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1 Uvod

Strategicka vyzkumna agenda pro Ceskou membranovou spoleénost byla vypracovéana
vroce 2011 vramci projektu ,,Ceska membranova platforma® - 5.1SPTP01/007,
program OPPI Spoluprace - Technologické platformy. Od té doby se membranové
technologie opét posunuly smérem k dal$im aplikacim.

V ramci projektu  MEMPRO CZ.01.1.02/0.0/0.0/15_037/0007060  je kli¢ovou
aktivitou ¢. 1 Technologicky foresight v oblasti membranovych technologii. V této
aktivité byly vytvofeny expertni skupiny tematicky zamétené na oblasti:

a) membranové materialy

b) tlakové membranové procesy
¢) elektromembranové procesy

d) membranové déleni plynti a par

Cilem cinnosti téchto skupin je vypracovat prognozy pro zaclenéni integrovanych
membranovych procest do jednotlivych oblasti, vychazejici ze souc¢asnych pozadavki
tthu s vyhledem do budoucnosti. Prognézy budou vychazet z dlouhodobé
predpokladaného vyvoje, z predikce pozadavkli s ohledem na vyvoj na trhu, z
technologického pokroku, potieb energetiky, vodohospodaistvi, chemie apod. Cilem je
vytvofit strategii pro rozhodovani v danych oblastech. Expertni tym byl sloZen
z nasledujicich odbornikti v membranovych technologiich
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Expertni tym pro technologicky foresight

Jméno odbornika Postaveni v expertnim tymu

Doc. Ing. Milan Sipek, CSc. Vedouci expertniho tymu

Prof. Ing. Petr Mikulasek, CSc. Vedouci skupiny tlakovych procest

Ing. Hana Jirankova, CSc., Dr. Clenka skupiny tlakovych procesti

Doc. Ing. Jifi Cakl, CSc. Clen skupiny tlakovych procesti

Ing. Pavel Izék, Ph.D., DSc. Vedouci skupiny separace plynii

Ing. Zuzana Petrusova, Ph.D. Clenka skupiny separace plyni

Ing. Pavel Broz Clen skupiny separace plynd

Ing. Petr Kfizanek, Ph.D. Vedouci skupiny elektromembranovych a
difuznich procest

Doc. Ing. Zden¢k Palaty, CSc. Clen skupiny elektromembranovych a
difuznich procest

Ing. Helena Bendova, Ph.D. Clenka skupiny elektromembranovych a
difuznich procest

Ing. Miroslav Bleha, CSc. Vedouci skupiny membranovych
materiala

Ing. Libuse Brozova, CSc. Clenka skupiny membranovych material

Ing. Jan Kiiveik Clen skupiny membranovych materialt

Organizacn€ zajiStuji praci expertniho tymu zaméstnanci CZEMP, kteti tvorii
realizacni tym projektu, a to Ing. Miroslav Strnad, feditel CZEMP a projektovy
manazer, Ing. Jan Bartoi, CSc. - projektovy manazer a Ing. Blanka Kost'dlova,
projektova manazZerka. Ti vSichni se svym dilem zaslouzili na ¢innosti, kterd vyustila
v piedkladanou aktualizaci SVA. V druhé etapé projektu MEMPRO se vSichni vyse
uvedeni experti a clenové realizacniho tymu zGCastnili Skolicitho seminafe o
technologickém foresightu tak, aby vyuzili metodiku technologického foresightu ke
své expertni a organizacni ¢innosti.

KaZzda hlavni o¢islovand kapitola mé své vlastni Cislovani tabulek, obrazkl a odkazl
na literaturu.
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2 Tlakové membranové procesy

2.1  Struény historicky uvod

Tlakové membranové procesy zahrnuji mikrofiltraci (MF), ultrafiltraci (UF), nanofiltraci
(NF) a reverzi osmozu (RO). Spolenym znakem vSech téchto filtracnich procest je
polopropustnd membrana a tlakovy rozdil jako hnaci sila transportu membranou, pii cemz
odliSnost spociva v rozdilnych vlastnostech membran, pouzitém tlakovém rozdilu a
mechanismu transportu. V podstat¢ i bézna filtrace patii K tlakovym procesim, nebot
k oddéleni pevnych ¢astic od kapaliny pouziva lidstvo od nepaméti n&jaky ptirodni material
jako filtr (napf. textil nebo papir). Hnaci silou je hydrostaticky tlak, mechanismem transportu
je sitovy efekt, kdy velikost pord rozhoduje o tom, kterd castice se zachyti a kterou naopak
filtr propusti. Postupujeme-li od MF pies UF, NF az k RO, velikost separovanych ¢astic
(molekul) klesa, velikost pori membrany musi byt mensi a tlakovy rozdil vétsi. A prave
rozdilné vlastnosti membran a rtizné pozadavky na jejich pouziti stoji za historickym vyvojem
tlakovych membranovych procest.

Mikrofiltrace je nejvice podobna klasické filtraci, kdy velikost porti mikrofiltracni membrany
je vrozmezi mezi 0,05 pm do 10 um a tyto membrany se nejéastéji pouzivaji pro déleni
suspenzi disperzi. Systematické studium mikrofiltrace je datovano na zacatek dvacatého
stoleti, kdy Bechold pfipravil mikrofiltraéni membranu z roztoku a rozdilnym zplsobem
ptipravy membrany byl schopen ménit velikost jejich port. Kolem roku 1918 Zsigmondy a
Bachmann vyvinuli komer¢né vyuzitelnou mikrofiltrani membranu z nitratu celulosy.
Prudky rozvoj mikrofiltrace nastal po 2. svétové valce. V roce 1950 Goetz vyvinul novou
metodu pfipravy membran s vyS$$im vykonem, kterou v roce 1954 pievzala firma Milipore
Co., a mikrofiltracni membrany zacala primyslové vyrabét, coz ¢ini dodnes. Plvodné
vyrabéné mikrofiltraéni membrany z nitrocelulosy nebo esterti celulosy jsou nyni vyrdbény
z polypropylenu, polyamidu a polysulfonu. Tyto vysoce odolné membrany umoznily v dalSich
letech rozvoj mikrofiltrace z hlediska jeji dalsich aplikaci.

Ultrafiltrace predstavuje pfedél mezi mikrofiltaci a nanofiltraci, kdy velikost poru je
Vv rozmezi od 10 nm do 0,05 pm. VétSina komeréné vyrabénych ultrafiltratnich membran se
vyrabi inverzi fazi polymernich materialii. V laboratornim nebo poloprovoznim méfitku byly
ultrafiltraéni membrany studovany jiZz od roku 1907. Prvni komer¢ni ultrafiltraéni membrany
byly zavedeny v poloving sedesatych let minulého stoleti firmami Millipore a Amicon nejprve
na bazi acetatu celulosy, pozdéji na bazi polysulfoni nebo polyvinylfluoridi. Vyroba prvnich
UF membran ve formé¢ dutych vlaken firmou Amicon je datovana rokem 1967, UF-jednotky
se stejnymi typy membran uvadi na trh firma Romicon vroce 1973. UF-jednotky s
trubkovymi nebo spiraln¢ vinutymi moduly uvadi firma Abcor na trh v roce 1969, resp. 1980.
Od roku 1988 se datuje komer¢ni pouziti keramickych UF-membran.
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Nanofiltra¢ni membrany predstavuji pfedél mezi mikroporéznimi membranami a neporéznimi
membranami, které se pouzivaji pro separaci plyni a par nebo pro pervaporaci. Slouzi
primarné k oddéleni organickych latek s nizkou molekulovou hmotnosti a vicevalentnich soli
od jednovalentnich a od molekul rozpoustédla. Historicky vyvoj téchto membran uzce souvisi
S vyvojem membran pro reverzni osmozu, kterou lze oddélit nizkomolekularni latky i
jednovalentni ionty pfevazné z vodnych roztoki a které také vydrzi velké tlaky ¥adu 10° Pa a
vice.

V roce 1959 prace Reida a Bretona ukazala, Ze membrany z acetatu celulosy jsou schopny
oddélit sil z vodnych roztok. Loeb a Sourirajan vroce 1962 pfipravili prvni reverzné
osmotické membrany z acetatu celulosy, které vykazovali vysokou schopnost oddélit stl pii
relativné vysoké intenzité toku permeatu (Cisté vody). Cadotte a Petersen byli prvni, ktefi
pripravili skute¢né efektivni, kompozitni reverzn¢ osmotickou membranu, kterou fada firem
zaCala komer¢né vyrabé&t. Napt. firma DuPont vroce 1967 uvedla na trh RO-modul
s polyamidovymi membranami ve form¢ dutych vlaken, firma Toray vroce 1973 pak
kompozitni RO-membrany s tenkou aktivni vrstvou, firma Dow Chemicals RO-modul s
dutymi vlakny z triacetatu celulosy. Konec minulého stoleti i soucasnost je ve znameni
komeréniho vyuziti reverzni osmdzy s membranami, které maji nizkou energetickou spotiebu
(firma Hydranautic), nizké zanaSeni (firma TriSep). Nékteré firmy (Nitto Denko, Fluid
System) se snazi modifikovat stavajici RO-technologii pfi pouziti nizsich tlakovych rozdila.
Reverzni osmoéza, vedle ultrafiltrace, je vsoucasné dobé jeden znejvyznamnéjSich
membranovych procest, ktery umoziuje ziskani pitné vody odsolenim bragickych vod nebo
moiské vody.

2.2 Tlakové membranové procesy v chemickych vyrobach v riznych pramyslovych
oblastech

Stézejni odvétvi:
- Vyroba chemickych latek (meziproduktti) rizné Cistoty,
- Petrochemie,
- Spotifebni chemie, kosmetika,
- Barviva, pigmenty,
- Polymerni materialy,
- Textilni a kozed€lny pramysl,
- Strojirenstvi a elektrotechnika,
- Doprava, automobilovy prumysl.

Motivace pro zavadéni TMP procest do chemickych vyrob
e Na stran¢ odbératele, tj. chemickych vyrob zejména
- noveé produkty,
- vys$i uzitna hodnota a kvalita,
- VysSsi Cistota,
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- zvySeni vytéznosti,
- snizeni energetické naro¢nosti,
- eliminace dopadi na zivotni a pracovni prosttedi, ZLD (zero liquid discharge),
- ekonomicka vyhodnost, atd.
Na stran¢ nabidky, tj. producenti membran, zatizeni a technologii zejména
- nové odolngj$i materialy membran, antifoulingové upravy,
- pokles ceny nékterych membran (Cina),
- vypracovany a ovéteny metodiky testovani a navrhu procest,
- zvladnuta pfedtprava nastiiku a Cistici postupy,
- uplatinovana modularita, unifikace a automatizace,
- zavadéni membranovych reaktort a biorektort,
- uzka specializace vyvojovych a dodavatelskych firem a transfer znalosti,

vvvvvv

UZSi oblasti pouziti TMP v chemickvch vvrobéch:

alternativni procesy k rektifikaci, extrakci a adsorpci pii déleni, CiSténi, regeneraci,
recyklaci nebo valorizaci vedlejsich produktt reakci (NF, RO)
alternativni procesy k rektifikaci, extrakei, adsorpci a iontové vymeéné pii zpracovani a
recyklaci vynasenych slozek z lakovani, mofeni a dalSich povrchovych tprav (UF,
NF, RO)
alternativni procesy K odparkam pii zvySovani koncentrace produkta (MF, UF, NF,
RO),
alternativni procesy k iontové vyménné demineralizaci pii odsolovani produkta (UF,
NF v diafiltracnim modu),
zvySeni G¢innosti reakci prostfednictvim novych konceptd membranovych reaktord,
které napiiklad rozsituji oblast homogennich operaci v dusledku

= snadné recyklace dispergovaného katalyzatoru (MF),

= odvodu nizkomolekularnich produktii reakce (NF),

= vyuziti membrany jako nosiCe katalyzatoru, a soucasné separa¢niho elementu

(MF, UF, NF),

priprava technologické vody o pozadované kvalit¢ (MF, UF, NF, RO),
produkce velmi Cisté vody pro high-tech procesy, napiiklad v elektrotechnice (RO
v ruznych kombinacich s IE a elektro-membranovymi procesy),

vvvvvv

autothermni reforming).
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2.3 Tlakové membranové procesy v energetice

Ocekava se, ze membranové technologie postupné proniknou do nasledujicich casti a
oblasti energetiky:

e uspora energii obecné,

e zvySeni UCinnosti stavajicich energetickych zatizeni (klasickd tepelnd energetika,
jadernd energetika, energetické systémy s vazbou na obnovitelné zdroje)

e vyvoj energetickych systémt, v nichz jsou membrany centralni jednotkou technologie
— membranové energetické systémy).

Obecnd uspora energii

Jedna se napiiklad o nahradu fazovych zmén pfii energeticky naro¢nych procesech jako je
destilace, rektifikace a odpafovani membranovymi procesy (NF, RO). MF lze dale naptiklad
vyuzit pro €isténi vstupniho vzduchu pfi rekuperaci tepla v obytnych systémech, vyrobnich
halach a dal$ich vyhtivanych objektech.

Zvyseni ucinnosti stavajicich energetickych zatizeni
Dulezitou ¢ast téchto zafizeni tvoii systém vodniho hospodatstvi. Ten Ize principialné
rozdélit na oblast vstupni vody, vodu technologickou a vodu odpadni.
Tlakové membranové procesy se uplatiiuji zejména
- jako ndhrada vstupnich piskovych filtri (MF),
- pri ptipraveé napajeci vody jako nahrada iontové vymény (RO),
- pfii Cisténi vratnych kondenzati — odstranéni necistot a iontového znecisténi (koroze
potrubi) pfi zvySené teploté (zejména MF),

Membranové energetické systémy

Siroce je studovana moznost vyuziti tlakové zpomalené osmozy (PRO - pressure retarded
osmosis) pro produkci elektrické energie pfi sméSovani ,,sladké® ficni a ,,slané* motské vody.
Tlakovy rozdil (protitlak) vytvafeny proti osmotickému tlaku je vyuzivan pro pohon klasické
vodni turbiny. V soucasnosti jsou provozovany pilotni jednotky ovétujici funkcionalitu
systémi.

2.4 Tlakové membranové procesy V potravinarstvi, farmacii a mediciné.

Nasledujici text je zaméfen na strucny piehled aktualnich aplikaci tlakovych membranovych
procesll v potravinafstvi, farmacii a medicin€é. Je doplnén o citace vybranych literarnich
zdrojt z let 2012-2016.

Membranové technologie (pifedev§im tlakové membranové procesy) vyuzivané
V potravinarstvi jsou vhodnou a energeticky uspornou alternativou k tradi¢nim procestim.
Nachdzeji stale vétsi uplatnéni 1 v primyslovém meéfitku a to zejména pii Gpravé vody, v
biotechnologiich a pfi zpracovani potravin. Membranové separace se také stavaji soucasti
technologickych procesti pro vyrobu novych produktli o vysoké Cistote).

10
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Mikrofiltrace muze byt pouzita k odstranovani bakterii a spor z mléka, syrovatky a dalSich
meziprodukti. Kromé zlepSeni trvanlivosti ma metoda tu vyhodu, ze organoleptické a
chemické vlastnosti mléka ziistanou nezménény. Mikrofiltraci Ize vyuZit i pfi vyrobé dalSich
mléénych vyrobkl, pii vyrobe syra zlepSuje trvanlivost syra a eliminuje potiebu ptisad, napft.
dusi¢nanti.

Pouziti ultrafiltrace umoziuje =ziskat cenné proteiny ze syrovatky, s vyhodou Ize
membranovymi procesy separovat z mléka i dalsi slozky (kasein a jiné bilkoviny), a to bez
fazovych zmén a teplotnich Sokd. Ultrafiltraci lze dale vyuzit pfi normalizaci proteinu a
celkové susiny v mléce pro vyuziti ve fermentovanych vyrobcich, jako jsou smetana, syry,
jogurty a tvarohy. Dalsi oblasti vyuziti ultrafiltrace je zpracovani ryb, masa a driibeze,
separace peptidl a jejich frakcionace. S touto problematikou tizce souvisi i ¢isténi odpadnich
vod z téchto odvétvi. Vzhledem k ptitomnosti organickych latek, které se pii zpracovani
vyskytuji, je Castym problémem zandSeni membran, které je cCasto zplsobeno piedevSim
proteiny a polysacharidy. Omezeni foulingu je mozné fesit jak vhodnou piedipravou, tak
vybérem ¢i modifikaci membran i zménou hydrodynamickych podminek separace.

Pro zahustovani ovocnych s§tav, sirupd, protlaki a dalSich potravinaiskych (mezi)produktii
lze vyuzit vétSinu tlakovych membranovych procesii, predev§sim ultrafiltraci a reverzni
osmozu.

Krom¢ ¢ifeni nachazeji vyuziti nékteré tlakové membranové procesy pii zpracovani a uprave
piva a vina. Jednd se naptiklad o tzv. ,studenou” sterilizaci ¢i pasteraci, tedy vyznamné
snizeni obsahu mikroorganismi v téchto napojich pomoci mikrofiltrace a ultrafiltrace.
Dalsi zajimavou aplikaci je vyroba nizkoalkoholickych napoji. Kromé nejvice pouzivanych
biologickych metod pifedstavuji membranové procesy dal$i zpusob, jak ziskat kvalitni
nizkoalkoholické napoje s moznosti uchovani co nejlepSich chutovych vlastnosti a
pfirozen¢ho aroma.

Sterilni filtrace, mikrofiltrace a separace latek podle molekulové hmotnosti nebo na zaklade
afinitnich principd jsou obecné nejvice pouzivané membranové technologie ve
farmaceutickém pramyslu. Pro separaci vyslednych produktli, resp. pro docistovani
odpadni vody lze v fadé piipadt organickych syntéz pro vyrobu léCiv vyuzit nanofiltraci.
Vedle reverzni osmoézy je tak praveé nanofiltrace jednou z Siroce se rozvijejicich separac¢nich
technik v této oblasti. Stale zajimavéjSich vysledkt je dosahovano piedev§im vyvojem
novych typl membran slepSimi morfologickymi vlastnostmi a vyS§i permeabilitou.
Zajimavou alternativou nejen v této oblasti je napiiklad modifikace polymernich membran
S pouzitim grafenovych nanovlaken.

K lepSimu rozdéleni nizkomolekularnich a vysokomolekuldrnich latek lze pfi membranovych
separacich vyuzit techniku diafiltrace, kdy pridavkem ¢istého rozpoustédla dochazi
k nafed’ovani nastiiku, zvySeni intenzity toku permeatu, snizeni zanaSeni membran a u¢inné;jsi
separaci pozadovanych slozek. Oblast pouziti diafiltrace je velmi Sirokd, v biotechnologiich se
jedna napftiklad o sniZeni obsahu cukri pfi pfipravé Cistych enzymi, separaci antibiotik od
proteind nebo separaci bunék pii ¢isténi produktti fermentace.
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Reverzni osméza ma uplatnéni v mnoha oblastech mediciny, tedy ve stomatologii,
1ékarnéch, laboratofich a jinych zdravotnickych zafizenich, ktera vyzaduji konstantni kvalitu
vody a jeji neustaly ptisun. V souvislosti s provozem hemodialyzy je reverzni osmoza Casto
vyuzivana jak pro vyrobu velmi ¢isté vody, tak pro opétovné Cisténi koncentratu.

Dalsi alternativou vyuziti reverzné¢ osmotickych modult pfi Upravé vody je aplikace tlakove
podpoiené osmodzy (forward osmosis).

Stejn¢ jako u ostatnich membranovych procest zlstdva hlavnim omezujicim faktorem
rozsahlejsitho pouziti tlakovych membranovych procesi zandSeni membran a nutnost
pravidelného c¢isténi.

Krom¢ toho je vsoucasné dobé velmi aktudlni otdzka dalSiho zpracovani koncentrat
(retentatl) ziskanych z tlakovych procest jako odpad, ptipadné vedlejsi produkt. V této
souvislosti se casto vyuzivaji predevSim hybridni a integrované membranové procesy
spojujici membranové separace s dalSimi technikami, jako jsou katalyzované oxidacni
procesy, ozonace, membranové bioreaktory a dalsi.

2.5 Tlakové membranové procesy v oblasti ochrany Zivotniho prostiedi.

Stale Castéji se Cetné znec€istujici latky vyskytuji v kontaminovaném vodném prostiedi, a to
zejména v povrchovych a v podzemnich vodach. Mikropolutanty v povrchovych vodach
pochazeji z destovych srazek, odpadnich vod, primyslovych odpadnich vod a vyluha ze
skladek. Koncentrace mikropolutantd v povrchovych vodach zavisi piedevsim na jejich zdroji
a stupni zneciSténi odpadnich vod. Znecistujicimi latkami a organickymi piisadami
pfitomnymi v piirodnich vodach jsou predevSim rozptylené latky a mikroorganismy,
organické slou¢eniny, v€etné piirodnich organickych latek (NOM), endokrinné u¢innych latek
(EAC, EDC) a zbytkl 1é¢ivych piipravki a produktl osobni hygieny, jakoZ i anorganickych
latek (vCetné tézkych kovi a toxickych aniontt).

Uz oblasti pouziti TMP v oblasti OZP:
1. odstranovani anorganického zne€isténi, zvlasté pak aniontd a tézkych kovii (NF, RO)
2. odstranovani organického znecisténi cilené zvIasté na:
a) vedlejsi produkty desinfekce a oxidacnich postupi,
b) endokrinng ucinné latky,
C) léc¢iva a produkty osobni hygieny.

adl) U rady anorganickych sloucenin, v¢etn¢ aniontl (dusi¢nany, chlore¢nany, bromi¢nany,
boritany a fluoridy) byly zjistény potencialn¢ Skodlivé koncentrace v ptirodnich vodnich
zdrojich a v odpadnich vodach. Nekteré z téchto sloucenin jsou vysoce rozpustné ve vodé a
zcela disociuji, coz vede k tvorbé iontil, které jsou pii normdlnich vodnich podminkéach
chemicky stabilni.

ad2a) Vedlejsi produkty desinfekce a oxidacnich postupt tvoii skupinu nezadoucich latek,
které vznikaji v disledku reakce desinfekénich a jinych silnych oxidanti s latkami
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znec€istujicimi vodu a pfimésemi. RO a NF se nejcastéji pouzivaji k odstranéni trihalometanti
(THM), halogenovanych derivati kyseliny octové a jinych halogenovanych uhlovodiki
z vody.

ad2b) Podle definice se jedna o chemikalie, které mohou pfimo nebo nepiimo zasahovat do
endokrinniho systému a zplsobit nezddouci U€inek v cilovych organech nebo tkéanich.
Skupina EDC zahrnuje endogenni hormony, pfirodni organické slouceniny produkované
houbami (véetn¢ toxinl, tj. Mykoestrogen) a rostlin (fytoestrogentl) a Sirokou Sskalu
antropogennich mikropolutantii, z nichz nejdilezité;jsi jsou:

- polycyklické aromatické uhlovodiky (PAH),

- povrchové aktivni latky,

- ptipravky na ochranu rostlin (pesticidy, herbicidy a insekticidy),

- ftalaty,

- halogenované slouceniny, véetné dioxint, furanu, polychlorovanych bifenyld,

- slouceniny fenolu (alkylfenoly, bisfenoly).

Hlavnimi zdroji endokrinné Géinnych latek jsou jak potraviny, tak i pitna voda, u kterych je
toto znecisténi zpusobovano chemikaliemi z desté, prisakovymi vodami a pramyslovymi
odpadnimi vodami.

ad2c) Tato skupina zahrnuje jak slouceniny s farmaceutickou aktivitou, tak i latky pouzivané
osobami k udrZzovani osobni hygieny. Tyto latky vstupuji znaéné¢ do odpadnich vod,
povrchovych a podzemnich vod. Hlavnimi zdroji zneciSténi vodného prostfedi 1é¢ivymi
ptipravky jsou domacnosti a nemocnice, diagnostické jednotky, farmaceutické rostliny a chov
hospodatskych zvitat. Studie uc¢innosti odstranovani léciv v Cistirnach odpadnich vod ukazaly,
ze biologické metody nejsou vzdy dostate¢né. K odstranovani 1¢kti z vody a odpadnich vod
Ize pouzit pokroc¢ilou oxidaci, adsorpci na aktivnim uhli a membranové procesy (NF a RO) a
v ptipadé ¢isténi odpadnich vod membranové bioreaktory.

Membranové procesy, jako jsou RO a NF, UF a MF v kombinovanych systémech, jakoz i
MBR (pokud jsou spravné navrzeny), nabizeji celou fadu vyhod pii vyrobé vysoce kvalitni
pitné vody a pfi ¢iSténi odpadnich vod, véetné ptirodnich vodnich zdrojt.

Techniky vysokotlakych TMP, tj. RO a NF, mohou byt pouzity k pfimému odstranéni
anorganickych a organickych mikropolutantli, zatimco nizkotlaké techniky TMP (MF a UF)
vétSinou v kombinovanych procesech (spole¢né s koagulaci a adsorpci), pfip. jsou pouzivany
v MBR.
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2.6  Aplikace tlakovych membranovych procesii v Ceské Republice

Na vyuzivani membranovych procesti lze pohlizet jak z hlediska dodavatelského, tak
uzivatelského. V CR neni mnoho priméarnich dodavatelti membran a membranovych zafizeni.
Casto se jedna o dodavky zahrani¢nich producentd, piipadné implementace jejich membran
do vyrobku ¢eské provenience. Za zminku stoji predevsim spole¢nosti, schopné nabidnout
komplexni program nabidky membranovych produktti a sluzeb. To znamena dodavky
membran a membranovych technologii, s plnou podporou aplika¢nich pracovist, fesici
komplexné¢ vlastni technologickou realizaci membranového procesu véetné vyroby a navrhu
zafizeni nebo dodani komplexniho technologického celku na kli¢. Do této skupiny Ize zaradit
spolec¢nosti jako MEGA a.s. (své€tovy lidr v oblasti iontovyménnych membran a
elektromembranovych procesu s vlastni vyrobou membran znacky RALEX), ProMinent
Dosiertechnik CS s.r.o. (dominantni postaveni v dodavkach tlakovych membranovych
procest v segmentu vod), VWS Memsep s.1.0., (vyznamny vyrobce a dodavatel tlakovych
membranovych procest), Watek, s. r. o. (dodavatel reverzni osmozy a elektrodeionizace v
segmentu voda), KEMIRA (dodavatel chemikalii a technologii v segmentu vod), Eurowater
spol. s.r.0, Culligan s.r.o. (dodavatelé¢ komplexnich technologii upravy vody, v€etné¢ aplikace
membranovych procesti-RO), INTREL a.s. (dodavatel komplexnich technologii, véetné
aplikace membranovych procesii-RO), ASIO, spol. s.r.o. (dodavatel technologii pro Gpravy
surov¢ a odpadni vody), Mikropur, s.r.o0. (vyrobce a dodavatel specialnich membranovych
zatizeni), MEGA-TEC s.r.0. (s plsobnosti v primyslu povrchovych tprav), IRCON s.r.0.
(technologicko inzenyrska ¢innost v oblasti vodohospodaiskych systémil), Chemcomex Praha
a.s., TRACTEBEL Engineering a.s. a dal$i. RovnéZ na naSem trhu plisobi fada zahrani¢nich
firem v oblasti nabidky membranovych procest, mezi které Ize zaradit firmy, resp. svétové
hrace na poli membran a membranovych procesi jako je General Electric (nové zahrnuje i UF

vvvvvv

vvvvvv

Nejvétsiho aplika¢niho potencialu dosahly membranové procesy v oblasti zpracovani vod.
Zde jsou vyuzivany pro ptipravu vod pitnych, specialnich (demi-vody, ultracista voda) a také
pii zpracovani vod odpadnich (Cisticky odpadnich vod, odpadni priimyslové vody apod.).
Mezi nejvyznamnéj$i membranové procesy v této aplikacni kategorii uvadime reverzni
osmoézu (RO), elektrodialyzu (ED), ultrafiltraci (UF), mikrofiltraci (MF),

elektrodeionizaci (EDI) a membranové bioreaktory (MBR). V posledni dobé nabyva na
vyznamu vyuziti MF a UF provozované v tzv. dead end modu se zpétnym proplachem, kde
jsou pfii separaci vyuzity ponorné deskové moduly nebo moduly z dutych vldken. O uplatnéni
na tomto trhu se snazi i ¢esky producent membran a modultl z dutych vldken firma Zena s.r.o.
DalS§im vyznamnym aplikaénim segmentem c¢eského trhu se jevi aplikace membranovych
procesit v automobilovém primyslu. Zde hovotime o procesu elektroforézy (EFC), kterad
vyuzivéa specidlni membranové cely v lakovacich laznich a proces ultrafiltrace (UF), ktery
nabizi moznost rekuperace vynasenych slozek lakovacich lazni.

Neméné dilezitou aplikaéni oblasti je potravinafsky primysl. Také v Ceské republice
nachazeji tyto technologie postupné své uplatnéni. Prakticky ve vSech oborech vcetné
potravinafstvi a zdravotnictvi se vyuZivaji reverzné¢ osmotické jednotky, at’ uz pro ptipravu
velmi Cisté vody jako vstupni suroviny nebo pro jeji ope€tovné pouziti. Mezi predni dodavatele
zafizeni pro piipravu ultracisté vody patii u nas inzenyrsko-dodavatelské firma ASIO, spol. s
r.0. a spole¢nost Eurowater spol. s r.o., kterd vyrabi a dodava zatizeni pro Upravu a ¢iSténi
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vody pro pivovary, potravindisky a napojovy pramysl i dalsi primyslova odvétvi. DalSim
vyznamnym vyrobcem je firma Watek, s.r.o., kterd se zaméfuje na vyrobu technologickych
celkl pro upravu vody a piipravu demineralizované vody. Firma jiz realizovala zakazky nejen
v Ceské republice (Nestlé Olomouc, nemocnice Tiebic), ale i v fadé evropskych zemi.

Na oblast potravinaistvi, pfedev§im vinafstvi a pivovarnictvi je zaméfena spolecnost Bilek
Filtry s.r.o., kterda vyrdbi filtracni a sanita¢ni zafizeni pro mnoho rtznych aplikaci v
potravinafskych procesech. Provddi se na strojnich technologiich prostfednictvim
mechanickych filtracnich prostiedkli od jemné filtrace a mikrofiltrace az k nanofiltraci. Mezi
jeji nejzajimavéjsi aplikace patii FCB crossflow mikrofiltrace piva a FMS mikrofiltrace s
vyuzitim mikrobiologickych membranovych filtrti, ktera zajist'uje mikrobiologickou stabilitu
a trvanlivost napoju. Technologie této firmy pouzivaji u nas napiiklad pivovary Prazdroj a.s.,
Bernard s.r.0. nebo pivovar Svijany a.s.

V mlékarenském pramyslu je i v Ceské republice pozornost vénovana zpracovani syrovatky a
op€tovnému vyuziti nutricn€ vyznamnych slozek v ni obsazenych. Kromé¢ elektrodialyzy se
pii procesu zkoncentrovani syrovatkovych bilkovin uplatituje predev§im ultrafiltrace.
Ptikladem dal§iho vyuziti membréanovych procesti v této oblasti mize byt spoluprace mezi
Vyzkumnym ustavem mlékarenskym, s.r.o. a BohuSovickou mlékarnou, a.s. zaméfend na
vyuziti koncentratu syrovatkovych bilkovin pfi vyrobé tvarohl a jogurtd. Lze ocekévat, ze
také v mlékarenstvi bude dochazet k rozsahlejSimu vyuziti membranovych procesi v
jednotlivych etapach zpracovani mléka a vyrovy mléénych produkti.

Aplika&ni prostor pro realizaci nabidkového programu je dosud v Ceské republice pomérnd
Siroky. VétSina provoznich aplikaci primyslového charakteru je stale soustfedéna do oblasti
pripravy technologické vody o pozadované kvalit€, napt. pfi Gpravé podzemni a povrchové
vody pro napdjeni technologie vyroby alkoholickych napoju (piva, likért, apod.), pro napéjeni
technologii s vysSimi kvalitativnimi poZadavky napf. v chemickém a farmaceutickém
primyslu. Proces vyuZzivaji 1 jiné obory jako je sklarsky a textilni primysl, primysl
povrchové tUpravy kovl a energeticky prumysl. Vedle primyslového vyuziti se nesmi
zapomenout na drobné uZivatele, pfedev§im z pohledu kapacitnich pozadavki. Do této
skupiny patii laboratofe, medicinské provozy, soukromi uzivatelé¢ pro zajiSténi pitné¢ vody
apod. Modelem aplikace mohou byt koncovi uZivatelé, ktefi membranové procesy jiz ve
svych provozech pouZivaji nebo jejich zavedeni ptipravuji. Ty je mozno rozdélit na
spole¢nosti dle aplika¢niho zaméfeni. Z oblasti segmentu vod jsou to regionalné
nejvyznamngjsi DIAMO, s.p., zejména pak jeho odstépny zavod GEAM v Dolni RoZince,
Chemkomex (vSichni s vazbou na energetiku), KEMIFLOC, a.s. (nadnarodni spole¢nost). V
oblasti potravinafstvi jsou to zejména InerlactoGroup s.r.o., Moravia Lacto a.s., Mlékarna
Olesnice, Plzeiisky Prazdroj a.s., v oblasti farmacie LONZA Biotec Koufim a v oblasti
automobilového primyslu SKODA Auto, a.s. Mlada Boleslav a Benteller s.r.o.

V CR je zatim realizovana a v provozu skupiny Veolia provozovéana jedina vétsi paralelni
dvoulinkova komunalni COV Benecko — Stépanicka Lhota s membranovou separaci
aktivovaného kalu pfed vypousténim do recipientu. Je osazena technologii spolecnosti
Envipur (www.envipur.cz). Vystavba COV musela respektovat piisné pozadavky
vodopravniho tfadu na vypousténi do méalo vodnatého recipientu i pfitomnost COV ve 3.
ochranném pasmu KRNAP a také zohlednit znatné sezénni vykyvy v zatizeni dané
turistickym ruchem v oblasti. Firma ASIO nabizi typovou fadu ¢isticek odpadnich vod
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ASVARIO comp NULTRA vhodnou pro 30-300 ckvivalentnich obyvatel. Tyto vystrojené
Cistirny odpadnich vod jsou urc¢ené k cCisténi splaskovych odpadnich vod z trvale obyvanych
objektl, jako jsou naptiklad hotely, bytové domy, penziony ¢i mensi obce pro 30-300
ekvivalentnich obyvatel. COV je vybavena membranovou technologii, kterd vy¢isténou vodu
zbavuje veétSiny virt a bakterii. Vycisténa voda je kvalitou srovnatelna s destovou vodou a
pouzitelna pro zalévani, a i jako voda uzitkova do domécnosti.

2.7 Terciarni vzdélavani

Univerzita Pardubice, Fakulta chemicko-technologicka,

Ustav environmentalniho a chemického inZenyrstvi

Pedagogicka ¢innost

S membranovymi separacnimi procesy jsou seznamovani studenti bakalairského studijniho
programu ,,Chemie a technickd chemie* v predmeétech ,,Chemické inZenyrstvi I a ,,Chemické
inZenyrstvi II'“ (v rozsahu 3, resp. 2, hodin za semestr) a ,,Moderni technologické procesy*
(rozsah 2h ptednéasek/tyden). Druhy pfedmét navazuje na znalosti z chemického inzenyrstvi.
Studenti jsou seznamovani s principy, fyzikdlnimi a fyzikalné-chemickymi zaklady
biotechnologickych procesti, se zptisoby provozovani bioreaktord a jejich nejbéznéjsimi typy
a s aplikacemi biotechnologii pfi ochran¢ Zivotniho prostiedi. Druha cast prednasek je
vénovana modernim separa¢nim procestiim a jejich aplikacim v chemickém, potravinaiském a
farmaceutickém primyslu, v biotechnologiich a pfi zpracovani odpadnich vod.

V navazujicim magisterském studijnim programu ,,Chemické a procesni inZenyrstvi*
ve studijnich oborech ,,Chemické inzenyrstvi® a ,,Inzenyrstvi zivotniho prostfedi* zajistuje
Ustav environmentalniho a chemického inZenyrstvi vyuku predmétu ,, Membrdanové procesy™
Vv rozsahu 2 hodiny tydné prednések a 2 hodiny tydné cviceni.

Rovnéz i v doktorském studijnim programu ,,Chemické a procesni inzenyrstvi® v obou
akreditovanych studijnich oborech ,,Chemické inzenyrstvi“ a ,,Environmentalni inZzenyrstvi®
jsou vyucovany dva predméty ,,Tlakové membrdanové procesy* a ,Difuzni a elektro-difiizni
membranové procesy“ a tada témat doktorskych disertacnich praci se bezprostredné tyka
membranovych separacnich procest.
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Bakalarsky studijni program:

Nézev predmétu: Chemické inZenyrstvi 1
Garant predmétu: prof. Ing. Petr Mikuléasek, CSc., doc. Ing. Zden¢€k Palaty, CSc.
Obsah prednasky:

Filtrace, filtrace pfi konstantnim tlakovém rozdilu, filtrace konstantni rychlosti, promyvani
filtracniho kolace. Typy filtri a jejich funkce, filtraéni pfepazky. Membranové procesy,
mikrofiltrace a ultrafiltrace.

Nazev predmétu: Chemické inZenyrstvi IT
Garant predmétu: prof. Ing. Petr Mikulasek, CSc., doc. Ing. Zden¢k Palaty, CSc.
Obsah prednasky:

Filtrace, diferencialni rovnice filtrace. Filtrace pii dopravé suspenze odstiedivym cerpadlem.
Membranové separac¢ni procesy, zdkladni vypoctové vztahy tlakovych membranovych
procest, procesni charakteristiky a metody intenzifikace membranovych procesu.

Nézev predmétu: Moderni technologické procesy
Garant pfedmétu: prof. Ing. Petr Mikulasek, CSc.
Sylabus predmétu:

- Klasifikace membranovych procesi.
- Tlakové membranové procesy.
- Elektrodialyza.
- Pervaporace, membranova separace plynl, membranova destilace.
- Membranové kontaktory a bioreaktory.
- Kombinace membranovych a klasickych procest.
- Technologie pro zpracovani nékterych typti odpadnich vod.
- Vybrané primyslové aplikace membranovych procest.
Témata bakalaiskych praci:
- Vyuziti nanofiltrace v chemickém pramyslu.
- Membranové reaktory.
- Membréanové bioreaktory.
- Aplikace membranovych bioreaktort pii ¢isténi odpadnich vod.
- Zpracovani odpadnich vod elektrodialyzou.
- Pouziti elektrodialyzy ve farmaceutickém pramyslu.
- Vyuziti tlakovych membranovych procesii pii €isténi a likvidaci odpadnich
vod.
- Vliv pfedtpravy néstiku na membranovou mikrofiltraci.
- Separace kapalnych smési difuzni dialyzou.
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Navazujici magisterské studium:

Nazev predmétu: Membranové procesy

Garanti pfedmétu: prof. Ing. Petr Mikuldsek, CSc., Ing. Dr. Hana Jirankova, doc. Ing. Zden¢k
Palaty, CSc.

Sylabus predmétu:

Principy, fyzikalni a fyzikalné-chemické teoretické zaklady a modely, vyroba a vlastnosti
membran, popis zafizeni a jeho prvkd, vypolty zafizeni a aplikace nize uvedenych
membranovych procesi v chemickém, potravinarském, farmaceutickém pramyslu,
Vv biotechnologiich a v technice ochrany Zivotniho prostredi.

- Mikrofiltrace, ultrafiltrace, nanofiltrace, reverzni osmoéza.
- Difuzni dialyza, elektrodialyza.

- Pervaporace, membranova destilace.

- Separace pomoci kapalnych membran.

- Membranova separace plynt.

- Membranové reaktory.

Nazev predmétu: BioinZenyrstvi
Garant predmétu: prof. Ing. Petr Mikulasek, CSc.
Sylabus pfedmétu:

- Membranové bioreaktory.

- Enzymové reaktory a membranové fermentory.

- Klasické a netradi¢ni separacni metody v biotechnologiich - membranové
Separace.

- Environmentalni inZenyrstvi.

- Technologie pro zpracovani nékterych typi odpadnich vod.

Témata diplomovych praci:
- Vliv pfedtpravy nastiiku na priabéh mikrofiltrace vodnych suspenzi.
- Diafiltrace roztokl organickych barviv.
- Vyuziti kontaktord s dutymi vlakny pro odstraiiovani CO; z plynnych smési.
- Vsadkova dialyza organickych kyselin.
- Kontinualni dialyza organickych kyselin, smési anorganicka kyselina/stl.
- Nanofiltrace. Modelovani procesu diafiltrace.
- Numericka analyza usnadnéného transportu membranami.
- Transport vybranych soli kyseliny sirové anion-vyménnou membranou.
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Doktorské studijni programy:

Skolitelé: prof. Ing. Petr Mikulasek, CSc., doc. Ing. Jifi Cakl, CSc., doc. Ing. Zden&k Palaty,
CSc.

Nazev predmétu: Tlakové membranové procesy
Prednasejici: prof. Ing. Petr Mikulasek, CSc.
Sylabus predmétu:

Principy, fyzikalni a fyzikalné-chemické teoretické zaklady a modely, vyroba a vlastnosti
membran, popis zafizeni a jeho prvkd, vypolty zafizeni a aplikace nize uvedenych
membranovych procesi v chemickém, potravinarském, farmaceutickém pramyslu,
v biotechnologiich a v technice ochrany Zivotniho prostiedi.

- Mikrofiltrace, ultrafiltrace, nanofiltrace, reverzni osmoza.
- Membranova separace plyn.
- Membranové kontraktory a bioreaktory
Nazev predmétu: Difiuzni a elektro-difiizni membranové procesy
Ptednasejici: doc. Ing. Zdenck Palaty, CSc.
Sylabus pfedmétu:

Modely pro difuzi. Difuze ve zfedénych roztocich, stacionarni a nestacionarni difuze,
konvekce a diftize. Difuze v koncentrovanych roztocich, difize a konvekce. Odhady
diftiznich koeficientii. Diftize v elektrolytech. Viceslozkova diftuze. Diftize a chemicka reakce.

Témata disertacnich praci:

- Odstranovani nizkomolekularnich latek z vody pomoci nanofiltrace.
- Odsolovani organickych barviv membranovou diafiltraci.

- Studium tlakovych membranovych procesi pifi separaci pSeni¢ného
hydrolyzatu.

- Studium vlivu elektrokinetickych vlastnosti disperzi na mikrofiltraci.

- Vliv pfedtpravy nastiiku na mikrofiltraci.

- Cisténi odpadnich vod s vyuzitim kombinovanych membranovych procesi.
- Modelovani procesu mikrofiltrace kombinované se sorpci na aktivnim uhli.

- Procesni charakteristiky mikrofiltrace vyuZzivajici ponorné moduly z dutych
vlaken.
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- Studium ucinnosti procesu zpétného promyvani mikrofiltratnich dutych
vlaken.

- Neutraliza¢ni dialyza organickych kyselin.
- Elektrodialyza technologickych roztokd.
- Elektro-clektrodialyza organickych kyselin.
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3 Difuzni dialyza

3.1 Strucny historicky uvod

Propustnost membran v roce 1748 poprvé studoval Abbé Nollet. Kdyz vino v nadobé uzavtel
kouskem vlhkého prase¢iho méchyte a nadobu ponoftil do vody, tak zjistil, Ze po urcité dobe
se méchyt vzdul nebo prasknul. Méchyi totiz piedstavoval polopropustnou membranu, kterou
pronikala pouze voda, a ktery praskl v dasledku osmotického tlaku, jehoz zakonitosti popsal
vroce 1860 van't Hoff. Dialyzou se kolem roku 1860 zabyval také Adolf Fick, ktery
formuloval zékladni zakony difuze. Propustnost membran studoval také W. Ostwald a v roce
1890 zjistil, ze polopropustna membrana neni propustna pro elektrolyt, neni-li propustna pro
jeho kationty nebo anionty. Prvni zavedl pojem membranovy potencial, ktery vznika na
membrané oddé€lujici dva vodné roztoky elektrolyti o rtizné koncentraci iontt. Frederick
Donnan studoval vroce 1911 vztahy mezi rovnovaznou koncentraci iontd v roztoku a
koncentraci iontli v membrané a formuloval podminky tzv. Donnanovy rovnovahy. Ukézalo
se, Ze pritomnost iontd, pro které je membrana nepropustnd, zpisobi nerovnomérné rozdéleni
ostatnich iontli mezi roztoky po obou stranach membrany.

Dialyzu se rozumi transport rozpusténé slozky membranou vlivem rozdilnych koncentraci po
obou strandch membrany. Podminkou separace je rozdilna rozpustnost a rozdilné difuzni
koeficienty jednotlivych slozek v membrané. S elektrodialyzou se poprvé setkdvame Vv roce
1903, kdy Morse a Pierce zavedl elektrody do dvou roztoku oddélenych klasickou dialyzaéni
membranou. Aplikaci elektrického potencidlu doslo Kk podstatnému urychleni dialyzy.
Plvodné bez pouziti iontové selektivnich membran. Difuzni dialyza se od dialyzy lisi
pouzitim iontovée selektivnich membran (kation-selektivnich nebo anion-selektivnich).

Pouziti iontove selektivnich membran studoval od roku 1925 Fujita a Michaelis.

Vyznamnym membranovym procesem souvisejicim s dialyzou je hemodialyza, pii které se
pomoci dialyzaéni membrany odstranuji z krve toxické latky. Tyto hemodialyza¢ni jednotky
zachranuji Zivot lidem s poruchou ledvin nebo bez funkénich ledvin. Hemodialyzou se v roce
1944 zacal zabyvat Kolff.

3.2 Uvod

Difuzni dialyza je separacni proces, ktery za pomoci iontovyménnych membran separuje ze
zpracovavaného roztoku (dialyzatu) vybrané ionty do roztoku na druhé strané membrany (difuzatu),
kterym je nejcastéji voda. Hnaci silou tohoto procesu je koncentracni gradient mezi roztoky na obou
stranach membrany. DD s aniontové vyménnymi membranami je znama jiz fadu let a je nejcastéji
vyuzivana pro ziskavani kyselin z riznych typi kyselych odpadnich roztokt znecisténych kovovymi
ionty (Obr. 1). DD s kationtové vyménnymi membranami je nové&jsi zalezitost a jeji hlavni potencial je
v Cisténi zasaditych roztoki (Obr. 2). Mezi vyhody DD patii nizka spotieba energie (pouze na ¢erpani
roztokt), relativné malé instala¢ni a provozni naklady a jednoducha manipulace a udrzba. Nevyhodou
vSak je pomérné nizka vyrobni kapacita, spotieba vody a nutnost filtrace zpracovavanych roztoku
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kvuli zamezeni zanaSeni membran. DD je mozné provozovat vsadkové nebo kontinualné (Obr. 3).
Vsadkové uspotadani je typické zejména pro malé laboratorni zafizeni. Kontinualni dialyzéry jsou
nejcastéji  protiproudé (pro dosazeni maximalniho koncentracniho gradientu) a jsou pro né
charakteristické nizké linearni rychlosti proudéni. Detailn¢ jsou principy difuzni dialyzy popsané
v literatuie [1], [2].

Feed side Water side

') @----Hydrogen ion
@ -——-Metal ion
© ----Chloride ion

Obr. 1 Princip DD s AEM vysvétleny na piikladu separace HCI od kovovych necistot [2]

Feed side Water side

a—--Hydrox ide ion
@ ----Tungsten ion
@ ----Sodium ion

Obr. 2 Princip DD s CEM vysvétleny na prikladu separace NaOH od Na,WO, [2]
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A:Aion exchange membrane

Diffusion dialyzer

Obr. 3 Schéma (a) vsadkové a (b) kontinualni DD [2]

Ve védecke literatuie bylo jiz popsano mnoho potencialnich aplikaci DD, bohuzel experimenty
byly provozovany ¢asto s malymi laboratornimi zatfizenimi a mnohdy pouze s modelovymi roztoky.
Byly pouzity vsadkové i kontinudlni dialyzéry, a v ptipad€ kontinualnich testd §lo ve velké vétsin€ o
moduly deskového typu. Pouze jedna skupina ¢inskych védcl se zabyvala také spiraln€ vinutym
modulem a modulem s dutymi vlakny. Konkrétni ¢lanky jsou diskutovany v dalSich ¢astech reSerSe.
Vlastnosti nejéastéji pouzivanych iontovyménnych membran jsou shrnuty v Tab. 1. S ohledem na
aplikacni zaméteni reSerSe do ni nebyly zahrnuty ¢lanky zabyvajici se vyvojem iontovyménnych
membran pro DD (pokud se nejednalo o vyvoj membran pro konkrétni aplikaci) nebo teoretickymi
modely a popisem transportu hmoty v riznych roztocich zpracovavanych pomoci DD.
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Tab. 1 Vlastnosti nejéastéji pouZivanych komeréné dostupnych iontovyménnych membran pro DD [2]

Membrane Type Thickness [mm) IEC [meq/g) Area resistance Materials Manufacturer
[2cmi]
Selemion DSV AEM oL12-25 4555 - Aminated palysulfone Asahi Glass, Tokyo, Japan
Neasepta AFN AEM 015-0.18 135 02— 1.0 Palystyrene crosslinking and Toluryama Co, Japan
amination
MNeasepta AFX AEM 014-017 1520 07-15 Poly-styrene-co-divinylbenzene, Tokuyama Co. Japan
aminated
Neasepta AMH AEM 225-036 1315 11.0-130 Paly-styrene-co-divinylbenzene, Toluryama Co, Japan
aminated
SB-B4IT AEM o152 215 03-12 Aminated polysulfone Gelman Sciences
DF120-1 AEM 023-032 19-232 1.5-21 EPPO amination shandong Tianwei Membrane
Technology Co., China
DF120-11 AEM 020-023 17-18 315-40 BPPO amination and crosslinking Shandong Tianwei Membrane
Technology Co., China
DCI20 CEM 020-0.25 1520 1.5-20 sulphonated PPO shandong Tianwei Membrane

Technology Co., China

3.3  Zpracovani roztoki anorganickych kyselin

Roztoky anorganickych kyselin znecisténé kovovymi ionty mohou pochazet z riiznych
pramyslovych odvétvi, nejcastéji jsou vSak odpadnimi proudy pfi zpracovani oceli nebo hliniku nebo
galvanizaci kovovych soucastek. Nejpouzivanéj$i konkurenéni techniky DD v této oblasti jsou
uvedeny v Tab. 2.

Tab. 2 Shrnuti separa¢nich metod pouzivanych pro ¢isténi roztokii anorganickych kyselin od kovovych
ionti [3]

= Retardation/Ton exchange |
o
[ =
= Z | Mem-dispersive solvent
2 2| extraction/Emulsion Crystallization
2 = techng
) -
2 = Solvent extraction |
k=
é = Diffusion dialysis, Elecirodialysis, Membrane electrolysis |
- o
= £
i Z | Membrane dialysis | | Evaporation |
2 Spray roasting, Precipitation
HC HNO/HF | H:S0,

Korejsti védci se zabyvali zpracovanim kyseliny sirové znecisténé zejména ionty niklu a Zeleza
generované v procesu vyroby diamantii (konkrétni technologicky krok nebyl specifikovan). Pouzili
pilotni dialyzér deskového typu Asahi Type T-Ob od spole¢nosti Asahi Glass vybaveny membranami
Selemion DSV, ktery mél tyto vlastnosti: celkova efektivni membranova plocha 0,327 m? podet
membran 19, rozmery membrany 16 x 24 x 0,16 cm, vzdalenost mezi membranami 1,9 mm, celkové
rozméry 20 x 30 x 13,5 cm. Experimenty provadéli s modelovym i redlnym roztokem a zaméfili se na
nalezeni optimalnich provoznich podminek. Clanek obsahuje také ekonomickou analyzu vyuziti DD
(efektivni membranova plocha 150 m?) ve fabrice na vyrobu diamanti v Koreji [4].

Difuzni dialyza byla aplikovana pro zpracovani kyselého vyluhu generovaného pri vyrobé vanadu
z tzv. kamenného uhli (uhlikata bridlice). Schéma technologického procesu je znazornéno na Obr. 4.
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Tento vyluh obsahoval kyselinu sirovou znecisténou zejména V, Al a Fe. Autofi pro experimenty
pouzili modelovy i realny roztok, které zpracovavali

Slone coal

-
Crushing and (rinding

-
Deecarturizalion

*
Flusasting willboul sal s

HaS(y
e, *
Acid lesching «——
x
! l
Tap waler Acid leaching solulion il slag

¥
v Diffusion dialysis

-
Residual solulion Recoversd scid

Salv enl extraction
I

+
Precipilation

_Precipitation

Calcimation

'
v,

Obr. 4 Technologické schéma vyroby vanadu z kamenného uhli s aplikaci S pilotnim
dialyzérem deskového typu vlastni vyroby HKY-001 se 40 membranami DF120-1 nebo DF120-I1I.
Efektivni rozméry membrany byly 20 x 40 cm a celkové efektivni membranova plocha byla 3,2 m?,
Clanky byly zaméfeny na nalezeni optimalnich provoznich podminek [5], srovnani obou typt
membran a také ekonomickou analyzu zpracovani 300 m*/d kyselého vyluhu pomoci primyslového
dialyzéru od spolecnosti Shandong Tianwei Membrane Technology, jehoz vlastnosti nebyly
specifikovany [6].

Jako vstupni surovina pro difuzni dialyzu byla také pouzita odpadni kyselina sirova z procesu
povrchového opracovani hlinikovych soucastek. Experimenty byly provedeny s modelovym roztokem
na pilotnim dialyzéru Asahi Type T-0 S membranami Selemion DMV. Vlastnosti modulu byly tyto:
celkové efektivni membranova plocha 0,326 m?, poéet membran 19, rozméry membrany 10 x 17,2 x
0,16 cm, rozméry modulu 35 x 35 x 55 cm, provozni priitok 10 I/h. Clanek byl zamé&fen na nalezeni
optimalnich provoznich podminek a obsahoval také ekonomickou analyzu pro tovarnu produkujici
1000t hlinikovych soucastek mési¢né [7].

Odpadni kyselinu sirovou z anodické oxidace hlinikovych vyrobkii znecisténou ionty hliniku a
meédi zpracovavali pomoci DD ¢insti autofi. Provedli vsadkové i kontinualni testy s modelovym i
realnym roztokem. Pro kontinualni testy byl pouzit pilotni protiproudy dialyzér se 40 membranami
DF120 (rozmér 0,2 x 0,4 m) s celkovou efektivni membranovou plochou 3,2 m? a s rozd&lovaci
s tloustkou 2 mm. Tento dialyzér byl instalovan piimo ve fabrice a zpracovéaval 0,05 m%d roztoku
odpadni kyseliny [8].

Pri vyrobé titanové béloby se pouziva kyselina sirova k louhovani lozisek a vznika velké
mnozstvi odpadni kyseliny sirové zne¢isténé zejména TiO, a FeSO, (200 — 400 t odpadni kyseliny na
1 t vyrobeného pigmentu). Kolektiv autord se zabyval aplikaci DD pro ¢isténi této kyseliny a vyvojem
AEM specialné pro tuto aplikaci. Za timto ucelem provedli vsadkové laboratorni testy DD [9].
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Recyklaci pouzité kyseliny sirové pri vyrobé niklu pomoci DD se zabyvali ¢insti védci. Proces
vyroby niklu pozistava z téchto kroki:

a) Louhovani rudy roztokem kyseliny sirové s pH 2 az 3

b) Extrakce kovu z roztoku kyseliny do organické faze

c) Zpétna extrakce organické faze kyselinou sirovou

d) Elektrolyza kyseliny sirové obsahujici nikl (nikl se vyredukuje na katodé)
DD byla pouzita pro zpracovani roztoku kyseliny sirové po elektrolyze pro dosazeni bezodpadové
technologie. Navrzené technologické schéma je na Obr. 5, kde je vidét, Ze difuzat se vraci do kroku
zpétné extrakce a dialyzat do kroku louhovani rudy. Byly provedeny vsadkové laboratorni testy i
kontinudlni pilotni testy. Pro kontinudalni testy byl pouzity pilotni dialyzér s 49 membranami (0,21 x
0,3 m) vlastni vyroby o celkové plose 3 m®a celkové efektivni plose 2,32 m” Tloustka rozdélovaci
byla 2 mm [10].

Fresh acid

¢ Waste recycling for leaching (nickel recovery)

—

x
>

Waste Stripping water

h———————

Dialysis unit

Membrane

Cathode nickel

Pump
o A S S8 \ 4

Recovered acid recycling for back extraction

Obr. 5 Technologické schéma vyroby niklu s vyuzitim DD; C1 — louhovani rudy, C2 — extrakce, T1 —
anorganicka kysela faze po extrakci, T2 — organicka faze po extrakci obsahujici nikl, C3 — zpétna
extrakce, T3 — regenerovana organicka faze, T4 — anorganické faze obsahujici nikl, C4 — elektrolyza, T5 a
T6 — kyselina po elektrolyze, T7 — zasobnik vody pro DD [10]

Difuzni dialyza byla aplikovana také pro cisténi ziedené kyseliny sirové po regeneraci
kationtové vyménnych kolon v zavodé na produkci hnojiv v Indii, kde se pomoci iontovyménnych
kolon demineralizovala voda pro vyrobu vysokotlaké pary. Tato kyselina byla zneisténa zejména
ionty Ca**, Mg®*, Na* a K*. Kyselinu ziskanou v procesu DD sice uz nebylo mozné pouzit opét pro
regeneraci kolon, ale zavod mél potencial zuzitkovat ji v jinych technologickych krocich. Experimenty
byly provedeny s realnym roztokem a s modulem TSD-2-20 od Tokuyama Soda a byly zaméteny na
nalezeni optimalnich provoznich podminek [11].

Ziskavanim kyseliny sirové z odpadniho roztoku, ktery vznika pri vyrobe kyseliny sirové
Z pyritu, se zabyvala dalsi védecka skupina. Pfi prazeni pyritu vznikaji vypary, které jsou pfemyvany
ziedénou kyselinou sirovou. Tuto kyselinu je pak mozné ¢istit pomoci DD, ale autofi zjistili, Ze je
takto mozné odstranit jenom kovové kationty, a nikoliv anionty arsenu a fluoru, které kyselina taktéz
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obsahovala. V testech byl pouzity realny roztok obsahujici ionty arsenu, fluoru, médi, zinku a Zeleza a
laboratorni dialyzér TSD-2 od Tokuyama Soda (9 membran Neosepta AFX nebo S203, efektivni
membranova plocha 0,02 m?) [12].

Proces pro zpracovani oplachovych roztokii z galvanizace s cilem ziskdavani a koncentrovini
zinku a médi sestavajici z kontinualni membranové extrakce a difuzni dialyzy navrhli polsti autofi.
Oplachové roztoky b&zné obsahuji ionty Zn®*, Cu*, Ca®*, Mg*, K*a Na’. Pomoci membranové
extrakce je mozné ztéchto roztokli oddélit zinek a méd, ale vysledny roztok obsahuje kyselinu
sirovou, kterd se pouzivé jako stripovaci médium pro kovové ionty. Proto byla nasledné za ucelem
deacidifikace aplikovana DD, po které bylo mozné recyklovat zinek a méd zpatky do procesu
galvanizace. V experimentech byl pouzity laboratorni dialyzér s membranami Neosepta AFN-7 [13].

Pro aplikaci zpracovani pouzité kyseliny chlorovodikové z procesu leptani hlinikové folie do
elektrolytickych kapacitorii navrhli autofi z Ciny integrovany proces sestavajici z DD a elektrodialyzy
s bipolarnimi membranami. Pouzitd kyselina byla nejprve zpracovana pomoci DD. Difuzat byl
navracen do procesu leptani a dialyzat byl dale zpracovan pomoci dvoukomorové EDBM, kde
zasadity proud byl poté vyuzit jako zdroj pro ziskani hliniku a kysely proud byl také navracen do
procesu leptani. Experimenty byly provedeny pouze s modelovym roztokem na pilotnim dialyzéru
vlastni vyroby. Ten byl sloZzen zrozdélovact s dlouhou drahou kapaliny a 27 membran DF120
usporadanych do t# hydraulickych stupiii s celkovou délkou drahy 170 cm. Clanek byl zaméfen na
nalezeni optimalnich provoznich podminek celého procesu [14]. Na stejny ucel navrhla jind autorska
skupina integrovany proces sestavajici z DD a klasické ED, kde ED nasledovala po DD a
zpracovavala difuzat. Koncentrat (zakoncentrovana kyselina) se vracel zpatky do procesu leptani a
diluat se pouzil misto vody jako vstupni proud pro DD. Pokusy byly provedeny s modelovym
roztokem a spiralné vinutym dialyzérem vlastni vyroby s membranami DF120, celkovou
membréanovou plochou 1,2 m? a efektivni membranovou plochou cca 1 m?. Délka dialyzéru byla 470
mm a polomér v prufezu 50 mm. Testy byly zaméfeny na nalezeni optimalnich provoznich podminek
(technologicka schéma procesu byla pomérné slozita) [15]. Ti sami autofi se také zabyvali srovnanim
spiraln¢ vinutého a deskového dialyzéru ve stejné aplikaci. Pouzili modelovy roztok, spirdlné vinuty
dialyzér popsany vySe a deskovy dialyzér s ekvivalentnimi vlastnostmi. Jako nevyhody deskovych
dialyzért autofi uvadgji jejich rozmérnost, naro¢nou piepravu a nizsi prestup hmoty. V experimentech
dosahl spiralné vinuty modul ve srovnani s deskovym vyssi vytézek kyseliny a mensi znecisténi
produkované kyseliny ionty Al pfi stejném nab&hovém ¢ase [16]. Kromé spiralné vinutého modulu se
tato autorskd skupina zabyvala také vyvojem membrdn ve formé dutych vidken a testovala je na
modelovém roztoku kyseliny chlorovodikové znecisténé ionty Al. Sestavili modul slozeny ze 100
dutych vlaken s délkou 600 mm a celkovou efektivni membranovou plochou cca 0,15 m® [17].

Kysely odpadni roztok z galvanizace hrncii sestavajici zejména z kyseliny chlorovodikove a
iontll Zeleza a zinku zpracovavali pomoci DD dalsi autofi. Pouzili modelovy i redlny roztok a pilotni
deskovy dialyzér se 40 membranami DF120 s celkovou efektivni membranovou plochou 3,2 m?. P
experimentech pozorovali velké zneéi$téni produktu zinkem patrné z dtivodu tvorby zaporné nabitych
Zn komplext [18].

DD byla vyuzita také v technologii produkce herbicidu glyfosatu, kde byl takto zpracovavin
roztok vzmikajici po hydrolyze kyselinou chlorovodikovou. Tento roztok obsahoval kromé HCI a
glyfosatu je§té cca 35 % dalSich organickych slou¢enin. Schéma procesu je na Obr. 6. Ugelem
aplikace DD byla regenerace kyseliny pro hydrolyzu a uspora zasady potiebné pro neutralizaci
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roztoku. Experimenty byly provedeny pouze ve vsadkovém rezimu (je otazkou, zda by byl pritocny
rezim vibec mozny, jelikoz béhem DD dochazi vlivem zmény pH v dialyzatu ke krystalizaci
glyfosatu) [19].
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Obr. 6 Produkce herbicidu glyfosatu — tradi¢ni neutralizace hydrolyzatu pomoci NaOH vs. DD [19]

\'\um- waler 1 (1) traditional nentralization

V procesu vyroby polovodicii vznika pri leptani mix odpadnich kyselin (octova, dusi¢na a
fosfore¢nd) znecistény ionty hliniku a/anebo molybdenu. Pro recyklaci kyseliny fosforecné byl
navrzen proces sestavajici z DD pro odstranéni Al a Mo a nésledné vakuové destilace kyselin pro
separaci HsPO,. V experimentech byl pouzity realny roztok a laboratorni deskovy dialyzér T-Ob od
spolecnosti Asahi Glass vybaveny nové vyvinutymi silné¢ bazickymi membranami APS s témito
vlastnostmi: rozméry dialyzéru 20 x 30 x 13,5 cm, rozméry membrany 16 x 24 cm, efektivni plocha
jedné membrany 172 cm? pocet membran 8, tloustka rozdélovace 1,9 mm. Clanek byl zaméfeny na
nalezeni optimalnich provoznich podminek [20].

Pro cisteni pouzité smési kyselin HF a HNO; 7 moricich lazni ve vyrobé oceli byla také aplikovana
DD. Tato aplikace difuzni dialyzy je jedna z nejstarSich a nejznaméjsich. Japonsti autoii pouZili pro
experimenty pilotni dialyzér se 40 membranami Neosepta AFN s efektivni plochou jedné membrany
200 cm® (11,3 x 17,7 cm) a s tloustkou rozd&lova¢i 1 mm. Zamé&¥ili se zejména na nalezeni
optimalnich provoznich podminek [21]. Pro stejny el navrhli dal$i autofi komplexni proces
sestavajici z DD pro recyklaci pouzitych kyselin, znasledné neutralizace dialyzatu za ucelem
vysrazeni soli a filtrace pro jejich separaci, a nakonec z EDBM nebo membranové elektrolyzy pro
zpracovani nasyceného roztoku zbylého po odfiltrovani vysrazenych soli. VSechny produkty EDBM
nebo membranové elektrolyzy (kysely proud, zasadity proud a odsoleny roztok) by pak mohly byt
navraceny do procesu a technologie by byla bezodpadova[22]. Schéma je na Obr.7.
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Obr. 7 NavrZené schéma pro zpracovani pouZité smési Kyselin z mo¥icich lazni ve vyrobé oceli
[22]

Smés kyselin HF a HNO5 pouZitych v movicich laznich v procesu vyroby titanovych materiali
byla pomoci DD ¢isténa v primyslovém métitku pomoci nové vyvinutych membran pravé pro tento
Gi¢el. Byla provedena i ekonomické analyza pro p¥ipad zpracovani 2400 m® roztoku roéné s vyuzitim
dialyzéru s 499 membranami o rozméru 1600 x 800 mm. Efektivni membranova plocha byla 512 m* a
tloust’ka rozdélova¢t 2 mm [23].

Difuzni dialyza byla déle vyuzita pro recyklaci kyseliny dusicné pouzité jako elektrodovy roztok
v procesu ED vody ze slanych jezer za uéelem ziskavani lithia. HNO3 byla znecisténa zejména ionty
Li*, Na*, K*, Mg* a Ca®. Na testy byl pouzity modelovy roztok a pilotni dialyzér HKY-001 od
spolec¢nosti Shandong Tianwei Membrane Technology se 40 membranami DF120 s efektivnimi
rozméry jedné membrany 20 x 40 cm. Bylo zji§téno, Ze membranou byly dobie zadrzovany ionty
Mg®* a Ca®*, ale hiif uz to bylo s ionty Li*, Na" a K* [24].

Proces slozeny z DD a nasledné ED byl navrzen pro zpracovani roztoku radionuklidii Sr a Cs
v HNO;j; s cilem ziskavani radionuklidt, které mohou byt dale vyuzity na vyrobu tepla. Tento roztok
vznika béhem cisténi (proces PUREX) vyhotelého nuklearniho paliva. DD méla za ukol snizit kyselost
roztoku z 3,0 M na 0,3 M a nasledna ED zkoncentrovat radionuklidy. Testy DD byly provedeny ve
vsadkovém rezimu v laboratornim métitku [25]. Podobny vyzkum, avSak se zaméfenim na ziskavani
radionuklidii americia a na srovnani difuzni, Donnanovy a neutralizacni dialyzy, byl také ve
vsadkovém rezimu a laboratornich podminkach popsadn o néco pozdéji stejnou autorskou skupinou
[26].

3.4 Zpracovani roztokii organickych kyselin

Jiz v devadesatych letech byly s vyhledem na vyuziti v procesu DD studovéany transportni
vlastnosti riznych biotechnologicky vyznamnych karboxylovych kyselin, jako jsou kyselina octova,
propionova, mlécnd, citronova a Stavelova. Cilem aplikace difuzni dialyzy bylo odstranovani
biotoxickych kyselin z fermenta¢nich médii pro zlepsSeni produktivity mikroorganizmid anebo jejich
piimé ziskavani z médii jako produktu fermentace. Dvoukomorovy prutoény systém s membranou
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Neosepta AMH pouzili pro experimenty difuzni dialyzy i neutraliza¢ni dialyzy némecti autoti [27].
Membrany Neosepta AFN-7 a Selemion DSV srovnavali v procesu DD za icelem separace kyseliny
octové a propionové od jejich sodnych soli [28] a kyseliny mlééné od jeji sodné soli [29] dalsi autofi,
kteti podrobn¢ studovali a popsali transportni vlastnosti téchto kyselin.

Difuzni dialyza a elektro-elektrodialyza byly srovndvany za ucelem recyklace kyseliny
mraven¢i pouzité v moficich ladznich v kozedélném primyslu. Autofi zkoumali rizné operacni
podminky a iontovyménné membrany, experimenty prob&hly ve vsadkovém rezimu v laboratornich
podminkach [30].

3.5 Zpracovani roztoki zasad

Prvni CEM pro DD zasaditych roztokl byla vyvinuta japonskou spolecnosti Astom Corporation
pred zhruba 20 lety. Tato spolecnost také navrhla proces recyklace NaOH difuzni dialyzou v procesu
leptani hlinikovych soucastek (Obr. 8). Existuje nékolik ¢lankd popisujicich i jiné aplikace DD pro
zpracovani zasaditych roztokt, avsak tyto ¢lanky jsou dostupné pouze v ¢insting. Proto jsou zde tyto
aplikace zminény jen okrajové bez dalSich podrobnosti. Jedna se o recyklaci zasaditého roztoku
pouzivaného v primyslu ziskavani wolframu z wolframové rudy a recyklaci zasaditého roztoku
V papirenském pramyslu [2].

Crystalizer
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Obr. 8 Technologické schéma pro recyklaci NaOH v procesu leptani hlinikovych souéastek [2]

Zasadity roztok obsahujici NaOH a NaAl(OH), vznikajici v procesu ziskavani hliniku
Z hlinikové rudy byl zpracovavan pomoci DD nebo ED. Bylo zjisténo, ze s ED je mozné dosahovat
vy$$i kapacitu zpracovaného roztoku a také vyssi koncentraci ziskaného roztoku NaOH. Naproti tomu
DD je méné energeticky naro¢na a méné nachylna na fouling membran. Experimenty byly provedeny
vsadkoveé v laboratornim méfitku, byly pouzity membrany FSB od spolecnosti Hefei Chemjoy
Polymer Materials [31].

Zasadity silné mineralizovany roztok pochazejici z tepelné elektrdarny byl za tcelem recyklace
zasady zpracovavan pomoci DD (separace louhu) a nasledné ED (koncentrace roztoku louhu). Byly
testovany rtizné typy membran (mimo jiné i membrany RALEX IM-PAD, dale ruské MA-40, MK-40
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a dalsi, a také membrany od Ionics) a aparaty pro oba procesy dodala spole¢nost JSC Membranines
Technologijos LT. Autofi provedly pilotni testy v kogeneracni elektrarné v Kazani. Dialyzér
deskového typu EMA-120/2 se skladal ze 118 pracovnich komor (750 x 500 x 1 mm) a jeho kapacita
byla 1,5 - 2,1 m*h [32].

3.6 Difuzni dialyza soli

Tato aplikace DD je pomérné ziidkava a byly nalezeny pouze dva literarni zdroje, které se ji
zabyvaji. Star§i z nich je z devadesatych let a popisuje srovnani DD a NF pro odstrafiovani stopovych
prvkid (zejména B, F a Se) z usazovacich nadrzi popela vzniklého spalovanim uhli v elektrdrnach.
Autofi ¢lanku testovali nékolik typti katexovych i anexovych membran vsadkovym zplsobem a
zjistili, Ze nejvétsi problém je s odstraniovanim selenu. Navic by bylo nutné za DD nebo NF zatadit
jesté dalsi technologicky krok s cilem koncentrace odstranénych iontu [33]. Novéjsi ¢lanek se zabyva
vyvojem specialni membrany pro DD za UCelem separace NaCl a NaAc zejména z roztoki
obsahujicich aminokyseliny. Konkrétné se jednalo o roztok obsahujici NaCl a aminokyselinu treonin a
odpadni roztok obsahujici NaAc a dalsi organické necistoty. Experimenty byly provedeny vsadkove

Vv laboratornim méfitku [34].

3.7 Aplikace difuzni dialyzy v Ceské republice

V soucasné dobé neexistuje v Ceské republice vyrobce iontové-vyménnych membran vhodnych pro
difuzni dialyzu a nasledné i vyrobce primyslovych dialyzacnich jednotek. Kromé toho neni znamo, ze
by v Ceské republice byla instalovana dialyzaéni jednotka pro regeneraci kyselin nebo alkalii. V roce
2005 byl na Ustavu environmentalniho a chemického inZenyrstvi Univerzity Pardubice realizovan
smluvni vyzkum pro EKOMOR s.r.o. Liskovec, ktery je lidrem v oboru pokrocilych technologii pro
povrchové upravy kovi. Cilem vyzkumu bylo ovéfit moznost regenerace smésné kyseliny (HF/HNO3)
Z realnych vycerpanych moficich lazni. O vyuziti vysledku v praxi nejsou k disposici zadné informace.

Zmapovat primyslové aplikace difuzni dialyzy v zahranici je prakticky nemozné. Protoze
existuje jejich ptima vazba na vyrobce iontové-vyménnych membran a dialyza¢nich jednotek je v
dalsim uveden ptehled sveétovych vyrobci komeréné dostupnych membran a moduld pro difuzni
dialyzu.

e Exergy Technologies Corp. (USA)

Spolecnost Exergy nabizi dva zakladni typy zafizeni pro difuzni dialyzu kyselych roztoki pod
zna&kou PurOxys™. Moduly jsou deskového typu.

- Model 320 skapacitou do 3 gal h™ a poloautomatickym provozem, rozméry 76,2x
103,6x198,1 cm

- Model 1750 skapacitou vétsi nez 3 gal h™ spIné automatickym provozem a rozméry
243,8x182,9%228,6 cm

Stranky spolecnosti: Www.exergycorp.com
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e Pure Cycle Environmental (USA)
Spole¢nost nabizi deskové moduly pro difuzni dialyzu kyselych roztoki o rizné procesni
kapaciteé. Pfehled moduld rozdélenych podle procesni kapacity je uveden v Tabulce 1. Detaily téchto
modulll nejsou na webovych strankach dostupné.

o ﬁ\_ A

MINISTERSTVO
PRUMYSLU A OBCHODU

CZEMP §><

Tabulka 1 Piehled typi dialyzéri od spole¢nosti Pure Cycle Environmental

Zpracovavany objem, gal » | 50 100 200 500 1000 5000
Frekvence zpracovani V¥

Jednou za den A-150 | A-250 | A-150XL | A-350XL | A-650XL | 5A-650XL
Jednou za tyden AJ-10 | AJ-20 | A-150 A-250 A-150XL | 2A-650XL
Jednou za mésic AJ5 | A5 | AJ-10 A-125 A-150 A-150XL
Jednou za ¢tvrtrok A5 | A5 | A)S AJ-10 AJ-20 A-250

Stranky spole¢nosti: www.purecycle.com

e Mech-Chem Associates, Inc. (USA)

Tato spolecnost nabizi Siroké portfolio modulti deskového typu pro zpracovani kyselych roztokti
difuzni dialyzou, a to od laboratorniho zafizeni aZ po primyslové. Laboratorni jednotka DD AP-LO5 je
uréena pro zpracovani max. 1 galonu kyseliny za den (cca 3,78 1). Vlastnosti vétSich zafizeni jsou
shrnuty v Tabulce 2. Déle spole&nost nabizi také zafizeni AP-150 a AP-300 pro zpracovani 150 gal d*
a 300 gal d* kyseliny. V nabidce jsou také zafizeni s jesté v&tsi kapacitou dle piani zakaznika na bazi

modulu AP-300.

Stranky spole¢nosti: www.acidrecovery.com

Tabulka 2 Vlastnosti nabizenych jednotek pro DD spole¢nosti Mech-Chem Associates, Inc.

Oznaceni jednotky AP-15 | AP-30 | AP-45 | AP-60
Kapacita, gal d 15 30 45 60
Rozméry jednotky, cm

délka 68,6 106,68 | 106,68 | 106,68
Sitka 94,0 76,2 76,2 76,2
vyska 168,9 | 204,5 | 204,5 | 2045
Hmotnost jednotky, kg | 290,3 | 344,73 | 358,34 | 371,95
Max. teplota, °C 43 43 43 43
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e Astom Corp. (Japonsko)
Spolecnost Astom Corp. nabizi deskové dialyzéry pro zpracovani kyselych roztoki
s membranami Neosepta pod znaékou ACILYZER DD. Piehled zatizeni je uveden v Tabulce 3.

Stranky spole¢nosti: www.astom-corp.jp

Tabulka 3 Pi'ehled nabizenych zafizeni pro DD od spole¢nosti Astom Corp.

Model | Kapacita, |h™ | Rozméry §xdxv, cm
Laboratorni zafizeni | AC02D | 0,4 80x64x142
Pilotni zafizeni AC10D | 20 200x130x180
AC25D | 250 350x140x210
Pramyslové zatizeni | AC50D | vice nez 250 N/A

e Asahi Glass Co. (Japonsko)
Spolecnost Asahi Glass Co. nabizi deskové dialyzéry pro zpracovani kyselych roztoki
s membranami Selemion™. Piehled jejich portfolia pro tuto aplikaci je uveden v Tabulce 4.

Tabulka 4 Piehled moduli pro DD od spolecnosti Asahi Glass Co.

Typ modulu Laboratorni Maly Stredni Velky

Oznaceni modulu T-0 Type 1 Type 3 Type 4 Type 5
Rozmér jedné | 160x240 180x550 550x1120 1120x1120 1120%2300
membrany, mm

Plocha jedné | --- 0,099 0,616 1,254 2,576
membrény, m?

Efektivni rozmér | --- 130%390 470900 900%1020 920x1940
membrany, mm

Efektivni plocha | 0,017 0,051 0,423 0,918 1,785
membréany (m?)

Max. poéet membran | 19 100 220 1200 2250

Stranky spole¢nosti: www.agc.com

¢ Shandong Tianwei Membrane Technology Co. (Cina)

Tato ¢inska spolecnost zalozena v roce 2003 nabizi systémy jak pro zpracovani kyselych, tak i
zasaditych roztokt. Bohuzel na webovych strankach nejsou k témto systémim zadné dalsi informace,
jen podle fotografii se da soudit, Ze se jedna o dialyzéry deskového typu. Spolecnost vyrabi také
vlastni iontové-vyménné membrany.

Stranky spole¢nosti: http://en.sdtianwei.com/
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OSMO Membrane Systems, GmbH (Némecko)
Spolecnost nabizi deskové pramyslové dialyzéry pro nasledujici aplikace:

- Regenerace smésné kyseliny (HF/HNOs3) z vy€erpanych moficich lazni.

- Regenerace smésnych kyselin (H,SO,/HNO; a H,SO./HCI) z vyéerpanych lazni pfi morfeni
nezeleznych kovd.

- Regenerace anorganickych kyselin (H,SO,, HNO; a HCI) z odpadnich lazni pfi moreni oceli a
nezeleznych kovd.

Stranky spoleénosti: Www.0smo-membrane.de

e FUMATECH BWT, GmbH (Némecko)

Spolecnost ma vice nez 25-leté zkusSenosti s membranovymi technologiemi, mezi néz kromé
tlakovych procesii patii elektrodialyza, membranova elektrolyza a difuzni dialyza. Pro difuzni dialyzu
byly vyvinuty moduly (specifika nejsou uvedena) s vysoce propustnymi membranami Fumasep.
Kromé toho byl vyvinut hybridni proces kombinujici difuzni dialyzu a nanofiltraci pro zpracovani
velkych objemt vod s nizkou koncentraci soli.

Stranky spole¢nosti: www.bet-group.com

Zkratky a symboly

AEM aniontové vyménna membrana

CEM kationtové vyménna membrana

DD difuzni dialyza

ED elektrodialyza

EDBM elektrodialyza s bipolarnimi membranami

EPO Evropsky patentovy ufad (European Patent Office)
NF nanofiltrace

RO reverzni osmoza
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4  Elektromembranové procesy
4.1 Strucny historicky uvod

Jak jiz bylo dfive napsano, k prvnim badatelim, ktefi se zacali v osmdesatych az
devadesatych 19. stoleti zabyvat elektromembranovymi procesy byl Wilhelm Ostwald, ktery
definoval membranovy potencial jako potencialovy rozdil vznikajici na rozhrani mezi
membranou a vodnym roztokem iont v dusledku rozdilné koncentrace ionti v membrané a
v roztoku. Existenci membranového potencidlu potvrdil pozdé¢ji také Donnan, ktery studoval
a matematicky popsal koncentraéni rovnovdhu mezi iontové selektivni membranou a
roztokem elektrolytu.

Elektromembranové procesy, jmenovité elektrodialyzu studovali také Morse a Pierce a na
zékladé experimentti dosli k zavéru, ze transport elektricky nabitych Castic nenabitou,
neutrdlni dialyzani membranou lze podstatn¢ urychlit elektrickym polem. K praktickému
vyuziti elektrodialyzy doSlo o dvacet let pozdéji pii odstraiiovani malého mnozstvi elektrolytu
Z koloidniho roztoku pouZitim nenabité membrany.

Pouziti iontové selektivnich membran v roce 1925 bylo vyznamnym piinosem, nebot’ tyto
membrany brani priniku ko-iontd (tj. iontd se stejnym ndbojem, jako je fixni néboj
membrany) a umoznuji elektrodialyzu v multikomorovém uspotadéni pii pravidelném stiidani
aniontov¢ aktivni a kationtové aktivni membrany v tzv. svazcich. V takto uspofddaném
elektrodialyzéru je tfeba pouze jednoho paru elektrod pro mnoho svazkd membran, coz
minimalizuje nevratné energeticke ztraty z vedlejSich elektrodovych reakci.

Zajem o $irsi primysloveé vyuziti elektrodialyzy podnitil ve Ctyficatych letech minulého stoleti
vyvoj a vyrobu dostatené selektivnich syntetickych iontové selektivnich membran, zpocatku
na bazi fenol-formaldehydovych pryskyfic, pozd€ji na béazi polystyrenu sitovaného s
divinylbenzenem, které byly stabilnéjsi. V padesatych letech minulého stoleti byl vyzkum
zaméfen na piipravu dalSich stabilnich a vysoce ucinnych iontové selektivnich membran
S nizkym elektrickym odporem.

Od té doby se elektrodialyza stava vyznamnym technologickym procesem pii odsolovani a
zakoncentrovani roztokii elektrolyti. V celém svété se zacina vyuzivat k ptipravé pitné vody
odsolovanim brakickych vod pomoci membran s vysokou selektivitou a nizkou osmotickou
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nebo elektroosmotickou propustnosti pro vodu ve styku se zifedénym roztokem. Témto
pozadavkiim vyhovuji membrany s heterogenni strukturou, pfipravené rozptylenim jemné
rozemletého ménice iontli v polymerni matrici. Po upravé Ize ziskat stabilni iontovée selektivni
membrany, které maji lepSi mechanickou, chemickou 1 tepelnou stabilitu nez reverzné
osmotické, ultrafiltracni nebo mikrofiltracni membrany. Zvlast¢ kationtové selektivni
membrany mohou pracovat pti vy$sim pH a ani pii zvySené teploté neztraceji své separacni
vlastnosti.

V Evropé, na Stiednim vychod¢€, v Perském zalivu, ale pfedevsim v USA jsou v Sedesatych
letech 20. st. uvadény do provozu dalsi elektrodialyzacni jednotky s ucinnéjSimi iontove
selektivnimi membranami slouzici pro odsolovani moiské vody s cilem ziskat pitnou vodu.

V roce 1979 ptichazi firma lonics Inc. s mozZnosti tzv. reverzace pii procesu elektrodialyzy,
kdy jsou elektrody v elektrodialyzéru ptepolovavany, coz omezi tvorbu srazenin soli na
elektrodach a membranach; tim se zvysi vyuzitelnost elektrodialyzéru a zkrati se doba jeho
CiSténi.

V Japonsku se vyuziva elektrodialyza ke zkoncentrovani chloridu sodného a ziskani jedlé soli
z moiské vody. V sedmdesatych letech minulého stoleti elektrodialyza nachdzi cCetna
uplatnéni také v potravinaiském a farmaceutickém primyslu s pouzitim novych iontové
selektivnich membrdn s dostate€nou chemickou a tepelnou stabilitou. V téchto letech
americka firma DuPont uvadi na trh membranu Nafion a japonskad firma Asahi Glass Co.
membranu Flemion. Jsou to vysoce stabilni iontové selektivni membrany na bazi
perfluorovanych polymert, které nachazeji uplatnéni pifi elektrolyze solanky, pfi niz
vyslednymi produkty jsou hydroxid sodny a chlor. V Japonsku se piestal vyrabét NaOH
amalgamovych zptsobem z divodt ekologickych a zdravotnich — dochézelo tam totiz
k velkym zdravotnim potizim lidi, ktefi konzumovali ryby kontaminované rtuti.

Iontové selektivni membrany na bazi perfluorovanych polymeri nachézeji v soucasnosti
Siroké uplatnéni 1 v mnoha jinych elektrochemickych procesech a slouzi 1 jako tuhy elektrolyt
v nizkoteplotnich palivovych ¢lancich. Vyzkum a vyvoj téchto palivovych clanka je
v soucasnosti predmétem zvySeného zdjmu védeckych pracovist na univerzitdich 1 ve
vyzkumnych centrech.

Dalsi kategorii pfedstavuji bipolarni membrany, které se skladaji z katexové a anexové
membrany s aktivni katalytickou mezivrstvou. Tyto membrany byly vyvinuty v roce 1976 a
umoznuji dal$i aplikace, napt. vyrobu organickych kyselin z jejich soli, apravu pH v
potravinaiském pramyslu bez pouziti chemikalii, St€peni soli na kyseliny a hydroxidy .

Neni bez zajimavosti, ze kombinaci elektrodialyzy s konven¢ni deionizaci na ménicich ionth
se v 1971, jako jeden z prvnich, zagal zabyvat prof. Zdenék Mat&jka z VSCHT Praha. Tento

proces, dnes oznaCovany jako kontinudlni elektrodeionizace, nachdzi komeréni vyuziti pfi
vyrobé¢ ultracisté vody.

Vyvoj v oblasti iontové selektivnich membran neni zdaleka ukoncen jak z hlediska
materidloveho, tak vyrobniho 1 aplikacniho. V soucasnosti se materialovy a aplika¢ni vyzkum
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iontové selektivnich membran zaméfuje na snizeni energetické naro¢nosti a rozsifeni jejich
aplika¢nich moznosti.

4.2 Uvod

Elektromembranové procesy jsou stale jednou =z dilezitych separacnich metod, Siroce
pouzivanych pro odstranéni nabitych slozek z roztokl. Jednd se o stale rozvijejici obor s
mnozstvim stavajicich a dosud vyvijenych aplikaci. Separace bézi pres iontovyménné
membrany, jedna se tedy o separace zalozené na iontové vyméné pifes nabité membrany
vlozené do elektrického pole. Limitujicim faktorem pro pouziti iontovyménnych membran je
ucinnost konverze, chemicka a tepelna stabilita membran. V odbornych kruzich jsou
diskutovany zdkladni fyzikéalni a elektro-chemické vlastnosti membran, ale i prace k zvyseni
pfenosu hmoty, pfednostnimu pievodu urc¢itych druht iontd, moznosti snizeni polarizace, ale
hlavné v posledni dobé se rozviji aplikacni pole v oblasti integrovanych procest az do
hybridnich elektromembranovych procesu.

NejznamnéjSimi  elektromembranovymi  procesy jsou procesy elektrolyzy a
elektrodialyzy. Pro vyrobu ultracisté vody jsou dnes uz bézné pouzivané procesy EDI nebo
CEDI. Pro znovuvyuziti nebo purufikace roztokid jsou pouzivany kombinace bipolarni
elektrodialyzy (EDBM) nebo elekto-elektrodialyzy (EDD). Rozvijejicim procesem je
mebranova kapacitni deionizace (MCDI). Dale jesté existuji procesy, electrochemical ion
exchange (EIX), Electroactive ion exchange (EalX), electrophoresiss — a jeji druhy k
povrchové upravé, dvoufazova elekto-elektodialyza (two-phase electro-electrodialysis-
TPEED) a polarizacni elektrodialyza. Elektrodialyza je nejbéznési elektromembranovym
procesem. Solné roztoky proudi stfidavé mezi iontovyménnymi membranami — katexoveé
membrany maji zadporny naboj, aniontové membrany maji kladny naboj. Pokud jsou tyto
membrany vlozeny do elektrického pole kolmého k prodéni roztoku, kationty migruji pres
katexovou membranu, anionty jsou odmitany, anionty migruji pfes aniontovou membranu
(obr. 1). Na rozdil od tlakovych procesu kde je energie imérna mnozstvi rozpoustédla, které
je prevadéno, u ED je to energie umérna prevodu iontl, které musi byt pievedeny pies
membranu.
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Fig. 2. Schematic representation of electrodialysis. BP: bipolar membrane;
A: anion-selective membrane; C: cation-selective membrane; M*: cation; X~
anion; H*: hydrogen ion; OH~: hydroxide ion; CH;0~: methoxide ion.

Obr. 1 Schéma elektrodialyzy

Elektrodialyza je vhodna pro pouziti na odsoleni relativné malého mnozstvi soli do cca 7000
mg/l, nebo naopak na zakoncentrovani soli pro dalsi vyrobni procesy. Jako jsou procesy ZLD,
nebo vyroba soli a jinych latek. Jednim ze smérd je i vyuziti koncentrovanych roztokt
chloridii v elektrolyze v chlor-alkalickém pramyslu.

Elektromembranové procesy vSeobecné celi nékolika problémim. Koncentraénimu
spadu v komorach mezi membranami. V prubéhu elektrodialytického odsolovani se snizujici
se koncentraci iontd v diluatu se zvySuje elektricky odpor roztoku. I kdyz malé mezi
membranové vzdalenosti umoziuji dosazeni velmi nizkych koncentraci diluatu [7],
samostatnym elektrodialyzaénim svazkem nelze ekonomicky vyrobit vodu o velmi nizké
slanosti vzhledem k vysokym investi¢nim nakladim. Elektrodialyza se stava neuéinnou pii
nizké slanosti vlivem vysokého elektrického odporu roztoku tento problém castecné fesi
procesy EDI. Na druhé strané, elektrodialyza vysoce koncentrovanych roztokll vyzaduje
pouziti vysokych proudovych hustot, coz zvySuje energetickou naro¢nost ED. Dle povahy
roztoku je nutné vhodné zvolit iontovyménné membrany. Nejcastéji se bere v uvahu
elektricky odpor, permeacni selektivita, chemickd stabilita, mechanicka pevnost, teplotni
stabilita. Tyto parametry jsou cCasto protichidné: napiiklad vysoky stupen zaplnéni a
zasitovani iontovyménnym materialem zlepSuje mechanickou pevnost, snizuje bobtnavost
membran, ale zvySuje elektricky odpor. Permeacni selektivita u ionexovych membréan
popisuje snadnost migrace protiiontd pres membranu, pokud neprojde Zadny iont, jedna se
vlastné o idealni membranu. Ve skutecnosti, mnoZzstvi transportovanych iontii pfes membranu
zavisi na koncentraci elektrolytu a iontové-vyménné kapacité. Elektricky odpor IEM, je
dilezitym faktorem pii vysoké koncentraci a vysoké proudové hustoté a zavisi na morfologii
membrany a jeji tloust’ce. Dale mohou membrany mit na svém povrchu vrstvy, které zvysuji
permeacni selektivitu vaci jednomocnym iontim. Bipolarni membrana (BM) je v principu
vrstvena membrana konstruovana tak, ze jeden povrch je slozen z katexové vrstvy, zatimco
opacna plocha je z anexové vrstvy [9]. Mezi témito dvéma vrstvami dochazi k hydrolyze
vody, kterd snizuje pH roztoku v kontaktu s vymeénou kationtl a zvySuje pH roztoku na
anexové strang.
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Vyvoj v oblasti iontovymeénnych membran je v soucasnosti zaméfen na univalentni
permselektivni membrany a bipolarni membrany. Jednomocné permselektivni membrany se
skladaji ze standardniho iontoméni¢ové membrany potazené tenkou vrstvou jiného
iontovyménného materidlu. Nebo na vyvoj hybridnich membran kdy do morfologie
membrany jsou integorvané polovodicové materidly na bazi SiO; nebo slabé iontovyménné
anaorganické materidly a fada praci vyuziva grafenového fenoménu.

Dale v procesech elektrodialyzy je usilovano o ovlivnéni koncentra¢ni polarizace,
protoze pocet transportovanych iontl je vy$$i v membrané, nez v roztoku. Koncentrace ionti
v mezni vrstvé je jiny nez v elektrolytu (nizsi na diluatového strané a vyssi na koncentratové
stran¢). Jak se zvySuje proudova hustota na koncentratové strané na diluatové stran¢ dochazi
az k tzv. ,,LCD*, coZz miiZze zpUsobit electrosplitting vody, coz sniZi proudovy vytézek, zmény
pH mlzZou vést az k precipitaci mélo rozpustnych hydroxidl kovd, tj. hydroxidu vapenatého,
hydroxidu hotec¢natého [1]. Tyto vlivy lze ovlivnit konstrukci rozdélovac¢l — dostatecnou
turbulizaci a optimalizovanim tlouStky komory a aktivnim fizenim napéti vstupujicim na
elektrodialyzér. Lze pouzit i magnetické pole, ale primarné toto feSeni je spiSe pouzivano
proti scalingu dvojmocnych iontd, které narusuje iontovou vrstvu obklopujici koloidni ¢astice
a jejich zeta potencial pisobenim Lorentzovy sily, kterd ptisobi bud’ na pohybujici se ionty
nebo na nabité pevné Castice - vysledkem je snizeni nukleaéni rychlosti [2].

V procesech elektrodeionizace jsou komory mezi iontovyménnymi membrany
vyplnény, iontoméni¢ovymi pryskyficemi jednotlivych typli ionexu nebo mixbedem o riizném
poméru anexové nebo katexové pryskyfice. To umoziluje regeneraci pryskyfice in situ v
disledku vytvofeni hydroxylovych a vodikovych iontd rozstépenim vody zplisobené
elektrickym ptepéti [3]. Takovato vyplii zaroven snizuje odpor v dané¢ komoie. EDI ma
nékolik vyhod oproti tradi¢nim iontové vyméné- nepfetrzity provoz, regenerace resinu in situ,
nevznikaji zaddné eludtové odpady jako z iontoménicovych regeneraci. Podobné jako
elektrodialyzu je mozné elektrodeionizaci provozovat a vyuzit bipoldrnich membran [4,5,6]
nebo se da pouZzit pro nevodné roztoky. Nevyhodou EDI je, Ze vyzaduje vysoce kvalitni
napajeci vodu, typicky s celkovym obsahem rozpusténych soli (TDS) niz§im nez 25 mg/litr.
Z tohoto diivodu se pouziva pfediprava vody pomoci reverzni osmozy.
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Tab. 1 Prehled zékladnich elektromembranovych procest a jejich vyuziti

Proces Hlavni funkce Aplikovatelnost Stav
ED,EDR,CED Odsolovani, Odsolovani  prumyslovych  roztokt, | Primyslové,
purifikace, odsolovani brakickych vod, purifikace
farmaceutickych latek — odstranéni
kyselin a anorganickych soli
EDI, CEDI Deionizace Ptiprava ultraCisté vody Primyslové,
EDBM Acidifikace nebo | Vyroba a zpétné vyuziti organickych a | Primyslové,
alkalizace, vyroba | anorganickych kyselin
kyselin zasad
CDI, MCDI Odsolovani, Uprava znetisténych vod, zmékéovani | Primyslove
prediprava vody
EED Elektrolyza Chlor-alkalicky, = pramysl, elekrto- | Poloprovozy
s iontovou hydrametalurgické procesy,
zaménou elektroredukce
EDM Odsolovani a | Vyroba soli z roztokl, vyroba iontovych | Pilotné-
iontova zaména kapalin prumyslové
Electrophoresis Pfenos  elektricky Napééegi barev .Déleni molekul ppdle Primyslové,
nabitych Eastic velikosti el. ndboje— senzorova technika analyticka
technika
Proces Hlavni funkce Aplikovatelnost Stav
TPEED Koncentrovani, Vyroba malo rozpustnych kyselin Laboratorng -
regenerace pilotni
PED. ICP Odsolovani, Odsolovani nebo koncentrovani roztokd, | Pilot
koncentrace odsolovani brakickych vod
EiX Separace slabych radioktivnich latek | Pilotng-
nebo vzacnych kovi prumyslové
EalX Pfenos elektricky | Superkapacitory, senzorova technika, | Elektortechnika
nabitych Castic, | iontova separace prumyslove,
iontova separace ostatni
laboratorné

pilotni procesy

Palivové ¢lanky Ptevod ionth Vyroba elektrické energie Priimyslové
Redox Flow | Pfenos elektricky | Skladovani a vyroba elektrické energie Primyslové
battery nabitych ¢astic
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4.3 Elektro-elektrodialyza (EED)

Elektro-elektrodialyza (EED) se da oznalit jako piechodny proces mezi ME a
elektrodialyzou. Ve tfi-komorovém svazku se do stiedu ptivadi solny roztok, kde se kationy
dopravuji pfes CEM smérem ke katod¢ a anionty pfes AEM smérem k anod¢, coz vede k
vyCerpavani solného roztoku (obr. 2a). V katolytu a anolytu probiha vodni elektrolyza a
vznikl¢ ionty jsou volné pro vznik zasady a kyseliny. V nékterych variantach je umisténa dalsi

iontovyménna membrana pro oddéleni anolytického prostoru coz snizuje tok protonil (obr.
2b).

MOH H,O HX MOH H,O HX E
< - M* X + . - M+ X + o - H+
~ ¥ -~ AR
0 - —~
;;Hz + 02%' "!'Hz - <+ - o, ;
Bl yoH |- o H<& .. F + - w13
S %
= = = e - + =
S HO | = + HoO = 5 )E
: 2 Ol o |- . | HO
- + - 1 -
TR PE T EEY
H,O MX H,O H,O MX H,0 E

(a)

G
2

Obr. 2 Schéma elektro-elektrodialyzy

Modul EED se sklada z tripletd, coz zvySuje naklady spojené s kapacitou podobné jako u ME.
Vycerpani solného roztoku zvySuje napéti nutné pro provoz modulu a stim i provozni
naklady. Koncentrace produktli je omezena hlavné pfenosem vody, chemickou odolnosti IEM
a unikem protoni. Vyznamné pietoky protonii vedou k okyselovani solné komory, ¢imz
dochazi k poklesu proudové Gc€innosti. Misto kovovych iontii prochazi vodikové ionty pies
CEM a vznika katolyt [13,14]. Cistota produktli z EED muZe byt velmi vysoka, protoZe
kontaminacni ionty jsou z procesnich roztokll odstranény elektro-migraci (elektrostatickym
polem). VSechny vySe uvedend opatieni ¢ini EED u¢inny proces urceny pro rozklad soli, aby
Z nich doslo k obnové / vyrobé soucasné¢ odpovidajici kyseliny a zasady o vysoké Cistote.
[13,14]
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4.4 Bipolarni elektrodialyza (EDBM)

Bipolarni elektrodialyza (EDBM) je membranova technika, ktera se vyznacuje pouzitim
BPM pouzivaného misto elektrod pro tvorbu hydroxylovych iontti a protoni. V EDBM se
modul skldda z BPM spolecné s monopolarnimi IEM. Mozné konfigurace modulii zavisi na
aplikaci. Pro upravu pomérné¢ koncentrovanych solnych roztokl, které jsou rozdéleny do
odpovidajicich kyselin a zésad, analogicky jako EED, se pouziva trojokruhovy modul (obr.
3a), jak s AEM tak s CEMs. Dvouokruhovy modul se pouziva pfevazné pro regeneraci
kyseliny nebo zasady. Tato konfigurace mize byt pouzita spolecné¢ s CEM pro okyseleni
roztoku (obr. 3b) nebo s AEM pro alkalizaci roztoku (obr. 3c) nebo proudu soli. Konfigurace
se dvéma monopoldrnimi membrdnami umoziuje zvySit pomér kyselin (a zasady)
k produkované soli, jelikoz vystup z kruhu piilehlého k BPM je znovu recyklovan do komory
sousedici BPM (obr. 3d, 3e) [15-17]. Je tfeba poznamenat, Ze v soucasné dob¢ jsou vSechny
mozné konfigurace modult komeréné dostupné.

Selektivita BMED siln€ zavisi na koncentracich soli, kyseliny a zasady. To pfispiva k
omezovani vlastnosti samotnych monopolarnich membran (ptetoky, transport vody). BPM
omezuje slozeni roztoku: ionty vicemocnych kovi by mély byt odstranény z roztokl pred
EDBM, protoze jejich transport (inik) pfes aniontovou stranu BPM vede k moznému vzniku
hydroxidii a tim 1 k poSkozeni membrany [7]. Koncentrace produktii je omezena pfevazné
permselektivitou monopolarnich membran a pietoky BPM a chemickou stabilitou membran
(zejména proti zasadam) [7,16]. Hlavnim omezenim pro vyrobu silné kyseliny nebo zésady
procesem EDBM je moznost ziskani koncentrovanych roztokd. Pfi aplikaci BMED na vyrobu
silnych kyselin se maximalni koncentrace pohybuje mezi 1-2 M z divodu nedostatecné
selektivity BPM a monopoldrnich membran. Zatimco pro vétSinu organickych a slabych
kyselin je hlavnim omezeni procesu v nizké vodivosti procesnich roztokt, se naopak ziskava;ji
poméme koncentrované roztoky (az 6 M) [18]. Krom¢ toho v tfikomorovém uspotadani
nesmi stupent odsolovani byt pfili§ vysoky - pii nizkych koncentracich se zvySuje napéti na
modulu v disledku elektrického odporu elektrolytu.

Ve srovnani s diive popsanymi membranovymi procesy odvozenych z elektrolyzy je
EDBM ucinngjsi z hlediska spotieby energie. Spotieba energie je teoreticky asi o 40% nizsi
nez pii membranové elektrolyzy spojené s vyvojem plyné faze [14]. Modul miZe byt slozen
z rizné se opakujicich pard - tripletl. Provozni naklady jsou bohuzel spojeny s nutnosti
pravidelné vymény drahé BPM. Uginnost rozkladu a vznik hydroxylovych iontd a protont je
omezena hlavné vykonem BPM [19]. Na rozdil od procesu ME pii rozkladu vody nedochazi
k vyvinu plynii (Hz, Oy). Unik soli pies BPM vede ke kontaminaci kyseliny nebo zasady ionty
soli (odhaduje se na 5% [20,21]). Zavérem EDBM je ucinny proces urceny pro rozdéleni soli
a slabou regeneraci kyseliny nebo zasady. Ekonomicky nejzajimavéjsi aplikace BMED jsou
integrované procesy se soucasnou produkci kyseliny a zasady [16].
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4.5 Electrochemical lon Exchange (EiX) a Electroactive lon Exchange (EalX)

Pti elektrochemické iontové vyméné jsou pouzivany iontovyménné membrany, které jsou
Vv pfimém kontaktu s povrchem elektrody nebo je iontoméni¢ integrovany do struktury
elektrody. Jedna se tedy o heterogenni membrany o tloustce 2 — 20 mm. Pokud jsou tyto
membrany vlozeny do externiho elektrického pole dochdzi k fizenému toku iontii a eluaci
Vv zavislosti na sméru proudu. V procesu dochazi k dvéma soubéznym procestim. Elektrolyze
vody na vnéjsich elektrodach a k migraci vody pies iontoménié. Pii vlozeni negativniho
potencialu na elektrodach dochazi k vzniku OH ~ elektrolyzou vody, ale zaroven k aktivaci
iontoménicové vrstvy pro pohlceni kationtll za predpokladu, Ze elektrodova sestava obsahuje
katexovy material. K eluovéani kationtl je pozitivni potencial aplikovany na H* ionty, které
jsou nutné pro regeneraci iontoméni¢ového materidlli a jsou generovany Stépenim vody.
Té&sna blizkost generovanych iontih H* a OH ~ potiebnych k iontové vyméné snizuje &as
potfebny pro piijmuti a vyplaveni iontli a tim se zvySuje i rychlost procesu iontové vymeény.
Tato metoda byla plvodné vyvinuta pro zpracovani nizko radioaktivnich odpadi.
V soucasnosti je vyuzivana pro recovery toxickych a vzacnych kovi. [14,15]

j_o - O_ Oxidized

R - (Y *"©

, r Reduced 2
Oxidized

L

& @ & e e
\ k,\..f*f*e_,‘t. sy
ESIX process of EIXMs \ T Pl Ly
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|*-,‘;‘ pyrrole wde [FelCN)*  ~de  [FeCNMJ o Nt

| Ton separaﬁon] Supercapacitors | Ton sensors}

Obr. 4 Principy elektroaktivni iontové vymeény a jeji vyuziti [17,18]

Elektroaktivni iontova vyména (EalX) pfedstavuje novy proces, ve kterém transport iontl
pfes membranu je iniciovan in situ ptechodem z oxida¢niho stavu iontovyménného materialu.
Separaéni mechanismus je iniciovan pouzitim elektrického potencialu na rozdil od separaci
pohanénych rozdilem iontové afinity. Hybnou silou EalX je pfitomnost koncentraéniho
gradientu a oxidac¢ni stav iontoménice. U EIX je potieba k aktivaci elektrolyza vody, aktivace
a deaktivace iontovyménného materialu za ucelem transportu hmoty pres EalX membranu je
provadéno za sebou jdoucimi procesy redukce a oxidace iontovyménného materialu. Hlavnim
kritériem pro iontovyménny materidl je electroaktivita — moznost projiti reverzibilnich
oxidaci a redukci. Tyto membranové matridly obsahuji redoxni par, ve které mulze byt
oxidacni stav zménén pouzitim externiho potencidlu (obr.4). [16,17] Elektroaktivni
iontovyménné materialy s unikatni elektrochemickou vyménou funkci maji vysoky potencial
V budoucnu pro pouziti v riznych oblastech, véetné iontovyménnych procest s vysokym
znovu vyuzitim iontd, odstranénim toxickych iontl, zafizeni pro skladovani energie,
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elektrochemické senzory, selektivni iontové separace, superkondenzatory. Rozvoji
napomahaji i nanostrukturované materialy, které jsou spoleéné s kombinaci anorganicko-
organickych materialti tahouny bouftlivého rozvoje téchto materiald a procesu. [17-21]

4.6 Dvoufazova elektro-elektrodialyza (TPEED)

Aby se prekonaly nevyhody elektro-elektrodialyzou (EED) je vyvijena elektoromembranova
technika spojena s procesem dvoufazové elektroforézy a EED. Dvoufazova electro-
elektrodialyza (TPEED) by méla slouzit zejména pro regeneraci a koncentraci roztoku.
Produktem jsou ve vodé madlo rozpustné organické kyseliny s pouzitim organickych
rozpoustédel. Malo rozpustné organické kyseliny a organické soli vytvari v roztocich malé
pevné Castice nebo suspendované cCastice, které vstupuji v proudicim mediu do ED, coz
zpisobuje zneCiSténi membran, erozi zafizeni, snizuje produktivitu a vede k nestabilité
procesu. Samozifejm¢ je mozné tento problém feSit vhodnou volbou organického
rozpoustédla, ale 1 tato volba je dilezitd pro proces TPEED [8-10]. Jsou znamé procesy pro
vyrobu kyseliny salicylové a alifatickych kyselin. Organické soli jsou v téchto piipadech
rozpustény v 50%nim roztoku vody a ethanolu. ProtoZe pfebytek etanolu se bude spolecné
s organickymi ionty chtit pfednostné spojit s ionty H*, které migruji z vedlejsich komor.
Bohuzel tato substituce voda ethanol vede ke zvySovani elektrického odporu modulu. Komory
vedle feedu jsou naopak plnény vodou, coz pfispiva k rozpousténi nosného elektrolytu
(anorganické kyseliny) vice nez ethanol a pomaha udrzovat elektricky odpor systému. Toto
organické rozhrani je i vhodné pro potla¢eni uniku organickych aniontl. Ty jsou pfednostné
distribuobany do organické faze. Organicko vodni rozhrani ma i pozitivni vliv na sniZovani
osmotickych vlivi.

HY + NaY NaX + HX
‘ c ‘ ¢ } Hz 02
W= ]
mpEamE . H le 1
= ] o XD I HX
—Na' T x A- HX z wo o ® ®
( ) EE L () P X — ®
DA s s = ® he
| B | A ,
HY NaX HY | Organic acid
Extractant dispersed droplets solution
NaX: sodium organic salt; () aqueous—organic phase: (@) or HX: organic acid; (B ) organic phase; (CJ) aqucous phasc
Obr. 5 Dvoufazova elektro-elektrodialyza Obr. 6 Dvoufazova elektro-elektrodialyza
pro produkci rozpustnych kyselin se pro produkci malo rozpustnych
zpétnou extrakci organickych kyselin

Organické rozpoustédlo miize byt naopak pouzito 1 jako extrak¢ni ¢inidlo a propijcit ED
selektivitu pro pozadované reakéni slozky, tento postup je mozné pouzit pii vyrobé kyseliny
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citronové [7]. Kyselina je selektivné extrahovédna z fermentacniho kalu pomoci organického
extrak¢niho ¢inidla z roztoku citratu sodného. Kyselé molekuly jsou izolovany v alkalickém
pH vzniklého z katodové reakce OH™ Vzniklé anionty migruji do anodovych prostor, kde pfi
styku s H" vytvati kyselinu citronovou (H" z anodové reakce). Na rozdil od pouziti EDBM
tento proces realizuje soucasn¢ extrakci, zpétnou extrakci, separaci a koncentraci kyseliny
citrébnové za ptijatelné energetické narocnosti procesu. Pii této vyrobé je dale mozné jako
anolyt pouzit organickou fazi n-butanol, ktery nahradi vodnou fazi organickou fazi n-butanolu
[11] a vyrazné tak potlacuje elektro-osmoézu a osmoézu vody. Zpétna difize zplisobena
rozdilem koncentraci mize byt v tomto piipad€ fizena na rozhrani kapalina kapalina.

4.7 Membranova kapacitni deionizace

Membranova kapacitni deionizace (MCDI) je proces Cables, current collectors,

electrode interfaces

odstranéni iontd pusobenim rozdilného elektrického
potencialu ve vodném roztoku, ktery proudi mezi protilehle ;
umisténymi poréznimi elektrodami, na jejichz povrchu jsou i g
iontoménné membrany. Vzhledem k aplikovanému
potencidlu ionty migruji a jsou selektivné absorbovany v

lon Exchange Membrane

.
.

elektrodach a tim vznikd proud se snizenou koncentraci soli.

....!_..-". ® Spgerchannel i

|
lon Exchange Membrane |

Cables, current collectors, !

VloZeni membran ma vyhody, Ze zporézni elektrody electrode interfaces |

4«————————Cellvoltage ——

nemtze dojit k uvolnéni iontu, ¢imz se zvySuje ucinnost
odstraiiovani soli. Pokud se béhem desorbce ionty uvolni,
mohou byt ve vét§i mife uvolnény z oblasti elektrody, ¢imz
elektrodami, na jejichz povrchu jsou

Obr. 7 MCDI napétovy profil
komory

Vlozeni membran ma vyhody, ze z porézni elektrody nemiize dojit k uvolnéni iontu, ¢imz se
zvySuje ucinnost odstraniovani soli. Pokud se béhem desorbce ionty uvolni, mohou byt ve
vetsi mife uvolnény z oblasti elektrody, ¢imz se zvySuje hnaci sila pro odstranéni iontd v
dal$im cyklu. Nejvice prozkoumana oblast MCDI je v Gpravé brakické vody (BRWO) pro
vyuziti v zemédé€lstvi nebo ve vyrobé pitné vody.

Vzhledem k potiebé nizkého napéti pii malych solnostech elektrolytu je mozné tento proces
Spojit s energii ziskanou ze solarniho panelu pro vyrobu Cisté vody. V souc¢asné dobé jsou tyto
systémy komeréné usp&né jako nahrada zmék&ovacich stanic pouZivajicich k zaméng Ca®*
iontl za sodné ionty z NaCl. Tento proces je bez pouziti chemikalii a vypousSténé mnozstvi
sorbovanych iontl pfimo do odpadnich vod, vyraznéji neméni jejich povahu. Jsou znamé i
prvni aplikace do automobilového pramyslu pro natérové linky pro opakované pouziti
oplachové vody[22,30].
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4.8 Polarizacni elektrodialyza PED
Proces odsolovani je zalozeny na svazku slozeného cicem Concentrate

jen z unipolarnich ionto-vyménnych membran. Na ﬁ‘ 4 4 J| 4 — °
rozdil od ED svazki, které maji pary slozené¢ z AM
a CM membran je svazek pro polarizacni
elektrodialyzu tvofen pouze jednim typem
membrany (obr. 8.). Pfi odsolovani neni zadny
rozdil  koncentraci soli v komoriach mezi e :
membranami. Nicméné€, vzhledem ke koncentraci i e

iontd a polarizaci se iontova koncentrace liSi na Obr. 8 Princip PED s CM [29] Obr. 7
protilehlych plochach membrany, nebo v jejim

prostoru. Koncentrace iontli je vyssi u jedné membranové hranice a niz8i u druhé hranice
membrany. Umisténim rozdélovace proudu elektrolytu mezi membranami, rozd¢li proud na
dva proudy pritoku. Jeden tvoii odsolenou vodou, a druhy koncentrat vody. Vyraznou
vyhodou PED odsolovani je jeho proudova ucinnost vyssi nez 100%, kterd mize generovat
uspory energie kolem 40% v porovnani s ED pro stejny stupeni odstranéni soli. Tradi¢ni
elektrochemické odsolovaci metody jako ED, CDI a EDI maji maximalni teoretickou
proudovou u¢innost 100%, v praxi proudova téinnost dosahuje cca 90%. Zatim tyto procesy
nepiekro¢ily laboratorni méftitko. Unipolarni pfevod ionti je pouzitelny 1 pro
vicemocné/viceslozkové elektrolyty, proto mé& vyznamny dopad do rlznych
elektrochemickych systémi. Odsolovani pomoci PED mé vyhodu, Ze jsou soli odstrafiovany
soucasné a s tim 1 soucasné riznorodé pevné castice. Membrany a modul ma tedy mensi
nachylnost k zanaseni, coz je velkou vyzvou v kazdém membranovém procesu. [24-29]

4.9 Elektrodialyza s MF nebo UF membranami (EDUF)

ED procesy s vlozenymi UF membranami o rtizné velikosti pori do elektrodialyzéru byly
zkoumany z pohledu moZnosti separace nabitych velkych ¢astic na zdkladé€ jejich

molekularniho naboje a velikost v elektrickém poli bez jakéhokoliv tlaku, nebo jako nahrazeni
procesti hydrolyzy peptidi a proteind. Jsou zndmy postupy a uspofaddni modulii pro
bioaktivni peptidy, potravinarské proteiny jak rostlinného tak biologického pivodu. (beta
laktoglobulin, sojové proteiny, proteiny z vojtésky, syrovatkové proteinové hydrolyzaty,
antibakterialni peptidy).
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Obr. 9 EDUF pro ziskani antihypertenznich peptitt [61]

Ziskani bioaktivnich peptidd, jako jsou antioxidanty, antihypertenziva, protinddorové,
antimikrobialni a imunomodulacni peptidy je separaéné narocné a purifikacni procesy jsou
kritickym mistem pfi vyrob¢é v primyslovém méfitku.[47-62]

4.10 Zero discharge desalination nebo zero liquid desalination

Na univerzit¢ v Jizni Karolin€ [71] vyvinuli technologii oznacovanou jako bezodpadovou
(ZDD) pro upravu RO brinu z odsolovani motské vody (PCT/US03/24250).

Seawater
Seawater
NaOH Return
“ 7 »  Magnesium » e
. recovery Magnesium Vap
7 — recovery -
H . | ap
| MeOH):  feat oo Br, 1 y Pure B
eal water 4 | Mg(OH):  Heat water ;
| -~ Bromine . . . ' t Bromine
RO - ED NaCl 20% recovery RO - ED NaCl 20% Evapﬂ]llm,e bl recovery
™ ergy _f_ *..| Energy crystallization
recov recovery
+ covery Dry salt Cl; v Pllri NaCl Cly

Obr. 10. Mozné uspotadani ZDD s vyuzitim EDM
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Proces je zaméfen na vyrobu pitné vody a soli: NaCl, Mg(OH), a Br,. Procesni schéma je
slozené zriznych procesnich konfiguraci, vSechny jsou zalozené na ED. V zékladni
konfiguraci (Obr. 4) se separuje chlorid sodny od formy suché soli, vzniklé odpadni proudy
Mg(OH); a Br; jsou vraceny do mofte.

Ve druhé konfiguraci je Cisty chlorid sodny produkovany v krystalizatoru a z
odpadnich proudt, které se v prvnim piipadé¢ vraci na mote. Po odpaieni vody je sul
pouzivand k vyrobé posypovych soli (obr. 4). Pokusy provadéné v laboratornim méfitku
ukdzaly, Ze piiblizné¢ 75% NaCl ve slané vodé bylo ziskano v krystalické formé& o vysoké
Cistoté¢ NaCl v procesu odparovani-krystalizace. Pomoci ED se zkoncentruje aZ na 20% NaCl,
coz ma v technologii disledek ve vynaloZené energii na krystalizaci chloridu, ktera je o 1/3
niz8i nez v ptipad€ zpracovani nezakoncentrovaného RO brinu. Experimenty také ukazaly, ze
produkce Mg (OH) , a vyssi a Cistoty 99% bylo dosazena vysrazenim vapniku pomoci
Na,COs. Pti pouziti NayCO3; dochdzi také ke srazeni hotc¢iku, coz negativné ovliviiuje jeho
vytéznost z procesu. Produkce Br; byla vypoctena pouze teoreticky. Univerzita v Jizni
Karoling [72] patentovala i jiny proces ZDD (Patent PCT/US2005/032419), ktery byl licen¢né
prodan spolecnosti Veolia pro mezinarodni komercializace. Tento proces vyuziva technologii
elektromembrdnové separace oznacovany jako metateze elektrodialyzy (EDM) spojené
s naslednou krystalizaci v krystalizatoru. Soli odmitnuté RO jsou pfivadény do EDM procesu,
ktery je jednak pouzity k dalsi koncentraci soli do dvou koncentratovych proudi:

Jeden proud je bohaty na chlorid véapenaty a druhy obsahuje siran sodny.
U téchto dvou koncentratovych proudi mize dojit k jejich smichani, aby doslo k vysrazeni
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Obr. 11. Mozné uspotadani ZDD dle patentu Patent PCT/US2005/032419

siranu vapenatého nebo sadry. Diluat z EDM miiZze byt vracen jako feed pied RO.
Hlavni rozdil mezi EDM a jednoprichodovou nebo konvencni elektrodialyzou je pouziti péti
okruhti pro roztoky (vcetné elektrolytu), slozeni komor je nasledujici: odsolovaci komora, dva
koncentratové okruhy, jeden okruh pro roztok NaCl. Posledni okruh je urcen pro distribuci
elektrodového roztoku. [73]

Pokud je v procesu EDM piidavana stl tvofi provozni naklady na tuto sil 40 %. [90]
Alternaci je pouziti monoselektivnich membran pro koncentrovani a produkci malo
rozpustnych soli pouziti. Dal§i z moznosti je pouziti proudt z NF. [91]

Ve spojeni s RO mohou ob¢ konfigurace ZDD dosdhnout az 99% recovery vody.
Kapitalové naklady ZDD jsou vSak vysoké kviili spojeni n€kolika odsolovacich technik RO,
ED (M), krystalizatoru a ptedc¢isténi solnych proudu. [71,72]
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4.11 Moznosti pramyslového vyuziti elektromembranovych procesi
Vyuziti ED a EDBM

Demineralizace proudii proudi ze syrovatky - ED
Demineralizace UF permeata - ED

Demineralizace Zelatyny -ED

Obohacovani syrovatkovych frakci ED, hybridni ED
Uprava kyselosti §t'av a koncentrati (z rajéat, kavy) -EDBM
Hydrolyzaty z ryb ED

Hydrolyzaty ze s6ji EDBM

Recovery naplni baterii — ED,EDBM, EED

Li Baterie

H,SO,

Recovery organickych kyselin ED,EDBM

Recovery NH3; a HNO; z odpadnich proudd obsahujici NH4NOs; nebo NaNO;

ED,EDBM,EDM

Recyklace moticich 1azni - EDBM

HNO; , HF

H2SO4, HCI,

Recovery Cu z fedicich roztoklit ED, EDBM

Regenerating flue-gas desulfurizing agents EDBM

Flue gases (COx, NOx and SOx) cleaning and recovery EDBM, kontaktor
Recovery ethylendiaminatetraacetic acid (EDTA)

Recovery anorganickych kyselin a zdsad - EDBM, ED

Vyroba Methylmethoxyacetatu

Obnova a koncentrovani barviv NF — ED

Recovery extrak¢nich ¢inidel

Denitrifikace pitné vody ED-EDBM

Recovery methanesulphonic acid (MTA) z roztoku methanesulphonatu (MTS) EDBM
Kyselina mlécnd ED-EDBM

Recovery aminokyselin z fermenta¢nich kalt EDBM

Kyselina citronova EDBM

Vyroba kyseliny kiemic¢it¢ EDBM

Vitamin C (kyselina askorbovd) EDBM

Kyselina glukonova a vitamin C EDBM

Recycling of dimethyl isopropyl amine in the production of concentration amine
Koncentrovani Lysinu ED

Koncentovani kyseliny mravenc¢i ED a regenerace EDBM

Kyselina jantarova EDBM

Purifikace GABA aminobutyric acid ED
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Kyselina glykolova ED+EDBM

Recovery of organic acids - kyselina maselna, kyselina valerova, kyseliny adipova,
kapronova a kyselina stavelova

Odstranovani chlorida z kraft procesu v papirenstvi ED, SED,EDM
Vyroba malo rozpustnych organickych kyselin ED, SED,EDM
Oplachové vody lakovaci lazné€ z elektorforézy ED, CDI

Ziskavani fosfatu z odpadnich vod SED

Xyloza recovery kyselin

Purifikace API ED,EDBM

Cisténi odpadnich vod z kozeluZen

[95 - 211]

4.12 Vyroba iontovych kapalin elektrodialyzou

Iontové kapaliny jsou organické soli, které se sklddaji pouze z iontl. Aby se iontové
kapaliny odli$ily od tavenych soli, je nutné pridat jesté jednu podminku. Roztavené soli jsou
viskdzni a korozni latky, jejichz bod tani je velmi vysoky, zatimco iontové kapaliny se
vyskytuji v kapalném skupenstvi pii teplotdich mensich nez 100 °C. Iontové kapaliny se
vyrazné liSi od klasickych kapalin, maji vyjimecné vlastnosti. Jsou stabilni 1 pfi velmi
vysokych teplotach, nejsou toxické ani hotlavé. Maji unikatni solvata¢ni vlastnosti a mohou
nahrazovat tékava rozpoustédla, jsou snadno uchovatelna. Vzhledem k tomu, Ze jsou tyto
kapaliny slozeny z iontli, jsou velmi poldrnimi rozpoustédly. Diky témto jedinecnym
vlastnostem, narazi syntéza zejména hydrofilnich iontovych kapalin na nékteré problémy.
Elektrodialyza — methathesis (EDM) je alternativou pro syntézu hydrofilnich iontovych
kapalin. Je velmi snadné kombinovat rizné anionty a kationty v iontovych kapalinach ve
veétsim métitku v pomérné kratkém case. V sou€asné dob¢ jsou zndmy vyrobni procesy pro
vyrobu EMIMOH pomoci elektrodialyzy s bipolarnimi membranami. EDBM v kombinaci s
iontovymi membranami pro vyménu aniontl se provadi v membranovém modulu, kde je
generovan EMIMOH z edukti EMIMEtOSOs, s roztokem HEtOSO; jako vedlejsi produkt.
V literatute je popsané i sloZzeni ED modulu s konfiguraci 2 BM+1 AEM + 1 CEM z né&jzZ je
mozné ziskat produkt o Cistoté témet 95 hmotnostnich % v Emim + iontu, coZ predstavuje
EMIMOH v roztoku. Pro konfiguraci 2- svazki o slozeni 3 BMS+ 2 AEM + 2CEM, ¢istota
stoupd az na vice nez 98 hmotnostnich %[30-33]. ED proces je relativné jednoduchy a
bezpecny a lze ho pouZit 1 pro vyrobu iontovych kapalin z levnych surovin. Cholin iontové
kapaliny: thiokyanatu, acetatu a dikyanamidu byly UspéSné pfipraveny elektrodialyzou z
levného prekurzor cholinchloridu s celkovou konverzni u¢innosti 65-80% [20]. Nicméng,
Cistota produktu byla niz8$i neZ u béznych metod, a pomér zotaveni byl nizky z divodu
nizkého pievodu vody. 1-butyl-3-methylimidazol tetrafluorboritan ((BMIM] BF 4) se ptipravi
pomoci ED-M [BMIM] Cl s NaBF, s 92% vytézkem a o Cistoté nad 95%. [33-39]
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4.13 Elektrodialyza nevodnych roztoku

Je mozné pouzit v procesech syntézy kvarternich amoniovych hydroxidi a nevodnych
rozpoustédel. Syntéza kvartérnich amoniovych hydroxidi je pouzivana jako katalyzator
fazového pienosu nebo prekurzor pro ptipravu nanocastic. CEM membranova elektrolyza je
vhodna pro syntézu sloucenin s niz§i molekulovou hmotnosti, zatimco AEM umoziuji
tvorbu sloucenin s vysokou molekulovou hmotnosti [40-43]. Syntéza pomoci BMED pied¢i
membranovou elektrolyzu, pokud jde o Cistotu produktu [43-47], vykon procesu se sniZuje s
nartistem molekulové hmotnosti halogenidovych soli [40]. Elektro-membranové procesy
maji niz§i spotfebu energie nez bézné pouzivané v primyslové praxi systém kvartérni
syntézy hydroxidu amonného. Dalsi oblasti, ktera neni optimalni pro pouziti BPM je vyuziti
v alkoholovych roztocich, mize alkohol rozdélit na alkoxidové anionty a proton (H )
methoxidu sodného se syntetizuje z methanolového roztoku octanu sodného, v zavislosti na
celkové reakci. BMED je také pouzitelnd pro pfipravu sloucenin s alkoxylovou skupinou.
Tento proces je zvlasté vyznamny, poskytuje levné chemikélie pro rizné syntézy,
Claisenovu kondenzaci a Dieckmannovu kondenzaéni reakci[44]. V syntéze esteru
acetoctové, mohou byt oba kroky kondenzace a protonizace provedeny v jednom kroku ED,
s alkoxidem vznikd v membran¢ a okamzit¢ je pfeveden na enolat sodny a sodny ion
recyklovany a konzervovany uvniti systému [44]. Methylmethoxyacetatu jako dulezity
meziprodukt, byl zkusebné piipraven BMED ze vstupnich surovin methanolu s LiNO3 jako
nosném elektrolytu a methylesteru chloroctové [45]. Alkoxid byl vyroben s konverznim
efektem kolem 60 az 70%. Bohuzel nasledujici reakéni kroky ukazaly ponékud nizky
vytézek: 15% pro methoxyacetate a 23% pro ester. Vysledky ukazuji, Ze pokud se zvySuje
hustota, zvySuje vynos produktu, ale klesad proudova ucinnost. Pro sniZzeni elektrického
odporu, to znamena vyplnéni komor mezi membranami iontovyménou pryskyfici. Tato
bylo dosazeno pouzitim makroretikularni anexové pryskytice (pokles napéti o cca 50%).
Zaroven ale doSlo k mirnému sniZeni vytéZku produktu a proudovou t¢innosti vzhledem k
adsorpci methylmethoxyacetatu do pryskyfice. Tyto elektromembranové procesy procesy
pro disociaci methanolu, methyl-chloracetat ,methoxy-acetatu jsou nejen bezpe¢né, ale i
Setrné k zivotnimu prostiedi. [44]
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4.14 Aplikace elektromembranovych procesii v Ceské republice

Jedingm vyrobcem iontovyménych membran v CR je firma MEGA as. pod
obchodnim oznacenim RALEX®. Z této skutecnosti vyplyva i vyuzivani téchto membran ve
vlastnich membranovych elektrodialyza¢nich modulech a jednotkach vyuzivajici tyto moduly.
V soucasn¢ dobé jsou na trhu dostupné jak heterogeni iontovyménné membrany typu
RALEX® tak i heterogeni bipoldrni membrany RALEX®.

Membrany RALEX® jsou instalovany do modulli nebo technologii znatenych RALEX
®EWDU nebo RALEX ®EWTU (EWDU Electodialysis whey desalination unit, EWTU
Electrodialysis water treatmetn unit), moduly jsou vyrabény pod obchodni znackou RALEX
®ED (R) 11 /100 -600 (¢islo udava po¢et membranovych paru v elektrodialyzaénim modulu).
Modul je mozné dodéavat s revarzaci, kterd slouzi jako prevence proti zanaSeni povrchu
membran nebo bez reverzace, pro produkty o vysoké ¢istot¢ a minimalizaci ztrat produktu.

Dale jsou membrany RALEX® pouzivany v modulech pro EDI, které byl vyvinuty
firmou MemBrain pro MEGA a.s. a prodavaji pod obchodnim ozna¢enim MPure™.
V sou¢asnosti je tedy MEGA a.s. jedinym vyrobcem zaiizeni EDI v CR, to ale neznamena, Ze
jsou na trhu v CR nabizeny pouze tyto moduly. Pies své obchodni zastupce jsou nabizeny
v CR EDI moduly od nasledujicich firem BWT (SEPTRON® EDI), DOW (DOW™ EDI),
Evoqua (IONPURE®), SUEZ (E-Cell).

Elektrolyza

DalSim elektromembranovym procesem kde jsou vyuZzivany iontovymené membrany je
proces elektrolyzy. V CR je elektrolyza pouZivana v procesech vyroby NaOH a HCI, posledni
instalace membranové elektrolyzy probéhla v Spolchemii, homogeni membrany dodal ¢insky
dodavatel. Tim budou nahrazeny vSechny dosavadni amalgamové procesy. Dale je proces
elektrolyzy nabizen 1 v zafizenich pro bazenovou desinfekci. Kdy je pomoci elektrolyzy
z roztoku sNaCl ziskavan desinfekéni prostfedek. Jsako piiklad lze uvést zafizeni
fumaGen®LS HC kde je produkovan HOCI slouZici k desinfekci. Dalsi proces od firmy
Fumatech prodavany v CR je systém fumaGen ®LS — A. Jedna se o inovaci klasického
procesu ECA, kdy pfi pouziti solného roztoku (NaCl) se pro vyrobu dezinfek¢éniho prostiedku
vyuziva katodovych a anodovych reakci. Pti této klasickeé elektrolyze je konverze max. 20%
z roztoku solanky na dezinfek¢ni ¢inidlo (HOCI). Vyznamna nevyhoda a hrozba pti provozu
takovych zafizeni je samoziejmé vysoké riziko koroze timto desinfekénim prostiedkem.
Elektrochemicka aktivace pomoci FumaGen® je proces elektrolyzy, pifi jehoz pouziti je
Vv desinfikované vodé vytvareno desinfek¢ni c¢inidlo. Potfebnd stl je poskytovdna z treti
komory, ktera je hydraulicky odd€lena od ostatnich proudu. Jedna se tedy o EED. Generované
jsou tedy: anolyt HOCI a ztedény katolyt NaOH (koncentrace 2 %). Rozdil oproti béznému
elektrolytickému systému je v pouziti patentované chlorovéstabilni aniontové membrané a
inovovanych anodovych elektrod, vyrobce udava vynikajici vlastnosti v€etn¢ samostatného
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poméru konverze 1: 1 (stul: chloridy). Vyuziti tohoto systému je vhodné pro procesy CIP
V potravinaistvi a pivovarnictvi. HOcl slouzi k desinfekci roztokii a vznkly louh se skladuje
do tanku a tento roztok je nasledné pouzit pii louhovém cyklu CIP.

Elektrodialyza

Jedingym dodavatelem a vyrobcem v CR je skupina firrm MEGA group. V CR jsou
pramyslové provozovana zafizeni na zpracovani sladké syrovatky, glykoli - antifreezu,
purifikaci farmaceutickych roztokt a prebiotik a pro koncentrovani siranu sodného. EDI je
v CR pouzivano pro piipravu teplarenské vody pro kotle. Komeréné jsou dale prosecy
elektrodialyzi nabizeny v nésledujicich segmentech:

- Dairy ingredients , pro odsolovani syrovatky, idedlni syrovatky z tlakovych procesi,
ochucovadel, umélych sladiv, proteint, delaktozované syrovatky, UF — permeatli z syrovatky
nebo mléka, cukrovarnictvi a v procesech vyroby laktozy

- Energetika a upravy vody, ultracistd voda, koncentroavani solnych proudt, odsolovani
brakickych vod, chladici vody, zpracovani RO brinu.

- Chemical industry, glykoly, glyceroly, recovery organickych kyselin, zpracovani
hydrolyzatovych kall, hnojiva

- Pharmacy , odsolovani roztokl, purifikace API (aktivni farmaceutické latky), recovery
cenych latek z odpadnich proudi, purifikace roztoku a preduprava procesnich vod

- Animal food je velmi podobné v oblasti odsolovani laktézy a syrovatky, ale produkt ma
niz8i grade kvality produktu, zpracovani rdznych hydrolizatovych proudi z procest hydrolyzy
v kafileriich.

Kapacitni deionizace

V oblasti kapacitni deionizace (CDI) vede vlastni vyzkumné prace v riizném stavu
rozpacovanosti firma ASIO v projektu CADESTECH.

Redox flow battery

V oblasti pratocnych baterii typu Redox flow battery je veden vyzkum na
spolupracujicich pracovistich VSCHT Praha, ZCU Plzen a TIU-plast a.s.

Elektroforéza

V CR je jediny vyrobce membranovych boxii jak tubularnich, tak plochych, firma
MEGA a.s. Firma muize dodavat jak cataforezni boxy tak i anaforézni membranové boxy.
V praxy jsou ale vyuzivany z vice nez 90% kataforezni boxy. Tyto boxy jsou pouzivany pro
kataforetické lakovani (kataforéza, KTL) je jednim ze dvou zpiisobu elektroforetického
lakovani (elektroforéza, ETL), druhym je lakovani anaforetick¢ (anaforéza, ATL). Pfi
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kataforéze se pouzivaji kationické ve vodé€ rozpustné natérové hmoty na bazi epoxidii popf.
akrylati s velmi nizkym obsahem organickych rozpoustédel (okolo 2 %) obsahujici Castice
laku ve form¢ polymernich kationti. Pfi lakovani je vyrobek ponoien do lakovaci lazné a
zapojen jako katoda. VloZzenim stejnosmérného napéti mezi vyrobek a protielektrodu (anodu)
se vytvoii elektrické pole, jehoz vlivem putuji polykationty ke katod¢, kde reakci s
hydroxylovymi ionty vznikajicimi na ni rozkladem vody ztraceji rozpustnost a vylucuji se na
povrchu dilt. S naristajici tloustkou povlaku roste odpor vrstvy a klesa rychlost vylucovani,
které pak ptednostné probihd na mistech s jesté malou tloustkou, tedy mistech stinénych, v
dutinach atp.. Tim dochézi k tvorbé velmi rovnomérného povlaku na celém povrchu véetné
tézko pristupnych mist, hran ¢i rohd. Po dosazeni urcité tloustky povlaku na celém povrchu
se dalsi vylucovani zastavi. Tloustka zavisi pfedev§im na velikosti pouzitého napéti, bézné se
pohybuje mezi 15 a 30 um, pfi extrémnich pozadavcich az okolo 45 um (tzv. silnovrstva
kataforéza). Elektricky vyloucena vrstva pevné Ine k podkladu, ptebyte¢ny lak se oplachne.
Vylouceny povlak je nutno vypalit pii teplotich okolo 160 az 180°C, kdy dochazi k
polymeraci a povlak ziskava kone¢né vlastnosti.

4.15 Zkratky a symboly

API aktivni farmaceutické ingredinece
AEM aniontové vyménna membrana
CEM kationtové vyménna membrana
DD difuzni dialyza

ED elektrodialyza

ME elektrolyza

EDM elektrodialyza metathese

EDBM elektrodialyza s bipolarnimi membranami
SED selektivni elektrodialyza

NF nanofiltrace

RO reverzni osmoza
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5 Membranové déleni plyni a par

5.1 Struény historicky ivod k membranovému déleni plynii i par

V druhé poloviné minulého stoleti prosly membranové separacni procesy prudkym vyvojem a
zaCaly se uplatiovat vpraxi. Az do té doby bylo studium membranovych dé&ja
(membranologie) jen uzkym oborem fyzikdlni chemie s dlouho historii, ale omezenou
praktickou aplikaci.

Ptitom uz skotsky chemik Thomas Graham ve tiicatych letech 19. stoleti zjistil, Ze vzduch po
prichodu pryZovou hadici méni své slozeni, nebot’ propustnost pryze pro kyslik je vétsi nez
pro dusik. Vedle Thomase Grahama se sorpci plynti v kau¢ukovitych materidlech zabyval i J.
K. Mitchell a oba provedli kvantitativni méfeni propustnosti téchto materiali pro plyny.
Thomas Graham se krom¢ difuze a propustnosti plynt zabyval také dialyzou a polozil zaklady
koloidni chemie. Vyznamny Grahamiv zakon o efuzi plynti byl publikovan v roce 1833,
Fickovy zakony difuze byly formulovany a publikovany v roce 1855. V roce 1909 Martin
Knudsen formuloval zakonitosti toku plynd poréznim materialem. Zjistil, ze pocet molekul
plynu, ktery projdou uzkym pérem membrany je piimo imérny tlaku plynu a neptimo umérny
jeho molérni hmotnosti. Knudsenova difuze se pouzivd k déleni smési plynil s rozdilnou
molarni hmotnosti.

Membranové déleni plynti a par je typickou ukéazkou toho, jak poznatky a rozvoj jednoho
védniho oboru ovliviiuji rozvoj jiného oboru. Bez vyznamného rozvoje polymerni chemie,
ktera se zaslouzila o pfipravu polymernich membran pozadovanych vlastnosti z hlediska
jejich propustnosti a separacnich vlastnosti, by nedoSlo k praktickému vyuziti téchto
polymernich membran. Zde je nutno zminit zejména piinos R. M. Barrera, ktery v poloviné
minulého stoleti publikoval mnoho praci o propustnosti polymert pro plyny, a P. Mearese,
ktery se zabyval propustnosti a sorpci par organickych latek v polymerech.

Vyzkum, vyvoj a vyroba dostate¢né vykonnych a efektivnich polymernich membran ve formé
dutych vlaken umoznila vyrobu separa¢nich modulti s pozadovanou velkou plochou a velmi
tenkou separacni vrstvou (skinem) a jejich technologické vyuziti v relativné nedavné dobé.

Koncem sedmdesatych let a predev§im zacatkem osmdesatych let minulého stoleti americka
firma Monsanto (pozdg&ji Permea, nyni Air Products) pfichazi na trh se zatizenim PRISM®
Separator, jehoz modul obsahuje velké mnozstvi dutych polysulfonovych vldken
s asymetrickou strukturou a skinem z polydimethylsiloxanu. Tento separator byl instalovan
v mnoha statech svéta (nejvice v Cing) pro ziskani vodiku po vysokotlaké katalytické syntéze
amoniaku, pfi¢emz lze zpét ziskat az 95 % vodiku s Cistotou 97 %. Z retentatu obsahujiciho
az 40 % inertd 1ze kryogenni metodou ziskat argon.

Separator PRISM® nasel i dalii Getnd uplatnéni v petrochemickém pramyslu pii odd&leni
oxidu uhli¢itého od vodiku, pro opétné ziskani vodiku po hydrogenacnich procesech nebo
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nastaveni poméru oxidu uhli¢itého k vodiku v syntéznim plynu tak, aby vyslednym
produktem chemické reakce byl methanol, octova kyselina nebo ethylenglykol. Pouziva se
také v rafineriich pii opétném ziskéni vodiku po hydrogenacni rafinaci nebo hydrokrakovani,
ktery v mnozstvich 6 000 az 8 000 m?® vodiku za hodinu Ize vratit do hydrogenacnich procest.

Separator PRISM® ALPHA uvedeny na trh v roce 1977 umoziiuje ziskat ze vzduchu dusik o
Cistoté az 99 %, ktery lze pouzit k Cisténi potrubi, skladovacich tank nebo jako inertni
atmosféru pfi transportu napi. vybusnin nebo nékterych potravin.

Od té doby se na trhu objevila fada dalSich separatorti pro d€leni smési plynti nebo par,
vybavenych moduly tvofenymi bud’ spirdlové vinutymi polymernimi membranami, nebo
dutymi vldkny vyrobenymi napf. z polyimidd, polyamidii, polykarbonatt, poly
(trimethylvinylsilanti). Napiiklad japonska firma UBE Industries, Ltd., dodavéa na trh UBE
GAS SEPARATOR s polyimidovymi dutymi membranami, které maji vysoky separacni
faktor pro vodik a helium, a proto se uplatiiuji v chemickém primyslu (pfi vyrobé amoniaku
nebo methanolu), v rafinériich pfi opétném ziskani vodiku po katalytickém reformingu,
hydrokrakovani, hydrogenacich, hydrodesulfinaci nebo ziskani helia ze zemniho plynu.

Souhrnné lze fici, ze technologicky se polymerni membrany pouzivaji k ziskani helia ze
zemniho plynu, k oddéleni vodiku od uhlovodikt, oxidu uhelnatého, oxidu uhli¢itého, sulfanu
a vodnich par od uhlovodikii, k obohaceni vzduchu kyslikem v tzv. oxygeneratorech, k
ziskani dusiku ze vzduchu, k dehydrataci zemniho plynu a k odstranéni par organickych latek
ze vzduchu v mistech jejich nejvySSich koncentraci (tj. pii vyrobé lakii, v chemickych
Cistirnach, v primyslovych chladicich jednotkéach, pti skladovani pohonnych hmot vcetné
modernich ¢erpacich stanic).

V soucasnosti je velka pozornost vénovana separaci oxidu uhli¢itého od methanu s cilem
ziskat z bioplynu (obsahujiciho okolo 60 % methanu a 40 % oxidu uhli¢itého) biomethan pro
pohon motorovych vozidel nebo k distribuci do spotiebitelské site. Aktudlni je rovnéz
problematika odstranéni oxidu uhli¢itého a jinych latek ze vzduchu (feSeni tzv. sklenikového
efektu) a jeho skladovani.

Pro vSechny tyto aplikace je snaha ziskat nové membrany s vysokou propustnosti a zarovei s
vysokou délici schopnosti (selektivitou). Z tohoto pohledu se ukazuji perspektivni polymery s
velkym volnym objemem, jako je poly(1-trimethylsilylprop-1-yn), poly(4-methylpent-2-yn),
perfluoropolymery (napi. Teflon AF 2400) nebo PIM (polymery s vnitini mikroporozitou),
uhlikova nanovlakna, zeolitické membrany nebo hybridni membrany kombinujici polymery
se specifickymi absorbenty jako plnivy.

V literatufe se uvadi, ze napt. v roce 2010 byly vyrobeny membrany pro déleni plynnych
smési za 500 milionli americkych dolarti a je pfedpoklad, Ze vyroba bude naristat diky
veétSimu uplatnéni membran pii separaci oxidu uhli¢itého od dusiku a vodiku a pfedevsim pii
déleni vzduchu.
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5.2 Membranové déleni smési plyni

Proces separace smeési plynli se pouziva v fad¢ primyslovych technologii, jako jsou separace
O, a Ny, separace H; nebo He, cisténi surového bioplynu véetné zpracovani odpadu, kde
s vyhodou umoznuje snizit vysledny objem napftiklad skladkovanych odpadd. Vedle pevnych
odpadii vznika pfitéchto procesech fada sloucenin, které ze systému odchazi v plynném
stavu. V soucasné dob¢ existuji na Cisténi odpadnich plynt rizné technologie, aby spaliny
vypousténé do ovzdusi pln€¢ vyhovovaly souasnym normam na emisni Cistotu. Bohuzel
Vv soucasné¢ dobé dosahuji tyto technologie cCasto maximalnich limitd svych separacnich
schopnosti a je tedy ziejmé, ze pii ocekavaném zpiisnéni emisnich limiti v roce 2021 tyto
technologie nebudou dale témto emisnim normam schopny vyhovét. Proto na vyvoji novych
ucinngjSich technologii pracuje fada renomovanych védcl po celém svété a chceme se na né
soustiedit i v Ceské republice.

5.2.1 Oblast energetiky

Vodik je Siroce akceptovan jako €isty a uc¢inny nosi¢ energie a skladovaci médium. Disponuje
vyraznymi vyhodami vysoké hustoty gravimetrické energie (1,43 x 108 J / kg), velmi nizkou
objemovou hustotou energie nad konven¢nim kapalnym palivem a nizkou emisi sklenikovych
plynt. Kromé toho je vodik diilezitou surovinou se stoupajicimi naroky na chemicky pramysl.
Technologie separace plynt zalozena na membrané pro Cisténi vodiku pfitahuje znacnou
pozornost, kterd t€zi z rostoucitho vyvoje chemie, materidli a membranové védy.

V soucasné dobé se vSak pouzivaji komeréni membrany (H, selektivni a CO; selektivni
membrany), které vykazuji vysokou selektivitu, ale nizkou propustnost, ¢imz omezuji
aplikace primyslovych membran na malé a stfedni separace plyni [1-4]. Naproti tomu nové
vyvinuté vysoce propustné polymery s vnitini mikroporozitou [6] maji potencidl pro rozsahlé
separace, ale pouze tehdy, je-li mozné zvysit selektivitu [7] a fyzikalni starnuti polymeru
(postupny kolaps volného objemu frakce) [8]. S ohledem na to, Ze hlavnim problémem
uspésného budouciho vyzkumu a vyvoje membran pro separaci plynd je dosaZeni vysoké
selektivity smérem k cilovému plynu spolu se zvySenou propustnosti [2, 3].

5.2.2  Oblast Zivotniho prostiedi

V ramci tohoto problému bude pozornost zaméfena na vyzkum vhodnych procesti pro
snizovani primyslovych emisi, aby spliiovaly nové piisn€j$i emisni limity, které vstoupi
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Vv platnost od roku 2021. Jednim z hlavnich zdroji téchto emisi jsou technologie spalovani.
Pouzivaji se v fad¢ primyslovych procest véetné zpracovani odpadl, kde umoznuji snizeni
vysledného objemu skladky. Vedle pevnych odpad ovSem vznika pfi téchto procesech rada
sloucenin, které ze systému odchazi v plynném stavu. V ramci jednotlivych vyzkumnych
aktivit nasi laboratofe budou testovany moznosti odstraniovani kyselych slozek z téchto
odpadnich plynli a to pomoci novych membranovych technologii na bazi neporéznich dutych
vlaken ¢i velmi inovativni technologii vodni kondenzujici membrany.

Obrovsky potencial membranovych separacnich procesi (MSP) byl zaznamenan b&éhem
poslednich desetileti [1]. Ve srovnani s tradi¢nimi separa¢nimi procesy, jako je kryogenni
destilace nebo metoda PSA, MSP piedstavuji moderni a Cistou separacni techniku s nizkymi
naroky na energie. MSP tedy pozitivné ptispiva k rozvoji alternativnich, obnovitelnych nebo
nizkoenergetickych zdroji energie.

V soucastnosti je velmi aktudlni téma cisténi spalin. Hlavnimi nezddoucimi slozkami jsou
v ptipadé spalin SO, a CO,. Tyto zneCistujici plyny se dnes vétSinou odstranuji vodni
vypirkou. Vodni vypirka je zaloZzena na principu vysoké rozpustnosti SO, a CO, ve vodé.
Henryho konstanty jsou 1,2 mol/kg/bar pro SO, a 0,034 mol/kg/bar pro CO, pti 25°C, tedy
rozpustnost SO, ve vodé je 35x vys$i nez rozpustnost CO,. Zachyceni nezddouciho SO, ze
spalin lze realizovat absorpci v 1M roztoku NaHCO3 a Na;SOs [1]. Uspésna separace SO
muze byt tedy realizovana pomoci kapalnych membran ptipravenych z vodného roztoku.
Alternativni metody zachyceni CO; popsali ve své praci Granite a O’Brien [2]. V roce 2005
se metody pouzitelné pro zachyceni CO, omezovaly na vyuziti elektrochemickych pump,
membranové separace pomoci membran vyrobenych na bézi paladia nebo polyimidu a pouziti
chemickych procest. Tyto alternativni metody pouzivaji velmi drahé materidly jako jsou
drahé kovy, takZe separacni procesy zalozené na téchto metodach nejsou z pravidla v praxi
ekonomicky vyuzitelné. Naproti tomu membrdnové separace obecné pfitahuji pozornost
vyzkumnych tymt pravé pro svou dobrou ekonomickou bilanci diky kombinaci jejich vysoké
ucinnosti a nizkych provoznich nédkladl [1]. V pfipadé membranové separace pomoci
neporézni membrany plati, Ze hnaci sila je pfimo umérnd rozdilu parcidlnich tlakd.
Membranové separace jsou tedy velmi uzite¢né v aplikacich, kde nastfik probiha za
zvySené¢ho tlaku. Technologické plyny a spaliny vystupuji z procesu obvykle za
atmosférického tlaku a proto velky potencial spociva v novych membranovych materidlech,
které 1ze provozovat pii nizkych tlacich.

Spaliny casto obsahuji vyrazny podil popela v pevné fazi a pravé pevné Castice mohou
zablokovat povrch membrany [3]. Toto je jednim z diivodii pro¢ nejsou membranové separace
dosud vice vyuzivany pro CiSténi spalin. V soucasnosti jsou vyvinuty nové membranové
materidly zaloZené predev§im na kompozitnich membranach se selektivni polymerni vrstvou.
Kompozitni membrany jsou teplotné i chemicky odolné a zanaSeni pevnymi Casticemi je
mén¢ silné neZ v pfipadé ostatnich typlh membran [1]. Déle je mozné kompozitni membrany
regenerovat naptiklad zvySenim provozni teploty nebo priplachem. Pro vybér vhodného
membranového materialu je nutné vzit v ivahu téz pfitomnost vodni pary. Pozadavky na

77


http://www.czemp.cz/

EVROPSHA UNIE ‘2&5‘\

Evropsky fond pro negicndini roeo) S CZEMP
Operadtni program Pednluini MINISTERSTVO

il incrc pro- konkursnceschopnost PRUMYSLU A OBCHODU

membranovy material dale zahrnuji jeho stabilitu v pfitomnosti vodni pary a za snizené¢ho pH,
protoze separacni schopnost membrany nesmi byt redukovana kontaktem s vlhkym nastiikem.
Na druhou stranu nékteré membrany jsou schopny odd¢lit vodni paru spole¢né s nezaddoucimi
neCistotami 1 pii nizkém pH. Vhodnou membranou je naptiklad velmi hustd membrana
piipravena z polyéter-blok-amidu PEBAX® 1074 [4]. Vyhodou této membrany je i jeji
vysoka selektivita pro separaci CO; ze vzduchu pfi soucasném zachovani vysokého toku
membranou. Membrana vyrobend z materialu PEBAX® 1074 byla téz uspésné testovana pro
separace realnych spalin a byla prokazana jeji dlouhodoba stabilita [4].

V ramci piedkladaného projektu se budeme dale soustfedit na moduly z dutych vlaken [5],
které obsahuji polymerni vrstvu odolnou proti vysoce korozivnimu prostiedi a kyselym
plynim [6]. Diky dobfe zvladnuté technologii jejich vyroby pro pramyslové uplatnéni,
vykazuji dutd vlakna velkou ucinnou plochu na malém prostoru. Polymer PEBAX® 1074 je
slibnym materidlem nejen diky hustoté polymeru, ale je také dobtfe vyuzitelny pro vyrobu
dutych vlaken [7]. Dosud publikované vysledky ukazaly moznost ptipravit kompozitni duta
vlakna se selektivni vrstvou z polymeru PEBAX® 1074 o tloustce niz$i nez 500 nm.
Vysledny modul vykazoval vysokou propustnost pro CO; a zaroven velmi dobrou selektivitu
CO2/N,. Velkou vyhodou tohoto polymeru je jeho schopnost dehydratovat spaliny [8]. Pfi
pouziti modulu s aktivni vrstvou z tohoto polymeru neni nutné provadéet predcisténi spalin za
ucelem odstranéni vodni pary. Modul z dutych vldken s aktivni vrstvou z PEBAX® 1074 je
navic schopen separovat CO; i SO, [9]. Uginnost odstraiiovani SO, je v tomto piipadé az 90
%. Pokud je pouzit dvoustupiiovy modul, ztraty CO; jsou mensi nez 20 %.

Material pouzity pro kompozitni membriny z dutych vldken je zalozen hlavné na
polydimetylsiloxanu  (PDMS), polyvinylidenfluoridu  (PVDF), polyéter-blok-amidu
(PEBAX® 1074), polypropylenu (PP), polysulfonu (PES) nebo jde o moduly s nosnym
roztokem (jedna se obvykle o vodné roztoky monoethanolaminu, diethanolaminu nebo
triethanolaminu nebo roztokti smiSenych amini) nanesenych na lumenové strané vlaken.
Soucasnym problémem piistupil k zachycovani CO; ze spalin je zanedbéani vlivu vodni pary a
dal§ich pfidavnych slozek, jako jsou SOy, NOy apod. VétSina publikovanych praci je
zamétena pouze na jeden plyn nebo separaci CO; z binarnich smési CO, a N, [10,11]. Pouze
nékolik praci je zaméfeno alespont na zvlhéeny plyn, bindrni nebo ternarni smési. Mnoho
membran nepracuje dobie ve vlhkych podminkach a vyZaduje ptedipravu plynu v podobé
odstranéni vodnich par. K tomuto ucelu miZe napiiklad slouZit novad nanokompozitni
membréna s dutymi vlakny s karboxylovanymi nanocasticemi TiO, kterd mtze spaliny pfimo
dehydratovat [12].

Jinym typem membran jsou kapalné membrany. I kapalné membrany jsou potencidlné
pouzitelné pro Cisténi spalin. Separace SO, i CO, mize byt zajisténa dvéma po sobé jdoucimi
membranovymi moduly obsahujicimi kapalné membrany [7]; retentat (vystup) z prvniho
modulu slouzi jako feed (nastiik) pro druhy modul. Prvni membranovy modul je zalozen na
selektivni vrstvé obsahujici polyethylenglykol 400 (PEG 400), ktera odstrafiuje vyznamnou
cast SO, ze spalin. Druhy membranovy modul je zaloZen na diethanolaminu (DEA), ktery je
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podeptfen membranou PEG 400 a dokéze zachytit vyznamnou ¢ast CO; ze spalin. Oddélené
plyny s membranou PEG 400 nereaguji. Separace je zde zaloZena na rozpustnostné difuznim
mechanismu, ktery je typicky pro PEG 400 membranu. Selektivita SO,/CO, neni pro
membranu PEG 400 vysoka, protoze prostup CO, membranou je vysoky. Nastiikovy proud
na moduly DEA / PEG 400 obsahuje zbytkové mnozstvi SO, a vétSinu piitomného CO, ze
spalin. Transport CO; je ovlivnén vratnou chemickou reakci CO, s DEA ve druhém modulu.

Kapalné¢ membrany mohou byt také ptipraveny i zakotvenim iontovych kapalin v polymeru
[13]. U tohoto typu membran doslo v poslednich letech k prilomu v jejich aplikovatelnosti.
Povrch téchto membran je vsak citlivy na ucpani pevnymi necistotami, které se vyskytuji ve
spalinach. Hlavni vyhodou pouziti iontovych kapalin je jejich zanedbatelna tenze par, kterd
zamezuje odpafovani iontové kapaliny. lontové kapaliny také nabizeji dalsi vyhody, jako je
vys§i propustnost plynti v téchto membranach ve srovndni s klasickymi polymery. To
umoziuje mnohem vyssi rychlost prostupu membranou a také G€innéjsi separaci jednotlivych
slozek smési [13]. Dnes hraji iontové kapaliny dilezitou roli v fadé separacnich procesu,
véetné extrakce a chromatografie. VétSina separacnich procest s pouzitim iontovych kapalin
je v soucasnosti zaloZena na slou¢eninach obsahujicich kation imidazolu, anionty jsou potom
[Tf2N], [PFe] nebo [BF4]". Bohuzel tyto anionty obsahujici fluor mohou ve vlhké atmosfére
hydrolyzovat a uvolnovat nebezpecny HF. Tyto membrany lze tedy pouZit pro separaci CO;
od nepoléarnich plynd, jako je metan, dusik a kyslik, pouze pokud jsou dostatecné suché.

Mechanismus transportu CO, v membranach tvofenymi iontovymi kapalinami byl jiz
v odborné literatufe podrobné diskutovan. Podle plvodnich nazort je rozpustnost CO; v
iontovych kapalinach spojena s interakci mezi CO; a alkylamonnymi skupinami nebo
aminoskupinami. Predpokladalo se, ze zde dochazi k tzv. usnadnénému transportu [14,15].
Nicméné separace jednotlivych slozek spalin je ve skute¢nosti zaloZena na jejich rGzné
rozpustnosti v iontové kapalin€ [16]. Imidazoliové iontové kapaliny jiz byly usp€sSné pouzity
pro odsifeni spalin [14]. Selektivni odstranéni SO, bylo témét 20x vyssi nez odstranéni COs.
Jednu z nejnovéjsich studii o separaci smési CO,/CH, publikoval Scovazzo a kol. [17]. Tito
autofi testovali n€kolik iontovych kapalin v Sirokém spektru experimentalnich podminek.
Ukézalo se, Ze membrany z iontovych kapalin mohou piekonat horni hranici v tzv.
Robesonové grafu, coz zarucuje velky potencial pro primyslové aplikace. VétSina
publikovanych praci je vénovana studiu propustnosti jednotlivych plynti nebo (mén¢ casto)
binarnich smési [17,18]. Nicméné v soucasnosti neexistuje rozsahly vyzkum, pii kterém by
membrany piipravené z iontovych kapalin byly testovany na ¢iSténi spalin v delSim casovém
obdobi. Ukotveni iontové kapaliny v polymernim gelu mize vyznamné zlepSit stabilitu
membrany a jeji odolnost viici kolisani tlaku ve srovnani s membranami, ve kterych je iontova
kapalina zachycena pouze van der Waalsovymi silami uvniti port [16]. Z uvedeného vyplyva,
ze priprava neporéznich polymernich membran s kovalentné navazanou iontovou kapalinou
povede ke zlepSeni separacnich vlastnosti membran a oteviou se tak dal§i moznosti pro
uplatnéni téchto systému v praxi.

79


http://www.czemp.cz/

EVROPSHA UNIE g&\ % :,
Evropsk fond pro regiondalni i = CZEMP
Operaéni program Podnikini MINISTERSTVO

i inovace pro konkunenoeschopnos! PRUMYSLU A OBCHODU \

Nadéjnym kandiddtem na cisténi odpadnich spalovacich plyni pomoci membran je
technologie, ktera byla vyvinuta a patentovana [19,20] kolektivem z Ustavu chemickych
procestt AV CR a je zaloZena na vodou zbobtnalém tenkém filmu na povrchu membrany [21].
Voda jako polarni rozpoustédlo pfednostné rozpousti polarni plyny. Na rozdil od iontovych
kapalin se voda z membrany béhem separace odpafuje, ale je prubézné dopliiovana vlhkosti
pfitomnou v pfivadéném plynu, napi. ve spalinach. Toto dopliiovéani pfinasi jednu dilezitou
vyhodu pro separaci: selektivni vrstva se neustdle obnovuje, takze nemutze dojit k jejimu
pfesyceni pronikajicim plynem jako v piipad¢ kapaliny v pérech membrany. Membrana
zalozena na tomto principu (Obr. 1) prokdzala svlij potencial pfi ¢isténi surového bioplynu,
kdy byl CH4 oddélen od CO,, H,0, H,S, NHs, aromatickych a alifatickych uhlovodiku [20].

Obr. 1: Princip separace surového bioplynu pomoci kompozitni reverzné-osmotické
membrany [21].

Veskerad voda pouzita pro separaci pochazi z vlhkosti obsazené v ptivadéném plynu, a to bud’
v surovém bioplynu, nebo z vlhkosti obsazené ve spalinach. Tato vlhkost kondenzuje na
povrchu hydrofilni membrany a jeji teplota je konstantné udrzovana pod rosnym bodem.
Kondenzujici voda na povrchu hydrofilni zbobtnalé tenkovrstvé kompozitni membrany (TFC)
vytvari separacni vrstvu, kterd oddéluje CO,, H,S a dalsi polarni plyny od CHy v surovém
bioplynu diky jejich vyssi rozpustnosti ve vod€. Nasim cilem je prokazat, zZe tato metoda je
vhodna i pro jiné ve vod¢ rozpustné slouceniny, jako jsou SO, HCI, HF, CO, a NOy ptitomné
ve spalinach. Kontakt povrchu TFC membrany s vodou zplisobuje bobtnani tenkého
polyamidového filmu. Béhem impregnace je porézni nosi¢ také nasycen vodou a béhem
experimentu se tato voda diky nizkému tlaku odpaii ze spodni strany membrany. Ve
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skute¢nosti se jednd o jednostupiiovou technologii, kde vodni pary a vSechny nezadouci
slouCeniny rozpustné ve vodé permeuji ptes membranu TFC do proudu permeatu — tedy
odpadu. Odpadni proud z membranového c¢isténi muze byt dale ucinné vycistén fadou
navaznych technologii, napt. pomoci elektrochemickych procest.

5.2.3 Aplikace membrdnového déleni plynii v Ceské Republice

D¢leni smési plynt je téma, které se ve svété fesi jiz mnoho desetileti a pred 35 lety se
uspésné pieslo z laboratornich métitek do komeréni praxe, kde funguji i vétsi technologické
celky.

V Ceské republice se tisp&iné rozviji jen ¢&i§téni surového bioplynu dvémi konkurenénimi
metodami. Membrain s.r.o. vyvinula technologii na ziskani biomethanu z bioplynu a tato
pilotni jednotka vyuziva polyamidova duta vlakna. Firma CEZ a.s. ve spolupraci s Ceskou
hlavou s.r.o. Uspé$né otestovali pilotni jednotku na CciSténi bioplynu metodou vodni
kondenzujici membrany na spiraln¢ vinutych reverzné-osmotickych modulech.

Ve svété jsou separace plynli membranovymi jednotkami mnohem rozsifenéj$i. Prvni
uspésnou aplikaci membranové separace plynné smési vodiku a dusiku provedla firma
Monsanto Company, Permea, Inc. (dnesni Air Product Inc.) v polovin¢ 80 let 20. stoleti.
Dalsi zajimavou aplikaci membranové separace je ziskavani Helia a to predevSim v USA a
Evropé. V roce 2013 byla nicméné uvedena do provozu jednotka na rafinaci zemniho plynu,
resp. separaci He ze zemniho plynu v Kataru, kterd by méla pokryvat 20% svétové potieby
He.

Velmi rozS$ifenou membranovou aplikaci je separace dusiku ze vzduchu. Pro ziskdni N; a O;
se vyuziva vzduch s obsahem 78 obj. % N, 21 obj. % O, a 1 obj. % dalsich minoritnich
slozek. Pro déleni vzduchu lze pouzit mnoho membran, které¢ se 1iSi selektivitou a
propustnosti. Nicméné naprosta vétSina aplikaci vyuZziva membranové moduly z dutych
vlaken, které pracuji za nizkych tlakti (do 1 MPa).

V soucasné dobé¢ se celosveétoveé velmi dynamicky rozviji membranové déleni CO, ze smési
s CH4, CO, Ny a vyssich uhlovodikt, kde se nejvice pouzivaji acetatcelulosové a polyamidové
polymerni membrany. Prvni systémy membranové separace CO, ze zemniho plynu zavedla
spolecnost Grace Membrane Systems, Separex a Cynara, kde se pouzivaly anizotropni
acetatcelulosové membrany. Nyni je v této oblasti nejdale americkd spole¢nost MTR, ktera na
trh uvadi celé separacni jednotky o kapacité ¢isténi vstupniho plynu mnoha tisic Nm3/h.

rwr

Vyuziti membran piinasi fadu vyhod, avSak pii aplikacich pro separace par z plynné faze je
nezbytné najit mechanicky dostate¢né odolny materidl. Déle je nezbytné najit material, ktery
nepodléha rychlému starnuti. Nezadouci jsou zmény transportnich a separacnich vlastnosti
vlivem bobtndni polymerni matrice membrany. Tomu lze teoreticky zabranit piidavkem
aditiva, které zajisti dostateCnou pevnost a stabilitu pozadovanych vlastnosti. V ptipade
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separace plynti bude tieba jest¢ dal§iho vyzkumu pro zlepSeni a separacnich vlastnosti a
nalezeni pozadovanych materialti pro dané separace.

5.2.4 Terciarni vzdélavani

V nize uvedené tabulce je prehled viech pfedméti prednasenych na VSCHT,

Praha, které souvisi s membranovymi separa¢nimi procesy.

Rozsa
h

Nazev

r

Semest

Examinace

I'Jstav

I'Jstav

Vyuéujici

Nazev

Pozn

N105033

Chemické a Zimni

biochemické
membranové
technologie

Zapocet+Zkous
ka

Paidar

Ustay
anorganicka
technologie

N403048

Fyzikalné Letni

chemické
principy
membranovy
ch procesu

Zapocett+Zkous
ka

Friess

Ustav
fyzikalni
chemie

N105029

Laboratot Zimni

vodikovych a

membranovy
ch

technologii

Klasifikovany
Zapocet

Sedlarova

S105013

Membrane

Letni
Processes

Zapocet+Zkous
ka

Bouzek

v Al

S105013

Membrane Zimni

A

Processes

Zapocet+Zkous
ka

Bouzek

v Al

D218005

Membranové | oba

a sorpéni
procesy vV

uprave vody

Zkouska

Jelinek/Parschova/
Mistova

Ustav
energetiky

PGS

N105013

Membranové | Zimni

procesy

Zapocett+Zkous
ka

Fila/Bouzek

N112042

Polymerni Letni

membrany a
transportni
charakteristi

ky

Zapocet+Zkous
ka

Sysel/Kosek

Ustav
polymerti

N105030

Syntéza a | Letni

charakterizac

Zkouska

Fila
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[
membranovy
ch materiala
D403007 | Transportni | [etni Zkouska Friess/Izak PGS
jevy a
membranové
separacni
procesy
N105028 | Zéaklady Zimni | Zkouska Fila/Bouzek
membrénovy
ch a
vodikovych
procesi
Kod Semestr | Anotace
Nazev
N105033 | Chemickéa | Pfedmét "Chemické a biochemické membranové technologie "
biochemické | v75iije znalosti studentd o primyslové aplikace membranovych
membridnove | o oci v klasické chemické technologii a biotechnologii Studenti
technologie | P v JOIERE E11 @ HIOTECANOIOET. Stucent)
se sezndmi s membranovymi technologiemi pouzivanymi k ¢isténi
pitnych a technologickych vod, vyrobé chemickych latek vcetné
specialit. Rovnéz bude pozornost veénovana membranovym
biotechnologiim v Uprave potravin a ve farmacii.
N403048 | Fyzikilné Cilem piedmétu je seznamit studenty s fyzikalné-chemickym
chemické popisem d&jii a jevl vyskytujicich se na fazovych rozhranich pii
principy . o . , .
~ .| membranovych separa¢nich procesech. Nejprve budou seznameni s
membranovy

ch procest

obecnym  popisem  procesi (zéklady linearni  nevratné
termodynamiky a termodynamiky otevienych systémi) a odvozené
vztahy budou nasledné aplikovany na transportni d&je a ptisluSné
jevy. Obsahem ptrednasek budou vedle transportnich déji v
roztocich elektrolytli zejména transportni déje v ruznych typech
membran. Céast piednasek proto bude vénovana fyzikalné
chemickému popisu d&ja pii jejich aplikaci pro rizné typy
separacnich procest, tzn. I) tlakové procesy, II) déleni smési plyna
a par a pervaporace a III) membranové destilace a
elektromembranové procesy.

N105029

Laborator

vodikovych
a

membranovy
ch

technologii

Cilem predmétu je seznamit studenty se  zdékladnimi
experimentalnimi metodami pouZzivanymi pii sledovani vodikovych
procesu a ptipravé a charakterizaci membran.

S105013

Membrane

Processes

The aim of this course is to make students familiar with the basic
principles of the progressive membrane processes. They receive an
increasing attention especially during the last few decades. After
brief introduction focused on the basic membrane materials
production and characterization the attention will be paid mainly to
the separation processes. Both pressure as well as electric field
driven processes are considered. Provided theoretical information
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will be documented on the examples of the industrial processes. In
the final part of the course the issue of the fuel cells technology will
be discussed as well.

5105013 | Membrane | The aim of this course is to make students familiar with the basic

A Processes | principles of the progressive membrane processes. They receive an
increasing attention especially during the last few decades. After
brief introduction focused on the basic membrane materials
production and characterization the attention will be paid mainly to
the separation processes. Both pressure as well as electric field
driven processes are considered. Provided theoretical information
will be documented on the examples of the industrial processes. In
the final part of the course the issue of the fuel cells technology will
be discussed as well.

D218005 | Membranov | Pfedmét Membranové a sorpéni procesy v upravé vody se zabyva
€4 SOIpenl | geparaci iontovych soucasti vody pomoci chemickych a fyzikalné-
procesy v S . C e T .
AR chemickych metod. Hlavni pozornost pfedmétu je vénovana iontové
upravé vody RS X . .

vyméné a membranovym procestim.

N105013 | Membranov | Cilem tohoto pfedmétu je seznamit posluchace s progresivnimi

¢ procesy membranovymi technologiemi, které¢ =ziskavaji v pribcéhu
poslednich nékolika desetileti na praktickém vyznamu. Néplni
pfedmétu jsou po struéné informaci o typickych materialech,
zpusobech vyroby membran a metodach jejich charakterizace
zejména membranové separacni procesy. Uvazovany jsou
technologie vyuzivajici jako hnaci silu jak gradient tlaku a
koncentrace, tak elektrické pole. Ziskané teoretické¢ poznatky jsou
diskutovany na ptikladu vyznamnych primyslovych technologii. V
zavéru kurzu je detailnéji diskutovana rovnéZz problematika
membranovych procesll v energetice.

N112042 | Polymern Cilem pfedmétu je pochopeni souvislosti mezi strukturou polymert,
Wﬂ jejich zakladnimi vlastnostmi, zejména transportnimi a vyuZzitelnosti
IER | membrén na jejich bazi v separacnich procesech.
transportni
charakteristi
Ky

N105030 | Syntéza _ a | Cilem tohoto pfedmétu je seznamit posluchace s metodami pfipravy
g?arakw a charakterizace anorganickych, polymernich a kompozitnich
= .. | membran. Napli pfedmétu je soustfedéna nejen na postupy syntézy
membranovy . o, . . ..
ch materiala | Vlastnich separacnich vrstev, ale studenti budou seznadmeni 1 s

metodami pouzivanymi pii zvySovani mechanické stability
pripravovanych membran a s postupy piipravy nosicli separacnich
vrstev.

D403007 | Transportni | Doktorandi budou sezndmeni se zdklady linedrni nevratné
Jﬂ’yb,—? termodynamiky. Odvozené Saxenovy vztahy budou aplikovany na
MEIIATOYE | elektrokinetické jevy. Na zékladg bilanénich rovnic bude odvozena
separacni ! . L. . .. N ,
procesy obecna rovnice kontinuity 1 rovnice kontinuity slozky, které budou

aplikovany na difizni déje. Obsahem piednaSek budou takeé
transportni déje v roztocich elektrolytli, membranové rovnovahy a
difize ve vicesloZkovych systémech, v€etné metod stanoveni
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difuznich koeficientl. Zavérecné¢ prednasky budou vénovéany
membranovym  separaénim  procesiim, tzn.  mikrofiltraci,
ultrafiltraci, reverzni osmoze, dialyze, elektrodialyze, déleni smési
plynil a par a pervaporaci.

N105028 | Zéaklady Cilem tohoto pfedmétu je sezndmit posluchacde s progresivnimi
membrdnovy | membpranovymi  technologiemi, které ziskavaji v  pribshu
ch a . 1,1 " s 1z , f1x
vodikovveh | poslednich ‘nekohka desetlletl‘ na praktickém vyznamu. Napln
procesii pfedmétu je soustfedéna zejména na membranové procesy
aplikované v primyslu. UvaZovany jsou technologie vyuzivajici
jako hnaci silu jak gradient tlaku a koncentrace, tak elektrické pole.
Zvlastni pozornost je vénovana procestim, které nachazi uplatnéni v
oblasti vodikovych technologii.

Od zimniho semestru akademického roku 2014/15 je na Ustavu fyzikalni chemie vyucovan
volitelny piedmét Fyzikdlné-chemické principy membrdnovych procesi, FCHI, VSCHT,
postgradudlni a magisterské studium. Predmét je vyucovan i Vv anglictiné pro zajemce z fad
zahrani¢nich studentii pfijizdéjicich v ramci programu ERASMUS. Studenti mohou v ramci
kurzu také navitivit UCHP AV CR,V.v.i. asezndmit se smembranovymi procesy
realizovanymi v ramci skupiny Membranové separace

Od zimniho semestru akademického roku 2014/15 je na Katedfe chemie Univerzity Jana
Evangelisty Purkyné vyucovan volitelny predmét Membrdanové separace pro bakaldiské
studium oborti Toxikologie a Ucitelstvi chemie. Pfedmét je vyucovan iV angli¢tiné pro
mohou Vv ramci kurzu také navitivit UCHP AV CR, V.v.i. a seznamit se s membranovymi
procesy realizovanymi v rdmci skupiny Membranoveé separace.

Kurz poskytuje zédkladni pfehled membranovych separaci:
1. Historie membranovych separaci a transport latek membranami

. Druhy membrén a jejich charakterizace

. Membrany a membranové moduly

. Tlakov¢ a elektro-membranové procesy

. Mikrofiltrace, ultrafiltrace, nanofiltrace a reverzni osmoza; Dialyza
. Separace vodiku, helia a oxidu uhli¢itého

. Separace vzduchu

. Separace organickych par

. Separace vodnich par

10. Pervaporace

O 0 N O v AW
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11. Membréanové reaktory

12. Primyslové vyuziti membranovych separaci
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5.3 Membranova separace par

Béhem primyslovych vyrobnich procesti miize dochazet k tiniku tékavych organickych latek
do ovzdusi. Exhalaty jsou nejen pary z pouzitych organickych rozpoustédel, ale i prekurzory
ruznych syntéz. Mezi tyto syntézni procesy patii pfedevSim produkce riznych polymeri a
polymernich produkti nezbytnych pro moderni spolecnost.

DalSim polutantem ovzdu$i je vodni péra, kterd vyznamné pfispiva ke zhorSovani
sklenikového efektu. Je nezbytné hledat nové moznosti jejiho zachytu nejen kvili ochrané
zivotniho prostiedi, ale je nezbytné uvazovat o moznosti dalsiho vyuziti zachycené vodni pary
vzhledem k tomu, Ze ubyva zasob pitné vody. Jednou ze zkoumanych moznosti je pouziti
polyimidové membrany a jeji modifikace [1].

V neposledni fad¢ je tfeba sledovat i kvalitu vnitiniho prostiedi [2], které mize byt zhorSeno
vypady z riznych barev a lak.

Pro membranovou separaci par existuje fada konven¢nich metod [3] pfedevsim zalozenych na
sorpcnich vlastnostech (absorpce do vybraného rozpoustédla nebo adsorpce na povrch
aktivniho uhli), kondenzaci a destilaci. Sorpéni metody ale nabizeji diskontinualni moznosti
separace S nezbytnym krokem regenerace nebo vymeény rozpoustédla. Oproti konvenénim
separa¢nim metoddm membranové separace nabizeji fadu vyhod [4]: snadnd realizace, neni
tieba ptidavat rozpoustédlo nebo jiné extrakéni ¢inidlo, moznost umistit membranovy modul
do kompaktniho zafizeni zabirajiciho relativné malou plochu s vyuZzitim svinutych
membranovych moduli nebo moduld vytvotrenych ze svazku dutych vlaken.

Vhodny materidl pro membranové separace par musi byt dostate¢né odolny, nebot’ kontaktem
s parami muze dochazet vlivem bobtnani ke zméné transportnich vlastnosti. Jako material se
nejcastéji pouziva PDMS (polydimethysiloxan), ktery je organofilnim polymerem. Tento
materidl miize byt bud’ vrchni tenkou vrstvou na kompozitni membrané anebo samostatnou
membranou. Nevyhodou tohoto matrialu je, ze mize siln¢ botnat po kontaktu s organickymi
parami.

Dalsim studovanym materialem je =~ PTMSP (poly(1-trimethylsilyl-1-propin)) s velkym
volnym objemem. Diky volnému objemu jsou kondenzovatelné organické latky vice
propustné nez plyny. AvSak tento materidl mlze ztracet své separacni vlastnosti vlivem
starnuti membrany.

Béhem poslednich let jsou zkoumany tak zvané smiSené membrany sloZené z polymerni
matrice a anorganickych c¢astic — uhlikovych vlaken nebo trubic¢ek [5]. Tyto membrany
nabizeji vyhodné mechanické vlastnosti. Ploché membrany potiebuji dobrou mechanickou
odolnost, aby vydrzely mechanické namahéni béhem separacniho procesu. Ptidavkem
anorganického aditiva dojde ke zvySeni mechanické odolnosti plivodniho polymerniho
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materidlu. Aditivum mize bud zvysit, snizit anebo téméf neovlivnit separacni vlastnosti.
Ptidana uhlikova vlakna nebo trubi¢ky ptisobi velmi ¢asto jako nepropustné ¢astice.

Blok-kopolymer PEBA (poly(ether-amid)), typ Pebax® 2533 je vhodny pro separaci
organickych. Obsahuje 80 amorfnich jednotek PE (polyethylen oxid) ku 40 jednotek PA
(polyamidovych fetézcii). Tento polymer lze kombinovat s dalSim, napf. PVDF
(polyvinyliden fluoridem) [6] pro separacni procesy. Anebo lze pouzit rizné typy zeolitl ve
spojeni s matrici PEBA [7]. V neposledni fadé Ize vyuzit vyhodu spojeni polymerni matrice s
iontovych kapalin, které¢ jsou v poslednich letech intenzivné zkoumany. Iontové kapaliny maji
nulovou nebo zanedbatelnou tenzi par a mohou byt syntetizovany pfimo na miru pozadované
aplikaci diky nekone¢nému mnozstvi kombinaci existujicich kationtii a aniontli a moznosti
navazovat rizné substituenty [8].

Vyuziti iontovych kapalin pfi ptipravé membran piinasi zvySeni propustnosti membrany diky
snaz$i difuzi kapalnou fazi [9-11].

Vyuziti membran ptinasi fadu vyhod, avSak pfi aplikacich pro separace par z plynné faze je
nezbytné najit mechanicky dostate¢né odolny materidl. Déle je nezbytné najit material, ktery
nepodléha rychlému starnuti. Nezadouci jsou zmény transportnich a separacnich vlastnosti
vlivem botnani polymerni matrice membrany. Tomu lze teoreticky zabranit ptidavkem
aditiva, které zajisti dostateCnou pevnost a stabilitu pozadovanych vlastnosti. V ptipadé
separace par bude tieba jesté dalSiho vyzkumu pro zlepSeni a separacnich vlastnosti a nalezeni
pozadovanych materiald pro dané separace.

Unikajici pary latek pfi vyrobnich procesech znamenaji i ekonomickou ztratu, nebot” potom
neni zcela vyuzita vSechna vloZené energie do vyrobniho procesu.

K membranové separaci par dochazi prevazné

v oblasti ochrany Zivotniho prostiedi

ZvySené naroky soucasné spolecnosti a potfeba pohodli vede k extrémnimu narlstu
automobilového provozu. A proto je nezbytné fesit unik par riznych uhlovodiki z pohonnych
hmot nejen v okoli velkych zasobnich nadrzi a pfecerpavacich stanic, ale i v blizkosti malych
cerpacich stanic. K vyznamnému zne€isténi Zivotniho prostfedi miize dochazet béhem vyroby
fady polymerd a polymernich vyrobki. NejcastéjSimi emisemi té¢kavych organickych latek
jsou rizné uhlovodiky, ethyl acetat, glykol estery a aceton. DalSich vyznamnym
antropogennim znecisténim ovzdusi je dym z cigaret a doutnikt, zasobni nadrze paliv atp.
V Ceské republice jsou pribézné monitorovany koncentrace toxickych organickych latek,
jako jsou benzen, toluen, polycyklické slou¢eniny Vvramci vyzkumu Ceského
hydrometeorologického tstavu.
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5.3.1 Membrdnové déleni par v Ceské Republice a ve svété

BohuZel 7adna komeréni technologie pro separaci par nebyla v Ceské republice vyvinuta
aplikovana.

Membranové separace par lze rozdélit do dvou zakladnich skupin na separace vodni pary a
separace par organickych sloucenin.

Prvni skupin€ je vénovano velké usili jiz od minulého stoleti v evropském i celosvétovém
méfitku. V ramei evropskych technologii je nutné zminit napt. excelentni holandské centrum
vyzkumu WETSUS (European centre of excellence for sustainable water technology) [12].
V ramci holandského vyzkumu byla vyvinuta membranova technologie pro zachyt vodni pary
ze vzduchu. Membranova separace funguje diky obnovitelné vétrné energii. Timto postupem
je usetteno az 60% energie pro produkci Cisté vody.

Ve svété je pro dehydrataci proudiciho plynu vyuzivdna membranova technologie (napf.
komercni klimatizacni systém HVAC odstraiiujici nadbyte¢nou vlhkost ze vzduchu,
vyuzivany napt. v USA a Australii) [13]. Po roce 2009 se objevuje v USA (Gas Technology
Institute, Illinois, USA) novy trend pro extrakci vodni paru z proudu spalin za ucelem
zvlh¢ovani vzduchu pro domacnosti [14]. V lllinois byla vyvinuta koncepce membranového
zvlhéovace (TMH, transport membrane humidifier). Separa¢ni mechanismus je zaloZzen na
kapilarni kondenzaci v nanoporézni membrané. Kondenza¢ni U¢inek umoziiuje vysokou
selektivitu transportu vodni pary, zatimco prichod nekondenzovatelnych plynt je blokovan.
Vodni para je odseparovana zproudu spalin unikajicich z plynového kotle s vysokou
ucinnosti. A tato vodni para je dale vyuZzivana pro udrzovani konstantni vlhkosti uvniti budov.

Vysledky ukazuji, ze vykon TMH je stabilni a dlouhodobé vysoky bez nutnosti udrzby. To
vyznamné odliSuje tuto technologii od konvencniho zvlh¢ovani. Konven¢ni metody pro
zvlhéovani vzduchu v uzavienych prostorech vétSinou vyzaduji pravidelnou vyménu vi¢iciho
média a to pravidelné kazdé 2 nebo 3 mésice anebo minimalné kazdou topnou sezénu. Tato
vyména zvlhcujici vody je nezbytna kviili pfitomnym mineralim, které se v ¢ase kumuluji a
ucpavaji ptivodni potrubi. Oproti tomu poskytuje TMH velkou vyhodu udrzovani konstantni
vlhkosti prosttedi bez nutnosti potieby umélé vodni nadrze.

Po ovéfeni funkcnosti konceptu v laboratornim méftitku (béhem obdobi 2009-2010) byla
navrzend membranovd technologie pro zvlhéovani vzduchu v uzavienych prostorech
ovéfovana pro domacnosti. Zvlh¢ovani vzduchu touto membranovou technologii ptineslo
uspory energie, jak se prokazalo po instalaci dvou jednotek ve dvou domacnostech. (provoz
byl sledovén od zacatku listopadu 2010).
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Dal3i americké membranové technologie Generon® a Air Products vyuzivaji duta vlakna pro
separaci vodni pary ze stlaceného vzduchu nebo zemniho plynu [15,16].

Zatimco separaci vodni pary se vénuje ve sveété fada pracovist, separace organickych par je
studovana hlavné v laboratornim méfitku. Separace organickych par je nezbytna hlavné pro
¢isténi vzduchu a odpadnich plynd [17]. V malém méfitku se jevi jako potencialné vhodné
vyuziti iontovych kapalin, které lze vybrat na miru separované organické pare z proudu
vzduchu [18].

Komeréni vyuziti polymernich membran pro separaci organickych par vyuziva napt. americka
technologie SIHI® (vapour recovery unit, VRU) [19]. Tato technologie je vyuZivana u
zasobnich nadrzi pohonnych hmot. V ramci komercniho vyuziti pievladdaji americké
technologie. Ale existuje i evropské zastoupeni membranovych technologii pro separaci
organickych par (PERVATECH®, Holandsko) [20].

5.3.2 Literatura

1. George Q. Chen, Colin A. Scholes, Greg G. Qiao, Sandra E. Kentish, Water vapor
permeation in polyimide membranes, Journal of Membrane Science 2011, 379(1—-
2), 479-487.

2. Yvan Wenger, Dingsheng Li, Olivier Jolliet, Indoor intake fraction considering
surface sorption of air organic compounds for life cycle assessment, International
Journal of Life Cycle Assessment 2012, 17(7), 919-931.

3. Tal Amitay-Rosen, Amir Leibman, Ido Nir, Amalia Zaltsman, Doron Kaplan, The
Effects of Aging on the Dynamic Adsorption of Hazardous Organic Vapors on
Impregnated Activated Carbon, Journal of Occupational and Environmental
Hygiene, 2015, 12(2), 130 — 137.

4. Georgette Rebollar-Perez, Emilie Carretier, Nicolas Lesage, Philippe Moulin,
Membranes, 2011, 1(1), 80-90.

5. Zuzana Sedlakova, Gabriele Clarizia, Paola Bernardo, Johannes C. Jansen, Petr
Slobodian, Petr Svoboda, Magda Karédszova, Karel Friess, Pave 1zdk, Carbon
Nanotube- and Carbon Fiber-Reinforcement of Ethylene-Octene Copolymer
Membranes for Gas and Vapor Separation, Membranes 2014, 4(1), 20-39.

6. Samaneh Soloukipour, Ehsan Saljoughi, Seyed Mahmoud Mousavi, Mahdi
Pourafshari Chenar, PEBA/PVDF blend pervaporation membranes: preparation and
performance, Polymer Advanced Technologies 2017, 28, 113-123

91


http://www.czemp.cz/

10.

11.

12.
13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.
20.

EVROPSHA UNIE ;{ﬁ\

Eviopmskg fand peo regundinl rozs S CZEMP
Orperani progrirmn Podnaikind MINISTERSTVO

P PRUMYSLU A OBCHODU

Karel Friess, Vladimir Hynek, Milan Sipek, Wojciech M. Kujawski, Ondiej
Vopicka, Miroslav Zgazar, Maciej W. Kujawski, Separation and Purification
Technology, 2011, 80(3), 418-427.

Paola Bernardo, Johannes Carolus Jansen, Fabio Bazzarelli, Franco Tasselli,
Alessio Fuoco, Karel Friess, Pavel 1zak, Veronika Jarmarova, Marie Kacirkova,

Gabriele Clarizia, Gas transport properties of Pebax®/room temperature ionic
liquid gel membranes, 2012, 97, 73-82.

L.J. Lozano, C. Godinez, A.P. de los Rios, F.J. Herndndez-Fernandez, S. Sanchez-
Segado, F.J. Alguacil, Journal of Membrane Science 2011, 376(1-2), 1-14.

Edyta Rynkowska, Kateryna Fatyeyeva, Wojciech Kujawski, Application of
polymer-based membranes containing ionic liquids in membrane separation
processes: a critical review, Reviews in Chemical Engineering, 2017, 1-23.

Magda Kardszova, Marie Kacirkova, Karel Friess, Pavel Izék, Progress in
separation of gases by permeation and liquids by pervaporation using ionic liquids:
A review, 2014, 132 93-101.

Excelentni holandské centrum vyzkumu WETSUS: http://www.wetsus.eu

Ray, R., Newbold, D. D., McCray, S. B., and Frlesen, D. T., A Novel Membrane
Device for the Removal of Water Vapor and Water Droplets From Air, 1992, SAE
Technical Paper No. 921322.

Dexin Wang, Ainan Bao, William Liss, An Innovative Technology Development for

Building Humidification and Energy Efficiency, Journal of Solar Energy Engineering,
2013, Vol. 135, 1-7.

Technologie GENERON":

http://www.igs-italia.com/download PDF/IGSGeneronMembraneTechnology.pdf
Air Producst Technology:

http://www.airproducts.no/products/technology/

Paola Bernardo, Gabriele Clarizia, 30 Years of Membrane Technology for Gas
Separation, Chemical Engineering Transactions, 2013, 32, 1999-2004.

M. J. Salar-Garcia, V.M. Ortiz-Martinez, F.J. Hernandez-Fernandez, A. P. de los
Rios, J. Quesada-Medina, Review: lonic liquid technology to recover volatile
organic compounds (VOCs), Journal of Hazardous Materials, 2017, 321, 484-499.
SIHI® technologie: http://www.flowserve.com

Technologie PERVATECH":http://pervaporation
membranes.com/home/introduction-to- pervaporation-and-vapor-
permeation/

92


http://www.czemp.cz/
http://www.wetsus.eu/
http://www.igs-italia.com/download_PDF/IGSGeneronMembraneTechnology.pdf
http://www.airproducts.no/products/technology/
http://www.flowserve.com/

EVROPSHA UNIE ‘2&5‘\

Evropsky fond pro negicndini roeo) S CZEMP
Operadtni program Pednluini MINISTERSTVO

il incrc pro- konkursnceschopnost PRUMYSLU A OBCHODU

6 Pervaporace

6.1 Strucny historicky tvod

Skutecnost, ze pergamen, jako susend a hlazend vepiova, kozi, ov¢i €i teleci kiize, propousti
po urcité dobé¢ kapaliny, zjistil jiz v roce 1917 Filip Kober. V literatufe lze najit prace
zabyvajici se selektivnim transportem smési uhlovodiku s alkoholem skrze tenkou membranu
z kaucuku (L. Kahlenberg — 1906), dehydrataci alkoholi pomoci folie z celofanu o tloustce
20 um (Y. Schwob — 1949), separaci smési uhlovodiki pomoci polyethylenové membrany (R.
C. Binning se spolupracovniky — 1958 az 1962) nebo vyznamné prace o selektivnim
transportu kapalnych smési polymernimi membranami (J. Neel a P. Aptel — 1965 az 1969),
nicméné k technologickému pouziti neporéznich membran k separaci bindrnich kapalnych
smési dochazi az v osmdesatych letech minulého stoleti a tento membranovy proces se
v odborné literatufe zaCind nazyvat pervaporace. Proces pervaporace je zaloZen na
rozpustnostné-difuznim modelu transportu membréanou a od ostatnich membranovych procesi
se lisi tim, ze béhem tohoto separa¢niho procesu dochézi k fizovému ptechodu pronikajici
latky pervaporacni membranou. Nastiik na jedné stran¢ membrany je v kapalné fazi, permeat
na druhé strané¢ membrany je v parni fazi.

V roce 1980 firma Deutsche Carbone AG, Membrane Trennverfahren GFT (pozd¢ji Carbone
Lorraine, dnes Sulzer Chemtech GmbH) postavila prvni pervapora¢ni jednotku na dehydrataci
ethanolu. Od té doby vyrabi napi. PERVAP s moduly tvofenymi tabuldrnimi nebo spiralové
vinutymi membranami k dehydrataci organickych latek (alkohold, ketont, alifatickych i
aromatickych uhlovodiki, chlorovanych uhlovodiki, esterti i etherti) pomoci hydrofilnich
membran s mikroporézni polyakrylonitrilovou podlozkou a separaéni vrstvou z
polyvinylalkoholu, Kk odstranéni stejnych organickych latek z vodnych roztokdi pomoci
organofilnich membran na bazi polydimethylsiloxanu nebo par organickych rozpoustédel ze
vzduchu nebo jinych plynil. Pervaporace je vyznamnym separacnim procesem také proto, Ze
umoziuje délit i azeotropickou smési s minimalnim bodem varu.

V soucasnosti fada svétovych firem nabizi primyslova zafizeni pro pervaporaci do vakua
nebo nosného plynu a také zafizeni pro odstranéni vodnich par nebo par organickych latek
Z plynné faze. Firma Sulzer Chemtech napt. dodava na trh vakuové pervaporacni zatizeni
k odstranéni methanolu a vody ze smési s jinymi t€kavymi organickymi latkami pomoci
kompozitni polymerni membrany s aktivni separacni vrstvou z polyvinylalkoholu o tloust'ce
0,5 az 5 um. Toto pervaporacni zafizeni pracuje pii tlaku az 1,2 MPa a teploté¢ 120 °C.
Nastfikem mize byt kapalnd smés téchto latek nebo smés jejich nasycenych par ziskana
vypafenim kapalné smési.
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Jelikoz vétSina alkoholl, esterti, ethert nebo jinych tékavych latek tvoti s vodou nebo
methanolem azeotropickou smeés, hybridni technologie vyvinutd firmou Sulzer kombinuje k
rozdéleni téchto azeotropickych smési klasickou destilaci s pervapora¢nim zafizenim. Tato
technologie umoznuje ziskat napf. 99,5%ni isopropylalkohol z produkti vznikajicich pfi
regeneraci aktivniho uhli vodni parou, které obsahuji 20 az 30 % isopropylalkoholu.

6.2 Uvod

Pervaporace je jednim z membranovych separacnich procest, pifi kterém dochézi k déleni
kapalnych smési jejich Castecnym vypafovanim pies neporézni polymerni membranu.
Pervaporace se déli na vakuovou (snizeny tlak) pervaporaci a na pervaporaci do nosné¢ho
plynu (viz. Obr. 5.1). Vstupni kapalina je v pfimém kontaktu s povrchem membrany, zatimco
vysledny permeat — (n€kdy nazyvany téz pervaporat) - je V parni fazi odstranovan z opacné
strany membrany.

nastrik retentat nastrik retentat
(s ——— —_— ey PO e
vymrazovac —> vymrazovac
vakuova
pumpa
permeat inertni nosny plyn permeat

Obr. 5.1: Schéma pervaporace do vakua (sniZeny tlak) a pervaporace do nosného plynu.

Hnaci silou tohoto procesu je gradient chemického potencialu napii¢ membranou. Konkrétné
se jedna o gradient tlaku, ktery mé& na prichod hmoty membranou vétsi vliv nezli
koncentracni gradient [1]. Transport hmoty pfi pervaporaci V polymernich neporéznich
membrandch mizeme rozdélit do péeti po sobé nasledujicich kroki:

diftize kapalnym roztokem k vstupnimu povrchu membrany

e sorpce na vstupnim povrchu membrany

diftize uvnitt membrany

e desorpce na opacné strané¢ membrany
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e difuze v nosném plynu ¢i ve snizeném tlaku od membrany

Slozky kapalné smési projdou difuzi kapalnym roztokem k povrchu membrany kde jsou
adsorbovany na membranou na zdklad¢ afinity k membrané, difunduji skrze ni a posléze z ni
V parni fazi desorbuji na stran¢ pervaporatu a dale difunduji od membrany v nosném plynu ¢i
ve snizeném tlaku. Nejpomalejsim, a tudiz fidicim déjem tohoto procesu je difize permeantt
v membran¢. Vysledné slozeni pervaporatu je urCeno zejména rozpustnostnimi a difiznimi
koeficienty vstupnich slozek v materidlu membrany a mtze byt velmi odlisné od sloZeni parni
faze pti rovnovaze kapalina-para. Z téchto divodu je vyhodné pouzivat pervaporaci tam, kde
ostatni separacni procesy nejsou uc¢inné

Naptiklad pii [2] :

déleni tepelné nestalych smési
déleni azeotropickych smési
déleni latek s blizkymi body varu

odstranéni vody z kapalnych organickych latek

6.3 Oblasti aplikace pervaporace

6.3.1 Chemicky a farmaceuticky priimysl

a) Dehydratace organickych latek

Oddéleni vody od azeotropickych smési je v soucasné dobé nejvétsi aplikaci pervaporace.
Uplatiiuje se hlavné pii vyrobé biolihu. Dal§imi vhodnymi organickymi latkami k odstranéni
zbytkl vody pervaporaci jsou nasledujici:

- Aceton a kyselina octova: Bod varu je blizky bodu varu vody a vyzaduje vysoky pocet
pater destilacni kolony a vysoky refluxni pomér. Pervaporace je idedlni dopliujici
proces pro sniZeni

naroc¢nosti destilacniho procesu.
- Acetonitril: pouZiti pervaporace nad azeotropickym bodem

- Etylenglykol: pouziti destilace a pervaporace k zakoncentrovani
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- Kaprolaktam: pervaporace je vhodnou alternativou k tlakové destilaci, kterda ma
vysoké provozni naklady.

b) Dehydratace pri esterifika¢nich reakcich

Vyroba THF.
c¢) Separace organickych smési

Separace polarnich/nepolarnich rozpoustédel

Ptiklady smési: Metanol/benzen, metanol/toluen, etanol/toluen, metanol/cyklohexan,
etanol/cyklohexan, IPA/cyklohexan, metanol/MTBE, etanol/ETBE

- Separace aromatickych/alicyklickych smési, separace isomerii
Ptiklady smési: Benzen/cyklohexan, toluen/cyklohexan.
- Separace aromatickych/alifatickych uhlovodiki

Piiklady smé&si: Toluen/n-heptan, toluen/n-hexan, toluen/n-oktan, benzen/n-hexan, benzen/n-
heptan, benzen/toluen, styren/etylbenzen

- Separace izomeru

Piiklady smési: p-Xylen/m-xylen, p-xylen/o-xylen, n-hexan/2,2 dimetylbutan, n-buten/i-
buten, n-propanol/i-propanol

d) Desulfurizace [1]

Piiklady smési: Thiofen/alkan, thiofen/alkan-olefin, thiofen/alkan-aromatic

6.3.2 Zivotni prostiedi

V ochrané Zivotniho prostiedi je a bude dlleZité nasazeni pervaporace k Cisténi
kontaminovanych vod zaroven s vyuzitim dalSich procest jako je destilace a adsorpce, nebo
piipojenim k bioreaktorim a fotokatalytickym reaktorim. Piikladem muze byt odstranéni
fenolu z odpadnich vod pfi oxidaci kumenu. Tento proces produkuje odpadni vody s obsahem
1 — 3% fenolu, acetonu a dalsich latek. Cisténi téchto odpadnich vod vede k procesu ve
slozeni destilace-pervaporace-adsorpce. Destilaci se oddéli aceton a organické latky,

96


http://www.czemp.cz/

EVROPSKA LNIE \2&5«\

Evropsky fond pro negicndini roeo) S CZEMP
Orperani progrirmn Podnaikind MINISTERSTVO

it inovac: pro konkunenceschopras! PRUMYSLU A OBCHODU

pervaporaci se separuje fenol a eventualné pridanou adsorpci se separuji posledni zbytky
fenolu.

6.3.3 Potravinaisky primysl

V potravinaiském primyslu integraci pervaporace do zakoncentrovani dzust ziskdme
koncentraty bohaté na aroma zpracovavaného ovoce. Vanilin je velmi zndmé aroma a miize
byt vyrobeny fermentaci s fotokatalytickym reaktorem. Izolace vanilinu mize byt potom
provedena pomoci pervaporace.

Poznamka: VéEtsi komercionalizaci PV procesu v primyslovém méfitku omezuje nékolik
faktori — nizky vykon a vysokd cena PV membran, kratkd zivotnost membran, cena PV
pramyslovych jednotek a nedostatek védomosti o realném potencialu PV.

6.4 Membranové materialy pro pervaporaci

a) Membrany pro hydrofilni pervaporaci

Jedna se o dehydrataci organickych latek) [2]

PVA [3] — hydrofilni polymer s vysokou permeabilitou vody, vysokou odolnosti proti otéru a
vybornymi mechanickymi vlastnostmi. Typickym piedstavitelem je kompozitni membrana
Pervap® od firmy Sulzer ChemTech.

Dalsi polymery vhodné pro hydrofilni pervaporaci:
Polysulfon, polyimidy, polyamidy, polykarbonat
Anorganické membrany pro dehydrataci:

NaA zeolity[4] — dodava firma Mitsui Japonsko, mikroporézni silica HybSi® od firmy
Pervatech [5].

b) Membrany pro organofilni pervaporaci
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Jedna se odstranéni stopovych mnozstvi organickych latek z vodnych roztoki.

PDMS — hydrofobni polymer pro ptipravu PV membran s vynikajici hydrofobicitou a nizkou
pofizovaci cenou. Kompozitni membrany s PDMS dodava firma Sulzer ChemTech [6],
Pervatech a SepraTek (Jizni Korea) [7].

POMS [8] — alternativa k PDMS. POMS ma niz8i tok, ale vykazuje vyssi selektivitu na
organické latky jak PDMS.

K odstranéni stopovych mnozstvi VOC jsou vhodné polymery PEBA (polyéter-blok-
polyamid), PPOP (poly[bis (fenoxy)fosfazen], PVDF.

Anorganické membrany pro organofilni PV:

Zeolity ZSM-5 [9]

¢) Membrany pro separaci organickych smési

Separace polarnich/nepolarnich rozpoustédel [10]

PVA a CA vykazuji perfektni selektivitu pro smés MeOH (5-90%)/toluen. PVA, CA a CTA
jsou vhodné polymery pro PV membrany pro separaci smési MeOH/MTBE. MeOH, popf.
EtOH je sekundarni produkt odpadajici pti vyrobé MTBE, nebo ETBE.

Separace aromatickych/alicyklickych smési [11]

Smés cyklohexan/benzen je typickym piikladem této separace, protoze cyklohexan se vyrabi
katalytickou hydrogenaci benzenu. 1zolace produktu z reaktoru je kritickym parametrem pro
maximalizaci vytézku reakce. K tomu ucelu byla navrzena PV membrana slozend z CA
S piimési polyfosfonatového estheru, ktera mé vysoky tok a sttedni selektivitu.

Separace alifatickych uhlovodiku [12]

Vseobecné separace olefintl, nebo parafint je extrémné¢ slozitd, protoze molekuly obsazené v
nastiiku jsou podobného chemického slozeni a srovnatelnych chemickych a fyzikéalnich
vlastnosti. Separace téchto smési se provadi na zakladé rozdilnych rozméri a vahy molekul a
rozdilné difuze.

Separace aromatickych izomeru [13]

Prvni studie separace aromatickych izomerti pomoci PV byla provedena v r.1982 (Mulder)
S pouzitim membrany na bazi esterti celuldézy pro separaci xyleni. Membrana méla dobry tok,
ale nizkou selektivitu. Nasledn¢ v r. 1987 byly piipraveny dal§i polymery na separaci p-
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xylen/m-xylen se separa¢nim faktorem pod 1,7. V soucasné dobé nejlepsi separacni faktor
okolo 500 vykazuji zeolitové membrany typu MFI pro separaci smési p/o-Xylen

6.5 Aplikace pervaporace v Ceské republice a ve svété

Ceska Republika

V CR neni pramyslova aplikace pervaporace. Pervaporace je piedmétem vyzkumu na UCHP,
Membrain — vybér vhodnych pervapora¢nich membran k danému slozeni média na vlastnich
pervaporaénich aparaturach, UMCH — vyvoj pervapora¢nich membran.

Evropa

V Evropé je n€kolik svétoveé vyznamnych producentd pervaporacnich membran a dodavatelil
technologii k pervaporaci. Hlavnim zamétenim pervaporace je:

- Chemicky pramysl, biotechnologie: dehydratace organickych latek
- Vodni hospodafstvi: odstranéni malych koncentraci VOC z kontaminovanych vod
- Zivotni prostiedi: odstranéni organickych latek z primyslovych odpadnich vod
Priklady firem:
PolyAn [14] — SRN, separace organickych latek

GFT Membrane Systems GmbH [15] - SRN, separace binarnich a multikomponentnich
smési organickych latek

PervaTech — Holandsko, keramické membrany, hydrofilni a organofilni pervaporace

Sulzer — Svycarsko, hydrofilni a organofilni pervaporace

- Asie

Obdobné jako v Evropé, tak 1 v Asii a USA jsou vyznamné firmy dodavajici pervaporacni
membrany a technologie.
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Jiangse Jiuwu Hi-Tech Co., Ltd. [16] — Cina, keramické pervaporaéni membrany
Airrane [17]- Jizni Korea, odstranéni VOC z odpadnich vod

MiItsui — Japonsko, odstranéni vody z organickych latek
- USA

3M Purification, GE Water&Process Technologies, Aquatech, Calgon Carbon, Dow Water,
Parker-Hannifin, Pentair.

6.6 Terciarni vzdélavani

Ve firm& Membrain s.r.o. probihaji kaZdoro¢né studentské stdze pro studenty technickych
vysokych $kol z CR i zahraniéi se zaméfenim na membranové procesy. Vysledky praci jsou
potom prezentovany na Workshopu studentskych praci kazdy rok v tijnu. Nejlepsi prace jsou
finan¢né odménény.

6.7 Zavér

V biotechnologii se mliZe pervporace integrovat do procesu fermentace bioalkoholl. Aplikace
pervaporce Vv enzymatickych esterifika¢nich reakcich provedenych v nevodném prostiedi
vede Kk odstranéni vody z reakéniho média a dosahne se tak vyssi produktivity. V chemickém
a petrochemickém primyslu se integraci pervaporace do destilace snizi energetickd narocnost
procesu destilace. Spojenim pervaporace s reaktory, ve kterych probihaji vratné reakce, se
zvysi konverze tim, ze se prubézné odstranuji vedlejsi produkty reakce. Odsifeni nafty je dalsi
budouci moznost nasazeni pervaporace. Pervaporace integrovana do procesu odsifeni vede ke
zvyseni ucinnosti celé odsifovaci jednotky.

Pervaporace je technicky srovnatelna s ostatnimi separaCnimi procesy pro dehydrataci
organickych latek, extrakci organickych latek z vodnych roztokli a separaci organickych
smési. Nejlepsi strategii k nasazeni pervaporace je spravné vyuziti dalSich procesi
k preduprave, nebo finalni upraveé daného produktu.

Od r. 1999 se intenzivné vyvijeji nové membrany jak na poli vyzkumu, tak u vyrobci
membran. Hlavni zlomem je realizace specidlnich modult s dutymi vlakny osazenych
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odolnymi membranami s vysokou teplotni odolnosti (r. 2008). Nové trendy jsou ve vyvoji
membran na bazi zesitovanych polymert, zeolitovych membran, keramickych membran a
nanokompositnich membran. Dale kombinace polymert s anorganickymi membranami miize
zatraktivnit PV a rozsifit pole pramyslovych aplikaci v separacich organickych smési,

castecné pro chemicky a petrochemicky priimysl a pro ziskani aromat v napojovém a

potravinafském primyslu.

6.8

10.
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7  Membranové materialy

7.1 Strucny historicky uvod

Jako nejstar§i membranové materialy, napt. ke klasickeé filtraci, slouzily pfirodni materialy,
jako jsou stfivka, méchyte, textil nebo pozd¢ji celulosa. Jistym pokrokem byl vstup chemie do
piipravy membranovych materiall, jmenovité uprava celulosy na acetat nebo nitrat celulosy
se zlepSenymi separa¢nimi U¢inky i mechanickymi vlastnostmi.

Naprosty zlom vSak nastava zacatkem 20. stoleti, kdy se na pfipravé membranovych
materialii podili rozvijejici se polymerni chemie. Bez nadsazky se da konstatovat, Ze bez
polymernich membranovych material by dnes neexistovaly membranové separacni procesy
Vv takové mife a s takovym dopadem na prumysl, jak je dnes evidentni v mnoho oborech.
Rovnéz rozvoj anorganické chemie ptispé€l k rozvoji membranovym separacnich procest,
avsak v daleko mens$i mife. Membranové separaéni procesy jsou jasnou ukazkou toho, zZe
rozvoj jednoho odvétvi védy podminuje rozvoj jiného odvétvi a umoznuje feSeni mnoha
technologickych problémil. Zasadni problém totiz spociva v tom, Ze obecné¢ membrany s
dobrymi separa¢nimi vlastnostmi vykazuji malou propustnost. A pravé polymerni chemie

V druh¢ poloviné minulého stoleti umoznila feSeni tohoto zavazného problému tim, ze
polymerni chemici um¢ji dnes vyrobit separaéni membrany s dobrou propustnosti i dobrymi
separa¢nimi vlastnosti, at’ jiz homogenni nebo kompozitni a to pozadované struktury nebo
tvaru. Membrany s dobrymi separacnimi vlastnostmi musi mit dostate¢nou plochu a velmi
malou separujici vrstvu (tzv. skin), musi byt mechanicky i chemicky stabilni. Proto, napft. pro
déleni smési plyni a par se pouzivaji polymerni membrany ve tvaru dutych vlaken
umisténych do membranovych modulil nebo spirdln€ vinutych membran, které spliuji tyto
naro¢né pozadavky. Nelze opomenout také skutecnost, Ze v druhé poloviné 20.stoleti dochazi
také k rozvoji experimentalni techniky, ktera umoZziuje testovat membrany stanovenim tzv.
transportnich parametri membrany — koeficientii propustnosti, difuze a sorpce.

7.2 Rozdéleni a tvar separacnich membran

vvvvvv

membrana jako pasivni nebo aktivni bariéra oddé¢lujici dvé faze a umoziujici selektivni
transport jednotlivych slozek délené smési membranou jako dusledek rozdilné rychlosti jejich
transportu membranou. Rychlost transportu zavisi na velikosti hnacich sil, pohyblivosti a
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koncentraci jednotlivych slozek v membran¢. Hnacimi silami mohou byt gradienty
chemického potencialu (tlaku a koncentrace), elektrického potencialu, teploty a tihového
zrychleni. Separacni (tzn. semipermeabilni nebo permselektivni) membrany se klasifikuji
podle pivodu a morfologie tak, jak je znazornéno na Obr. 1.1.

}dle fa’ze\ podle stavu
sklovité kau¢ukovité amorfni semikrystalické krystalické
podle plvodu podle morfologie
/ \ jontové v;'(ménné / \ neporézni
PFirodni\ /umélé\ asymetrické porézni  (homogenni)
organické anorganické organické kompozitni integraini  kapalné tuhé
(polymerni) (se skinem) (s klesajici porozitou)

Obr. 1.1: Rozdéleni separacnich membran

Separa¢ni membrany mohou byt ve formé plochych listi (tabularni), trubic (tubuldrni), vinutych spiral
nebo dutych vlaken (viz Obr. 1.2).

i
ol
5
£
§
L

Tabularni membrany Duta vlakna Tubularni moduly Spiralové vinuté moduly
3itka 50 - 150 cm vnitinid 0,04-05mm  vnéjsi d 5-25mm
vnéjsi d 0,08-0,8 mm

Kapilary
vnitinid 0,5-5mm
vnéjsi d 0,8-7 mm

Obr. 1.2: Tvar separa¢nich membran

7.3 Aplikace membranovych materialta

a) Membranové materialy pro energetiku

Zaméteni na vyrobu energie, obnovitelné zdroje energie, skladovani energie, uspora energie.
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1. Membriny pro elektrolyzu vody. Vyroba velmi cist¢ho vodiku a kysliku. Vyuziti
piebytecné energie z obnovitelnych zdroju (fotovoltaické elektrarny, vétrné elektrarny). V
alkalickych elektrolyzérech se v dnesni dob& vyuzivaji kancerogenni azbestové
diafragmy. Tyto se daji nahradit anionaktivnimi stabilnimi membranami (J. Schauer, J.
Hnat, L. Brozova, J. Zitka, K. Bouzek, Anionic catalyst binders based on trimethylamine-
quaternized poly(2,6-dimethyl-1,4-phenylene oxide) for alkaline electrolyzers, Journal of
Membrane Science, Vol. 473, p. 267-273, 2015). Jako nejstabilngjsi funk¢ni skupina v
siln¢ alkalickém prostfedi se ukazala benzyltrimethylammoniova funkéni skupina (J.
Hnat, M. Paidar, J. Schauer, J. Zitka, K. Bouzek, Polymer anion selective membranes for
electrolytic splitting of water. Part I stability of ion-exchange groups and impact of the
polymer binder, J. Appl. Electrochem. 41 (2011) 1043-1052. doi:10.1007/s10800-011-
0309-9). Jako vhodny nosi¢ se ukazal blokovy kopolymer polystyren-block-poly(ethylen-
ran-butylen)-block-polystyren. Jeho vyhodou je separace fazi a vznik mikroseparovanych
domén a kanalkt, zvysujici vodivost oproti homogennim membranam.

2. Pevné elektrolyty do Li-ion baterii. V soucasnych Li-ion akumulatorech se vyuzivaji
polymerni separdtory na bazi mikroporéznich polyolefinovych membran a kapalné
elektrolyty. Kapalné elektrolyty na bazi karbonati maji vysokou vodivost, ale jsou toxické
a hotlavé (Luo, Jia-Yan. Raising the cycling stability of aqueous lithium-ion batteries by
eliminating oxygen in the electrolyte, Nature Chemistry, Vol. 2, Iss. 9 p. 760 -765, 2010).
Je snahou je nahradit pevnymi nebo gelovymi elektrolyty, které jsou netoxické a méné
hotlavé (Stephan, AM. Review on gel polymer electrolytes for lithium batteries, European
Polymer Journal, vol. 42 lIss. 1, p. 21-42, 2006). Bohuzel, tyto pevné nebo gelové
elektrolyty maji i niz§i vodivost. V oddé&leni Polymernich membran UMCH AV CR, v.v.i.
jsou vyvijeny nové typy polymernich neporéznich membran na bazi polymerizovatelnych
iontovych kapalin, které slouzi jako separdtor 1 jako -elektrolyt. OsvédCili se
poly(vinylalkylmidazolium) bis(trifluoromethylsulfonyl imide) a
poly(vinylbenzyltributylphosphonium) bis(trifluoromethylsulfonyl imide). Polymerni
membrany se daji jednoduse modifikovat vyménou aniontu, naptiklad za dicyanamidovy.
Perspektivnim materidlem pro tuhé elektrolyty Li-ion baterii jsou kopolymery
tetrahydrofuranu a epichlorohydrinu vyvinuté v oddéleni Polymernich membran
Polymernich membran UMCH AV CR, v.v.i. Jejich vyhodou je chemickd podobnost
s poly(oxyethylen)em, ktery je znamy jsou schopnosti rozpoustét a dobfe vést lithné ionty.
Dals$i jeho vyhodou je nulova krystalinita dale zvySujici vodivost lithnych iontt.
V neposledni fadé obsahuje polymer reaktivni chloromethylénové skupiny, které se daji
pouzit pro navazani ionogennich funkénich skupin, které déle pozitivné ovliviiuji vodivost
lithnych iontl (Evropsky projekt MAT4BAT).
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3. Palivové c¢lanky. V soucCasnosti pouzivané katexové membranové elektrolyty pro
palivové ¢lanky jsou nejcastéji na bazi perfluorovanych sulfonovanych polymert (K.
Hooshyari, M. Javanbakht, L. Naji, M. Enhessari, Nanocomposite proton exchange
membranes based on Nafion containing Fe,TiOs nanoparticles in water and alcohol
environments  for  PEMFC, J. Memb. Sci. 454  (2014)  74-81.
d0i:10.1016/j.memsci.2013.11.033.). Jejich vyhoda je excelentni chemicka odolnost, ale
nevyhodou je velmi vysokd cena. Materialy vyvijené¢ v oddéleni Polymernich membran
UMCH AV CR, v.v.i. jsou na bazi fosfonovanych polymert s nosi¢em z blokového
polystyren-block-poly(ethylen-ran-butylen)-block-polystyren. V soucasnosti byly
pfipraveny membrany s esterifikovanymi fosfonovymi skupinami a je vyvijena metoda
hydrolyzy fosfoesterti.

b) Membranové materialy pro separaci plyni a par.

Separace plynli a par je popsana rozpustnostné-difuznim modelem. V soucasné dobé
membranova separace plynti a par nabyva na vyznamu. Membranové separacni jednotky jsou
pramyslové aplikovany pii separaci vodiku pfi vyrobé amoniaku, dehydrataci vzduchu a
zemniho plynu, odstranovani organickych par ze vzduchu ¢i dusiku, pfi déleni vzduchu na
kyslik a dusik, obohacovani metanu pfi vyrobé bioplynu, separaci helia ze zemniho plynu a
dal$i (Membranova separace plynil a par.[Membrane gas and vapor separation.]Praha: Deep
Synergy, 2016. 77 s. ISBN 978-80-906355-0-0).

1. Kovové membrany. Membrany na bazi palladia se vyuzivaji ve vysokoteplotnich
reaktorech pifi vyrobé cist¢ho vodiku, kde vodikovy atom difunduje kovem ve formé
protonu. Cena membran je vysoka. [(Baker R. W., Louie J., Pfromm P.H., Wijmans J.G.,
Ultrathin  composite metal membranes, 1989), (Edlund D.J. Friesen D.T.,
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Hydrogen/permeable composite metal membrane and uses thereof, 1993), (Buxbaum
R.E., Space group Cp2 alloys for the use and separation of hydrogen, 2008)].

2. Keramické a zeolitové membrany. Jedna se o vicevrstvé kompozitni membrany s tenkou
keramickou nebo zeolitovou vrstvou nanesenou na tenkou porézni keramickou podlozku.
Jsou schopné pracovat pi1 vyssich teplotach. Jejich vyuziti je v dehydrataci alkoholl a
odstranovani organickych par. Pripravuji se ve form¢ tubuldrnich membran. Nevyhodou je
jejich vysoka cena.

3. Membrany na bazi uhliku. Jednd se 0 membrany na bazi uhlikovych molekulovych sit.
Jsou nejcastéji pripravovany pyrolyzou polymernich prekurzor ve formé tenkych filma.
Nejcastéji pouzivané prekurzory jsou polyimidy. Uhlikové membrany jsou termicky a
chemicky odolné a lze je pouzit k separaci leh¢ich plynii. Nevyhodou jsou Spatné
mechanické vlastnosti a vysokd cena. Zajimavymi materidly pro separaci plyni a par
mohou byt uhlikové nanotrubky a grafen. Grafen je velice nepropustny, ale mlze byt
chemicky modifikovan a pfeveden napt. na grafenoxid.

4. Polymerni membrany. Nejvice prumyslové vyuzivané polymery pro separaci plyni a par
jsou: acetat celuldzy, ethylceluldoza, polykarbonat, polydimethilsiloxan, polyimid,
polymethylpenten, polyfenylenoxid a polysulfon. VSechny tyto materialy maji dobré
mechanické vlastnosti a jsou cenové piijatelné. VéEtsina z nich jsou sklovité polymery.

a. Zhlediska novych typli polymeri pro separaci plynll jsou zajimavé
polyetheretherketony (PEEK), které maji hor$i separacni vlastnosti nez polyimidy,
ale jsou mnohem levné;jsi.

b. Dalsi skupinu tvofi polymery svysokym volnym objemem, jako je
poly[(trimethylsilyl)propyne] (PTMSP), poly(4-methyl-2-pentyn) (PMP) nebo
perfluorovany Teflon AF 2400 (kopolymer tetrafluoroethylenu a perfluoro-2,2-
dimethyl-1,3-dioxolu). Volny objem je u téchto polymerl propojeny, coz
zpusobuje vysoké toky pfes membranu.

c. Dalsi skupinu tvofi polymery s vnitini porozitou PIM (polymers of intrisic
porozity). V téchto materialech maji polymerni fetézce konformaéni volnost. Tyto
materialy lze zatadit do molekulovych sit. Vyjimecné vnitini uspofadani s izkymi
nanopéry usnadniuje prichod malych molekul plynt (CO,, Hy, He) pii zadrzi
objemové vétsich molekul (CHy).

d. Mezi organicko-anorganické materialy patii MOF (metal organic frameworks).
Jedna se o koordina¢ni polymery, které¢ jsou tvofeny kovovymi ionty a
organickymi ligandy (linkry). Tvofi az tfirozmémé struktury. Vybér kovového
iontu a ligandu ovlivituje vyslednou strukturu a tvar pord. Diky unikatni struktufe
p6rt mohou MOF najit uplatnéni v separaci, €isténi a skladovani plynd.

e. Membrany s vysokymi rozpustnostnimi selektivitami preferencné propoustéji veétsi
molekuly plynd oproti menSim molekuldm na zakladé preferencni sorpce.
Nachazeji uplatnéni pfi odstrafiovani organickych par od plynd, pfi recyklaci
monomerd, separaci vysSich uhlovodikii od metanu apod. Mezi tyto materialy patii
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napt. poly(ethylenoxid) (PEO), kde dochazi pii separaci CO,/H; Kk silnym
interakcim kvadrupolarniho CO; s etherovymi kysliky.

C) Membranové materialy v potravinarstvi a farmacii

V posledni dobé se vyzkum zaméfuje na membranové déleni enantiomerd z racemickych
smeési.

Velka ¢ast pfirodnich latek je chiralnich. Vyskytuji se ve formé enantiomert ¢i diastereomert.
Kazdy z enantiomerti ma jiné stereoselektivni chovani. V potravinafstvi se jedna o rtznou
chut’ ¢i vini. Pfi aplikaci 1é€iv mohou byt disledky mnohem zavaznéjsi. Ve farmaceutickém
primyslu jsou enantiomery vyuZzivany pro jejich rozdilné terapeutické plisobeni. Jeden
Z enantiomerd mize mit velice pozitivni U€inky na 1écbu, kdezto druhy muize tyto ucinky
snizovat nebo dokonce miize byt Skodlivy a jeho podani mize mit az fatilni dusledky.
Z téchto duvodi se v potravindistvi a farmacii klade diraz na dé€leni nantiomerd z
racemickych smési. Enantiomery obsazené v racemické smeési maji stejné chemické i
fyzikalni vlastnosti, proto se velice tézce odd€luji.

d) Membranové materialy pro tlakovou separaci kapalin a plynii

Pro tlakové separacni procesy se pouzivaji jak neporézni, tak i porézni membrany s jasné
definovanou velikosti pori. Cim uzsi je distribuce velikosti por, tim je membrana
selektivnéjsi, nebot” je schopna piesnéji separovat Castice o dané velikosti. Pro vyrobu
membran se pouZziva fada technik od sintrovani u keramickych membran (viz obr. 9), extruze
s naslednym dlouzenim (viz. obr. 10), rozpoustédlovy systém v ptipadé¢ licich technik nebo tzv. metody
inverze fazi (viz. obr. 11), zvlakiovanim a soub&znym vrstvenim vlaken (viz obr. 12) nebo dalsi
specialni metody napft. fizené dérovani (tzv. track-etching, viz obr. 13). Kazda z technik je schopna
vytvaret urCitou strukturu, kterd ma svoje vyhody i nevyhody a je vhodna pro urcity okruh materialt.
Nelze jednoznacné fici, ktery zplsob vyroby ¢i jaka struktura je nejlepsi, nebot” je zde fada dalSich
aspektt, které mohou zcela zvratit kategorizaci podle jinych klicovych parametrt.

Sintrované membrany s uniformni porozitou

Tyto membrany maji uniformni porozitu v celé tloustce, ktera jim zarucuje relativné vysokou
selektivitu zachytu v dasledku niz8i pravdépodobnosti priniku vétsich ¢astic. Tato struktura je nejvice
pouzivana u keramickych membran, které se vyrabi sintrovanim mleté keramiky, pficemz velikost
poéru je dana velikosti Castic vstupniho materidlu a stupni komprese. Nevyhodou této struktury je
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vysoka tlakova ztrata dana pravé vétsi tloustkou separacni vrstvy. Z tohoto divodu se i u téchto
membran objevuji vicevrstvé struktury, kde nosna vrstva s velkou porozitou zajistuje pozadované
mechanické vlastnosti a vrchni tenka separacni vrstva zajist'uje pozadované separacni vlastnosti. Pro
dosazeni velmi malé velikosti poru se nejcastéji vyuziva tzv. sol-gel procesu, kdy se na povrchu
porézni nosné vrstvy z koloidni suspenze vylouc¢i gelova faze. Ta se nasledné stabilizuje napf.
zihanim, ¢imz se dosahne velmi kompaktni a tvrdé vrstvy. Tohoto vicevrstvého konceptu se snazi
vyuzivat fada dal§ich membran. Vyhoda této struktury je spojena spise s pouzitim keramiky, ktera
zajistuje vysokou chemickou, mechanickou a teplotni stabilitu. Nevyhodou je pak vyssi cena dana
slozitosti vyroby, vyssi kiehkost a vy$§i hmotnost. Ve je ale kompenzovano vyrazné delsi zivotnosti a
moznosti pouziti agresivnéj§ich metod regenerace jako jsou vysoké tlaky pii zpétném proplachu,
chemické ¢isténé nebo dokonce i termické ¢isténi (tzv. vypalovani).

Interlayer

Obr. 9: Ukazka tradicni porézni struktury filtracni membrany s uniformni porozitou pfipravena jako vicevrstvy kompozit
(zdroj http://www.mdpi.com/2073-4441/4/3/629/htm)

Extrudované filtraéni membrany

Porozita téchto membrdn je vytvafena fizenym dlouzenim za piesné definovanych podminek
béhem extruze. Ze strukturni analyzy je vidét, ze pory jsou v tomto piipadé podlouhlé a rozhodné
nelze u takového struktury o¢ekavat uzkou distribuci velikosti pord. Rovnéz nelze touto technikou
vyrabét membrany s velmi malou velikosti pord, a proto jsou tyto membrany urCeny prakticky
vyhradn€ jen pro mikrofiltraci. PfestoZze uniformita porG neni u téchto membran tak dobra, jako
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Vv jinych ptipadech, vyhodou téchto membran je jejich extrémné nizka cena dana jednoduchosti vyroby
a moznosti pouZziti velmi levnych materiald jako je napt. polypropylen. Nejcastéji se tyto membrany
vyrabi ve formé dutych vlaken. Vzhledem k tomu, Ze mikrofiltrace je Casto uZivana jako jeden
z hlavnich krokt pfedipravy vstupnich roztokt, kde se ocekava silné znecisténi, je pouziti velmi
levnych membran adekvatni.

okl ATy E*_BB 1 rrs

Obr. 10: Ukazka vnitfni struktury extrudované polypropylenové membrany ve formé dutého vlakna od Zena Membranes
(zdroj http://www.zena-membranes.cz/index.php/products/membrane/45-polypropylene)

Membrany vyrabéné z roztoku polymeri

Touto metodou se vyrabi fada poréznich, ale i neporéznich membran. Z tohoto jasné plyne, Ze
touto metodou lze oproti predchozim zplisobim vyroby vyrabét membrany s fizenou
porozitou. Rizena tvorba porti je zaloZena na tzv. inverzi fazi, kdy se roztok polymeru srazi
pridavkem jiného rozpoustédla, ve kterém je dany polymer nerozpustny nebo mén¢ rozpustny.
Pravé fizenym sraZenim (resp. rychlosti srazeni) lze ptipravovat rizné veliké pory. Nejcastéji
se tyto porézni membrany vyrabi ve form¢ dutého vlakna s typickou prstovou strukturou
vnitini porozity. Tato struktura se velmi podoba vicevrstvym strukturam uvedenym na Obr. 9,
které jsou velmi efektivni. Separace pak probiha ve sméru od povrchu s nejmensimi pory.
Pokud by separace byla provadéna z opacné strany, tj. ve sméru od nejvétSich port, doslo by
velmi rychle k zaneseni membrany. Ojedinéle se tyto membrany vyrabi jako vicevrstvé.
Prakticky stejnym zplisobem se vyrabi i membrany pro separaci plynt, kde je proces srazeni
fizen tak, aby se na povrchu membrany (nejcastéji vnitinim povrchu dutého vldkna) vytvoftila
kompaktni neporézni vrstva.
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Zroztoki se vyrabi i dal$i neporézni membrany pro pervaporaci ¢i reverzni osmoézu,
nejcastéji pak ve formé nekone¢ného pasu. V tomto piipad¢ se roztok polymeru nanasi na
porézni podkladovou podlozku a rozpoustédlo se necha fizené odpatit. Tim vznikne
kompaktni neporézni vrstva. Touto technikou je mozné pfipravovat i vicevrstvé membrany a
rovnéz fidit 1 tloustku jednotlivych vrstev v zavislosti na koncentraci roztoku polymeru.

S klesajici velikosti pori a zvlasté pak u neporéznich membran nabyva na dulezitosti spravna
volba polymeru. U poréznich membran je to z nutnosti kontrolované ptipravy poréznich
membran, nebot’ ne kazdy polymer je schopen vytvaiet pozadovanou porézni strukturu.
V piipad€¢ neporéznich membran je spravna volba polymeru piimo nutnosti, nebot’ separace
zde probiha na zaklad¢ tzv. rozpustnostné difizniho mechanismu. U neporéznich membran je
tieba mit na paméti, zZe selektivita membran neni zavisla na tloust’ce, zatimco permeabilita
ano. U plochych membran je zaroven nutné, aby byl polymer schopen tvorby velmi tenké
separacni vrstvy (tzv. filmotvornost), nebot intenzita toku latek pfes membranu klesa
s klesajici velkosti port a tloustkou membrany.
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Obr. 11: Ukazka typické prstové struktury (finger-like) filtracni membrany od Synder Filtration (zdroj
http://synderfiltration.com/learning-center/articles/introduction-to-membranes/definition-of-a-membrane/)

Mikro a nanovlakenné membrany

Tyto membrany jsou vyrabény nejcastéji tfemi zpusoby: spunbond, meltblown a
electrospinning. Ve vSech tiech pfipadech je postup vyroby stejny, tj. zvlakiovani polymeru,
nanaseni na podlozku nebo podkladovy pas a zpevnéni struktury. Jednotlivé zplisoby se od
sebe li§i prakticky zplsobem zvldkiovani. Pfi tzv. spunbond se tavenina polymeru
ze zvlaknovaci trysky kruhového prifezu dlouzi na nekoneéné vlakno, u meltblown se
tavenina ze zvlaknovaci trysky Stérbinového prifezu rozfukuje vysokym proudem horkého
vzduchu a u elektrospiningu se zroztoku polymeru pomoci vysokého napéti odtahuje
nanovlékno, které¢ je v diisledku pilisobeni elektrického pole pfitahovano k opacné nabité
elektrod¢, kde je umistén podkladovy material.

Nejlevnéjsi a masové nerozsifenéjsi je metoda spunbond, pomoci které se vyrabi drtiva
vétSina netkanych textilii. Nevyhodou je velka porozita, a proto se takovy material hodi spise
jako nosna podlozka pro jiné typy membran. Podobné je na tom druhé nejrozsifencj$i metoda

24
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velikosti pord, ktera je stale pro G€ely membranové separace piiliS vysokd. Vzhledem k vyssi
cené vyrobniho procesu neni tento materidl pouzivany ani jako nosna podlozka, ale vyuziva
se pro jiné Ucely. Pfedevs§im pak jako sorp¢ni material vzhledem k vysoké jemnosti vldken a
tim dosahovaném vysokém mérném povrchu. Posledni metoda elektrospinningu je schopna
vytvafet velmi jemnou porézni strukturu, kterd je jiz vhodna pro separaci, nejcasteji separaci
vzduchu.

Ve vSech ptipadech je hlavni nevyhodou téchto struktur malad soudrznost, kterd se zvySuje
riznymi zpUisoby zpevnéni napi. mechanicky (proplétani, vpichovéni), chemicky (impregnaci
n¢jakou pojivovou slozkou) nebo tepelné (teplym vzduchem, kalandry). Z tohoto divodu je
pouziti téchto ,,membran‘ spise pro kratkodobé nebo jednorazové ucely jako jsou osobni filtry
apod.

TS 7Y A TGl
S Za

(/o ‘ EX
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Obr. 12: Ukazka membrany z nanovlaken od ElectrospinTech (zdroj http://electrospintech.com/microfilter.html)

Membrany s kontrolovanou porozitou
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Idealem poréznich separacnich membran jsou membrany s fizenou velikosti a distribuci pora
po povrchu. Takovouto strukturu je mozné piipravit jediné pomoci fizeného dérovani napft. za
pouziti laseru, iontového paprsku a dalSich technik. Nevyhodou tohoto zptisobu je vysoka
cena vyroby dana malou produktivitou a také nizky tok kapaliny pfes membranu v disledku
nizké hustoty port. Z tohoto diivodu jsou tyto membrany urceny jen pro specialni ucely jako
napf. pro laboratoie, kde je Zadouci vysoka ptesnost separace dle velikosti. Vzhledem k tomu,
ze poéry se vytvaii dodatené, je material volen s ohledem na moznost daného zptlisobu
dérovani a pozadovanych fyzikalné-mechanickych vlastnostech. Z diivodu jasné definované
velikosti pora, které jsou navic piimé skrz celou membranu, je zde minimélni efekt zanaseni
péru (viz Obr. 14).

Obr. 13: Ukazka radiacné dérované (tzv. track-etched) membrany od Millipore (zdroj
https://www.merckmillipore.com/CZ/cs/product/Isopore%E2%84%A2-Membrane-Filters, MM_NF-C153)
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Obr. 14: Ukazka kontrolované separace latexu na dérované membrané od Simpex (zdroj http://filter-

systems.com/en/trekovaya-membrana-v-vodyanom-filtre.html)

7.4 Tlontovyménné membrany

Z oznaceni vyplyva, ze iontovyménné membrany (IM) jsou ureny pro separaci iontovych
latek a nikoliv pro separaci neutralnich molekul nebo dokonce ¢astic. U tohoto typu membran
je hnaci silou separace elektrické pole nebo rozdil koncentraci. Pfestoze se tyto membrany
fadi do kategorie neporéznich membran, mohou zvlasté¢ heterogenni membrany vykazovat
jistou porozitu. Vzhledem k rovnotlakému reZimu provozu (piipadné mirnému pietlaku) a
velmi malé velikosti port nedochazi k permeabilit¢ roztokd jako v piipadé poréznich
filtracnich membran. Nicméné porozita méa vliv na separacni vlastnosti, nebot snizuje
selektivitu separace v dusledku tzv. volného objemu, kde nedochazi k interakci volnych iontt
s fixovanymi ionty vadzanych na polymernim fetézci napf. ionexu. Aby iontovymeénna
membrana spravné pracovala, je tieba, aby byla dostate¢n¢ zbotnald. Z tohoto diivodu nelze
zcela eliminovat pfitomnost volného objemu, a proto tyto membrany vzdy budou vykazovat
jistou porozitu a omezenou selektivitu. U heterogennich iontovyménnych membran je
porozita vzdy vys§i v diisledku naruSeni homogenni faze pojiva heterogenni fazi ionexu,
pficemZ porozita membran roste s rostouci botnavosti membran. Na druhou stranu velky
volny objem a porozita snizuje odpor vici transportu protiiontil iontl, které tak maji snadné;si
cestu prichodem membranou. Bohuzel ale snadnéj$i cestu maji i koionty a neutralni
molekuly, ¢imZz dochazi k poklesu selektivity membrany a také maximalni dosazitelné
koncentrace v koncentratu v dasledku velkého elektroosmotického toku vody.

Nejcastéji jsou iontovyménné membrany pouzivany pro elekrodialyzu, kde muze byt
zadoucim produktem jak odsoleny diluat, tak i zahuStény koncentrat. Mezi dalsi aplikace patii
elektroforetické nanaseni lakd, difizni dialyza ¢i elektrodialyza (ED) s bipolarni membranou.
Nejedna se ale o velkokapacitni technologie jako v pfipad¢ elektrodialyzy. Relativné velky
aplika¢ni potencial by méla nabizet technologie reversni elektrodialyzy (RED) jakoZzto
alternativniho zdroje elektrické energie. Nicméné vykonovy potencial je tak maly, Ze b;/
nedokézal pokryt ani vlastni provoz. Praktické zkousky pak ukazuji vykony kolem 1 W/m®,
piidemz n&které &lanky hovoii o teoretickém maximu kolem 5 W/m? [1]. Pfi piedstavé modul
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EDR-111/600 od firmy MEGA a.s. s aktivni plochou 250 m? by daval teoreticky vykon 1250
W, coz by nestacilo na provoz ani jednoho cerpadla. Pfitom teoreticky vykon je pocitan za
piedpokladu pouziti velmi tenkych rozd€lovaci, kde je mnohem vyssi tlakova ztrata a tedy

v

vyuziti a je tedy zcela nesmysIné se zabyvat vyvojem specidlnich membran.

Specidlnim piipadem pouziti iontovyménnych membran jsou tzv. palivové ¢lanky, kde
membrana neslouzi primarné pro separaci, ale jako tuhy elektrolyt oddélujici katodovy a
anodovy prostor. Obdobn¢ je na tom i membranova elektrolyza a tzv. pritocné baterie, ale
Vv téchto pfipadech je jiz nutnd jistd permselektivita, nebot’ membrana oddéluje dva kapalné
elektrolyty. Ve vsech piipadech je zadouci velmi vysoka vodivost.

Vyroba membran se li§i podle typu. V piipadé¢ homogennich membran se funkéni skupiny
vnasi bud’ béhem polymerace napt. pouzitim monomeru s vazanou funk¢ni skupinou, nebo se
funkéni skupiny zavadi do polymerniho filmu napt. radiacnim roubovéanim nebo klasickymi
metodami funkcioanalizace jako u klasickych ionext. V piipad€¢ heterogennich membran se
nejcasteji pouzivaji bézné metody zpracovani plastl, tj. kompaundace jemné mletého ionexu
s termoplastickym pojivem a naslednou extruzi do podoby tenké folie. U velké vétSiny
membran se navic pouzivd i armujici textilie pro zvySeni mechanické pevnosti. Riizné
postupy piipravy membran rozdilnych struktur (ploché, vicevrstvé, dutd vldkna, mozaikové
usporadani apod.) popisuji ¢lanky [2] a [3].

Nelze objektivné fici, zda jsou lepsi homogenni nebo heterogenni membrany. Kazdy typ
membran ma svoje vyhody, ale i nevyhody, a to nejen z hlediska vyroby, ¢i ceny, ale také
z aplikacniho. To je také diivod, pro¢ se v nekterych aplikacich prosazuji vice homogenni a
Vv jinych naopak heterogenni membrany.

a) Homogenni membrany

Hlavni pfednosti homogennich membran je jejich nizka porozita a s tim souvisejici vysoka
permselektivita a také i1 vysokd vodivost. RovnéZ 1ze homogenni membrany vyrabét jako
velmi tenké folie s velmi vysokou vodivosti, coz je obzvlasté zddouci napt. pro palivové
¢lanky. Nevyhodou fady homogennich membran je nutnost skladovani ve zbotnalém stavu a
nachylnost na porusSeni. Toto se netyka plastickych membran jako je Nafion nebo membrany
od Fuji, které se dodavaji i v suchém stavu. Vyhodou, ale zaroven i nevyhodou homogennich
membran je jejich vysokd selektivita dand velmi nizkou porozitou. Tyto membrany
pfednostné transportuji malé univalentni ionty, ale méné ochotné ptevadi vétsi ionty. Proto se

spiSe hodi pro aplikace, kde je vysoka selektivita Zadouci.
b) Heterogenni membrany

Hlavni pfednosti heterogennich membran je pfedevsim jejich robustnost, relativné jednoducha
a nenarofna vyroba a také moznost vysoké variability slozeni. Prakticky vSechny tyto
membrany se vyrabi v suchém stavu, coz ulehcuje skladovani a manipulaci. Nevyhodou

téchto membran je nizsi selektivita danad vysSsi porozitou, nizsi vodivost danéd vétsi tloustkou
membran a také vysSi kiehkost vsuchém stavu. Vyhodou, ale zarovei i nevyhodou
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heterogennich membrén je jejich nizsi selektivita dana vétsi porozitou. Tyto membrany jsou
schopné transportu i vétsich ionttl, a proto se dobie hodi v ptipadech, kde je zadouci odstranéni
vSech iontl bez rozdilu preference. Pfikladem muze byt hluboké odsolovani syrovatky, kde
elektrodialyza s heterogennimi membranami je schopna velmi snadno dosahovat vysokého
stupné odsoleni oproti elektrodialyze s homogennimi membranami.

7.5 Efektivni pristupy vyvoje novych membran

U vsech typti membran je vzdy nutné jasné specifikovat zakladni pozadované vlastnosti a
urcit jejich prioritu. Ne vzdy je totiz mozné vyhovét vSem pozadavklim, a proto je nutné
pristoupit k uré¢itym kompromisiim. Pro priimyslovou aplikaci je prvorada tzv. robustnost, tj.
vlastnost hodnotici dlouhodobou odolnost. Pro ispéSnou komercializaci je rovnéz nezbytné
vyuzivat stavajici metody pfipravy, pfipadné vyuzivat takové metody, které jsou pramyslove
schiidné a nendkladné. Je zcela zbytecné vyvijet membranu s vynikajicimi vlastnostmi, jejiz
vysoka cena by prakticky znemoznila vétsi aplikacni potencidl. To je mozné jen v piipadé,
kdy by takova membrana byla jedine¢na a pouzitelna pro urcité aplikace, kde by nebyla jina
alternativa. Pfikladem je napf. velmi drahé iontovyménna membrana Nafion, ktera se vyuziva
napf. v palivovych ¢lancich ¢i membranové elektrolyze.

Pfi vyvoji novych membran je tieba si v prvé fadé zodpovédét otdzku, zda je mozné
doséhnout pozadovanych vlastnosti zménou struktury za pouziti stavajicich materiali nebo je
pro dosazeni kyZenych vlastnosti tieba vyvinout novy materidl. Vzhledem k tomu, Ze vyvoj

vvvvv

k optimalizaci struktury ¢i vyrobniho procesu.

Dilezitou soucasti vyvoje by méla byt i literarni resSerSe, kde jsou mnohdy velmi zajimavé
myslenky nebo se naopak mizeme vyhnout zbytecnym pokusiim a neopakovat slepé cesty.
VZzdy je ale tfeba mit na paméti, Ze fada publikaci a ¢lankli vznikd za ti¢elem prosté publikace
a honby za citacemi a referencemi, za které jsou poté autoii a nakonec 1 samotné instituce
hodnoceny. Z tohoto divodu je tfeba jista obezietnost a stanovit si miru relevance takovych
Clankd naptf. na zakladé porovnani vysledkl s jinymi podobnymi ¢lanky nebo s vlastni
zkuSenosti. Vzdy je tfeba mit na paméti, Ze vysledky ziskané za idedlnich podminek nebo na
velmi malych vzorcich membran ¢i modulti nemusi byt prevoditelné do velkokapacitnich
technologii. Pro zvySeni uspéSnosti vyvoje je neméné dulezita spoluprace nékolika pracovist’
S riznymi zkuSenostmi a také obory. Nesmi se rovnéz zapominat na spolupraci s konkrétnimi
vyrobcei piipadné uZivateli membran, které maji bohaté zkuSenosti s realnymi aplikacemi a
Casto vi, jaké vlastnosti by takova membrana méla mit.
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Potencionalni sméry vyvoje
a) Membrany pro tlakovou separaci kapalin

Membranové separace zalozené na separaci dle velikosti maji jen velmi omezeny potencial
vyvoje. V drtivé vétsiné se jednd spiSe o optimalizaci struktury s cilem dosdhnout jasné
definované velikosti porit a co nejmensi tlakové ztraty pro maximalizaci toku permeatu.
Z tohoto dliivodu se preferuje asymetrickd struktura a to jak vicevrstva, tak tzv. prstova
struktura (finger-like). Bohuzel piiprava co nejtenci separacni vrstvy sebou piinasi fadu
komplikaci a pfedevsim pak nebezpeci, ze zde bude vétsi vyskyt mist s vétsi porozitou ¢i
bude dochazet k naruSeni této vrstvy v pribéhu separace. Tim by se ztracely separacni
vlastnosti a membrany by tak byly znehodnoceny. Piikladem miiZze byt v posledni dobé velky
z4jem o grafenové membrany, které jsou sice z pohledu separacnich vlastnosti vynikajici, ale
postradaji zakladni pozadavek primyslu a tou je jiz zmiflovana robustnost. Membrany, jejichz
separacni vrstvu budou tvofit jedno ¢i viceatomové struktury nebudou nikdy dosahovat
pramyslové spolehlivosti.

b) Membrany pro separaci plyni

Z divodu rozpustnostné-difuzniho mechanismu separace téchto membran nelze dosédhnout
odpovidajicich separacnich vlastnosti jinak nez za pouziti vhodného materidlu. Intenzitu toku
permeatu lze stejné jako u jinych membran ovlivnit tloustkou separacni vrstvy, a proto i zde
jsou zadouci jak vicevrstvé, tak prstové struktury. V této oblasti se fada védcl zabyva
vyvojem polymerl s vnitini mikroporozitou (PIM), které maji velmi zajimavy potencial. Tyto
polymery umoznuji tvorby Zadouci struktury, kterd ma dostatecny volny objem pro priichod
plynt. Ovlivnénim velikosti tohoto objemu je mozné fidit selektivitu k ptislusSnym plyniim.
Rovnéz zavadéni urcitych funkénich skupin do této struktury je schopno vyraznym zpiisobem
zvysit nebo naopak snizit prichod urcitych plynd. Z tohoto divodu PIM materialy dosahuji
jak vysokych selektivity, tak i permeabilit, coz je fadi na vrchol pomyslného Zebticku
V Robesonové diagramu. Obdobné jsou na tom 1 hybridni zeolitické membrany pod
oznacenim ZIF, které vyuZivaji pfirozené porozity zeolitickych materiald.

c) lontovyménné membrany

U iontovyménnych membran je nejvétsi snaha o dosazeni co nejvyssi iontové vodivosti a
permselektivity. Vzhledem k tomu, Ze vodivost membrany roste s klesajici tloustkou, je snaha
vyrabét membrany co nejten¢i. Na druhou stranu ale musi byt dostatecné silné a pevné, aby je
bylo moZno upevnit v ED svazku. Nejtenci membrany je mozno pouzit v palivovych ¢lancich,
nebot’ zde je membrana uchycena nejen v tésnici, ale je fixovana i v aktivni ploSe pomoci
vysoce porézni diftizni vrstvy.

Vzhledem k tomu, Ze iontovyménné membrany nejsou tak mechanicky namahané jako u
tlakovych separacnich procesti, nejsou zde takové ndroky na mechanickou odolnost. Na
druhou stranu je tfeba si uvédomit, Ze membrany jsou v elektodialyznim svazku upevnény
mezi rozdélovace a cely blok je stazen urcitou silou. Z tohoto divodu nemtlize byt membrana
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prilis mékka, jinak by doslo k jeji pfilisSné deformaci a napf. v natokové oblasti by tato
deformace zptsobovala uzavieni tokového kanalu. Z tohoto diivodu se i n¢které homogenni
membrany (napf. GE Ionics) vyrabi s vétsi tlousStkou na Grovni heterogennich membran.

Aby mohla byt membrana iontové vodiva, musi obsahovat siln¢ kyselé nebo bazické skupiny.
U katexovych membran se tak v drtivé vétSin€ jednd o sulfonovou skupinu a u anexovych 0
kvarterni aminy. Rovnéz je tfeba uvazit, ze s rostoucim obsahem funkénich skupin roste i
obsah vody, pficemz polymer se muze stat i zcela rozpustnym. Z tohoto ditvodu je fada
polymeri stabilizovana zesitovanim. V soucasné dob¢ se zajem IM (a to jak u homogennich,
tak 1 heterogennich) ubira smérem ke specialnim membrandm, jako jsou membrany
s preferen¢nim transportem univalentnich iontli, membrany se snizenym transportem vody pro
maximalizaci koncentraci v koncentratu nebo bipolarni membrany.

U heterogennich membran ovliviiyji vlastnosti nejen typ pouZitého pojiva a ionexu, ale 1
obsah a distribuce velikosti ¢astic ionexu. VSechny tyto faktory mohou zasadnim zptisobem
ovlivnit vlastnosti membran. Pfestoze existuje fada teorii popisujici transport iontl v IM,
nepodarilo se zatim tyto teorie vyuzit pro simulaci a predikci vlastnosti membran s cilem urcit
nejlepsi slozeni. Z tohoto divodu je vyzkum v této oblasti veden spiSe metodou pokus omyl
(dodejme, ze Casto planované). Snahou je ziskat co nejvice informaci o vazbé mezi slozenim a
vlastnostmi membrany, na jejichz zdkladé¢ by bylo mozné dile vylepSovat pozadované
parametry.

Vzdy je tfeba mit na paméti, Ze fada vlastnosti si u IM konkuruje. Casto tak neni mozné
zlepsit jeden parametr, aniz by nedoSlo ke zhorSeni jin¢ho. Ptfikladem mulze byt snaha o
snizeni prevodu vody k ziskani co nejvétsi koncentrace soli v koncentratu nebo omezeni
zpétné difuze. V obou ptipadech je Casto problém feSen vyplnénim vnitini mikroporozity
vzniklé pii botnani pouzitim nanocastic nejcastéji siliky [5]. Bohuzel negativnim dopadem je
sniZeni vodivosti v diisledku omezeni volného prichodu iontil skrze membranu.

7.6  Aplikacni potencidl iontovyménnych membran

Kdyby se aplikacni potenciadl iontovyménnych membran mél hodnotit podle zajmu védct,
byly by na prvnim mist¢ membrany pro palivové ¢lanky (PEMFC), které by méli byt urceny
pfevazné pro mobilni aplikace, jako jsou zalozni zdroje ¢i automobilovy primysl. Bohuzel
jsou tu dva zakladni problémy souvisejici s platinou a vodiku jako paliva. Palivové ¢lanky pro
svij chod vyzaduji Pt, ktera katalyzuje chemickou reakci a vzhledem k omezenym svétovym
zasobam a obtizné t&€zb&é je nutno Pt co nejvice recyklovat. V soucasné dobé obsahuji
membranové palivové Clanky vyrazné vice Pt nez je pouzito v katalyzatorech aut. Navic je
tato Pt obtiZzn¢ recyklovatelna z divodu jejiho pfilisného rozptyleni a ptitomnosti fluorované
membrany [4]. Pii pyrogennim zpracovani se totiz z fluorovanych membran uvoliuje
nebezpecny fluorovodik, ktery je nutno zachycovat. Krom toho samotna recyklace palivového
¢lanku je narocnéjsi kvili jeho slozitosti nez v piipadé katalyzatori u aut. Prestoze se pocita
se snizenim obsahu Pt v PEMFC az na tiroven kolem 0,02 mg Pt/cmz, je treba si uvédomit, ze
vykon PEMFC zavisi praveé na obsahu a formée Pt. S klesajicim obsahem Pt tedy klesa i mérny
vykon PEMFC, ktery je nutno kompenzovat vétSim velikosti svazku a tim 1 nariistu jeho ceny.

119


http://www.czemp.cz/

EVROPSHA UNIE ‘2&5‘\

Evropsky fond pro negicndini roeo) S CZEMP
Operadtni program Pednluini MINISTERSTVO

il incrc pro- konkursnceschopnost PRUMYSLU A OBCHODU

Vodik jako palivo je sice Cisté, ale je tieba si uvédomit, ze jeho vyroba zanechédva nemalou
uhlikovou stopu. Krom toho se vodik velmi Spatné skladuje, protoze je velmi obtizné jeho
zkapalnéni. Jako stlaceny plyn stale zaujima pftili§ velky objem, coz znamena vyrazné nizsi
dojezd automobilt. Skladovani v hydridech zase zvySuje hmotnost a tim i mérnou spotiebu
vodiku na pohon vozidel. A co teprve samotna vyroba vodiku. Elektrolyza neni moc
efektivni, nebot’ dosahuje velmi malé ucinnosti kolem 35 %, u vysokoteplotni az cca 45 %.
Neucinngjsi je parni reforming zemniho plynu, kde se dosahuje uc¢innosti az 80 %. Jenze
zemniho plynu neni dost na pokryti spotieby a vyroba z fosilnich paliv, nejcastéji z ropy, dale
snizuje ucinnost produkce vodiku. Déle je tfeba zminit, ze nemala Cast energie se spotiebuje
na vysokotlakou kompresi vodiku. Ve svém duasledku je znaéné mnozstvi energie promrhano
na vyrobu vodiku. Pfestoze jsou vyse uvedené véci znamy jiz desitky let, stale neni vidét
zadny vétsi pokrok, a proto povazuji PEMFC za okrajovou zalezitost urenou jen pro
specifické ucely. Nema tedy smysl investovat lidské zdroje a penize na vyzkum néceho, co
nebude mit vetsi aplikacni potencial.

Mnohem vétSi potencial je v aplikacich ED, které nachazi fadu vyuziti. V kombinaci
s tlakovymi membranovymi procesy se technologie stdvaji mnohem efektivnéj$i. Vzhledem
k vyrazné niz§imu aplikatnimu potencialu ED, resp. objemu zpracovavanych vod ¢i roztokd,
neni o iontovymeénné membrany takovy zajem jako v piipadé¢ tlakovych separacnich procest.
Bez ED by ale fada technologii byla velmi neekonomickd, nebot’ alternativni ionexové
technologie vyZzaduji chemickou regeneraci, ¢imz navySuji mnozstvi zasolenych roztoku.
Vyvoj novych iontovyménnych membran je ale pomérné slozity, nebot’ je zde jen velmi maly
potencial ke zlepSeni. Stagnace vyvoje iontovyménnych membran je vidét na faktu, Ze fada
membran je na trhu prakticky bez zmény vlastnosti i desitky let.

S nartstajicimi pozadavky legislativy na vypousténi odpadnich vod nuti zpracovatele
investovat do novych technologii pro recyklaci nebo tipravu odpadnich. Casto jsou tak vidany
koncepty bezodpadovych technologii pod ndzvem ZLD (zero liquid discharge). Cilem téchto
technologii je vétSinou minimalizovat mnozZstvi odpadnich vod, protoze tzv. totalni recyklace
neni mnohdy mozn4. V té€chto pfipadech se Gspé€$né prosazuje kombinace filtracnich metod
(nejcastéji MF a RO) snaslednym zakoncentrovanim na ED. RO totiz neni schopna
dosahovat tak vysokého stupné zakoncentrovani z ditvodu pftili§ vysokého osmotického tlaku.
Investicné a provozné je ale levngjs$i nez ED. Odsoleny diluat se poté vraci pfed RO a
koncentrat z ED je moZzné dale zpracovavat napft. krystalizaci nebo na odparce, které jsou
investicn€ a provozné nejdrazsi. Proto je Zadouci, aby ED v téchto piipadech byla schopna

vV

dosahovat co nejvyssiho stupné zakoncentrovani.

V tadé¢ ptipadi je ED vyuzivana nejen pro Upravu odpadnich roztokd, ale je vyuzivana pro
odsolovani produktli jakymi jsou napf. syrovatka, karnitin, glycerol apod. ED je také
pouzivana pro recyklaci jako napt. zpétné ziskavani dusicnan z kondenzatu pii vyrobé
hnojiv, Gpravy pitné vody odstranénim nadbyte¢ného mnozstvi mineralnich slozek (nejcastéji
dusi¢nantl) apod. ED se pouziva i ve varianté tzv. metateze, neboli podvojné zamény, kdy je
mozné malo rozpustnou sul prevézt na vice rozpustné soli a tim dosdhnout vyssiho stupné
zakoncentrovani a snizit tak objem odpadu.

Dalsi vyznamny aplikacni potencial je v oblasti ultraCisté vody, kde se UspéSné prosazuje
koncept tzv. elektrodeionizace. Jednd se o kontinualni technologii pfipravy ultracisté¢ vody,
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ktera nevyzaduje chemikélie pro regeneraci ionexového loze, které se standardné u téchto
aplikaci pouziva. NejvetSimi spotiebiteli ultracisté vody jsou elektrarny a i zde se pomalu
zacinaji zptisiiovat legislativni pozadavky na redukci odpadnich vod.

Zajimavou je 1 technologie elektrodialyzy s bipolarni membranou (EDBM), kterd je urcena
nejen pro vyrobu kyselin a zdsad, ale je mozna i regulace pH napt. u dzust apod. Vyhodou je,
ze se u takto upravovanych roztokl neptidavaji dalsi chemikalie, které by zvySovali mineralni
obsah slozek a naruSovali by pfirozenou chut’ napoji. Podobné je i vyuziti napi. ED pro
upravu vina selektivnim odstranénim vinanu. U nékterych technologii je mozné EDBM vyuzit
k regeneraci kyselin a zasad, které se vyuzivaji ve vlastnim procesu a tim snizit spotiebu
téchto chemikalii a rovnéz i odpadl, nebot’ odpadni sil je zpétné transformovana na kKyseliny
a zasady.

Zajimavou aplikaci je i difuzni dialyza, kde se nabizi moznost uplatnéni membran i ve formé
dutych vldken, které maji nejvétsi hustotu membranové plochy na jednotku objemu modulu.
Dalsi vyhodou modulti z dutych vldken je vysoka tésnost s minimalnimi ptetoky, které zde
mohou mit vzhledem k nizkym toklim iont zésadni vliv na U€innost procesu. Membrany ve
formé dutych vldken mohou byt pfitom nejen homogenniho typu, ale také jako heterogenni
vyrabéné extruzi.
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7.7 Terciarni vzdélavani

a) MEGA a MemBrain

MEGA a MemBrain se zna¢nou mérou podili na vzdélavani a prezentaci v oblasti
elektromembranovych procest a to jak formou konferenci, kde patii mezi hlavni organizatory
(Letni membranova skola 2015, MELPRO 2016, MEMPUR 2017, atd.), tak formou publikaci
a prispévki v odbornych cCasopisech a dalSich narodnich nebo mezindrodnich konferenci
nejen v Ceské Republice, ale prakticky po celém svété. Krom toho jsou v MemBrain
realizovany kratkodobé a dlouhodobé studentské staze, které maji za cil seznamit studenty a
potencionalni mladé védce s problematikou elektromembranovych procesi v praxi. Studenti
pfitom nepochézi jen z CR, ale prakticky z celého svéta (napf. v ramci programu Erasmus
Mundus).

b) UMCH AV CR, v.v.i.

1. Piednasky: VSCHT, Ustav anorganické technologie 2x2 prednasky roéné na téma
Katexové a anexové membrany.

2. Vzdélavani studentii: Studentské staze v oddéleni Polymernich membran UMCH AV
CR, v.v.i. v rozsahu 2 az 3 tydni pro studenty bakalafského a magisterského studia
vysokych skol.

3. Doktorské studium: V soucasné dob¢ jsou v oddé€leni polymernich membran dva
studenti doktorského studia. V ramci studia vycestoval jeden student na odbornou staz
do MEET (Miinster Electrochemical Energy Technology), Némecko. Ugast studentii
na letnich membranovych skolach a workshopech.

4. UNESCO/IUPAC Course: Desetimési¢ni kurz vzdélavani zahrani¢nich studentti
V oblasti polymerni chemie. V ramci kurzu jsou pro studenty potfadany odborné
pfednasky. Jednim z témat jsou Polymerni membrany a membranové operace
(Polymer Membranes and Membrane Operations).

5. Staze zahrani¢nich studentii: Odborné stdze zahrani¢nich studenti v oddéleni
Polymernich membran UMCH AV CR, v.v.i. pofadané IAESTE International (The
International Association for the Exchange of Students for Technical Experience -
Mezinarodni organizace pro vymeénu studentii za ucelem ziskani technické praxe).

6. Ucast pracovnikti oddéleni Polymernich membran UMCH AV CR, v.v.i. na
workshopech studentskych praci.

7. Spolupriace s vysokymi §kolami a ustavy Akademie véd: V ramci spolecnych
projektt spoluprace s VSCHT s Ustavem anorganické technologie, s Ustavem
Polymerii a Ustavem fyzikalni chemie a spoluprace s UCHP AV CR, v.v.i.

8. Spoluprace s aplikaé¢ni sférou: Mega a.s., MemBrain s.r.0., UJV Rez, Chemcomex
Praha a.s., Fenestra Wieden s.r.o.

9. Spoluprace se zahrani¢nimi pracovisti: Institute of Macromolecular Compounds of
Russian Academy of Sciences, Saint. Petersburg,

122


http://www.czemp.cz/

EVROPSHA LMIE Qﬁf—?\

Eviopmskg fand peo regundinl rozs S CZEMP
Operadnd program Pedaiksini MINISTERSTVO

i inovace pro konkurenceschopnos] PRUMYSLU A OBCHODU

10. Spoluprace v ramci FeSeni evropskych projekti: Evropsky projekt MAT4BAT
zamé&feny na vyzkum a vyvoj novych pevnych nebo gelovych elektrolytt do Li-ion
baterii. Slozeni konsorcia kooperujicich pracovist’ je nasledujici:

a.

oo o

o o

T o3>3~

Commissariat a I'énergie atomique et aux €nergies alternatives, Paris, France
Vlaamse Instelling voor Technologisch Onderzoek n.v. Belgium

Solvay Specialty Polymers Italy S.p.A., Italy

Zentrum flir Sonnenenergie- und Wasserstoff-Forschung Baden-Wiirttemberg,
Stuttgart, Germany

Ustav makromolekularni chemie AV CR, v.v.i., Praha, Ceska republika
Karlsruher Institut fiir Technologie, Karlsruhe, Germany.

Timcal SA Graphites & Carbon, Switzerland

Celaya Emparanza Y Galdos Internacional, S.A., Spain

Renault SAS., France

Centro de Investigacion Cooperativa de Energias Alternativas Fundacion,
Spain

Association de gestion de I'ecole d'ingenieurs en genie des systemes
industriels, France

Institut National des Sciences Appliquées de Lyon, France

. Fundacion Cidetec, Spain

Solvionic SA, France
Directa Plus Spa, Italy
University in Newcastle upon Tyne, United Kingdom
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Aktualizace Strategické vyzkumné agendy (SVA) vznikla vramci kli¢ové aktivity €. 1
projektu Membranové procesy (MEMPRO) v ramci programu Operacni program Podnikani a
inovace pro konkurenceschopnost - registra¢ni Cislo projektu:
CZ.01.1.02/0.0/0.0/15_037/0007060.

Projekt byl zahajen v bieznu 2016, oznameni o podpoie bylo datovdno koncem ledna 2017.
Teprve v tomto okamziku bylo mozné se Cleny expertniho tymu uzaviit pracovni smlouvy a
prace expertniho tymu se posunula na vyssi troveil. V obdobi od tnora 2017 do srpna 2017
tak byla vykonana zasadni &ast na aktualizaci Strategické vyzkumné agendy pro Ceskou
membranvou platformu,z.s.

V ramci kli¢ové aktivity €. 1, ktera je definovana jako Technologicky foresight v oblasti
membranovych technologii, byl vytvofen expertni tym se ¢tyimi expertnimi skupinami:

a)membranové materialy

b) tlakové membranové procesy
¢) elektromembranové procesy

d) membranové déleni plynil a par

Cilem ¢innosti téchto skupin je vypracovat progndzy pro =zaélenéni integrovanych
membranovych procest do jednotlivych oblasti, vychazejici ze soucasnych pozadavku trhu s
vyhledem do budoucnosti.

V ptedkladané aktualizact SVA jsou promitnuty nové sméry vyvoje membranovych
technologii od doby prvniho vydani SVA zroku 2011. Predpokladame, ze piedlozena
aktualizace se stane zdkladem pro findlni verzi SVA, kterou planujeme vydat tiskem
Vv zavérecné etapé projektu koncem roku 2018.
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