni reSersi a seznamit ¢tenare s membranovymi
technologiemi, popsat jednotlivé metody, uvést ptiklady vyuziti membranovych procesu
V primyslu, jaké membrany a moduly se pouzivaji a jaké maji vlastnosti. Nakonec uvést
zéklady vypoctu membranovych zatizeni.

Membrana je tenka struktura, ktera od sebe odd€luje riizna prostiedi. [2] Membranova
technologie slouzi prevazné k oddéleni jednotlivych slozek smési diky odlisné schopnosti
prichodu membranou, tedy pfevazné kvuli rizné velikosti a tvaru ¢astic. Membrany jako
takové zndme z rtiznych oblasti, nebot” jsou soucasti bunéénych struktur, kde plni funkci
propousténi raznych latek pozadovanym smeérem, jsou vétSinou polopropustné a umoziuji
latkovou vyménu. Podobné pak za polopropustné miizeme povazovat funkéni obleceni, které
na jedné strané brani proniknuti vody, ale zaroven umoznuje odchod vzduchu spole¢né

s potem (muiZzeme Fici pary) z naseho téla do okoli. Membranu ve funkénim obleceni zname
pod nazvem GORE-TEX®. V bé&zném Zzivoté se s klasickou filtraci setkdvame, kdyz
potfebujeme prefiltrovat kavu.

Separace pomoci membran je proces, ktery je na rozhrani mezi mechanickym délenim
(filtraci) a diftzi. Membrana tvoii pfedél mezi fazemi, mezi nimiz dochdzi ke sdileni hmoty.
Slozky smési se déli diky odlisSnému odporu proti prichodu membranou, tedy diky odlisné
schopnosti membranou proniknout [22].

Kromé¢ funkce separaéni se vyuzivaji i jiné vlastnosti ur¢itych membran a membranovych
zatizenich: v reakcich (katalyza), fazovy kontakt (membranové kontaktory), palivové ¢lanky.
V riznych oblastech jsou pozadovany membrany se specifickymi vlastnostmi povrchu
(hydrofobicita, oleofobicita, hemokompatibilita), funkcionalizované membrany se
specifickymi ligandy, se zvySenou odolnosti napt. vii¢i rozpoustédlim a riznym ¢isticim
¢inidltim, s odolnosti vii¢i vysokym teplotdm nebo extrémnim hodnotam pH, se zvySenou
selektivitou bez poklesu toku, pouzitelné ve standardnich zakladnich modulech apod [2].

Jde o perspektivni metodu separace kviili nizkym nakladiim na provoz, ktery navic
neprodukuje novy odpad, pouze oddé€li jednotlivé slozky. V dnesni dob¢ stéle castéji
nahrazuje pivodni konven¢ni metody, které vyuzivaji chemickych aditiv nebo velkého
mnozstvi energie, jde o procesy: odpafovani, odvodiiovani, odsolovani, zahust'ovant,
destilace, sublimace a krystalizace [2].



1.1 Historie a sou¢asnost membranovych technologii

Pocatky sahaji az do poloviny 18. stoleti, kdyz Abb¢ Noilett s kolegy roku 1748 podal
teoreticky popis osmozy v membranach, které jsou soucasti zivych organismu [6]. Prvni
zasadni teoretické poznatky o membranovych procesech pak miizeme datovat do poloviny
19. stoleti. Diky technologickému pokroku v makromolekularni chemii a pokroku ve
vyrobnich technologiich se v poloviné 20. stoleti membranové procesy dockaly i
praktického vyuziti [4]. Roku 1907 piedstavil pan Bechold pojem ultrafiltrace, kdyz hnal
roztok pod tlakem nékolika bart ptes filtra¢ni papir, ktery byl naimpregnovan. Roku 1950
pan Hassler piedstavil prvni ndvrh technologie na odsolovani vody. Jako dalsi dilezity
pocin jesté zminime rok 1962, ve kterém pani Loeb a Sourirajan vynalezli takzvanou
asymetrickou membranu, diky které se membrany zacali uplatiiovat v praxi [6]. Prvni
membrany, které slouzily ke klasické filtraci se vyrabély z piirodnich materiala: zvifeci
sttivka a jiné blany, textil a pozdéji 1 celuloza, kterad se pozdé€ji upravovala na acetat anebo
nitrat celulozy. Technologicky zlom nastal ve 20. stoleti, kdyz se zacaly vyuzivat poznatky
Z polymerni chemie. Pouzivani polymert na vyrobu membran mélo na jejich vyvoj zésadni
vliv [4].

Vyuzivani membranovych separacnich procesti bylo omezeno jednak ostatnimi
technologiemi, ale také vysokymi pofizovacimi ndklady. V dne$ni dobé je velky tlak na
ekonomicnost, ekologii a na recyklovani produkti. Nedostatek surovin a tim zptisobeny
nariist cen surovin podnécuje trh k investovani do membranovych procest. Naptiklad
separace dusiku pomoci membran je, co se ty¢e provoznich nakladi, vyhodnéjsi nez
donedédvna pouzivana kryogenni metoda. Problémy se ziskdvani ¢isté vody byly také
velkym podnétem k aplikaci membranovych procest [4], naptiklad v 1zraeli se
odsolovanim motské vody ziskava az 70 procent pitné vody za pfiblizné 13 K¢ za metr
krychlovy, prodejni cena v CR je od 33 K& za metr krychlovy [5]. Odsolovani ma velkou
budoucnost pfedevsim v Africe, kde jiz s vodou obchoduji militantni skupiny a dochézi
k nasilnym konfliktim. Uplatnéni nachazi membranové procesy i v biotechnologiich a
Vv elektrotechnice a pravem je lze oznadit za technologii 21. stoleti [4].

2 Rozdéleni membranovych procesi

2.1 Rozdéleni membranovych procesi podle hnaci sily

Tabulka 1 znazoriuje rozdéleni membranovych technologii podle hnaci sily. Rozdéleni
neni striktni, v nékterych ptipadech se podili vice vlivil na pfenosu hmoty, ale tabulka
uvadi dominantni hybné sily jednotlivych procest.

Tabulka 1 - Rozdéleni membranovych procesi podle hnaci sily [23]

Hnaci Sila Membranovy proces

Gradient tlaku Mikrofiltrace, ultrafiltrace, nanofiltrace, reverzni
osmoza a separace plynti

Gradient chemického potencialu | Pervaporace, permeace, separace plynt, dialyza,
difuzni dialyza a osmoza

Gradient elektrického Elektrodialyza, membranova elektrolyza,
potencialu elektroforéza, elektroosmoza a elektrodeionizace

Gradient teploty Membranova destilace a termoosmoza




2.2 Rozdéleni membranovych procesii dle zptisobu separace

Tabulka 2 znazoriuje dominantni vlastnosti, podle kterych dochazi k déleni jednotlivych
slozek, zalezi také na zvoleném matematickém modelu, mize pak jit o kombinaci
jednotlivych vlastnosti, napf. u reverzni osmézy se pouzivaji mikroporézni (neporézni)
membrany, pak zavisi na difuzivité i velikosti ¢astic. (pozn.: Osmoza je obrdaceny déj

K reverzni osmoze).

Tabulka 2 - Oddéleni sloZek vstupni suroviny na zakladé rozdilnych fyzikalnich a chemickych
vlastnosti. [23]

Vlastnost Metoda

Velikost ¢astic MF, UF, NF, RO

Difuzivita a velikost ¢astic Pervaporace, permeace plyni, dialyza, osmoza
Elektricky naboj Elektrodialyza, membranova elektrolyza

Dale rozpustnost, povrchové vlastnosti, afinita, reaktivita a dalsi.
MF — mikrofiltrace, UF — ultrafiltrace, NF — nanofiltrace, RO — reverzni osméza

2.3 Rozdéleni membranovych procesi dle velikosti zachycenych ¢astic

Na obr. 1 vidime rozdéleni metod podle velikosti a relativni molarni hmotnosti
v Daltonech, kter¢ jednotlivé metody zachytavaji. Ve tietim sloupci zleva jsou uvedeny
nékteré latky. Na obr. 3 pak je vice latek, které jsou jednotlivé metody schopné separovat.

Velikost poru v Relativni Typické Membranovy
membrané molekulova separované separacni proces
hmotnost (Da) Castice

neporézni PV, ED, dialysa, MD
e T 100 Tonty kov | ‘

0,1 nm . Malé molekuly

1000 NEFRO

1 1 Peptidy

1 nm 10000

| Polysacharidy

. 100000 Proteiny UF

10 nm 1 RNA

1000000 DNA

1100 am Viry
1 MF

1 um Mikroorganismy :

: klasicka

1 Koloidy, prach u filtrace

10 um Rostlinna a .

zivocisna butika L]

obr. 1 - Rozdéleni membranovych procesi podle velikosti separovanych €astic [23]
MF — mikrofiltrace, UF — ultrafiltrace, NF — nanofiltrace, RO — reverzni osmoza, PV —
pervaporace, ED — elektrodialyza, MD — membranova destilace
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107! 100 10' 10° 10 10° 10° 10° nm
metody
elekirodialyza
dialyza
permeace plymi |
TEVETZII 0SMoZa |
| nancfiltrace |
| ultrafiltrace |
1 mikrofiltrace
materidly
| kovové ionty | smog i koui | prach |
[ voméroztokysoll | | vy [ bkt | [ a1 ]
[mono- disachar. mykoplazma _ | | kvasinky | | pisck |
| textl barvy || proteiny | | pigmenty |

obr. 2 - Piehled membranovych procesi a zachytavanych latek [22]

Nizkomolekularni latka je sloucenina, ktera ma relativni molekulovou hmotnost v fadu
desitek az stovek. Jedna se jednodussi mensi molekuly, ktera ¢asto byvaji stavebnimi

vvvvvv

cukry, aminokyseliny, nukleotidy a dalsi [8, 9]. Anglicka zkratka je LMWC.

Vysokomolekularni nebo také makromolekularni latka je sloucenina, kterd ma relativni
molekulovou hmotnost v fadu tisicti az miliond. Jsou tvofeny z nizkomolekularnich latek a
vytvari velké molekuly a fetézce. Patii mezi né: bilkoviny, nuklidy, polysacharidy, tuky atd
[8, 9]. Anglicka zkratka je HMWC.

Relativni molekulova hmotnost:

mm

M, = — 1

my
Kde m,,, udava hmotnost molekuly a m,, je atomova hmotnosti konstanta m,, ~ 1,66 -
107%7kg, ktera se rovna zavedenym jednotkdm 1 Da (dalton) a unifikované atomové
hmotnostni jednotce se znacko u. Relativni molekulova hmotnost je bezrozmérna a da se
urcit jako soucet relativnich atomovych hmotnosti jednotlivych atomil v dané molekule,
relativni atomové hmotnosti jsou uvedeny v periodické tabulce prvki nad znackou prvku
[12, 13].
Koloidni — latka, ktera zGstava rozptylena v jiné latce pfikladem by mohlo byt mléko nebo
krev, ve vodé rozptylené bilkoviny a tuky v mléce a krvinky v Krvi.

MWCO (molecular weight cut-off) — oznacuje nejmensi potfebnou molarni hmotnost

rozpusténych latek v roztoku v Daltonech, ktera zarucuje, aby alespoit 90 % rozpusténych
latek bylo membranou zachyceno.
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2.4 Schéma a rezim membranové separace

nastrik permeat

O

hnaci sila (AC, AP, AT, AE)

obr. 3 - Schéma membranové separace [23]

Surovina pfivadénd k povrchu membrany se nazyva nastrik, latky membranou zachycené
se oznacuji jako retentat a v ptipadé RO také koncentrat a surovina, kterd membranou
projde se jmenuje permeat a u pervaporace plynt pak pervaporat [4]. Produktem u ¢isténi
je permeat a u zahustovani koncentrat [21]

Rezimy toku, ve kterych muzou membrany operovat, se nazyvaji dead end a cross-flow
filtrace, které jsou zobrazené na obr. 4. Dead end filtrace je podobna klasické filtraci, smés
proudi kolmo k membran¢ a prochazi pres nahromadéné ¢astice nahromadéné na
membrané a nasledné skrz membranu, ¢imz vznika prefiltrovana latka zvana filtrat.
Ekonomicky vyhodnou je pouze pfi nizké koncentraci ¢astic v piivodni smési napt. jde o
farmaceuticky priimysl a sterilni filtraci napoji. Usazenou vrstvu (filtra¢ni kolac) lze
odstranit obracenim sméru toku kapaliny, mizeme fici proplachnutim. Cross-flow filtrace
je metoda, pfi které smés proudi rovnobézné s povrchem membrany a filtrat odchazi kolmo
K povrchu membrany. Umoziuje separaci koncentrovanéjsich smési. Diky proudéni
kapaliny jsou usazované Castice povrchu membrany unaSeny, coZ je velmi vyhodné,
ponévadz se membrany tolik nezanaseji, tudiZ se snizuji ndklady na jejich ¢iSténi. Metoda
se pouziva ke koncentrovani nebo promyvani smési obsahujici koloidy jako napf.:
pigmenty, hydroxidy kovi, pektiny a atd., za dalsi pro déleni emulzi (smés vody a oleje)
[22]. Pouzivaji se moduly vinuté a trubkové. Dalsi vyhodou je vyssi vykon a produktivita,
jelikoZ dochazi vysoce turbulentnimu proudéni, které zlepSuje ptenos hmoty membranou
[23].
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obr. 4 - Rezim toku dead end a cross-flow [35]
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Obr.27.8. Uspotadani membranovych aparatii: a) paralelni: b) sériové: c) smisené: d) s recyklem

obr. 5 - Uspoiadani membranovych zafizeni [22]
3 Tlakové membranové procesy

3.1 Uvod

Tlakové membranové separacni procesy jsou z membranovych separacnich procesi ty
nejpouzivanéjsi. Separaci obstarava vzdy polopropustna membrana, pro kazdy typ
tlakového membranového procesu se pouzivd membrana s odliSnymi vlastnostmi. Hnaci
silou je tlakovy gradient. Mezi tlakové membranové separacni techniky patfi:
mikrofiltrace, ultrafiltrace, nanofiltrace a reverzni osmoéza. Mikrofiltrace (MF) a
ultrafiltrace (UF) pouzivaji porézni membrany s odli$nou velikosti port, tyto metody jsou
si velmi podobné a princip pfenosu hmoty se u nich shodné oznacuje jako sitovy, tvoii
prvni skupinu. Principem jsou z membranovych procest nejblize klasickym filtracnim
metodam. Molekuly rozpoustédla a jiné nizkomolekularni latky membréana propousti, a
naopak vysokomolekularni latky pory membrany neprojdou a jsou tak membranou
zachyceny. Od MF postupné ptes UF, NF az k RO se zvySuje selektivita a snizuje
propustnost, roste tak odpor proti pienosu hmoty, a tim padem je potieba zvysit hnaci silu
v tomto piipadé tlak [4].

Druhou skupinu metod tvoii NF a RO, které maji mnoho spole¢ného a od MF a UF se lisi
tim, Ze misto poréznich membran vyuzZivaji membrany neporézni a osmotické. Takove
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membrany propousti pouze molekuly rozpoustédla. Mechanismus transportu hmoty jiz
neni sitovy ale rozpustnostné-difusni, ve kterém diky vysokému tlakovému rozdilu dochézi
na povrchu membrany k sorpci rozpusténych latek, nadale dojde k rozpusténi latek

VvV membrang, nasledné latka membranou difunduje a na druh¢ strané¢ membrany dojde k jeji
desorpci z povrchu membrany do permeatu [4]. Tabulka 3 shrnuje jednotlivé tlakové
separacni metody a predklada, jaké membrany se pouzivaji, tloustku aktivni vrstvy, jaké
moduly se pouzivaji a jaké latky zachytavaji. Tabulka 4 pak ukazuje, jaké latky jednotlivé
tlakové separacni metody zachytavaji.

Tabulka 3 - Zakladni pFehled metod [10]

RO NF UF MF
, _— . . Symetricka
Membréana Asymetrickd | Asymetricka Asymetricka Asymetricka
Tloustka 150 um 150 um 150-250 pm 10-150 pm
Skin tl. 1 um 1 pm 1 um
Velikost poru <0,002 um <0,002 um 0.02-0,1 um 0,02 - 4 ym
HMWC, HMW?' makromolekuly,
. mono-, di-, a . makromolekuly,
. LMWC, soli, . . proteiny, NP
Zachytava , oligosacharidy, . pevné Castice
glukoza, 7" | polysacharidy, . )
: . polyvalentni . jil, bakterie
aminokyseliny . viry
ionty
Skin z :
Materidl SkinzCA | SkinzCA | keramiky, CA, ksgacr)””;f/’gg ’
PSO, PVDF '
tru‘t')k,OV}l, trul.)krovy, trubkovy, duta , ,
spiraln¢ spiraln¢ . .1« | trubkovy, dutd
Moduly . . vlakna, spiralné .
vinuty, vinuty, vinuty. deskovy vlédkna
deskovy deskovy Yy Y
Tlak 1,5-15 MPa | 0,5-3,5 MPa 0,1-1 MPa <0,2 MPa

Tabulka 3 — acetat celulozy (CA), polysulfony (PSO), polyvinylidenfluorid (PVDF),
polypropylen (PP).

Tabulka 4 - prehled pouZiti tlakovych membranovych procesi [14]

Aplikace Metoda
Jil, mineraly, koloidni oxid kfemicity, latex UF
Vzéacné kovy, tézké kovy, oddéleni katalyzatori UF, RO
Inkoust, barviva, pigmenty UF, NF
Papirensky prumysl UF, NF,
RO
Tenzidy (surfaktanty, saponaty) UF, NF
Biopolymery, meziprodukty ve farmakologii, kosmetika MF, UF,
NF
Povrchové upravy UF, RO
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V soucasnosti se fada odvétvi v primyslu jiz bez tlakovych membranovych separacnich
technologiich neobejde naptiklad primysl zpracovavajici mléko, farmaceuticky priimysl a
fada laboratofi analytickych, biochemickych a laboratofi hygienickych stanic. Tlakové
membranové procesy jsou soucasti fady komplexnich technologickych procest, kde ty s
nizsi selektivitou plni roli predipravy, a ty s vyssi selektivitou pak mohou dotvaret finalni
produkt [4].

Mikrofiltrace Ultrafiltrace Nanofiltrace Reverzni osméza

’ T -
" 9 < ¥ } I,
A b
(W O o °
- O W : tw p—
<3 n s . Y )
A e
Olejové emulze Makromolekuly Viry Bilko:lny Jednomocné lonty
a <
.o <> (s)
. "
Odstranéni Koloidni latky Bakterie Organické mol. Vicemocné ionty
pevnych éastic slouéeniny

obr. 6 - Piehled separa¢nich schopnosti jednotlivych metod [7]

Na obr. 6: zleva doprava se zmensuje velikost poru a roste tak selektivita a separaéni
schopnost membranovych tlakovych separacnich procesii. Rtizné zdroje uvadi odlisné
hodnoty velikosti port a pracovnich tlakd. Tabulka 5 nam tika, jak ktera metoda a do jaké
miry je schopna separovat urcité latky [7]. Kromé velikosti a molarni hmotnosti také
pokud je narovnand, projit, i kdyz je ve specifikaci uvedeno, ze takto tézké molekuly
zachycuje [35].

linearni Q
[/ molekula e globularni
Jl - @/ ?\Q\ molekula
4 G2 g
‘ ( \|:‘j/:—\f/ Q

obr. 7 - Linearni a globuldarni molekula [35]
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Tabulka 5. Odstraiovani latek z vody membranovymi procesy [16]

Odstranované latky / Druh filtrace | MF U NF RO
Suspendované latky 8
Prvoci
Bakterie

Viry

Zelezo, mangan
Huminové latky (NOM) -
CHSK -
Syntetické org. ldtky — pesticidy - -
Ca + Mg - -
Dusicnany - -
Amoniak - -

Qom0
~
o)

g a0 nan

isNoNo NN RO NGNS NSNS NS

C —kompletni odstranéni. D — v zavislosti na chemické forme, P — éasteéné odstranéni

MF — mikrofiltrace, UF — ultrafiltrace, NF — nanofiltrace, RO — reverzni osmoza

Tabulka 6 - Pfehled metod a vhodnych modulii [34]

Modul Trubkovy | Duta vlakna | Deskovy Spiraln€ vinuty
RO, NF Ano Ano Ano >95% piipadii
UF, MF Ano >95% Ano Ano
Jednoduchost Cisténi + v.|’.++‘ o - +
Nutnost predupravy 44 + + )
Efektivita + F+ + ++
Velikost modulu - ++ + ++

Cena za m? filtraéni plochy - +4++ + +++

Nevyhoda (-), vyhoda (+), vyrazna vyhoda (+++)
MF — mikrofiltrace, UF — ultrafiltrace, NF — nanofiltrace, RO — reverzni osmoza

3.2 Mikrofiltrace (MF)

3.2.1 Prehled

Na pocatku 20. stoleti nastal pocatek systematického vyvoje MF, kdyZ pan Bechhold
zhotovil MF membranu z nizkonitrované celul6zy a byl schopny upravit vyrobni proces
tak, Ze byl schopny vytvaret membrany s Zadanou velikosti pori. Pani Zsigmondy a
Bachmann zhotovili pfiblizné v roce 1918 MF membranu z nitratu celulosy, tato
membrana méla komeréni vyuziti. Pan Goetz roku 1950 membrany inovoval, ¢imz se
jejich vykon zvysil, inovovanou techniku ptevzala spole¢nost Milipore Co. Roku 1954 a
zacala s primyslovou vyrobou membran. Piivodné€ se membrany vyrabély z nitratu a esteri
celuldzy, v dnesni dobé se jiz vyrabi z jinych materiala [4].

Pory pouzivanych membran maji velikost od 0,05 um do 10 um. Pouzivaji se porézni
asymetrické membrany o celkové tloust'ce od 10 um do 150 um, aktivni vrstva je pfitom 1
um silnd. Membrany se vyrabi z: polymert, keramiky (oxid kiemicity) a kovl (palladium,
stiibro, ocel). Pokud budeme pozadovat, aby membrana bylo hydrofobni, tak bude
vyrobena z materialt jako je: Teflon®, polypropylen, polyethylen a polyvinylidenfluorid.
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Pokud naopak budeme hledat membranu hydrofilni, tak to budou tyto materialy:
polykarbonaty, polysulfony, polyimidy a alifatické polyamidy [4].

Hnaci silou je tlakovy gradient, ktery u mikrofiltrace dosahuje hodnoty az 0,4MPa a
separace funguje na sitovém principu. Mikrofiltrace se pouziva predevsim k déleni
suspenzi a disperzi. Zachycuje vysokomolekularni latky, ¢astice pevnych latek a také
bakterie [4]. Zachycuje ¢astice vétsi nez 0,1 um [27].

Pouzivaji se membrany v nésledujicich konfiguracich: duta vlédkna, spiradlové vinuty
modul, deskové usporadané do kazet a trubkové moduly [15]. Nejcastéji se pouzivaji duta
vlakna. Mikrofiltrace se provozuje v obou rezimech jak dead end, tak i cross-flow [19].
Duta vlékna jsou nejpouzivanéjsim modulem, ktery nasleduje modul deskovy. Modul
dutych vldken se b&Zné provozuje v obou smérech toku inside-out i outside-in. Cisténi se
provadi zpétnym proplachem vodou, vzduchem nebo jejich kombinaci. K odstranéni
nanosu, ktery nebyl odstranén zpétnym proplachem, se pouziva chemické Cisténi slabou
kyselinou, hydroxidem, chlornanem sodnym atd. Celkova vytéznost MF se pak pohybuje
mezi 95 a 99 % [31].

3.2.2 Vyuziti

3.2.2.1 Potravinarsky prumysl

Vyuziti nachdzi v potravinatském primyslu k oddéleni bakterii a kvasinek z piva, vina a
mléka. U filtrace vina je tak mozné ptivodné né€kolika krokovou deskovou nebo
ktemelinovou filtraci nahradit MF. Pomoci mikrofiltrace se upravuje a zbavuje se patogent
i zeleninové a ovocné §t'avy i jiné napoje. Tento proces se nazyva pasterace za studena [4,
7]. Pi upravé vina se v€tSinou vyuZzivaji membrany z polysulfonu, jenz chemicky vino
neovliviiuje, tudiz je jsou zachovany senzorické vlastnosti vina, cemuz pomaha i to, Ze se
nepouzivaji chemické latky a Ze nedochézi k zahtati na vyssi teplotu. Mikrofiltrace vina se
provozuje Vv rezimu cross-flow, membrany maji pory od 0,1 do 0,2 um a podobné
membrany se uplatiuji pfi filtraci piva, jen jejich pory jsou vétsi. V ptipadé tpravy
ovocnych a zeleninovych §t'av se pouzitim MF vytvaii prvotni koncentrat, ktery se
nasledné jesté vice zkoncentruje ve vakuové odparce, MF tak Setii energii, umoziuje
snazsi transport prvotniho koncentratu a tim padem se takto vzniklé produkty stavaji
dostupnéjsimi. Mimo vyroby koncentratu se ovocné stavy éefi, tedy MF membrany
zachytavaji zékal. K Cefeni se vyuZivaji nejvice polymerni membrany V potravinaiské
prumyslu se také pouziva k upraveé mléka, k apravé mléka se radé€ji vyuzivaji anorganické
membrany, které se méné zanasi bilkovinami neZ membrany polymerni. Mléko se
pouzitim MF zbavuje bakterii, spor a virt,, ¢imz se pasteruje za studena. Vyhodou oproti
tepelné pasteraci je delsi trvanlivost a to, zZe neovliviiuje senzorické vlastnosti mléka,
jelikoz nedochazi k zahtati mléka na vysokou teplotu. U mléka se upravuje tuénost a
vytvari se koncentrat mlécného proteinu kaseinu, separuje se téz mléény tuk. Daéle se
separuji necistoty pii vyrobé cukru [31], zuSlechtuji se rtizné cukrové sirupy tfeba
kukufi¢ny sirup, ktery se hojn¢ vyuziva ke slazeni primyslové vyrabénych potravin [15].
Dale se zahust'uji jedlé oleje, které se ziskavaji z riznych emulzi [4].

3.2.3 Vyrobni primysl

Slouzi k ¢isténi kyseliny sirové, kterou se promyvaji mikro€ipy v elektrotechnickém
pramyslu. K vyrob¢ takto odolnych membran se pouziva tieba polytetrafluorethylen.
Vycisténim tak lze zredukovat miru poskozeni integrovanych obvodii az o polovinu,
ponévadz poSkozeni zplusobuji rizné latky, které znecistuji oplachovou kapalinu, a ty Ize
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pomoci MF odseparovat. D4l se pouziva MF k regeneraci odmast'ovacich 1azni.
Odmastovaci lazn¢ ztraceji béhem procesu svou schopnost odmast'ovat, jejich likvidace je
slozita a finan¢né nakladna a je provadéna bud’ v Cistic¢ce odpadnich vod nebo

v deemulgacni stanici. Pokud je lazen ¢i odpadni voda zne€isténa ropnymi produkty, je
mozné provést ¢isténi pomoci MF, membranova jednotka se umisti do procesu a neni
potieba stavét celou novou Cast pro Cisténi takto znecisténé vody. K této aplikaci jsou
vhodné keramické membrany, jelikoz vykazuji dlouho zZivotnost, jsou chemicky odolné a
snadno se Cisti. Aby membranova separace dosahovala pozadovanych hodnot selektivity a
ucinnosti separace, je nezbytné oleje a mastnoty stabilizovat do kapek vétsich nez 0,1 um,
¢ehoz se dosdhne organickymi flokulanty. Nejdiive se v pracovni nadrzi nebo v odlucovaci
odstrani plovouci oleje a sedimentujici latky, dadle emulgované oleje se zachytavaji na MF
membrang, kdyz se odmastovaci lazen pres ni ¢erpa tlakem od 0,1 do 0,4 MPa, vznikly
permeat se pak vraci do 1azn¢€ a ¢ast permeatu se pouziva ke zpétnému periodickému
proplachu keramickych membran, retentat odchazi do zasobni nadrze, kde se smicha

s neznecisSténou odmast'ovaci lazni a cely postup se tak cyklicky opakuje. Permeat vracejici
se zpét do 1azn¢ Ize jesté docistit, pokud to technologie vyzaduje, pouzitim RO nebo
adsorpci do aktivniho uhli. Upravou odmastovaci 1azné se snizi vynaseni ropnych
produktti do oplachové vody fadove na jednotky mg/1, takové oplachové vody je mozné
Cistit spole¢né s alkalicko-kyselymi vodami, aniZ by se musela postavit samostatna
specializovana ¢ast v Cistirné [31].

3.24 Odpadni voda

MF se vyuziva pti zpracovani odpadnich vod znecisténé olejem, rozptylenymi polymery,
tézkymi kovy nebo pti odvodnovani kalii. Co se tyce ¢isténi odpadnich vod znecisténych
oleji, tak se kromé& MF k ¢isténi takovych vod pouziva i UF, jde o odpadni vodu, ktera je
emulzi vody a oleje a ktera jesté obsahuje dalsi latky, které olejovou emulzi znecistuji.
Olejoveé emulze slouzi jako lubrikac¢ni ¢i chladici prostiedek pii obrabéni nebo jako
antioxidacni a antikorozni prostfedek. Na obr. 8 je znazornén proces ¢isténi olejovych
emulzi. Ve vyrovnavaci nadrzi se nejprve odstranuji sedimentujici latky a volné plovouci
oleje, vyrovnavaci nadrz muze byt k tomuto ucelu vybavena zatizenim na odstranéni
volnych olejii nebo téZ rotacnim kartd€ovym sitem, tlakovym ¢i vakuovym filtrem anebo
muze hned v procesu nasledovat odstiedivy odluc¢ovac. Odpadni olejova voda pak putuje
do pracovni nadrze, odkud se Cerpé ptes membranovy modul pfi tlaku od 0,1 do 0,4 MPa.
Permedt odchazi kontinualné a retentat se kontinualné vraci do pracovni nadrze, kde se
misi s odpadni olejovou vodou, aby se udrzovala stala hladina, proces probih4 do dosazeni
urcité koncentrace, pak se proces zastavi a vsadka se zkoncentruje, zkoncentrovany olej se
odcerpa a lze jej bud’ spalit nebo regenerovat pro dalsi pouZziti. Opét je potieba v tomto
procesu stabilizovat oleje do kapek vétSich neZ velikost pori membrany, oleje maji mensi
povrchové napéti neZ voda, takze vytvaii olejovy film na povrchu membrany a nasledné ji
prochézi, a naopak voda se dostava do retentatu, bez pouziti flokulantti by nebylo mozné
pomoci MF olejové emulze efektivné ¢istit [31].
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obr. 8 - Schéma ¢isténi olejovych emulzi [31]

Membrany se oleji zanasi snadnéji nez pfi jinych aplikacich, takze se €isténi provadi po
kazdém skonceném cyklu. BéZné ¢isténi se provadi tenzidy, horkou vodou, nebo Cisticim
roztokem, kterym je mydlova horka voda s upravenym pH na hodnotu 11,5. Pokud se ¢isti
membrany zneci$téné kovy, tak se proplachuji roztoky kyselin [31].

Dal$imi odpadnimi vodami, které je mozno takto Cisti, jsou odpadnim vody obsahujici
vodné disperze polymert, nejvyznamnéj$imi aplikacemi jsou: zahust'ovani disperzi PVC
mezi polymeraci a ¢iSténim, zde je mozné koncentraci susiny zdvojnasobit, ¢iSténi
ziedénych disperzi od oligomert, katalytickych zbytki a soli, a koncentrovani zfedénych
disperzi pfi jejich vyrob€ nebo pii jejich pouzivani. Konkrétnimi polymernimi disperzemi,
které se pomoci MF zpracovavaji, jsou: polyvinylacetat a butadien-styrenovy kopolymer.
Je mozné obsah susiny zvysit z 0,5 % na 25 %. Cisténi se provadi proplachem vodou,
pokud se vytvoii na membrané film necistoty, tak se musi pouzit néjaké organické
rozpoustédlo, nebot’ takovy film se jinak odstranuje slozité [31].

Cisténi praimyslovych odpadnich vod od kovii probih4 ve dvou krocich. V prvnim kroku se
ptida zasadity roztok uhli¢itanu vapenatého nebo sodného, ktery slouzi k vysraZeni vlo¢ek
hydroxidd kovti. Vznikla suspenze se v druhém kroku zene ptes MF jednotku, ve které se
pouzivaji trubkové membrany s keramiky s polymerni aktivni vrstvou [31].

Pomoci MF se odvodiuji kaly, které vznikaji pfi zpracovavani komunalnich splaski a pfi
chemickém cifeni povrchovych a odpadnich vod. K tomuto ucelu se pouzivaji volné
svazkové kapilarni membranové moduly, které se do kald ponofi a rezimem outside-in se
pres n¢ vakuove nasava voda, moduly po zaneSeni se mohou snadno sundat a vycistit.
DalS8im zptsobem je pouziti pruznych polyesterovych trubkovych moduli, koncentraci
pevnych latek lze snizit az na 1 % plivodniho mnozstvi, jako v pfedchozim piipad¢ proces

bézi ve dvou fézich, v prvni se filtruje a ve druhé se ¢isti membrany od filtra¢niho kolace
[31].

3.2.5 Pitna voda

Nenahraditelnou tlohu hraje MF pfi upravé pitné vody, eliminuje tzv. prekurzory pii
uprave pitné vody. Prekurzory jsou takové latky, které oxidaci chlorem a ozonem, ktery
vznikd pii chlorovani vody, jsou produktem $tépeni organickych latek a které nesou znacna
zdravotni rizika, jsou karcinogenni a rakovinotvorné. Pokud MF porovname s piskovou
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filtraci, tak MF nabizi stalou kvalitu permeatu, separuje koloidni i suspendované latky,
ucinnost stanovuje velikost porit membrany, spotiebovava mén¢ vody na proplachovani,
technologie zabirda mén¢ mista. MF je schopné separovat pesticidy, antibiotika, 1éky aj.,
coz stavajici filtrace dokaze, ale jen pokud se do procesu pfida né¢jakéa chemicka latka,
aktivni uhli nebo se zaradi tieba ozonizace, kdezto MF nepotiebuje zarazeni dalSich
takovych prvki do procesu. Jelikoz se zptisiuji normy na obsah pesticidi apod., budou se
takové membranové separacni procesy vice uplatiovat v procesech Gpravy vody [4].

3.2.6 Ostatni aplikace

Ve farmaceutickém priimyslu se homogenizuje struktura produktd separaci vzniklych
jemnych krystalti [4]. Zajimavou aplikaci je separace buné¢k, bakterii, fas a dalSich zivych
organismd, kdyZ je potieba sklidit vypéstované nebo rozmnozené produkty [15].
Dtlezitou roli hraje jako pfediazeny proces technologiim, které nasleduji a maji vyssi
selektivitu, jde o RO, UF napftiklad pii vyrob¢ ultra ¢isté vody. V predipraveé vody
nahrazuje klasickou piskovou filtraci, ktera se také Casto vyuziva pii predipravé vody [4,
7, 15]. Klasicka filtrace vody nedokaze reagovat na zmény ve slozeni vody, ktera muize
obsahovat pesticidy anebo farmaceutika, pokud se s jejich pfitomnosti pfi navrhu
nepocitalo, tak je béznou filtraci nejsme schopni odstranit. Pokud bychom chtéli podobné
latky odstranit, bylo by nutné pouZit i néjaké chemikalie, pfi pouziti MF vétSinou
chemikalie k ¢isténi vody nepouzivame, pokud je potieba, tak se pouzivaji prostredky

K apravé pH [27]. Je zafazena i v jinych membranovych zafizenich jako je membranovy
bioreaktor [4]. MF se pouziva K filtraci vzduchu ve stavebnictvi a v technice prostiedi jako
nahrada hloubkovych prachovych filtrti. V kombinaci s oxidaci a s piskovou filtraci je
mozné separovat mangan z vody [37].

Kromé zminénych pramyslovych aplikaci jesté zminime, ze MF se vyuziva i v laboratoftich,
ve zdravotnictvi pfi bioseparaci a v umélych organech. Téz se vyrabi malé jednotky

v kombinaci napft. s RO, které se pouzivaji k ¢isténi vody i v domacnostech, rodinnych
domech nebo v bytovych domech [31].

3.3 Ultrafiltrace (UF)

3.3.1 Prehled

Prvni studie UF membran probihalo jiz v roce 1907, ale béznému pouziti v praimyslu
dochazi az v Sedesatych letech 20. stoleti diky firmam Millipore a Amicon, které v prvni
fazi vyrabély membrany z acetatu celuldzy, pak z polysulfonii anebo z polyvinylfluorida.
Spole¢nosti Amicon se podafilo vytvofit i membrany ve formé dutych vlaken taktéz

Vv Sedesatych letech. Moduly spirdlové vinuté a trubkové pifichazi na trh v na konci téze
dekady, respektive na zacatku let osmdesatych, diky firmé Abcor. Na konci let
devadesatych se na trh podafilo uvést i membrany keramické [4].

Ultrafiltrace tvofi ptedél mezi MF a NF. Membrany maji velikost port od 1 nm do 100 nm,
jsou asymetrické, porézni a jsou okolo 150 pum silné s aktivni vrstvou silnou mén¢ nez
1um. Pouzivané materidly na membrany pro ultrafiltraci jsou vétSinou polymerni:
polysulfon, polyethersulfon, polyvinylidenfluorid, polyakrylonitril, acetat celulosy,
polyamidy a polyimidy. Anorganické membrany se vyrabi z oxidu hlinitého (korund)
anebo z oxidu zirkonic¢itého (zirkonium). Vétsina UF membran se vyrabi inverzi fazi
polymert [4].
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Hnaci silou je tlakovy rozdil, ktery je mozné docilit ptetlakem i podtlakem a ktery
dosahuje hodnot od 0,1 MPa do 1 MPa. Spole¢né s piedeslou mikrofiltraci se fadi

k nizkotlakym tlakovym membranovym separa¢nim procesim [4]. Metoda je schopna
zkoncentrovat a cistit sttednémolekularni a vysokomolekularni latky jako jsou proteiny,
karbohydraty a enzymy [31]. Hodnota molekularni hmotnosti latek, které zachytavame
pomoci UF, se pohybuje v rozmezi mezi 103 Da a 105 Da, a velikost zachytavanych castic
je od jednotek do sta um [33]. Hodnota MWCO se zhruba pohybuje od 3000 do 500.000
Da [32].

Pouzivaji se nejcasteji moduly deskové a s dutymi vldkny, méné se pouzivaji moduly
trubkové a spiraln¢ vinuté [22]. Vyhodou dutych vlaken je, Ze se daji provozovat v rezimu
inside-out i outside-in. UF mize pracovat v rezimu dead end i cross-flow stejné jako
mikrofiltrace. Cisténi je ve viech membranovych procesech velmi dilezité. U ultrafiltrace
je cisténi realizovano nékolika zplisoby. Nejpouzivangjsi je proplach filtratem v opacném
sméru, nez proudi filtrovana surovina. Dal§i mozZnosti je ¢isténi chemické a profouknuti
vzduchem [27].

3.3.2 Vyuziti

3.3.2.1 Potravinarsky primysl

Hlavnimi diivody a pozitivy pouziti UF v potravinaiském pramyslu jsou: béhem procesu se
vétSinou nezvysuje teplota zpracovavané suroviny, tudiz nedochézi k jeji degradaci
senzorické ani ke znehodnoceni vyznamnych nutri¢nich latek, UF nabizi velkou
selektivitu, jednoducha smontovatelnost a kompaktni feSeni v podobé modulii, na rozdil od
tepelnych procest je spotieba energie nizsi. Oproti tomu negativy metody jsou: zanaSeni
neboli tzv. fouling, ktery lze snizit pravidelnym ¢iSténim membran, které se

V potravinafstvi provadi kazdy den, zanaSeni l1ze také snizit vybérem vhodnych membran,
coz je velmi dulezité ve vSech membranovych aplikacich, a nakonec zvolenim vhodnych
provoznich parametri, vhodného rezimu toku a poptipadé uspofadani celého procesu [31].

Uplatiiuje se pii separaci slozek béhem zpracovavani mléka, zahust'ovani mléka, pti
vyrobé syri, separace proteinl ze syrovatky, ziskavani Skrobu z brambor, opét pti
sterilizaci ovocnych a zeleninovych §t’'av a jejich Cifeni a ¢iSténi a také pii Cisténi
alkoholickych napoji, dale se pouziva ke zpracovani olejovych emulzi, a to jedlych oleji
V potravinaiském pramyslu, tak i oleji nejedlych, které se pouzivaji v emulzich

Vv pramyslu vyrobnim [4]. Z ovocnych §tav je mozné oddélit pektin a ¢astecné glukozu
navazanou na pektin ve form¢ gelu [37]. Zachytavaji se bilkoviny v procesech, ve kterych
se zpracovava maso a ve kterych se vyrabi masné produkty, také slouzi k zahustovani
zivoci$né i rostlinné zelatiny. Co se zminéného filtrovani jedlych oleji tyce, tak konkrétné
se UF filtruje olej olivovy, a kromé oleje se téz UF Cisti ocet od koloidnich ¢astic.

V masném odvétvi se Z odpadni vody vzniklé pfi zpracovani masa a ryb separuji bilkoviny,
oleje, tuky, soli aj. Pouzitim UF lze nahradit odparku pfi vyrob¢ zelatiny. Porovnani
nakladu na vyrobu 1 kg Zelatiny viz Tabulka 7., tak zafizeni s UF je méné ekonomicky
naro¢né na provoz nez odparka, zaroven takto ziskana zelatina ma lepsi technologické
vlastnosti. Kolagen a dalsi latky se nejen koncentruji, ale i ¢isti od anorganickych soli,
Zelatina se zahu$t'uje aZ na Ctvrtinovy obsah tuhé fdze v koncentratu. Kromé Zivoc¢isné
Zelatiny se zahust'uje a Cisti 1 rostlinna alternativa z fas agar, ktery se UF zbavi poloviny
obsazené vody [31].
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Nejvyznamnéj$im pouziti UF v masném odvétvi je ale koncentrovani bilkovin, které jsou
obsazeny v krvi porazenych zvitat. Kromée krve se filtruji rizné vyvary ¢i ndlevy, nejen
zivocisné, ale i zeleninové, koncentrovanim lze ziskat i extrakty [31].

Tabulka 7 - Srovnani nakladi na vyrobu Zelatiny [31]

Spotieba Odparka Zatizeni na ultrafiltraci
Péra (kg) 570 0

Voda (m®) 8,5 0,5

Elektricka energie (kW) 9,13 10

Finan¢ni néklady (K¢&/kg) 53,3 4.4

Béhem fermentace vznikaji rizné produkty, které jsou dale vyuzitelné, a s pomoci UF se
zachytavaji, jde napt. o enzymy, co se tyce ¢isténi produktl fermentace, tak se jedna o jiz
zminény ocet, ktery je zbaven zakalu, plisni, bakterii a koloidnich ¢astic a ktery ma lepsi
senzorické vlastnosti a je Cists$i nez ocet filtrovany klasickou metodou. UF Ize vyuzit jako
enzymovy reaktor, ve kterém se produkt neptetrzité¢ odvadi, a tim se posouva rovnovaha
chemické reakce, ¢imz se reakce zefektiviiuje [31].

Pfi vyrob¢ skrobt vznika odpadni voda, ktera obsahuje velké mnozstvi latek. Na 3 kg
Skrobu pfipadd 1 kg téchto latek, jedna se o proteiny, aminokyseliny, sacharidy, organické
kyseliny a anorganické soli. Tyto latky zptisobuji znecisténi vody, 1 kg téchto latek
odpovida znecisténi vyprodukované 85 obyvateli [31].

UF se vyuziva k ¢isténi vajecnych bilkli od soli, gluk6zy a nizkomolekularnich latek,
k zahuStovani bilkd, karagent, které se ¢isti od soli, sacharidl a pigmenti, k zahu$t'ovani
pektint, které se Cisti od soli, sacharidli a nizkomolekularnich latek [31].

3.3.2.1.1 Mlékarenstvi

Zpracovani, ¢isténi, déleni jednotlivych sloZek a koncentrace mléka a syrovatky s pouZitim
UF je vyznamna a roz§ifena. Diive v syrovatce obsazené bilkoviny a tuky byly
nevyuzitelnym vedlejSim produktem, diky membranové separaci jsme schopni zbytkové
latky odseparovat. Pii zpracovani syrovatky se membranova separace v dneSni dob¢
upiednostiuje pied ostatnimi metodami kvuli nizké energetické naro¢nosti, tato aplikace je
druhou nejrozsifenéjsi membranovou aplikaci viibec. Permeat vznikly z UF syrovatky dale
lze zkoncentrovat NF nebo RO a je mozné jej dale vyuzit. Mléko je upraveno bez fazovych
zmén a tepelného ovlivnéni a Ize jej rovnou pouzit k dal§imu zpracovani na vyrobu
mlécnych produktl jako je nizkotuénych i smetanovych syrt ¢i jogurtli. Pokud srovname
mléko upravené UF s klasickymi metodami, tak obsahuje vice latek, ze kterych se vyrabi
syr, je zapotfebi mensiho mnoZstvi syfidel na vytvoteni hrudkovité sraZzeniny, ze které se
nasledné syr vyrabi, a spotfebuje se méné dalSich kultur, jelikoz diky tepelné Setrnému
zpracovani, je mléko schopnéjsi enzymatické koagulace, syrovatka obsahuje mnohem
méné nutricné vyznamnych latek, které se z ni vrati zpét do zakladu k vyrobé syru, tim se
zvysi nutriéni hodnoty produkovaného syru a naklady na zpracovani odpadni vody jsou
také nizsi. Pfitomnost syrovatky ve zrajicim syru prodluzuje a komplikuje jeho zréani.
Vicestupnova UF v kombinaci s RO nebo NF se jevi jako lepsi technologie z hlediska
zanaSeni a vySsi ucinnosti separace k ¢isténi odpadni vody z mlékarenstvi nez pouziti
samotné NF, ktera se doposud bézné k ¢isténi odpadni vody z mlékarenstvi pouzivala [31].
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Syrovatky vznika pti vyrobé syr velké mnoZstvi, na 1 kg pfirodniho syru ptipada
ptiblizné 10 kg sladké syrovatky, a na 1 kg tvarohu piipada pfiblizn¢ 7 kg kyselé
syrovatky, syrovatka vyznamné znecist'uje odpadni vodu, znecisténi 25 1 syrovatky je
srovnatelné se znecisténim od 40 obyvatelu [38].

Fouling pfi zpracovavani mléka vznika kvili ucpavani port, osvédcilo se proplachovani
membran demineralizovanou vodou [31].

3.3.3 Odpadni voda

Muzeme UF najit v procesech €isténi méstskych i primyslovych odpadnich vod,
oplachovych vod a odpadnich vod z textilniho, sklaiského a papirenského pramyslu. V
automobilovém prumyslu se vyuziva k recyklaci elektroforéznich barev lakovacich lazni,
Vv této aplikaci se pouzivaji moduly spiraln¢ vinuté a trubkové, membrana zachytava lak a
zaroven Cisti oplachovou vodu, ktera se pak ¢erpadlem dopravi do posttikovaciho ramu a
oplachnou se s ni nalakované dily od ptebyte¢ného laku a necistot, potom voda znovu
putuje pies UF membranu, cely proces se opakuje cyklicky. Cistym ultrafiltraénim
permeatem se provadi finalni oplach. Jsme schopni dosahnout témét tiplné recyklace laku

Z odpadni vody vznikl¢ pti vyrob¢ latexovych barviv se zkoncentrovanim ziskavaji latexy
[31].

3.3.3.1 Olejové odpadni vody

UF lze povazovat za jednu z nejefektivnéjSich metod k ¢isténi odpadnich vod, které
obsahuji organické latky, jedna se o olejové emulze, odmastovaci 14zn€ a mastné vyluhy.
UF dosahuje vysoké ucinnosti, neni pfili§ ndkladna na provoz a technologie zabira malo
mista. Olejové odpadni vody vznikaji pouzivanim olejovych emulzi ve strojirenstvi jako
mazadlo pii valcovani, chladici a feznd emulze pfi obrabéni a béhem povrchovych uprav,
Vv textilnim pramyslu kviili mazani textilnich vldken a v priimyslu sklafském diky mazani
sklenénych vlaken. (obr. 9) Odpadni vody je nutné Cistit od oleju, které se slozité
biologicky odbouravaji a které znecist'uji zivotni prostiedi, a od toxickych slozek. Olej
obsaZeny v odpadni vodé miize byt ve tfech forméch: volné oleje, disperzni oleje a oleje
emulgované. Volny olej se v ptipad€ upravy pomoci UF odseparuje hned na pocatku
procesu, nez dojde k membranovée separaci, 1ze toho docilit odstredivé ¢i gravitaéné. Pred
UF se téZ odstranuji pomoci filtru pevné ¢astice vétsi nez 0,5 mm, piedciSténd olejova
emulze pak putuje UF jednotkou, vznikly retentat obsahuje az 50 % i vice oleji a zbytek
tvofi voda, koncentrat 1ze spalovat, dale zpracovat nebo regenerovat. Podle sloZeni odpadni
vody Ize z 1 m® odpadni vody ziskat az 950 1 &isté vody. Pokud je proces optimalizovan,
tak je mozné odseparovat az 90 % organickych latek, v n¢kterych piipadech se dosahuje az
98 %. Pro chemickou a tepelnou odolnost se vyuziva keramickych membran [31].
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obr. 9 - Schéma UF jednotky pro likvidaci olejovych emulzi [31]

3.3.3.2 Papirensky a textilni priimysl

Jde o odvétvi, ve kterych je velka spotieba vody, na 1 t papiru se spotiebuje 10 m® vody a
vice. Pouzivaji se membrany polymerni, rota¢ni deskové moduly a trubkové moduly. UF
se v papirenském pramyslu vétsinou pouziva v kombinaci s biologickou nebo fyzikalni
predupravou, s jinou membranovou separacni technikou napt. NF nebo mén¢ ¢asto
samostatng, V primyslu textilnim se UF vyuzivé jako pfedupravy pted RO nebo NF. Cisti
Se a znovu pouziva odpadni voda, recirkuluje se procesni voda a také se ziskavaji cenné
latky z odpadni vody Vv primyslu papirenském. Odpadni voda v textilnim primyslu vznika
z odslichtovani a barveni, z odpadni vody je mozné ziskat zpét $lichtovaci ¢inidla a barvy a
Vv idealnim pfipad€ je mozné tyto latky opé&t pouzit. Co se tyce latek, které odpadni vodu
zneCist'uji, tak se jedna o latky biologicky komplikované odbouratelné a nékteré latky jsou
1 toxické, proto se vyuzivd membranovych separacnich procest. Je nutné takovou odpadni
vodu Cisti a odseparované nezadouci latky bud’ recyklovat nebo likvidovat. K separaci
organickych barviv z odpadnich vod z papirenského primyslu se vyuZiva keramickych a
polymernich membran [31].

3.3.4 Pitna voda

Podobné jako MF se pouziva k tprave pitné vody a miize byt pouzita jako preduprava
vstupni suroviny pfed RO nebo NF. UF a MF jsou schopné zachytit i viry a bakterie, které
jsou do ur¢ité miry odolné viéi chloru, ktery se pouziva k oSetfeni vody, mezi takové
organismy patii Giardia a Cryptosporidium, tyto mikroorganismy jsou zachyceny na obr.
10. [27]. Na rozdil od MF odstranuje viry upln¢. Metoda je schopna odstrafiovat mnohem
1épe rozptylené a koloidni €astice, nez to dokazi konvenéni metody. V porovnéni s RO je
UF mén¢ ekonomicky naro¢na na provoz i na pofizeni [31].
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obr. 10 — Zachyceni patogeni membranou pod mikroskopem [10]

Pti uprave pitné vody nejprve voda projde predipravou, ktera se sklada z: predfiltrovani,
koagulacni jednotky, absorbent ¢i jiny prostfedek k zachyceni hrubsich necistot,
organickych latek nebo latek Skodlivych. Voda byva také ozonizovéana. Nésleduje
membranova separace, a nakonec finalni uprava pitné vody. Je mozné takto upravovat
vodu povrchovou, studnié¢ni atd. Cisténi je vyzadovano pravidelng, éehoz Ize dosahnout i
zpétnym proplachem béhem provozu nebo automatickym systémem ¢isténi a davkovani
Cisticich latek. Kladen je legislativou velky diiraz na kvalitu a sloZeni pitné vody, tudiz je
do procesu vyroby pitné vody zafazena né¢jaka forma testu integrity [31]. Vyhodu oproti
bézné filtraci je, Ze k dosazeni poZzadované kvality pitné vody neni potieba pouzit
fyzikalné-chemické predcisténi. Diky tomu, Ze pory maji jednotnou velikost, je mozné
dosahnout téméf uplného odstranéni znecist'ujicich latek [27].

3.3.4.1 Ostatni aplikace

Ve farmaceutickém priimyslu se S jeji pomoci Cisti proteiny. Je soucasti hemodialyzy, ktera
se vyuziva v medicing [4]. Pomoci UF s flokulaci je mozné ziskat rtut’, po flokulaci lze téz
odstranit UF nebo MF rozpustény arsen. V kozeluZstvi se Cisti a recykluje odpadni voda
obsahujici soli a také k odstrafiovani tukd a olejii z odmast'ovacich lazni [37].

3.4 Nanofiltrace (NF)

3.4.1 Prehled

Historicky vyvoj NF membran jde ruku v ruce s vyvojem membran pro RO, jelikoz spolu
tyto metody souvisi pravé principem separace, a tudiz i v pouzitych membréanach.
Podstatné se udalo na prelomu padesatych a Sedesatych let, kdyZ nejdiive byla publikovana
odporna prace pant Reida a Bretona, ktera ukazala, Ze je mozné membranou vyrobenou

Z acetatu celuldzy odseparovat stil Z vodného roztoku. Caotteovi a Petersenovi se jako
prvnim podaftilo navrhnout efektivni kompozitni membranu pro RO, ktera se prumyslové
vyrabéla. Nejdiive v provedeni dutych vldken, v sedmdesatych 1étech pak kompozitni

s tenkym skinem a modul s dutymi vlakny ale jiz z triacetatu celulozy [4].

NF se nachazi na rozhrani mezi RO a UF, n€kdy se oznacuje jako nizkotlaka RO. Od RO
se lisi tim, Ze se provozuje pii niz$im tlaku a zaroven s vyssi intenzitou toku permeatu a na
rozdil od RO je NF schopna selektivné separovat polyvalentni ionty [31]. Nanofiltrace se
hlavné pouziva k separaci vétsiny organickych nizkomolekularnich latek a vicevalentnich
soli od rozpoustédla a od soli jednovalentnich v rozpoustédle. Zachytava polyvalentni
ionty s retenci vyssi jak 90 % a ¢astecné propoustét monovalentni ionty, vetsi
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monovalentni ionty kovil zachytava s retenci vétSinou mensi nez 90 % [4]. Pouziva se k
zachytavani latek, které maji relativni molekularni hmotnost od 100 do 10000 Da [39].
MW(CO dosahuje hodnoty od 150 do 2.000 Da [32].

Membrany pouzivané pro nanofiltraci se nachazi na rozhrani mikroporéznich a
neporéznich membran. Membrany jsou kompozitni silné od 50 do 150 pum, aktivni vrstva
tvofend polyamidy dosahuje tloustky maximaln€ 1 um, velikost port aktivni vrstvy
nepiekroci hodnotu kolem 2 nm. Zvlastnosti je, ze membrany jsou v pfevazné vétsing
vyrobené z polymernich materidlt, které obsahuji né¢jakou funkéni slupiny se zapornym
nabojem, coz pomaha pfi separaci iontll. Zde jiz mechanismem transportu hmoty neni
princip sitovy, ale rozpustnostné-difuzni, proto se namisto velikosti uvadi molekularni
hmotnost latek, které membrana zachyti. Selektivita NF membrany, souvisi s rychlosti
rozpousténi latek v polymeru a s rychlosti difuse latek materialem membrany. Hnaci tlak
dosahuje hodnot od 1 do 4 MPa [4]. Pifevazné se pouzivaji spiralné vinuté moduly, ve
vzacnych ptipadech deskové moduly nebo modul s dutymi vlakny [23].

3.4.2 Vyuziti

3.4.2.1 Uprava vody

V porovnani s RO, ac je princip separace stejny, dosahuje NF nizsi separacni schopnosti,
niz8i €innosti, ktera se pohybuje v rozmezi od 80 do 85 %. Schopnost separovat
vicemocné ionty 1épe nez jednomocné se vyuziva ke zmékcovani vody, v této aplikaci jsou
oproti béznému zmek€ovani nizsi provozni néklady, protoze neni potieba zmékcovac
regenerovat. Pokud NF vyhovi pozadavkim, Ize ji pouzit k odsolovani vody misto RO,
jelikoZ pracuje pfi niz§im tlaku nez RO, tak je spotfeba energie nizs§i neZ u RO, navic cela
technologie je pak mén¢é naro¢na na prostor [31].

NF membrany diky pfitomnosti skupin s elektrickym nabojem jsou schopné ¢astecné a
selektivni demineralizace solnych roztoki, ¢ehoz RO schopna neni, coz z NF ¢ini vhodnou
metodu pro vyrobu pitné vody, navic neni tfeba do procesu diky schopnosti NF ¢astecné a
selektivni demineralizace zaclenit proces remineralizace. Zminénych vlastnosti je
vyuzivano pii ptimé nanofiltraci motské vody, kde permeatem je pitnd voda a koncentrat je
solny roztok, ktery mize byt vyuzit v laznich ke koupelim. N&kdy se pied NF jesté piidava
filtr s aktivnim uhlim, n&jaka klasicka filtrace anebo membranova separace napt. MF [31].

Kromé odsolovani motské vody je mozné odsolovat i vody poloslané neboli brakické,
které obsahuji vice soli nez voda sladk4d a méné€ neZ voda motska, tedy od 0,5 gdo 30 g
soli na litr. Voda je nejprve pfedcisténa MF jednotkou, tim se z ni odstrani rozptylené
pevné necistoty, ndslednou NF, kterou se odstrani organicky i anorganické latky, zachyti
az 95 % z celkového mnozstvi téchto nezadoucich latek. Selektivni demineralizace aniontt
fluoru obsazenych ve vodé je dalsi aplikaci NF, vyssi koncentrace aniontii fluoru ve vodé
nez 2 mg/l ptinasi zdravotni rizika, proto se musi z vody odstranit, pouZzivaji se k tomu
membrany kompozitni tenkovrstvé z polysulfonu se skinem z polyamidu v modulu
spiralné vinutém. Selektivni demineralizace anionta fluoru je mozna diky schopnosti
membrany sndze zachytavat mensi ionty, jako v tomto piipadé€ anionty fluoru nez vétsi
ionty, pfi niz§im tlaku kolem 0,6 MPa je dominantni selektivita chemicka a selektivita
fyzikéalni ma mensi vliv, selektivni zachytavani ionti je pak jeste vyrazngjsi. Po oSetfeni
vody NF je mozné snizit koncentraci soli az desetkrat a koncentraci fluorovych aniontt az
dvacetkrat [31].
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Nékdy je potieba snizit tvrdost vody, tak aby bylo vyhovéno pozadavkiim, ke zmekéeni
vody se vyuziva NF, kterd separuje bivalentni ionty hoiciku a vapniku, pouzitim plochého
modulu je mozné snizit tvrdost vody az Sestkrat [31].

NF se vyrabi pitna voda z vody povrchové. Povrchova voda se nejdiive predfiltruje,
nasledn¢ projde NF, kde permeatem je pitna voda, retentat je nasledné zpracovan UF, zde
vznikly koncentrat se vyuziva k zavlazovani a permeat se privadi zpét pred NF, kde se
smicha s piedfiltrovanou vodou z povrchovych vod. Vytéznost se pohybuje kolem 85 %,
oproti RO se pitna voda nemusi remineralizovat. BézZné se pouzivaji spiraln¢ vinuté
moduly, moduly s dutymi vlakny a nové i specialni deskovy modul, ktery se atypicky
provozuje v rezimu toku dead end [31].

3.4.2.2 Zpracovani odpadnich vod

Pomoci NF Ize odstranit z primyslovych odpadnich vod organicka barviva, soli tézkych
kovi, organické latky, povrchove aktivni latky, nizkomolekularni slozky aj. V téchto
aplikacich se také pouziva RO. NF je soucasti procest biologického ¢isténi odpadnich vod,
kde odstranuje latky, které jsou toxické pro mikroorganismy, které vodu Cisti, odstraiuje
také latky, které je slozité biologicky odbourat. Pouzitim NF se snizuji provozni néklady
na zahust'ovani vzniklého odpadu, ktery se jest¢ odpatuje, aby jej bylo mozné likvidovat
spalovanim [31].

3.4.2.2.1 Barvici lazné

NF zadrzuje molekuly barviva a propousti rozpoustédlo a soli, tim je mozné barvivo
recyklovat, 1ze tak ziskat zpét az 99 % barviva a odstranit az 85 % soli, k tomuto tcelu se
pouziva trubkovy modul. Kromé znovupouziti barviv je mozné pomoci NF regenerovat
odpadni vody z textilniho primyslu. Z velmi zfedénych roztok umi NF odstranit soli kovil
pouzitim vhodnych polymerti a upravou pH. NF je soucasti technologie, ktera ¢isti odpadni
vodu od kyselin $tavelové, dusi¢né a sirové, jde tieba o odpadni vodu z vyroby médi.
Odpadni voda z koZeluZen a z galvanizoven obsahuji chrom, pomoci technologie s RO a
NF Ize odstranit cca. 60 % chromu, koncentrat chromu je mozné pouZit k regeneraci ldzné
nebo Kk pripravé nové, nebo se odpadni voda Cisti v Cisticee [31].

3.4.2.3 Odsolovani barviv

V primyslu se vyuziva k odsolovani barviv a k purifikaci barvicich lazni, v tomto procesu
membranou projdou soli spole¢né s vodou, membrana vSak zachyti vétSinu dvoumocnych
iontd a molekul barviv. Kromé barviv jsou nanofiltraéni membrany schopné zachytit
herbicidy, pesticidy, fungicidy a sacharidy. K odsolovani surovin, produktt a
meziprodukt se zna¢n¢ vyuziva v chemickém primyslu. Dale se poziva k odsolovani a ke
zmékc&ovani vody, K ¢isténi vody od dusi¢nant a od jinych nezadoucich latek pii vyrobé
pitné vody s vy$Simi pozadavky na kvalitu a pfi ¢isténi odpadnich vod vniklych pti
produkci v papirenském a textilnim priamyslu a pfi ¢isténi odpadnich vod z pozinkoven.
Tyto membrany se pouzivaji také k oddéleni par a plynt a pii pervaporaci [4]. Zatazuje se
do procest, ve kterych se zpracovavaji olejové emulze nebo ve kterych se ziskava
elektroforézni barva z oplachovych vod nebo ve kterych je potieba zahustit latexovou
emulzi. UF se pouziva téZ jako operace predchazejici RO, aby zbyte¢né nedochazelo

k zanaSeni a aby byl cely proces efektivnéjsi [7].

Barviva se odsoluji, jelikoz soli v barvivu snizuji jeho rozpustnost. Pti vyrob¢ barviv
vysolenim z reak¢ni smési dochazi ke komplikaci, nékteré typy barviv obsahuji vedlejsi

produkty syntézy, ty se dostavaji aZ do finalniho produktu, ¢imz produkt ztraci kvalitu, aby
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se tomu zabranilo, tak se do procesu zatazuje mezikrok v podobé izolace vysolenim
vedlejSich produktl syntézy, tim se sice barvivo vycisti od zminénych latek, ale

v meziproduktu je zvySena koncentrace soli, které se pomoci pravé NF odstrani. Barvivo
vyrobené timto zpisobem vykazuje lepsi uzitné vlastnosti, proces je Setrny k zivotnimu
prostiedi a je mén¢ ekonomicky narocny nez proces bez mezikroku v podobé¢ izolace
vysolenim. Pokud se odsoluje vice typti barviv, je nutné celou aparaturu vycistit, pokud se
odsoluje novy typ barviva, tak se nejdiive musi odsolovani tohoto barviva otestovat,
jelikoz zafizeni nejsou otestovand na vSechny mozné typy barviv, neni jednoduché ziskat
dodavatelskou zaruku, jelikoz vyrobce presné nevi, jak se bude dand membrana chovat pfi
zpracovavani nového barviva. Pfevazné probiha odsolovani v rezimu toku cross-flow a NF
Casto vyuziva diafiltrace [31].

3.4.2.4 Potravinarsky prumysl

V potravinaiském prumyslu se uplatiiuje malo, vétSinou se pouziva k uprave vody,
konkrétné k odsolovani [4]. Kromé vody se odsoluje i syrovatka, diky ¢emuz se nasledné
syrovatka nebo vyrobky z ni uplatni jako krmivo nebo jako potravina. Soli je nutné
odstranit ze syrovatky, ponévadz zhorsuji chut’ a komplikuje suseni. Dalsi aplikaci, ktera
pfimo do potravinafského primyslu nespada, ale souvisi s nim, je ¢iSténi oligosacharidd,
kterymi se selektivné zivi bakterie, které lidem pomahaji travit potravu a jsou soucasti
sttevni mikroflory nebo se pouzivaji k vyrobé fermentovanych vyrobki v ptipadé
Lactobacillu [31].

3.4.2.5 Ostatni aplikace

NF nebo RO lze separovat organické molekuly biocidii mensi velikosti, t¢mito metodami
jsme schopni odstranit i rozpustény arsen, kombinaci RO s NF je mozné separovat
fluoridy. NF je také alternativou k ionexovym technologiim [37]. V mediciné se aplikuje
pti hemodialyze [31].

3.5 Reverzni osméza (RO)

3.5.1 Prehled

Vyuziva se hlavné k separaci nizkomolekularnich latek a jednomocnych iontd predevsim

z vodnych roztokli. Spole¢né s UF se jedna o nejvyznamnéjs$i metody, co se tyce
odsolovani motské a brakické vody [4]. RO je v dnesni dobé nejrozsifenéj$i metodou

s membranovych tlakovych procest [21]. Moduly spiralové vinuty je v této metod¢ nejvice
pouzivany, kvuli vysoké produktivité, vyjimecné se pouzivaji dutd vlakna [15]. Membrany
se pouZzivaji jak asymetrické, tak i kompozitni, pasivni nosna ¢ast je silna kolem 150 pm a
aktivni vrstva neboli skin dosahuje tloustky maximalné kolem 1 um [4], velikost pori je
maximalné 2 nm. Membrany se zhotovuji z estert celuldozy konkrétné z diacetatu nebo
triacetatu, zminéné materialy se vyznacuji vysokou propustnosti pro vodu a zaroven
vysokou selektivitou vii¢i solim, nevyhodou vSak je jejich nizka chemicka, teplotni a
bakteridlni odolnost. Dal§imi materidly jsou aromatické polyamidy, které maji opét
vysokou selektivitu vic¢i solim, ale oproti esterim z celulosy vykazuji nizsi propustnost

[7].

Pti osmoéze rozpoustédlo prochazi k tomuto procesu uréenou semipermeabilni membranou,
ktera od sebe odd¢€luje dva prostory, v kazdém z nich se nachazi vodny roztok s odlisSnou
koncentraci. Na obrdzku nize v levé ¢asti od membrany se nachazi Cisté rozpoustédlo

VvV tomto piipad¢€ jde o vodu a v pravé Casti pak vodny roztok, ktery obsahuje n¢jakou
nizkomolekularni latku v tomto ptipad¢ jde o chlorid sodny, jelikoz pravé odsolovani je
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Vv dnesni dob¢ vefejnosti nejznaméjsi aplikaci RO. Jelikoz vSe v pifirodé€ se snazi dosdhnout
rovnovazného stavu a v tomto stavu setrvavat, kdyby byla membréana propustna i pro stl,
tak by se koncentrace soli ustalila na stejné hodnoté na obou strandch membrany.
Membrana pro RO se nékdy nazyvana osmotickd membréna, kterd je semipermeabilni
(polopropustnd), zabraniuje soli, aby se piesunula do méné koncentrovaného roztoku a
koncentraci vyrovnala, musi se tedy transportovat rozpoustédlo. Cista voda je diku
gradientu koncentraci nasdvana z levého prostoru do pravého, ve kterém se hladina zveda
az do chvile, nez nastane rovnovaha mezi osmotickym tlakem rozpoustédla a
hydrostatickym tlakem sloupce kapaliny v pravé ¢asti viz obr. 11 [4].

osmoticky tlak VNE thl

obr. 11 - Schéma 0osmoézy a reverzni osmozy [4]

l P J n,voda T ‘

p<m — Jn,vodz -In,voda

Jn,voth Go— p>1[

obr. 12 - Tok vody, intenzita toku v zavislosti na aplikovaném tlaku [4]

Prvni dva stavy na obr. 11 zachycuji osmozu tieti stav uplné vpravo pak reverzni osmozu,
abychom tohoto d¢je dosahly musime vyvinout vnéjsi tlak p na roztok vyssi, nez je tlak
osmoticky 7, pak jsme schopni membranou pfenést rozpoustédlo a zachytit na membrané
nizkomolekularni latky. Na obr. 12 je pak znazornéna osmoza pro hnaci tlak mensi nez
osmoticky a reverzni osmodza pro hnaci tlak vyssi nez tlak osmoticky [4].

Osmoticky tlak je dan vztahem:

T = hpg )
kde h je rozdil vysek hladin, g je gravita¢ni zrychleni a p je hustota roztoku. Abychom
ukazali, jak vysoky hnaci tlak je potieba k odsoleni motské vody pomoci RO vyuZijeme
Van‘t Hoffovy rovnice:

m=1I0RTc (3)
Kde i je pocet iontll, na které latka rozpusténa v roztoku disociuje, ¢ je molarni
koncentrace rozpusténé latky v roztoku, R je molarni plynova konstanta a T je teplota
termodynamickd. V naSem pfipadé¢ se jednd roztok vody a chloridu sodného, pro ktery se
i =2,
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R =8,314m3 - kPa- | - k! -mol™! a teplotu zvolime 20 °C pak T = 293,15K,
pramérna hmotnostni koncentrace soli v moti je p(NaCl) 35 g/l = 35 kg/m?, molarni
hmotnost chloridu sodného M (NaCl) = 58,44 kg/kmol, molarni koncentrace c = p/M,
budeme tedy piiblizné uvazovat ¢ = 0,6kmol - m~3. Osmoticky tlak pak vychazi cca. 2,7
MPa. Z toho vyplyva, ze hnaci tlak se u této metody pohybuje mezi 2 MPa a 10 MPa.
Princip pienou hmoty je rozpustnostné-difuzni [4].

RO nabizi tyto vyhody: kontinualni provoz, €iSténi zabere desitky hodin za rok, stalou
kvalitu produktu, ekologicky ptivétiva metoda, snadna automatizace procesii, z cehoz
plynou nizké naroky na obsluhu a udrzbu, kompaktnost a nizka prostorova naro¢nost a pfi
vhodném vyuziti piedupravy vstupni suroviny pomoci filtrace, membranové¢ filtrace,
koagulace nebo sorpce, tak i nizsi provozni naklady, ty jsou v porovnani s termickymi
separacnimi procesy vyrazné mensi, navic nedochazi pfi RO k tepelnému ovlivnéni latek,
které jsou citlivé na vyssi teploty [31].

3.5.2 Vyuziti

Vyuziti nachdzi RO vSude tam, kde je potieba odsolovat vodu a také vyrabét Cistou vodu,
at’ k samotné vyrob¢, nebo vyc¢isténi vody odpadni. Odsoluje se voda pfti vyrobé pitné vody
i voda procesni. Kromé vody se Cisti i jind rozpoustédla a mimo ¢isténi slouzi také

k zahuStovani latek v rozpoustédle obsazenych [4].

3.5.2.1 Uprava pitné vody, odsolovani

Odsolovani je celosvétove nejrozsifenéjsim vyuzitim RO. RO membrana zachytava
mikroorganismy, koloidni ¢astice, ionty soli a molekuly organickych latek, ¢ehoz je
vyuzito pii uprave pitné vody a odsolovani. Pitné vody ve svété ubyva a pribyva diky
suchu mist, kde je problém zajistit zdroj pitné vody, jednou z moznosti, jak situaci zlepsit,
je odsolovani slané vody pomoci RO. Aby voda byla pitna, mize obsahovat maximalné 0,5
g/1 soli, motska voda obsahuje kolem 35 g/l soli, brakické vody pak méné€ nez moiska
voda, ale vice nez voda pitna. V piipad€ motiské vody je nutné snizit koncentraci soli
70krat. Spotiebu energie, kterd diky vysokému osmotickému tlaku, ktery se musi ptekonat,
1ze snizit vyuzitim tlaku odpadni vody k rekuperaci energie, coz se realizuje tlakovymi
prevodniky, spotiebu el. energie Ize snizit pod 3 kWh/m?® produkované vody [31].
Energeticka naro¢nost desalinizace v kWh/m?®: moi'ska voda 2,6-8,5; znovupouziti odpadni
vody 1-2,5; ¢isténi odpadni vody 0,6-0,9; pozemni voda kolem 0,5 a voda z fek a jezer
piiblizné 0,4. Z (Tabulka 8) vyplyva, Ze v porovnani s ostatnimi desaliniza¢nimi
technologiemi je RO tou nejméné energeticky naro¢nou [40].

Tabulka 8 - Energetické naroky na odsolovani [41]

Separacni proces Spotreba energie
[kcal/m?]

Teoretické minimum 616

Reverzni osmoza pri vytéZnosti 40% 4500

Vymrazovani 8000

Elektrodialyza 27692

Vicestupnova destilace 53300

Odsolena voda se nakonec jesté desinfikuje chlorem, aby byla oSetfena pfi transportu
vodovodni siti, a také se musi remineralizovat, aby nedochazelo k diftizi riznych latek do
vody a aby byla pro ¢lovéka nezavadna, nebot’ osmoticky tlak je velmi dilezitou hybnou
silou pfi latkové vyméné bunéénych struktur.
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3.5.2.2 Vyroba ultra ¢isté vody a uprava vody v primyslu

Nalezneme ji i v produkci ultracisté vody pro potieby elektronického a farmaceutického
pramyslu, dale pii ipraveé vody pro napdjeni vysokotlakych kotlii a parogeneratori.
Aplikuje se v procesech ¢isténi odpadnich vod z pozinkoven, z tovaren textilniho a
papirenského prumyslu. Aplikaci naléza i mimo primysl v zafizenich na Gpravu a ¢isténi
vody pro domaci pouziti, kdy zbavuje vodu latek, které klasické filtraéni metody nejsou
schopné zachytit, napi.: dusi¢nany, té€Zkych kova, herbicidu, pesticidu [4], arsen, arsenik,
radionuklidy, nitridy atd [15]. Obsah mineralnich latek, ¢istota vody, se kvantifikuje el.
konduktivitou nebo el. rezistivitou. Vodivost velmi ¢isté vody se pohybuje pod 1 uS/cm (S
je jednotka Siemens), coz odpovida rezistivité 1 MQ-cm a vice. Velmi ¢ista voda slouzi
jako voda k ¢isténi mikrocipt, polovodici a displeju v elektrotechnickém prumyslu a

Vv prumyslu farmaceutickém jako voda procesni pii vyrobé antibiotik nebo infuze. Aby
takto Cisté vody mohlo byt dosazeno, je nezbytné zvolit vicestupiiovou RO separaci, pouzit
smésné filtry anebo zatadit elektromembranovy separacni proces. Proces naruSuje tvorba
biofilmu na povrchu membran a chemické desinfekce ma omezenou a snizujici se
schopnost tvorbé biofilmu zabranit. Schéma vyroby ultra ¢isté vody pomoci RO

v kombinaci s iontoménici viz obr. 13 [31].
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3.5.2.3 Odpadni a oplachové vody

RO zachycuje organicka barviva, povrchové€ aktivni slozky, organické latky a soli kovi.
Diky RO zarazené do technologie €isténi oplachovych vod je mozné zérovei Cistit
oplachovou vodu a vracet vynos zpét do 14zné&, takova technologie snizuje naklady a
navratnost je kolem 2 let. Kromé povrchovych tprav se RO uplatiiuje v chemickém,
papirenském a textilnim pramyslu a v hydrometalurgii. RO se podobn¢ uplatiiuje jako NF
v béZnych biologickych procesech ¢isténi odpadnich vod [31].

RO je vhodnou metodou k ¢isténi skladkovych vod, vstupni voda se piedfiltruje klasickou
filtraci, MF ¢i UF, nebo koagulaci, flokulaci anebo srdzenim, ve vyrovnavaci nadrzi se
upravi pH ke zlepSeni separace urcitych slozek a pak nésleduje dvoustupiiova RO. Pti
konverzi 80 % se spotfebuje maximalng 5 kWh/m? permeatu [31].
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3.5.2.4 Potravinarsky prumysl

V potravinaiském primyslu se pouziva k zahusténi potravinatrskych produktii jako jsou
ovocné a zeleninové §t'avy, mléko a syrovatka [4]. Pii zpracovani syrovatky a mléka
zlepSuje texturu, prodluzuje trvanlivost, zvySuje vytéznost, snizuje pocet procesnich
operaci. BéZn¢ se pouziva k odsolovani syrovatky [31]. Kromé ¢isténi samotnych $tav se
Cisti 1 produkty z nich vyrobené tieba jable¢ny ocet, u kterého byva nezddouci zakal, ktery
1ze pomoci RO odstranit. K vyrobé koncentrata se pouziva, protoze obecné plati, ze
jakékoliv procesy, ve kterych surovinu zahiivame a v ptipad¢ vyroby koncentratu
odparujeme vodu, vynakladame velké mnozstvi energie, jelikoz voda ma vysokou mérnou
tepelnou kapacitu, je tedy z provoznich nakladi mnohdy vyhodnéjsi vyuzit separacni
membranovy proces a snizit obsah vody, nasledné se v odparkach odpatuje zbytek vody
nebo s poté jesté produkt susi v susarnach [15]. RO je schopna z dzust ziskat aromatické
latky a v procesu koncentrace dzusu nasleduje RO po MF ¢i UF [31]. Pomoci RO se da

Z mizy javoru cukrového ziskat koncentrovany javorovy sirup, aniz bychom museli vodu
Z mizy odpafit, cely proces miize probihat za normalni teploty, coz je dalSim benefitem,
jelikoz nékteré suroviny pii zahfivani méni své vlastnosti a strukturu, a tim padem
degraduji [15]. RO se klasifikuji, koncentruji, déli slozky, odsoluji, pasteruji za studena a
Cisti napoje alkoholické i nealkoholické [31].

3.5.2.5 Ostatni aplikace

RO se oSetfuje 1 voda pouzivana pro oplach chirurgickych a laboratornich néstroji pted
tim, nez se nastroje sterilizuji. Také se pouziva v zatizenich pro dialyzu [7]. Pro upravu
vody v medicin€ a ve farmacii se pouziva RO, jelikoz je schopna krome bakterii a cyst

z vody odseparovat i vétSinu vird. Uplatnéni nachazi i v zafizenich, které jsou urceny pro
domaci pouziti, jde o Cisticky vody do bytovych jednotek, celych bytovych domi a
rodinnych domu [15]. Moduly pro domaci pouziti jsou kompaktni a Ize je umistit tfeba pod
kuchyniskou linku. Takeé se vyuziva k upravé vody pro akvaristiku. Spolehlivé bez aditiv a
dalsich separa¢nich technologii ¢isti napajeci vodu do vysokotlakych kotli. Cisti a
odsoluje vodu Vv laboratotich, vyzkumnych stiediscich a ve zdravotnickych zatizenich [31].

3.6 Diafiltrace

3.6.1 Prehled

Jelikoz béZnym pouzitim pouze jednoho typu membranového separa¢niho procesu nelze
efektivné dosahnout uplné separace nizkomolekularnich od vysokomolekulérnich latek, tak
se pouziva pracovni rezim v podobé¢ diafiltrace. V rezimu bez diafiltrace ve vsadkovém
provedeni se retentat vraci zpet do zadsobniku, odkud je Cerpan a hnan pfes membranu,
tudiz se v nadrzi zvysuje koncentrace vysokomolekularnich latek, coz mé za nésledek
sniZeni separacniho G¢inku, sniZeni intenzity toku a také zanaSeni. Diafiltrace neni
samostatnou metodou, ale pouze oznaceni pro urcity rezim, ve kterém lze membranové
separacni procesy provozovat. Aby nedochazelo k vySe popsanym komplikacim, tak se
ptivadi do zasobni nadrZe ptivadi rozpoustédlo, ¢imz se udrzuje koncentrace
vysokomolekularnich latek nasttiku na optimalné nizké hodnoté [31].

3.6.2 Vyuziti

Diafiltrace se aplikuje, aby bylo dosazeno lepSich vysledki pfi déleni nizkomolekularnich
latek od vysokomolekularnich, coz je dosazeno ptidanim Cistého rozpoustédla, které v toto
procesu funguje jako stripovaci ¢inidlo, podobnou funkci ma i pfi absorpci nebo extrakci.
Produktem miiZe byt jak retentat s vysokomolekularni latkou, tak 1 permeét s latkou
nizkomolekularni. Diky jednoduchosti a univerzalnosti metody je diafiltrace hojné
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vyuzivand. V potravindiském priimyslu se vyuziva ke zredukovani koncentrace laktdzy a
mineralnich latek v mléce pied samotnou vyrobou syra nebo pii zakoncentrovani
syrovatky, odd¢€leni laktoglobulinu nebo laktalbuminu ze syrovatkového kaseinu,
desalinizace sdjové omacky, desalinizace a zakoncentrovani rybi Zelatiny, ¢isténi sacharidi
a deleni sacharidt frakce, oddéleni izoflavont pfi zpracovani sdji, ¢isténi ptirodnich
sladidel, separace koloidnich latek z ovocnych §t'av a zbaveni vina, destilati nebo octu
zakalu. V biotechnologiich se pouziva k vyc¢isténi enzymi a proteinti od sacharidii a jinych
nizkomolekularnich latek, oddéleni antibiotik od bilkovin, pyrogent a rozptylenych ¢astic
a k ¢isténi produktti fermentace od bunék a jejich zbytkti. Mezi ostatni pouziti patii
odsolovani barviv, uprava produktl pii zpracovani dieva, separace amonnych soli

z koksarenskych odpadnich vod a ¢isténi latexovych emulzi [31].

3.6.2.1 Odsolovani barviv

Pti odsolovani barviv se uplatituje NF membrana, ktera propousti malé ionty soli, ale velké
molekuly barviv zachytava. NF odsolovani barviv probihd ve dvou krocich, v prvni se
diafiltraci Cisti barvivo vymyvanim soli a nizkomolekularnich latek vzniklych syntézou, pti
diafiltraci se do nasttiku barviva privadi rozpoustédlo, ¢im ¢istsi ma byt produkt, tim vice
rozpoustédla je potfeba piivést. V druhém kroku dochazi ke zkoncentrovani barviva, které
je mozné zkoncentrovat ze 30 %, zkoncentrovani barviva pak snizuje naklady na
odpafovani rozpoustédla a na suseni barviva v piipadé praSskového barviva. Na obr. 14 je
ukéazano schéma odsolovani barviva pomoci zminéného postupu, kde se jako rozpoustédlo
pouziva demineralizovana voda (demi voda) [31].
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obr. 14 - Schéma odsolovani barviv [31]
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3.6.2.2 Ostatni aplikace

Ve farmaceutickém primyslu se béhem vicekrokové reakce pii vyrobé 1é¢iv separuji
meziprodukty reakci a také se 1éCivo separuje od rozpoustédla. Vyuziti NF separace je
vhodné;jsi nez destilace, jelikoZ nékteré latky jsou teplotné nestabilni a membranova
separace spotiebuje mén¢ energie. Dale se pouziva NF jednotka k separace erytromycinu
z roztoku v ethylacetatu, erytromycinu se pouziva pii vyrob¢ antibiotik. V primyslu se
Cisti a zahus$t'uji bilkoviny, je mozZné docilit az 98 % Cistoty proteinu pouzitim membrany
z polypropylenu se skinem z polysulfonu [31].
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4 Elektromembranové procesy

4.1 Uvod

Vyznamny poznatek, ze 1ze pfenos iontll neutralni dialyza¢ni membranou urychlit
elektrickym polem, o ktery se zaslouzili panové Morse a Peierce, byl pozdé&ji vylepSen
nahrazenim neutrdlni dialyzacni membrany membranou iontov¢ selektivni, coz vedlo i

k vyznamnému praktickému vyuziti. To vSe se udalo okolo pielomu 19. a 20. stol., ve
Ctyficatych a padesatych letech 20. stol. Se iontové selektivni membrany dockaly vylepseni
jejich ucinnosti a elektricky odpor, coz z elektromembranovych procest udélalo
vyznamnou a vyuzitelnou technologii v prumyslu [4].

Hnaci silou elektromembranovych separacnich procest je gradient elektrického potencialu,
ktery pienasi ionty v prostiedi s iontové selektivnimi nebo bipolarnimi membranami.
Elektromembranové procesy se staly dilezitou a hojné vyuzivanou separacni technologii

S rozmanitym uplatnénim napfti¢ pruimyslem. Mezi vyhody patii vysoka separa¢ni G¢innost,
spotfebovava mén¢ energie nez konvencni metody, procesy se daji snadnou automatizovat
a neni prostorové naro¢nd. Zminme ale i nevyhody, roztoky potiebuji urCitou ptedupravu,
kterou mohou obstarat jiz zminéné tlakové membranové separacni procesy, aby
nedochazelo v takové mife k zanaSeni membran nerozpustnymi latkami [4].

Iontove selektivni membrany mizeme rozdélit podle typu funkéni skupiny v membranové
matrici na aniontové selektivni neboli anexové a kationtove selektivni neboli katexové.
Katexové membrany obsahuji skupiny se zapornym elektrickym nabojem, takze ptitahuji a
membranou propousti kationty, ale anionty zachytavaji. Anexové membrany jsou tvotreny
skupinami s kladnym elektrickym nabojem, které propousti membranou anionty, ale
prichod zabrani kationtim. Kromé katexovych a anexovych membran existuji membrany,
které vyuZzivaji syntézu obou dvou typl, nazyvaji se membranami bipolarnimi, které se
skladaji z anexové a katexové vrstvy. Kromé pozadavkl na dobré mechanické vlastnosti,
chemickou a teplotni odolnost, vysokou selektivitu a propustnost, které¢ se na membrany
kladou obecné, musi elektromembrany disponovat nizkym elektrickym odporem [4].

Elektromembranové procesy se jesté daji rozdelit do tii skupin: elektromembranové
separacni procesy, elektromembranové syntézni procesy a elektromembranové procesy pro
konverzi energie latek [4].

4.2 Elektromembranové separacni procesy

Jde 0 separaéni procesy, ve kterych hnaci silou je gradient elektrického potencialu.

K selekci iontl a kationtll dochézi diky iontové selektivnim membranam, které propousti
rozpoustédlo a ionty s opa¢nym elektrickym nabojem, neZ maji funkéni skupiny obsazené
V membrang.

4.2.1 FElektrodialyza (ED)

4.2.1.1 Piehled

Jde o dilezity elektromembranovy separacni proces k ¢astecné demineralizaci elektrolytl
anebo k jejich koncentrovani [28]. Schéma elektrolyzéru a princip metody je schematicky
znazornén na obr. 15. Modul se sestava ze série iontove selektivnich membran a zdroje
stejnosmérného elektrické pole. Na levé strané umisténa katoda ptitahuje kationty, které se
tak pohybuji zprava doleva a které jsou kationtové vyménnymi membranami propoustény
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a aniontové selektivnimi membrany zachycovany. Na pravé stran€ umisténd anoda
pritahuje anionty, které putuji zleva doprava a které jsou propoustény aniontove
selektivnimi membranami a zachycovéany kationtovée selektivnimi membranami. Tim
padem se stiidaji mista, odkud byly ionty pfesunuty, a mista, kde se ionty koncentruji.
Mista, kde dochazi ke koncentraci iontil, se oznacuji jako koncentra¢ni komora, t¢mito
komorami se pak odvadi koncentrat. Mista, kudy proudi rozpoustédlo bez iontt, se
oznacuji jako dilulatova komora, témito komorami se odvadi dilulat. Findlnim produktem
muze byt dilulat, kdyz chceme zbavit rozpoustédlo iontt, tfeba pii desalinizaci, nebo
koncentrat, pokud chceme roztok zkoncentrovat. Pfi zpracovavani odpadnich vod se
kladou pozadavky jak na dilulat, tak i na koncentrat, mizeme tedy v tomto piipadé fici, ze
produktem jsou obé¢ slozky. ED je schopna separovat mineralni latky o koncentraci od 0,1
do 10 g/l a produkuje pak dilulat o koncentraci az 0,01 g/l anebo koncentrat o koncentraci
az 200 nebo 300 g/l [4, 18]. ED umoznuje zaroven demineralizovat i koncentrovat

elektrolyt [28].
diluat

) f f 1 f koncentrat .

o[ e [ o [ o [ fon | fon
NN NN TN
NN TINT TIN] A

-+ “—+ «—+ -+ 1+
- ] ] ] ] ] O
katoda _D_K_D_K_D_K_D_K_D_K_ anoda

t t t t !

zpracovavany roztok
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AM - aniontoveé vyménnd membréana, K — koncentratovd komora

obr. 15 - Schéma elektrodialyzy [18]

4.2.1.2 Vyuziti

ED mtzeme nalézt v nasledujicich pramyslovych aplikacich: desalinizace a ¢isténi
brakickych, odpadnich a povrchovych vod za Gi¢elem vyroby vody pitné, demineralizace a
zmekcovani vody, Cisténi (recyklace a regenerace), odpadnich vod z primyslovych
procest, ziskavani cennych latek z odpadnich vod z galvanizoven a jinych zavodi na
povrchové Upravy, kde se z vody zpét ziskava chrom, zinek, nikl a dal$i, vyroba a ¢isténi
latek v chemickém primyslu, oddéleni organickych a anorganickych latek
(elektrolyt/neelektrolyt), demineralizuje se i odsttedéné mléko anebo syrovatka, kde jiz
nejsou velké molekuly lipidl a proteinil, zbaveni kyselosti ovocnych §t'av a stabilizace
vinanovych soli, které jsou obsazené ve viné. K vyrobé demineralizované vody se ED
vyuziva i v energetice [4]. Jde tedy o metodu, ktera je schopna separovat rozpusténé latky
Z roztoku, a to kombinaci membranové separace se hnaci silou ve forme elektrického
potencidlu. Pouziti elektrodialyzy k odsolovani brakickych vod je energeticky méné
naro¢né, nez by bylo pouziti reverzni osmdzy nebo nanofiltrace [17]. Nevyhodou je
sniZena rychlost separace elektrolytu béhem upravovani zfedénych roztoki, coz vede

k nutnému navyseni aktivni membranové plochy, metoda neumoznuje separovat z vody
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disociovatelné neutrdlni slozky. Problémy nastavaji, kdyZ je proudici voda €isté natolik, Ze
jeji vodivost je pro technologii pfili§ nizka, tento problém pak fesi Elektrodeionizace [28].

4.2.1.3 Reverzni elektrodialyza

Jde o elektrodialyzu s obracenou polaritou elektrod, nez je na obr. 15, ¢imz se komory
mezi membranami méni z dilulatovych na koncentratové a naopak. Vyuziva se K ¢isténi
nanosu anorganickych latek v elektrodialyzéru, také se s jeji pomoci ¢astecné
demineralizuji brakické vody, v tomto ptipadée se bézné elektrodialyzéry nepouzivaji, ale
vyuziva se sorpce iontii do poréznich uhlikovych elektrod, které jsou potazené iontove
selektivni membranou [28].

4.2.1.4 Elektrodialyza pro iontovou ziménu

ED je mozné vyuzit pouze k odsolovani a koncentrovani elektrolytt, jingym uspotadanim a
provozovanim stejnych soucastek, jaké jsou v bézném elektrolyzéru, 1ze navic upravovat
chemicky zaklad. Takovymi modifikacemi mtze byt pouziti jednoho typu iontové
selektivni membrany, coz se pouziva ke zmekéeni vody nebo k odkyseleni ovocnych §t'av,
nebo se davaji membrany v parech, anebo se vytvaii nékolik raznych proudi dilulatu a
koncentratu o riizném sloZeni. Pti pouziti jednoho typu iontové vyménné membrany Se
jedna o proces syntézni [28].

4.2.1.5 FElektrodialyza s bipolarnimi membranami (EDBM)

4.2.1.5.1 Prehled

Od ED se lisi v tom, Ze vyuziva bipolarni membrany (BM), které d€li vodu na kationt
vodiku a zapornou hydroxidovou ¢ast. Jde 0 syntézni proces. Krom¢ samostatnych
bipolarnich membran se nachazi v elektrodialyzéru i membrany kationtové selektivni
(KM) a aniontov¢ selektivni (AM). Na obr. 15 je znazornéno zatizeni se dvéma okruhy a
na obr. 16 se tfemi okruhy [28].
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obr. 16 - Dvouokruhova EDBM [28]

4.2.1.5.2 Vyuziti

Pouziva se k regeneraci hydroxidu a kyselin z roztoku soli, které vznikaji béhem
odsifovani spalin, béhem regenerace hydroxidu sodného a kyseliny chlorovodikové

Z odpadnich vod vzniklych pouZitim ionexové metody, béhem vyroby kyselin z jejich soli,
pfi upravovani hodnoty pH napoji. Je mozné §tépit siran sodny za vzniku 12-16 %
hydroxid sodného a 5-10 % kyseliny sirové pii spotiebé kolem 1600 kWh/t hydroxidu
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sodného. Nevyhodou je nizka zivotnost bipoldrnich membran, vysoké potizovaci naroky,
omezena koncentrace suroviny, nizka selektivita membran a kationty vodiku snadno
prochazi v§emi membranami. Dalsi konkrétni vyuziti je na obr. 18 a jde o vyrobu kyseliny
jantarové (kyselina butandiova, C4HeO4), EDBM zde slouzi k separaci kyseliny jantarové a
octové od soli a roztoku 1,3-propandiolu, jehoz fermentaci kyselina vznika [28].
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obr. 18 - Schéma vyroby kyseliny jantarové [28]
1) fermentace, 2) filtrace, 3) EDBM, 4) odparka, 5) separator, 6) krystalizace

4.2.2 Elektrodeionizace (EDI)

4.2.2.1 Piehled

Metoda slouzi k odstrafiovani rozpusténych latek z roztoku [47], [49] jako jsou ionty a
malo disociované slozky roztoku [49]. Hnaci silou pro elektrodialyzu i pro
elektrodeionizaci je rozdil elektrického potencialu, ktery je vytvaren zdrojem
stejnosmérného elektrického proudu. Kombinuje membranovou filtraci pouZzitim
polopropustné iontové vymeénné membrany S iontovou vyménu pomoci ionext. lonexy
jsou ve formé kulicek, zlepsuji vodivost vody a maji podobnou funkci jako iontovyménné
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membrany, akorat misto propousténi a zachytavani iontti funguji jako lapace iontti. lonexy
se d¢li na katexy a anexy. Katexy obsahuji funk¢ni skupinu se zapornym el. ndbojem, tudiz
na sebe vazi kladné ionty. Anexy obsahuji funkéni skupinu s kladnym el. ndbojem, takze
na sebe vazi ionty se zapornym el. nabojem. Jde tedy v podstaté o kombinaci
elektrodialyzy a iontové vymény viz obr. 19 a obr. 20. Elektrodeionizace funguje podobné
jako predchozi elektrodialyza, ale navic jsou dilulatové oddily naplnény ionexy pro
iontovou vyménu. Tim snizuje elektricky odpor a tim padem usnadiiuje ptenos iontl, takze
se da Cistota jiz oSetfené vody jesté zvysit. Velmi Cisté vody se tedy da docilit prave diky
pfidani ionext pro iontovou vyménu. Kvalita a Cistota dilulatu se da urcit podle jeho
vodivosti, vodivost zptsobuji pfitomné mineralni latky, voda samotna ma vodivost mensi
nez voda obsahujici mineraly. Takze ¢im je voda Cist$i, tim hiife vede elektricky proud a
tim htfe se od iontl soli Cisti, takze aby bylo dosazeno urcité kvality, ktera se blizi kvalité
zcela Cisté vody, tak by spotieba energie rostla a membranovy proces by byl jiz
neefektivni. lonexy se postupem Casu nasyti ionty a musi se regenerovat, coz se v tomto
ptipadé¢ provadi kontinudlné za provozu samovolné, jelikoz kombinaci nizké vodivosti a
silného elektrického potencidlu dochazi k rozdeleni molekul vody na povrchu iontovych
méni¢l na ionty H" a OH", které na sebe navazi ionty, které ulpély na povrchu iontovych
meénicu [47]. Také se mize Cistit el. proudem po skonceni procesu. Pouzivaji se zatizeni
podobna elektrodialyzéru nebo spiralné vinuty modul [48]. Zivotnost modult se pohybuje
od ti do péti let [28]. Vyhodou je energeticka nenaro¢nost. Na metr krychlovy produktu se
spotiebuje 0,2 KWh v piipadé, Ze je EDI zafazeno do procesu s RO, tak na EDI pfipada
zminéna hodnota. V praxi pii upravé vstupni vody, ktera ma konduktivitu 20 uS/cm, na
gistou vodu o konduktivité cca. 0,06 uS/cm pii prittoku 10 m? /h se spotiebuje piiblizné 0,4
kWh/m?3 gist vody. Navic oproti konvenénim technologiim pracuje kontinualné [49].

Diive pouzivana technologie EDI na smésném lozi (obr. 19) byla nevyhodna, jelikoz byla
omezena aktivni vyménna plocha membran a membrany musely byt sklddané blizko za
sebou, aby se kompenzovala snizujici se uc¢innost ionexi s jejich rostoucim poctem, katexy
a anexy byly smichany v loZi. Dal8i nevyhodou je zaplnéni ionexi ionty, proces se tak
musi prerusit a ionexy zregenerovat kyselinou ¢i hydroxidem. Ionexy maji nazev a princi
Nyni katexy a anexy tvofi vrstvy nebo zony ve vrstveném lozi (obr. 20), diky tomu
nehrozi, Ze by se separované ionty opét uvolnili do vody, zvySuje se tim vykon, membrany
mohou byt dale od sebe a tim se sniZuji pofizovaci naklady na takova zatizeni, jelikoZ
membrany jsou to nejdrazsi polozkou, a je mozné ziskat vodu jesté Cistsi. Nevyhodou je
mensi plocha s bipolarnim kontaktem, pro provoz o stejné proudové hustoté se musi dodat
vys§i el. napéti, které se mlze riist v Case, z ¢ehoz plyne rychlejsi chemické znehodnoceni
bipolarniho rozhrani. V porovnani s ostatnimi metodami je EDI citliva na sloZeni vstupni
suroviny, a tedy snaze se zanasi, nevyhovuje ji voda kysela a tvrda, voda se musi tedy
predupravovat dvojitou RO nebo jednoduchou v kombinaci se zmékcenim vody, déle by
vstupni méla obsahovat co nejméné oxidu uhli¢itého, pro EDI zafizeni je proto vzdy
specifikovano, jaké jsou limitni hodnoty koncentraci jednotlivych latek [28].
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obr. 19 - EDI se smésnym loZem ionexii [30] obr. 20 - EDI s vrstvenym loZem ionexii [30]

4.2.2.2 Vyuiziti

Primarné nachézi uplatnéni pti produkci velmi Cisté vody, ktera se pouziva

Vv elektrotechnickém primyslu ve vyrobé polovodicii a také v primyslu energetickém, kde
se upravuje procesni napajeci voda pro kotle. Vstupni voda jiz musi byt ¢astecné upravena,
takZe se elektrodeionizace pouziva jako dokoncovaci operace a Casto byva zafazena za
reverzni osmoézu viz obr. 28 [47]. Konkuruje iontové vyméné na smésném lozi (angl.
mixed bed), jde o smé&s ionext zasaditého anexu a kyselé katexu [49], oproti které ma
vyhodu, Ze spotiebuje 0 95 % méné chemikalii. Uplatnéni nachazi tam, kde se vyzaduje
konstantni a ekonomické odstraiiovani necistot z vody bez pouziti chemikalii. Naptiklad se
jedna o recyklaci vody v potravinaiském a napojarském primyslu, chemicky primysl,
biotechnologii, elektronicky primysl (napt.: voda k proplachovani mikroc€ipit),
farmaceuticky primysl, uprava vody pro kotle a dalsi [48]. Ultra Cista voda vyrobena
pomoci EDI dosahuje el. konduktivity od 0,05 do 0,2 uS/cm, koncentrace zbytkovych
mineralnich latek spliiuje naroky majoritni ¢asti pramyslovych pouziti [28].
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4.2.3 Kapacitni deionizace (CDI)

4.2.3.1 Piehled

Slouzi k ¢aste¢né demineralizaci vody. Princip metody viz obr. 21, metoda pracuje ve dvou
etapach, a to v adsorpci a desorpci. Pti adsorpci jsou ionty pritahovany k opacné€ nabité
elektrodé a adsorbuji se v el. dvojvrstve, dochazi k demineralizaci az do chvile, kdyz se el.
dvojvrstva nabije. Nasledné se obrati polarita nebo se zdroj el. napéti vypne, dochazi tak
k desorpci iontti a regeneraci elektrod. Tyto cykly se periodicky stiidaji, v ¢asti adsorpce je
produkovana parcialn¢ demineralizovana voda, v ¢asti desorpce iontli zase vznika
koncentrat. Takto funguje zakladni provedeni v ¢asti za a) na br. 20, v ¢asti za b) je
sofistikovangjsi postup, ktery fesi problém nabijeni el. dvojvrstvy volnymi shodné
nabitymi ionty. Tato metoda se nazyva membranova kapacitni deionizace, kterd dosahuje
lepsiho vykonu [28].
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obr. 21 - Princip CDI [28]

4.2.3.2 Vyuziti

Jde o metodu, kterd se zacala primyslové vyuZivat pomérné nedavno, ale pouze v mensich
provozech, nebot’ metoda ma vyrobni omezeni, ktera zptisobuji, Ze nelze vyrabét
dostatecné velkd a vykonna zafizeni a Ze jsou zafizeni draha, také se potyka s problémem
zanaSeni a nasledného ¢isténi elektrod a membran. Zatim neni metoda konkurence schopna
1 kviili cyklickému provozu a nikoliv kontinudlniho. Najdou se vSak aplikace, ve kterych se
doslo k zavéru, ze je technologie naopak vyhodnéjsi na provoz nez jiné metody. Napf.
MCDI byla pouzita k ¢iSténi vody z chladicich vézi, k recyklaci odpadni vody, zmékcovani
vody pro neprumyslové ucely, tprava vody pro zemédé&lstvi [28].

4.3 Elektromembranové syntézni procesy

Mezi elektromembranové procesy fadime: membranova elektrolyza, nékteré typy
elektrodialyzy a elektroforézu [4].

4.3.1 Membranova elektrolyza

Vyuziva fizeného ptenosu iontil v elektrickém poli diky pouziti iontové selektivnich
membran, které vybérovou selekci iontt, které propousti nebo zachycuje, pomaha
kontrolovat a zlepSovat pribéh chemickych anebo elektrochemickych reaket, pii kterych se
produkuji rizné chemické latky jako napt.: chlor, hydroxidy a vodiku, ktery vznika pti
elektrolyze roztoku chloridu sodného a vody, kde kviili tfaskavosti je potfeba vodik oddélit

[4].
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A —anoda (+)

K T — turbulizator pro zvyseni turbulence
toku

AR — ram anodového prostoru
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KR — ram katodového prostoru

K — katoda (-)

obr. 22 - Schéma elektrolytické jednotky
kalolisového typu [24]
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obr. 23 - Schéma membranového elektrolyzéru [4]

Obvykle se elektrolyzér sklada z katody, anody a prepazky, kterou je kationtove selektivni
membrana V piipadé membranové elektrolyzy a kterd v elektrolyzéru od sebe oddéluje
anodovy a katodovy prostor, z nichz kazdy obsahuje elektrolyt. Anoda je v tomto pfipadé
vyrobena z titanu, ktery je aktivovany oxidy ruthenia, a katoda byva niklova ¢i ocelova. obr.
23 znézoriuje vyrobu hydroxidu sodného, dalsimi produkty je chlor a vodik, ktery je
vedlejSim produktem, ale pfesto produktem vyznamnym. Priméarné€ se vodik vyrabi jinym
zpusobem, ale kazdy vyuzitelny vedlejsi produkt se odebird, aby se mohl prodat ¢i pouzit pti
dalsich chemickych reakcich. Chemickou reakci ve znazornéném membranovém
elektrolyzéru miizeme zapsat takto: 2NaCl + 2H,0 - Cl, + 2NaOH + H,, vysledna
hmotnostni koncentrace hydroxidu sodného je 33 %. ME lze vyuzZit k vyrobé ozonu
elektrolyzou vody v elektrolyzéru s pevnym elektrolytem, k vyrobé peroxidu vodiku a
kyseliny chlorovodikové [4].

4.3.2 FElektroforéza

Jedna se o syntézni elektromembranovou metodu, kterd je celkem nova a které se vyuziva pfi
povrchovych tpravach. Jsou dva typy elektroforézy: anaforéza a kataforéza [28]. Pti
kataforéze se nanasi barva kladna disociovana ¢ast barvy a pfi anaforéze se nanasi zdporna
¢ast na lakovany kovovy dil. Anoda je ulozena v elektroforetickém (na obr. 24 anodovém)
boxu s aniontové vyménnou membranou, takovy box muize byt planarni nebo tubularni, které
jsou uptfednostiovany kvili snaz§i manipulaci, udrzbu a energetické naro¢nosti [50].
elektroforéza funguje za ptredpokladu, Ze lazen tvoii organicka pryskyfice s kladnym el.
nabojem v piipad¢ kataforézy a se zapornym el. ndbojem v piipad€ anaforézy, lakované dily
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jsou el. vodivé a ponofitelné do lazn¢€ a ze lakované dily nejsou degradovany teplotou kolem
200 °C. Princip kataforézy viz obr. 24, hnaci silou je stejnosmérné el. napéti, diky kterému
dochazi k piesunu iontt k elektrodé s opaénym nabojem a k elektrolyze vody, hydroxidovy
aniont na katod¢ neutralizuje kationt pryskyfice za vzniku nerozpustné el. neutralni latky. Na
anod¢ vniklé vodikové kationty se snazi dostat k anod¢, je jim v tom zabranéno aniontove
selektivni membranou, ktera propousti vnikly acetéat, nedochazi tak ke zméné pH a ke vzniku
srazenin [28].

@ AnoDA KATODA (O
AM
Ve of
i EC-lazen H, Qo(’
< R-coo- Ri4—NH*
Y
OH~
~N
Anolye anodovy
R—COOH box R14—N + R—COOH
\ e - >4

obr. 24 — Princip elektroforézy [28]

V dnesni dobé je kataforéza nejpouzivanéj$i metodou komplexni povrchové tpravy kovovych
dila, kterd vyuziva elektrického potencidlu, dosahuje se sni povrchu, ktery méa velmi dobré
antikorozni vlastnosti. Kataforézniho lakovani se vyuziva v automobilovém pramyslu [50].
Elektroforéza se kromé lakovani pouziva i k vyrobé hydroxidu sodného a chloru v primyslu
chemickém [30]. Dale se uplatiiuje ve spotiebnim pramysl a v elektronickém pramyslu [50].

4.4 Membranové procesy pro konverzi energie

PouZivaji se k pfeméné energie z chemické reakce na energii elektrickou a naopak, coz se
déje v palivovych €lancich. TaktéZ se vyuZivaji v zafizenich pro vyrobu vodiku
elektrolytickym rozkladem vody, tento zptisob se ale nevyuziva k masové produkci

Vv prumyslu, ale muZe byt souéasti komplexnich technologii [4].

4.4.1 Palivové ¢lanky a elektrolyza vody

Palivové &lanky slouzi k pfimé pfeméné chemické energie na elektrickou energii. Clanek je
slozeny z anody, katody a membrany. Lze je rozd¢lit dle pouZzitého paliva, separatoru a dle
provozni teploty. Elektrolyzéry a palivové €lanky se dle provozni teploty daji rozdélit na
nizkoteplotni, stiednéteplotni a vysokoteplotni. Uginnost se u palivovych &lankd a
elektrolyzérti pohybuje od 40 do 60 %. Membranové akumulatory, tedy palivové ¢lanky, které
1ze opétovné vybijet a nabijet, jsou pfedmétem mnoha vyzkumi napt. akumulatory do
elektromobild. Problémem technologie je, Ze pracuje s tfaskavym vodikem, ktery ve smési

s kyslikem je vybusny, dalsi komplikaci je schopnost vodiku pronikat materidlem a
zpusobovat vodikovou korozi [4].

Pro vysvétleni a zndzornéni jsme vybrali jako prvni kysliko-vodikovy palivovy ¢lanek, ktery
se naléza na obr. 25. Anoda je katalyticky upravena nejcastéji pomoci platiny a membrana
byva vyrobena ze sulfonovaného perfluorovaného polymeru [4].
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obr. 25 - Kysliko-vodikovy €lanek [4] obr. 26 - Metanolovy palivovy ¢élanek [4]

Na obr. 25 v levé ¢asti se piivadi vodik a v pravé kyslik, v pravé dolni ¢asti pak odchazi
kyslik a voda. Vodik na anod¢ disociuje na protony a elektrony, membrana propousti pouze
protony a na katod¢ se slucuji elektrony a protony s kyslikem, ¢imz vznika voda. obr. 26
znazoriuje methanolovy palivovy ¢lanek jako alternativu k prvnimu zminénému palivovému
¢lanku, kterym byl kysliko-vodikovy ¢lanek. Methanolovy palivovy ¢lanek pouziva jako
palivo misto vodiku methanol (CH3;0H), ktery se dodava v levé ¢ast spole¢né s vodou, na
pravé strané se piivadi, dusik a kyslik, na anod¢ z methanolu a vody vznika oxid uhli¢ity,
protony a elektrony, na katod¢ se vytvaii voda z kysliku, protont a elektront [4].

5 Dialyza

Hnaci silou je rozdil koncentraci, kdy difuzi prochazi oddélované latky membranou do ¢istého
rozpoustédla na druhé stran¢ membrany vlivem gradientu koncentraci. Odstranuji se
nizkomolekularni latky z roztoku. Aby nedochéazelo k uniku rozpoustédla, je na strané
permedatu roztok o stejném osmotickém tlaku, ktery odvadi rozpusténé latky proslé
membranou. Rozdil koncentraci potiebny k déleni se udrzuje diky neustavicnému odvodu
permeatu. Uéinnost dialyzy sniZzuje osmoza, ktera probihd soudasné s dialyzou. PouZiva se

K regeneraci hydroxidu sodného z odpadnich vod z vyroby viskodznich vlaken a pti oddélovani
alkoholu z alkoholickych népoji napt. z piva. Nejznaméjsi a nejznacnéjsi uplatnéni nachazi

v medicing, kde se pouziva pii chronickych chorobach ledvin k ¢isténi krve mimotélnim
ob&hem, kde se metoda nazyva hemodialyza [22].

5.1 Difuzni dialyza

Diflizni dialyza narozdil od dialyzy vyuZzivé iontové vyménnou membranu, jinak vyuZziva
stejného principu prenosu hmoty. PouZitim aniontové selektivni membréany se déli kyseliny
od jejich soli, kationty vodiku snadno prochazi membranou a pohybuji se z ¢asti roztoku

s vySs$i koncentraci do ¢asti s niz8i koncentraci, kationty ¢i anionty se budou téz snazit piejit
do roztoku o niz$i koncentraci téchto latek, ale diky aniontove selektivni membrané se to
podaii pouze aniontim. Na jedné stran€ se tak hromadi stl a na druhé kyselina, ktera je
kontinualn€ odvadéna, aby byl zachovan koncentracni spad. K oddélovani zasaditych
hydroxidi od soli se vyuziva kationtové selektivni membrany [30].

Vyuziva se k separaci odpadnich kyselin pii moteni oceli, z rafinace akumulatort, z rafinace
kovu, z leptani kovii, z galvanizoven, a z organickych technologii, nejcastéji jde o kyselinu
sirovou, dusi¢nou a chlorovodikovou [30].
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6 Integrované membranové systémy

6.1 Prehled a vyuziti

Kwvli zvysené produkei a snizeni potfizovacich cen membran se ¢astéji vyuzivaji integrované
membranové systémy. Jde o nékolik membranovych procest zafazenych v jednom procesu za
sebou. Kombinovanim vice metod se zvysuje vykon, zlepsSuje separace a zvysuje zivotnost a
funkcnost membran. Roli pifedupravy hraje MF nebo UF, které jsou propustnéjsi, nasleduje
selektivn€jsi NF, RO nebo elektromembranové separacni procesy. K odstranovani t€zkych
kovi se pouzivaji ke koagulaci soli hliniku nebo Zeleza, k odstranéni organickych slou¢enin
se pridava aktivni uhli a k odstranéni iontll se pouzivaji ménice iontd [31].

Tabulka 9 - Piehled integrovanych membranovych systémi [31]

Jednotlivé operace ; lCiEténi vod

MF + UF - pred¢isténi pro RO odsolovani mofské vody/brakické vody

MF/UF + koagulace odstranovanftézkych kovu

MF + adsorpce odstratiovani mikrobu, odstranéni organickych latek
MF + koagulace + adsorpce ¢isténi odpadnich vod

UF + RO x zpracovani mléka

- potravinaisky primysl, ¢isténi komunélnich vod,
UF + adsorpce : :
vyroba pitné vody

UF + koagulace cisténi textilnich odpadnich vod

UF + RO + adsorpce ¢isténi odpadnich vod z vyroby antibiotik
NF + RO + flotace odstratiovani tézkych kovi

NF + iontova vyména ¢isténi kyselych odpadnich proudu

RO + iontova vyména/koagulace/ adsorpce | vyroba ultra ¢isté vody

MBR + adsorpce ¢iSténi pitn¢ vody

MBR + biofiltrace ¢isténi odpadnich vod

6.1.1 Uprava vody

Ptikladem konkrétni aplikace integrovaného membranového systému miize byt vyroba pitné
vody s pouzitim MF jako ptedtpravy vody, ktera zachytava vétsi necistoty, a RO jako proces
docistujici. Upravuje se voda, kterd obsahuje nadlimitni mnozstvi rozpusténych soli, k tomu
vyuzivame RO, které vSak vyzaduje, aby bylo jeji pouziti efektivni, vodu bez rozptylenych
¢astic, koloidnich ¢astic, organickych molekul zkratka mnohem vétsich ¢astic, nez jsou
rozpus$téné soli, kdyby se tyto latky neodseparovali, tak by dochazelo k zanaSeni a tim padem
Kk vyssi spotiebé energie a sniZzeni produktivity celého procesu. Kromé ¢isténi vody se
podobné uspofadani vyuziva k odsolovani vody, ktera se tak pfeméni na vodu pitnou. MF je
zatazena jako preduprava hlavné tam, kde by nebylo mozné odstranit necistoty klasickymi
metodami, nebo by to nebylo produktivni [33].
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obr. 27 - Proces vyroby pitné vody [33]

Pouzivaji se moduly s dutymi vlakny u MF nebo UF a ¢isténi je provadéno provzdusiiovanim
anebo zpétnym proplachem. Ve srovnani s klasickymi filtraénimi metodami dosahuji
integrované systémy lepsi a konstantni kvality permeatu, ktery navic obsahuje méné
koloidnich latek, snizi se znecisténi vody a také zanaSeni membran v RO, je potfeba méné
chemickych Cistidel a integrované uspotadani umoziuje vétsi flexibilitu diky kompaktnosti a
moznosti vyuzit membranové moduly. V jaderné energetice a v energetice se
elektromembranovymi separa¢nimi procesy piipravuje demineralizovana voda, ktera slouzi
k napajeni vysokotlakych kotli a parogeneratorti. Na obr. 28 je znazornéno schéma piipravy
takové vody kombinaci RO a EDI [36]. EDI odstranuje zbyly absorbovany kyslik a oxid
uhli¢ity. RO optimalizuje koncentraci minerall, aby bylo pouziti EDI co nejefektivné;si a
nedochazelo k zanaseni EDI koloidnimi ¢asticemi [33].

koncentrat
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obr. 28 - Schéma vyroby napajeci vody do kotli [36]

6.1.2 Odsolovani syrovatky

Odstfedna a pasterovand mlécna syrovatka se zahusti NF a zbavi se jednomocnych soli,
nasledné se ED zbavi dvoumocnych soli, a nakonec se syrovatka susi, praskova syrovatka se
pridavat jako ¢aste¢na nahrazka za mléko do peciva, zmrzlin apod. NF sniZzuje provozni
naklady ED [33].

nastik retentat MF diluat EO
e MF vy o ED Y - .
mecna syowatha zahustena odzolena syovatka
syrovatka
permeat HF koncantrat EO
wodry roztok wodny roztak
jednamocniych sofl dwaurmacrich sof

obr. 29 - Schéma odsoleni syrovatky kombinaci NF a ED [33]

6.2 Membranovy reaktor (MR)

Membranovy reaktor je zafizeni, které spojuje membranovou separaci a chemickou reakci do
jedné aparatury. Membranové separacni technologie nahrazuji klasické separatory produkti
reakce, jde o destilaci a sorpci, a dale se spojuje membranova separace s reakci v reaktoru.
Umisténi membrany do reak¢éniho prostoru reaktoru piindsi vyssi konverzi, selektivitu,
separaci latek pied vstupem nebo uprava mnozstvi vstupujicich reaktanti do reakce zlepSuje
prubé¢h reakce a umoziuje zachytavat katalyzator. Polymerni membrany z polyimida jsou
pouzitelné i pii teploté 300 °C, takZe jsou zajimavou technologii pouzitelnou v chemickém
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prumyslu pfi katalytickych reakcich. Parni reforming uhlovodikt je jednou z aplikaci
membranového reaktoru. Membranové reaktory Ize délit podle riiznych kritérii, zamétime se
jen na membranovy bioreaktor (MBR) [30].

6.2.1 Membranovy bioreaktor (MBR)

6.2.1.1 Piehled

Zatizeni MBR spojuje biochemické reakce s enzymy, které plni roli katalyzatoru,

S membranovou separaci vzniklych produkti reakci. Existuji dva typy MBR, prvni typ
vyuziva membrany jen jako dé€lici element, ktery ma vliv na pienos latek z nebo do prostoru
reakce, reakce bézi mimo membranu, respektive membrana je umisténd mimo reaktor, druhy
typ ma membranu umisténou piimo v reak¢énim prostoru reaktoru a je soucasti reakce.

V piipadé MBR s membranou mimo reaktor jsou enzymy bud’ v reaktoru nebo pouze

vV membranovém modulu. V pfipadé MBR s membranou ponoienou v reaktoru se enzymy
fixuji v gelu, v porech membrany anebo na povrchu membrany [31].
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obr. 30 - Recirkula¢ni MBR [31] obr. 31 - Integrovanj MBR [31]

Kviili membrang se posune rovnovaha vratnych reakci a v reakcich biologickych systém.
Umoziiuji, aby reakce a separace probihali soucasné v jedné operaci a abychom mohli
selektivné odstranit vice produkti béhem reakce a dosahnout vyssiho vykonu, odvadime
produkty biologické reakce, tim reakci stale posouvame stav rovnovahy, do kterého se snazi
dostat, ale kviili odstraniovani slozek ze smési se do stavu rovnovahy a ustaleni reakce nedojde
[22]. Diky membranam se dosahuje vyssiho vykonu reaktoru, zpracovavana biomasa mize
mit vy$si koncentraci, to v§e vede k vétsi konverzi [31].

6.2.1.2 Vyuziti

Slouzi pfedevsim k odstrafiovani jak organickych, tak i anorganickych latek z odpadni vody.
Kombinace biologického €isténi s membranovou separaci piindsi zna¢né vyhody: neni
potieba zaclenit pied tuto metodu proces usazovani, ¢imz se usetii velky prostor, ktery by
jinak zabralo mohutné sedimenta¢ni zafizeni, dale zvySuje zivotnost pouzitych membran.
Vycisténa voda ma dostate¢nou kvalitu, aby mohla byt znovu pouZita, coz ma pozitivni dopad
na Zivotni prostiedi, jelikoZ vyc€isténd voda jiz nekontaminuje vodni toky, do kterych se
obycejné vypousti, vyuzit Ize jako voda procesni, zavlahova a oplachova. Organické a
anorganické latky jsou pfeménény bakteriemi, které metabolizuji tyto latky za pfitomnosti
kysliku, ktery je do procesu dodavan. Latky prochazi jest¢ dalSimi procesy. Krok
sedimentace, ktery je soucasti konven¢ni metody, je nahrazen membranovou separaci, ktera
mize pracovat vV rezimu dle obr. 30 a obr. 31. Pouzivaji se polymerni nebo keramické
membranové moduly, na kterych zalezi, jak ¢istd voda bude produkovana. Da se tak nastavit
kvalita a slozeni produktu [44]. Pomoci MBR se ¢isti odpadni vody od cizorodych latek typu
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hormondlni antikoncepce nebo antibiotik, tyto latky nesou zdravotni a hormonalni rizika.
Mezi negativa MBR patii komplexni problém foulingu membran, coz komplikuje
vyznamngj$i vyuziti k ¢isténi odpadnich vod [45].

Vyplati se tam, kde je cena pozemkil vysoka a kde se vycisténa odpadni voda dale vyuziva.
Mimo zminénou aplikaci ¢isténi odpadnich vod nalézaji své misto ve farmaceutickém a
potravinafském pramyslu jako biokatalytické membranové reaktory, a jeste se

Vv potravinafském pramyslu uplatiiuje pii produkci mléka s nizkym obsahem laktozy [30].

7 Membranové separovani plyni a par

Prvni poznatky miizeme datovat do tficatych let 19. stol, kdyz pan T. Graham pfisel na fakt,
ze materialy maji odliSnou propustnost pro razné plyny, konkrétn¢ zkoumal propustnost
pryzovych materiald pro slozky vzduchu a zjistil, ze propustnost pro kyslik a dusik neni
stejnd. Graham publikoval i teorii o efuzi plynti roku 1833. Dalsi vyznamny zakon, Fickiv
zakon, byl formulovan A. E. Fickem roku 1855 a za zminku jesté stoji po¢in Martina
Knudsena z roku 1909, kdy pfisel na skute¢nost, Ze pocet molekul membranou proslych je
pfimo umérny tlaku plynu a nepfimo imérny molarni hmotnosti plynu, ¢ehoz lze vyuzit

k déleni slozek plynnych smési na zakladé rozdilné molarni hmotnosti jednotlivych slozek
takové smési. AvSak vyuziti primyslového se dockalo membranové déleni plynii a par az

Vv poloviné stoleti 20., Cemuz pomohly poznatky a vyzkum z oblasti polymerni chemie, o
které se postaral pan Barrera, ktery zkoumal propustnost polymera pro plyny, a také pan
Mearese, jenz zkoumal propustnost a sorpci par organickych latek v polymernich materialech.
V soucasnosti probihaji vyzkumy, diky kterym by se naSly nové materialy nebo nové
provedeni membran S lepSimi vlastnostmi. Mezi vhodné kandidaty fadime:
perfluoropolymery, polymery s vnitini mikroporezitou (PIM), uhlikova nanovlékna,
zeolitické membrany anebo hybridni membrany, které se skladaji z polymerti a absorbentil,
které plni roli plniva. Vyzkum bude klicovy k lep§imu a masivnéjsimu vyuziti v priumyslu,
ptesto se jiz technologie v priimyslu pouziva vice nez Ctyficet let, v zahrani¢i se t€§i mnohem
vétsimu uplatnéni nez v CR [4].

Hnaci silou membranové separace plynt a par je tlakovy nebo koncentracni gradient. Hnaci
tlak dosahuje hodnoty az 10 MPa. Mechanismus déleni je zaloZen na velikosti molekul,
rozpustnosti v membrané a difuzivity. Nejsnadnéji se ze smési separuji plyny jako: vodik,
helium, vodni para a oxid uhli¢ity od methanu. Naopak velmi slozité je oddélit dusik od oxidu
uhelnatého, methanu a jinych uhlovodiki [24]. Slozky ze smési plynt se separuji hlavné,
kdyz se produkt obohacuje o alespoii jednu slozku s nizs§i pozadovanou ¢istotou produktu,
které je mozné potom docilit zkapalnénim ¢i rektifikaci slozek smési pii nizké teploté [2].
Nezavisi pouze na vlastnostech materialu, at’ jde o vlastnosti chemické, mechanické nebo o
teplotni stalost, ale takd na tloust’ce membrany a na jeji ploSe. JelikoZ mechanismem pfenosu
hmoty je hlavné difuize, tak rozméry membran hraji jesté vétsi roli, neZ tomu bylo u
membranovych procest, které vyuzivali déleni na zaklad¢ odlisné velikosti ¢astic a pord. Tim
padem se pouzivaji moduly v konfiguraci dutych vlaken nebo spiralové vinuté moduly.
Moduly dutych vlaken poskytuji separa¢ni plochu v desitkach tisic m? a vykon v desitkach
tisic m3/h v zavislosti na mnoZstvi sériové zapojenych moduléi. Chemické sloZeni zde ma
velky vliv na délici schopnosti, naptiklad hydrofilni membrany z acetatu celuldzy propousti
vodni paru a hydrofobni membrany propousti pary organickych latek. Hydrofobni membrany
mohou byt vyrobeny naptiklad z polypropylenu. Membrany byvaji nejcastéji asymetrické

z polysulfonu se skinem z polydimethylsinoxanu. Membrany pro separaci plynd se déli dle
pouzitého materidlu skinu na polymerni a anorganické, dale dle poréznosti na porézni a
neporézni, porézni aktivni vrstva byva vyrobena z anorganickych materialli, kdeZzto neporézni
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byva zhotovena z materialti polymernich. Z polymeri se nejcastéji pouzivaji polymery
sklovité [4]. Bé&zné jsou neporézni membrany, zatimco porézni membrany se uplatiiuji
v mimofadnych ptipadech jako je separace radonu [43].

Membranovou separaci plynti 1ze produkovat vodik po vysokotlaké katalytické syntézy
amoniaku, technologie umoziuje separovat piiblizné 95 % vodiku z celkového mnozstvi
vodiku procesem vyprodukovanym, ziskany vodik dosahuje ¢istoty pohybujici se kolem 97
%, navic se z retentatu kryogenni metodou produkuje argon. Membranova separace plynill své
uplatnéni nachézi v petrochemickém primyslu, kde se jeji pomoci separuje vodik od oxidu
uhlicitého a uhelnatého a od uhlovodiki, ziskany vodik se dale v procesech pouziva tieba

k hydrogenizaci. Vodik se téZ oddé€luje od sulfani a od vodni pary. Kromé vodiku se da
membranovym délenim plynt vytézit helium, které je obsazené v zemnim plynu, ktery lze
membranou technologii nejen zbavit zminéného hélia, ale také jej 1ze zbavit vody. V Kataru
se tak ziskava helium, jehoz mnozZstvi se rovna az 30 % svétové spotieby helia. Ze vzduchu je
mozné zachytit dusik, velmi atraktivni je v dnesni dobé zachytavani sklenikovych plynti ze
vzduchu, hlavné se jedna o oxid uhli¢ity. Mimo plyny jsme schopni ze vzduchu odstranit i
pary organickych latek, zde mdme namysli vypary vzniklé pti vyrob¢ laki, v chemickych
Cistirnach, v primyslovych chladicich zatizenich, ve skladech s palivem, s t¢kavymi latkami
nebo s latkami, u kterych je riziko, Ze ve smési se vzduchem mize dojit ke vzniceni nebo

k vybuchu, a tudiz se musi ze vzduchu odseparovat. V zatizenich, které se nazyvaji
oxygeneratory, se vzduch obohacuje o kyslik [4].

Pozitivem metody je, ze probiha pii teplotach blizkych teploté okoli [2], takze nedochazi ke
zméné skupenstvi oddélované suroviny, energeticky je mén¢ ndro¢na nez vakuove rotacni
filtraci nebo pouziti filtru [31]. Nabizi rozmanité moznosti pouziti nékolika membranovych
metod nebo pouziti béznych fyzikalné-chemickych metod, tyto metody se daji spojit do
integrovanych procest [2].

7.1 Separace vodiku

Vyrabét vodik je ekonomicky narocné a jeho spotieba v primyslu je vysoka, konkrétné

v chemickém, petrochemickém, farmaceutickém a v potravinaiském priamyslu. NejcastéjSim
vyuzitim vodiku je naptiklad hydrogenace tukli nebo ropnych produktii, pouziva se k vyrobe
kyseliny chlorovodikové, amoniaku anebo jako palivo. Ptirodni zdroje jsou omezené, a
jelikoz se klade velky dliraz na vyuzivani vSech vedlejsich produktii vzniklych pti procesech
Vv pramyslu. Vzhledem k tomu, ze vodik diky velké difuzivité prochazi membranami snadnéji
nez jiné plyny, je pomérné jednoduché jej separovat. Na jeho separaci se pouzivaji membrany
ze sklovitych polymert. Vodik se zachytava i jako meziprodukt, ktery se nésledné opét
vyuzije v néjakém dalSim procesu nebo se vrati zpét do procesu, odkud byl ziskan. Vodik,
ktery vznika béhem cyklickych hydrogenacnich procesech, které probihaji pii katalytické
reformovéni benzinu, je znecistén dusikem, argonem, methanem a dal§imi slou¢eninami.

K vy¢isténi vodiku od neZadoucich latek se pouzivd membranova separace plynt, vycCistény
vodik se pak vraci do hydrogenacnich procest, které pak probihaji mnohem lépe. Dalsi
aplikaci je ¢iSténi vodiku a jeho néasledné vraceni zpét do kontinualné pracujiciho reaktoru, pfi
vysokotlaké syntéze amoniaku z vodiku a dusiku. Do reaktoru je mozné vratit az 95 % vodiku
o Cistoté kolem 90 %. Pouzity vodik mohl byt ziskan parnim reformingem zemniho plynu
(obr. 32) nebo jinych uhlovodiki, v tomto procesu se téz vyuziva membranové separace
plynt, a to k regulaci slozeni smési oxidu uhelnatého s vodikem, ktery se membranami oddéli
[4]. Za¢lenénim membranové technologie 1ze snizit naklady na produkci vodiku minimalné o
10 % a zaroven produkovat az o 28 % méné oxidu uhli¢itého. Pfi parnim reformingu vznika
ze zemniho plynu smés vodiku, oxidu uhli¢itého, oxidu uhelnatého atd. Membranova
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separace vodiku se ¢asto kombinuje s metodou pressure swing adsorption (PSA) ¢esky
ekvivalent je stiidani tlakd anebo se kombinuje s kryogenni destilaci, témito metodami se
jinak bézné vodik ziskavd. Vhodnym modulem je polymerni membrana v modulu dutych
vlaken, nebo se k separaci vodiku pouzivaji membrany z kovovych slitin palladia a stiibra
[29]. Vysokotlaka katalyticka syntéza methanolu je dal$im procesem, kde se membranova
separace uplatni [4].
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obr. 32 - Schéma parniho reformingu zemniho plynu [29]

7.2 Separace helia

Hélium stejné jako vodik velmi snadno prochazi membranou diky velké difuzivité a je snadné
ho ze smési, ve kterych se nachazi, ziskat [4]. Problematické miize byt separovani helia od
metanu, je potfeba, aby selektivita membrany vici heliu byla vice nez 1000x vyssi nez pro
metan, vhodnym materidlem pro takové membrany je polymethylmethakrylat (PMMA), jehoz
pomér selektivit dosahuje hodnoty 1715 a permeabilita helia je jen 9,4 barrer *) [29]. Opét se
pouzivaji membrany ze sklovitych polymert. Dostupna zatfizeni jsou schopna separovat az 95
% helia ze smési s 99 % Cistotou, zalezi na molarni koncentraci helia ve smési, zminénych
parametrl 1ze dosahnout, pokud je molarn€ objemova koncentrace helia 5 %, pokud se
desetkrat snizi, tak jsme schopni odseparovat ptiblizn¢ 80 % helia o Cistoté kolem 80 %.
Samoziejmée zalezi na zvoleném zafizeni [4]. Hélium se ziskava ze vzduchu, zemniho plynu a
z odpadni vody z vyroby amoniaku [29]. V Kataru se ziskava ze zemniho plynu takové
mnozstvi helia, které odpovida 30 % ro¢ni celosvétové spotieby [51].

7.3 Separace oxidu uhli¢itého

Oxid uhlicity snadno prostupuje membranami ze sklovitych polymerd, ale na rozdil od helia a
vodiku je to zpsobeno jeho zna¢nou rozpustnosti v polymeru a jeho plastifika¢nim G¢inktim.
Aplikuje se pfi vysokotlaké separaci oxidu uhli¢itého od methanu, pfi zvySeni vytéznosti
ropnych lozisek, kde se vhani do prazdnych ropnych loZisek, kde difunduje loZiskem a snizuje
viskozitu ropnych zbytki, zbylou ropu pak vytlacuje do existujicich vrtil a nasledné na
zemsky povrch, zde je tieba smés vycistit od nezddoucich slozek, k cemuz se pouzivaji
polymerni membrany, odseparovany oxid uhli€ity je pak pfipraveny k opétovnému pouZiti

10 cm3(standardni podminky)cm

“) 1 barrer = 10~

cm2s(cm Hg)
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[4]. Polymerni materialy, které se pouzivaji k vyrobé membran k separaci oxidu uhli¢itého
jsou nejcastéji: acetat celulozy, polyamid pro separovani od methanu a kaucukovité polymery
pak pro separaci od vodiku. Nejvyznamnéj$im vyuzitim je pfi pravé zemniho plynu, oxid
uhlicity se musi separovat diive, nez metan vejde do plynovodné sité, jelikoz oxid uhliity
snizuje vyhfevnost a je korozivni. Pouzivaji se k tomuto ucelu moduly s dutymi vlakny a se
spiraln¢ vinutymi vlakny z polyimidu, acetatu celulosy a perfluorovaného polymeru
silikonového kaucuku. Membranova separace se stale vice pouziva na tkor sorpce, jelikoz ma
niz$i provozni nédklady. Nevyhodou je vyssi ztrata methanu pii vysSim toku a nizké
koncentraci oxidu uhli¢itého, zde je zatim bezkonkuren¢ni aminova absorpce, membranova
separace muze konkurovat pfi niz§im toku a vyssi koncentraci oxidu uhli¢ité¢ho. Takze se
¢asto membranova separace kombinuje s aminovou absorpci. Membranova separace se

v kombinaci s aminovou absorpci pouziva k vyrobé¢ injektazniho plynu k t€zbé ropy. Kromé
petrochemického primyslu slouzi membranova separace k odstranéni oxidu uhli¢itého
vzniklého spalovanim, ¢imz se snizuje uhlikova stopa [29].

7.4 Separace vzduchu

Vétsina membran vykazuje vyssi propustnost pro kyslik nez pro dusik, diky tomu lze stlaceny
vzduch pouzitim membran rozd¢lit na permeat, ktery bude obsahovat az 35-45 % kysliku, a
na retentat, ktery miiZze obsahovat az 99 % dusiku. Vysledné parametry zavisi na zvoleném
membranovém zafizeni, na tlaku a na pritoku. I kdyz se obvykle pozaduje, aby membrany
pouzivané k separaci plyni mély separaéni faktor a. *) vyssi nez 40, tak se pouzivaji
membrany, které maji separacni faktor mnohem mensi. Jedna se o membrany z acetatu
celulézy, z poly(dimethylsiloxanu), ze smési polysulfonu s polybutadienem,

z poly(fenylenoxidu), z blokového kopolymeru, z polysiloxanu s polykarbonatem anebo

z poly[trimethyl(vinyl)silanu]. Oproti kryogenni metod¢ ziskavani kysliku a dusiku ze
vzduchu je membranové technologie vyrazné energeticky méné naroc¢na, a to az dvojndsobné,
zaroven je Cistota ziskanych plynii pro vétSinu aplikaci dostacujici. Takto ziskany vzduch
obohaceny o kyslik se pouziva v medicing pfi 1é€bé astmatu, v primyslu se vyuziva ke
zlepseni spalovani nebo k jinym oxida¢nim procesiim, ve kterych zvysSuje ucinnost procesu,
sniZuje energetickou narocnost a poméaha nam ziskat z reakce Zadané produkty. Dusik se
vyuziva jako inertni plyn k €i§téni zatizeni a potrubi a také se pouziva jako inertni atmosféra
Vv balenych potravinach a v prostorach s pohonnymi hmotami. Také je mozné jim nahradit
oxid uhli¢ity pti zvySovani vytéznosti ropnych lozisek, kde se opét musi Cistit membranami a
vracet zpét do procesu [4]. Separace dusiku ze vzduchu je v dnes$ni dobé€ tou nejrozsahlejsi
aplikaci membranové separace plyni. Ziskani dusiku ze vzduchu pomoci membran neni
slozité, ale ziskani ¢istého kysliku je [29].

7.5 Separace par organickych latek

Membrany se pouzivaji i k oddéleni vySsich uhlovodikl ze zemniho plynu a také k ziskani
cennych nebo naopak toxickych par organickych latek ze vzduchu. NejCastéji se pouzivaji
membrany kompozitni s aktivni vrstvou z elastomeru jako je tfeba poly(dimethylsilandiyl) a
hlavné polydimethylsiloxan, separacni faktor o dosahuje hodnoty az 100 pro pary
organickych latek, pro které jsou tyto membrany velmi dobie propustné [4], Iépe nez pro
kyslik, dusik a oxid uhli¢ity [29]. Propustnost vSak neni idealni, coZ je piekazkou pro
vyraznéjsi pouziti, kromé toho membrany brzdi jejich Zivotnost, termické a chemicka
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stabilita. Pouzivaji se i n¢které sklovité polymery na vyrobu membran napf. substituované
aromatické polyimidy [4]. Velky vliv na separaci par ma provozni tlak, ktery by se mél blizit
tlaku sytych par, pii prichodu par membranou se separuje smés s nasycenymi parami bez
fazovych zmén, pii permeace par tak nedochazi ke kondenzaci par kviili rozdilné koncentraci
latek v nastfiku smési vzduchu s parami [29].

Uplatnéni nachéazi v primyslovych procesech, v petrochemickém primyslu pti skladovani a
manipulaci s pohonnymi hmotami, pii produkci lepidel, barev a laka anebo v Cistirnach.
Vyuzitim membranové separace jsme schopni Cistit vzduch nebo jiné plyny, které jsou
vypoustény do atmosféry, abychom zmirnili znec¢istovani nebo dokonce kontaminaci
zivotniho prostiedi. Emise jsou regulované zakonem, tudiz je zachytdvani téchto par velmi
dilezité. Kromé membran lze pouzit i bézné zpusoby jako je adsorpce aktivnim uhlim,
kondenzace nebo spalovani. Pouziti membranové technologie je vhodné, pokud koncentrace
organickych par je v rozmezi od 0,1 % do 40 %. Pti koncentraci nad 5 % je mozné vyuZit i
spalovéani nebo kondenzaci, vyhodou membranové technologie oproti spalovani je, Ze 1ze
organické latky ziskat zpét, Ze se spotfebuje méné energie a Ze nevznikaji Zadné spaliny. Ze
zemniho plynu se odstranuji vyssi uhlovodiky, aby ziskany plyn dosahl pozadovaného slozeni
a aby se dal dopravovat plynovody, a také se tyto uhlovodiky daji dale vyuZzivat [4].
Nejvyznamnéjsi aplikaci je membranové separace organickych par pii vyrob¢ polymeru,
polymery se separuji ze smési nezreagovanych uhlovodiki, vstupni smés je tlakovéana kolem
1MPa a pfti teploté takové, aby latky byly v plynném skupenstvi, permeat je téz v plynném
skupenstvi. Pouzivaji se v tomto piipadé keramické a uhlikové membrany [29].

7.6 Separace vodnich par

Separaci vodni pary ze vzduchu se ziskava suchy vzduch, jde tedy o suseni vzduchu, ale
kromé vzduchu se daji susit i jiné plyny. Aerosoly Ize separovat filtraci, ale uplna dehydratace
je slozita. Uginnost membranové separace je ovlivnéna, v jaké mife je membrana schopna
vytvaret permeat, i kdyz parcialni tlak vodnich par dosahuje nizkych hodnot, jelikoz hnaci
silou procesu je pravé parcialni tlak vodnich par, tak aby byly splnény pozadavky na slozeni
produktu, ktery by nemél obsahovat vice nez jednotky molekul vody v milionu (jednotky
ppm) [4]. Nejvice se pouziva k separaci vodni pary ze zemniho plynu, membranou prochazi
vodni pary a retentat v podobé suchého plynu je stlacen a ptipraven k distribuci [29].

7.7 Membranova separace bioplynu a zemniho plynu

Princip membranové separace je zalozen na rizné prichodnosti molekul membranou (obr. 33)
[24]. Zemni plyn se upravuje pouzitim polymernich membran, aby se dosahlo pozadovaného
slozeni jednak k tomu, aby se dal pouzit jako topny plyn ¢i jako palivo, ale také aby bylo
mozné jej piepravovat plynovodnim potrubim. Hlavnim Gc¢elem je odseparovani oxidu
uhlic¢itého, jehoz koncentrace dosahuje hodnoty az kolem 10 %. Tlak zemniho plynu pfi jeho
t€zbe je mezi 4 a 7 MPa, coz je dostate¢ny tlak na sniZzeni koncentrace oxidu uhli¢itého na
hodnotu mensi nez 2 %. Pouzivané separacni membranove jednotky jsou kompaktni, 1ze je
tedy vyuZit i na ropnych ploSinach, které téZi ropu a zemni plyn z moiského dna. Pfi pravé
zemniho plynu lze separovat ze smési 1 methan, ktery se vétSinou separuje vicekrokou

oxidu uhli¢itého obsahuje zemni plyn 1 sulfan a vodni paru, tyto latky zpiisobuji korozi a
sulfan je jesteé k tomu toxicky, k separaci se hodi membrany ze sklovitych polymert, ktera ma
pro tyto latky vyssi propustnost nez pro pfitomné uhlovodiky, jsme tak schopni snizit
koncentraci téchto nezddoucich latek az na jednotky ppm. Membrany z kaucukovitych
polymert zase velmi dobte propousti uhlovodiky, ale tieba takovy dusik, ktery byva téz
pfitomny v zemnim plynu, membrana propousti velmi malo, ¢imz je mozné jej oddélit.
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Membrany ale maji svd omezeni, oxid sifi€ity, sulfan a oxidy dusiku, jsou latky obsazené

Vv zemnim plynu, bioplynu a skladkovém plynu, tyto latky jsou agresivni a snizuji Zivotnost
membrén, stejné tak sniZuje Zivotnost membrén i vysoka teplota. Uginnost separace také
snizuje, kdyz je parcialni tlak délenych slozek pftilis nizky. To vSe je nékdy ditvodem, Ze se
uptednostiuji bézné separacni metody jako je adsorpce a absorpce, také se nékdy kombinuje
membranova separace s klasickymi metodami [4]. Naopak vyhodou je, Ze proces je
jednoduchy, ma nizké energetické ndklady, je nendro¢ny na udrzbu, neni zde citlivost na
zménu slozeni plynu a nepouzivaji se zadna sorpcni média, ktera by se musela regenerovat
nebo likvidovat, z ¢ehoz plyne, Ze membranova separace je vuci zivotnimu prostiedi Setrnéjsi
[24]. Vyhodné je, Ze se daji membranové jednotky integrovat do stavajicich bioplynovych
stanic, neni nutné stavebni povoleni, jelikoZ je k dispozici kontejnerové provedeni, celkové
zabira membranova technologie malo mista a lze ji snadno dle potieby rozsifit, navic je

mozné technologii navrhnout na miru, pracuje kontinualné a neni potieba obsluhy [25].
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obr. 33 - Uprava bioplynu [24]

Rozkladem kall a biologickych odpadu Ize pfi absenci vzduchu ziskat skladkovy plyn nebo
bioplyn, takovy plyn ma proménlivé slozeni, methanu obsahuje od 50 % do 80 %, oxidu
uhlic¢itého od 20 % do 45 % a také obsahuje dalsi slouCeniny jako sulfan a amoniak. Pomoci
polymernich membran je mozné upravit sloZeni plynu a ziskat z n¢j methan, ktery se

Vv ptipadé ziskani z bioplynu nazyva biomethan [4]. Ziskany biomethan dosahuje Cistoty az 95
% a z ptuvodniho bioplynu jsme schopni ziskat az 80 % obsazeného biomethanu. Biomethan
se pak pouziva jako palivo pro CNG motorova vozidla, nebo se distribuuje plynarenskou siti a
pouziva se jako topidlo [24]. Odseparovany oxid uhli¢ity z permeatu je mozné upravit tak,
aby se dal pouzit i v potravinafském primyslu jako ochranné atmosféra nebo k syceni napoji

[4].
7.8 Kapalné membrany (LM)

Pro kapalné membrany plati, Ze je jejich permselektivni ¢ast v kapalném skupenstvi [29].
Kapalna sloZka je nemisitelna s jinymi fdzemi, kapalna faze je bud’ zakotvena nebo volna
[51]. Zakotvena kapalna membrana ma kapalnou fazi v porézni membrané drzenou
povrchovym napétim. PouZivaji se iontové kapaliny na bazi imidazolu, které maji nizky tlak
sytych par, vysokou chemickou stabilitu a afinitu k separované latce. Princip pfenosu hmoty
je rozpustnostné-difuzni, selektivitu urCuje rozpustnost prostupujicich latek v kapalné fazi.
Metoda je schopna separovat oxid uhli¢ity od methanu, kysliku, dusiku a mohlo by se jednat
0 novy zpusob upravy bioplynu a zemniho plynu [29]. Lze ji také vyuzit k separace cesia, ale
vétsina aplikaci LM jsou ve vyzkumu, testovani nebo v uvadéni do provozu [37].

7.9 Membranova destilace (MD)

Hnaci silou je gradient teploty a diky gradientu parcialniho tlaku dochézi k ptenosu pary
membranou. MD zachytava ionty, které tvoii retentat, a propousti paru. Jde o separaci
horkych par smési latek, které difunduji membranou do chladnéjSiho prostoru. Na jedné
stran¢ mikroporézni hydrofobni membrany tece horka voda o teploté nizsi nez 100 °C, ktera
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hydrofobni membranou nemulzZe proji, Z opacné strany membranou prochdzi odpatena vodni
para, kdyz projde na druhou stranu, tak kondenzuje. Netékavé latky neprochazi membranou a
setrvavaji v retentatu. Proces se da popsat ve ¢tyfech fazich: teplo je vedeno z objemu vody na
jeji povrch, voda se povrchoveé odpaiuje, vodni para difunduje membranou, a nakonec na
druhé stran¢ kondenzuje. MD dosahuje vysoké retence, provozuje se za nizkych tlakt a teplot.
MiiZe byt soucasti integrovanych systémt spolecné s NF. Oproti RO je mozné pomoci MD
koncentrovat roztoky s vysokou koncentraci a ziskat z nich produkt v krystalické formé.
Naproti tomu tok permeatu dosahuje nizkych hodnot, vzduch v poérech snizuje transport
hmoty a nastavaji tepelné ztraty vedenim tepla. Membranové moduly se pouzivaji trubkoveé a
deskové. Membranové moduly jsou ve Ctyfech provedeni [29]:

1. DCMD (direct contact membrane distillation): teply ndstrik je pres membrdanu v primém
kontaktu se studenym permedatem. Touto konfiguraci lze dosahnout pomérné vysokych tokii a
je nejvhodnejsi pro aplikace jako odsolovani a zahustovani vodnych roztokil.

2. AGMD (air gap membrane distillation): pdara projde membranou a nekondenzuje do
permedtu, ale na ochlazovaci plose. Toto uspordadani ma nejvyssi energetickou ucinnost, ale
vysledny tok je obecné nizky.

3. SGMD (sweeping gas membrane distillation): studeny inertni plyn nese molekuly par do
kondenzatoru mimo membranovy modul. Tato konstrukce se pouziva k odstranéni tékavych
latek z vodnych roztokil.

4. VMD (vacuum membrane distillation): vakuum na strané permeatu zvysuje tlakovy spdd.
Ke kondenzaci dochdzi mimo membrdanovy modul. Také tento modul se pouziva k odstranéni
tékavych latek z vodnych roztokii. ¥)

Schéma zminénych modulti pro MD je na obr. 34.

') Pievzato z: SIPEK, Milan. Membranové déleni plynti a par. Vyd. 1. Praha: Vysoka $kola
chemicko-technologicka, 2014. [s. 161]. ISBN 9788070808641
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obr. 34 - MD moduly [29]

Membrany pro MD nemusi byt, na rozdil od ostatnich metod, selektivni, pokud v aplikaci
funguje pouze jako pfed¢l mezi kapalinou a parou. Pro vyrobu hydrofobnich membran pro
MD se pouzivaji: polypropylen, polyethylen, polytetrafluoretylen a polyvinylidenfluorid.
Membrany jsou porézni S velikosti poru od 0,1 do 0,2 um [29].

Vyuziva se k Setrnému odvodnovani, Ize ji pouzit v ptipadé€, Ze je mozné vyuzit odpadni teplo
anebo Ze tlakové membranové separacni procesy nejsou schopné ziskat solny roztok o
pozadované koncentraci. Na vyrazné uplatnéni v primyslu zatim nedoslo, vyzkum se
soustiedi na uplatnéni ve farmaceutickém a potravinaiském priimyslu, kde by se za nizkych
teplot daly koncentrovat solné roztoky az na krystalky [29].

8 Pervaporace

8.1 Prehled

Teprve v osmdesatych letech 20. stol. nadejde okamzik, kdy se zaéne membranova
pervaporace pouzivat k separaci binarnich kapalnych smési, v roce 1980 se postavila prvni
pervaporacni jednotka, ktera slouzila k dehydrataci ethanolu, coz nastartovalo vyvoj a
uplatnéni pervaporace. Pervaporace se v CR moc nepouziva, celkové vétsi uplatnéni je
komplikovano vysokou cenou jednotek a jejich kratkou zivotnosti [4].

Mechanismus pienosu je rozpustnostné-difuzni. Hnaci silou pervaporace je tlakovy gradient
nebo gradient koncentra¢ni, vyznamné&jsi je gradient tlakovy. Pervaporace je jednou z mala
membranovych separacnich procest, ve kterych se vyuziva skupenské zmény. Konkrétné

dochazi k vypafovani ¢asti kapalné smési skrze neporézni polymerni membranu. Nastiik je
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v kontaktu s membranou, ale permeat (u pervaporace se nazyva pervaporat) se v plynném
skupenstvi se odvadi z protilehlé strany membrany. Nasttik i retentat jsou v kapalné fazi. Na
vstupni strané membrany, ktera je v kontaktu s kapalnou fazi, dochazi k bobtnani membrany a
zvySuje se propustnost, na strané vystupni je membrana v kontaktu s plynnou fazi, tato strana
nebobtnd. Z pivodné homogenni struktury se pak stava struktura nehomogenni, rozhrani mezi
témito dvéma stavy pak urcuje selektivitu membrany. Existuji dva typy pervaporace, a to
pervaporace vakuova a pervaporace do nosného plynu, obr. 35 znazoriuje v levé ¢asti
pervaporaci do vakua a v pravé Casti ukazuje pervaporaci do nosného plynu [4].

nastiik —— — retentat nastiik—— — retentat

vymrazovac @—‘®—; vymrazovad @——»

vakuovi
pumpa
permeat inertni nosny plyn permeat

Schéma pervaporace do vakua (sniZeny tlak) a pervaporace do nosného plynu

obr. 35 - Schéma pervaporace [29]

Proces lze rozdélit do péti kroki. Nejdiive dochazi k difuzi kapalnym roztokem k povrchu
membrany, nasledné dochazi na zakladé afinity k membrané k absorpci na povrchu
membrany, kterou nasledné latka difunduje, aZ se dostane latka na opacnou strany membrany,
nasledné nastava desorpce latky v plynné fazi na této strané¢ membrany, nakonec difunduje
latka v nosném plynu nebo v prostfedi za membranou, ve kterém je snizeny tlak. Casové
nejnaro¢néjsi je diflize permeatu v membrang, coz z této ¢asti procesu ¢ini ¢ast
nejvyznamngéjsi [4]. Pii vakuové pervaporaci alespoii jedna slozka kapalné smési difunduje
membranou, odpati se za snizeného tlaku na stran¢ permedtu a permeat se odsaje vyvévou
nebo se necha zkondenzovat pii snizené kondenzacni teploté. Pti pervaporaci do nosného
plynu pfivedenim inertniho plynu do permeatu se snizi parcialni tlak (tlak slozky smési, ktery
by sloZzka smési méla, pokud by zabirala objem, ktery zabird smés) slozky v permeétu.

V membrané dochdzi ke zméné skupenstvi. Jak kapalina prochdzi membranou vydava energii
a tim se ochlazuje. Jak teplota klesne, tak se sniZi intenzita toku membranou, coz sniZuje
odparovani piivadéné suroviny o 2 % az 5 % na 1°C. Ke zvySeni vykonu se zafazuji
mezistupné, ve kterych se kapalina ohfiva. Intenzita toku membranou je imérna
koncentra¢nimu spadu a difuznimu koeficientu slozky, ktera prochazi membranou. Jelikoz

membrana vlivem difundujici kapaliny bobtna, tak je koncentra¢ni profil znacné nelineédrni
[22].

Slozeni pervaporatu urcuji rozpustnosti a difuzni koeficienty latek v nésttiku vii¢i materialu
membrany, sloZeni pervaporatu miiZze byt rozdilné od sloZeni parni faze pii rovnovazném
stavu kapaliny a pary, z ¢ehoz plyne, Ze je vhodné pervaporaci pouzit tam, kde ostatni metody
separace nejsou tak Ucinné, coz je Vv piipadech, kdyz se dé€li tepeln€ nestalé smési, smési
azeotropni (nedaji se délit destilaci, jelikoZ sloZeni plynné faze je totozné s fazi kapalnou, se
kterou jsou pary v rovnovaze), kdyz latky ve smési maji podobnou teplotu varu a kdyz se
odd¢luje voda z kapalnych organickych latek [4].

8.2 Vyuziti
Nejbéznéji se pouziva k dehydrataci organickych latek, alkoholy vétSinou tvoii s vodou

azeotropickou smés, tu jsme schopni pomoci pervaporace rozdélit, ponévadz pervaporace
neni omezena azeotropnim chovanim, coz je zptusobeno tim, ze k déleni slozek smési vyuziva
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selektivitu, ktera vyuziva odlisné rozpustnosti a difuzivity jednotlivych latek. K dehydrataci
smési organickych latek, které obsahuji maximalné 10 % hmotnostnich, se nejvice vyuzivaji
hydrofilni polymerni membrany, které jsou v modulovém provedeni jako je spiraln¢ vinuty
modu nebo modul s dutymi vlakny. Nejbéznéjsim provedenim samotnych membran je
konstrukce kompozitni, aktivni vrstva byva z polyvinylalkoholu a nosné ¢ast mtze byt
vyrobena z polysulfonu a polyesteru. Zminéné provedeni byva pouzivano pro dehydrataci
alkoholii. Konkrétné se aplikuje ve farmaceutickém primyslu k dehydrataci smési ethanolu

s vodou. Tato aplikace je tou momentaln¢ nejcastéjsi. Azeotropicky stav nastane, kdyz
ethanol dosahne 95,63 hmotnostnich %, ale pozaduje se, aby ethanol dosahl témér uplné
Cistoty, ¢ehoz se docili praveé pervaporaci. Je mozné destilaci dosdhnout azeotropického stavu
a nasledn¢ pouzit pervaporaci, coz se déje v prumyslovych aplikacich. Kromé ethanolu se
pervaporace pouziva k dehydrataci isopropylalkoholu, coz je druhym nejbéznéj$im vyuzitim
pervaporace. Membrany se pouzivaji stejné jako pfi pervaporaci ethanolu. Isopropylalkohol
slouzi k vyrobé desinfekci i ¢istidel. Ttetim vyuzitim je dehydratace ethylenglykolu [4]. Dale
se pouziva k dehydrataci rozpoustédel napt. ketonti a chlorovana rozpoustédla a

k odstranovani tékavych organickych latek pfi ¢isténi vody, tento proces je vSak nakladny a
pouziva se jen tehdy, kdyZ neni mozné, nebo neni ekonomické, pouzit reverzni osmozu nebo
jiny proces [26].

Mimo zminéné se pervaporace také aplikuje v potravinarském priamyslu ke zkoncentrovani
ovocnych a zeleninovych stav a také k ¢isténi odpadni vody. V odpadni vodé se miize
separovat napt. fenol a aceton. Cisténi vody probiha v nékolika krocich, kromé pervaporace
se téz vyuziva destilace a adsorpce. Nejdiive se destilaci separuje aceton a organické latky,
nasledné se pervaporaci ziska fenol a pfipadné se adsorpci ziska zbyly fenol [4].

Organofilni pervaporace je opacny proces, kdy se z vody oddéluji organické latky. Toho se
vyuziva k ¢isténi odpadnich vod, oplachovych vod z petrochemickych zavodl. Pouzivaji se
membrany z polydimethylsiloxanti nebo také kompozitni membrany z polyakrylonitrilu [4].

Organoselektivni pervaporace je pervaporace, ve které se oddeluji od sebe jednotlivé
organické latky. Naptiklad se separuje cyklohexan od benzenu, izomery od ethylbenzenu
nebo smési xylent. Jelikoz pro kazdou konkrétni aplikaci musi byt membrana navrzena na
miru, tak se tato metoda prozatim v primyslu moc nepouziva [4].

Permeace plyndl. V zaiizenich s poréznimi membranami se obohacuje uran U ?®, v zafizenich
S neporéznimi membranami se separuje vodik po reakci syntézniho plynu, regeneruje se vodik
pro vodikové krakovani a koncentrovani hélia obsazeného v zemnim plynu. V téchto
zminénych pfipadech se pouZivaji kompozitni polysulfonové membrany se silikonovym
povlakem v modulech vinutych a z dutych vlaken [22]. Perspektivni by mohla byt
nanofiltrace organickych rozpoustédel, kterd ovSem zavisi na vyzkumu novych materialt

[29].

9 Membrany a membranové materialy

vvvvvv

separacnich zafizenich. Separacni membrana je bud’ aktivni nebo pasivni rozhrani, ktera
odd¢luje dvé média a umoziiuje selektivni ptenos pozadované ¢asti smési z jedné do druhé na
zaklad¢ odlisné rychlosti transportu skrze membranu. Membrana musi disponovat
pozadovanymi vlastnostmi: mechanicka a chemicka stalost, musi vydrzet tlakové naméahani
pii aplikaci v membranovych tlakovych procesech a musi byt viici latkdm v procesu inertni,
dale musi disponovat pozadovanou propustnosti a selektivitou neboli délici schopnosti.
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Selektivita se vyjadiuje jako separacni faktor, ktery se udava jako molarni nebo hmotnosti
zlomek sloZeni permeatu ke sloZeni nastiiku. Molarni zlomek je pomér latkového mnozstvi
slozky smési ku celkovému latkovému mnozstvi celé smési. Hmotnosti zlomek je pomér
hmotnosti slozky smési ku celkové hmotnosti smési. U¢innost separace se da téZ vyjadiit
soucinitelem retence:

R=1- (cp/cF) 4)
kde ¢, je koncentrace slozky v permeatu a cr je koncentrace slozky v nastiiku. Pro R = 1 jde
o idedlni polopropustnost membrany. Dal§imi parametry membran jsou koeficient
propustnosti P, difuze D a sorpce S. Propustnost a selektivita jsou vlastnosti, které spolu
souvisi, obecn¢ se da fici, Ze membrana s vysokou propustnosti bude vykazovat nizsi
selektivitu a obracené. Diky pokroku v polymerni chemii je tento nepomér daleko mensi nez
vV minulosti, tudiz membrany vykazuji dobrou selektivitu a zaroven dobrou propustnost.
Prechod latek je rozdilny a 1isi se podle pouzité membrany, kterd se fidi jinym mechanismem
napf. porézni a neporézni membrana anebo membrany pouzivané elektromembranovych
procesech. Pfenos hmoty se da vyjadrit nasledujicimi zptisoby: Intenzita (hustota)
hmotnostniho toku J je ddna vztahem:

= l % (5)
A dt

kde A je plocha membrany v m? 1 je as v sekundach a Vp je objem latky proslé membranou.

Intenzita hmotnostniho toku J,,, [kg/m?s] ... hmotnost latky, ktera projde jednotkovou
plochou za jednotku Casu [4].

Intenzita molarniho toku J,, [kmol/m?s] ... latkové mnozstvi latky, ktera projde jednotkovou
plochou za jednotku Casu [4].

Intenzita objemového toku J,, [m3/m?s] ... objem latky, ktery projde jednotkovou plochou za
jednotku ¢asu. [30] U par a plynt se uvazuji hodnoty pro objem za standardnich podminek
(STP), kdy teplota t =20 °C [4].

Intenzita pervaporacniho toku J [g/mh] jde v podstaté o intenzitu hmotnostniho toku, ale
obvykle jsou pouzité jiné jednotky [4].

Koeficient propustnosti P vyjadiuje mnozstvi latky, které propusti membrana o tloustce 1 m a
plose 1 m? za jednotku ¢asu pii tlaku 1 Pa. MnoZstvi transportované latky je vyjadieno podle
toho, jestli jde 0 molarni ¢i objemovou propustnost, u koeficientu molarni propustnosti (Pn)
jde o latkové mnozstvi a u objemové (Pv) pak o objem, pro Py plati:

Ap-t (6)

kde n je molarni mnozstvi v molech, s je tloustka membrany v metrech, A je plocha
membrany v m?, p je tlak v pascalech a t je as v sekundach.

Propustnost (P) neboli permeabilita se stanovuje na zaklad¢ experimentalnich méfeni, hraje
vyznamnou roli pfi navrhu membranového zatizeni. Propustnost je ovlivnéna materidlem,
teplotou, hydrodynamickych vlastnosti membranového modulu a na chemickych a fyzikalnich
vlastnostech separované slozky. Propustnost je také ovlivnéna béhem samotného procesu
separace hromadénim latky na membrané nebo vétsi ¢astice blokuji péry membrany, vznika
tzv. koncentraéni polarizace, pokud se dosahne velké miry koncentracni polarizace vznika
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filtra¢ni kola¢ nebo gelova vrstva. Tento jev se musi zohlednit pfi navrhovani metod
podobnych klasické filtraci, coz je MF a UF. Redlna propustnost je také zavisla na hnaci sile a
koncentraci latek v nastfiku. Kazdd membrana je efektivni jen do urcité hodnoty koncentrace
nastiiku [54].

Separa¢ni faktor a je dan vztahem [23]:
Ca(permeét)/cb(permeét)

o= (7)

Ca (retentat) /Cb (retentat)

Kde c je koncentrace, a;b oznacuji slozku smési plyni.

9.1 Rozdéleni membran

[4] Membrany se rozdéluji podle nasledujicich vlastnosti:
- Podle faze:
o Sklovité
o Kaucukovité
- Podle ptivodu
o Pfirodni
= organické
* anorganické
o umélé
* anorganické
= organické (polymerni)
- Podle stavu
o Amorfni
o Semikrystalické
o Krystalické
- Podle morfologie
o lontové vyménné
o Asymetrické
»  Kompozitni (se skinem)
» Integrélni (s klesajici porozitou)

o Porézni

o Neporézni
= Kapalné
= Tuhé

9.1.1 Podle velikosti poru

9.1.1.1 Porézni

Velikost port je dle metody od jednotek mikrometru a mensi. Membrany s vétSimi pory
funguji jako filtr a pouZivaji se pro MF, UF a NF. D¢leni slozek smési se uskuteciiuje na
zaklade rozdilné schopnosti slozek smési projit membranou, hlavni roli hraje rozdilna velikost
poOrit membrany a velikost ¢astic, uspotfadani a plasticka schopnost molekuly a molarni
hmotnost. Pokud je molekula mensi nez por, jde o filtraci. Pokud je vétsi nez por, zavisi
prostupnost na ostatnich zminénych parametrech. U separaci plynti zalezi na stiedni volné
draze molekul [22, 23].
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9.1.1.2 Neporézni

Mozna lepsi oznaceni by bylo mikroporézni, protoze vétSina materiali pory ma, ale ty jsou
tak mal¢, ze mluvime o prakticky neporéznich materialech. To se také projevuje v pristupech
pfi navrhovani a matematickém modelovani pfenosu hmoty. Slozky smési se nejprve

Vv membrané rozpusti (dojde k sorpci), pak difunduji membranou do permeatu, kde se na
strané permeatu Z membrany uvolnuji (dojde k desorpci). Déje se tak diky odlisné difuzivité
jednotlivych slozek smési pro dany material membrany. Pokud jsou slozky elektricky
nabitymi ¢asticemi (ionty), pouzivaji se elektromembranové procesy, kde membrany jsou
propustné pouze pro kationy nebo aniony, coz je zptuisobeno elektrickym nabojem membrany.
Jelikoz nejsme schopni vyrobit membranu tak, aby pory byly vSechny stejné velké, tak
dochazi k sorpci nejen v neporéznich, ale i v poréznich membranach. V neporéznich

membranach se mize vyskytnout naruSeni, t0 U pervaporace naruSuje separacni G¢inek [22,
23].

9.1.2 Podle chemického sloZeni

9.1.2.1 Organické (polymerni)

Polymerni materialy jsou ty viibec nejpouzivanéjsi k vyrob¢ membran kvili
vlastnostem, a hlavné kvili tomu, ze 1ze vyrobit membranu pozadovanych vlastnosti.
Polymerni makromolekula je fetézec, ktery se skldda z miniméln€ jedné opakujici se zakladni
molekuly. Zakladni molekula ¢i molekuly jsou uspotadany v uréité konfiguraci. Je-li
makromolekula tvofena molekulami stejné struktury, vznikd homopolymer. Je-li
makromolekula tvofena molekulami odli§né struktury, vznika kopolymer [4, 22, 23]. Pokud
se molekuly v kopolymeru stfidaji nahodné, tak mluvime o kopolymeru statistickém, pokud
se molekuly stfidaji pravidelné jeden typ vedle druhého typu, jedna se o kopolymer
alternujici, pokud se stfidaji skupiny obsahujici vzdy jen jeden typ molekuly s druhou
skupinou obsahujici jinou molekulu, jde o kopolymer blokovy [30]. Ve vétsiné polymernich
membran mizeme najit linearni anebo rozvétvené fetézce a nékteré mohou byt vzajemné
zasitované. Nekteré polymery se vyznacuji schopnosti krystalizovat, tedy vytvaret pravidelné
usporadani a vétsSina polymert jesté krome pravidelné struktury obsahuje neuspotradané
fetézce amorfni faze. Polymery se mohou vyskytovat ve dvou fazovych stavech:

Vv krystalickém a amorfnim. Amorfni stav se da dale délit na dalsi faze v zavislosti na teploté
se pak nachazi v nasledujicich stavech: skelny, kaucukovity (elastomer) a plasticky.

S rostouci teplotou piechazi ze stavu skelného pres stav kaucukovity az do stavu plastického.
Tavenina se nasledné zpracovava béZznym zptusobem napiiklad vytlatovanim a timto
zpusobem vznikaji neporézni polymerni membrany, kromé vyroby pfimo z taveniny se také
vyrabi z roztoku taveniny v rozpoustédle. U elastomerd je separace mozna diky odlisnym
rozpustnostem délenych slozek. Elastomery maji velkou propustnost, jsou tedy vhodné pro
déleni plynt a par. Do skupiny elastomert mizeme fadit tyto pouzivané materialy: amidy,
kopolymery PEO/PO, PDMS a poly(dimethylsoloxan). Selektivita sklovitych membran je
zpiisobena odliSnou difuzivitou délenych slozek. Mezi nevyhody sklovitych polymert patii
niZ8i propustnost, vétSinou propousti plyny s mensimi molekulami, to je kompenzovano
dobrou selektivitou a mechanickou odolnosti, jsou pouzivanéjsi nez elastomery. Mezi sklovité
polymery patii: acetat celulozy (CA), polyperfluorodioxoly, polykarbonaty (PC), polyimidy
(P1), polyfenylenoxid (PPO) a polysulfon (PSF). Diive se pouzivaly polymery na pfirodni
bazi (celuldza a jeji derivaty). V dnesni dobé€ se vyuzivaji syntetické polymery jako naptiklad:
polysulfon, polyamidy, polyethylen, polypropylen, polyethiramid, polyethersulfon,
polyvinylidenfluorid, polytetrafluorethylen. A také modifikované piirodni polymery: acetat,
acetylbutyrat a nitrit celulozy. Syntetické polymery jsou chemicky a fyzikalné stabilngjsi, tedy
jejich odolnost viaci organickym rozpoustédlim, pH a teploté je vyssi [4, 22, 23]. Pro déleni
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plyn od organickych par je vhodnym materidlem pro vyrobu takovych membran
poly(dimethylsiloxan), pro separaci organickych par zase kompozitni membrany

zZ polysiloxanii.V separacni metod¢€ separace plyni a par polymerni materialy piedstavuji
vyhodu diky potizovacim nakladiim, snadnému zpracovani do geometrické formy
asymetrickych dutych vldken i plochych kompozitnich membran, ale také maji své nevyhody,
které jsou dany fyzikalnimi vlastnostmi a chemickou odolnosti, coz ma za néasledek omezeni
provoznich teplot, zvySena citlivost na chemicky agresivni prostfedi, plastifikace a bobtnani,
coz zpuisobuje piitomnost oxidu uhli¢itého nebo vyssich uhlovodikii a coz mé za nasledek
snizeni separacnich schopnosti nebo dokonce nevratné poskozeni [4].

9.1.2.2 Anorganické

Do skupiny anorganickych materialt se fadi podskupiny kovt a keramiky. Keramické
membrany se vyrabi z oxidu titanicitého, oxidu kfemicitého, z mikroporézniho uhliku, oxidu
zirkonicitého, oxidu hlinitého, karbidd, zeolitt a skla [4, 22, 23]. Zeolity maji jako centralni
atom hlinik ¢i kiemik ve svych trojrozmérnych miizkovych uspotadanich. Prasky jsou
vypalené a spe¢ené pii teploté 1000—1800 °C [53]. Kovové membrany se $patné vyrabi, jsou
kiehké a dochazi k unavé kovu. Kovové membrany se vyrabi z titanu, palladia, wolframu a
stiibra [4, 22, 23]. Neporézni kovy se vyznacuji vétsi permeabilitou a selektivitou, ale maji
Spatné mechanické vlastnosti, jsou kiehké, dalsi obtiz nastava hlavné u neporéznich kovii, fe¢
je o jejich vysoké teplotni roztaznosti, kterd znesnadiiuje vyrobu membranovych moduli.
Neporézni kovy se pouzivaji k vyrobé membran, které se aplikuji pii separaci plyni a par [4].
Jeste existuji perovskity, které jsou slozené z barya, stroncia, kobaltu, Zeleza a lanthanu,
vypaluji se pii teploté blizké 1300 °C [53].

9.1.3 Podle struktury
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obr. 36 - Struktura membran [23]

Na obr. 28 muzete vidét jednotlivé strukturalni typy provedeni membran i s popisem a
tloustkou jednotlivych vrstev a na obr. 37 je tento ptehled jeste rozsiteny o dalsi typy jako je
za ¢) membrana s trubkovou podlozkou a d) a za e) typy provedeni kapalnych membran.
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Obr.27.2. Nekteré typy membran.

a) asymetricka membrana: b) kompositni asymetrickd membrana; ¢) membrana s trubkovou podlozkou; d) upou-
tana kapalnd membrana; e) kapalnd membrana v dvojité emulzi

1-aktivni membrana; 2-porézni podlozka; 3,5-vodny roztok; 4-hydrofobni organicke rozpoustédlo

obr. 37 - Typy membran [22]

9.1.3.1 Izotropni

Neboli symetrické, jsou Vv prafezu homogenni, mohou byt jak porézni, tak i neporézni. Pory
jsou jednotn¢ velké a ve stejné hustoté. Symetrickd membrana viz. a) obr. 36 [22].

9.1.3.2 Asymetrické

[22] M4 hustou, ale tenkou aktivni vrstvu, ktera zajistuje pozadovanou kvalitu
separace, a dale se pod aktivni vrstvou nachazi jesté ¢ast nosna, ktera dodava stabilitu,
kompaktnost a pevnost membrany. Ob¢ €asti jsou ze stejného materidlu. Asymetricka
membrana viz. b) obr. 36 [22]. Mohou byt i integralni s ménici se porozitou, kdy na povrchu
smérem k nastfiku jsou pory mensi, maji charakteristickou velikost, a postupné se zvétSuji.

9.1.3.3 Kompozitni

Sestava se z vice vrstev z riznych materiall, které maji rozdilné funkce a které¢ maji i odlisné
vlastnosti mechanické nebo odliSnou poréznost. Aktivni vrstva se stard o pozadovanou filtraci
a je pripojena k vrstvé porézni, ktera funguje jako drendz, jelikoz odvadi permeat. Zéklad této
konstrukce pak tvoifi nosnd makroporézni podlozka, ¢asto tzv. netkana textilie. Aktivni vrstva
je tenka, jelikoz se tim zkrati vzdalenost, kterou museji ¢astice ve stisnéném prostoru pii
prichodem membranou piekonat, a tim padem se vyrazné snizi odpor pii membranové
separaci. Nasledujici vrstvy jiz jsou daleko propustnéjsi a nekladou takovy odpor a mohou byt
tedy silngjsi [22]. Nosna podlozka mtize byt v ptipadé membrany pro RO nebo NF vyrobena
z netkané tkaniny viz obr. 38, kde je nosna podlozka z netkané tkaniny.

Zvlastni formou jsou tzv. dynamické membrany, které existuji jen béhem separace. Skladaji

se z koloidu, které obsahuje nasttik a které se ukladaji na velmi porézni podloZce a postupné
se z ni odplavuji. Vykazuji vysokou propustnost [22].
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Aktivni vrstva Porézni vrstva ~ Nosna podlozka

obr. 38 - Mikroskopicky snimek kompozitni membrany [10]

9.1.3.4 Kapalné membrany

Kapalnou membranu miize vytvaret hydrofobni organické rozpoustédlo, které oddéluje dva
vodné roztoky nebo kapalina, ktera od sebe déli vétSinou dva plyny. Kapalnd membrana mtze
byt na pevném poréznim podkladu nebo miize byt ve form¢ dvojité emulze viz obr. 37.
Membrany s pory propojujici obé strany membrany se vyuzivaji pti kapalinové extrakci.
Velkou mezifazovou plochu nabizi zafizeni s rovinnymi deskami nebo s dutymi vlékny. Je
mozné pouzit protiproud, aniz by doslo k zahlceni, ke kterému dochazi ve sprchovych vézich
nebo ve vézich s vyplni. Kapalna membrana navic v tomto ptipad¢ klade odpor proti pienosu
hmoty, ktery pii obycejné extrakci nenastava. Aby jednotlivé faze do sebe nevnikaly, vyuziva
se membrany z materialu, ktery je jednou z kapalin nesmacivy napft. pro vodu to je teflon
nebo polypropylen. Pory membrany se vyplni organickou kapalinou a voda, pokud se
nepiekroci kriticka hodnota tlaku, membranou neprostoupi. Hydrofobni membrana ma pory
vyplnéné vodou, kterd se musi udrzovat v ptetlaku, aby do ni nepronikla kapalina organicka.
Ve dvojité emulzi je membranova hustota rovna az 3000 m™.%) Diky tomu jsme schopni
odd¢lit slozky i z velmi malo koncentrovanych vodnych roztoku tieba pti zpracovani rud.
Metoda je vhodna, kdyZ probiha chemicka reakce, kterd vytvaii potfebnou hnaci silu pro
permeaci tim, ze se latka pronikajici méni na latku v membrané nerozpustnou napt. reakce
amoniaku s kyselinou sirovou nebo fenolu s hydroxidem sodnym. Cely procese se urychluje
diky tvorbé komplexu, ktery vznikne z pronikajici slozky a z ptisad rozpusténych

vV membrané [22].

%) Membranova hustota a = = [m™1], kde A je plocha a V je objem membranového modulu.

NS
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obr. 39 - Kapalna membrana [35]

9.1.3.5 Iontovyménné membrany

Membrany maji el. polaritu danou funkéni skupinou, kterd je bud’ kysela nebo zasadita, bud’
ma kladny nebo zaporny el. ndboj. Tyto funkéni skupiny jsou organické i anorganicke,
polymery obsahuji funkéni skupinu vazanou kovalentni vazbou, anorganické obsahuji funkéni
skupinu v krystalické struktuie. Nékteré pouzivané polymery, které tvoii zaklad téchto
membran, najdete na obr. 40 [28]. Tontové selektivni membrany mohou také byt feseny tak, ze
jsou potazeny aktivni vrstvou, kterd obstarava iontovou selektivitu.

CHs HsC CH; SOsH o
- N
OO ”@ {\}QQQ
CH3 SO3H H3C CHs SO3H
a) b)
HsC
e o
HC  S03H | S03H
<) d)

Strukturni jednotky sulfonovaného poly(ethersulfonu) (Udel P1700) (a), sulfonované-
ho poly(ctheretherketonu) (b), sulfonovaného poly(2,6-dimethylfenylenoxidu) (¢) a poly(fenylen-
sulfidu) (d)

obr. 40 - Polymery pro iontovyménné membrany [28]

9.1.3.5.1 Kationtové vyménné membrany

Jde o polymerni membrany, které obsahuji skupiny se zapornym el. ndbojem, jedna se o tyto
skupiny: sulfonoveé skupiny, skupiny se sifi¢itanem nebo karboxylové skupiny. Kationtové
selektivni membrana s karboxylovou funkéni skupinou viz obr. 41. Kationtové selektivni
membrana propousti kationty a zachytava anionty [30].

- —

obr. 41 — Kationtové vyménna membrana [35]
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9.1.3.5.2 Aniontové vyménné membrany

Zde funkéni skupiny maji kladny el. naboj, jsou to skupiny obsahujici vodik nebo alkalickou
skupinu s dusikem, fosforem ¢i sirou. Membrana zachytava kationty a propousti anionty.
Aniontové vyménna membrana by méla stejnou strukturu jako je na obr. 41, avsak by
obsahovala misto karboxylové skupiny skupinu s kladnym el. ndbojem [28].

9.1.3.5.3 Bipolarni membrana

Slouzi ke $tépeni vody na kationt vodiku a aniont hydroxidové skupiny. Membréna se sklada
ze dvou membran, a to z aniontové a z kationtové selektivni membrany, mezi kterymi je

prostor o velikosti od 2 do 5 nm. Prostor mezi membranami mtze byt naplnén katalyzatory
[28].

aniontové
selektivni vrstva

kationtoveé
selektivni vrstva

[ —ani & vyme brana
] , ] A | AM-aniontové vymeénnd mem
KATODA ANGR BM - bipolarni membrana
Or 4@ KM - kationtov@ vyménna membrana
Lo
KATODA ANODA
prechodova
-_J vrstva

KATODA ] AnoDA

obr. 42 - Bipolarni membrana [28]
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10 Moduly

Zatizeni, ve kterych dochazi k membranovym procesiim, se sestdvaji z membranovych
modult, coz jsou elementy obsahujici vhodn¢ uspotadané odpovidajici membrany pro danou
aplikaci. Na moduly jsou kladeny urcité pozadavky: velkd membranova hustota neboli velky
povrch membrany modulu vztazen na jednotkovy objem modulu, nizka cena, snadné ¢isténi,
snadnd manipulace napf. pii vyméné a nemél by obsahovat zadny net¢inny prostor, kde se
kapalina neobnovuje [22].

Membranové moduly se rozdéluji dle hybné sily na tlakové a rota¢ni moduly, dle tvaru
pouzité membrany (obr. 43) na trubkové, duta vlakna, deska-trubka a spiralné vinuté moduly
anebo dle materialu membrany na polymernimi a na keramické. Tabulka 10 nam #ika, které
moduly jsou vhodné pro jednotlivé membranové separacni metody. Na Chyba! Nenalezen z
droj odkazu. pak mizeme vidét piehled jednotlivych modult, jejich vlastnosti jako je
membranova hustota, typicka rychlost nasttiku, tlakova ztrata, nachylnost kK zanaseni atd. [1].

tabularni membrany duta vlakna tubuldarni moduly  spiralové vinuté modely
obr. 43 - Membranové konfigurace [4]

Tabulka 10 - Volba typu modulu [22]

membrdnovy fyp modulu

proces trubkovy kapilarni | s dutymi vidkny deskovy Vinity
reverzni osmoza + - ++ + ++
ultrafiltrace ++ + - ++ +
mikrofiltrace ++ + - - -
nanofiltrace + 0 + + ++
pervaporace 0 0 ++ ++ ++
permeace plyni - 0 + - T+
elektrodialyza - - - ++ R

Symboly: ++ doporucuje se; + lze pouzit; 0 nejsou informace; - nelze pouzit
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Tabulka 11 - Charakteristika moduli [31]

Typ modulu
Charakteristika spiralné duté vlakna trubkovy deskovy
vinuty
Membranova hustota 600-1000 3000-6000 70-150 300-600
(m?/m®)
Rychlost nastiiku (m/s) 0,3-0,8 0,005-0,05 1-8 0,8-1,6
Tlakova ztrata na 300-600 10-30 50-300 100-500
nastiikové strané (kPa)
Tendence K zanaseni vyssi vyssi stfedni nizka
Doporucena preduprava 10-25 5-10 neni tfeba | 10-25
(ve velikosti port v um)
Snadnost ¢isténi Spatna az Spatna vyborna dobra
dobré
Relativni néklady na nizké nizké vysoké vysoké
ziskani jednotky objemu
permeatu

10.1 Spiralné vinuté moduly

Konstrukei se podoba deskovému modulu, ale na rozdil od néj jsou vrstvy navinuté, je
kompaktnéj$i a membranova hustota dosahuje hodnot pies 900 m ™. Pracovni pietlak mtize
dosahnout hodnoty kolem 10 MPa [22]. Modul (obr. 44 a obr. 45) se sklada z jedné nebo
nékolika membranovych obalek, které obaluji perforovanou centralni trubku. K dosazeni
maximalniho vykonu, tedy k co nejvétsi filtracni plose, jsou ploché polopropustné membrany
prilepené na tiech stranach k nepropustnému platu a pak jsou takové obalky tésné navinuté
okolo centrélni trubky. Nezalepena strana obalky se nalepi na trubku podélné ptes otvory

Vv trubce. Takto pripravend soucast je vlozena do dalsi trubky. Nastiik se ptivadi do spirdlné
vinutych membran axialné skrze vinuty svazek membran a v centralni trubce se sbira permeét
a na konci svazku spiralné vinutych membran se ziskava koncentrat [55]. Patii k tém
levnéj$im moduliim, nabizi velky filtra¢ni vykon diky velké filtra¢ni ploSe, ptesto zabira
velmi malo mista, ale zaroven je nachylna k zaneSeni a jeji ¢isténi je komplikovangjsi. Modul
se pouziva vyhradné pro reverzni osmozu a nanofiltraci [34]. Typicky se pouziva v RO napt.
Vv odsolovani, kde se fadi moduly za sebou do série [22]. Modul spiraln¢ vinuty je jiz velmi
dobte optimalizovany a fadu let pouZivany, je sloZité jeho konstrukci néjak vylepsit, jediné
mozné vylepSeni zavisi na pouzitém materidlu membrany. Retentatovy prostor je Uzky, mize
snadng&ji diky tomu dochézet k zanaSeni a k n€kterym aplikacim, jako je ¢isténi barviv, se
proto nehodi [1].
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obr. 45 - Spiralné vinuty modul v Fezu [35]

10.2 Trubkové moduly neboli tubulirni

obr. 46 - Trubkova membrana [53] obr. 47 - Trubkovy modul [57]

Modul (obr. 47) se sklada ze svazku poréznich nebo perforovanych nepoddajnych
polymernich trubek (obr. 47) o priméru 10 aZ 30 mm. Membrana je aplikovana na vnitini
plochu trubky. Uplatfiuje se pii separaci pevnych ¢astic obsazenych v kapaling [22]. Pramér
trubek je obvykle od 4 do 25 mm. Velmi odolné proti zaneseni a naslednému ucpani. Vhodné
pro vyssi koncentraci rozpusténych pevnych latek a kompozitnich vlaken [34]. Obecné se
pouziva pro kapaliny s vyssi viskozitou, anebo s vyssi koncentraci latek, které chceme
odstranit. Nevyzaduje predipravu vstupni suroviny. Nastiik se pfivadi pod tlakem jadrem
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trubky s membranou, permeat prostupuje membranou a je shromazd’ovan v trubkovém plasti,
ve kterém jsou jednotlivé trubkové membranové svazky usazeny. Nevyhodou je
nekompaktnost a vysoka cena zafizeni vztazena na filtracni plochu [56]. Vynaklada se znacné
mnozstvi energie pii Cerpani kapaliny, jelikoz se musi Cerpat velké mnozstvi velkym
prostorem, na druhou stranu oproti spiralné vinutému modulu neobsahuje spacer, komponent
vytvarejici prostor mezi jednotlivymi vrstvami navinuté membranové obalky ve spirdlné
vinutém modulu, a to je jeden z divodu, pro¢ se modul zanasi méné nez ostatni moduly [1].
Pii pouziti v RO se pouziva proudéni cross-flow, pii separaci plynu se pouziva dead end.
Uspotadani proudéni zavisi na pouziti [22].

10.3 Moduly s dutymi vldkn
L M -

nid

%%
3]

obr. 48 - Membrana v dutém vlakné [5

obr. 49 - Modul s dutymi vlakny [58]

Znédmé pod angl. nazvem jako hollow fibre (HF). Membrana je umisténa na vnitini plose
porézni trubicky (obr. 48), ktera méti v praméru 0,2 az 1,5 mm. V nékteré literatuie se jesté
rozliSovali kapilarni moduly s kapilarnimi trubickami, které¢ méii v priméru 0,01 az 0,04 mm
a samotna membrana se nachazi na vn&jsi plose kapilar. Membranova hustota v modulu
dosahuje piiblizné a ~ 103 m™! a je mozné pouzit pietlak v kapilaie az 1 MPa [22]. Modul
(obr. 49) pak obsahuje svazek vlaken. Nastiik tece jadry vlaken a permeat se sbira do
zasobnikovych trubek, do nichz jsou vlakna vsazena. Zafizeni mize fungovat i naopak, ze
nastiik proudi trubkami a permeat se odvadi vlakny [56]. Velka hustota svazku a otevieny
design umoznuje proplach ze strany permedatu, coz je zvlast¢ vhodné pro roztoky s nizkym
obsahem pevnych latek [34] Vyuziva se pti odsolovani v MF a RO, MF vyuziva podtlakové
moduly s dutymi vlakny, které se ponoti do odpadni vody nebo jiné kapaliny a nasava se pies
né zpracovavana kapalina, vyhodou je nizky pracovni tlak [1].

Kapilarni moduly se 1i§i od modulu s dutymi vlakny pouze rozmérem trubicek v prameéru [1].
Kapilarni modul (obr. 50) obsahuje kapilarni vldkna, ktera jsou zhotovena z polymeru a ktera
jsou v modulu umistény jako vlase¢nice. Diky tomu, Ze pietlak piisobi z vnéjsi strany kapilar,
muzZe pretlak dosdhnout vysSich hodnot a to az 8 MPa. Pfivodni trubka mé uzavieny konec a
jeji Cast, ktera je vyplnéna kapilary, je porézni. Nasttik proudi skrze st€nu trubky diky portim
a dostava se do prostoru mezi vldkny. Membranou prochéazi permeat a pak proniké sténou
vlaken az se dostane do dutiny samotného vlakna, z jehoz konce vystoupi z modulu trubkou.
Trubkou na druhé strané odchazi retentét poté, co opusti prostor mezi vlakny. Cisténi vlaken

vvvvvv

k poruSeni membrany, jelikoz se porusené vlakno vlivem vnéjsiho tlaku uzavie [22].
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b)kapilarni modul
1-surovina: 2-permeat; 3-retentat; 4-kapilarni trubky:
5-prifez modulem

obr. 50- Kapilarni modul [22]

10.4 Deskové moduly

Do téchto modult se vkladaji ploché membrany ve formé listi ¢i desek vlozenych do ramil
skladanych za sebou, coz je vyhodné pro kiehké anorganické materialy, jako jsou kovy,
takové membrany se pouZivaji k separaci plynt a par nebo pervaporaci. Pouzivaji se k upravé
velmi nekvalitni vody. Konstrukce se sklada z balikti na sebe naskladanych membran a
podpirnych desek [34]. Nejstarsi provedeni deskového modulu je modul ram-deska, ve
kterém jsou ploché membrany skladany za sebou v nosné konstrukci a jsou prokladany
spacerem, takové usporadani se nejvice podoba kalolisu. Kvuli potizemi s t€snosti rami a
desek se takova konfigurace pouziva ¢im dal tim méné. Soucasné vyuzivané konfigurace jsou
moduly DT a CD [31]. Membranova hustota deskového modulu je pfiblizné a =

100 az 400 m~1. Soudobé moduly jiz nepouzivaji distancni vlozky pro retentat [22].

10.4.1 Modul DT

Modul DT (deska-trubka) (obr. 51) se sklada z oboustrannych membranovych obalek,
distan¢nich vlozek a rozvodnych podlozek, vse je vlozeno do valcové nadoby. Modul trpi na
vykyvy tangencialni rychlosti uvnitf a na povrchu, navic se smér toku méni, to vSe ma za
nasledek zanaSeni v mrtvych mistech a k znaénym tlakovym ztratam [31].

d)deskovy modul

1-stfedovy sroub; 2-koncova deska: 3-
surovina: 4,12-distan¢ni vlozka: 5.9-
podlozka membréany: 6-permeat: 8.10-
filtraéni papir; 7,11-membrana

I I 3
|
2
1-surovina: 2-permeat; 3-retentat

obr. 51 - Deskovy modul DT [22]
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10.4.2 Modul CD

permeat
napinaci matice T
privod surové vody | retentat
: N 7 tlakova
podplrna deski ] r _l : I | /" trubka

membrana ~|

—
: /

tésnici o-krouzek — \ ot B i
napinaci tyc
kanal permeatu
koncova deska

obr. 52 - Deskovy modul CD [35]

Ve srovnani S DT modulem je tlakova ztrata niz8i, CD modul ma tlakovou ztratu 0,2 MPa/m
modulu, DT modul mé tlakovou ztratu 0,3-0,7 MPa/m modulu. Oba typy modult jak DT, tak
1 CD, maji vysokou dobu zdrZeni, diky sériové uspofadanym membranam, doba zdrZeni
deskovych modult dosahuje az 70 sekund, spiraln¢ vinuté moduly pouze 3 sekundy, coz vede
k energetické ucinnosti separace, jsou vhodné ke koncentrovani. Nevyhodou je nerovnomérna
separace, jelikoz se kapalina vnitini a vnéjsi zdrzuji jinak dlouho, dalsi nevyhodou v urcitych
typech pouziti je dlouhd doba zdrZeni. Tyto nevyhody zamezuji pouZiti téchto modult

k separaci kapalin, které jsou nachylné k tomu, aby se v nich odd¢lovaly a tvofili pevné faze
[31].

V uspoiadani viz obr. 52 surovina je ptivadéna ptivodni trubkou, poté proudi v rezimu cross-
flow mezi svazky membran, prostorem mezi membranami prochazi permeat, ktery je

Vv centralni ¢asti shromazd’ovan v kanalu permedatu, kapalina a necistoty opousti zatizeni jako
retentat. Nasttik vstupuje do modulu prostorem, ktery je vymezeny distancnimi vloZkami,
kapalina a nepropusténé latky odchazi ze zafizeni jako retentat.

10.4.3 Elektrodialyzér

Zvlastni formou deskového modulu je deskovy elektrodialyzér (obr. 53), ktery se
pouziva hlavné pro E a EDI.
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obr. 53 - Elektrodialyzér [28]
Elektrodialyzér je nejéastéji deskovy, ktery je podobny kalolisu nebo deskovému vyméniku
tepla. Sklada se z kationtové a aniontové vyménnych membran, které jsou v zafizeni umisténé
tak, ze se stfidaji, dale obsahuje elektrody a rozdélovace, které¢ usmérinuji a turbulizuji tok
kapaliny a které se vkladaji mezi membréany, aby odvadéli koncentrat a dilulat. Bézné se
elektrodialyzéry zapojuji do série nebo se vytvaii dil¢i rozdélené okruhy, provozuji se
vsadkové, kontinualné s recyklem anebo bez néj. Zvysit vykon béhem provozu lze vhodné
jednotlivé rezimy ménit. Elektrodialyzér se vyrabi a pouziva i jako spiralné vinuty modul
[28].

10.4.4 Keramické moduly

Keramické moduly jsou velmi vhodnou technologii v produkei €isté pitné vody, vody
pouzivanou v primyslu a zpracovavani odpadnich vod, kde plni funkci Cistici, jelikoz
odstranuje z vody rozpusténé latky tvotici zakal, bakterie, prvoky, a navic moduly jsou
robustni a odolné vii¢i vys$§im teplotam a tlakiim, dale disponuji dobrou odolnosti proti
agresivnim chemikaliim (latky s vysokym nebo nizkym pH). VéEtsi odolnost ma nejen vyhodu
V tom, Ze keramické moduly maji mnohem §irsi uplatnéni v primyslu, ale téZ to znamena, ze
se daji 1épe Cistit, a to za pouziti vyssiho tlaku vody nebo ptidani chemickych Eistidel.
Vyznacuji se dlouhou Zivotnosti (dlouho si udrzi poZzadované vlastnosti). Dosahuji vysoké
ucinnosti pii separaci a diky velké hustoté filtracni plochy také dobrému vykonu [59].
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CeraMac block
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obr. 54 - Keramicky modul CeraMac od firmy Rwb [59]

Keramicky modul od firmy Rwb (obr. 54) ma velikost p6rt 0,1 um, takze spada do
mikrofiltraéni tfidy. Na jeden modul piipada 25 m? filtraéni plochy. Membréana je monoblok,
tedy je vyrobena jen z keramiky. Tvofi ji masivni kus extrudované keramiky, ve kterém se
zhotovi kanalky pro vstupni surovinu a odvod permeatu (vicekanalovy monolit viz obr. 55).
Béhem filtra¢niho procesu se zachycuji nerozpusténé latky, které jsou vétsi, nez je velikost
porl, a zacnou se akumulovat, ¢imz se zvysi tlak v zatizeni, proto se pouziva periodicka
kombinace vysokotlakého zpétného proplachu o talku 5 bart s proplachem dopiednym. Tato
metoda ¢isténi je efektivni, minimalné pierusuje proces, ale pouziti je omezeno kladenymi
pozadavky na vodu, ktera se na zpétny proplach pouziva. Da se pouzit pro rezim toku dead
end i cross-flow. Rezim toku cross-flow se vyuziva u emulzi vody a oleji nebo ropnych
produkti. Dale se pouziva v kombinaci s klasickou piskovou filtraci, diky ¢emuz mizeme
znovu vyuzit vodu, ktera slouzila k proplachu piskového filtru. Existuje i kombinace spolecné
s filtraci aktivnim uhlim a to tak, Ze vrstva praskového aktivniho uhli se aplikuje do
keramické membrany. Hybridni proces nabizi pak vyhody obou metod, takZe spolehlivé
odstrani residua medikamentt a pesticidli z druhotné odpadni vody, ktera se po oSetfeni da
bezpecné znovu pouzit. Pouziti keramickych membran v ¢isténi odpadni vody pomoci
fyzikélné-chemického oSetfovani vody umozni odstranit oleje, tuky, mydla a tézké kovy
najednou. Pti pouziti fyzikalné-chemickych procesi se jednotlivé slozky odstraniovali
postupné [59].

KdyZ jsme mluvili o extrémé vysoké nebo nizké hodnoté€ pH, tak vétSina keramickych
membran odolava roztoktim s pH od 1 do 12,5, existuji vSak firmy, které jsou schopné vyrobit
membrany, které odolaji pH=14. Membrany z keramiky odolavaji i teplotam, které prevySuji
hodnotu 300 °C, jsou chemicky stabilni a odolné vii¢i rozpoustédlim. Stejné jako ukazany
modul, tak vétSina keramickych modult slouzi k MF a UF, jelikoZ separuji latky o moléarni
hmotnosti vyssi jak 15 kDa . Kombinaci s polymerni aktivni separacni vrstvou je pak mozné
vyrobit i zafizeni uréené pro NF, cena takovych zafizeni je ale piili§ vysoka. Co se dalsi velké
vyhody tyce, tak zivotnost keramickych membran pfevysSuje hranici péti let. Na obr. 55 jsou
znazornény typy keramickych membran, ze kterych se nejvice pouziv4 jiz zminény
vicekanalovy monolit, ale také trubka a deska. Kromeé vody se pouzivaji ke sklizeni
mikroorganismu (angl. cell harvesting), separaci bilkovin a ¢isténi agresivnich chemikalii [1].
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Tvary membran:
(a) deska,
(b) trubka,
(¢) vicekanalovy monolit,
(d) svazck planarnich membran,
(e) svazek dutych vlaken;
¢erné plochy oznacuji sepa-
raéni vrstvu,

obr. 55 - Tvar keramickych membran [30]

Keramické membrany typ trubka, vicekandlovy monolit a svazek dutych vlaken jsou v
podstaté zvlastnim piipadem membranového modulu tubularniho [31].

10.5 Skladané moduly

Také se mu tiké svickovy modul. Modul se sklada z plochych membran, které jsou slozené do
plisované sukné kolem jadra centralni svicky. Modul diky tomu nabizi velkou hustotu
membranové plochy, ale kviili obtizné udrzitelnosti toku v rezimu cross-flow se pouziva jen

Vv rezimu toku dead end a slouZzi pouze pro apliakce blizké klasickéfiltraci jako je MF a jemna
filtrace. Svickové moduly pouzité v procesu muzete vidét na obr. 13, kde je modul pouzity
pravé jako forma predupravy vody v podobé predfiltrace [1].

. — lité tésnéni
UZAVEr ~— (vrchni a spodni ¢ast)

vnajéi
ochranny
plast

vnitrni
podptirné
jadro

vidknovy
predfiltr

podplrna
sitka
membrana 0,2 pm

Obr. 56 - Skladany modul [31]

10.6 Rota¢ni moduly

Hnaci sila se vytvafi vynucenou rotaci membrany nebo diskem, ktery rotuje v blizkosti
memnbrany, tim udélime kapalin€ tangencialni rychlost. Tangencialni rychlost neni zavisla na
pritoku vstupni suroviny ani retentatu. Jsame tak schopni zvysit dobu zdrZeni kapaliny

v dobé¢, kdy dochazi jen k mirnému zanaseni membrany. Pti separaci pouzitim cross-flow
rezimu toku neni potfeba dosahovat vysokych tangencialnich rychlosti, které pak zplsobuji
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tlakové ztraty a které kladou vyssi naroky na ¢erpadla, abychom ziskali pomoci napi. NF
produkt o pozadované kvalité. Lze tak pomoci NF odsolovat. Membranové rota¢ni moduly
muzou byt v rizném provedeni: membrana je umisténa na rotujicim valci, membrana je
umisténa v blizkosti rotujiciho valce, membrana je umisténa v blizkosti rotujiciho disku,
membrana je umisténa v blizkosti rotujiciho disku anebo je membrana umisténa na rotujicim
disku i v jeho blizkosti. Pfi¢emz vzdy rotuje jen jeden z dvojice disk a valec, druha soucast je
tuha. [1, 31].

11 Navrhovani

11.1 Postup navrhu [46]

Rozhodujici faktory pii volbé technologie: naklady potizovaci, provozni, na
udrzovani, dale si pozornost zaslouzi spolehlivost a Zivotnost, kvalita a slozeni vstupni
suroviny, vykon a kapacita, synchronizace s navazujicimi technologiemi ekonomiénost a
proveditelnost, tedy zda dané pozadavky viibec miize technologie splnit. Projektovani:
fazovani projektu, projektovy harmonogram, prostorové feseni, opravnéni a dodrzeni
predepsanych pozadavki. Faze realizace projektu: membranova technologie je, co se tyce
fazovani, podobna ostatnim technologiim, ale mé urcité pozadavky na detaily a na potadi
ucinénych krokt. Typicky sled operaci mize vypadat takto:

Féaze 1: Zhodnoceni proveditelnosti

Sdéli se, s jakymi latkami se bude v procesu pracovat a jaké jsou pozadavky na
technologii naptiklad, co se ty¢e kvality a sloZeni vystupni suroviny, jak velka bude produkce
a jak snadné a rychlé bude provedeni udrzby, aby odstdvka méla na provoz, co nejmensi vliv.
Je moZnost vyuzit poradenskych sluzeb firem, které se membranovou technologii zabyvaji,
jako kazda technologie ma své vyhody a nevyhody, které se musi hned na poc¢atku
projektovani zhodnotit, a na zakladé rozboru pak stanovit, jestli se rozhodneme pro tuto
metodu ¢i nikoliv.

Féaze 2: Koncepcni navrh

Zde se jiz bez specializovanych odbornikti neobejdeme, zaroven jde o posledni
moznost, kdy se da od vyuZiti membran upustit, aniZ by se zak4dzka vyrazné prodraZila.
Dochazi k detailni studii chovani surovin, se kterymi se bude v procesu zachazet, a dale se
ov¢ri, zda a v jakém provedeni se membrany daji pouZzit. Na zakladé studie se stanovi
potiebni parametry, které se dale vyuZziji k navrhu v dal§im kroku. Na né&kter¢ aplikace se
vyZzaduje vypracovat studii a nasledné sepsat protokol, na jehoZ zaklad¢ se cely projekt
schvali ptisluSnymi organy (napf.: ministerstvo Zivotniho prostfedi, pokud se jedna o Upravu
pitné vody). Vysledkem této ¢asti navrhovani by mélo byt, jakou metodu filtrace zvolime,
jaké pouZijeme membrany a jakého zvolime dodavatele.

Faze 3: Detailni navrh

Veskeré parametry, které jsme ziskali v predeslych ukonech, se musi stanovit a nasledné
projevit pii konstruovani. Mimo jiZ zminéné (viz. rozhodujici faktory) se jednd o: provozni
podminky, teploty, vlivy okoli na latky v procesu, zhodnoceni chovani odpadnich latek a jak
s nimi bude naloZeno po odseparovani. Tyto pozadavky pak jsou zohlednény pfi detailnim
navrhu.

Féze 4: Faze nabidky

Dochazi ke zkoumani trhu a hledani vhodnych zafizeni, moduld, celych jednotek nebo ke
konstrukei jednotky nové se specifickymi vlastnostmi, podle poZzadavki zédkaznika. Shanéni
jednotlivych komponent.

Féze 5: Konstrukce

Dojde k sestaveni zafizeni ¢i celé linky.

Féze 6: Testovani funkénosti, ladéni, uvedeni do provozu a spusténi
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Féaze 7: Uzavteni projektu

Zakaznik a jeho zaméstnanci jsou seznameni s technickou dokumentaci, dochazi tedy ke
Skoleni pracovniki, aby v§emu rozuméli, aby mohli zafizeni obsluhovat pfipadné na ném
provadeét potiebné prace.

11.2 Zaklady vypo¢tu membranovych zafizeni [54]

Za ptedpokladu, ze se rozhodneme separaci provadét vyuzitim membranovych separac¢nich
procest, musime nasledné zvolit jednu z nich, nebot’ ndvrhové vypocty se u jednotlivych
metod lisi, a provést navrhovy vypocet zafizeni. Musime zhodnotit podle vstupni suroviny,
které metody jsou vhodné, ptipadné cely proces rozdélit do jednotlivych dilé¢ich krokt. Pti
navrhovani membranovych zafizeni je obecné diillezitym kritériem vykon takového zatizeni,
ktery lze charakterizovat hustotou toku J, pro ktery univerzalné pro vS§echny membranové
metody plati tento vztah:

pritok

Hustota toku = -
plocha membrany

propustnost o (8)
- hnaci sila

~ tloustka membrany

Hnaci sily jednotlivych metod viz Tabulka 1.
Hustota toku mize byt objemova J‘[m3/m?s], hmotnostni j [kg/m?s] a latkového mnozstvi J
[kmol/m?s]. Pro slozku smési Ize napsat:

j=J"p=]M ©)

kde p [kg/m?] je hustota slozky a M [kg/kmol] je molarni hmotnost slozky.
Selektivita membrany (a,p) je pomér propustnosti jednotlivych slozek, oznacime prvni
slozku jako slozku A a druhou sloZku jako B, pak miizeme psat:

p
Qup = P—A (10)
B

Dalsi charakteristikou je podil permeatu V literatuie oznaceny jako 0, podil vyjadiuje
rozdéleni proudll na permeat a retentat. Jde o podil pritoku permeatu ku prutoku nastiiku.
Pritok mize byt hmotnostni r [kg/s], objemovy V [m®/s] nebo molarni 71 [kmol/s]. Zvolime
obecné oznaceni pritoku F jako flux. Dolnim indexem IN budeme znacit ptitok neboli
nastiik, spodnim indexem P ozna¢ime permeat a nakonec indexem OUT budeme znacit
retentat. Nastiik se pfitom rozdéli na permeat a retentat. Podil permeétu (nebo také tzv.
relativni mnozZstvi permeatu) lze vyjadrit takto:

F, 11
g = L1 (11)
FIN

Dal8im dulezitym parametrem je retence, ktera udava i¢innost membranové separace:

R=1- (CBp/CBF) (12)
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kde cg, je koncentrace slozky B v permedtu a cgr je koncentrace slozky B v nasttiku,
koncentrace ¢ je v [kmol/m®]. Vyslednou hodnotu jesté vynasobime stem a dostaneme
hodnotu v procentech. V katalogu bychom poté hledali vhodné moduly s vy$si hodnotou
retence (angl rejection)

Jsou rizné zplisoby a matematické modely pfenosu latek, které se pro jednotlivé metody lisi.
Odlisné metody jsou pro membranové separacni techniky vyuzivajici porézni membrany a
jiné matematické modely se pouzivaji pfi navrhovani metod, které vyuzivaji membrany
neporézni. Pfi navrhovani zafizeni s pérovitymi membranami se pouzivaji modely pracujici

s velikosti a hustotou port, s povrchovym napétim kapaliny v pérech, pory jsou
charakterizovany jako $térbiny. Dal§im pfistup pro porézni membrany je zahrnuti
polariza¢niho gelu, vrstvy nanesenych pevnych castic. U neporéznich membran se setkdvame
s modelem sériové fazenych odport a modelem rozpustnostné-difuznim.

Pro navrh budeme potiebovat ur¢it osmoticky tlak (r), ktery ziskdme z Van’t Hoffovy
rovnice:
m=1i-cRT (13)

Kde i je Van’t Hoffiv faktor, ktery se rovna po¢tu disociovanych iontt (pro chlorid sodny se
i=2), ¢ je molarni koncentrace [kmol/m®], R je univerzalni plynova konstanta R= 8,314472
[m3kPa/J-kmol-K] a T je termodynamicka teplota v kelvinech. Osmoticky tlak nabyva vysoké
hodnoty a my ho musime ptekonat dodanym tlakem.

11.2.1 Reverzni osméza [54]

Ukéazeme nékteré zakladni vztahy a ptistupy pfi navrhovani reverzni osmézy. Pokud bychom
problém velmi zjednodusili, tak v ide4lnim piipad¢ nedochazi ke koncentracni polarizaci, tedy
koncentrace rozpusténé slozky cgr (v naSem piipad¢ soli) v nastfiku se rovna koncentraci
slozky na st€én€ membrany cgy. UvaZzujeme tedy idealni michani nastiiku, membrana
propousti pouze rozpoustédlo (v nasem piipadé€ vodu). Pro vodu jako rozpoustédlo pouzijeme
index VOD. V tomto zjednoduseném piipadé miizeme hustotu objemového toku vody napsat
takto:

P,
J'vop = gou [Ap — (cpr)] (14)
M

Kde Pyop [M?/Pa-s] je propustnost membrany vici vodé, Ap [Pa] je tlakovy spad (hybna sila
procesu) a §y, [m] je tloustka membrany. V nékterych publikacich se cely zlomek pted
hranatou zavorkou oznacuje jako konstanta napi. K jako koeficient propustnosti, ktera
charakterizuje vlastnosti membrany. Osmoticky tlak rozpusténé soli B odpovida koncentraci
soli v hlavnim proudu, jelikoz vétS§ina membran RO k odsolovani ma retenci kolem 99,8 %,
tak prakticky mtizeme jako hlavni tok povazovat retentat. Bez pocitani s koncentra¢ni
polarizaci vychazi tok mensi, jelikoz vlivem koncentra¢ni polarizace vznika dalsi hybna sila,
diky rozdilu koncentraci usazenych disociovanych iontli na membrané a v hlavnim proudu.
Vznika tak difuzni tok v opacném sméru toku permeatu, tedy konvektivnimu toku. Tim se
usazené soli z membrany opét vraceji do hlavniho toku. Pro ptesné€jsi vyjadieni by se mohla
¢ast m(cgp) Vrovnici nahradit Am, rozdilem osmotickych tlakt v nastfiku a permeatu [31].

Dle [60] lze zminénou konstantu vyjadiit také takto:
_ DagSVim
"~ RTS8y
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Kde D,g[m?/s] je diftizni soudinitel, S je rozpustnost soli (solubility) v membrang, V,,
[m3/mol] je molarni objem definovany jako podil objemu a latkového mnozZstvi.

Hustota molarniho toku J rozpusténé soli membranou lze vyjadfit takto [31]:

Kde P je koeficient propustnosti dan vztahem [31]:

DgK,
p — —AB™S
Sm

A7)

Kde K je rozdélovaci koeficient [31].

Skutec¢né membrany ale nemaji stoprocentni retenci je to zminovanych az 99,8 % mozna i
nekdy vice, zdlezi na membrané a provoznich podminkach, ale piesto to neni tplné. Dalsi
ptistup tedy jiz pocita s koncentracni polarizaci na membrané.

11.2.1.1 Koncentra¢ni polarizace neboli filmovy model [54].

Zavedeme pojmy a oznaceni. Koncentrace soli v hlavnim proudu budeme znadit cgp

s jednotkou [kmol/m?], koncentraci soli na membrané cg,, s jednotkou [kmol/m?], koncentraci
soli na v permedtu cp, S jednotkou [kmol/m?], tloustku mezni vrstvy oznadime jako 6. [m] a
celkovy tok slozky B ve sméru x (x bude ve sméru skrze membranu) oznacime jako Npx.
Hledame ustaleny stav, pfi kterém se konvektivni a zpétny diftizni tok rovnaji:

dc
Ng, = _DBAd_xB +cg) =0 (18)
Vyuzijeme:
DBA == DAB == kOTlSt. (19)
Mizeme vztah integrovat:
CBM 4 , 8¢
c
B _ ]_ f dx (20)
Cp Dyp
CBF 0
Ziskame:
'8
In(Cpar) — In(epr) = @)
Dyp
Upravime:
c '8,
In (ﬂ) _J % 22)
Cpr Dyp
Zavedeme polarizaci M:
c
M=% (23)
Cpr

78



Dosadime do a pfevedeme na exponencialni tvar:

J ,6C)
M = exp (— (24)
Dypp
Jelikoz soucinitel pfestupu hmoty f:
5= Dus
O¢ (25)

Vyjadiime hustotu objemového toku takto:

J' =B tn(2) -

Ptedpokladame, ze M > 1. Pro zjednodusSeni mizeme uvazovat laminarni proudéni

V plochém kanélku o rozmérech a-b, pficemz delsi strana bude b. Pti zjednoduseni spiralné
vinutého modulu by pak hodnutu a pfedstavovala tloustka kanéalku a hodnotu b pak rozvinuté
délka membranové obalky. Vyuzijeme odpovidajici kriterialni rovnici, kterd v tomto ptipadé

je Lévequeova:
0,33

d
Sh=1,62 (ReSc TH) 27)

Kriterialni rovnice je pouzitelnd pokud spliiuje piedpoklad:
dy
100 < ReSCT < 5000 (28)

Kde Sh je Sherwoodovo ¢&islo, Sc je Schmidtovo &islo, Re je Reynoldsovo ¢islo, L [m] je
délka kanalku a dv [m] je hydraulicky primér. Podobnostni ¢isla jsou bezrozmérna.
Hydraulicky primér se rovna 4krat pritocna plocha délend omo¢enym obvodem:

4S  4ab
-2 _77 29
H™ 0 ™ 2b (29)

Pro trubkovy kanalek je pak hydraulicky primér roven vnitinimu priméru trubky, v naSem
pfipadé¢ se rovna 2-a.

Sherwoodovo ¢islo:
_Bdu

Sh
Dy

(30)

Kde B [m/s] je soudinitel ptestupu hmoty, Dag [M?/s] je difuzni soudinitel a du [M] je
hydraulicky primér.

Schmidtovo ¢islo:

(31)
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Kde p [kg/m?] je hustota, Dag [M?/s] je difuzni souéinitel, v [m?%/s] je kinematicka viskozita a
u [Pa-s] je dynamicka viskozita.

Reynoldsovo ¢islo:

d d
_ pudy _udn (32)
U v

Re

Kde p [kg/m?] je hustota, u [m/s] je stfedni rychlost, v [m?/s] je kinematicka viskozita a p
[Pa:s] je dynamicka viskozita.

Muizeme poté ze Schmidtova ¢isla pouzitim Lévequeovy rovnice vyjadrit soucinitel piestupu
hmoty B:

(33)

6uDzy 033
al

g = O,708<

Diky tomu jsme schopni vyjadfit objemovy tok J’.

11.2.2 Reverzni osmoéza polariza¢nim modelem [54]

Skute¢né membrany propousti kromeé rozpoustédla i sl (slozka B), budeme uvazovat
koncentra¢ni polarizaci. Hustotu molarniho toku slozky B membranou (Jg) mizeme vyjadiit

takto:
Py

Pg
=—(cgm — Cpr) = (MCBF - CBp) (34)
Sy Sy

s

Pro skute¢nou membranu dale plati
Je =cpp- J's = Cop J'vop (35)

Nyni vyjadiime hustotu objemového toku vody membranou:

'von =522 10p = [resu) ~ n(es)])
= 9 (ap — [ (Mesr) — n(es)) “
Retenci lze poté vyjadrit takto: "
8= T T el — [nCean) = mear)D) (@7)

Kde a je selektivita, ayz = Pyop/Ps
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11.2.3 Porézni membrany [60]
Teorie transportu hmoty poréznimi membranami se Casto vyjadiuje takto:

I_V; = ppii — DpaVpp (38)

Kde Ng [kg/t-A] = [hmotnost/¢as-plocha membrany]je hmotnostni tok slozky B membranou,
pg je hmotnostni koncentrace slozky B v [kg/m®], 4 je stfedni rychlost kapaliny prochazejici
membranou, Dg4 je diftizni soucinitel slozky B membranou a Vpg je gradient hmotnostni
koncentrace. Pokud pouzijeme model zahrnujici vliv pért, vyznamnou roli bude hrat tok
pory, pak se Casto vyuziva Darcyho zékona:

k
U=- m (Vp — pg) (39)

Kde k [m/s] je Darcyho koeficient (nebo také koeficient propustnosti, udava permeabilitu
média membranou), u [Pa-s] je dynamické viskozita kapaliny, Vp je gradient tlaku, p [kg/m?]
je hustota roztoku a g [m/s?] je gravitaéni zrychleni. Omezime se pouze na tok ve sméru x,
ktery bude kolmy na plochu membrany, zanedbame mozné zakiiveni vinuté membrany a
nakonec zanedbame vliv gravitacniho pole Zemé. Dosadime z rovnice do rovnice za rychlost
proudéni 1, dostaneme:

pek dp dpg

-5 40
u dx BA dx (40)

Bx =

Prvni ¢ast rovnice piedstavuje hmotnostni tok vznikly tlakem hnanou konvekci hmoty pory
membrany, druhd ¢ast rovnice piedstavuje hmotnostni tok vznikly piisobenim difuze. Difuze
je v poréznich membranach obvykle zanedbatelna vici konvektivnimu hmotnostnimu toku.
V tom pftipad¢€ je hmotnostni tok pfimo imérny tlakovému spadu napii¢ membrénou. Tento
tlakovy spad je hnaci silou pfenosu hmoty porézni membranou. To lze vyuzit u MF a UF.
Tento postup je znaéné zjednodusSeny, jelikoz se zanedbava vznik koncentracni polarizace,
tvorbé& polariza¢niho gelu a v ptipadé MF vznika také filtracni kolac, s jehoz plasticitou
komplexnéjsi a komplikovanéj$i matematické modely pocitaji. Mizeme pak hmotnostni tok
vyjadfit takto:

pgpk Ap
N, = ——~— 41
Kde Ap [Pa] je tlakovy spad a &, [m] je tloustka membrany.
Lze pak vyjadfit objemovy priitok V takto [31]:
. Ap-A-k (42)
s _p- Ak

R

Koeficient permeability 1ze urcit z riznych experimentalnich modelt napt. z kapilarniho
modelu toku vrstvy ¢astic [31].
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11.2.4 Vypocet velikosti zarizeni [54].
Vstupnimi parametry byva néjaky priatok (objemovy, molarni nebo hmotnostni), dale byva
zadana koncentrace latek v nastiiku a poZzadovana koncentrace permeatu. Z bilance se
dopocitaji potfebné zbylé koncentrace a priatoky. Dale se vypocita retence a pritok permeatu,
aby bylo dosazeno pozadovanych parametrd. Od toho se také odviji vybér uspotradani
technologie. Nasleduje vypocteni hustoty toku membranou a hustota toku permeatu. Potiebna
plocha membrany A [m?] je pak d4na vztahem:

v

A=-F (43)
J'p

Kde V, [m®/s] je objemovy tok permeatu a J',[m3/m?s] je hustota objemového toku permedtu

A pokud se jednd o membranovy modul, tak mtizeme hledat objem membranového modulu

V:

A
V== (44)
a

Kde a [m?/m®] je hustota membranové plochy.
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12 Zavér

Napsal jsem literarni resersi dle zadani zamérenou na princip a typy membranovych procesu,
na vlastnosti membran, typy membranovych modulii a na priklady vyuziti v primyslu.

V posledni ¢asti prace pak byly uvedeny zdklady vypoctu membranovych zatizeni. Pozornost
jsem zaméfil na reverzni osmozu.

Membranové separacni 1 syntézni procesy jsou velmi moderni a perspektivni, pory jsou
stejnoméerné a vykazuji dobré tepelné a mechanické vlastnosti, membranové separacni
procesy jsou schopné pii vhodné optimalizaci a navrhnuti procesu oddélit slozky, které jiné
metody odd¢luji velmi slozité nebo viibec, a navic dokazi snizit provozni ndklady a byt Setrné
vuci zivotnimu prostiedi. Trh s membranami roste a stejné tak i jejich vyzkum a inovace.
Hledaji se nové materialy, které by membrany jesté vylepsili. Uplatnéni nachdzi nejvice pti
hemodialyze, stale Castéji pak RO v odsolovacich zafizeni, které by mohly pomoci vyfesit
ocekavanou krizi s pitnou vodou. Odsolovani syrovatky ¢i ptiprava procesni vody jsou jedny
z aplikaci, které se provadi vyhradné¢ membranovymi separacnimi metodami. Také jsme
zminili dtlezitou roli membranovych procesi jak separacnich, tak i syntéznich,

Vv integrovanych systémech, at’ uz jsou membranové metody soucasti procesti nebo zatizeni.
Ptipomenme membranové reaktory, ve kterych se zachytava katalyzator nebo latky jej
poskozujici. Syntézni membranovym procesem, ktery pravdépodobné ceka zajimava
budoucnost, je membranovy akumulator, kviili nastupujici elektromobilité. Nékteré aplikace a
vyraznéjsi uplatnéni membranovych procesi stdle komplikuji potizovaci naklady membran a
jejich omezena Zivotnost, kterd je doprovazena a zkracovana zanaSenim membran, membrany
se musi velmi Casto Cistit. K regeneraci membran se pouzivaji proplachy vodnymi roztoky
kyselin, oxida¢nimi ¢inidly, detergenty nebo organickymi rozpoustédly [22].
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