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Dostdvd se Vam do rukou aktualizované vydani Strategické vyzkumné agendy
Ceské membranové platformy, z.s. Od jejiho prvniho vydani jiz uplynulo dlouhych osm let
aza tuto dobu doSlo v oboru membranovych technologii k dalSimu znatelnému pokroku
v jejich vyuzivani. Vyznamné se rozsifilo portfolio aplikaci membranovych technologii
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Ing. Hana Jirankova, Dr. — ¢lenka skupiny Tlakové membranoveé procesy,
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Ing. LibusSe Brozova, CSc. — ¢lenka skupiny Membranové materialy,
Ustav makromolekularni chemie AV CR, v. v. i.

Ing. Jan K¥iveéik — ¢len skupiny Membranové materialy,
MEGA a.s.

Ing. Pavel 1zak, Ph.D., DSc. — vedouci skupiny Separace plynu a par,
Ustav chemickych procestt AV CR, v. v. i.

Ing. Zuzana Petrusova, Ph.D. — ¢lenka skupiny Separace plynt a par,
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1 MEMBRANY A MEMBRANOVE MODULY

Miroslav Bleha, Libuse Brozova, Jan Kiiveik

Jako nejstar$i membranové materialy, napt. ke klasické filtraci, slouzily pfirodni materialy,
jako jsou stfivka, méchyte nebo textilie. Jistym pokrokem byl vstup chemie do pfipravy
membranovych materiald, jmenovité Uprava celulosy na acetdt nebo nitrat celulosy se
zlepSenymi separac¢nimi uc¢inky i mechanickymi vlastnostmi.

Naprosty zlom vSak nastava zacatkem 20. stoleti, kdy se na piipravé membranovych
materialt podili rozvijejici se polymerni chemie. Bez nadsazky se da konstatovat, ze bez
polymernich membranovych materialii by dnes neexistovaly membranové separacni procesy
Vv takové mife a s takovym dopadem na primysl, jak je dnes evidentni v mnoha oborech.
Rovnéz rozvoj anorganické chemie prispél k rozvoji membranovym separacnich procest,
avsak v daleko mensi mife. Membranové separacni procesy jsou jasnou ukazkou toho, ze
rozvoj jednoho odvétvi védy podminuje rozvoj jiného odvétvi a umoziuje FeSeni mnoha
technologickych problémi. Zasadni problém totiz spociva vtom, Zze obecné membrany
s dobrymi separa¢nimi vlastnostmi vykazuji malou propustnost. A pravé polymerni chemie
v druhé poloviné minulého stoleti umoznila feSeni tohoto zdvazného problému tim, ze
polymerni chemici uméji dnes vyrobit separaéni membrany s dobrou propustnosti i dobrymi
separacnimi vlastnosti, at’ jiz homogenni nebo kompozitni a to pozadované struktury nebo
tvaru. Membrany s dobrymi separa¢nimi vlastnostmi musi mit dostate¢nou plochu a velmi
malou separujici vrstvu (tzv. skin), musi byt mechanicky i chemicky stabilni. Proto, napf. pro
déleni smési plyntt a par, se pouzivaji polymerni membrany ve tvaru dutych vlaken
umisténych do membranovych modulll nebo spiralné vinutych membran, které spliuji tyto
naro¢né pozadavky. Nelze opomenout také skute¢nost, ze v druhé poloving 20. stoleti dochazi
také k rozvoji experimentalni techniky, kterd umoziuje testovat membrany stanovenim tzv.
transportnich parametri membrany — koeficientll propustnosti, difuze a sorpce.

1.1 Rozdéleni a tvar separacnich membran

vvvvvv

membrana jako pasivni nebo aktivni bariéra odd€lujici dvé faze a umoziujici selektivni
transport jednotlivych slozek délené smesi membranou jako dusledek rozdilné rychlosti jejich
transportu membranou. Rychlost transportu zavisi na velikosti hnacich sil, pohyblivosti
a koncentraci jednotlivych slozek v membrané. 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 ptivodu a morfologie tak, jak je znazornéno na Obr. 1.1.
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Obr. 1.1 Rozdéleni separaénich membran

Separa¢ni membrany mohou byt ve formé plochych listi (tabularni), trubic (tubularni), vinutych spiral
nebo dutych vldken (viz Obr. 1.2).
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Tabuldrni membriny Dutd vidkna y pirilové vinuté Iy
ifka 50 - 150 cm vnitinid 0,04-05mm  vnéjsi d 5-25mm
wnéjii d 0,08-08 mm

Kapilary
vnitinid 0.5 -5 mm
vnéjsi d 08-7mm

Obr. 1.2 Tvar separa¢nich membran

1.2 Materialy pro rizné typy membran

Specifickym rysem membranovych separacnich procest je vyuziti selektivni, polopropustné
(semipermeabilni) membrany jako zakladniho separa¢niho elementu. V kazdém membra-
novém procesu je zpracovavand surovina (nastfik) pfivadéna tak, aby byla v kontaktu
s aktivni vrstvou membrany, pfitom nékteré komponenty membranou prochazeji (permeéat)
ajiné jsou membranou zadrzovany (retentat). Zakladni ¢asti membranového zatfizeni jsou
tedy polopropustné porézni nebo neporézni membrany. Pro ucely membranovych separacnich
procest definujeme membranu obvykle jako tenkou piepazku, v niz je déleni slozek dosazeno
na zaklad¢é rozdilné rychlosti transportu slozek touto piepazkou uskutec¢novaného pomoci
riznych hnacich sil. Struktura membrany musi byt takova, aby zajistovala odpovidajici
selektivitu pro separované komponenty a minimalni hydraulicky odpor vici toku permeatu
membranou. Pfitom musi byt zajisténa i dostate¢na mechanicka pevnost membrany. Podle



struktury rozliSujeme membrany homogenni (symetrické), nehomogenni (asymetrické)
a kompozitni.

Zakladni rozdéleni membran podle materidlového ptivodu, ktery je bud’ pfirodni, nebo
synteticky. Pfirodni materialy odvozené od celulosy jsou pouzivany jiz omezené, vyvoj fizené
degradovatelnych materiald vyuziva chitosanovych derivatl. Syntetické materialy jsou bud’
anorganické, nebo organické. Mezi anorganické fadime keramické, zeolitické, kovové
a uhlikové, organické jsou syntetické polymery. Kombinaci materiali se vyvijeji materialy
hybridni s cilem optimalizovat jejich fyzikalni a chemické vlastnosti. Matrice membrany mu-
7e byt polymerni nebo anorganicka a plnivo nebo kompozitni vrstva opa¢ného druhu [1, 2].

Anorganické membrdany mohou mit tvar plochych membran, trubek, vicekanalovych
monolitd nebo dutych vlaken. Mohou byt jednovrstvé nebo vicevrstvé (kompozitni), izotropni
nebo anizotropni, kompaktni nebo porézni.

Pouzitelné jsou pro mikrofiltrace, nanofiltrace, reverzni osmoézu, pervaporaci, plynové
separace, Cisténi odpadnich vod, membranové reaktory, membranové katalytické reakce.

Organické (polymerni) membrdany z Sirokého spektra polymert jako jsou polysulfon,
polyethersulfon, acetat celulosy, polymethylpenten, polyimid, polyetherimid, polykarbonat,
polydimethylsiloxan, polyfenylenoxid a dalsi mohou mit tvar plochych membran nebo dutych
vlaken, mohou byt jednovrstvé nebo vicevrstvé (kompozitni), izotropni nebo anizotropni,
kompaktni nebo porézni, mohou byt homogenni nebo heterogenni.

Vyuzivaji se v mikrofiltraci, nanofiltraci, reverzni osmoze, pervaporaci, plynové separaci,
¢isténi odpadnich vod, pro membranové reaktory a membranové katalytické reakce.

Hybridni membrdny maji typického predstavitele v polymerni matrici, do které jsou
zabudovana anorganicka plniva (zeolity, ZIF — zeolit-imidazole framework, MOF -
metalorganic framework, uhlikové sorbenty a dalsi).

Keramické membrany

Keramické membrany jsou na bazi anorganickych materiald, jako jsou oxid hlinity, oxid
zirkoni€ity, oxid kiemicity, oxid titanicity, karbid kiemiku, nitrid kiemiku atd. Keramické
membrany se vyznacuji vysokou odolnosti proti agresivnim ¢inidlim a vysokym teplotam.
Mohou byt ve tvaru plochych membran, dutych vlaken, vicekanalovych monoliti nebo trubek
a mohou byt slinuté nebo s riznym stupném porovitosti. Vyuziti keramickych membran je pfi
separaci plynd, pervaporaci, ¢isténi odpadnich vod, mikrofiltraci, apod. V soucasné dobé¢ je
trendem pfiprava vicevrstvych kompozitnich membran a kombinace keramickych membran
S polymerni separacni vrstvou. Nevyhodou keramickych membran je jejich vysoka cena [3].

Zeolitické membrdny

Zeolity jsou mikroporézni materidly na bazi krystalickych hlinitokiemicitant s tfirozmérnou
krystalickou mitizkou tvofici tetraedry. Tetraedry nesou zaporny néboj, ktery je kompenzovan
kationtem. Toto prostorové uspofddani s piesné definovanymi a uspofddanymi kavitami
a kanaly umoznuje sitovy efekt pfi separaci. Zeolity se bézné vyskytuji v pfirode. Je znamo
priblizné 40 piirodnich zeolitl. V posledni dobé bylo pfipraveno velké mnozstvi syntetickych



zeolitl s Fizenou strukturou (www.iza-structure.org), viz Obr. 1.3. Ptiprava zeoliti probiha
hydrotermalnim procesem. Typicka smés obsahuje n¢kolik slozek, kde zdrojem Si jsou rizné
formy SiO; (koloidni, pyrogenni), kiemicitan sodny, tetraetylortosilikat (TEOS), zdrojem Al
je napf. hlinitan sodny, hydroxid sodny nebo hlinité soli, strukturu je mozné fidit piidavkem
amind, tetralkylamoniové soli, crown — eterti apod. Zdrojem alkalinity jsou alkalické kovy
nebo organické baze. Soucasti smési je i voda. Na tvorbu zeolitd maji vliv i fyzikalni
podminky béhem syntézy, jako je homogenizace, teplota, nukleace a krystalizace.

Zeolity mohou byt nanaSeny na keramické, kovové, polymerni nosi¢e nebo mohou byt zami-
chény do polymerni matrice.

Zeolitové membrany mohou byt vyuzivany pii separacich za vysokych teplot. Vyuzivaji se
pii déleni plyni (CO./CHj,), pervaporaci (voda/organicka rozpoustédla, vyroba bezvodého
etanolu), v membranovych reaktorech, v Katalytickych a elektromembranovych proce-
sech [4,5].

Obr. 1.3 Ukazka struktury zeolitu typu |Li - H,O| [Al - Si - O]-ABW, systém orthorhombicky [6]

Kovové membrdany

Kovové membrany se vétSinou pouzivaji pro separaci vodiku. Kovové membrany jsou
kompaktni a maji pfevazné tvar plochych filma, pfes které prochazi vodik ve formé protonu
a elektronu. Na nastfikové strané membrany musi byt vodik katalyticky rozlozen na proton
a elektron, v této form¢ ptechazi ptes membranu a na produktové strané opét dochazi ke
slouceni protont a elektronii na molekuly vodiku. Timto zplGsobem lze dosahnout veliké
Cistoty vodiku, protoze ostatni molekuly plyni (Nj, CO, CO,, O, apod.) pfes membranu
neprochazeji. Kovy vhodné pro separaci vodiku museji splinovat vysokou permeabilitu vodiku
(rozpustnostné-difizni model) a vysokou teplotni stabilitu (parni reforming zemniho plynu
nebo uhlovodikl). Kovy, které splituji tyto podminky, jsou prechodové kovy tantal (Ta),
vanad (V), niob (Nb), platina (Pt) a palladium (Pd). Nejvice vyuzivané jsou platina
a palladium. Pd membrany jsou velice propustné pro vodik a na jejich povrchu pfirozené
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probihaji katalytické procesy disociace a opétovného slu¢ovani molekul vodiku. Membrany
jsou vsak velice citlivé na ,,otravu‘ sirnymi slouc¢eninami.

V soucasné dob¢ se vyvijeji a vyuzivaji membrany na bazi slitin kovt IV skupiny (zirkon —
Zr, titan — Ti a hafnium — Hf) a kovi V skupiny (V, Nb, Ta), které se vyznacuji vysokou
permeabilitou pro vodik a dobrymi fyzikalné chemickymi vlastnostmi (pevnost, odolnost
proti degradaci).

Vyzkum v oblasti kovovych membran na bazi slitin se zaméfuje na vliv krystalinity a vliv
amorfnich kovi na vysledné vlastnosti membran.

Kovové membrany se nejcastéji vyrabé&ji procesem naprasovani, tepelnym odpafovanim,
tavenim v elektrickém oblouku, odlévanim a elektrodepozici [7].

Membrany na bazi uhliku

Membrany na bazi uhliku patfi mezi porézni membrany a lze je rozd¢lit podle velikosti pord
na uhlikovd molekulova sita s velikosti porti mezi 3-5 A a adsorpéné selektivni uhlikové
membrany s pory mezi 5-7 A.

Uhlikové membrany jsou vyrabény pyrolyzou z termosetovych polymernich materialt jako je
poly(vinyliden chlorid) (PVDC), polyakrylonitril (PAN), poly(furfuryl alkohol) (PFA),
celulosa, triacetat celulosy a mnoho dalSich. V uhlikovych membranach je rozmér pori
zavisly na morfologii pouzitého polymerniho prekurzoru a na podminkach pyrolyzy.
Termosetové polymery neprochazeji béhem zahfivani zmékcéenim ani taveninou, a proto si
zachovavaji strukturu vychoziho prekurzoru, coz vede k tvorbé definovanych pora. V piipadé
uhlikovych molekulovych sit pak tato pory uruji idedlni separacni faktor pro rizné
kombinace plynt a v pripadé adsorpéné selektivnich uhlikovych membran maji vliv na
mechanizmus separace neadsorbovatelnych, ¢i malo adsorbovatelnych plynd od plyni, které
se snadno na povrch pori adsorbuji.

Uhlikové membrany mohou byt samonosné ve tvaru plochych filmu, kapilar ¢i dutych vldken,
nebo mohou byt naneseny na podlozku, ktera je bud’ plocha, nebo ve tvaru trubky.

Vyuziti uhlikovych membran je zejména pfi separaci ¢istého dusiku ze vzduchu, pii ziskavani
vodiku z odpadnich plynt, ¢isténi metanu, separaci lehkych alkend od alkand v petro-
chemickém primyslu a maji téz vyuziti v membranovych reaktorech.

Uhlikové membrany maji vysoké permeability, jsou tlakové a teplotné stalé, jsou schopné
pracovat v agresivnim prostiedi, snadno se regeneruji. Nevyhodou uhlikovych membran je
jejich kiehkost a to, Ze byvaji selektivni jen pro urcité smési plyni [8].

Polymerni membrany

Polymerni membrany nachazeji Siroké uplatnéni ve vSech membranovych procesech tak, jak
Sel jejich historicky vyvoj. Jedny z prvnich polymernich membran vychazely z pfirodnich
materidli, jako je napfiklad celulosa. V dne$ni dobé se pievazné pouzivaji syntetické
polymery, jejichz néktefi zastupci jsou uvedeni v Tab. 1, ktera zahrnuje i jejich nejcastéjsi
aplikacni uplatnéni. Aplikace kazdého polymerniho materialu v membranovych procesech je
dana jeho chemickym slozenim, jeho fyzikalnimi vlastnostmi (teplota skelného pfechodu,
krystalinita) a samoziejmé mechanickymi vlastnostmi [1, 9].
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Tabulka 1: Nékteré polymerni materialy pro membranové separace

Aplikace
Polymery

MF UF NF RO GS PV MD

Acetat celulosy X X X X X X

Estery celulosy X

Polyvinyl alkohol (PVA, PVOH,
PVAL)

Polyakrylonitril (PAN) X X

Polyvinyl chlorid (PVC)

PVC kopolymery

Aromatické polyamidy

Alifatické polyamidy

Polyimidy (PA)

Polyetherimidy

X[ X| X| X| X| X| X
X X[ X| X

Polysulfon (PSU)

X
X

Polyethersulfon X

Polyetheretherketon (PEEK)

Polykarbonat (PC)

Polyester (PES)

Polypropylen (PP)

Polyethylen (PE)

Polytetrafluoroethylen (PTFE)

X1 X| X| X| X| X| X

Polyvinylidenfluorid (PVDF)

X
X X| X| X| X

Polydimethylsiloxan X

Polymethylpenten X

Polyfenylenoxid (PPO) X

Polymaleimid (PMAI) X

Poly(1-trimethylsilyl-1-propyn)

(PTMSP). X

MF — mikrofiltrace, UF — ultrafiltrace, NF — nanofiltrace, RO — reverzni osmoza, GS — separace plynt,
PV — pervaporace, MD — membranova destilace

12




Polymerni membrany Ize délit na zaklad¢ jejich morfologie na:

neporézni - pfipravuji se odlévanim z roztokii nebo extruzi z taveniny
— porézni - symetrické, s rovnomérnym rozdélenim port asymetrické, struktura pora
se V prifezu membrany méni od velkych az po velmi malé

kompozitni - sestavaji z vice vrstev, kde neporézni separacni vrstva je nanesena na
porézni podlozku, ktera je propustnd a zajistuje dobré mechanické
vlastnosti

hybridni - jsou tvofeny anorganickymi ¢asticemi rozptylenymi v polymerni matrici

Polymerni membrany Ize délit téZ podle jejich porozity na:

— neporézni (pervaporace, plynova separace, reverzni osmoéza, elektrodialyza)
— mikroporézni, péry mensi nez 2 nm (dialyza, nanofiltrace)

— mesoporézni, pory 2 az 100 nm (dialyza, ultrafiltrace, elektrodialyza)

— makroporézni, pory 100 az 500 nm (mikrofiltrace)

Polymerni membrany mohou mit tvar plochych listt, které jsou vkladany do deskovych
modulti nebo spirdln¢ vinutych moduld. Mohou mit tvar dutych vldken. Mohou byt
samonosné nebo nanesené na podlozku. Podlozkou mize byt polymerni material (porézni,
neporézni) nebo anorganicky material.

Polymerni membrany jsou vétsinou vyuzivany v mikrofiltraci, ultrafiltraci, nanofiltraci,
reverzni osmoze, separaci plyna, dialyze, elektrodialyze, palivovych ¢lancich, membranovych
kontaktorech, membranové destilaci, membranovych reaktorech a dal§ich membranovych
aplikacich.

Iontovyménné membrdany

Prestoze aplikace vyuzivajici iontovyménné membrany jsou vyrazné méné rozsifené nez
aplikace pro tlakové separacni procesy, je zajem o vyvoj iontovyménnych membran stale
rostouci, soudé podle rostouciho trendu poétu &lanki, konferenci &i knih [10]. Clanek shrnuje
vyvoj membranovych materiali od roku 2005 do roku 2016, tj. od roku prvniho vydani
souhrnného ¢élanku stejného autora [11]. V novéj§im souhrnu se ¢lanek zabyva pievazné
homogennimi membranami, resp. vyvojem homogennich iontovyménych polymernich
materidli. V zasad¢ se jedna o funkcionalizaci riznych zakladnich polymert, pfi¢emz funkéni
skupiny jsou vazany do riznych pozic zakladniho polymeru (viz Obr. 1.4). Rtzna pozice
a usporadani funkcnich skupin, stejné jako typ polymeru, ma za nasledek ovlivnéni nejen
transportnich vlastnosti membran, ale i jejich dalSich parametri jako jsou mechanické
vlastnosti, selektivita, povrchové napéti apod. Vodivost iontovyménnych membran neni dana
jen obsahem funkénich skupin. To by v tomto pfipadé bylo nejvyhodnéjsi pouziti linearniho
zédkladniho polymeru napf. na bazi styrenu. Rada praci ukazuje, e i materialy s niz$im
obsahem funkénich skupin mohou dosahovat vyssich vodivosti. Divodem je ziejmé fazova
separace polarnich a nepolarnich skupin, ktera vytvaii doménovou strukturu s vysoce
vodivymi centry propojenymi kanaly nepolarniho polymeru. Podobnou strukturu maji
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i heterogenni membrany, avsak s vyrazné vétsimi doménami dané velikosti mletého ionexu na
arovni i nékolika desitek mikrond.

Vétvené typy iontovyménnych materidltl jsou inspirovany strukturou Nafionu. Vyhodou této
struktury je zachovani vysoké pevnosti zakladniho fetézce a mobility boénich fetézct, které
tak mohou snadnéji vytvaret piislusné vodivé domény.

Mezi nejcastéji pouzivané zakladni polymery pro homogenni membrany jsou polyethersulfon,
polyetherketon, polybenzimidazol, polyimid, polyfenylen a dal$i. Samotny polystyren je
z divodu velmi malé houzevnatosti nevhodny, nicméné jeho zesitovana varianta je zakladem
prakticky vSech iontoménici, a tedy i heterogennich membran. Pii vyrobé homogennich
membran se vyuziva fada postupl v zavislosti na moznostech daného polymeru, resp.
vyrobniho procesu. Zakladem je ¢asto polymerace, a to na urovni zakladniho nosice, ktery je
nasledné funkcionalizovan. Ojedinéle je provadéna polymerace, kdy jeden z prekurzord ma
jiz vazané funk¢ni skupiny.
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Obr. 1.4 Ukazka rozmisténi funkénich skupin podél polymerniho fetézce [10]

Pokud jsou vysledné polymery tézko rozpustné, je nutné polymeraci provadét jiz do podoby
tenkého filmu. Jsou-li ziskané polymery rozpustné nebo tavitelné, je mozné je zpracovat do
podoby membran riznymi technikami, pfi¢emz pii vyrobé je mozno pouzit vicero polymert
obdobné jako u heterogennich membran, nicméné alespon jeden z polymer musi mit vazané
funkéni skupiny nebo musi byt schopen nasledné funkcionalizace. Vyhodou takto smésnych
membran je moznost kombinace nosic¢e funkénich skupin s chemicky a mechanicky odolnym
polymerem, ktery membrané zajisti prislusné mechanické vlastnosti. Homogenni membrany
se Casto vyrabé&ji i jako kompozit, tj. produktem neni pouhy polymerni film, ale membrana
mize byt rovnéz armovana vhodnou textilii pro zlepSeni mechanickych vlastnosti.
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Alternativou je vyuziti porézniho nosice, a to jak polymerniho, tak i keramického, do jehoz
port je nasledné vnesen prislusny funkcionalizovany polymer.

VétsSina heterogennich membran je kompozitem jemné mletého iontoménice a nejcastéji
termoplastického pojiva jako je PE, PP, PVDF nebo PVC. Ojedinéle se pouzivaji netavitelné,
ale rozpustné polymery (¢asto podobné tém jako u homogennich membran), a takové mem-
brany se poté vyrabé&ji rozpoustédlovym zpisobem odlévanim ze suspenze. Pouziti mékkych
polymera nebo polymert s nizkym bodem tani, mechanickymi vlastnostmi nebo omezenou
chemickou odolnosti neni zaddouci. Z divodu heterogenniho charakteru membrany a nizsi
adheze pojiva a iontovyménné slozky maji membrany hor$i mechanické vlastnosti. Z tohoto
divodu se drtiva vétSina heterogennich membran armuje vhodnou textilii. Prestoze
heterogenni membrany maji nizsi selektivitu a vodivost nez homogenni membrany, jejich
hlavni vyhodou je niz$i cena a také robustnost dana vétsi tloustkou a pfitomnosti pevné
armujici textilie. Dalsi vyhodou heterogennich membran mize byt pravé jejich nehomogenita
povrchu, kde se stfida vodiva a nevodiva ¢ast. Tato heterogenita zptisobuje pii prichodu iontt
lokalni tvorbu virt, které naruSuji mezni vrstvu a tim zvysuji intenzitu pienosu iontl pies
membranu. Tuto problematiku popisuje ¢lanek [12].

Jak v ptipadé homogennich, tak i heterogennich membran jsou zékladem vhodné funkéni
skupiny, které jsou schopné vymény iontti. Zatimco u katexovych membran je v drtivé vétsiné
funkéni skupinou sulfonovy anion -SOjs, u anexovych membran je nejcastéjsi funkceni
skupinou kvarterni amin -N*Rj3 (nejéastéji trimethylamin). Sulfonovéa skupina je chemicky
a teplotné velmi stabilni a zaroveil ma dostatecnou iontovou vodivost. Naproti tomu, kvarterni

v

teplotné odolnd, zvlasté pak v alkalickém prostiedi. Z tohoto divodu se fada védci zabyva
vyvojem stabilngjsi a iontové vodiveéjsi varianty (viz Obr. 1.5). Velmi zajimavou moznosti se
zdaji konjugované slouceniny dusiku (viz Obr. 1.5 - e az h), které vykazuji velmi vysokou
bazicitu atim i vysokou iontovou vodivost. Zaroven vykazuji velmi dobrou chemickou
stabilitu v alkalickém prostfedi v porovnani s b&znym kvarternim aminem. V piipadé
imidazoli nebo benzimidazold (viz Obr. 1.5 - g a h) bylo zjisténo, ze stabilitu v alkalickém
prostiedi silné¢ ovliviiuje typ substituentu. Bez substituentu dochazi v alkalickém prostiedi
k otevieni cyklu. Dalo by se o¢ekavat, ze bude-li substituent dostate¢né objemny jako napf.
terc butyl nebo fenyl, bude dochazet ke sterickému branéni a tim zvySeni chemické odolnosti.
Paradoxné takto substituované imidazoly vykazuji horsi stabilitu v alkalickém prostiedi nez
za pouziti mén€ objemnych substituentli. Nekteti védei ale zjistili, ze stabilita imidazola
v alkalickém prostfedi neni déna jen velikosti substituentu, ale i jeho dalSich vlastnosti jako
napf. elektronegativitou [13].
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Obr. 1.5 Ukazka nejcastéji pouzivanych anion vyménnych funkénich skupin [10]

Obecné nelze Fici, ktera anion vyménna funkéni skupina by byla nejlepsi, nebot’ se vzdy jedna
o kombinaci funkéni skupiny a substituovaného polymeru. Vzhledem k nepiebernym
variacim funkénich skupin zakladniho polymeru a riznych modifikaci dostavame velké
mnozstvi mnozstvi kombinaci. Pro primyslové pouziti je vzdy nutné piihlédnout i k samotné
syntéze, kterd musi byt relativné jednoducha a levnd. V opacném piipadé by takové
membrany byly velmi drahé a téméf nepouzitelné. Z tohoto diivodu se stale prosazuji napft.
membrany na bazi styren-divinylbenzenu a to jak v podobé homogennich membran Ionics,
tak obecné témér vsech heterogennich membran.

V hledacku zajmu jsou i keramické iontovyménné membrany, jejichz nejveétsi prednosti by
méla byt chemicka a teplotni odolnost. Stejna skupina autort [14, 15] prezentuje kation
i anion vyménné membrany zalozené na poréznim keramickém nosiéi, do kterého je vnesena
kation vyménna slozka na bazi hydrogenfosforecnanu zirkonicit¢ho nebo anion vyménna
slozka v podobé oxidu zirkoni¢itého. V obou piipadech vykazuji membrany nizkou ionto-
vyménnou kapacitu a také vodivost, a proto jsou vhodné jen pro velmi naro¢né aplikace, kde
bézné membrany pouzit nelze. Ptikladem jsou napt. vysokoteplotni katalyza ¢i stfedné az
vysokoteplotni palivové ¢lanky.
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Zvlastnim typem iontovyménnych membran jsou tzv. bipolarni membrany, jejichz ukolem
neni separace iontd, ale rozklad vody. Tyto membrany maji kationtovou a aniontovou vrstvu,
pricemz pro zvyseni ucinku rozkladu vody je snahou mezifazové rozhrani obohatit o vhodny
katalyzator. I v tomto piipadé se setkavame jak Shomogennimi, tak i heterogennimi typy
membran, pficemz jejich vlastnosti koresponduji s vlastnostmi monopolarnich ekvivalentt.
Zatimco homogenni bipolarni membrany (BM) vynikaji v selektivité, a tedy schopnosti
dosahovat vysoké Cistoty produktii, heterogenni bipoldrni membrany jsou vyrazné levnéjsi,
coz umoziuje jejich pouziti i na aplikace, které by byly z divodu drahych homogennich BM
neekonomické. Vyvojem heterogennich BM se v Rusku =zabyva skupina kolem
V. Zabolotského [16], v Ceské republice poté MemBrain s.r.o, jako dcefina spolenost firmy
MEGA a.s., ktera patii mezi vyrobce heterogennich membran RALEX.

1.3 Membrany a moduly pro tlakové procesy

Membranové tlakové procesy nachazeji velké vyuziti v technologickych separacich mnoha
prumyslovych odvétvi, zejména pii koncentraci a CiSténi V chemickém, potravinarském
a farmaceutickém primyslu, pfi zpracovani odpadnich vod. Klasické membranové procesy
vyuzivané v téchto odvétvich jsou mikrofiltrace, ultrafiltrace, nanofiltrace a reverzni osmoza.

1.3.1 Membrany pro mikrofiltraci, ultrafiltraci a nanofiltraci

Membrany pro mikrofiltraci (MF), ultrafiltraci (UF) a nanofiltraci (NF) [17] patii mezi
porézni membrany. Mikrofiltracni membrany maji velikost pord mezi 0,1 az 10 um
a pouzivaji se K separaci ¢astic, velkych bakterii, kvasinek a makromolekul. Membrany pro
ultrafiltraci s velikosti port mezi 2 a 100 nm se vyuzivaji k separaci bakterii, velkych virg,
makromolekul a proteinti. Separace u mikrofiltracnich a ultrafiltra¢nich membran probihéd na
zéklad¢ rozdilné velikosti castic. Membrany pro nanofiltraci maji velikost port <2 nm
a jejich vyuziti je v separaci virQl a vicevalentnich iontl. Separace probiha na zakladé sitového
efektu, rozpustnostné-difuzniho principu a piitomnosti elektrického naboje.

Membrany pro MF, UF a NF mohou byt anorganické, které sestavaji z makroporézniho
nosice na bazi kovu, keramiky, porézniho skla, na kterém je nanesena selektivni separacni
vrstva na bazi keramiky, zeoliti nebo uhliku. Membrany mohou mit tvar desek,
vicekanalovych monolitl, dutych vlaken nebo trubek.

Organické membrany pro mikrofiltraci jsou na bazi polymert (polyethylen — PE,
polypropylen — PP, polyethylentereftalat — PET, polytetrafluoroethylen — PTFE). Polymerni
membrany pro mikrofiltraci se pfipravuji metodou inverze fazi, mechanickym dlouzenim
nebo ozafenim a leptanim.

Organické ultrafiltraéni membrany se pifevazné piipravuji metodou inverze fazi. Membrana se
odléva na netkanou textilii a je ponofena do koagulac¢ni lazné, kde dojde k vytvorfeni
asymetrické struktury membrany. Polymery vhodné pro UF membrany jsou polysulfon,
polyethersulfon, acetat celulosy, polyvinylidenfluorid, polyakrylonitril.

Organické membrany pro nanofiltraci jsou vicevrstvé (kompozitni). VétSina nanofiltracnich
membran se pfipravuje mezifazovou polykondenzaci vodného roztoku alifatického diaminu,
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kterym je nasycena mikrofiltra¢ni nebo ultrafiltrani membrana a ta je potom ponofena do
roztoku vicefunkéniho chloridu. Tim je vytvofena nanoporézni polyamidova separacni vrstva.
Dalsi pfiprava nanofiltracni membrany spociva v naneseni hydrofilniho sulfonovaného
polymeru na hydrofobni mikroporézni podlozku. Ponofenim do vody dojde k zbotnani
hydrofilniho polymeru a tim vzniknou nanopory, které zarovei nesou zaporny naboj.

V posledni dobé se vyzkum zaméfuje na modifikaci membran pro nanofiltraci pomoci
jilovych materialt (attapulgit - koloidni magnesium-aluminium-hydrosilikat) ¢i grafenoxidu.
Snahou je vyuziti jejich pozitivnich vlastnosti v separaci vicevalentnich i monovalentnich
ionth pii zachovani nebo zvySeni toku pfes membranu a sniZeni zanaseni membran [18-22].

1.3.2 Membrany pro reverzni osmozu

Reverzni osméza [17] se prevazné pouziva k odsolovani moiské nebo brakické vody, k Cisténi
pitné vody pro pramyslové nebo lékaiskeé ucely a k zakoncentrovani roztokti. Membrany maji
tu vlastnost, ze jsou schopny separovat nizkomolekularni latky a monovalentni ionty pfevazné
z vodnych roztokl. Reverzn¢ osmotické membrany jsou navrzeny bud jako asymetrické
membrany s tenkou neporézni separacni vrstvou, které jsou pfipravovany metodou inverze
fazi nebo jako kompozitni vicevrstvé membrany, kde tenka neporézni separa¢ni vrstva je
nanesena na porézni podlozku metodou mezifazové polykondenzace.

1.4 Membrany a moduly pro koncentracné rizené procesy

1.4.1 Materialy pro separaci plyni a par

Separace plyntl a par je popsana rozpustnostné-difuznim modelem. V souc¢asné¢ dobé mem-
branova separace plynli a par nabyva na vyznamu. Membranové separa¢ni jednotky jsou
prumyslové aplikovany pii separaci vodiku pii vyrobé amoniaku, dehydrataci vzduchu
a zemniho plynu, odstranovani organickych par ze vzduchu ¢i dusiku, pfi déleni vzduchu na
kyslik a dusik, obohacovani metanu pii vyrobé bioplynu, separaci helia ze zemniho plynu
a dalsi [23].

Kovové membrany

Membrany na bazi palladia se vyuzivaji ve vysokoteplotnich reaktorech pii vyrobé Cistého
vodiku, kde vodikovy atom difunduje kovem ve formé protonu. Diky tomu jsou pallddiové
membrany extrémné selektivni, protoze ostatni plyny membranou neprochazeji. Cena
palladiovych membran je vysoka [7, 24].

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 pii vyssSich
teplotach. Jejich vyuziti je v dehydrataci alkohol a odstrafiovani organickych par. Pfipravuji
se ve formé tubularnich membran. Nevyhodou je jejich vysoka cena.

18



Membrany na bazi uhliku.

Jedna se o membrany na bazi uhlikovych molekulovych sit. Jsou nejcastéji pfipravovany
pyrolyzou polymernich prekurzord ve formé tenkych filma. Nejcastéji pouzivané prekurzory
jsou polyimidy. Uhlikové membrany jsou termicky a chemicky odolné a lze je pouzit
k separaci leh¢ich plyni. Nevyhodou jsou S$patné mechanické vlastnosti a vysoka cena.
Zajimavymi materialy pro separaci plynd a par mohou byt uhlikové nanotrubky a grafen.
Grafen je velice nepropustny, ale mtze byt chemicky modifikovan a ptfeveden napf. na
grafenoxid.

Polymerni membrany

Nejvice pramyslové vyuzivané polymery pro separaci plynli a par jsou: acetat celulosy,
etylcelulosa, polykarbonat, polydimethylsiloxan, polyimid, polymethylpenten,
polyfenylenoxid a polysulfon. VSechny tyto materidly maji dobré mechanické vlastnosti
ajsou cenové piijatelné. Vétsina z nich jsou sklovité polymery. Z hlediska novych typa
polymerQ pro separaci plynti jsou zajimavé polyetheretherketony (PEEK), které maji horsi
separacni vlastnosti nez polyimidy, ale jsou mnohem levnéjsi. Dalsi skupinu tvofi polymery
s vysokym volnym objemem, jako je poly[(trimethylsilyl)propyn (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 polymerd propojeny, coz
zpusobbuje vysoké toky pres membranu.

Dalsi skupinu tvoii 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 nanopdry usnadiuje prichod
malych molekul plyni (CO,, Hp, He) pii zadrzi objemové vétsich molekul (CHy).
Mezi organicko-anorganické materidly patii MOF (metal organic frameworks). Jedna se
0 koor-dina¢ni polymery, které jsou tvoifeny kovovymi ionty a organickymi ligandy (linkry).
Tvoii az tfirozmérné struktury. Vybér kovového iontu a ligandu ovliviiuje vyslednou
strukturu a tvar port. Diky unikatni struktufe pord mohou MOF najit uplatnéni v separaci,
¢isténi a skladovani plyni.

1.4.2 Membranové materialy pro pervaporaci

Pervapora¢ni membrany se pouZzivaji k déleni kapalnych smési (azeotropni smési, voda
zneci§téna organickymi rozpoustédly apod.) Pervaporacni membrany jsou neporézni.
Separace pomoci pervaporace je zalozena na afinit¢ membranového materialu k jedné slozce
délené smési. Tato slozka se adsorbuje na membranu a difunduje ptes ni, druhd slozka je
membranou zadrzovana. Jednou z hlavnich aplikaci pervaporace je dehydratace organickych
kapalin. Nejvice vyuzivané membranové materidly jsou hydrofilni polymery na bazi
polyvinylalkoholu (PVA), polyimidu (PI), polymaleimidu (PMAI), polyakrylonitrilu (PAN).

Hydrofobni pervaporaéni membrany se pouzivaji k odstraovani organickych tékavych latek
z vody. Vhodnym hydrofobnim membranovym materidlem pro pervaporaci je polydimethyl-
siloxan (PDMS) nebo poly(1-trimethylsilyl-1-propyn) (PTMSP).

V soucasné dob¢ je vyzkum zaméfen na nové typy membran a to polymerni, anorganické
a hybridni. Anorganické membrany jsou vhodné do aplikaci se zvySenou teplotou, jsou
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chemicky odolné. Pfevazné se vyrabé&ji sol-gel metodou, kdy na vhodnou porézni podlozku je
nanesena tenkd separani vrstva. Nevyhodou téchto membran, ktera brani jejich Sir§imu
vyuziti, je jejich cena.

Jako nejlepsi volba se jevi hybridni vicevrstvé membrany, které v sobé slucuji vyhody
organické a anorganické slozky. Organickou slozkou jsou osvédéené polymery, do kterych
jsou zakomponovany anorganické Castice, jako jsou zeolity, polyelektrolyty apod. [25, 26].

1.4.3 Membranové moduly pro tlakové a koncentra¢né ¥izené procesy

Jeden z pozadavkl na membranové separaéni zafizeni pro pramysl je efektivné a ekonomicky
vyhodné separovat velké objemy latek. Z téchto divodi je nutné, aby separacni plocha
membran byla co nejvétsi a zaroven zaujimala co nejmensi prostor. Re§enim je, vtésnat o
nejvetsi membranovou plochu do co nejmensiho objemu, pfi zachovani piijatelného pratoku
a separacni schopnosti, to znamena vytvofit membranovy modul. Moduly umoziuji provozni
flexibilitu pii zaclenovani jednotlivych membranovych procesit do technologickych krok na
zakladé pozadavkl vyroby [27]. Nejéastéji pouzivané typy membran pro membranové modu-
ly jsou ukazany na Obr. 1.6.

Membranové moduly lze rozdélit na:
— deskové
— spiralné vinuté
— tubularni

moduly z dutych vlaken

Deskové moduly. Deskové membranové moduly byly jedny z prvnich membranovych sys-
témd. Jsou slozeny z plochych membran, které jsou oddéleny distancnimi sitkami, které
umoziuji snadné proudéni médii (Obr. 1.7). Membrany tak vytvareji sttidavé komory
nastfikové a permedtové. Do ndstiikovych komor na jedné stran¢ vstupuje separované
médium a na druhé vystupuje ta ¢ast média, kterd je membranami zadrZzovana — retentat.
Do permeatovych komor prechazi ta cast separovaného média, kterd je membranami
propousténa. Primyslové moduly obsahuji stovky membran (Obr. 1.8). Deskové moduly jsou
aplikovany v MF, UF, NF, RO, GS, PV, FC, MD, MC.
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Deskové membriny - Flat sheet membrane

Tubulimi membriny — Tubular membranes Keramické membrany — Ceramic membranes

Obr. 1.6 Nejéast&jsi typy membran [28, 29]

membrana distanéni sitka

- permeat
E—

Obr. 1.7 Schéma deskového membranového modulu [30]
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Obr. 1.8 Primyslovy deskovy modul [31]

Spirdlné vinuté moduly. Spirdlové vinuté moduly obsahuji propustnou membranu spiralovité
obtoc¢enou kolem stiedového jadra, jak je znazornéno na Obr. 1.9. Membrana je na okrajich
utésnéna a je opatfena distan¢nimi sitkami, které na vstupni strané umoznuji prutok vstupni
kapaliny a odtok retentatu a na permeatové strané umoziiuje odtok permeatu. Na jednom
konci do modulu vstupuje médium, které ma byt separovano, separace probiha na membrané
uvnitf modulu, kdy jedna ¢ast média je membranou zadrzovana a odchdzi na druhé strané
modulu jako retentat a ¢ast média prochazi pfes membranu a je odvadén z permeatové strany
sttedovou dérovanou trubkou jako permeat. Tyto moduly mohou byt fazeny paralelné nebo
v sérii podle potieby dané technologie. Pramyslové spiralné vinuté moduly (Obr. 1.10) Ize
aplikovat na MF, UF, NF, RO, PV pro oddéleni organickych kapalin ¢i na GS.

Obr. 1.9 Schéma spiralné vinutého membranového modulu [32]
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Obr. 1.10 Pramyslovy spiralné vinuty modul pro RO [33]

Tubuldrni moduly. Tubularni membrany mivaji separa¢ni vrstvu nanesenou na vnitini nebo
vngj$i strané porézni trubky (nosice), kterd je vyrobena ze specidlniho organického ¢i
anorganického materialu. Jako nosi¢ se také pouzivaji slinuté pryskyfice a plasty vyztuzené
poréznimi vlakny. V anorganickych membranovych modulech jsou pouzivany keramické
trubky nebo monolitické dérované tvarovky s vétS§im mnozstvim kanalkd rtzného tvaru
v jednom prvku (Obr. 1.11). V monolitnim typu protéka piivodni roztok vnitikem trubice
a filtrat vytéka z vné&jsiho povrchu monolitického prvku. Tubuldrni membranové moduly lze
rozdélit na trubkové (Obr.1.12), které obsahuji svazky trubicek o priaméru piiblizné
4-20 mm a na kapilarni, které obsahuji svazky kapilar o praméru 1,5-4 mm. Tyto moduly
jsou pfevazné vyuzivany v aplikacich s ultrafiltraci, kde je upfednostiovana vyssi odolnost
vici zne€isténi membrany pred vysokou cenou.

Obr. 1.11 P¥iklad keramickych vicekanalovych monolitickych tvarovek [34]
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Obr. 1.12 P¥iklad tubuliarniho modulu [35]

Membrdanové moduly 7 dutych vldken. Moduly s dutymi vlakny jsou v separa¢nich procesech
Siroce vyuzivany. Tyto modul jsou vyrobeny z trubkového pouzdra, do kterého je vlozen
svazek dutych vlaken, ktery je na obou stranach pouzdra utésnén nejcastéji epoxidovou
pryskyfici. Dutd vlakna maji vnitini primér mensim nez 1 mm. Toto uspotfadani dovoluje
vtdsnat velkou separa¢ni plochu do velice malého objemu az 30 000 m?/m?. Moduly z dutych
vlaken mohou byt provozné rozdéleny na dva typy (Obr. 1.13):

— Inside-out: nastiik je veden do vnitini ¢asti dutych vlaken a separace probiha zevniti
dutého vlakna na jeho vngjsi stranu. Toto usporadani umoznuje vysoké pritoky.

— Outside-in: nastfik je pfivadén na vné&j§i stranu dutych vlaken a separace probiha
z vnéjsi strany vlakna do jeho vnitini strany. Toto uspotadani umoznuje snazsi ¢isténi
membran.

Usporadani inside-out

retentat

permeat

duta vldkna

Uspoiadani outside-in

permeat

retentat

Obr. 1.13 Schéma uspoFadani membranovych moduli z dutych vlaken

Moduly z dutych vlaken se pouzivaji v takovych aplikacich, kdy nasttik neni znec¢istén nebo
prosel dostate¢nou predipravou. Takovymi aplikacemi jsou separace plynt a pervaporace.
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1.5 Membrany a moduly pro elektromembranové procesy

Pfi vyrob¢é membran je snahou dosahnout co nejlepSich pozadovanych vlastnosti, pficemz ve
vétsing piipadd je prioritou vodivost a selektivita. Ne vzdy je mozné dosahnout téchto
vlastnosti vhodnym vybérem zakladnich slozek, a proto se fada védct ubird riznymi sméry,
jako jsou napf. vicevrstvé ¢i profilované membrany. Rovnéz rtzné dal§i modifikace
provadéné na jiz hotovych membranach jsou jednim ze smért zlepSeni uréitych vlastnosti
membran, nejcastéji pak selektivity ¢i antifoulingovych vlastnosti. Toto se tyka i v piipadé
membran pro difuzni dialyzu, kde zatimco u béznych membran je snahou dosdhnout co
nejvetsi selektivity, u membran pro difuzni dialyzu neni selektivita dilezitd a mnohdy
i nezadouci, nebot’ membrana pro diftzni dialyzu musi propoustét oba typy ionti pro
zachovani elektroneutrality. V pfipad¢ selektivni separace kyselin pomoci anexovych
membran je zadouci, aby membrana propoustéla protony, ale zarovenl blokovala transport
ostatnich kationtd. Pro selektivni separaci iontl pomoci difizni dialyzy nejsou obecné nutné
iontovyménné membrany a bohaté postacuji filtracni membrany s odpovidajici velikosti pora.
Rovnéz u membran pro difuzni dialyzu se zda byt zadouci forma dutych vlaken, kde je mozné
dosahnout nejvétsi hustoty membranové plochy a zaroven velmi malé tloustky membrany,
coz oboji vyrazné zvysuje transport iontli dan¢ho modulu.

Konstrukce elektrodialyzaénich modulii (ED) se od jejich poc¢atku vyrazné nezménila. Stale
se v drtivé vétsiné pouzivaji deskové moduly, kde se stfidaji katexové a anexové membrany
oddelené distributorem toku. Kromé iontovyménnych membran je pravé distributor toku
narusuje mezni vrstvu u povrchu membran a tim zvysuje intenzitu toku ionti pfes membranu.
Idedlni distributor toku by mél byt co nejtenci, mél mit co nejmensi tlakovou ztratu a zaroven
by mél poskytovat co nejveétsi turbulizaci. Bohuzel tyto pozadavky jdou proti sobé, nebot
snizovanim tloustky komory roste tlakova ztrata stejné jako snaha o zvyseni turbulizace
pouzitim napf. husté sitoviny. Pfili§ komplikovanad geometrie a husta struktura navic zvysuje
odpor komory v dasledku stinéni elektrického pole.

Obecné nelze tici jaky design modulu ¢i geometrie toku je nejlepsi. VSe ma své vyhody
i nevyhody. Napf. modul s dlouhou drahou kapaliny dosahuje vysokého stupné odsoleni, ale
za cenu snizeného prutoku nebo pretokt kapaliny pies vestavéné piepazky. Vse je tedy spiSe
otazkou kompromisu, moznostmi vyroby rozdélovace toku a v neposledni fad¢ i pozadavky
na danou technologii jako je mnozstvi pfevedenych soli, celkovy stupen odsoleni a dalsi.

Kromé deskové podoby ED modulu se objevuji i prototypy tzv. spiralné vinutych moduli,
které ale nejsou zcela vhodné pro velkokapacitni technologie. Zatimco u tlakovych mem-
branovych procestt ma spiralné vinuty modul velky pfinos, u ED vyvstava problém s nerov-
nomérnou proudovou hustotou, a to jak na strané elektrod, tak i na strané membran, kde
dochazi k nerovnomérnému pienosu ionti. Takovyto spirdlné vinuty modul by spise byl
vhodny pro diftzni dialyzu podobn¢ jako modul s dutymi vlakny.

Snahou pti navrhu ED modulu je i zohlednéni dalSich pozadavkid jako jsou snadna montaz,
servis, ¢isténi, manipulace a v neposledni fadé i cena. Rada odbornikii napf. fesi i problém
vyuZitelnosti membranové plochy nebo tzv. napalovani svazku. Vzhledem k tomu, Ze
iontovyménné membrany jsou vyrazné drazsi nez plastové rozdélovace, ma smysl uvazovat
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0 maximalnim vyuziti membranové plochy. Z tohoto pohledu nejsou vhodné rozdélovace
s dlouhou dradhou kapaliny, kde nemalou ¢ast membranové plochy zabiraji prepazky pro
vytvofeni dlouhého kanélu (viz Obr. 1.14 a 1.15 vlevo). Naproti tomu standardni geometrie
rozdélova¢u (viz Obr.1.14 a 1.15 vpravo) umoznuji vyuZzit zna¢nou ¢ast membranové
plochy a zaroven vykazuji nejnizsi tlakovou ztratu, ktera je vhodna napf. pro husté roztoky,
jako je syrovatka, glycerin, glykol ¢i roztoky cukru.
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Obr. 1.14 Ukazka dvou typickych geometrii toku rozdélovace, vlevo labyrintovy, vpravo
klasicky sit’ovy [36]
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Obr. 1.15 Ukazka dalSich geometrii toku rozdélovace, vlevo labyrintovy, vpravo s tzv. kiiZovym
tokem [37]
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Rada ED modulti se za provozu rovnéz potyka s napalovanim u natokovych kanali, coz je
zpusobeno nezadoucim tokem proudu mezi aktivni plochou a distribuénimi kanaly. Pfi¢inou
je nehomogenni distribuce elektrického pole a také fakt, ze membrana je iontoveé vodiva ve
vSech smérech. Proto se fada odbornikdl snazi tento problém feSit napf. izolaci membran
Vv oblasti natokovych kanal vkladanim izola¢nich ramecki, ptipadné zcela odlisnou koncepci
svazku, kdy je membrana vkladana prevazné do aktivni plochy podobné jako
u elektrodionizace (EDI). U EDI se svyhodou vyuZiva konceptu tzv. membranovych
rameckt, do kterych je vsazena membrana. Vyhodou tohoto systému je maximalni tésnost,
kterd zarucuje dosazeni vysoké Cistoty odsolené vody a zaroven tim zabranuje moznému
napalovani z dtvodu izolace natokovych kandlti. BohuZzel tento koncept membranovych
rameckt je snadno realizovatelny u EDI, kde maji ramecky tloustku i nékolik milimetr,
zatimco u ED je pozadavek na tloustku rozdélovace pod cca 1 mm z ditvodu sniZeni
elektrického odporu komor.

Posledni neméné dulezitou komponentou ED modultl jsou elektrody, které jsou nejcastéji
titanové opatiené vrstvou platiny. Pokud nejsou ED moduly provozovany v tzv. reverzacnim
modu, mize byt katoda i z neuslechtilych kovii ¢i bez ochranného platinového povlaku.
Novinkou poslednich nékolika let jsou tzv. kapacitni uhlikové elektrody, u nichz nedochazi
k elektrodové reakci a tim i vyvinu nezadoucich plyni. Nevyhodou téchto elektrod je nizka
kapacita naboje, a proto jsou tyto elektrody vhodné pouze pro reverza¢ni systémy a 0dso-
lovani zfedénych roztok.

Odlisnym typem elektromembranovych modull jsou boxy pro elektroforézu, které jsou tvo-
feny z jedné elektrody a jedné membrany, pievazné heterogenniho charakteru. Tyto boxy
mohou byt bud’ deskové, polokruhové nebo v podobé trubek. Pravé trubkové boxy jsou
nejvice rozsifené, nebot’ z divodu jejich vyrazné mensi velikosti, je box leh¢i a snadno se
s nim manipuluje. Vyhodou je i fakt, ze pfi poruse jednoho boxu nedojde k vypadku tak velké
membranové plochy jako v pfipadé velkoformatovych plochych boxi. Pro trubkové boxy se
pouzivaji bud’ ploché¢ membrany, které se do podoby trubky lepi, ptipadné svaruji, nebo se
pouzivaji pfimo tzv. extrudované trubky. Kazda z téchto variant ma své vyhody i nevyhody.
Vyhodou extrudovanych trubek je beze$vy design a vysoka hladkost povrchu, na kterém
vyrazn¢ neulpiva barva z lakovaci lazn€. Naproti tomu zna¢nou nevyhodou jsou velké
rozmérové zmény pii botnani, nebot’ extrudovana trubkova membrana neni nijak vyztuzena,
ataké vyrazné niz§i tlakova odolnost boxu. Z divodu minimalizace rozmérovych zmén
a zajisténi dostatecné tlakové odolnosti musi mit membranova smés minimalni obsah ionexu
a také minimalni tloustku stény. Boxy z plochych membran maji mnohem lepsi mechanické
vlastnosti pravé z divodu pfitomnosti armujici textilie. Jejich nevyhodou je lehce naruseny
aporézni povrch, na kterém muze barva vice ulpivat. Vzhledem k pfitomnosti armujici
textilie mohou byt membrany mnohem tenci pii stale vyrazné vétsi mechanické pevnosti.
Protoze je elektrochemicky odpor zavisly pravé na tloust’ce, maji extrudované membrany
vyrazné vyssi odpory nez boxy zplochych membran. Pro aplikaci elektroforézy jsou
z celkového pohledu vyhodnéjsi pravé lepené nebo nejlépe svarované boxy. Vyhodou
svafovanych boxu je zachovani funkénosti i ve svaru a také fakt, Zze zde neni pouzito zadné
lepidlo, které by mohlo interagovat s barvou a naruSovat kvalitu naneseného laku.
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1.6 Zavér

Materidl membrany ovliviluje ve zvySené mife proveditelnost procesu, piip. ucinnost
separace. Pro vyrobu membran lze pouzit rGzné polymerni materidly (derivaty celulosy,
akrylaty, polyamidy, polysulfony, polyestery, polyvinylchlorid, polypropylén, polykarbonat,
fluoroplasty apod.). Zname ale také i membrdny ze sintrovanych kovt, skla, uhliku,
specialnich typt keramiky, napf. na bazi Al,03, ZrO, nebo TiO,. Vybér je zavisly predevsim
na typu separované latky a teploté, pfi které separace probiha. Vzhledem k tomu, ze zakladni
vykonova charakteristika membrany, tj. intenzita toku permeatu (mnozstvi permeatu ziskané
pti danych pracovnich podminkach na jednom metru étvereéném membrany) je relativné
nizka (desitky az stovky litri na ¢tverecny metr za hodinu), je nezbytné pro zpracovani
vétsich mnozstvi nastiiku zajistit v pramyslovych zatizenich velkou aktivni plochu membran
(desitky az tisice m?). Proto jsou membrany jiz pti vyrob&é obvykle zabudovavany do
ochrannych pouzder, moduld.

Vyzkum a vyvo] membranovych materiald a membran je Sirokym multidisciplinarnim
oborem, ktery je vsouasné dob& v Ceské republice zajistén zejména akademickymi
pracovisti a jejich piipadnou kooperaci s vyrobcem. Oblast zakladniho a aplikovaného
vyzkumu zahrnuje v hlavnim sméru ionexové heterogenni membrany a bipolarni membrany
s komplexnim piistupem od materidlového vyzkumu funkcionalizovanych iontovyménnych
materiall az po technologii jejich vyrob. Dale pak v menSim rozsahu zahrnuje nepolarni
membrany pro tlakové separace, membrany a materidly vyuZitelné pro separace plynt.
Sougasti aktivit Ceské membranové platformy je podpora charakterizace vlastnosti, studium
morfologie, sledovani rizika zanaSeni a otravy membran s vazbou na regeneracni postupy,
technologie pfipravy a vyroby a modelovani transportnich déjii na membranach. Cilem aktivit
platformy je zajistit pfenos informaci a podporu kooperaci pii feSeni piipravy novych
modifikovanych typt heterogennich ionexovych membran pro demineralizaci vod a pramys-
lovych roztokti, pro produkci ultracisté vody a pro potravinafstvi véetné navrhu technologie
vyroby. Vysledkem posledniho obdobi je modifikovana heterogenni ionexova membrana pro
elektroforézu ve formé bezesvé samonosné trubky vcetné technologie jeji vyroby a druhym
vysledkem je stabilni bipolarni membrana heterogenniho typu véetné technologie vyroby.

Pro bezproudové pouziti iontovyménné membrany je piipravena a testovana heterogenni
membrana ve tvaru dutého vlakna s cilovym vyuzitim v difuzni dialyze.

Mezi nova témata patii studium a piiprava hybridnich membranovych struktur, ktera je
souc¢asnym vyvojovym trendem vedoucim k novym materialim a jejich aplikaci k vykonnym
membranovym separacim, Casto s kumulovanym udinkem katalyzované chemické reakce.
Pozornost je vénovéana antibakterialnim upravam membran zajistujicim ochranu povrchu
membran pii zpracovani biologickych substratl. Jednou z moznych cest je modifikace
stavajicich membranovych struktur postupy pouzivanymi v nanotechnologiich. Takovym
syst¢émum je predpoviddna vyznamna perspektiva v ramci ekologického pojeti vyrobnich
techno-logii i ochrany Zivotniho prostfedi. Zabranou jejich aplikaéniho rozvoje je nedosta-
te¢né zpracovani chemickych a fyzikalnich souvislosti transportu latek multifunkéni
membranou.
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Strategickym ukolem je rozvoj iontovyménnych heterogennich membran vedouci k optimali-
zaci jejich vyuziti v riznych aplikacnich oblastech. Sleduje se zvySeni jejich mechanické
a tepelné odolnosti i chemicka stabilita umoziujici vyuziti v Sirokém intervalu koncentraci
substrattl.

Vyzkum v oblasti membran a membranovych modull povazujeme za kli¢ovou &ast optima-
lizace a inovace VvV membranovych procesech uZivanych v fadé separa¢nich technologii.
Na vyzkumnych projektech pro tuto oblast se musi podilet jak vyzkum zakladni,
uskute¢iiovany na akademickych pracovistich, tak aplika¢ni vyzkum s navazujicim vyvojem
provadény v kooperaci Svyrobcem, méné ¢asto s uzivatelem membranového procesu.
Sledované problémy zahrnuji studium transportu latek membranou, hydrauliky a pfenosu
hmoty v membranovych modulech, optimalizaci a design modulid i jejich usporadani
vV membranovém zafizeni. Perspektivni je i matematické modelovani procesii pro nasledny
navrh technologii. Z hlediska kategorizace membranovych procest se jedna o elektromem-
branové procesy — elektrodialyza (ED), elektrodialyza s bipolarnimi membranami (EDBM),
elektroforéza (EFC), elektrodeionizace (EDI), dale o tlakové membranové procesy — reverzni
osmoéza (RO), nanofiltrace (NF), ultrafiltrace (UF), mikrofiltrace (MF) a membranové moduly
pro separace plyni a par, kde zafind vyrazny nardst poptavky vhodnych technologii.
Znalostni baze procesnich charakteristik modult tlakovych membranovych procest postrada
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potencial.

Membrany jsou nepostradatelné v fadé aplikaci: produkce pitné vody, energie, regenerace
tkani, balici technika, potravinaistvi (vinafstvi, pivovarnictvi, mlékarny), separace nutné pro
vyrobu chemického, automobilového a elektronického pramyslu, atd. Vedle jejich tradicni
separacni funkce se objevuji dalsi pozadavky pro specifickd uziti, napf. pfi reakcich
(katalyza), fazovém kontaktu (membranové stykace). V rtiznych oblastech jsou pozadovany
membrany se specifickymi vlastnostmi povrchu (hydrofobicita, oleofobicita, hemokom-
patibilita), funkcionalizované membrany se specifickymi ligandy, se zvySenou odolnosti napf.
vUci rozpoustédlim a rliznym Ccisticim ¢inidlim, s odolnosti vic¢i vysokym teplotdm nebo
extrémnim pH, se zvySenou selektivitou bez poklesu toku, pouzitelné ve standardnich
zakladnich modulech apod. Odpovédi na vSechny tyto rozdilné pozadavky je skala materialt
(polymery, kovové, keramické ¢i hybridni), stejné tak rizné metody jejich pfipravy, véetné
tenkych vrstev. Vyznamnym prostifedkem pro pochopeni mechanizmu a piedpovidani vykonu
za danych pracovnich podminek jsou modelovani a simulace.

Modelovani a simulace [38] jsou vyuZivany pii vyzkumu a vyvoji membran pro chiralni
déleni enantiomert zracemickych smési, coZ je velice palCiva problematika v oblasti
potravinafstvi a farmacie. Velka ¢ast pfirodnich latek je chiralnich. Vyskytuji se ve formé
enantiomertt ¢i diastereomerd. Kazdy zenantiomerd ma jiné stereoselektivni chovani.
V potravinaistvi se jednd o rtiznou chut ¢i vuni. Pfi aplikaci 1é¢iv mohou byt disledky
rozdilné terapeutické plsobeni. Jeden z enantiomertit mize mit velice pozitivni Gc¢inky na
1é¢bu, kdezto druhy mize tyto Gcinky snizovat nebo dokonce miuze byt Skodlivy a jeho
podani mize mit aZz fatalni dusledky. Z téchto dtivodi se v potravinafstvi a farmacii klade
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diiraz na déleni enantiomerd z racemickych smési. Enantiomery obsazené v racemické smési
maji stejné chemicke i fyzikalni vlastnosti, proto se velice té¢zce oddéluji.

Enantioselektivni membrany se jevi jako velice zajimavé feSeni separace chiralnich latek
[39-43]. Separace probiha diky chirdlnim mistim, ktera jsou zabudovana v membrang.
Mohou byt rozdéleny na kapalné chiralné selektivni membrany (Supported liquid — chiralni
kapalina je imobilizovana v pevném poréznim nosi¢i, Bulk liquid — dvé nemisitelné kapaliny,
z nichZ jedna je chiralni, Emulsion liquid — chiralni kapalina je stabilizovana surfaktanty)
a pevné polymerni chiralné selektivni membrany, kdy chiralni vlastnosti ma hlavni polymerni
fetézec (celulosa, chitosan, alginat sodny atd.), nebo na hlavnim polymernim fetézci jsou
navazany chiralni vétve, nebo v polymerni membrané jsou zabudovany chiralné selektivni
ligandy (cyklodextrin, crown ethery, albumin, apoenzym, protilatky, DNA), nebo nechiralni
membrany, které byly pfipraveny z achiralniho polymeru s transformaci do jednostranné
Sroubovice nebo do nechirdlniho polymeru byl proveden otisk jednoho z enantiomera
(Molecularly imprinting membrane).

V poslednich letech se vyzkum a vyvoj jiz nezaméfuje na osvédcené membranové materialy,
ale zabyva se spiSe modifikacemi, které by vyrazné vylepsily pozadované vlastnosti membran
(selektivita, zvySeny transport, odolnost proti zanaseni). Jsou vyvijeny nové typy kompo-
zitnich nebo hybridnich membran §ité na miru pozadovanym separacim [44].

Jednim ze smérd je vyvoj membran s usnadnénym transportem, které maji ve své struktufe
zabudovanu latku, kterd ma afinitu k jedné ze slozek délené smési a tato slozka je preferencné
transportovana pies membranu. Vhodna latka s pozadovanou afinitou mize byt dispergovany
kov v polymeru, zabudovana iontova kapalina [45], iontovyménné skupiny apod.

Vyzkum téz fesi odolnost membran proti zandSeni jejich povrchovou modifikaci (zvyseni
hydrofobicity, povrchovy naboj). Bez vyznamu neni ani vyzkum a vyvoj novych, chytrych
membran, které by byly schopné separovat vysoce cenné latky ze zfedénych roztokt [46].

Aplikace vysledklt ve vyzkumu a vyvoji novych membran je omezena moznosti imple-
mentace novych typi membran do primyslu z hlediska materialového, technologického
a ekonomického.
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2 TLAKOVE MEMBRANOVE PROCESY
Petr Mikulasek, Hana Jirankova, Jifi Cakl

2.1 Zakladni popis a historicky vyvoj

2.1.1 Konvenéni tlakové membranové procesy [1]

Néazvem konvencni tlakové membranové procesy se zpravidla oznacuji Ctyfi typy separacnich
technik: mikrofiltrace (MF), ultrafiltrace (UF), nanofiltrace (NF) a reverzni osmoéza (RO).
Jejich spolecnym znakem je pouziti polopropustné membrany jako separa¢niho elementu
a tlakového rozdilu jako hnaci sily transportu pfes membranu. Vzajemna odliSnost spociva ve
velikostech pouzivanych tlakovych rozdili, vlastnostech membrdn a pfevazujicim
transportnim mechanismu. Tlakové membranové procesy se vyuzivaji ke koncentrovani nebo
¢isténi zfedénych roztokt a disperzi. Velikost separovanych castic nebo molekul a chemické
vlastnosti rozpoustédla jsou urcujicimi faktory pro vybér vhodného typu membrany.

Piisobenim hnaci sily, tj. tlakového rozdilu nad membranou a pod ni, prochazeji membranou
molekuly rozpoustédla, resp. nizkomolekularni latky, zatimco vétsi molekuly nebo castice
jsou membranou zachyceny. Postupujeme-li od MF pifes UF a NF k RO, velikost
separovanych ¢astic (nebo molekul) klesa, a tedy i velikost portt odpovidajicich membran
musi byt mensi. To rovnéZz znamena, Ze se zvySuje odpor membrany viéi transportu hmoty
a pro dosazeni stejné intenzity toku permeétu je nutné aplikovat stale vyssi tlak. Mezi jednot-
livymi tlakovymi membranovymi procesy nicmén¢ neexistuje ostra hranice.

2.1.1.1 Mikrofiltrace

Mikrofiltrace je proces, ktery se nejvice podoba klasické filtraci. Velikost port mikrofiltrac-
nich membran se pohybuje v rozmezi od 0,05 um do 10 pum, z ¢ehoz vyplyva, Ze proces se
uplatiiuje pfedevsim pro déleni suspenzi a disperzi. Mikrofiltraéni membrany se pfipravuji jak
z organickych latek (polymert), tak i anorganickych materiala (keramika, kovy, sklo) a jedna
se nejcastéji o (a)symetrické, piip. kompozitni, porézni membrany.

Systematické studium mikrofiltrace je datovano na pocatek dvacatého stoleti, kdy Bechold
pripravil prvni membrany z roztokid a byl schopen podle typu pfipravy meénit velikost port
membrany. Zaroven jako prvni pouzil metodu bublinkového tlaku ke stanoveni maximalni
velikosti port. Kolem roku 1918 Zsigmondy a Bachmann vyvinuli jako prvni metodu pro
pfipravu membran z nitratu celulosy, které byly komercné vyuzitelné. Zaroven jako prvni
pouzili termin ,,membranovy filtr“. Membranové separacni metody se staly dilezitymi tésné
po druhé svétové valce, kdy byly pouzity k bakteriologickému vySetfeni systému zasobovani
vodou a pravé toto vyuziti se stalo pocatkem rozsahlého studia technologii membranové
filtrace, tj. mikrofiltrace. V roce 1950 Goetz vyvinul novou metodu pro ptipravu membran
s vy$8im vykonem, kterou v roce 1954 ptevzala firma Millipore, Co. k pramyslové produkci
membran.

Prvni komer¢ni aplikaci MF membran byla biologicka a farmaceuticka vyroba v Sedesatych
letech. V nasledujicich 20 letech byly MF membrany vyuzivany ptevazné pro sterilni filtrace
(odstranéni mikroorganismtl) ve farmaceutickém pramyslu a jako koncova filtrace (odstranéni
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¢astic) oplachovych vod pii vyrobé polovodi¢i. MF byla také pouzita pro sterilizaci piva
a vina, jakoz i pro snadné a ekonomicky vyhodné Cifeni jablec¢nych a jinych ovocnych §téav.
Vzhledem k vys$s§im nakladim nebyla MF az do poloviny 80. let pouzivana v Gpravnach vody.
Velka zména v pouziti MF byla zpisobena epidemii Cryptosporidium v USA v roce 1992,
coz vzhledem k pfisnym normam na odstranéni uvedeného patogenu v systémech pro zaso-
bovani vodou vedlo k Sirokému vyuziti tlakovych membranovych procest. Pfed rokem 1963
byly membrany pro MF vyrabény pifevazné z nitrocelulosy nebo esterti celulosy. Vyvoj
vysoce odolnych membran na bazi polypropylenu, polyamidu a polysulfonu umoznil
v dalSich letech vyrazny rozvoj pouziti MF v dalSich aplikacich.

Aplikace mikrofiltrace

Mikrofiltrace se pouziva v laboratornim i primyslovém méfitku tam, kde je nutné z kapaliny
odstranit ¢astice vétsi nez 0,1 um. V primyslovém méfitku byva nejvice vyuzivana pro
predcistovani nastfiku (tzv. pojistna filtrace) pfed reverzni osmoézou pfi vyrobé velmi Cisté
vody (pro farmaceuticky, kosmeticky, elektrochemicky primysl a energetiku) a procesni vody
(vyroba pitné vody, alkoholu, apod.). Stale $ir§i uplatnéni nachazi téz v procesech ¢isténi
odpadnich vod, zvlasté ve zpracovani odpadnich proudt ve specialnich chemickych techno-
logiich, kde umoziiuje snadnou a rychlou recyklaci cennych latek jejich zkoncentro-vanim.
Skuteénym odpadnim produktem poté zlstiva pouze &istd voda, kterou lze téz vracet do
technologického procesu.

Stale vice se mikrofiltrace vyuziva pfimo v technologickych procesech pfedevsim v potra-
vinafském primyslu, a to jako proces Cist¢ separacni, €i jako soucast membranového
bioreaktoru. V ném, kromé funkce separacni, téz slouzi velky aktivni povrch membran jako
nosi¢ pro zachyceni zivych kultur.

2.1.1.2 Ultrafiltrace

Ultrafiltrace predstavuje jakysi pfedél mezi mikrofiltraci a nanofiltraci. Velikost port ultra-
filtraénich membran se pohybuje v rozmezi od 10nm do 0,05 um. Typické pouziti
ultrafiltrace je zachycovani makromolekularnich a koloidnich latek z roztoki (s molekulovou
hmotnosti 10°-10° Da). Ultrafiltracni membrany 1ze spole¢né s mikrofiltracnimi povazovat za
Cisté porézni membrany, jejichZ rejekce je dana pomérem velikosti a tvaru zachycovanych
molekul a velikosti pért. Transport ¢astic (molekul) je pak pfimo tmérny velikosti ptiso-
biciho tlakového rozdilu nad a pod membranou.

Hlavni rozdil mezi obéma procesy, tj. mezi MF a UF, spo¢iva v mensi velikosti port a mensi
porozité ultrafiltra¢nich membran a tedy i vy$§im hydrodynamickém odporu. Tloustka aktivni
vrstvy je zde obvykle mensi nez 1 um.

Vétsina komeréné vyrabénych ultrafiltracnich membran se vyrabi inverzi fazi polymernich
materialt. Nekteré z téchto materialdl jsou polysulfony, polyvinylfluoridy, polyakrylonitril,
acetaty celulosy, polyamidy, polyimidy. Kromé¢ toho se pouzivaji i anorganické materialy,
tj A|203 a ZrO,.
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Ultrafiltracni membrany byly studovany v laboratornim nebo v malém méfitku jiz od roku
1907. Prvni komercni UF-membrany byly zavedeny v poloviné Sedesatych let firmami
Millipore a Amicon jako soucast vyvoje asymetrickych RO-membran. Vyroba UF-membran
vychazela na pocatku z komer¢niho acetatu celulosy, protoze byly pfipravovany soubézné
s vyrobou RO-membran. Historicky vyvoj procesu ultrafiltrace je uveden v Tab. 2.1.

Tabulka 2.1: Historicky vyvoj procesu ultrafiltrace

Rok Popis vyvoje UF

1907 Bechhold pfipravil membrany vyrobené z roztoku nizkonitrované celulosy s definovanou
velikosti pori, prvni pouziti nazvu ultrafiltrace

1918 Zsigmondy a Bachmann patentovali filtr vyrobeny z roztoku nizkonitrované celulosy

1926 komercializace vyroby UF-membran firmou Membrane Filter GmbH

1963 Loeb a Sourirajan vyvinuli asymetrické RO-membrany

1966 prumyslova V}'/rroba UF-membran v laboratofich firmy Amicon, vyvoj polysulfonovych a
PVDF-membran

1967 vyroba prvnich UF-membran ve formé dutych vlaken firmou Amicon

1969 instalace komer¢ni trubkové UF-jednotky firmou Abcor

1973 predstaveni UF-jednotky s membranami ve formé dutych vlaken firmou Romicon

1980 komercializace spiralné vinutych UF-modult firmou Abcor

1988 prvni vyznamné komeréni pouziti keramickych UF-membran

Ultrafiltrace se ¢asto pouZiva pro zkoncentrovani makromolekul z roztoki, pii¢emz do
permeatu piechazeji nizkomolekularni latky (a molekuly rozpoustédla). Pro vybér vhodné
membrany se jako kritérium zpravidla uvazuje hodnota cut-off.

Pfi navrhu a hodnoceni procesu je tieba opét piihlizet k existenci a vlivu koncentra¢ni
polarizace a zanaSeni membran. V prubéhu ultrafiltrace se Casto na povrchu membrany
hromadi zachycované makromolekuly a zvySuji tak jejich koncentraci v blizkosti membrany.
Pfi ustaleném stavu je konvektivni tok molekul k membrané rovny zpétné difuzi do hlavniho
proudu. Dal§im zvySovanim tlaku jiz pak neroste intenzita toku permeatu, protoze se soucasné
zvysuje odpor mezni vrstvy (dosahlo se limitni hodnoty). Tento jev pak vyznamné ovlivituje
vykon zatizeni. Proto je i vyvoj membran a membranovych jednotek zaméfen na tepelnou
a chemickou odolnost materialu a schopnost snizit (zamezit) zanaSeni membran. Velky diraz
je opét kladen na vybér vhodného typu modulu a konstrukei celého systému.

Aplikace ultrafiltrace

Ultrafiltrace nachazi vyuziti v Siroké oblasti aplikaci, kdy je potiecba separovat makro-
molekularni latky, resp. latky s vysokou molarni hmotnosti. Pfikladem mohou byt napt.
zkoncentrovani mléka a vyroba syri v potravinarstvi, ziskavani proteinti ze syrovatky, ¢iSténi
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ovocnych dzust a alkoholickych napoji a dalsi aplikace v chemickém a farmaceutickém pri-
myslu, metalurgii a papirenstvi.

Mikrofiltrace i ultrafiltrace se Casto vyuzivaji jako pfedfadné procesy pred reverzni osmdzou.

2.1.1.3 Nanofiltrace

Nanofiltrace je tlakovy membranovy proces, pfi kterém jsou primarn¢ oddélovany organické
latky s nizkou molekulovou hmotnosti (200-1000 Da) a vicevalentni soli od jednovalentnich
a od molekul rozpoustédla. Velikost aplikovanych tlaki se pohybuje v rozmezi 10-40 - 10° Pa
(je nutné ptekonat osmoticky tlak).

Nanofiltra¢ni a reverzné-osmotické membrany predstavuji jakysi predél mezi mikroporéznimi
membranami a neporéznimi membranami pro pervaporaci ¢i separaci plynti. Protoze intenzita
toku permeatu je nepfimo umérna tloust’ce materidlu, je zfejmé, ze dilezitym pozadavkem na
nanofiltraéni membrany bude co nejmensi tloust'’ka aktivni vrstvy. Ta se pohybuje pod 1 pum,
vrstva nosice ma obvykle tloustku 50-150 um. Z mnozstvi polymernich materialii pak pro
separace vodnych systémi (napf. odsolovani) nejvice vyhovuji hydrofilni polymery s nizkou
propustnosti pro separovanou slozku.

Na tomto misté je v§ak nutné zdlraznit, Ze na separacni vlastnosti NF-membran ma vyrazny
vliv naboj membrany a soucasn¢ i pH prostiedi, které vyrazné ovliviuje délici schopnost
membrany v piipadé€ ionizujicich organickych latek.

Termin nanofiltrace byl zaveden firmou FilmTec v druhé poloviné osmdesatych let minulého
stoleti k popisu RO procesu, ktery ,selektivné a timyslné umoziiuje nékterym iontim
obsazenym ve vodném roztoku prostupovat membranou‘. Béhem néekolika let dalsi membra-
nologové zacali pouzivat tento ndzev a Eriksson v roce 1988 byl jednim z prvnich, ktery
prosadil toto oznaceni do terminologie membranovych procest. Je vSak nutné uvést, ze ve
skutecnosti tyto membrany, které vykazovaly selektivitu mezi oblastmi pouziti UF a RO,
existovaly jiz v Sedesatych letech minulého stoleti, avsak byly oznacovany jako ,oteviené
RO-membrany*, ,,volné RO-membrany®, , nizkotlaké RO-membrany®, resp. jako ,,mezilehlé
RO/UF-membrany* nebo ,,nepropustné UF-membrany*.

Aplikace nanofiltrace

Prvni pramyslové aplikace byly zaméfeny na odsolovani barviv a opticky zjastujicich
prostiedkil. Retence nanofiltraénich membréan pro jednovalentni ionty (Na®, CI") je mnohem
nizsi, nez pro ionty vicemocné (Ca**, COs*"). Kromé toho jsou nanofiltraéni membrany
schopny zachytit vétSinu nizkomolekularnich latek vcetné herbicida, pesticida, barviv
a cukrli. V mensi mife 1ze nanofiltraci vyuzit i v potravinarském a mlékarenském primyslu.
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2.1.1.4 Reverzni osméza

Reverzni osmoéza je membranova separace schopna délit nizkomolekularni latky i jedno-
valentni ionty pievazné z vodnych roztokd. PouZivaji se asymetrické membrany s vysokym
hydrodynamickym odporem, aplikovany tlak (20-100 - 10° Pa) musi byt vyssi neZ osmoticky
tlak systému.

Vyznamnou skupinu materialti pro reverzné—osmotické membrany tvori estery celulosy, pie-
devsim diacetat a triacetat celulosy. Tyto materialy jsou vhodné piedevsim pro svou vysokou
propustnost pro vodu a nizkou permeabilitu pro stl. Nicméné jejich chemicka, tepelna
a bakterialni odolnost je velmi nizka.

Jinym materidlem, ktery lze vyuzit pro vyrobu RO-membran, jsou aromatické polyamidy.
Ty rovnéz vykazuji vysokou selektivitu pro stl, jejich permeabilita je vSak o néco nizsi.

Osmoza a reverzni osmoza byly studovany vice nez dvé stoleti; nicméné az na pocatku Sede-
satych let minulého stoleti bylo prokazano, ze RO je proces vhodny k separaci iontd z roztokt
a je 1 technicky proveditelny. V roce 1959 Reid a Breton ukazali, Ze filmy vyrobené z acetatu
celuldzy jsou schopné oddélit sil z vody, avSak ziskané intenzity toku permeatu (Cisté vody)
byly pfili§ malé na to, aby byly vhodné pro praktické vyuziti. V roce 1962 Loeb a Sourirajan
pripravili prvni syntetické RO membrany z acetatu celulosy, které vykazovaly vysokou
rejekei soli pii relativné vysoké intenzité toku permeatu. Cadotte a Petersen pozd¢ji pripravili
prvni skuteéné efektivni kompozitni membrany s malou tloustkou, coz piedstavovalo klicovy
pralom k rozsdhlému a ekonomicky schiidnému pouziti RO membran. Historicky vyvoj
procesu reverzni osmozy je uveden v Tab. 2.2.

Aplikované tlakové rozdily se pfi reverzni osmoze pohybuji v rozmezi 20100 - 10° Pa, tedy
vV hodnotach podstatné vyssSich, nez pfi ultrafiltraci a nanofiltraci. Vybér vhodného typu
membrany se fidi pozadavkem, aby hodnoty permeability rozpoustédla byly co nejvyssi
a naopak, aby rejekce iontdl byla co nejnizsi. Materidl membrany musi byt tedy co nejpro-
pustng&jsi pro rozpoustédlo (nejcastéji vodu) a co nejméné propustny pro rozpusténou latku.
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Tabulka 2.2: Historicky vyvoj procesu reverzni osmézy

Rok Popis vyvoje RO

1959 Reid a Breton poukazali na moznost vyuziti filmt vyrobenych z acetatu celulosy pro
odsolovani

1963 Loeb a Sourirajan vyvinuli asymetrické RO-membrany

1963 vyvoj spirdlové vinutého modulu firmou General Atomic Co.
ovéfeni asymetrické struktury membran z acetatu celulosy a navrzeni modelu

1963 R . ) ) .
,rozpousténi—difuze k popisu transportu latek membranou (Lonsdale, Merten, Riley)

1964 navrh kompozitni membrany s tenkou aktivni vrstvou (Francis)

1967 modul s polyamidovymi membranami ve formé dutych vlaken (DuPont)

1972 navrh mezifazové kompozitni membrany s tenkou aktivni vrstvou (Cadotte)

1973 kompozitni membrany s tenkou aktivni vrstvou (Toray)

1971-1974 | modul s membranou ve formé dutych vlaken vyrobenych z triacetatu celulosy (Dow)

kompozitni membrana s tenkou aktivni vrstvou vyrobena z aromatického polyamidu

1978
(Cadotte)
1986 komer¢ni vyuziti modulu s polyamidovymi membranami ve form¢ dutych vlaken
(DuPont)
modifikace stavajicich technologii pro pouziti pti nizsich tlakovych rozdilech (Fluid
1986- , . . .
Systém, Nitto Denko, FilmTec Hydranautic)
1994 membrany s nizkym vlivem na zanaseni (TriSep)
1995 polyamidové membrany s nizkou energetickou spotiebou (Hydranautic)
2002 prvni modul o praméru 18” MegaMagnum (Koch)
2006 nanokompozitni membrany s tenkou aktivni vrstvou (UCLA)

Aplikace reverzni osmozy

Reverzni osmoza je vyuzivana v tad¢ aplikaci, at’ uz se jednd o Cisténi rozpoustédla (vody)
nebo zkoncentrovani rozpusténé slozky. Hlavni oblasti vyuziti reverzni osmdzy je bezesporu
odsolovani mofiské a brakické vody. Velky vyznam ma i produkce ultradisté vody pouzivané
pri vyrobé polovodi¢l. Reverzni osmoza se také pouziva pii zkoncentrovani potravinaiskych
produktii. Ve vétsing pripadd predchazi vlastnimu procesu piediprava separovaného systému,
at’ uz se jedna o sedimentaci, koagulaci, adsorpci nebo napt. mikrofiltraci.

Hlavni vyhody reverzni osmozy jsou:

— provoz RO zafizeni je prakticky nepferuSovany, c¢isténi membran predstavuje jen
nékolik desitek hodin ro¢né;

— kvalita produkované vody je konstantni;

— proces je ekologicky nezévadny;

— automatizace procesu je snadna;
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— naroky na obsluhu a tdrzbu jsou minimalni;

— provedeni vcetné predfiltrace a pfedupravy vstupujici vody je kompaktni (zastavény
prostor je mensi);

— provozni naklady jsou nizké.

2.1.2 Osmotické procesy (pfima osmoza a tlakové zpomalena osméza)

Osmotické procesy jsou v posledni dobé Siroce vyuzivany zejména pii separacich ve vodnych
systémech, at’ uz se jedna o zkoncentrovani potravinaiskych, farmaceutickych a chemickych
produktti, zpracovani odpadnich vod nebo o pfipravu demineralizované a pitné vody z moiské
vody a brakickych vod. V neposledni fad¢ je vyuziti téchto procest testovano i pii produkci
elektrické energie. Pfi pFimé osmoze (osmosis, direct osmosis a nejéastéji forward osmosis,
dale jen FO) prochazi voda semipermeabilni membranou z roztoku o niz§i koncentraci
rozpusténych latek do roztoku s vysokou koncentraci ve snaze o vyrovnani (piiblizeni)
koncentraci na obou strandch membrany. Separacni membrana je v tomto piipad¢ propustna
pro rozpoustédlo a méné propustnd nebo nepropustnd pro rozpusténé latky. Tento jev se
nazyva osmoza (piima osmoza). Velikost osmozy je dana rozdilem koncentraci a nasledné
osmotickych tlakii na obou stranach polopropustné membrany. Technické vyuziti procesu je
zavislé zejména na nalezeni zplsobu, jak efektivné nasledné oddé€lit proslé rozpoustédlo od
koncentrovangjsiho, tzv. ,tazného“ roztoku [2]. Tlakové zpomalena osméza (pressure
retarded osmosis, dale jen PRO) je pak proces tizce navazujici na FO. Pfi PRO se pfeménuje
¢ast osmotického tlaku vznikajiciho v koncentrovangjsim roztoku na jeho hydrostaticky tlak,
ktery muze byt vyuzit standardnim postupem, naptiklad pro produkci elektrické energie [3,
4]. Zjednodusené jsou procesy FO a PRO znazornény na Obr. 2.1.

Ve srovnani s konvencnimi tlakovymi membranovymi procesy, jako je napriklad reverzni
osmoza (RO) a nanofiltrace (NF), nabizi proces FO né€kolik zdkladnich vyhod. Jedna se
zejména o to, ze pii tomto procesu neni potiebny zadny, nebo jen minimalni externé
vytvateny tlakovy rozdil pro zajisténi transportu rozpoustédla membranou, membrany maji
obvykle vysokou selektivitu a velmi nizkou tendenci k zanaseni. Na druhé strané¢ se mohou
v nékterych pripadech objevit problémy se snizovanim hnaci sily procesu nebo se znecis-
tovanim koncentratu. Proto je pii téchto procesech piredev§im dilezité podchyceni jeva
souvisejicich se vznikem koncentracni polarizace v tésné blizkosti membran.
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Obr. 2.1 Princip a) pfimé osmozy a b) tlakové zpomalené osmézy

Pocty publikaci zaméfenych na osmotické procesy jsou shrnuty na Obr.2.2 a Obr. 2.3.
Z uvedenych obrazkl je ziejmy zvysujici se zajem o tuto problematiku cca od roku 2007.
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Obr. 2.2 Po¢et publikaci o FO, PRO a RO od roku 1950 do roku 2012 (pfevzato z [5])

Oba procesy jsou intenzivné studovany jak z pohledu pifipravy novych membran a taznych
roztoki (napf. [5-7]), teoretickych zaklada [2, 3, 8], tak i technologickych a inzenyrskych
charakteristik potencialnich aplikaci [4, 9].
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Obr. 2.3 Pofet impaktovanych publikaci 0 FO a PRO v letech 1997-2017
(PRIMO, Univerzita Pardubice, duben 2018)

Ukazuje se, ze vyuziti klasickych RO membran neni pro tyto aplikace vhodné, protoze maji
membrany, kterd zajist'uje jeji mechanickou odolnost pii vysokych provoznich tlacich RO.
Osmotické procesy tyto vysoké tlaky nevyzaduji, a proto jsou vyvijeny nové membrany s ten-
kou podpirnou vrstvou a modifikovanou aktivni vrstvou [7]. Cilem je ziskat membrany s vy-
sokou selektivitou pii provoznich hodnotach intenzity toku permeatu 0,5 az 8 L m?h™ bar™.
Experimentalni studie téZ potvrdily, ze u FO je vyhodnéjsi orientace aktivni vrstvy membrany
smérem ke zpracovavanému nastiiku, zatimco u PRO smérem k taznému roztoku. Vysledky
experimentalnich i teoretickych studii téz naznacuji, Zze vliv koncentra¢ni polarizace na
prubeh procesu je vyrazné vyssi nez u RO; ptitom ve vétsi mife tento jev ovliviiuje chovani ze
strany koncentrovangj$iho tazného roztoku [4]. Pro potlaceni tohoto jevu je nezbytna Uprava
cirkula¢nich okruhti zajist'ujici efektivnéjsi rozrusovani koncentra¢né polarizacni vrstvy.

Efektivitu, zejména FO, ovliviiuje spravny vybér tazného roztoku tak, aby umozioval
vytvareni dostatecného osmotického tlaku pti i¢inné a nenakladné regeneraci umoznujici jeho
recirkulaci. Piehled v soucasnosti pouzivanych a testovanych taznych roztokt spolecné
s nazna¢enim zakladnich vyhod a nevyhod je uveden v Tab. 2.3. Pti PRO je jako tazny roztok
nejcastéji pouZivana moiska voda; alternativné lze pouZit i koncentrat z RO nebo rizné
mineralni vody s vysokou solnosti.
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Tabulka 2.3: Piehled a zakladni charakteristiky taZnych roztoki

skupina taznych

roztoki typické priklady vyhody nevyhody
vysoky osmoticky tlak,
bézné anorganické NaCl, Na,SO,, cenové dostupné, vyssi difuze do nastiiku,
soli (NH,4)2S0, pro regeneraci lze vyuzit | SO,%prekurzor srazeni
RO
VYSOkY osmoticly 1l | g difuze do nastiiku,
snadno rozlozitelné (NH)HCO3— Stupne, ... | COZ prekurzor srazeni,
o pro regeneraci lze vyuzit Y ,
anorganické soli NH3+CO, , vy$$i obsah amonnych
tepelny rozklad .
iontl v produktu
vhodné pro
potraviny/napoje (riziko
bézné organické difuze do nastiiku), nizsi osmoticky tlak,

latky sachardza, fruktdza cenove dostupné, vyssi viskozita,
pro regeneraci lze vyuzit
NF
zanedbatelna difuze do
nastriku,
nizsi energetické
néaklady na regeneraci

zwitterionty, iontové

organické soli kapaliny, tenzidy

vysoka cena

magnetické
dal latk nanodastice, potencialné velmi nizké ve fazi vyzkumu,
Y reaktivni polymery, naklady na regeneraci vysoka cena
atd.

2.2 Usporadani tlakovych membranovych procesii, membranové
moduly

Pro uspé$nou aplikaci membranového procesu je nezbytné umistit membranu do pouzdra,
které oznacujeme jako membranovy modul. Dva zékladni typy, tedy tubularni a plosné modu-
ly, vychazeji ze zakladnich konfiguraci membran. Deskové a spiralné vinuté moduly obsahuji
plosné membrany, moduly trubkové, kapilarni a s dutymi vlakny pak zahrnuji membrany
tubularni [10].

V trubkovych modulech a v modulech s dutymi vlakny jsou jednotlivé membrany obvykle
paralelné usporadany do svazkl. Obecné plati, Ze separacni systém obsahuje fadu moduld,
jejichz konkrétni uspotfadani se 1isi podle ekonomickych a technickych pozadavki dané
technologie [1]. Pro zajisténi ekonomického provozu je tieba, aby membranové moduly mély
pokud mozno co nejvétsi specifickou plochu membran, malou nachylnost ke znecisténi, resp.
snadné Cisténi a nizkou cenu.

Membranovy modul si lze predstavit jako nejmensi pracovni jednotku, ktera je sloZena
Z jedné ¢i vice membran a ostatnich pomocnych prvkd.

Konfigurace plosné nebo deskové se pouzivaly jako jedny zprvnich. Z divodu malé
efektivni plochy vSak byly pro primyslové vyuziti nedostacujici. Tento problém byl vyfeSen
umisténim nékolika (desitek) membran oddélenych distanénim sitkem (spacerem) do modulu.
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Vznikla tak modifikovana konfigurace plosnych, deskovych membranovych modult. Tato
konfigurace nasla uplatnéni pfedevs§im ve farmaceutickém a potravinaiském primyslu. Pro
separaci extrémné zasolenych odpadnich vod, které vykazuji vysoké osmotické tlaky
(naptiklad pii zpracovani prusaki ze skladek komunalniho odpadu) byly vyvinuty DT (disc-
tube) moduly, které 1ze provozovat pii provoznich tlakovych rozdilech az 100 bar.

Spiralové vinuté membrany jsou obvykle umistény v tzv. sendviCovém usporadani. Dvé
membrany jsou k sobé umistény nastiikovou stranou a mezi né je vlozen rozdélovac
(,,spacer). Takto pfipravené membrany jsou pak navinuty na centralni trubku. Nastiik je
axialné veden skrze modul podél vystupu permeatu. Radialné k toku retentatu proudi permeat.
Spiraloveé vinuta konfigurace je nejvice vyuzivana pro reverzni osmozu.

V piipadé trubkové (tubularni) konfigurace je nékolik membran umisténo do pouzdra
z rizného materidlu, jako je napf. keramika, polymer nebo ocel. Pocet membran neni omezen,
ale obvykle se jedna o rozmezi 1-100 kusii. Nastiik je veden skrze stied trubkovych mem-
bran, permeat prostupuje st€énou membrany a retentat je odvadén na druhém konci membrany.
Zékladnim pouzivanym materialem je keramika, tedy material, ktery je dostate¢né tepelné
a relativné mechanicky odolny. Z tohoto divodu jsou casto tubuldrni trubkové membrany
vyuzivany v odvétvich, kde je zvySena potieba ¢isténi nebo pouzivani vysokych teplot.

Kapilarni modul je slozen z velkého poctu kapilar, jejichz konce jsou umistény do matric
z polymerniho materialu (epoxid, polyuretan apod.). Jsou pouzivany dva typy nastaveni:

Inside-out — nasttik je veden do kapilar a permeat je odebiran z vnéjsi strany kapilar,
Outside-in — nastiik je veden z vngjsi strany kapilar a permeat je odveden vnitini
stranou membrany.

Vybér vhodného nastaveni je zavisly na technologickych parametrech a na procesu, pro které
je nastaveni posuzovano.

Konfigurace tubularni, duta vlakna pracuje na stejném principu jako modul kapilarni. Od
uvedené konfigurace se li§i pouze rozmérem kapilar. Tento typ membranového modulu je
casto vyuzivan pii mikrofiltraci, hemodialyze a separaci plynt.

Z hlediska procesniho usporadani existuji dva zakladni typy membranovych procest — dead-
end a cross-flow konfigurace. Pfi dead-end filtraci teCe nastiikovy proud kolmo na
membranu a zachycené Castice vytvaieji na jejim povrchu vrstvu. Tloustka vrstvy se s Casem
zvySuje a umérné tomu klesa rychlost toku permeatu. K odstranéni vrstvy se obvykle pouziva
periodické odmyti pomoci zpétného proplachu. Pti cross-flow separaci protéka nastiik podél
povrchu membrany, vétSina Castic je postupné odmyvana a ustavuje se rovnovaha zavisla
predevsim na mife vratného a nevratného zanaSeni membrany.

Membranova zarizeni pro tlakové membranové procesy se obecné skladaji z téchto ¢asti [1]:
— membranovy modul (deskovy, spiralné vinuty, trubkovy, kapilarni, s dutymi vldkny),
— Cerpadlo (odstedivé, pistové, membranové),
— nadrz na nastiik a permeat, vymeénik tepla,
— potrubi a armatury,
— m¢éfici zafizeni (manometry, teploméry, prutokomery).
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Podle zptisobu provozu membranovych procest je mozny provoz:
— kontinualni (retentat se nevraci do nadrze, nastiik je dopliiovan),
— vsadkovy (diskontinualni),
— semikontinudlni (s recirkulaci), ¢ast retentdtu se vraci do zasobni nadrze a cast se
odvadi.

Kontinualni prito¢né uspoiadani je znazornéno na Obr. 2.4 a). Jedna se o cross-flow
konfiguraci, kdy nastiik proudi velkou rychlosti podél povrchu membrany a permeat odtéka
kolmo na vstupni proud. Tvorba mezni vrstvy je zde vyrazn¢ omezena a proces je mozné
realizovat kontinualné.

Schéma vsadkové pracujiciho zarizeni je uvedeno na Obr.2.4 b). Je to nejjednodussi
zpusob provozu a pouzivd se pfedevSim u laboratornich a poloprovoznich membranovych
zafizeni. Pfi tomto uspofadani se dosdhne nejrychlejsiho zahusténi daného mnoZzstvi
vychoziho roztoku a je postacujici nejmensi plocha membran.

Zapojeni pritokového modulu s vnitini recirkulaci retentatu je uvedeno na Obr. 2.4 c).
Vyhodou tohoto usporadani je moznost volby hydrodynamickych podminek, tedy pfedevsim
rychlosti proudéni nad membranou a optimalni hodnoty Reynoldsova kritéria.

Vytézek permeatu v prutokovych zafizenich lze zvysit sériovym zapojenim moduld, ¢imz se
zvysi doba zdrzeni nastfiku. Vykon jednotky je pak mozné zvysit paralelnim zapojenim
modult.

Zpusob zlepseni separace nizkomolekularnich a vysokomolekularnich latek pii tlakovych
membranovych operacich predstavuje pracovni rezim diafiltrace.

Technika diafiltrace je vyuZivana ptedev§im pro odstranéni nizkomolekularnich latek ze
suroviny. Toho je dosazeno pouzitim promyvaci kapaliny, ktera je pfidavana do zasobni
nadrze. Diafiltrace je nejéastéji vyuzivana pro ziskavani retentatu bez obsahu piimési, nebo
pro zvyseni koncentrace nizkomolekuldrnich latek v permedatu.

Diafiltraci lze provozovat v n€kolika pracovnich rezimech. Diafiltrace za konstantniho
objemu v nadrzi je provadéna ve vsadkovém provedeni. Do zasobni nadrze je piivadéna
zvolend diafiltracni kapalina, kterd kompenzuje Ubytek permeatu tak, aby objem vsadky byl
konstantni.

Nevyhodu kontinudlni diafiltrace, tedy velkou spotifebu diafiltracni kapaliny, Castecné fesi
usporadani tzv. counter-current diafiltrace. V tomto piipadé je ¢ast permeatu vznikajiciho pfi
diafiltraci vedena zpét do procesu jako diafiltra¢ni kapalina.
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Obr. 2.4 Schematické znazornéni zakladnich usporadani membranového procesu:
a) pritocné, b) vsadkové, ¢) s ¢asteénym vracenim retentatu

2.3 Aplikace tlakovych a osmotickych membranovych procesi

2.3.1 Oblast chemickych a primyslovych vyrob

Tlakové (TMP) a osmotické (OMP) membranové procesy dnes nachazeji uplatnéni i v fadé
oblasti, které pfimo nesouvisi s Gpravou nebo ¢isténim vody. Kromé potravinafstvi a farma-
cie, kterym je vénovana samostatna kapitola, se jedna zejména o vyrobu chemickych latek
(meziprodukti) rizné Cistoty, petrochemii, spotfebni chemii, kosmetiku, barviva, pigmenty,
polymerni materialy, textilni a kozedélny primysl, strojirenstvi, elektrotechniku a dopravu
(pfedevsim automobilovy priamysl a lodni dopravu).

Na stran¢ provozovatele, ¢i uzivatele je zakladni motivaci pro zavadéni TMP a OMP procest
do vyrob pfedevsim snaha o ziskani zcela novych produktii, zvyseni uzitné hodnoty a kvality

vvvvv

snizeni energetické naro¢nosti vyroby, omezeni, ¢i Gplna eliminace dopadd vyroby na zivotni
a pracovni prostiedi a v neposledni fadé eckonomickd vyhodnost nového =zafizeni Cci
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technologie. Na strané nabidky, tj. producenti membran, zafizeni a technologii, napomahaji
rychlej$imu rozvoji zejména nové odolnéjsi materidly membran, jejich antifoulingové upravy
a nizkotlaka provedeni (robustni ultratenké membrany), provazena v nékterych ptipadech
i poklesem ceny membran souvisejicim zejména s rozsahem a centralizaci jejich produkce.
Z hlediska technologického nasazeni byly vypracovany a ovéfeny metodiky testovani
a navrhu jednotlivych procesi, zvladnuta preduprava nastiku a Cistici postupy. Zaroven je ve
zvySené mife uplatilovana modularita, unifikace a automatizace. Rozumné je zvladan
i transfer znalosti na narodni i nadnarodni urovni. Kvalitni vyvojové a dodavatelské firmy se
produktove a technologicky tizce specializuji s cilem zvladnuti i vSech souvisejicich procesii
zvazované vyroby. Z hlediska technologického je stavajici etapa rozvoje téz charakterizovana
zavadénim membranovych reaktorti a bioreaktori a nastupem integrace membranovych
procest do slozitéjsich vyrobnich celkd.

V oblasti chemickych a primyslovych vyrob jsou testovany a v fadé pripad nachazeji TMP
a OMP své uplatnéni zejména jako:

— alternativni procesy k rektifikaci, extrakci a adsorpci pii déleni, ¢isténi, regeneraci,
recyklaci nebo valorizaci vedlejsich produktt reakci (NF, RO, FO),

— alternativni procesy k sorpci, extrakci a iontové vyméné pii zpracovani a recyklaci
vynasenych slozek z lakovani, mofeni a dal$ich povrchovych uprav (UF, NF, RO, FO),

— alternativni procesy k odparkam pfi zvySovani koncentrace produktt (MF, UF, NF, RO,
FO),

— alternativni procesy k iontové vyménné demineralizaci pfi odsolovani a promyvani
produktt (UF, NF v diafiltraénim modu),

— procesy zvySujici vytézek reakei prostiednictvim novych koncepti membranovych
v dasledku

e snadné recyklace dispergovaného katalyzatoru (MF),

e odvodu nizkomolekularnich produktti reakce (NF, FO),

e selektivniho davkovani reaktanti pomoci membran (UF, NF),

e vyuziti membrany jako nosice katalyzatoru, a soucasné separac¢niho elementu
(MF, UF, NF),

— procesy umoziujici efektivni pfipravu technologické vody o pozadované kvalit¢ (MF,
UF, NF, RO, FO),

— procesy pro produkci velmi &isté vody pro high-tech technologie, naptiklad v elektro-
technice (vicestupiiovd RO v rtiznych kombinacich s IE a elektro-membranovymi
procesy),

— soucast integrovanych slozitéj§ich membranovych vyrobnich celkd (napriklad
autothermni reforming).

Moznosti vyuziti membranovych reaktori a bioreaktori a piiklady rtznych aplikaci
souhrnné zpracovava napi. prace [11]. Z pohledu membranovych reaktori nejvétsi rozvoj
v poslednich letech zaznamenaly aplikace zaméfené na reakce probihajici v plynné fazi,
atedy smembranami pro separace plynt, které jsou podrobné zpracovany v dalSich
kapitolach této prace. Nicméné objevuji se i aplikace vyuzivajici TMP. Jedna se naptiklad
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0 membranové reaktory se zeolitovymi membranami, které byly pouzity pro piipravu
a separaci izomerd xylenu, etanolovou esterifikaci, hydrolyzu olivového oleje, ¢i produkci
metanolu.

Rada praci je zaméfena i na membranové fotolytické a fotokatalytické reaktory, v nichz
dochazi napiiklad k destrukci slozitéjSich organickych latek (pesticidy, léciva, barviva)
a pouzita NF membrana propousti pouze nizkomolekularni rozkladné produkty. Samostatnou
a prudce se rozvijejici oblasti pak jsou membranové bioreaktory. Dominantni vyuziti
nalezly pfi acrobnim nebo anaerobnim zpracovani odpadnich vod, a to jak v ponorném dead-
end, tak i vcross-flow uspofadani. Budouci rozvoj procesu vSak lze spatiovat i pii
intenzifikaci pokro¢ilych bioprocest, jejichz produktem jsou cenné specifické latky a 1é¢iva.

Zajimavou oblasti je vyuziti TMP pfi zpracovani a ¢isténi vody vyuzivané nebo odpadajici
v ruznych fazich petrochemickych procesiu. Nejnovéjsi kriticky piehled stavajicich ptistupt
doplnény o naznaceni budoucich trendt zpracovali autoii [12]. Podle autord [12] ma
zaclenéni membranovych technologii v ropném pramyslu znaény potencial uz jen z toho
pohledu, Ze v soucasnosti je celosvétové v provozu cca 700 000 ropnych vrtl a 655 ropnych
rafinerii, které maji znanou potiebu upravené vody a zaroven produkuji velké mnozstvi
odpadl. Vyuziti membranovych procest akceleruje cca od roku 2000. V roce 2012 se
v ropném primyslu zpracovavalo membranovymi procesy 1,57 milionu m%d néstfiku. Tento
udaj byl ziskan z analyzy 268 aplikaci z 32 zemi, které pouzivaly rizné membranové
technologie. Vétsina implementaci se nachazela v zemich produkujicich ropu a smétovala
hlavné k tpravé procesni a studni¢ni vody (injekéni vody), brakické vody, moiské vody
a povrchové vody. Zékladnim trendem do budoucnosti se predpokladd omezeni vypousténi
upravenych odpadnich vod a jejich dalsi docisténi, recyklace a opétovné pouziti.

Rozvijejici se oblasti je nanofiltrace organickych rozpoustédel. Proces je charakteristicky
fadou neobvyklych interakci materidlu membrany a rozpoustédla. Od roku 2007-2011 byl
pocet impaktovanych ¢lankti v této oblasti konzistentné mezi 7 a 10 ro¢né. Avsak od roku
2012 se zastoupeni publikaci v této oblasti zvySovalo, az na uroven 41 publikaci v roce 2016
[13]. Proces nanofiltrace organickych rozpoustédel ma Sirokou skalu tematickych podskupin,
kterda mohou byt oznaCeny [14] jako zkoncentrovani rozpoustédla, vymeéna rozpoustédla
(diafiltrace), nebo jeho Ccisténi a opé€tovné vyuziti (recovery). Systém lze dale rozsifit
0 syntézu a krystalizaci s asistujici nanofiltraci organického rozpoustédla nebo celou fadu
katalytickych procesti. Obr. 2.5 shrnuje ptehled ¢lankt publikovanych (2010-2013)
0 jednotlivych podskupinach ve vazbé¢ na oblast pouziti.
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# of publications (-)

Obr. 2.5 Pocty publikovanych ¢lanku zabyvajicich se nanofiltraci organickych rozpoustédel
(prevzato z [13])

Rada aplikaci zaméfenych na specifika konkrétnich latek je podrobné popsana napiiklad
v literatuie [13-15]. Rostouci trend je ziejmy ve vyuziti komeréné dostupnych kompozitnich
nanofiltraénich membran, které lze vybrat (pfizpisobit) tak, aby byl vytvofeny systém
optimalizovan pro danou separaci. Zejména druhd generace membran (napf. DuraMem,
SolSep, GMT-0NF-2) m4 mnohem spolehlivéjsi stabilngjsi vykonové charakteristiky, coz
pravdépodobné urychli dalsi zavadéni nanofiltranich procesii s organickymi rozpoustédly
Vv primyslu. V tomto ohledu je dualezity i vztah mezi celkovymi nédklady technologie
a velikosti zafizeni. Je pravdépodobné, ze primysl bude nejprve investovat do malych
aplikaci (napf. pro farmaceutické a specialni chemické tcely), a teprve po ovéteni a zavedeni
technologie se investice uskuteéni ve veétsim méfitku (napfiklad u zakladnich
a spotiebitelskych chemickych aplikaci). V nékterych pripadech je vahavost investorti
ovlivnéna také konkurenceschopnosti membranové filtrace vici konvenénim postuptim pro
provadéni nékterych naro¢nych separaci, jako je naptiklad oddéleni molekul s molekulovou
hmotnosti mensi nez 200 g mol™. Neni-li membranova filtrace dostatend selektivni pro
dosazeni pozadované Cistoty a nemize tedy nahradit obvyklé purifikaéni postupy, muze byt
stale vyhodna pro zkoncentrovani anebo diafiltraci latky a integruje tak konvencni purifika¢ni
procesy do hybridnich membranovych systému. Na druhou stranu existuji piipady, kdy
membranova filtrace je témét jedinou alternativou (naptiklad pro molekuly citlivé na teplo
nebo pro diafiltracni vyménu netékavych rozpoustédel).

Textilni primysl véetné pramyslu vyroby odpovidajicich barviv jsou dalsi oblasti, ve
kterych nachéazeji uplatnéni membranové procesy, piedevsim NF pro odsolovani (diafiltraci)
barviv a membranové bioreaktory pro ¢isténi odpadnich vod. Prehled nejnovéjsich poznatkt
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je uveden napiiklad v literatufe [16, 17]. Uplatnéni nachazi NF i pfi odsolovani specialnich
barviv pro digitalni tisk [18].

Dalsi zajimavou oblasti pro nasazeni a $ir§i vyuzivani membranovych separaci je stroji-
renstvi, automobilovy primysl a zejména povrchova tprava kovi a dalsich materialt.. Zde
je jiz celosvétové standardné vyuzivana ultrafiltrace pii elektroforetickém nanaSeni
katodickych i anodickych natérovych materiali. Dale jsou TMP testovany a vyuzivany pii
recyklaci oplachovych vod jak z galvanickych procest, fosfatovacich procest, tak i z procest
vyuzivajicich k povrchové ochrané vodou feditelné natérové hmoty. Vyznamné uplatnéni téz
nachazi MF a UF pii udrzbé a recyklaci kovoobrabécich feznych a chladicich emulzi.

Vyuziti membranovych technologii v iipravarenstvi, tj. pii pfipravé pitné a technologické
vody o ruzné pozadované kvalité je celosvétové jednou z nejrozvinutéjSich oblasti vyuziti
membran. V CR vsak zpravidla narazi na pietrvavajici vieobecné povédomi, Ze se jedna
0 technologie investicné a provozné drahé. V uplynulych letech byly provedeny firmou
SWECO Hydroprojekt poloprovozni testy, pfi kterych se posuzovala moznost ndhrady
dvoustupnové technologie (sedimentace + filtrace) na povrchové vodé jednostupiiovou
upravnou vody s membranovou filtraci (Gpravna vody III. Mlyn, Bedtichov, Vimperk). Prvni
vetsi aplikace membranové filtrace pak byla realizovana na Gpravné vody Biezova. Dale byly
instalovany keramické mikrofiltraéni membrany na Gpravné vody Trnova a RO je v provozu
na tpravné vody Frydlant, kde slouzi pro odstranéni dusi¢nant.

2.3.2 Energetika

Energetika se zabyva vyrobou, spotiebou, importem a exportem energie, zejména ve formé
elekttiny. V roce 2017 se v Cesku vyrobilo 81 TWh a bylo spotiebovano 61,9 TWh elektiiny.
Vétsina elektéiny se vyrabi v uhelnych (50,9 %) a jadernych (33 %) elektrarnach.
V elektrarnach vyuZivajicich obnovitelné zdroje energie se v Cesku vyrobi cca7,1%
elektrické energie, zatimco pramér EU je 20,1 %. Celosvétove bylo zavadéni membranovych
separaci v energetice zapocato koncem 80. let minulého stoleti, zejména jako konkurenéni
proces K iontové vyménné demineralizaci pii pfipravé napajeci vody parnich kotli. V prib&hu
nasledujicich let membranové technologie postupné pronikly i do dalSich Casti a oblasti
energetiky, jedna se zejména o:

— dalsi zvySeni uCinnosti a odstranéni nékterych nedostatkd (investi¢ni narocnost,
zastavéna plocha, pracnost a ekologické dopady) stavajicich energetickych zafizeni,
tj. klasicka tepelna energetika, jaderna energetika a energetické systémy s vazbou na
obnovitelné zdroje,

— vyvoj energetickych systémui, v nichz jsou membrany soucasti centralni produkéni
jednotky energie — membranové energetické systémy, tzv. ,,blue energy*.

Dtlezitou cast stavajicich tepelnych energetickych zarizeni tvofi systém vodniho
hospodaistvi. Ten lze principidln¢ rozdé€lit na oblast vstupni suroviny (vody), vodu
technologickou a vodu odpadni. Tlakové membranové procesy se dnes uplatiiuji riiznou
mérou ve vSech tiech oblastech. Zejména se jedna o nahradu vstupnich piskovych filtria (MF
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v cross-flow i dead-end ponorném uspotadani), pfi ptipravé napajeci vody jako alternativa
kiontové vyméné (RO v jednostupnovém 1 vicestupfiovém uspofadani, popiipadé
v kombinaci se smésnym ionexem (mixbed), nebo membranovou elektrodeionizaci).

MF se téz vyuziva pfi Cisténi vratnych kondenzati, tj. pro odstranéni necistot a iontového
znedisténi (z koroze potrubi) pii zvySené teploté kondenzati. Rada publikovanych praci
zminuje 1 vyuziti MF, UF, NF nebo RO pfi Upravé a cisténi chladici vody. Mira zavadéni
téchto technologii je vyrazné zavisla na jiz vybudované zdkladni infrastrukture vyroby
energie. To znamena, Ze nové jednotky stavéné na ,,zelené louce“ jsou obvykle vybaveny
nejmodernéj$imi membranovymi postupy, zatimco inovace starSich technologii ¢asto pouze
kopiruje na vys$si urovni ptvodni zatizeni. To je jednou z hlavnich pii¢in, pro¢ se naptiklad
ionexové technologie pouzivané pro Gpravu napajeci vody stale Gispésné udrzuji.

V oblasti jaderné energetiky nachazeji membranové separace obdobné uplatnéni jako
u klasickych tepelnych zatizeni. Navic jsou publikovany vysledky studii zaméfenych na vyziti
RO a NF pro cisténi primarniho chladiciho okruhu elektrarny. Jednd se predevsim
0 odstranovani kyseliny borité a dalSich kontaminantii. Napfiklad autofi [19] realizovali fadu
experimentt, jejichz cilem byla nahrada odparky membranovou separaci (RO) pro elektrarnu
Temelin.

Uvadi se téz, ze malé a stiedni jaderné reaktory jsou vhodné jako zdroj energie pro odsolovani
(napt. motské vody), a to ¢asto v kombinaci s kogeneraci elektFiny vyuzivajici nizkotlakou
paru z turbiny a teply nastiik motské vody z koncového chladiciho systému reaktoru. Systémy
byly ovéfeny naptiklad na jadernych letadlovych lodich americké armady. Soucasné piipadné
odsolovani umoznuje snadné zmény odbéru elektiiny pii zachovani optimalniho vykonu
reaktoru. Odsolenou (pitnou) vodu lze pfitom skladovat mnohem snadnéji nez elektrickou
energii.

V poslednich letech je Siroce studovana moznost vyuziti tlakové zpomalené osmézy (PRO)
pro produkci elektrické energie pii sméSovani ,,sladké ficni a ,,slané* motské vody. Tlakovy
rozdil (protitlak) vytvafeny proti osmotickému tlaku je vyuzivan pro pohon klasické vodni
turbiny. V soucCasnosti jsou provozovany rizné pilotni jednotky ovéiujici funkcionalitu
systémi. Nejznaméjsi je jednotka PRO, kterd byla navrzena a postavena firmou Statkraft
v Tofte (Norsko) v roce 2009. Cilem projektu byl elektricky vykon 10 kW pfi pouziti nastiiku
ficni vody a moiské vody jako tazny roztok. Byly pouzity spirdlové vinuté membranové
moduly o celkové plose 2000 m? pri tlaku 1015 bar. Vysledkem dlouhodobého studia byla
energetickad hustota 3 W/m?. Bohuzel tato hodnota je nizsi nez o¢ekavana hodnota 5 W/mz,
ktera byla povazovana za hrani¢ni pro ekonomickou uspésnost projektu. Statkraft oznamil
ukonceni projektu na konci roku 2012. Na zaklad¢é bohatych zkuSenosti se v navaznosti na
projekt piedpoklada zahdjeni vystavby vétsi PRO jednotky (2 MW). Mezitim byly hledany
cesty zvySeni ekonomické ucinnosti procesu. Ukazuje se, vyhodné by mohlo byt vytvareni
tzv. hybridnich systémi [4]. Prototyp takového hybridniho RO-PRO systému byl postaven ve
Fukuoce (Japonsko) v ramci feSeni projektu “Mega-ton Water System”. Technologie byla
navrzena jako kombinace odsolovani moiské vody s vyuzitim RO, PRO, a ¢isticky odpadnich
vod. Vyuzitim 420 m*/d odpadni vody jako nastfiku PRO, 460 m*/d RO koncentratu
z odsolovani motské vody jako tazny roztok a 10 palcovych membranovych modult z dutych
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vlaken (Toyobo) byl dosazen maximalni vykon 13 W/m? pfi tlaku 30 bar. Hybridni proces
RO-MD (membranova destilace) -PRO je testovan v Koreji (Cisti¢ka odpadnich vod
v Nambu, pfistavni mésto Busan). V tomto piipadé je koncentrat z RO dale zkoncentrovan
MD a az poté je vyuzit jako tazny roztok PRO.

2.3.3 Oblast potravinaFstvi a farmacie

Membranové technologie (pfedevsim tlakové membranové procesy) vyuzivané v potra-
vina¥stvi jsou vhodnou a energeticky uspornou alternativou k tradi¢nim procestim. Nachazeji
stale vétSi uplatnéni i v primyslovém méfitku a to zejména pii upravé vody, v biotech-
nologiich a pfi zpracovani potravin. Membranové separace se také stavaji soucasti
technologickych procest pro vyrobu novych produktii o vysoké Cistoté [1, 20].

Mikrofiltrace muze byt pouZita k odstraiiovani bakterii a spor z mléka, syrovatky a dalSich
meziproduktll. Kromé zlepSeni trvanlivosti ma metoda tu vyhodu, ze organoleptické a che-
mické vlastnosti mléka ziistanou nezménény. Mikrofiltraci lze vyuzit i pfi vyrobé dalSich
mlécnych vyrobkd, pii vyrobé syri zlepsuje trvanlivost syra a eliminuje potiebu ptisad, napf.
dusi¢nant.

Pouziti ultrafiltrace umoziuje ziskat cenné proteiny ze syrovatky, s vyhodou lze membra-
novymi procesy separovat z mléka i dalsi slozky (kasein a jiné bilkoviny), a to bez fazovych
zmén a teplotnich Soka [21]. Ultrafiltraci Ize dale vyuzit pfi normalizaci proteinu a celkové
suSiny v mléce pro vyuziti ve fermentovanych vyrobcich, jako jsou smetana, syry, jogurty
a tvarohy.

Zpracovanim a vyuzitim koncentratu z mlécnych proteinti pomoci ultrafiltrace a diafiltrace se
zabyva prace [22]. V ptehledu je zkoumana dtlezitost a vliv raznych faktort, jako jsou
podminky ultrafiltrace a diafiltrace na flux, vliv okyseleni mléka, ptfidavku minerald,
stabilizujicich soli, homogenizace, podminek suseni a jejich vztahu k rozpustnosti koncentratu
z mléénych proteinll. Pozornost je vénovana lepsimu pochopeni a sjednoceni pojmu MPC
a dale parametrim ovliviwujicim rozpustnost, tepelnou stabilitu a novym moznostem jejich
uplatnéni v potravinarstvi.

Aplikaci cross-flow nanofiltrace jako tietiho stupné upravy vody v mlékarenstvi popsali
autofi [23]. Zabyvali se nalezenim vhodné  cross-flow rychlosti proudéni nastiiku
a stanovenim optimalniho stupné ziskani permeatu. Pro pfipravu velmi ¢isté vody z piedupra-
vené zneCisténé vody z mlékarenstvi bylo v praci [24] pouzito reverzné osmotickych spiralné
vinutych moduld, ¢imZ byla snizena vodivost a také doslo k vyznamnému poklesu obsahu
organickych latek.

Integrovany membranovy proces pro zpracovani odpadni vody z mlékarenstvi studovali autofi
[25]. Jednalo se o kombinaci srazeni, ultrafiltrace, nanofiltrace a fermenta¢niho procesu pro
recyklaci vody a ziskani bilkovin a kyseliny mlééné. Proces umoznil snizeni koncentra¢ni
polarizace a vyrazn¢ omezil zandSeni membran. Syrovatkové bilkoviny piesto v omezené
mife zptsobovaly zanaSeni PES membran.

Ekonomické posouzeni vyhodnosti reverzni osmozy aplikované pii Gpravé odpadni vody
v mlékdrenstvi zaloZzené na experimentdlnich datech provedli autofi [26]. Pro realné&jsi
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podminky byly uvazovany jest¢ dodatecné provozni naklady. Model byl ovéfen prostied-
nictvim konkrétni aplikace.

K dal§im zajimavym oblastem vyuziti ultrafiltrace/nanofiltrace patii napf. zpracovani
odpadni vody vznikajici pfi vyrob¢ instantnich napoji nebo pfi zpracovani cukrové titiny.
Také v téchto aplikacich se Casto vyuzivaji integrované procesy spojujici klasické metody
predupravy (koagulace, flokulace) S membranovou separaci [27], piip. je membranovy proces
realizovan v rezimu diafiltrace [28]. Vzhledem k nutnosti ¢astého ¢isténi membran jsou
obvykle pouzivany keramické membrany. Tyto membrany se uplatiiuji i v fad¢ dalsich apli-
kaci, jako jsou ¢isténi odpadnich vod ze zpracovani oliv, kukufice, masa, ryb i ovocnych §tav,
napoji, vina a piva [29]. Protoze v potravinaiskych technologiich je nezbytné pravidelné
Cisténi zatizeni, jsou keramické membrany vyhodné pro moznost snadné sterilizace a zajisténi
hygienické nezavadnosti potravin.

Pomérmé velké vyuziti nachazeji tlakové membranové procesy pii Gpravé odpadni vody ze
zpracovani olivového oleje. I zde je snaha o jeji vycisténi a opétovné pouziti. Pritomnost
fytotoxickych znecistujicich latek odolnych biologické degradaci snizuje Gcinnost biologické
upravy vody. Bylo navrzeno mnozstvi integrovanych procesti pro zpracovani téchto vod,
jejich ucinnost ale nebyla dostate¢na. DalSim problémem jsou vysoké naklady pro Cisténi
vody pro mensi producenty olivového oleje. Membranové technologie se tak stavaji i¢innym
prosttedkem pro zpracovani odpadnich vod a jejich pouziti se rozsifuje. K tomu pfispiva
rozvoj novych materiald, designu a membranovych moduld. Limitujicim faktorem je opét
zanaSeni membran, které vede ke snizeni u€innosti separacnich procesd a tim i ke zvySeni
provoznich nakladt. Piehledova prace [30] je zaméfena na zpracovani odpadni vody z vyroby
olivového oleje se zaméfenim na moznosti pfedupravy, pouziti integrovanych membranovych
procest i zpisoby omezeni zandSeni membran.

Novy zpusob destabilizace suspenze pii Gpravé odpadni vody ze zpracovani olivového oleje
studovali autofi [31]. Sledovali vliv zeta-potencidlu na podminky destabilizace a testovany
systém se ukazal jako velmi efektivni pro odstranéni suspendovanych ¢astic pied pouzitim
membranového procesu (mikrofiltrace a ultrafiltrace). Nejlepsich vysledkid (vysoké hodnoty
fluxu) pak bylo dosazeno pfi pouziti keramickych membran.

Ochando-Pulido et al. v své praci [32] zkoumali problematiku zanaSeni reverzné osmotickych
membran pfi upravé odpadni vody ze zpracovani olivového oleje. Autofi posuzovali vliv
jednotlivych odport (gelova a koncentraéni polarizace) na pribéh procesu a prispévek latek
zpusobujicich vnitini zanaseni na celkové zanaSeni membran. Bylo prokazano, Ze nejveétsi
vliv maji pfitomné koloidni latky.

Dalsi oblasti vyuziti ultrafiltrace je zpracovani ryb, masa a dribeze, separace peptidu a jejich
frakcionace. S touto problematikou tzce souvisi i ¢isténi odpadnich vod z téchto odvétvi.
Vzhledem K piitomnosti organickych latek, které se pii zpracovani vyskytuji, je Castym
problémem zanaSeni membran, které je Casto zptuisobeno pfedev§im proteiny a polysacharidy.
Omezeni zanaSeni membrany je mozné fesit jak vhodnou piedapravou, tak vybérem ¢i modi-
fikaci membran i zménou hydrodynamickych podminek separace [33].
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Pro zahustovani ovocnych §tav, sirupt, protlaki a dalSich potravinaiskych (mezi)produkti
lze vyuzit vétSinu tlakovych membranovych procesi, piedevsim ultrafiltraci, mikro-
filtraci a reverzni osmézu [20, 34]. Citeni a zahu$tovani ovocnych §tav tak predstavuje
rozsdhlou oblast pouziti membranovych separaci. Zahustovani ovocnych $tav pomoci
membranovych procest zajistuje jejich mikrobiologickou stabilitu, ale také ptinasi
ekonomické tUspory pii baleni a distribuci produkti. Hlavnim problémem pii pouziti
membranovych separaci pro Cifeni a zahustovani ovocnych dzusii je zanaseni membran.
Stupeni zanaseni je pak urcujici pro frekvenci €isténi, zivotnost membran i pro vybér vhodné
konfigurace. ZlepSeni predipravy (napf. pomoci enzymti) i metod ¢isténi by mohlo napomoci
Sirsi aplikaci membranovych procest pfi zpracovani ovocnych st'av. Z tohoto hlediska se jevi
vyhodné pouziti keramickych membran, které maji oproti polymernim membranam fadu
vyhod, ale také podstatné vyssi cenu. Mezi dal$i, dosud ne zcela vyfeSené aspekty
membranovych procest pii zpracovani ovocnych st'av, patii ,,scale-up* laboratornich modula
na (polo)provozni zatizeni.

Faktory ovliviiujicimi pribéh mikrofiltrace a ultrafiltrace ovocnych §tav se zabyva prace [34].
Autofi se zaméfili na typ nastfiku (ovocna $tava), vybér membrany a provozni parametry
(teplotu, tlakovy rozdil nad a pod membranou, cross-flow rychlost). Dale v praci fesili proble-
matiku zanaSeni membran, resp. metod jeho omezeni. Konkrétné jsou diskutovany moznosti
enzymatické upravy a mechanické i elektrické techniky ovliviiujici hodnoty fluxu v prubéhu
cifeni.

Podrobnou studii zaméfenou na vyuziti membranovych technologii pfi zpracovani ovocnych
§tav vypracovali autofi [35]. Ve své rozsahlé praci se autofi zaméfili na piehled pouzivanych
tlakovych membranovych procest, problémy se zanaSenim membran, moznosti CiSténi
i pfedupravy, vybér vhodnych membran i moduld i integrované membranové procesy.

Kromé cifeni nachazeji tlakové membranové procesy vyuziti pfi zpracovani a Upraveé piva
a vina. Jedna se naptiklad o tzv. ,,studenou® sterilizaci ¢i pasteraci, tedy vyznamné snizeni
obsahu mikroorganismi v téchto napojich pomoci mikrofiltrace a ultrafiltrace [36]. Dalsi
zajimavou aplikaci je vyroba nizkoalkoholickych ndpoji. Kromé nejvice pouzivanych
biologickych metod pfedstavuji membranové procesy dalsi zpusob, jak ziskat kvalitni
nizkoalkoholické napoje s moznosti uchovani co nejlepsich chutovych vlastnosti a pfiro-
zeného aroma [36, 37].

Pro zpracovani odpadni vody z pivovarnictvi, lihovarnictvi i dalSich odvétvi napojarského
prumyslu se rovnéz vyuziva fada membranovych procest. Nejcast&ji pouzivané jsou
ultrafiltrace a nanofiltrace [38-40].

Velka pozornost je v potravinafstvi vénovana ¢isténi membran a piedevSim optimalizaci
provozu CIP (,,cleaning in proces) v prubéhu separaci [41]. S vyhodou se také pouZivaji
kombinované ¢i hybridni membranové procesy nebo membranové bioreaktory [42-44].

Pro oblast aplikaci membranovych procesii byla vypracovana tada piehledovych studii
zabyvajicich se jednotlivymi aspekty provozovani membranovych technologii [45], napf.
predupravou nastiiku, konfiguracemi a vybérem membran, znovuziskavanim zivin i opétov-
nym pouzitim vody, zanaSenim membran i modelovanim procesu [39, 40, 44].
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Piehledem odsolovacich technik a jejich vyuzitim v zemédélstvi se zabyva prace [46].
Nejveétsi pozornost je zde vénovana reverzni osmoze a elektrodialyze se zamétenim na vliv
provoznich a investi¢nich nakladt na celkovou ekonomi¢nost procest a také na jejich vyuziti
pii zavlazovani a péstovani plodin.

O vyuziti membranovych procest pii odsolovani vody, resp. pii zpracovani odpadni vody pro
ucely zavlazovani pojednava studie [47]. V praci jsou popsany moznosti vyuziti reverzni
osmoézy, pfimé osmozy a membranovych bioreaktord pii upraveé a recyklaci vody a obnove
Zivin.

Vzhledem Kk tomu, Ze zana$eni membran zastava hlavnim problémem provozovani tlakovych
membranovych procest, je této oblasti vénovana velka pozornost. ZanaSeni membran vede
k vy$$imu opera¢nimu tlaku, snizeni fluxu, ¢ast&j$imu chemickému ¢isténi a krat$i Zivotnosti
membran. V piehledovych pracich [48, 49] jsou popsany druhy zanaseni a strategie jejich
snizeni se zaméfenim na posledni vyvoj. Podrobnéji jsou diskutovany biofouling, organické
zanaseni, anorganicky ,,scaling® a zanaseni koloidni. Zvlasté jsou pak projednadvany moznosti
zmirnéni zanaseni, tedy preduprava nastiiku, €iSténi, povrchova tprava membran (naboj,
hydrofilnost) a pouziti novych materiald.

Vyuzitim technologii v rznych inzenyrskych aplikacich zaméfenych na osmoticky fizené
membranové procesy se zabyvali autofi [50]. Ve své piehledové praci zkoumali pfimou
osmoézu (FO) a tlakové zpomalenou osmézu (PRO), které v poslednich letech predstavovaly
vyznamny pfinos v oblasti ¢isténi a upravy vody. Vykon i dalsi aplikace téchto metod jsou
nicméné dosud vyznamné limitovany zanaSenim membran. ZanaSeni je komplexni problém
a je spojeno s vytvaienim vrstvy na povrchu membrany, koncentraéni polarizaci a zpétnou
difuzi ¢astic. Autofi se zaméfili na piehled faktortt zpisobujicich zanaseni membran a jejich
mozné ovlivnéni. Nékteré z téchto Cinitelt a mechanizmti mohou byt aplikovany na tlakové
fizené procesy obecné, napt. vliv hydrodynamickych podminek, slozeni nastiiku a vlastnosti
a slozeni membran.

Porovnanim rtznych technologii pro odsolovani odpadni vody se zabyva prace [51]. Velka
¢ast prehledu je vénovana pifimé osmdze a reverzni osmdze a vyuziti novych typii membran,
jako jsou uhlikové nanotrubice, grafenova vlakna, apod.

Sterilni filtrace, mikrofiltrace a separace latek podle molekulové hmotnosti nebo na zakladé
afinitnich principti jsou obecné nejvice pouzivané membranové technologie ve farma-
ceutickém pramyslu. Pro separaci vyslednych produkti, resp. pro docistovani odpadni vody
Ize viadé ptipadu organickych syntéz pro vyrobu 1éCiv vyuzit nanofiltraci [1]. Vedle
reverzni osmozy je tak pravé nanofiltrace jednou z Siroce se rozvijejicich separa¢nich technik
Vv této oblasti. Jak vyplyva také z piehledové prace [13], je nanofiltraci vénovana piedevsim
Vv poslednich 5 letech stale vEétsi pozornost v oblasti vyzkumu i aplikace separace organickych
latek, zpracovani odpadni vody ve farmaceutickém pramyslu i v dalSich. Farmaceuticky
aktivni latky ovliviiuji vyznamnym zptisobem kvalitu vodnich zdroji, do kterych se mohou
pomérné snadno uvolnit. Jejich odstraiovani je dulezitym ukolem z hlediska ochrany
zivotniho prostfedi. Pfehledem membranovych procesit pouzivanych pro separaci téchto
latek se zabyva prace [52]. Ze studie vyplyva, Ze reverzné osmotické membrany jsou schopny
efektivné odstranit vétSinu organickych latek i soli, i kdyz za vysSich nakladd. Pouzivané
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nanofiltratni membrany jsou pak casto ovlivnény elektrostatickymi a hydrofobnimi
interakcemi. Pro zlepSeni vykont membranovych technologii je vhodné je kombinovat
s dalsimi operacemi, jako je naptiklad pouziti aktivniho uhli nebo enzymatické degradace.

Stale zajimavéjSich vysledki je dosahovano pfedev§sim vyvojem novych typl membran
S lepsimi morfologickymi vlastnostmi a vyssi permeabilitou. Zajimavou alternativou nejen
Vtéto oblasti je napriklad modifikace polymernich membran s pouzitim grafenovych
nanovlaken [53].

Aplikace mikrofiltrace, ultrafiltrace a nanofiltrace vyuzivajici polymerni membrany ve
farmaceutickém primyslu nachézeji uplatnéni v riznych oborech. Jedna se naptiklad
0 odstranéni organickych latek a endokrinnich disruptord, separaci a opétovné pouziti
antibiotik z odpadnich vod, izolaci a ¢isténi biologicky aktivnich latek, jako jsou napf.
enzymy, apod. Polymerni membrany nejsou v téchto ptipadech piili§ vhodné vzhledem
K jejich citlivosti via¢i Cisticim prostiedkiim a tedy nemoznosti efektivni sterilizace. Proto se
i v t&chto aplikacich vyuzivaji keramické membrany [29].

K lep$imu rozdéleni nizkomolekuldrnich a vysokomolekularnich latek I1ze pfi membranovych
separacich vyuZit techniku diafiltrace, kdy ptidavkem &istého rozpoustédla dochazi k fedéni
nastiku, zvySeni intenzity toku permeatu, snizeni zanaSeni membran a UCinngjSi separaci
pozadovanych slozek [1]. Oblast pouziti diafiltrace je velmi Siroka, v biotechnologiich se
jedna napftiklad o sniZeni obsahu cukrii pfi ptipravé Cistych enzymi, separaci antibiotik od
proteind nebo separaci bunék pii ¢isténi produktl fermentace.

Reverzni osmoéza ma uplatnéni v mnoha oblastech mediciny, tedy ve stomatologii,
lékarnach, laboratotich a jinych zdravotnickych zafizenich, ktera vyzaduji konstantni kvalitu
vody a jeji neustaly piisun. V souvislosti s provozem hemodialyzy je reverzni osméza Casto
vyuzivana jak pro vyrobu velmi ¢isté vody, tak pro opétovné ¢iSténi koncentratu [54].
Dalsi alternativou vyuziti reverzn¢ osmotickych modulti pfi Gpravé vody je aplikace piimé
osmozy [55].

Stejné jako u ostatnich membranovych procesi zistava hlavnim omezujicim faktorem
rozsahlejsiho pouziti tlakovych membranovych procest zanaSeni membran a nutnost pravi-
delné¢ho c¢isténi.

Kromé toho je vsoucasné dobé velmi aktudlni otazka dalSiho zpracovani koncentrati
(retentatl) ziskanych z tlakovych procesti jako odpad, pfipadné vedlejsi produkt. V této
souvislosti se Casto vyuzivaji pfedevs§im hybridni a integrované membranové procesy spoju-
jici membranové separace s dalS§imi technikami, jako jsou katalyzované oxidacni procesy,
ozonace, membranové bioreaktory a dalsi [56, 57].

Rozsahlé vyuziti tlakovych membranovych procesti v evropském i svétovém meéfitku je dnes
Jjiz nezpochybnitelnou soucésti modernich technologickych celkd.

2.3.4 Oblast ochrany Zivotniho prosti‘edi
Rychly popula¢ni a pramyslovy rozvoj vede k velmi rozsahlému znecisténi Zivotniho
prostiedi a to je jedna z pricin stale vétsiho nedostatku vody. Voda patii mezi nepostradatelné
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zdroje zivota na Zemi a je nezbytnd pro vSechny zivé organismy. Vyskytuje se ve vSech
slozkach zivotniho prostiedi a je rovnéz vyuzivana k vyrobé energie, v dopravé ¢i v prumyslu.
Stale castéji se Cetné znecistujici latky vyskytuji v kontaminovaném vodném prostiedi, a to
zejména v povrchovych a v podzemnich vodach [12, 58, 59]. Mikropolutanty v povrchovych
vodach pochazeji z destovych srazek, odpadnich vod, primyslovych odpadnich vod a vyluhti
ze skladek. Koncentrace mikropolutantii v povrchovych vodach zavisi pfedev§im na jejich
zdroji a stupni zneCisténi odpadnich vod. Znecistujicimi latkami a organickymi piisadami
pfitomnymi v piirodnich vodach jsou ptedev§im rozptylené latky a mikroorganismy,
organické slouceniny, véetn¢ pfirodnich organickych latek (NOM), endokrinné ucinnych
latek (EAC, EDC) a zbytkG lécivych pfiipravkil a produkti osobni hygieny, jakoz
i anorganickych latek (v&etné tézkych kovil a toxickych aniontit) [60-66]. Voda v primyslu
slouzi hlavné jako rozpoustédlo a jejim pouzivanim klesa jeji kvalita. Takto dochazi k tvorbé
odpadnich vod rizného slozeni a jakosti. Tyto odpadni vody pak obsahuji rizné znecistujici
latky, jako napf. latky toxické nebo biologicky téZzko odbouratelné. Odpadni vody proto
ptedstavuji vazny ekologicky problém, a proto je nezbytné, aby byly pfed vypousténim do
zivotniho prostfedi zpracovany.

Cisténi odpadnich vod je =zalozeno na odstrafiovani nebo redukovani existujicich
zneéist'ujicich kontaminantti ve vodé mechanickymi, chemickymi ¢i biologickymi metodami.
V poslednich letech doslo k velmi rychlému rozvoji tlakovych membranovych procesi. Tyto
metody jsou stale Castéji vyuzivany v praxi a nahrazuji, pfip. dopliuji, dosud pouzivané
technologie. Membrany mohou selektivné oddélovat slozky rtznych systémi v Sirokém
rozmezi velikosti ¢astic a molekulovych hmotnosti [62, 63]. Membranové technologie se
Vv poslednich desetiletich staly diistojnou nadhradou klasickych separacni technologii. Hlavni
vyhodou membranovych technologii je skutecnost, Zze probihaji bez pifidani chemikalii,
s relativné nizkymi energetickymi naklady a snadnym a piehlednym vedenim procesu.

Naprava zivotniho prostfedi a Uprava, resp. recyklace vody, vyzaduje zavedeni novych
materiald a technologii, které budou nakladové a energeticky Usporné. Optimalnim feSenim je
pouziti nanomaterialti [58, 60, 62], které maji unikatni chemické a fyzikalni vlastnosti. Mezi
tyto vlastnosti patii napt. pomérmné velky specificky povrch a vysoké hodnoty porozity, které
umoziuji dobrou propustnost a tim i vysoky vykon tohoto typu separa¢nich materialt.

U fady anorganickych sloucenin, vcetné¢ aniontd (dusi¢nany, chlorecnany, bromicnany,
boritany a fluoridy) byly zjistény potencialné Skodlivé koncentrace v piirodnich vodnich
zdrojich a v odpadnich vodach. Ne¢které z téchto sloucenin jsou vysoce rozpustné ve vodé
a zcela disociuji, coz vede k tvorb¢ iontl, které jsou pii normalnich vodnich podminkach
chemicky stabilni.

Podrobné studie zamétfené na vyuziti membranovych technologii pfi odstranovani anorga-
nického znecisténi, zvlast¢ pak anionti a tézkych kovii pomoci nanofiltrace a reverzni
osmozy, jsou zamétfeny zejména na separaci Pb, Cd, Cu, Hg, Cr, Ag, Fe, Zn [67], ale i dal$im
kovim, jako Co, As, Mn, Ni [68-72]. V publikovanych ¢lancich je uvedeno mnoho udaji
tykajici se nanofiltrace (reverzni osmoézy), jak jednotlivych iontd kovt, tak piedevs§im jejich
riznych smési. Kromé testovanych vzorkti primyslovych vod z vyrobnich zavodid jsou
simulovany a modelovany jejich rizné kombinace. Tak napf. byla publikovana studie pro
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vyuziti nanofiltrace vod z celé primyslové oblasti Reghaia v Alzirsku, studie ¢isténi odpad-
nich vod z galvanizoven [71], ale i separace smési tézkych kovt [72].

O sirokém zdjmu odstrafiovani tézkych kovti z odpadnich vod za obdobi let 2013-2018 svédci
375 ¢lankid v odborné literatuie. V nékterych piipadech (zvlaste pii vyssich koncentracich)
jsou jako preduiprava pouzivany i tzv. klasické postupy s naslednou membranovou separaci.
Agarwal a Singh [72] v pfehledovém ¢lanku uvadéji prednosti i negativa jednotlivych postupti
separace:

— srazeci metody (hydroxidy, sulfidy),

— iontoménice (pfirodni i syntetické),

— adsorpéni metody (aktivni uhli, bioadsorbenty, low-cost adsorbenty),

— koagulace, flokulace a flotace,

— elektrochemické metody,

— membranové separace (MF, UF, NF, RO, elektrodialyza).

Jelikoz pro odstranovani anorganického znecisténi (odsolovani) je vyhodnéjsi dosdahnout
vys$$ich intenzit toku permeatu (tj. zvysit vlastni vykon procesu), byly testovany membrany
oznaované jako tzv. ,loose” nanofiltratni membrany. Jedna se vlastné o membrany
s rejekénimi vlastnostmi na hranici nanofiltrace a ultrafiltrace. Obdobné byly testovany
ultrafiltraéni membrany oznacené jako tzv. ,tight”. Jedna se tedy o ultrafiltratni membrany,
které se svoji délici schopnosti blizi membranam nanofiltracnim. Cut-off hodnota takovych
membran je v jednotkach kDa. V dusledku jejich nizsi rejekce barviva jsou tyto membrany
uréeny spiSe pro odpadni vody, tzn. obecné pro méné koncentrované nastiiky (z pohledu
koncentrace barviva) [73].

V soucasnosti probiha také vyzkum novych typl membranovych material vhodnych pro
odsolovani barviv. Jedna se o materialy s vlastnostmi na rozhrani NF a UF [74, 75].

Odstranovani organického zneciSténi cilené zvlasté na vedlejsi produkty desinfekce
a oxidac¢nich postupi.

Vedlejsi produkty desinfekce a oxidacnich postupti tvofi skupinu nezadoucich latek, které
vznikaji v disledku reakce desinfekénich a jinych silnych oxidanti s latkami znecist'ujicimi
vodu a pfimésemi. RO a NF se nejcastéji pouzivaji k odstranéni trihalometantt (THM),
halogenovanych derivati kyseliny octové a jinych halogenovanych uhlovodika z vody.

Odstranovani organického znecisténi cilené zvlasté na endokrinné ucinné latky.
Podle definice se jedna o chemikalie, které mohou ptimo nebo nepiimo zasahovat do
endokrinniho systému a zptsobit nezadouci ucinek v cilovych organech nebo tkanich.
Skupina EDC zahrnuje endogenni hormony, pfirodni organické slouceniny produkované
houbami (véetné toxint, tj. mykoestrogenil) a rostlin (fytoestrogentl) a Sirokou Skalu antro-
pogennich mikropolutanti, z nichz nejdalezitéjsi jsou:

— polycyklické aromatické uhlovodiky (PAH),

— povrchové aktivni latky,

— piipravky na ochranu rostlin (pesticidy, herbicidy a insekticidy),

— ftalaty,

— halogenované slouceniny, véetné dioxind, furanu, polychlorovanych bifenylt,

— slouceniny fenolu (alkylfenoly, bisfenoly).
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Hlavnimi zdroji endokrinné G¢innych latek jsou jak potraviny, tak i pitna voda, u kterych je
toto znecisténi zplisobovano desti, prisakovymi vodami a primyslovymi odpadnimi vodami.
Studie tcinnosti odstranovani endokrinné Gc¢innych latek v Cistirnach odpadnich vod ukézaly,
ze biologické metody nejsou vzdy dostateéné. K odstranovani téchto latek z vody a odpadnich
vod lze pouzit adsorpci na aktivnim uhli a membranové procesy (NF a RO) a v pripad¢ ¢isténi
odpadnich vod i membranové bioreaktory.

Odstranovani organického znecisténi cilené zvlasté na léciva a produkty osobni hygieny.
Tato skupina zahrnuje jak slouceniny s farmaceutickou aktivitou, tak i1 latky pouzivané
osobami k udrZovani osobni hygieny. Tyto latky vstupuji zna¢né do odpadnich vod,
povrchovych a podzemnich vod. Hlavnimi zdroji zneciSténi vodného prostiedi 1é¢ivymi
ptipravky jsou domacnosti a nemocnice, diagnostické jednotky, rostliny pro farmacii a chov
hospodatskych zvitat.

Mezi 1é¢iva je mozné fadit latky riznych chemickych struktur a fyzikalnich vlastnosti. Tyto
latky jsou navrhovany tak, aby mély vysokou biologickou aktivitu jiz v malych mnozstvich
a byly rezistentni k biodegradaci. Do Zivotniho prostiedi (ZP) se primarné dostavaji po pouZiti
kone¢nymi spotiebiteli, nejcastéji prostiednictvim odpadnich vod [61, 64].

Odpadni vody (OV) jsou v CR pievazné &istény na &istirndch odpadnich vod (COV),
zahrnujici standardni operace v ramci mechanického a biologického stupné ¢isténi. Uginnost
eliminace nékterych farmak v téchto zafizenich muze pii optimalizaci procesu ¢iSténi
dosahovat az ,,100 %“. Jejich odbouravani na COV ovliviiuje mnoho faktord, jako je
konstrukce a technologie ¢isténi, doba zdrZeni, roéni obdobi, vykon COV, ale i teplota okoli
nebo mnozstvi srazek.

Hlavnimi mechanismy degradace 1é¢iv na bézné COV jsou:

— sorpce na aktivovany kal,
— bioticka degradace,
— abioticka degradace vcetné hydrolyzy a fotodegradace.

Zadny proces viak neni u¢inny pro viechna 1é¢iva, ktera jsou b&zné piitomna v OV. Béhem
procesu odbouravani 1éCiv dochazi k jejich transformaci na strukturné rtizné i podobné
slouceniny, které mohou mit stejnou, niz§i nebo dokonce vyssi biologickou aktivitu, nez
puvodni molekula. Néktera 1é¢iva jsou diky svym vlastnostem a sklonem k bioakumulaci
a perzistenci na COV odstranéna jen malo, nebo dokonce viibec [76, 77].

Pokud 1é¢ivo a jeho produkty rozkladu nejsou uplné eliminovany na COV, dostavaji se
Vv niz§ich koncentracich s ,,vycisténou™ vodou do ficniho recipientu, kde primarné ptisobi na
vodni organismy a dalsi slozky ZP. Zemé&délskou vyrobou a také upravovanim povrchovych
vod na dolnich tocich fek na pitnou vodu se dostavaji zpét k cloveku a tim se jejich kolob&h
uzavira [78].

Studie G¢innosti odstranovani 1é¢iv v Cistirnach odpadnich vod ukézaly, ze biologické metody
nejsou vzdy dostateéné. Problematikou co nejudinngjsi eliminace 16¢iv z ZP se v soudasnosti
zabyva mnoho praci a je mozné ji provadét mnoha technikami [76-81]. K odstrafiovani 1é¢iv
z vody a odpadnich vod lze pouzit pfedevsim pokrocilou oxidaci a adsorpci na aktivnim uhli.
Mezi nimi maji své misto membranové tlakové procesy, zvlasté pak ultrafiltrace, nanofiltrace
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a reverzni osmoza, a v piipadé Ccisténi odpadnich vod 1 membranové bioreaktory.
Nanofiltrace a reverzni osmoéza se vyznacuji vysokou uc¢innosti oddéleni 1é¢iv z odpadnich
vod (75-99 %) [79-81]. Nanofiltrace ma proti reverzni osmoze piijatelnéjsi naklady na
provoz, tj. ze vyzaduje nizsi tlakovy rozdil nez reverzni osmoza, a diky tomu vykazuje i nizsi
spotiebu energie [81].

Membranové procesy, jako jsou RO a NF, UF a MF v kombinovanych systémech, jakoz
i MBR (pokud jsou spravné navrzeny), nabizeji celou fadu vyhod pti vyrobé vysoce kvalitni
pitné vody a pii ¢isténi odpadnich vod, v¢etné piirodnich vodnich zdroja.

Kombinované (hybridni) membranové procesy jsou procesy skladajici se z pouziti predipravy
nastiiku (koagulace, adsorpce na granulovaném, resp. praskovém, aktivnim uhli, Gprava pH,
ozonizace atd.) a membranovych procesi za UcCelem zlepSeni kvality produktd, zvyseni
zivotnosti membran, k zlepSeni jejich funkce, intenzifikace procesu, odstranéni dalSich
Skodlivin jako jsou organické latky, ionty tézkych kovi apod. Kombinované procesy
nachazeji vyuziti v potravinaiském, farmaceutickém, chemickém pramyslu i pfi ochrané
zivotniho prostfedi zejména pfi €isténi vod. Voda upravend pomoci téchto procesti mize byt
zbavena nerozpusténych latek, koloidli, organickych latek, tézkych kovt, detergentd,
stopového mnozstvi prumyslovych polutanti.

Dutvody pouziti kombinace membranové separace a predupravy nastfiku, tj. kombinovanych
membranovych procest jsou nasledujici:

— intenzifikace procesu,

— odstranéni dal$ich skodlivin (ionty tézkych kovt, organické latky),

— moznost zlepsit funkci membrany (zpétné promyvani, probublavani, distributory toku,
apod.).

Membranové technologie predstavuji jedno z moznych feSeni jak vyhovét zptisiujicim se
limitim na kvalitu &isténych odpadnich vod vypousténych do recipientu. Tato v CR relativné
nova technologie byla jiz ve svété ovéiena fadou aplikaci (napf. Nizozemi, Francie, SRN,
VB). Membranova technologie je kombinaci biologického ¢isténi odpadnich vod a velmi
ucinné separace pevné a tekuté faze. Jednou z hlavnich vyhod této technologie (na rozdil od
dosazovacich nadrzi) je, ze kvalita finalniho odtoku neni ovliviiovana $patnymi sedimen-
tacnimi vlastnostmi kalu ¢i tvorbou biologické pény. Membranové aktivacni reaktory (MBR)
mohou byt provozovany pii vysoké koncentraci biomasy (az cca 15 kg m®), coz umoziuje
vyrazné snizovat nejen objemy nadrzi, ale i produkci pifebytecného kalu. I pfesto, ze
S provozem membranové separace aktivovaného kalu (AK) na Cistirné odpadnich vod jsou
spojeny vyssi naklady a také pomérné vysoké vstupni investice, je velmi pravdépodobné, ze
této technologii bude v oblasti ¢iSténi odpadnich vod patfit budoucnost. Divodem je nejen
vysoka kvalita ziskavaného odtoku a dalsi casto zminované vyhody, ale i rostouci konkurence
vyrobcli membran v této oblasti, ktera se podili na postupném snizovani cen membran a na
jejich rostouci kvalite.
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Membranovy modul je mozné umistit:

a) pfimo do aktivaéni nadrze — oznacovano jako bioreaktor s membranovym separatorem
kalu (MBR; Membrane Bio-Reactor). Pod modul je piivadén provozni vzduch
(jemnobublinna acrace) a soucasné také vzduch praci (hrubobublinné elementy), ktery
snizuje zanaseni membran. Piebytecny kal je odvadén piimo z aktivaéni nadrze.

b) mimo prostor aktivaéni nadrze, do samostatné kontejnerové jednotky, do které se
precerpava aktivacni smes z aktivacni nadrze a zpét se vraci zkoncentrovany aktivovany

kal.

¢) za dosazovaci nadrz — slouzi potom jako terciarni doisténi odtoku z COV.

Pfi zpracovani odpadnich vod se nejcastéji pouzivaji integrované membranové bioreaktory
S membranovym modulem ponofenym do reakcni suspenze nebo membranové bioreaktory
s recyklem, kde roztok cirkuluje reaktorem a membranovou jednotkou umisténou mimo
bioreaktor. Zpracovana odpadni voda je separovana z aktivovaného kalu pomoci nizkotlakych
membranovych separaci, jako je mikrofiltrace nebo ultrafiltrace, kde se pouzivaji bézné
dostupné mikrofiltraéni membrany se stfednimi rozméry p6rQ v intervalu 0,01 az 0,4 pm nebo
moduly s dutymi vladkny. Protoze pouzivané membrany zabranuji priniku bakterii, v pfipadé
ultrafiltra¢nich membran i vird, do vy¢i§téné odpadni vody, zajist'uji tyto procesy vyznamny
stupen fyzikalni desinfekce.

Naprava zivotniho prostiedi a Uprava, resp. recyklace vody, vyzaduje zavedeni novych
materiall a technologii, které budou nakladové a energeticky usporné. Optimalnim feSenim je
pouziti nanomateridll, které maji specialni chemické a fyzikalni vlastnosti [82]. Mezi tyto
vlastnosti patii napi. pomérné velky specificky povrch a vysoké hodnoty porozity, které
umoziuji dobrou propustnost a tim i vysoky vykon tohoto typu separac¢nich materialti. Byly
optimalizovany materidly, jejich zpracovani, stejn¢ tak jako primér a pomér povrchu
a hmotnosti vlakna nanovlakennych membran [83-84]. Byly provedeny srovnavaci testy
nanovlakennych membran — v laboratofi ptipravena polysulfonova (PSFI) membrana s ko-
merc¢ni polyvinyliden fluoridovou (PVDFt) a polyethylenovou (PEk) membranou. Vysledky
prehledové prace [85] ukazuji, Ze nizkonakladové nanovlakenné membrany jsou vhodné pro
pouziti v MBR a je mozné je pouzit jako ndhradu komeréné dostupnych membran.

Z prehledu publikovanych praci uvedenych v [85] je ziejmé, Zze netkané nanovldkenné
membrany mohou byt pouzity jako separacni material hlavné v procesech vyuzivajicich
membranové bioreaktory. Rovnéz je patrné, ze nanovlakenné membrany, které se vyrab&ji
metodou elektrozvlakinovani piedev§im z polyakrylonitrilu na polyethylentereftalatové
netkané matrici, vykazuji mnohonasobné vyssi hodnoty prutoku permeatu (2-3krat), nez
komer¢né dostupné polymerni a keramické membrany vyuzivané pro mikrofiltraci.

Provedena literarni reSerSe rovnéz potvrzuje skutecnost, ze pouziti nanovlakennych membran
je vhodnou a perspektivni metodou pro Ccisténi odpadnich vod z riznych zdroja.
Nanovlakenné membrany dosahuji stejnych a/nebo i lepsich vysledki pii €isténi odpadnich
vod, nez komeréni membrany bézné pouzivané v riznych technologiich.
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2.4 Zavér

Tlakové membranové procesy vyuzivané v oblasti chemickych a pramyslovych vyrob,
energetice, potravinaistvi, farmaceutickém pramyslu, ochrané Zivotniho prostiedi
i v dalsich odvétvich jsou vhodnou alternativou k tradi¢nim technologiim. Nachazeji stale
vetsi uplatnéni zejména pii Gpravé pitné vody, pfi zpracovani a recyklaci odpadni vody,
Vv biotechnologiich a pfi zpracovani potravin.

V evropském i v celosvétovém méfitku je nejvice rozsifenym tlakovym procesem reverzni
osmoza, ktera se krom¢ své primarni aplikace (odsolovani motské a brakické vody) vyuziva
prakticky ve vSech oborech lidské Ccinnosti jak pro pifipravu velmi Ccist¢é vody
(elektrotechnicky primysl, energetika, zdravotnictvi), tak Casto i pro finalni Gpravu vody
procesni a odpadni. Vzhledem k obrovskému rozsahu pouziti reverzni osmoézy je tato
technologie jiz velmi dobfe zvladnutda a komeréné dostupna pro ruzné aplikace diky
védeckému pokroku a vyvoji novych typt levnéjSich a kvalitnéjSich membran. Z moznych
konfiguraci se nejvice vyuzivaji spiralné vinut¢é moduly z modifikovaného polyamidu
a dalSich polymernich materiali.

V mlékarenstvi, pfi zpracovani ovocnych §tav, v pivovarnictvi nebo pfi zpracovani odpadni
vody zolivového oleje se jiz vpomémé velkém rozsahu vyuzivaji mikrofiltrace,
ultrafiltrace a nanofiltrace. Pro oblast aplikaci membranovych procest byla vypracovana
fada piehledovych studii zabyvajicich se jednotlivymi aspekty provozovani membranovych
technologii, napf. pfedapravou nastfiku, konfiguracemi a vybérem membran,
znovuziskavanim zivin i opétovnym pouzitim vody, zanaSenim membran i modelovanim,
apod. (napt. [39, 40, 44]).

Vzhledem Kk nutnosti ¢astého ¢isténi membran jsou v riznych technologiich ¢asto pouZivany
keramické membrany, které jsou vyhodné pro moznost snadné sterilizace a zajisténi
hygienické nezavadnosti potravin. Velkd pozornost je v potravinafstvi vénovana cisténi
membran a predevSim optimalizaci provozu CIP v prubéhu separaci. S vyhodou se také
pouzivaji kombinované ¢i hybridni membranové procesy nebo membranové bioreaktory.

Techniky vysokotlakych TMP, tj. RO a NF, mohou byt pouzity k pfimému odstranéni
anorganickych a organickych mikropolutantti, zatimco nizkotlaké techniky TMP (MF a UF)
vétsinou v kombinovanych procesech (spolecné s koagulaci a adsorpci), pfip. jsou pouzivany
v MBR.

Hlavnim omezenim tlakovych membranovych procest, které brani jejich jeste SirSimu pouziti,
zustavd zanaSeni membran. Problematika tzv. ,.foulingu“, ,biofoulingu®, koncentracni
polarizace a dalSich jevil s nimi spojenych je dlouhodobé€ fesena jak v odbornych publikacich,
tak pii konkrétnim provozovani membranovych technologii. Faktory, které vyznamnym
zpusobem ovliviiuji zanaSeni membran lze rozdélit do tfi skupin [48]:

1) Modifikace, tj. pfeduprava nastiiku, zména vlastnosti nastfiku, uprava pH a dalsich
vlastnosti.

2) Design, vybér membrany a vhodné konfigurace, uspotadani separacnich moduld.

3) Provozni parametry, teplota, intenzita toku permeatu, cross-flow rychlost, zpétné
promyvani a dvoufazovy tok.
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Preduprava spociva obvykle v aplikaci srazeni, adsorpce, oxidacnich procest nebo zafazeni
predfiltru pred vlastni membranovou separaci a slouzi k (Castecnému) odstranéni
potencialnich zdrojii zanaseni membran. Zména fyzikalnich, chemickych a biologickych
vlastnosti nastiiku piidavkem dalsich latek maze také vyznamnym zplisobem ovlivnit
zanaseni, napiiklad eliminovat mnozstvi v potravinaistvi ¢asto se vyskytujicich proteini
a polysacharidu.

Vybér vhodné membrany pak zavisi na vlastnostech zpracovavané smési, pozadované rejekei,
moznosti a snadnosti CiSténi (sterilizace), ale také tieba na elektrickém naboji a zeta poten-
cidlu systému.

Lze ocekavat, ze i v budoucnu se bude rozsifovat vyuziti membranovych technologii. Jako
priklad muze slouzit koncepce opétovného vyuziti odpadnich a destovych vod, ktera nabyva
v posledni dob¢ vétsiho vyznamu. Nutnosti se tyto systémy stavaji i v Evropé, kde prozatim
takovy tlak na znovuvyuziti Sedych a destovych vod nebyl.

Seda voda dostala svoje pojmenovani podle nezaménitelného zbarveni a zahrnuje splaskové
odpadni vody neobsahujici fekalie a moc¢, které odtékaji z umyvadel, pracek, van, sprch, diezi
apod. Recyklovanou $edou vodu (zejména z koupele) je mozné po tGpravé vyuzivat jako vodu
provozni (tzv. bila voda), tj. napt. pro splachovani zachodt, pisoarii a zalévani zahrad.

Hlavnim diivodem pro recyklaci ,,Sedych vod je predevsim to, Ze jsou minimalné znecistény
a jejich Uprava neni pfili§ naro¢na; navic lze s vyhodou vyuzit tepla, které je v nich obsazeno.
Dtivodem pro déleni vod v tomto pfipad¢ je tedy hlavné oddéleni Sedé vody, na rozdil od
decentralizovaného ¢isténi odpadnich vod, kde se hlavné odd¢luje tzv. ,,zluta voda“ za ucelem
snizeni mnozstvi nutrientt na odtoku. V piipadé sedych vod a vycisténych Sedych vod (bilych
vod) se Casto uvazuje o kombinaci se srazkovymi vodami a minimalizuje se tak problém
S nerovnomeérnosti srazek.

Membranové separace se stavaji soucasti technologickych procest pro vyrobu novych
produkti o vysoké C¢Cistoté, umoziuji zvySeni vytéznosti procesu, snizeni energetické
naro¢nosti vyroby, omezeni, ¢i uplnou eliminaci dopadi vyroby na zivotni prostiedi.
Z hlediska technologického dnes jiz byly vypracovany a ovéfeny metodiky testovani a navrhu
jednotlivych procest, zvladnuta prediprava nastiiku a Cistici postupy. Rychlejsimu rozvoji
napomahd také vyvoj novych odolnéjSich materiali membran, casto se specialni upravou
povrchu, coz vede k omezeni zandSeni membran, méné castému CiSténi i1 snizeni cen
nékterych membran, které se pouzivaji pro nejrozsirenéjsi aplikace.
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3 MEMBRANOVE DELENi PLYNU, PAR A KAPALIN

Pavel 1zak, Zuzana Petrusova, Pavel Broz

3.1 Membrany a membranové materialy pro déleni plynt, par a
kapalin

V druhé poloviné minulého stoleti prosly membranové separacni procesy prudkym vyvojem
azacaly se uplatnovat i vpraxi. Az do té doby bylo studium membranovych déju
(membranologie) jen uzkym oborem fyzikalni chemie s dlouhou historii, ale omezenou
praktickou aplikaci. Komeréni neporézni membrany se pouzivaji pro separaci plynt
Vv procesech, jako je obohacovani dusikem, odstranovani kyselych plynd, znovuziskavani
¢pavku, Cisténi rafinérského plynu, oxo-chemicka syntéza a dehydratace [1]. Prvni studie
transportu plynu pfes polymer byl pozorovan Grahamem [2] v roce 1892. Prvni membranovy
modul pro prichod plynu byl navrzen v roce 1950 Wellerem a Steinerem [3]. Od 19. stoleti
maji membrany zvlastni postaveni v separacnich technologiich, které predstavuji velké
pramyslové procesy [4]. Separace smési plynil se Casto provadi za podminek ustaleného stavu
a tlakovy rozdil je aplikovan nad membranou, ktera je pod vakuem nebo nosnym plynem.

Vybér separacniho procesu pro specifickou aplikaci, zejména v primyslu, zavisi na fadé
proménnych. Membranové separace nalezly své uplatnéni pfedevsim v téchto aplikacich:

— Cisténi vodiku - polysulfon, polyimid, polyaramid [5].

— Separace dusiku ze vzduchu - polysulfon, polyimid, polyaramid, polykarbonat [6].

— Odlucovani vzduchu a CO; - polysulfon, polyimid, polyaramid.

— Odstranovani CO; pii zpracovani zemniho plynu - acetat celulozy.

— Odstranovani tekavych organickych sloucenin [7] - silikonovy kaucuk (kompozit).

— SuSeni plynt [8] - polysulfon, polyimid, polyaramid, polyfenylenoxid a v dal$ich
drobnych aplikacich.

— Odd¢leni vzacnych plynt, napt. helium - polyfosfazen [9], sklovité materialy.

— Separace kysliku [10] - silikonova pryz, polyvinyltrimethysilan.

— Produkce chemikalii s vysokou pfidanou hodnotou [11] - sklovité polyimidové
membrany.

— Separace izotopti, napf. vodik [12] - silikonova pryz, teflon.

— Snizovani emisi sklenikovych plyni [13, 14] - kompozitni membrany.

Primyslové moduly jsou reprezentovany ctyimi hlavnimi konfiguracemi v uspofadani
polymernich membran v separatoru, jmenovité: ploché membrany, spirdlné-vinuty modul,
trubkovy modul a modul s dutymi vlakny [15, 16, 17]. Pro pramyslové aplikace, ale existuji
V podstaté dva hlavni typy membran: asymetrické membrany a kompozitni membrany.
V piipadé prumyslové aplikace musi byt polymery vyrobeny s tenkou aktivni vrstvou
0 velikosti maximalné 1 pm az 50 nm nebo nizsi v ptipadé sklovitych polymert [18].

U sklovitych polymeri je separace fizena velikosti molekuly permeantu a byla pozorovana
nize uvedena zavislost rychlosti permeace jednotlivych plynu [18]:

H,O >H, >He>C0O,>0,>N,>CH; > CzHg
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V ptipadé kaucukovych polymert je rozpustnost permeantu v polymeru hlavnim faktorem
rychlosti propustnosti molekul. V duasledku toho zlstava voda nejrychleji permeujici
molekulou, ale ostatni molekuly maji jiné pofadi propustnosti pfes membranu [18]:

H,O > C3Hg > CO,>CHs>H,>0,>He >N,

Béhem poslednich desetileti byly syntetizovany membrany, které jsou velmi dilezité pro
rychlou a ucinnou separaci plynid. Komeréné relevantni polymery jsou polysulfony (PSF),
polykarbonaty, acetaty celuldzy, polyfenylénoxidy, aramidy (aromatické polyamidy)
a polyimidy [19].

Dnes je velice aktudlni a rychle se rozvijejici aplikaci ¢isténi spalin, zejména jedna-li se
spalovani fosilnich paliv (napf. uhli, ropa nebo zemni plyn), které jsou Siroce pouzivany
k vyrobé energie pro elektfinu, primyslové procesy a dopravu. VSechny tyto procesy vedou
k vysokym emisim plynd do atmosféry, které je nezbytné zachytavat, aby nedochazelo
k dal§imu znecist'ovani Zivotniho prostredi.

Separace organickych par ze vzduchu je tizce spojena se separaci plynid a pervaporaci, proto
i pouzivané typy membran jsou stejné jako u téchto dvou aplikaci [20]. Pouzivané membrany
1ze rozdélit do dvou zakladnich kategorii — polymerni a anorganické. Druha skupina zahrnuje
vyuziti riznych zeolitt nebo uhlikovych aditiv ve formé vlaken nebo trubic¢ek (tzv. smiSené
membranové matrice MMM). Jako polymerni material se nejcastéji pouziva organofilni
polydimethylsiloxan (PDMS). Tento material mize byt bud’ vrchni tenkou vrstvou na
kompozitni membrané anebo samostatnou membranou. Nevyhodou tohoto matridlu je, ze
mize siln¢ botnat po kontaktu s organickymi parami, ¢imz muze dochazet ke zménam
transportnich a separacnich vlastnosti.

Casto je studovéna pouze propustnost &isté latky, protoze se jedna o rychlé a snadné
experimenty. Krom¢ dfive zminénych nizSich uhlovodikti (C1—Cs) jsou jako modelové
slouCeniny dale vybirany: toluen, butadien a propylen [21, 22, 23]. V poslednich letech jsou
jiz studovany i modelové viceslozkové smési, binarni smési dusik + modelova VOC nebo
ternarni smési dusik + rizné dvé modelové VOC. Vyzkum se v poslednich letech kromé
samotného experimentalniho pozorovani tokd a urceni selektivity déleni, zamétuje ina
matematicky odhad potfebné plochy membrany k dostate¢nému odstranéni VOC ze vzduchu
[23]. V piitomnosti vice kondenzovatelné slozky Ize pozorovat vyssi selektivity délené smési
v porovnani s idealnimi separa¢nimi faktory méfenymi pouze s ¢istymi plyny [22, 24].

Vysoka propustnost je charakteristicka pro kaucukovité polymery a to zejména pro vyse
zminény PDMS. Daéle je mozné potencidlné vyuzit i sklovité polymery jako napft.
poly(trimethylsilylpropin) (PTMSP) a polyacetylen (PAc). Nedavno byly objeveny dalsi
potencialné¢ vhodné druhy skelnych polymert s naadovanym Si anebo s pruznymi vazbami
Si-O v postrannich fetézcich [22]. Diky volnému objemu jsou sklovité polymery lépe
propustné pro kondenzovatelné organické latky nez plyny. AvSak tyto materidly mohou
s Casem ztracet své separacni vlastnosti vlivem starnuti.

Membrany pro déleni kapalin, pervaporaci (PV), musi spliovat tfi zakladni kritéria, stejna
jako u predchozich aplikaci pfi déleni plynd a par, ato: stabilitu, selektivitu a vykon.
Dlouhodoba stabilita membrany je zajisténa chemickymi a fyzikalnimi vlastnostmi materialu
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k ptipravé membrany. Produktivita procesu z hlediska toku membranou je ovlivnéna
tloustkou membrany a je klicovym faktorem pro ekonomickou Zzivotaschopnost procesu.
Ptiprava vysoce vykonnych PV membran s dlouhodobou stabilitou je stale vyzvou pro
dodavatele membranovych materiald a modult. Membrany se pfipravuji z riznych materiald,
které mohou byt rozdéleny podobné jako u plyn a par na polymerni a anorganické typy.
Polymerni membrany jsou zna¢né vyuzivany pro jejich pomérné snadnou vyrobu, moznost
roz$iteni a piijatelné vyrobni naklady. Hlavni nevyhody jsou jejich primérné permeability
a nizké chemické a tepelné odolnosti. Nicméné vyhody polymernich membran pievazuji nad
jejich nevyhodami. Kompozitni membrany pouzivané pro PV se skladaji z porézniho nosice,
napf. polysulfon nebo polyester, na kterém je ukotvena tenkd neporézni vrstva selektivniho
polymeru, napi. polyvinylalkohol (PVA). Hlavni vyhoda kompozitni membrany spociva
V pouziti tenké membrany s pozadovanymi separacnimi vlastnostmi na vysoce porézni
podlozku, kterd zajistuje membrané vyssi mechanickou odolnost a nebrzdi transport
separované slozky.

Anorganické PV membrany maji mimofadné vysokou propustnost a selektivitu v kombinaci
s tepelnou a chemickou stabilitou. Nicméné omezeni, jako jsou vysoké vyrobni néklady,
nizkd mechanicka stabilita, slozité vyrobni postupy a nizsi reprodukovatelnost vlastnosti
polymernich membran. Zeolitové anorganické membrany se vétSinou pfipravuji
hydrotermalni syntézou, ktera se sklada z krystalizace zeolitické vrstvy na poréznim nosici.
VétSina anorganickych membran aplikovanych v PV nalezi do typu kompozitnich membran.
Jsou obvykle piipravené procesem sol-gel, vrchni vrstva obsahuje anorganicky material typu
TiO,, nebo SiO; a spodni nosi¢ je vétsinou tvoreny z Al,O3. Hybridni, nebo ,,mixed matrix*
membrany (MMM) se piipravuji dispergovanim anorganickych plniv v matrici polymeru
a nabizeji moznost piekonat kompromis mezi permeabilitou a selektivitou polymernich
membran. MMM kombinuji jednoduchost zpracovani polymernich membran s vynikajicimi
pfenosovymi vlastnostmi anorganickych castic, jako jsou napiiklad zeolity, molekularni
uhlikova sita a oxid kiemicity.

Membrany se u pervaporace integruji do membranovych modult, které je mozné rozdé€lit na
tii typy: ploché membrany (,,plate and frame®), spiralné vinuté a moduly s dutymi vlakny.
Moduly ,,plate and frame* patfi k nejstar§im typiim moduli pouzivanych pro PV, hustota
membran byva 100-400 m%/m?. Spirdln& vinuté moduly se pouzivaji tam, kde neni mozné
vyrobit duté vlakno a PV membrana je dostupna pouze ve formé archd. Pouziti spiralné
vinutych modultl je nékdy omezeno z duvodu nizké chemické kompatibility lepidla
spojujictho membranu s rozvadécem, ktery je spolecné s membranou navinuty kolem
centralni trubky. Moduly s dutymi vlakny patfi k nejnovéjsim typim PV membranovych
modulti. Vyhodou je intenzifikace procesu PV, ktera je dana velkou membranovou plochou
modulu, nevyhodou mtize byt nizka chemicka kompatibilita zalévaci hmoty vlaken.
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3.2 Popis procesu membranového déleni plyni, par a kapalin

Transportni mechanismus plynd, par i kapalin pies neporézni polymerni membranu je
nejcastéji popsan rozpustnostné-difuznim modelem. Tento proces Ize rozdélit na tfi po sobé
nasledujici kroky:
1. sorpce na povrchu membrany a rozpousténi molekuly tekutin na horni strané
membrany,
2. difuze pfes membranu,
3. desorpce molekuly tekutiny na spodni stran¢ membrany.

Ridicim d&jem pro transport mensich molekul je primarné difuze, nicméné pro transport
vétsich molekul je to sorpce.

U separacniho procesu na déleni plynnych i kapalnych smési, rozliSujeme obecné tii proudy:
1. Nastiik — slozka vstupni tekutiny.
2. Permeat (v pfipad¢ déleni plynt a par) nebo Pervaporat (u pervaporace) — latka ¢i smés
latek proslych skrz membranu.
3. Retentat — tekutina, ktera prosla kolem vstupni strany membrany.

Oproti konven¢nim separaénim metoddm membranové separace nabizeji fadu vyhod [25]:
snadna realizace, neni ticba pridavat rozpoustédlo nebo jiné extrakéni ¢inidlo, mozZnost
umistit membranovy modul do kompaktniho zafizeni zabirajiciho relativné malou plochu
S vyuzitim svinutych membranovych modulti nebo modulii vytvofenych ze svazku dutych
vlaken.

N

separace plynti a par nepotiebuje fdzovy piechod jako by tomu bylo u kondenzace, destilace
nebo pervaporace, neni vyzadovan ani cyklus chlazeni. To znamena, ze odpada obecné
energeticky naroény krok a realizace membranové separace je ekonomicky vyhodnéjsi.
Studium membran jiz od pocatku patfi mezi multidisciplinarni obor, kterym se zabyva fada
chemiki, biochemikdl, fyziki, biologl a zoologii. Zajem o membranové separace v poslednich
letech nardsta diky tomu, Ze se vétSinou jedna o bezodpadové technologie s fadou vyhod, jako
jsou nizka spotieba energie a nizké provozni naklady, ekologicky Setrny provoz, kompaktnost
systému a moznost pfesunu na pozadované misto v mobilnim kontejneru, snadna obsluha
a snadna udrzba, flexibilni systém reagujici na proménlivé vstupni podminky a v neposledni
fad¢ bezpecny provoz.

Historicky vyvoj membranovych procest je mozné rozdélit na dva zakladni sméry [26]:

— veédecky vyzkum zaméfeny na studium transportnich vlastnosti; predev§im objasnéni
separacnich vlastnosti semipermeabilniho materidlu a souvisejicich jevl; studium
zékladnich vlastnosti membranového materialu,

— aplika¢ni vyzkum zaméteny na nalezeni vhodného dostate¢né stabilniho membranového
materialu pro pramyslové aplikace.

Pfi vybéru membranového materidlu je nutno vzit v uvahu, ze se béhem separacniho procesu
mohou zasadné ménit vlastnosti polymerni membrany zpisobené botnanim, plastifikaci
a/nebo zmék&enim membrany. Proto je nezbytné vzit v ivahu problémy se stabilitou
membrany pii separaci par. Pro optimalizaci membranové separace je nezbytné stejné jako
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u vSech membranovych separaci obecné minimalizovat tloustku membrany a maximalizovat
efektivni plochu membrany.

Déleni plynt je téma, které se ve svété fesi jiz mnoho desetileti a pfed 35 lety se uspésné
preslo z laboratornich méfitek do komeréni praxe, kde funguji i vétsi technologické celky.
V Ceské republice se usp&iné rozviji jen ¢isténi surového bioplynu dvéma konkurenénima
metodami. Membrain s.r.o. vyvinula technologii na ziskani biomethanu z bioplynu a tato
pilotni jednotka vyuziva polyimidova dutd vlakna [27]. Firma CEZ as. ve spolupraci
s Ceskou hlavou s.r.o0. Gisp&$né otestovala pilotni jednotku na ¢isténi bioplynu metodou vodni
kondenzujici membrany na spiralné vinutych reverzné-osmotickych modulech [28]. Ve svété
jsou separace plyni membranovymi jednotkami mnohem rozsifenéj$i. Prvni uspéSnou
aplikaci membranové separace plynné smési vodiku a dusiku provedla firma Monsanto
Company, Permea, Inc. (dne$ni Air Product Inc.) v poloviné 80. let 20. stoleti [29]. Dalsi
zajimavou aplikaci membranové separace je ziskavani helia a to predev§im 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, ktera by méla pokryvat 20% svétové potieby He
[30]. Velmi rozsifenou membranovou aplikaci je dale separace dusiku ze vzduchu. Pro
ziskani N, a O, se vyuziva vzduch s obsahem 78 obj. % Ny, 21 obj. % O, a 1 obj. % dalSich
minoritnich slozek. Pro déleni vzduchu lze pouzit mnoho membran, které se lisi selektivitou
a propustnosti. Nicmén¢ naprosta vétSina aplikaci vyuziva membranové moduly z dutych
vlaken, které pracuji za nizkych tlakd (do 1 MPa) [31]. V soucasné dobé¢ se celosvétove velmi
dynamicky rozviji membranové déleni CO; ze smési s CHy, CO, N a vyssich uhlovodikd,
kde se nejvice pouzivaji acetatcelulosové a polyamidové polymerni membrany. Prvni systémy
membranové separace CO;, ze zemniho plynu zavedla spole¢nost Grace Membrane Systems,
Separex a Cynara, kde se pouzivaly anizotropni acetatcelulosové membrany [29]. Nyni je
V této oblasti nejdale americka spolecnost MTR, ktera na trh uvadi celé separacni jednotky

v owew

0 kapacité &i§téni vstupniho plynu mnoha tisic Nm®h [32].

Separace organickych par je nezbytna pro ochranu zivotniho prostiedi a pro minimalizaci
ekonomickych ztrat. Zachyt tékavych organickych sloucenin (VOC) ze vzduchu je spojen
s fadou aplikaci [33] z oblasti chemie, potravinafstvi, farmaceutiky, metalurgie, chlazeni atd.
Separace VOC je zasadni pro minimalizaci dopadu primyslovych procesti na zivotni
prostiedi. Technologie zachycovani VOC se v primyslovém méftitku prednostné pouzivaji
k recyklaci riznych slou¢enin. Pozornost je zaméfena piedevsim na separaci plynnych alkant
s 1 az 4 atomy uhliku (C1—C,), které jsou slozkami zemniho plynu a ropnych plynt [21].
Kromé odstranéni VOC z plynného proudu je dalsi dilezitou aplikaci zachyt vodni pary.
Vodni paru je tfeba odstranit, nebot’ miize urychlit korozi riznych ¢asti zatizeni, ovliviiovat
vysledek rtznych procesti a v neposledni fadé z ekologického hlediska, protoze se jedna
0 vyznamny sklenikovy plyn.

Pro separaci par existuje fada konvencnich metod [24], které jsou zalozeny predev$im na
sorpcnich vlastnostech (absorpce do vybraného rozpoustédla nebo adsorpce na povrch
aktivniho uhli). Nejcastéji pouzivanou technikou zachytu par je adsorpce na aktivnim uhli
nebo ve vhodném rozpoustédle [24, 33]. Nicméné sorpce je diskontinualni proces, u kterého
je potieba pravidelné regenerace sorpéniho ¢inidla. Navic je tento proces spojen s rizikem
uniku toxického odpadu. Dal$i mozZnou separacni metodou je prostd kondenzace [33].
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Kondenzace se jevi jako atraktivni separacni metoda, protoze nabizi moznost regenerace
VOC z proudu vzduchu v kapalném stavu nedestruktivnim separa¢nim procesem. Pro
dosazeni tohoto cile je ¢asto vyzadovana velmi nizkd kondenzacni teplota. Pravé proto se
Casto jedna o energeticky velmi naro¢ny proces. Samostatna kondenzace zistava u¢inngjsi pro
VOC s vysokym bodem varu (napf. toluen, oktan, aceton), zatimco pro VOC se stiedni az
nizkou teplotu varu (napft. ethylen) je vhodnéjsi hledat hybridni separa¢ni metodu, ktera neni
tak energeticky naro¢nd. V tomto piipadé se ukazuje zarazeni membranového modulu jako
vhodna varianta. Pervaporace je nerovnovazny dynamicky proces, pifi kterém se transportni
veli¢iny méni s ¢asem. Z tohoto diivodu je nutno docilit ustalen¢ho stavu tj. stavu, kdy jsou
jednotlivé transportni veli€iny ¢asové neménné a az poté zacit s jejich méfenim. Méfenymi
veli¢inami jsou pervaporacni tok a zavislost slozeni pervaporatu na slozeni retentatu. Ze
slozeni retentdtu a pervaporatu se pak vyhodnoti separaéni vlastnosti membrany.
Pervaporacni tok predstavuje rychlost separace. Vyjadfuje mnozstvi pervaporatu proslého
jednotkovou plochou membrany za jednotku ¢asu pii dané tloustce membrany. Pro vyjadieni
selektivity pervaporace se pouziva stupné¢ obohaceni nebo separac¢niho faktoru. V piipadé
pervaporace ovsem fyzikalné chemicky vyznam separacniho faktoru neni zcela jasny, nebot’
v dusledku silnych kiizovych efektd nejsou slozky smési transportovany nezavisle. Separacni
faktor je z fyzikalné-chemického hlediska vhodnéj$im parametrem, nebot je mnohem
citlivéj$i na zmény slozeni retentatu a pervaporatu. Pro dokonale polopropustnou membranu
dosahuje nekonecné hodnoty.

3.3 Soucasné vyzkumné priority a nové strategie procesu déleni
plyni, par a kapalin

Hlavni vyzkumnou prioritou v oblasti déleni plynii ve svété, ale i v CR je &isténi vzduchu
z hlavnich zdrojii primyslovych emisi a to pfedevsim ze spalovacich procesii. Spalovaci
procesy se vyuzivaji v fadé prumyslovych procest véetné zpracovani odpadi, kde s vyhodou
umoznuji snizit vysledny objem skladkovanych odpadt a také v fadé tepelnych elektraren
a teplaren na pevna paliva. Vedle pevnych odpadi vznika pii téchto procesech fada sloucenin,
které ze systému odchazi v plynném stavu. V soucasnosti existuji pro €isténi odpadnich plyna
ruzné technologie, které umoziuji, aby spaliny vypousténé do ovzdusi plné vyhovovaly
normam na emisni ¢istotu. Jiz nyni vSak tyto technologie ¢asto dosahuji maximalnich limitt
svych separacnich schopnosti a je tedy ziejmé, ze po ofekavaném zptisnéni emisnich limitt
nebudou schopny novym emisnim normam vyhovét. Proto na vyvoji novych ucinnégjsich
technologii pracuje fada renomovanych védci po celém svéte.

Béhem poslednich let jsou zkoumany tak zvané smiSené membrany slozené z polymerni
matrice a anorganickych &astic — uhlikovych vlaken nebo trubic¢ek [34]. Tyto membrany
nabizeji vyhodné mechanické vlastnosti. Ploché membrany potiebuji dobrou mechanickou
odolnost, aby vydrzely mechanické namahani béhem separa¢niho procesu. Ptidavkem
anorganického aditiva dojde ke zvySeni mechanické odolnosti pivodniho polymerniho
materialu. Aditivum mutze bud’ zvysit, snizit anebo téméf neovlivnit separacni vlastnosti.
Pridana uhlikova vlakna nebo trubicky piisobi velmi casto jako nepropustné ¢astice. Novym
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slibnym membranovym materidlem se ukazuji membrany s nanoporézni strukturou v mate-
ridlech na bazi uhliku, jako je grafen nebo uhlikové nanotrubice [35]. Tyto membrany maji
velmi vysokou permeabilitu a velmi dobrou selektivitou. Diky entropické bariéfe dojde
k selektivnimu oddéleni molekul podobnych plynt, jako je ethan a ethen nebo propan
a propen.

V primyslovém meéfitku se vyuZzivaji takzvané kompozitni membrany, které vyuzivaji velké
toky diky své minimalni tloustce selektivni vrstvy. Kompozitni membrany lze napiiklad
ptipravit z poly(ether-blok-amidu) (PEBA) na dutych vlaknech z polyvinylydenfloridu
(PVDF) pro separaci VOC od dusiku [36]. PVDF byl zvolen jako podklad diky své vynikajici
tepelné a chemické stabilité a dobré mechanické odolnosti. Tyto kompozitni membrany
prokazaly G¢inné odstranéni reprezentativnich par VOC (napf. hexan, heptan, cyklohexan,
ethanol, methanol a methyl-terc-butylether) od dusiku [36]. Rovnéz lze pouzit rizné typy
zeolitl ve spojeni s matrici PEBA [37].

V neposledni fadé lze vyuzit vyhodu spojeni polymerni matrice a iontovych kapalin [38],
které jsou v poslednich letech intenzivn¢ zkoumany. Iontové kapaliny maji nulovou nebo
zanedbatelnou tenzi par a mohou byt syntetizovany pfimo na miru pozadované aplikaci diky
nekonecnému mnozstvi kombinaci existujicich kationtll a aniontll a moznosti navazovat rizné
substituenty [39]. Vyuziti iontovych kapalin pfi pfipravé membran piinasi zvysSeni
propustnosti membrany diky rychlejsi difuzi kapalnou fazi [40, 41, 42]. Tyto membrany
mohou byt bud’ pfipraveny z polymerizovatelné iontové kapaliny, pfipadné mohou vytvorit
vazbu k zakladni polymerni matrici anebo mohou byt naneseny do porézniho podkladu, kde
se zachyti kapilarnimi silami.

Separace vodnich par je studovana bud pro potieby ziskani suchého vzduchu anebo pro
separaci plynné smési, kde by pfitomnost vodni pary mohla ovliviiovat transportni a separaéni
vlastnosti. Pokud je studovana separace vodni pary ze vzduchu (pfipadné vodni para / dusik),
bylo zjisténo, Ze je separa¢ni mechanismus zalozen na rozdilném chovani dusiku a vodni
pary. Transport vodni pary membranou je zavisly na rozpustnosti, zatimco transport dusiku
membranou je dan difuzivitou. Transport vodni pary byl naptiklad pozorovan pro duta vldkna
ptipravena z polyethersulfonu (PES) [43]. Na téchto vlaknech byly vytvofeny tenkovrstvé
kompozitni polymerni membrany. Pro pfipravu selektivni vrstvy byly pouzity rizné typy
monomeru (s fadou reaktivnich skupin) a jejich struktura byla optimalizovana tak, aby
membrany dosahly maximalni permeace plynti a bylo dosazeno maximalni uc¢innosti separace
vodni pary a Nj. Transport vodni pary membranou je také dalezity pro dal$i zpracovani
zemniho plynu. Pro studium upravy zemniho plynu byly zvoleny komeréné dostupné
membrany bézné vyuzivané pro odstranovani oxidu uhli¢it¢ho (napfiklad acetat celuldzy,
polyimid a perfluorpolymery). Problémy ovliviiyjici Zivotaschopnost membran jsou ,,sorpéni
soupeteni jednotlivych délenych slozek a plastifikace membrany. Pro 0i€inngjsi dehydrataci
je nezbytné dale vyvijet vhodné stabilni membrany [44].

Byla porovnana propustnost riznych plyna (CO2, CH4, N2 a He) membranou pfipravené
z polymerizovatelné iontové kapaliny (PIL) [45]. Bylo zjisténo, ze pritomnost vodni pary
vede ke zvySeni propustnosti plynd membranou. Propustnost rostla linearn¢ s rostoucim
obsahem vodni pary. Zatimco selektivita zlstala nezménéna, nebot’ propustnost methanu
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i oxidu uhli¢itého rostla vlivem ptitomnosti vodni pary stejné rychle. Na rozdil od PIL tok
polyimidovou (PI) membranou klesne, pokud je kromé¢ CHs4 a CO, ve vstupnim proudu
pfitomna i vodni para [46, 47]. K tomuto poklesu dojde vlivem soutéZeni o sorp¢ni kapacitu
membrany.

V poslednich letech se dostava do popiedi vyzkum takzvanych smiSenych matrixovych
membran (MMM) [48] s pouzitim nanocastic obsahujicich uhliky, porézni organické
polymery a kovové organické matrice (MOF). Bylo nezbytné zjistit, jak pfitomnost vodni
pary ovliviiuje separaci CO, pii pouziti MMM membran. Bylo potvrzeno, Ze pouziti
hydrofilnich MOF vzroste propustnost vodnich par membranou. Z ¢ehoz lze vyvodit zavér, ze
rozpustnost je fidicim parametrem transportu membranou. Propustnost plyni MMM za
pfitomnosti vodni pary byla rovnéz silné ovlivnéna i pfitomnosti poréznich hydrofobnich
nanocastic. Nicméné vliv pfitomnosti vodni pary neni tak vyrazny jako vlastni zména
propustnosti po pfidani nanocastic do ¢istého polymeru.

Soucasné vyzkumné priority a nové strategie se promitaji do nového vyvoje membran,
modelovani pervaporac¢niho procesu a jeho novych aplikaci. V pfipadé vyvoje membran se
objevuje Siroka Skala nové vznikajicich materiald pro pervaporacni membrany nové generace,
od funkcionalizovanych keramickych membran, smiSenych matricovych membran a kapalné
membrany na nosici. V posledni dob¢ jsou intenzivné zkoumany biomaterialy pro pfipravu
vhodnych PV membran imitaci vyjimeénych kompozic, struktur, tvarti a funkei biologickych
nebo piirodnich materiald. Tyto membrany vykazuji vynikajici vlastnosti a vykony, jako jsou
selektivita, stabilita a odolnost. Pfistupy biomimetické syntézy nabizeji cestu k dal$im
sofistikovanym vysoce vykonnym membrandm, které napodobuji bunééné membrany. Zatim
se pro tyto membrany potvrdily jejich vyjimecné vlastnosti pouze v laboratornich testech,
jejich zpracovatelnost pro primyslové nasazeni je zatim obtizna. Obecné 1ze konstatovat, ze
pokrocilé membrany jsou Casto zalozeny na presné prizpisobené funkéni makromolekule
polymeru pro danou aplikaci PV. V poslednich letech roste zajem o hybridni anorganicko-
organické nanokompozitni materidly kvili jejich mimofadnym vlastnostem, které jsou
zalozZeny na jedinecné synergické kombinaci anorganickych slozek nanocastic s organickymi
polymery. Inkorporace nanocastic anorganickych latek do objemovych polymernich matric
ptridava dalsi rozmér vyroby membrany, protoze nabizi moznost vyroby novych ultratenkych
smisenych matricovych membran se zlepSenymi mechanickymi vlastnostmi, lepsi chemickou
a tepelnou stabilitou. Vysledkem je zvySena permeabilita kombinovana vysokou sorpéni,
nebo difuzni selektivitou. Aby byl pIn€ vyuzit potencial membran se smiSenou matrici, musi
byt dalsi vyvoj zaméfen na pochopeni komplexni souhry d&ji na rozhrani nanocastic
a polymeru. Vytvofeni matematického modelu je nezbytné k integraci této technologie do
pramyslu.

Tento tkol je o to ndrocnéjsi, ze chybi matematicky popis typickych modelt pro primyslové
aplikace PV. Piesto je zapotiebi vyvinout Usili k matematickému popisu pienosu hmoty
Vv pribéhu pervaporace. Nejpouzivanéjsi modely pro popis pienosu hmoty v membrané jsou:
rozpustnostné-difuzni model, ktery je aplikovatelny pro neporézni membrany (bézné
polymerni membrany) a model pro porézni membrany (obvyklé anorganické membrany).
Pfechod v pouziti téchto dvou matematickych modeld pfenosu hmoty se zda byt mezi 5-10 A
pruméru pori. RovnéZz je tieba zvazit ucinky koncentra¢ni polarizace, zejména u velmi
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ziedénych roztokl. Modelovani pervaporace umoziiuje popisovat pirenos hmoty pfes
membranu a zaroven také urCuje smér vyvoje novych materidlt pro vylepSeni tc€innosti
procesu. Nejjednodussim pfistupem je pouziti empirickych, nebo semi-empirickych modela
prizpisobenim parametrtit matematického modelu experimentalnim hodnotam. Tento pfistup
je uziteCny v prvnich fazich vyvoje membran, ale stava se nedostateCnym nastrojem pro vyvoj
realnych procesi. Hlavni pfi¢inou je omezena aplikace modelu pro jiné podminky nez ty,
které byly studovany. Proto jsou ve vyvoji pokusy piedpovédét permeabilitu a selektivitu
membrany pomoci vypocetnich metod. Nicméné v nékterych piipadech neni pouzita PV jako
jedind operace, ale sdruzuje se do hybridnich systému s obvykle destilaci, nebo méné Casto
s reverzni osmoézou. Koncepéni navrh procesu je jednim z nejdulezitéjSich tkolt ve vyvoji
novych hybridnich chemickych procest a zahrnuje vybér jednotkovych operaci a jejich
kombinaci a propojeni, véetné také ekonomiky procesi.

3.4 Oblasti aplikace procesu déleni plynii, par a kapalin

Dnes velké nadnarodni spole¢nosti jako jsou Air Products, Air Liquids, MTR a dalsi
konstruuji velké primyslové membranové systémy pro vyrobu dusiku, biomethanu ze
surového bioplynu, odstranovani CO; ze spalin a ¢isténi smésnych plynd. Tyto primyslové
systémy namontované na lizinach se pouzivaji i vropném a plyndrenském primyslu,
zévodech na vyrobu ¢pavku, vyrobnich zatizenich pro chemické latky a ropnych rafinériich.

Membranové systémy pro regeneraci a CiSténi procesnich plynt poskytuji ekonomické
a trvalé feseni pro rafinérska a petrochemicka zafizeni. Aplikace zahrnuji regeneraci vodiku,
¢isténi vodiku, ¢isténi oxidu uhelnatého a Gipravu pomeéru syntetického plynu. Kazdy systém
je dodavan dle ruznych a specifickych pozadavkl zdkaznikd s malym ptudorysem a vyzaduji
pouze minimalni idrzbu a pozornost obsluhy.

Membranova separace par je vyuzivana naptiklad pro zachyt polyvinylchloridu pii vyrobg,
odplynéni polyolefini a zachyt vodni pary ze vzduchu. Pii odplynovani polyofini lze
membranovou separaci ziskat jak uhlovodiky, tak i dusik. Separace vodni pary ze vzduchu je
jiz dnes bézné komeréné ve svété provadéna pomoci membran. V pfipad¢ separace té¢kavych
organickych latek ze znecisténého vzduchu zalezi na charakteru separované pary a jeji vstupni
koncentraci. Casto je membranové technologie vyuzivana v kombinaci sjinou separaéni
metodou — bud’ s pouzitim sorpce na aktivnim uhli v pfipadé benzinovych ptecerpavacich
stanic, nebo chlazenim a zachytem kondenzatu (viz Obr.1). Membranové separace se
osveédcCily jako zavérecny, tzv. docistujici krok. Samostatné vyuziti membranové separace
pro pary je dosud nesnadné vzhledem k velkému botnani membranovych materiald
a ptitomnosti par, coz vede k nestabilité transportnich a separacnich vlastnosti.

81



znecistény vzduch I:C vycCistény

kompresor

kondenzator membranovy
ﬁ modul
kondenzat ﬁ )
\VOC permeat

B ¢

< ]

Obr. 3.1 Schéma hybridniho kontinudlniho procesu vyuzivaného k separaci organickych par ze
znecisténého vzduchu

Pervaporace je Vv systému zapojena
kombinovana sjednou, nebo vice
technologie, napf. destilaci. PV se
predlohovych zasobnikli je mozné

bud’ s prediazenym zasobnikem, reaktorem, nebo je
separacnimi technikami, popfipadé s jinym typem
vétSinou provadi Sarzovité. Pouzitim dvou a vice
minimalizovat nevyhody diskontinualniho procesu,

pfipadné¢ muize byt PV jako kontinualni proces. Piiklad hybridniho kontinualniho procesu
destilacni kolona — pervaporace je na nasledujicim obrazku (Obr. 2), kde feed je nastiik

vstupni smesi.

Azeotrop
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Obr. 3.2 Schéma hybridniho kontinualniho procesu destila¢ni kolona — pervaporace

V primyslu se nejvice soustied’'uje pouziti PV na tfi oblasti: dehydratace organickych latek,
separace organickych latek z vodnych roztoki a separace organickych smési.

Dehydratace organickych latek byla prvni primyslovou aplikaci PV pro dehydrataci
organickych rozpoustédel. Tento typ dodnes zlstava hlavni aplikaci PV. Spojeni destilace
a pervaporace je idealni proces k plné dehydrataci organickych latek v chemickém
a petrochemickém prumyslu. Hydrofilni PV se mtze spojit s reaktorem, nebo bioreaktorem
pro odstranéni vody z finalniho produktu, napt. pii esterifikacnich reakcich.
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Separace organickych latek z vodnych roztokd se uplatiiuje v ¢isténi odpadnich vod a v och-
ran¢ zivotniho prostiedi. Separace organickych smési se vyuZzivaji hlavné v chemickém
a petrochemickém pramyslu, novou aplikaci je desulfurizace benzinu.

3.4.1 Aplikace v chemickém a petrochemickém primyslu

Koncem sedmdesatych let a predevsim zacatkem osmdesatych let minulého stoleti americka
firma Monsanto (pozd&ji Permea, nyni Air Products) pfichazi na trh se zafizenim PRISM®
Separator, jehoz modul obsahuje velké mnozstvi dutych polysulfonovych vldken
s asymetrickou strukturou a skinem z polydimethylsiloxanu. Tento separator byl instalovan
v mnoha stitech svéta (nejvice v Cing) pro ziskani vodiku po vysokotlaké katalytické syntéze
amoniaku, pficemz lze zpét ziskat az 95 % vodiku s Cistotou 97 %. Z retentatu obsahujiciho
az 40 % inerth Ize kryogenni metodou ziskat argon.

Separator PRISM®™ nasel i dal§i Getna uplatnéni v petrochemickém pramyslu pii oddéleni
oxidu uhli¢itého od vodiku, pro opétné ziskani vodiku po hydrogenaénich procesech nebo
nastaveni poméru oxidu uhli¢itého k vodiku v syntéznim plynu tak, aby vyslednym
produktem chemické reakce byl metanol, octova kyselina nebo ethylenglykol. Pouziva se také
v rafineriich pfi opétném ziskani vodiku po hydrogenacni rafinaci nebo hydrokrakovani, ktery
v mnozstvich 6 000 az 8 000 m® vodiku za hodinu Ize vratit do hydrogenacnich procest.

Molekula H,, ktera ma jeden z nejmensich kinetickych praméri ma ve vétsiné ptipadt
nejvetsi difuzni koeficient v membranovych materidlech a tim je dosazeno jeho preferencni
permeace riznymi typy membran. Napiiklad porézni anorganické materidly jako jsou
membrany na bazi zeolitu, kiemiku a uhliku, kovové organické matrice — MOF, ZIF jsou
vhodné pro separaci lehkych plynti. Obecné se tyto membrany pfipravuji ve formé ultra
tenkych vrstev nanesenych na nosi¢i, ktera zajistuje celkovou mechanickou pevnost.
V soucasné dobé se tyto mikroporézni anorganické membrany s pramérem port mensi nez
2 nm ¢i jesté mensi fidi mechanismem molekularniho sita.

V soucasné dobé jsou polymerni membrany pro separaci CO; a Hy na bazi polyimida (PI),
derivati polybenzimidazolu (PBI) a tepelné pfestavovanych (TR) polymert. Polymerni
membrany selektivni vaci CO; jsou vétSinou zalozeny na membranach na bazi
polyethylenoxidu a membranach zalozenych na iontovych kapalinach.

Naptiklad japonska firma UBE Industries, Ltd., doddvad 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 1ze fici, ze technologicky se polymerni membrany pouzivaji k ziskani helia ze
zemniho plynu, k oddéleni vodiku od uhlovodikti, oxidu uhelnatého, oxidu uhli¢itého, sulfanu
a vodnich par od uhlovodiki, 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 lakd, v chemickych
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Cistirnach, v primyslovych chladicich jednotkach, pfi skladovani pohonnych hmot vcetné
modernich Eerpacich stanic).

Pro primyslové aplikace propustnosti par (vapour permation) VP a pervaporaci (PV) je
v soucasné dobé pouzivano komeréné¢ dostupnych membran, které lze rozdélit do tii
zakladnich skupin: hydrofilni membrany (napi. PVA/PAN), organofilni membrany (napf.
PDMS) aorgano-selektivni membrany (podle druhu separované latky) [49]. Vysledky
vyzkumu ukazuji, ze by se membranové procesy mély dat Gspésné realizovat zejména pro
petrochemicky primysl. Membranové technologie jsou vyuzivany pro zachyt a recyklaci
monomert (ethylen, propylen, vinyl chlorid atd.). V pfipadé zachytu monomeru vinyl
chloridu se membranova separace ukazala jako velmi u¢inna.

Dal$im vyuzitim membranové technologie je v ramci Evropy zachyt uhlovodikovych par
u prederpacich stanic (systtm VACONOVENT® zaloZeny na membranové technologii
VACONORE®). Pro tuto aplikaci jsou vyuZivany komerén& produkované membrany
spolecnosti GKSS. Dale se spolecnost Aluminium Rheinfelden podili na snizovani emisi
uhlovodik® do ovzdusi a némecka spolecnost Borsig nabizi systém pro separaci organickych
par (VAPOURRED" systém) pro stejnou aplikaci. Dalsi vyznamnou primyslovou aplikaci je
suSeni zemniho plynu. Timto procesem se krom¢ zachytu uhlovodiki, které by mohly byt
emitovany do ovzdusi, se zabyva sdruzeni Sterling group (Sterling Fluid Systems ve Francii
a Sterling—Sihi Anlagentechnik v Némecku. V neposledni fadé jsou membranové separace
vyuzivany v prumyslu pro selektivni oddéleni vybranych organickych latek (kromé jiz diive
zminéného vinyl chloridu, se jedna o naptiklad aceton a hexan).

Ackoliv pocet patentti PV membranovych technologii v 80. letech minulého stoleti pfevladal
téchto (VP) technologii ve svété nadale pokracuje. V ramci Evropy se VP technologii
zabyvaji ptredev§im némecké a Svycarské firmy, napf. se jednd o némecké spolecnosti:
Aluminium Rheinfelden GmbH, GKSS, STERLING-SIHI, Anlagentechnik, Beroplan GmbH,
SULZER CHEMTECH a Borsig GmbH; ve Svycarsku: CM-CELFA Membrantrenntechnik
AG, KREBS SWISS a KUHNI; ve Francii: Sterling Fluid Systems a v Holandsku:
PERVATECH BV. Mimo Evropu jsou vyznamnymi dodavateli VP technologii spole¢nosti
v USA, napf.: Bend Research Inc., Isotronics a Membrane Technology and Research Inc.
Dalsi americké spoleénosti se vénuji aplikacim pro suseni vzduchu nebo plynnych smési,
napt. firmy Air Products and Chemicals, Permea Division, Membrane Technology and
Research Inc. a Whatman.

Pouziti pervaporace v oblasti chemického a petrochemického prumyslu ma vzristajici
tendenci. Hydrofobni membrany se pouZzivaji hlavné na ¢isténi odpadnich vod a k recyklaci
organickych latek, dal$i relevantni typy membran jsou hydrofilni a organoselektivni
membrany.

Hydrofilni membrany se pouzivaji na ¢iSténi organickych latek jako alkohold, ketonti, amind
ake zvyseni reakcni rychlosti odstranénim vody, kterd vystupuje jako vedlejsi produkt.
Mnoho organickych sloucenin vytvaii azeotropické smési, takze oddé€leni jejich rozdéleni
destilaci s pouzitim latek k poruseni rovnovahy azeotropické smési je energeticky narocné.
PV je ve spojeni s destilaci idealnim fesenim pro déleni azeotropickych smési. V [50] byla
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predstavena technicko-ekonomicka studie hybridniho procesu destilace/PV, ve kterém
nejdiive vstupuje jako nastiik (feed) isopropanol (IPA) o koncentraci 95,64 hm. % na
hydrofilni PV membranu a vystupuje retentat s obsahem 99,7 hm. % IPA. Pervaporat odchazi
na destila¢ni kolonu k zakoncentrovani IPA a ke sniZeni jeho ztrat v procesu. Obdobna studie
na ziskani etanolu (EtOH) byla provedena v [51], ve které jsou navrzeny dva zpusoby
k ziskani ¢istého EtOH — viz Obr. 3.3.

Alkohol Voda
PV
Alklohol
= =
—Feed»| > Z —Feed»> Z S
PV ] X g =
AIkLhol
» Voda » Voda

Obr. 3.3 Zpisoby zapojeni PV s destila¢ni kolonou

Pro aplikace v chemickém a petrochemickém primyslu se rozdéluji hydrofilni membrany na
tfi skupiny [52]:

1. polymerické membrany (PVA, chitosan, polysulfon, alginatové membrany, polyimidy,
polyamidy, polyanilin apod.),

2. anorganické membrany (zeolity a keramické membrany) a

3. membrany se smiSenou matrici (MMM).

V piipad¢ esterifikacnich reakci v chemickém primyslu bylo provedeno velké mnozstvi
experimentd, které zkoumaly pervaporaci membranovych reaktord (PVMR) jako je reakcni
teplota, plocha, typ membrany apod., aby se dosdahlo maximalni konverzi esteru. Esterifikacni
reakce jsou reakce typicky fizené termodynamickou rovnovahou, kdy je zadouci rychlé
odstranéni vody, ktera je vedlej§im produktem v probihajici reakci. Proto ma pouziti PV
hydrofilni membrany velky vliv na zvySeni rychlosti a konverze esterifikacni reakce tim, ze
odstrafiuje vodu z reakéniho prostfedi. Napf. pti esterifikaci kyseliny olejové s metanolem je
na pocatku rychlost reakce vysoka, ale jakmile se v reakénim prostiedi objevi vice vody,
reakéni rychlost se snizi a konverze nakonec dosahne 98,7 %, zatimco pfi pouziti hydrofilni
PVA membrany se dosahne 100 % konverze.

Pouziti organoselektivnich PV membran se v chemickém a petrochemickém pramyslu
zaméfuje na odsifeni benzinu, separaci polarnich/nepolarnich rozpoustédel, aromatic-
kych/alicyklickych smési a separaci isomerd (Tab. 1). Velmi nizky obsah siry v benzinu
snizuje zneCisténi zivotniho prostfedi vyfukovymi plyny spalovacich motord. Typickymi
sirnymi slozkami v benzinu jsou merkaptany, sulfidy, disulfidy a thiofen a jeho derivaty.
Pravé thiofen a jeho derivaty vykazuji znacnou resistenci na konvencni odsiteni kvili jeho
heterocyklickému tvaru. Z toho divodu se zaméfuje zna¢na pozornost na oddéleni thiofenu
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od ostatnich uhlovodikl pomoci PV. Pouziti PV k separaci organickych smési je uvedeno
Vv nasledujici tabulce [53].

Tabulka 3.1: Priklady separace organickych smési pomoci PV

Typ separace Aplikace na smési
Polarni/nepolarni Metanol/benzen, = Metanol/toluen, = Metanol/MTBE, Etanol/MTBE,
rozpoustédla Etanol/toluen, Etanol/cyklohexan, IPA/cyklohexan
Aromatické/alicyklické smési Benzen/cyklohexan, Toluen/cyklohexan

Aromatické/(alifatické, nebo aromatické) | Toluen/n-heptan, Toluen/n-hexan, Toluen/n-oktan,
uhlovodiky Benzen/n-hexan, Benzen/toluen

| p-Xylen/m-xylen, p-Xylen/o-xylen,
zomery
n-hexan/cyklohexan,

Thiofen/alkan, Thiofen/alkan-olefin, Thiofen/alkan-

Desulfurizace .
aromatic

3.4.2 Aplikace v potravinaiském priamyslu

Separator PRISM® ALPHA uvedeny na trh v roce 1977 umozituje ziskat ze vzduchu dusik
o cistoté¢ az 99 %, ktery lze pouzit k ¢isténi potrubi, skladovacich tankl nebo jako inertni
atmosféru pfi transportu napt. vybusnin nebo nékterych potravin.

Od té doby se na trhu objevila fada dalSich separatord pro déleni smési plynd nebo par,
vybavenych moduly tvofenymi bud’ spirdlové vinutymi polymernimi membranami, nebo
dutymi  vlakny  vyrobenymi  napi. z  polyimidi, polyamidd, polykarbonatu,
poly(trimethylvinylsilant).

Membranové technologie VP nejsou pifimo zaméfeny pro aplikace v potravinaiském
prumyslu. Ale Ize je vyuzit jako podporu pro kontrolu prostiedi, ve kterém jsou potravinarské
produkty pripravovany. Naptiklad lze vyuzit membranovou technologii pro suseni vzduchu ¢i
zachyt pripadnych organickych par uvolinovanych z natérti vnitiniho prostiedi apod.

Aplikace PV v potravinaiském pramyslu se soustfeduje na ziskani aromatickych latek
z ptirodnich zdroji ze dvou duvodt. Pti ziskani ptirodniho aroma se doda vyrobek s plnou
ptirodni chuti a vini, druhym divodem je vzristajici tlak na odstranéni umélych vini, které
mohou mit nepfiznivy vliv na lidské zdravi, popi. na zZivotni prostiedi. Proto byly vyvinuty
inovativni metody k separaci aromatickych slouc¢enin. Membranové procesy patii k Setrnym
modernim separac¢nim technikdm z hlediska nizkého tepelného zatizeni procesu separace.
Aromatické latky jsou tékavé slouceniny aldehydu, ketontl, alkoholtl, esterti, éterdi, mastnych
kyselin, terpenti a dalSich latek, které jsou vSeobecné hydrofobni a z toho divodu prochazeji
kaucukovitymi polymery typu PDMS, PEBA, polyoctylmetylsiloxan. Integraci PV a zaroven
s koncentra¢nimi procesy je mozné ziskat dzusy splnym pfirodnim aroma. V piipadé
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jablecného dzusu vstupuje surova jablecna stava do enzymatického membranového reaktoru
s ultrafiltraci k vy¢isténi surové stavy, koncentrace vycisténé $tavy se provede na reverzni
osmoze, pomoci PV se ziskd pfirodni aroma a potom se zahusti jableCna stava odpatrenim.
Schéma procesu je na nasledujicim obrazku (Obr. 3.4).

Jable¢na $t'aval g R.O > >
—» EMR > PV Odparka
*V d Aroma ¢ Koncentrovana
oda koncentrat Stava

Obr. 3.4 Membranovy proces spojeny s PV k ziskani pfirodniho aroma a koncentratu
jable¢ného dZusu

Ziskani pfirodnich aromat se provadélo na dalSich surovinach jako napf.: kiwi [54],
pomerance [55], citrony [56], borivky [57], granatova jablka [58]. Vyrobu vanilinu, jednoho
ze znamych piirodnich aromat, je mozné provést ve fotokatalytickém reaktoru s izolaci
vanilinu pomoci PV. Polymer PV membrany je hydrofobni, napt. PEBAX, PEBA.

3.4.3 Aplikace v biotechnologiich

Biotechnologie piindSeji inovativni pfistupy pfi vyuziti fermentace s danym typem
mikroorganismu k vyrob¢ dilezitych chemickych latek, jako jsou napft. alkoholy, estery, které
se vyuzivaji na biopaliva, nebo suroviny pro potravinaisky, farmaceuticky, kosmeticky
pramysl atd. 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 spotfebitelské sité. Aktualni je
rovnéZz 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 zaroven
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 (napt. Teflon AF 2400) nebo PIM (polymery s vnitini mikroporozitou),
uhlikova nanovldkna, zeolitické membrany nebo hybridni membrany kombinujici polymery
se specifickymi absorbenty jako plnivy.

V literatuie se uvadi, ze napf. v roce 2010 byly vyrobeny membrany pro déleni plynnych
smési za 500 milionti americkych dolart a je ptredpoklad, ze vyroba bude nartstat diky
vétsimu uplatnéni membran pii separaci oxidu uhlic¢itého od dusiku a vodiku a pfedevsim pfi
déleni vzduchu.

Membranové technologie VP nejsou piimo zaméfeny pro aplikace v biotechnologiich. Ale lze
je vyuzit stejné jako v potravinaiském primyslu vyuzit jako podporu pro kontrolu prostiedi,
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ve kterém jsou biotechnologické technologie provozovany. Tedy opét 1ze VP proces vyuzit
pro suSeni vzduchu, separaci vodnich nebo organickych par jako ptfed-upravu pro dalsi
aplikace nebo zachyt pfipadnych organickych par uvolhovanych z natért vnitiniho prostiedi

apod.

PV hraje dilezitou roli pro odstranéni vody z fermentacnich procesti. Tim je mozné zvysit
koncentraci substratu a intenzifikovat fermentacni proces. Kromé PV se pro oddéleni
metabolitli z fermentace uplatiiuje také destilace, extrakce, adsorpce a stripovani plynem.
Nicméné pii pouziti PV nedochazi k mechanickému, chemickému, nebo tepelnému stresu
mikroorganismi a proto ma vys$si potencial pro separaci, koncentraci a ¢isténi v modernich
biotechnologiich v primyslovém méftitku. Zapojeni PV je znazornéno na nasledujicim
obrazku (Obr. 3.5).

Retentat Bleed

. ] J
Ziviny >
=

=l | Piediprava PV

Fermentor

¢Bioalkohol

Obr. 3.5 Zapojeni pervaporace do procesu fermentace

V piedipravé pred PV se uplatiuje hlavné mikrofiltrace, popft. ultrafiltrace k oddé€leni
mikroorganismi. PV systém se obvykle sklada z moduld napojenych na chladi¢ pervaporatu
a vyvévu. Piipadné se misto vyveévy pouzije inertni nosny plyn. Retentat je recyklovan zpét
do fermentoru a pro udrzeni dlouhodobého provozu je nutné cast retentatu vycistit z divodu
odstranéni starych bunék a toxickych vedlejSich produkti. Pro separaci etanolu, butanolu,
acetonu se pouzivaji PV polymerni membrany z PDMS, PTFE, PVA, pfipadné keramické
membrany. Vyuziti PV nachazi také pii odstranéni vody z esterifikacnich enzymatickych
reakei, prvni kdo kombinoval PV s enzymatickou esterifikaci byl Van der Padt a kol. (1993)
pro syntézu triacylglycerolu z mastné kyseliny a glycerolu. Pro zvySeni produkce esterii se
shromazdily vysledky riznych praci pro porovnani vyrobnich systémii bez a s pouzitim
membranovych separacnich procest, pticemz bylo zji§téno vyznamné zvyseni konverze pii
zafazeni membranovych procesut do vyrobni technologie. Pro zafazeni PV do procesu
vyuzivajici enzymatické reakce k produkei esterti byly navrzeny dva zptisoby zapojeni PV.
Prvni moznosti je vlozeni PV membrany pfimo do reaktoru, nevyhodou je nizsi plocha
membrany vzhledem k objemu reaktoru a z toho vyplyvajici nizsi pervaporacni tok a v&tsi
vliv koncentracni polarizace. PV membrana mize byt pouzita i k imobilizaci enzymu. Druhy
systém se sklada z bioreaktoru spojeného s PV. Oba systémy jsou znazornény na Obr. 3.6.
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Obr. 3.6 Zpiisoby zapojeni PV do enzymaticko-esterifika¢niho procesu

3.4.4 Aplikace v ochrané Zivotniho prostiedi

V radmci ochrané zivotniho prostfedi bude pozornost zaméiena na vyzkum vhodnych procesi
pro snizovani pramyslovych emisi, aby spliiovaly nové piisnéjsi emisni limity, které vstoupi
Vv platnost od roku 2021. Jednim z hlavnich zdroj téchto emisi jsou technologie spalovani.
Pouzivaji se v fadé prumyslovych procesti véetné zpracovani odpadd, kde umoziiuji snizeni
vysledného objemu skladky. Vedle pevnych odpadti ovsem vznika pfi téchto procesech rada
sloucenin, které ze systému odchazi v plynném stavu. V ramci jednotlivych vyzkumnych
aktivit nasi laboratofe budou testovany moznosti odstranovani kyselych slozek z téchto
odpadnich plynl 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&hem
poslednich desetileti. Ve srovnani s tradicnimi 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 pfispiva k rozvoji alternativnich, obnovitelnych nebo
nizkoenergetickych zdroju energie.

Membranové technologie VP jsou Casto vyuzivany pro ochranu Zzivotniho prostfedi pii
zéachytu vodni pary, které je sklenikovym plynem nebo ofi zachytu organickych par, které by
mohly byt emitovany do ovzdu$i a vést k dal§imu zneéisténi Zivotniho prostiedi [58].
Vyznamnou aplikaci je jiz dfive zminény zachyt uhlovodikovych par z ovzdusi. Vyznam VP
v prumyslové praxi zaCal nartistat az na konci minulého stoleti diky vyvoji novych
membranovych materialt.

Velky primyslovy vyvoj spolecnosti VP nariistd az v poslednich letech i pfes relativn¢ maly
pocat patenttl a malou vyzkumnou aktivitu zaméfenou na VP po celém svété. Casto se VP
prosazuje diky svym vyhodam oproti klasickym separaénim metodam, ale vzdy zalezi na
konkrétnim druhu aplikace.

Lze ptedpokladat, ze v budoucnu procesy PV a VP naleznou vétsi uplatnéni vzhledem ke
stale rostoucim nakladim na energii a ptisnéj$im legislativnim podminkam pro kontrolu emisi
znelistujicich latek a ochranu Zzivotniho prostiedi. Posledni vyzkumny vyvoj v téchto
oborech, predevsim vyvoj VP aplikaci, ukazuje také velmi Siroky potencial téchto novych
separacnich procesi pro vyuziti v chemickém nebo petrochemickém prumyslu. Vyvoj VP
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aPV je stale otevien novym moznostem industrializace téchto inovativnich separacnich
procest.

Technologie PV je ekologicky Setrna technologie, protoze neprodukuje odpady a jeji provoz
nevyzaduje pouziti agresivnich chemikalii. PV ve spojeni s dal§imi technikami mtze zajistit
plnéni limitd Skodlivin v odpadnich vodach, velky potencial PV je v odstranéni VOC, kdy je
moznost zpétné recyklace ziskaného VOC. Jednou z nebezpecnych VOC latek je fenol, ktery
je rozsitenym polutantem v odpadnich vodach pii vyrobé fenolovych pryskyfic. Pii oxidaci
kumenu v produkci fenolu vznikaji odpadni vody s obsahem fenolu (1-3 %), aceton a dalsi
latky. K odstranéni fenolu z odpadnich vod je vhodna membrana PEBA, byl navrzen
komplexni proces skladajici se z destilace, PV a adsorpce. V destilaci se odstrani aceton
a dalsi uhlovodiky, fenol se odstrani pomoci PV a zbytky fenolu je mozné odstranit adsorpci.
Dalsi aplikaci PV byla separace dichlormetanu a n-butanolu z odpadnich vod. Navrzena byla
dvoustupnova PV, kdy v prvnim stupni se pouzije hydrofobni membrana k oddéleni VOC,
ziskany dichlormetan a n-butanol se oddélil ze zbyvajici vodni faze na hydrofilni membrané
avycistena voda je ziskana v permeatu. Dalsi aplikaci PV je separace metylacetatu
z odpadnich vod pomoci hydrofobni PDMS membrany, podobné byla navrzena separace
butanolu z ternarni smési butanol-voda- siran amonny. Dale bylo studovano pouziti PV na
separaci toluenu, benzenu, etylbenzenu, xylenu, styrenu, acetonu a chlorovanych
rozpoustédel. Pres ziskané vysledky na realnych smésich s komerénimi membranami je nutné
dal pokracovat ve vyzkumu. Pouziti PV bylo navrzeno do systému fotokatalytického reaktoru,
ve kterém dojde k degradaci organickych latek a produkty fotokatalytické reakce jsou
odstranény pomoci PV. Pouziti PV je limitovano hlavné z diivodu Sirokého spektra sloucenin
v odpadnich vodach v riznych pramyslovych odvétvich. Ke splnéni limitd $kodlivin ve
vypousténych odpadnich vodach je proto nutné doplnit PV procesy piedupravy, nebo
koncového docisténi. V predipravé se uplatiiuje destilace, v koncovém docisténi napf.
adsorpce, bioreaktory apod.
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3.5 Zavér

Obrovsky potencial membranovych separacnich procest (MSP) byl zaznamenan béhem
poslednich desetileti. Ve srovnani s tradi¢nimi separacnimi procesy, jako je kryogenni
destilace, nebo absorpéni ¢i adsorpéni metody, MSP piedstavuji moderni, ¢istou separacni
techniku s nizkymi naroky na energie. MSP tak pozitivné pfispivaji k rozvoji alternativnich,
obnovitelnych nebo nizkoenergetickych zdrojii energie. Stale se ocekava, ze fosilni paliva
budou prevladajicim zdrojem energie v celosvétovém meétitku v blizké budoucnosti, a proto
velmi dilezitym a dynamicky se rozvijejicim odvétvim je membranové cisténi spalin
(odstranéni CO,, SO, a NOx). Dale v oblasti energetiky je to cisténi syntézniho plynu,
recyklace a cisténi vodiku a ¢isténi bioplynu na kvalitu zemniho plynu.

Ackoliv je zachyt uhlovodiki z plynné faze studovan jiz od 80. let 20. stoleti, je potieba
pokracovat i v soucasné dob¢ ve vyzkumu a hledani vhodnych materialii pro tyto separacni
procesy. Vyuziti membran piinasi fadu vyhod, avsak pii aplikacich pro separace par z plynné
faze je nezbytné najit mechanicky dostate¢né odolny material. Dale je nezbytné najit material,
ktery nepodléhd rychlému starnuti. Nezddouci jsou zmény transportnich a separacnich
vlastnosti vlivem botnani polymerni matrice membrany. Tomu lze teoreticky zabranit
pridavkem aditiva, které zajisti dostateCnou pevnost a stabilitu pozadovanych vlastnosti.
V piipad¢ separace par bude tieba jest¢ dalsiho vyzkumu pro zlepSeni a separacnich vlastnosti
a nalezeni poZadovanych materialli pro dané separace. Z hlediska vyzkumu se jevi jako velmi
slibné membrany s iontovymi kapalinami. AvSak z hlediska primyslové aplikace jsou pro
nejblizsi budoucnost ekonomicky nevyhodné.

Pervaporace je separacni membranova technika vhodna pro procesy separace kapalin, cisténi
smési voda-organicka latka, nebo organickych smési. Pro jeji lepsi uplatnéni v budoucnu je
potieba dale vylepSovat nékolik dulezitych faktort. Zvysit informovanost o pouziti PV
a potencionalnim uzivatelim PV podat realné moznosti PV a jeji budouci trendy. Je dilezité
vyvijet dal$i materialy pro PV membrany, jako jsou nové polymery, zesitovatelné polymery,
membrany se smiSenou matrici, zeolitové, keramické a nanokompozitni membrany, které
budou podporovat pouziti PV dosazenim lepsich selektivné-difuznich vlastnosti membran
ataké zlepsi jejich chemické a teplotni vlastnosti. Obecné Ize konstatovat, ze polymery
novych membran budou mit vlastnosti specidlné navrzené na dany typ a vlastnosti
separovanych latek ve smési. Predpoklada se velky zdjem o hybridni anorganicko-organické
nanokompozitni materialy kvuli jejich mimotfadnym vlastnostem, které jsou zalozené na
kombinaci nanostruktur anorganickych slozek s polymery. Vyvoj novych polymeri
v kombinaci s anorganickymi membranami bude mit v budoucnu vliv na rozsiteni PV pro
nové prumyslové aplikace v chemii, petrochemii, potravinaistvi, kosmetice a napojovém
primyslu. K vétSimu vyuziti PV v prumyslu pfispéje lepsi integrace PV s procesy
predupravy, jako jsou mikrofiltrace, ultrafiltrace, destilace, extrakce, reversni osmoéza
a koncovych procest, napf. absorpce, adsorpce, fotokatalytické reaktory apod. DalSim
faktorem k rozsifeni aplikace PV je matematické modelovani procesu. ZlepSeni
matematického popisu procestt probihajicich pfi pfenosu hmoty membranou a umét je
aplikovat na feSeni separaci realnych smési. Zaroven dokazat matematicky modelovat
a optimalizovat feseni propojeni PV s jinymi technikami k pfedipravé suroviny, nebo finalni
upravé produktu. Hlavni zaméteni PV je nyni na dehydrataci organickych latek, ve svéte se
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tato technologie jiz Uspésné pouziva. Velkou vyzvou pro PV je odsifeni benzinu
Vv petrochemickém pramyslu, kde kromé ptilezitosti realizovat velké aplikace PV, je to
i zduvodu, ze dalsi snizeni obsahu siry v benzinu ma velky vliv na sniZzeni plynnych
Skodlivin Vv Zivotnim prostfedi. Dalsi vyzvy pro aplikaci PV jsou v ziskavani aromat
ptirodnich latek, kde pouziti PV hraje dulezitou roli, nicméné stejné dilezité je najit vhodné
spojeni s dal§imi technikami — ultrafiltrace, reverzni osmoéza atd. Velkym a stile se
rozsifujicim polem je aplikace PV v biotechnologiich hlavné z dtvodu ,,8etrnosti“ PV
k produkénim mikroorganismiim, enzymim apod. Obdobné se bude vice prosazovat pouziti
PV pro &isténi odpadnich vod z primyslu, hlavné pii odstranéni VOC. V CR neni zatim
primyslova aplikace PV, piestoze v CR je potencial pro jeji aplikaci. Hlavni oblasti mozné
aplikace PV v CR bude obdobné jako ve svété dehydratace organickych rozpoustédel. Dalsi
oblasti, kde by se v CR mohla PV uplatnit bude Zivotni prostiedi ohledné odstranéni VOC
z pramyslovych odpadnich vod a tfeti potencialni aplikaci je potravinaisky primysl k ziskani
aroma z piirodni suroviny. PV technologie nepatfi k typicky kontinudlnim technologiim,
vyjma potencialni aplikace v petrochemickém primyslu. Proto je potieba volit aplikaci PV
s ohledem na vykon a na vyhody pouziti PV, které spocivaji v jednoduchosti aparatury,
malém tepelném stresu pro senzitivni suroviny a vylouceni pouziti dalSich pomocnych
chemickych latek v PV procesu.
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4 DIFUZNI DIALYZA
Zden¢k Palaty

4.1 Uvod

Difuzni dialyza (DD) je separacni proces, ktery za pomoci iontové vyménnych 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 tadu let a je nejastéji vyuzivana pro ziskavani kyselin z riznych typa kyselych
odpadnich roztokd zneéisténych kovovymi ionty (Obr.4.1). DD s kationtové vyménnymi
membranami je nove&jsi zalezitost a jeji hlavni potencial je v Cisténi zdsaditych roztokd
(Obr. 4.2).

HCI + NaCl H,0
a | @D
L
Na' I C .
@
H | @ o
@®
e + NaCl ) HCI + nact

Obr. 4.1 Princip difuzni dialyzy s aniontové vyménnou membranou

NaOH + NaCl H,0
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Obr. 4.2 Princip difuzni dialyzy s kationtové vyménnou membranou

Mezi vyhody DD patii nizka spotfeba energie (pouze na Cerpani roztoku), relativné nizké
investiéni a provozni naklady a jednoduchd manipulace a udrzba. Nevyhodou vsak je
pomérné nizka vyrobni kapacita, spotiecba vody a nutnost filtrace zpracovavanych roztokt
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kvuli zamezeni zandSeni membran. DD je mozné provozovat vsadkové nebo kontinualné
(Obr. 4.3). Vsadkové uspofadani je typické zejména pro malé laboratorni zafizeni.
Kontinualni dialyzéry jsou nejéastéji protiproudé (pro dosazeni maximalniho koncentracniho
gradientu) a jsou pro né charakteristické nizké linearni rychlosti proudéni. Detailné jsou
principy difuzni dialyzy popsané v literatuie [1, 2].

(@)

]
| T Il

m M m

surovina H rozpoustédlio

(b)
H,0 1 1 R
& AM §am | am ¢ oam | A}
SO, _ HSO,| _ IHSO, _
cuso, Cuso, Cuso,

1 i i ]

H,S0,+CuSO, e

Obr. 4.3 Schéma (a) vsadkové a (b) kontinualni difuzni dialyzy; I, IT — &asti cely,
M — membrana, m — michadlo; 1 — nastrik, 2 — rozpoustédlo, 3 — dialyzat, 4 — difuzat

Ve védecké literatufe bylo jiz popsano mnoho potencialnich aplikaci DD, bohuzel
experimenty byly provozovéany casto s malymi laboratornimi zafizenimi a mnohdy pouze
s modelovymi roztoky. Byly pouzity vsadkové i kontinualni dialyzéry, v ptipadé konti-
nudlnich testl §lo ve velké vétsiné o moduly deskového typu. Pouze jedna skupina ¢inskych
veédct se zabyvala také spirdlné vinutym modulem a modulem s dutymi vlakny.
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4.2 Membrany pro difuzni dialyzu

Iontové vymeénné membrany pro separaci anorganickych kyselin z odpadnich kyselych vod
musi dobie propoustét anionty a uc¢inné zadrzovat kationty. Skutecnost, ze vodikové ionty
vykazuji vysokou pohyblivost nejen ve vodném roztoku ale i Vv membranové fazi
a membranou dobfe prochézeji, neni v této separaci nezddouci. Pro zajisténi vysoké Cistoty
regenerovanych kyselin musi vSak membrany vykazovat dobrou selektivitu mezi protony
a kationty kovl. Vysoka chemicka odolnost je samoziejmosti. Ve svéte existuje jen nekolik
vyrobct, kteti zvladli narocnou technologii membran nejen pro difuzni dialyzu, ale i pro fadu
dalsich elektromembranovych procest. Prehled svétovych vyrobci membran a membran pro

difuzni dialyzu je uveden v Tab. 4.1 a 4.2,

Tabulka 4.1: Svétovi vyrobci iontové vyménnych membran

Vyrobce Zemé puvodu Aplikace
odsolovani
regenerace kyselin
FuMA-Tech GmbH Némecko
regenerace alkalii
konverze soli
odsolovani
regenerace kyselin
ASTOM Corp. Japonsko
regenerace alkalii
konverze soli
DuPont Co. USA palivové ¢lanky
odsolovani
Asahi Glass Co., Ltd. Japonsko )
regenerace kyselin
Chemjoy Polymer Materials CLR odsolovani
Co., Ltd. konverze soli
odsolovani
Shandong Tianwei Membrane . .
Technology Co., Ltd. CLR regenerace kyselin
konverze soli
i odsolovani
Beijing Tingrum Membrane CLR

Technology Co., Ltd.

konverze soli
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Tabulka 4.2: Aniontové vyménné membrany pro difuzni dialyzu

Vyrobce Membrina Tlou$tka, pm | IEC, meqg™ Material
FuMA-Tech GmbH Fumasep-FAD 80 —-90 15-1,7 -
ASTOM Corp. Neosepta-AFN 160 20-35 S/DVB
Asahi Glass Co, Ltd. Selemion-DSV 130 - 170 45-55 aminovany PS
Shandong Tianwei DF-120 | 230 - 320 1,9-22 BPPO
Membrane Technology
Co. Ltd. DF-120 111 200230 1,7-19 BPPO
IEC — iontoveé vyménna kapacita
S/DVB - kopolymer styrenu a divinylbenzenu
PS — polysulfon

BPPO — bromovany polyfenylenoxid

4.3 Zpracovani roztoku anorganickych kyselin

Roztoky anorganickych kyselin zne€isténé kovovymi ionty mohou pochazet z raznych
prumyslovych odvétvi, nejcastéji jsou vSak odpadnimi proudy pii zpracovani oceli nebo
hliniku nebo galvanizaci kovovych soucastek. Nejpouzivangjsi konkurenéni techniky DD
V této oblasti jsou uvedeny v Tab. 4.3.

Tabulka 4.3: Shrnuti separaé¢nich metod pouZivanych pro ¢isténi roztoki anorganickych kyselin
od kovovych ionti [3]

Retardace/Iontova vyména

° E Nedlsperz'm extrakce / Krystalizace
g Emulsni pertrakce
i
<
=
& Extrakce rozpoustédlem
2
)
-g Difuzni dialyza, Elektrodialyza, Membranova elektrolyza
=
s |z

el Membranova dialjza Odpatovani

iz

RozpraSovaci praZeni, sraZeni

HCI HNO /HF H,S0,

Korejsti védci se zabyvali zpracovanim kyseliny sirové znecisténé zejména ionty niklu
azeleza generované v procesu vyroby diamantd (konkrétni technologicky krok nebyl
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specifikovan). Pouzili pilotni dialyzér deskového typu Asahi Type T-0b od spolec¢nosti Asahi
Glass vybaveny membranami Selemion DSV, ktery m¢l tyto vlastnosti: celkova efektivni
membranova plocha 0,327 m?, pocet membran 19, rozméry membrany 16x24x0,16 cm,
vzdalenost mezi membranami 1,9 mm, celkové rozméry 20x30x13,5 cm. Experimenty
provadéli s modelovym i realnym roztokem a zaméfili se na nalezeni optimalnich provoznich
podminek. Clanek obsahuje také ekonomickou analyzu vyuziti DD (efektivni membranova
plocha 150 m?) v tovarng na vyrobu diamanti v Koreji [4].

Difuzni dialyza byla aplikovana pro zpracovani kyselého vyluhu generovaného pii vyrobé
vanadu ztzv. kamenného uhli (uhlikata biidlice). Schéma technologického procesu je
znazornéno na Obr. 4.4, Tento vyluh obsahoval kyselinu sirovou zne¢i§ténou zejména V, Al
a Fe. Autofi pro experimenty pouzili modelovy i realny roztok, které zpracovavali pilotnim
dialyzérem deskového typu vlastni vyroby HKY-001 se 40 membranami DF120-1 nebo
DF120-11I. Efektivni rozméry membrany byly 20%40 cm a celkova efektivni membranova
plocha byla 3,2 m?. Clanky byly zaméfeny na nalezeni optiméalnich provoznich podminek [5],
srovnani obou typli membran a také ekonomickou analyzu zpracovani 300 md? kyselého
vyluhu pomoci primyslového dialyzéru od spolecnosti Shandong Tianwei Membrane
Technology, jehoz vlastnosti nebyly specifikovany [6].

Kamenné uhli
Drceni a mleti
Oduhli¢ovani
—_—
v

H,SO4 Prazeni bez soli

Kyselé louzeni <¢—————

! '

Voda Kysely louZici roztok Struska

?
l Difuzni dialyza
v v

Zbytkovy roztok Regenerovana kyselina

Extrakce |:

e —

v

Srazeni

—

Kalcinace

—

V05

Obr. 4.4 Technologické schéma vyroby vanadu z kamenného uhli s aplikaci DD [5]
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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: celkova efektivni membranova plocha 0,326 m% podet membran 19,
rozméry membrany 10x17,2x0,16 cm, rozméry modulu 35x%35%55 ¢cm, provozni pritok
10 1 bt Clanek byl zaméFen na nalezeni optimalnich provoznich podminek a obsahoval také
ekonomickou analyzu pro tovarnu produkujici 1 000 t hlinikovych sou¢astek mési¢né [7].

Odpadni kyselinu sirovou z anodické oxidace hlinikovych vyrobki zneéisténou ionty hliniku
a médi zpracovavali pomoci DD ¢insti autofi. Provedli vsadkové i kontinualni testy
s modelovym 1 realnym roztokem. Pro kontinualni testy byl pouzit pilotni protiproudy
dialyzér se 40 membranami DF120 (rozmér 0,2x0,4 m) s celkovou efektivni membranovou
plochou 3,2m? a srozd&lovadi s tloustkou 2 mm. Tento dialyzér byl instalovan pfimo
V provozu a zpracovaval 0,05 m?* d ! roztoku odpadni kyseliny [8].

Pfi vyrobé¢ titanové béloby se pouziva kyselina sirova k louhovani lozisek a vznika velké
mnozstvi odpadni kyseliny sirové znecisténé zejména TiO, a FeSO, (200 — 400 t odpadni
kyseliny na 1 t vyrobeného pigmentu). Kolektiv autorti [9] se zabyval aplikaci DD pro ¢isténi
této kyseliny a vyvojem AEM specialné pro tuto aplikaci. Za timto Gc¢elem provedli vsadkové
laboratorni testy DD.

Recyklaci pouzité kyseliny sirové pii vyrobé niklu pomoci DD se zabyvali ¢insti védei.
Proces vyroby niklu pozlistava z téchto kroku:

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 katodg)

DD byla pouzita pro zpracovani roztoku kyseliny sirové po elektrolyze pro dosaZeni
bezodpadové technologie. NavrZzené technologické schéma je na Obr. 4.5, kde je vidét, Ze
difuzat se vraci do kroku zpétné extrakce a dialyzat do kroku louhovani rudy. Byly provedeny
vsadkové laboratorni testy i kontinualni pilotni testy. Pro kontinualni testy byl pouzity pilotni
dialyzér s 49 membranami (0,21x0,3 m) vlastni vyroby o celkové plose 3 m? a celkové
efektivni plose 2,32 m?. Tloustka rozd&lovac byla 2 mm [10].
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Cista kyselina

Recyklace odpadu po vyluhovani (regenerace niklu)
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Recyklovana Kyselina pro zpétnou extrakei

Obr. 4.5 Technologické schéma vyroby niklu s vyuZitim DD; C1 — louhovani rudy, C2 -
extrakce, T1 — anorganicka kysela faze po extrakei, 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 zfedéné kyseliny sirové po regeneraci
kationtové vyménnych kolon v zdvodé na produkci hnojiv v Indii, kde se pomoci
iontovyménnych kolon demineralizovala voda pro vyrobu vysokotlaké pary. Tato kyselina
byla zneci§téna 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 zaméfeny na nalezeni optimalnich provoznich podminek
[11].

Ziskavanim kyseliny sirové z odpadniho roztoku, ktery vznika pii vyrobé kyseliny sirové
Z pyritu, se zabyvala dals$i védecka skupina. Pti prazeni pyritu vznikaji vypary, které jsou
zachycovany 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 obsahovala. V testech byl pouzit realny roztok obsahujici ionty
arsenu, fluoru, médi, zinku a Zeleza a laboratorni dialyzér TSD-2 od Tokuyama Soda
(9 membréan Neosepta AFX nebo $203, efektivni membranova plocha 0,02 m?) [12].
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Proces pro zpracovani oplachovych roztokt z galvanizace s cilem ziskavani a koncentrovani
zinku a médi sestavajici z kontinualni membranové extrakce a difuzni dialyzy navrhli polsti
autofi. Oplachové roztoky bézné obsahuji ionty Zn**, Cu?*, Ca®, MgZ+, K"aNa'. Pomoci
membranové extrakce je mozné z téchto roztokd oddélit zinek a méd’, ale vysledny roztok
obsahuje kyselinu sirovou, ktera se pouziva 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 pouzit laboratorni dialyzér
s membranami Neosepta AFN-7 [13].

Pro zpracovani pouzité kyseliny chlorovodikové z procesu leptani hlinikové folie do
elektrolytickych kapacitorti navrhli autofi z Ciny integrovany proces sestavajici z DD
a elektrodialyzy s bipolarnimi membranami. Pouzita kyselina byla nejprve zpracovana
pomoci DD. Difuzat byl vracen 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 vracen do procesu leptani. Experimenty byly provedeny pouze
s modelovym roztokem na pilotnim dialyzéru vlastni vyroby. Ten byl slozen z rozdélovaci
s dlouhou drahou kapaliny a 27 membran DF120 uspotfadanych do tfi hydraulickych stupit
s celkovou délkou drahy 170 cm. Clanek byl zaméfen na nalezeni optimalnich provoznich
podminek celého procesu [14]. Pro stejny el navrhla jina autorskd skupina integrovany
proces sestavajici z DD a klasické ED, kde ED nasledovala po DD a zpracovavala difuzat.
Koncentrat (zkoncentrovana 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 spirdlné vinutym dialyzérem vlastni vyroby s membranami DF120, celkovou membranovou
plochou 1,2 m? a efektivni membranovou plochou cca 1 m% Délka dialyzéru byla 470 mm
a polomér v prifezu 50 mm. Testy byly zaméfeny na nalezeni optimalnich provoznich
podminek (technologické schéma procesu bylo pomérné slozité) [15]. Stejni autofi se také
zabyvali srovnanim spiralné vinutého a deskového dialyzéru ve stejné aplikaci. Pouzili
modelovy roztok, spiralné vinuty dialyzér popsany vyse a deskovy dialyzér s ekvivalentnimi
vlastnostmi. Jako nevyhody deskovych dialyzéri autoti uvadéji jejich rozmérnost, naro¢nou
pfepravu a niz$i rychlost transportu hmoty. V experimentech dosahl spirdlné vinuty modul ve
srovnani s deskovym vyssi vytézek kyseliny a mensi znecisténi produkované kyseliny ionty
Al pfi stejném nab&hovém cCase [16]. Kromé spiralné vinutého modulu se tato autorska
skupina zabyvala také vyvojem membran ve formé€ dutych vlaken 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 chlorovodikové
a iontd 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?. Pfi experimentech pozorovali velké zne€isténi produktu zinkem patrné
z dGvodu tvorby zaporné nabitych Zn komplexi [18].

DD byla vyuzita také v technologii produkce herbicidu glyfosatu, kde byl takto zpracovavan
roztok vznikajici po hydrolyze kyselinou chlorovodikovou. Tento roztok obsahoval kromé
HCl a glyfosatu jesté cca 35 % dalSich organickych slou¢enin. Schéma procesu je na Obr.4.6.
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Ucelem aplikace DD byla regenerace kyseliny pro hydrolyzu a uspora zasady potiebné pro
neutralizaci roztoku. Experimenty byly provedeny pouze ve vsadkovém rezimu (je otazkou,
zda by byl prutoény rezim vibec mozny, jelikoz béhem DD dochazi vlivem zmény pH
v dialyzatu ke krystalizaci glyfosatu [19].

Paraformaldehyd | Dimethylfosfat
—> —>

| 30% HCI |

Triethylamin + Depolymerizaéni Kondenzovana Esterifikovana - Kysela
karbinol kapalina kapalina > kapalina A "| kapalina
1
1
Znovu pouZito :
S
: Michano s 37% HCI
BoENe] ‘ana 4—
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Obr. 4.6 Produkce herbicidu glyfosatu — tradi¢ni neutralizace hydrolyzatu
pomoci NaOH vs. DD [19]

V procesu vyroby polovodict vznikd pii leptani smés odpadnich kyselin (octova, dusi¢na
a fosfore¢nd) znecisténa ionty hliniku a/anebo molybdenu. Pro recyklaci kyseliny fosforecné
byl navrzen proces sestavajici z DD pro odstranéni Al a Mo a nasledné vakuové destilace
kyselin pro separaci H3PO,. V experimentech byl pouzity realny roztok a laboratorni deskovy
dialyzér T-Ob od spole¢nosti Asahi Glass vybaveny nov€ vyvinutymi silné¢ bazickymi
membranami  APS s témito vlastnostmi: rozméry dialyzéru 20%x30%13,5 cm, rozméry
membrany 16x24 cm, efektivni plocha jedné membrany 172 cm?, pocet membran 8§, tloustka
rozdélovace 1,9 mm. Clanek byl zaméfeny na nalezeni optimédlnich provoznich podminek
[20].

Pro cisténi pouzité smési kyselin HF a HNO3 z mofticich lazni ve vyrobé oceli byla také
aplikovana DD. Tato aplikace difuzni dialyzy je jedna z nejstarSich a nejznaméjsich. Japonsti
autofi pouzili pro experimenty pilotni dialyzér se 40 membranami Neosepta AFN s efektivni
plochou jedné membrany 200 cm? (11,3x17,7 cm) a s tloustkou rozdélovaci 1 mm. Zaméfili
se zejména na nalezeni optimalnich provoznich podminek [21]. Pro stejny Gcel navrhli dalsi
autofi komplexni proces sestdvajici z DD pro recyklaci pouzitych kyselin, znasledné
neutralizace dialyzatu za ucelem vysrazeni soli a filtrace pro jejich separaci, a nakonec
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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 vraceny do procesu
a technologie by byla bezodpadova [22]. Schéma procesu je na Obr. 4.7.

Uprava KOH

l 10% KOH

10% KOH H, O,
Promyvaci voda

|~ il

Elektromembranovy
proces

Vyc€erpana lazein
3m¥h —»| Difuzni dialyza |—»| Neutralizace |[—»| Filtrace | ——1
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Mokry filtra¢ni kola¢ Sil
Voda .
l&—— Uprava vody
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ED proces
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<4—— Koncentrovani <t Skladovani

kyseliny

Obr. 4.7 Navrzené schéma pro zpracovani pouZzité smési kyselin z mo¥icich lazni ve vyrobé oceli
[22]

Smés kyselin HF a HNOj; pouzitych v moficich laznich v procesu vyroby titanovych
materiald byla pomoci DD C(¢isténa v primyslovém méfitku pomoci nové vyvinutych
membran pravé pro tento ucel. Byla provedena i ekonomicka analyza pro ptipad zpracovani
2400 m® roztoku ro¢né s vyuzitim dialyzéru s 499 membranami o rozméru 1600800 mm.
Efektivni membranova plocha byla 512 m? a tloust’ka rozd&lova&i 2 mm [23].

Difuzni dialyza byla dale vyuzita pro recyklaci kyseliny dusi¢né pouzité jako elektrodovy
roztok v procesu ED vody ze slanych jezer za uc¢elem ziskavani lithia. HNOj3 byla zneéisténa
zejména ionty Li*, Na*, K*, Mg®* a Ca®*. Na testy byl pouzity modelovy roztok a pilotni
dialyzér HKY-001 od spole¢nosti Shandong Tianwei Membrane Technology se 40 mem-
branami DF120 s efektivnimi rozméry jedné membrany 20x40 cm. Bylo zjisténo, ze mem-
branou byly dobfe zadrzovany ionty Mg2+ aCa®, ionty Li*, Na" a K* viak prochézely [24].

Proces slozeny z DD a nésledné ED byl navrzen pro zpracovani roztoku radionuklidii Sr a Cs
vV HNO;3 s cilem ziskavani radionuklidd, které mohou byt dale vyuzity na vyrobu tepla. Tento
roztok vznika béhem c¢isténi (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 méfitku [25]. Podobny
vyzkum, avSak se zaméfenim na ziskavani radionuklidd americia a na srovnani difuzni,
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Donnanovy a neutralizacni dialyzy, byl také ve vsadkovém rezimu a laboratornich
podminkéch popsan o néco pozdéji stejnou autorskou skupinou [26].

4.4 Zpracovani roztokii organickych kyselin

Jiz v devadesatych letech byly s vyhledem na vyuziti v procesu DD studovany transportni
vlastnosti ruznych biotechnologicky vyznamnych karboxylovych kyselin, jako jsou kyselina
octova, propionova, mlécna, citronova a Stavelova. Cilem aplikace difuzni dialyzy bylo
odstranovani biotoxickych kyselin z fermentacnich médii pro zlepSeni produktivity
mikroorganizmi anebo jejich piimé ziskavani zmédii jako produktu fermentace.
Dvoukomorovy pratoény systém s membranou Neosepta AMH pouzili pro experimenty
difuzni dialyzy i neutraliza¢ni dialyzy némecti autofi [27]. Membrany Neosepta AFN-7
a Selemion DSV srovnavali v procesu DD za tcelem separace kyseliny octové a propionové
od jejich sodnych soli [28] a kyseliny mlé¢né od jeji sodné soli [29] dalsi autofi, ktefi
podrobné studovali a popsali transportni vlastnosti téchto kyselin.

Difuzni dialyza a elektro-elektrodialyza byly srovnavany za ucelem recyklace kyseliny
mravenci pouzité v moficich laznich v kozedélném pramyslu. Autofi zkoumali rizné operacni
podminky a iontové vyménné membrany, experimenty probéhly ve vsadkovém rezimu
Vv laboratornich podminkach [30].

4.5 Zpracovani roztoki zasad

Prvni CEM pro DD zéasaditych roztokti byla vyvinuta japonskou spolecnosti Astom
Corporation pted zhruba 20 lety. Tato spolecnost také navrhla proces recyklace NaOH difuzni
dialyzou v procesu leptani hlinikovych soucastek (Obr. 4.8). Existuje nékolik ¢lanka
popisujicich i jiné aplikace DD pro zpracovani zéasaditych roztokd, avSak tyto ¢lanky jsou
dostupné pouze v ¢instin€. 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].

Zasadity roztok obsahujici NaOH a NaAl(OH)s; vznikajici v procesu ziskavani hliniku
z hlinikové rudy byl zpracovavan pomoci DD nebo ED. Bylo zjisténo, Ze s ED je mozné
dosahovat vys$si kapacitu zpracovaného roztoku a také vyssi koncentraci ziskaného roztoku
NaOH. Naproti tomu DD je méné energeticky narond a méné nachylnd na zanasSeni
membran. Experimenty byly provedeny vsadkové v laboratornim méfitku, byly pouzity
membrany FSB od spoleénosti Hefei Chemjoy Polymer Materials [31].

Zasadity siln¢ mineralizovany roztok pochazejici z tepelné elektrarny byl za Gcelem recyklace
zasady zpracovavan pomoci DD (separace louhu) a nasledné ED (koncentrace roztoku louhu).
Byly testovany riizné typy membran (mimo jiné i membrany RALEX IM-PAD, dale ruské
MA-40, MK-40 a dalsi, a také membrany od Ionics) a aparaty pro oba procesy dodala
spolec¢nost JSC Membranines Technologijos LT. Autofi provedli pilotni testy v kogeneracni
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elektrarné¢ v Kazani. Dialyzér deskového typu EMA-120/2 se skladal ze 118 pracovnich
komor (750x500x1 mm) a jeho kapacita byla 1,5-2,1 m® h 1 [32].
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Obr. 4.8 Technologické schéma pro recyklaci NaOH v procesu leptani hlinikovych soudastek [2]

4.6 Difuzni dialyza soli

Tato aplikace DD je pomérné fidka 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 prvkl (zejména B, F a Se) z usazovacich nadrzi popela vzniklého spalovanim uhli
v elektrarnach. Autofi ¢lanku testovali nékolik typd kationtové a aniontové vymeénnych
membran vsadkovym zpisobem a zjistili, Ze nejvétsi problém je s odstrafiovanim selenu.
Navic by bylo nutné za DD nebo NF =zaradit jesté dalSi technologicky krok s cilem
koncentrace odstranénych iontti [33]. Novéjsi Clanek se zabyva vyvojem specialni membrany
pro DD za tcelem separace NaCl a NaAc zejména z roztokli 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 méftitku [34].
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4.7 Soutasny stav difuzni dialyzy v Ceské republice a ve svété

V soudasné dob& 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 2015 byl na Ustavu environmentélniho a chemického
inzenyrstvi Univerzity Pardubice realizovan smluvni vyzkum pro EKOMOR s.r.o. Liskovec,
ktery je lidrem v oboru pokrocilych technologii pro povrchové upravy kovt. Cilem vyzkumu
bylo ovéfit moznost regenerace smésné kyseliny (HF/HNOs) z realnych vyéerpanych
moticich lazni. O vyuziti vysledkt v praxi nejsou k disposici zadné informace.

Zmapovat prumyslové aplikace difuzni dialyzy v zahrani¢i je prakticky nemozné. Protoze
existuje jejich pfima vazba na vyrobce iontové-vyménnych membran a dialyzacnich jednotek
je v dalsim uveden piehled svétovych vyrobci komeréné dostupnych membran a moduld pro
difuzni dialyzu.

Exergy Technologies Corp. (USA)

Spolecnost Exergy nabizi dva zakladni typy zafizeni pro difuzni dialyzu kyselych roztoka pod
znackou PurOxys™. Moduly jsou deskového typu.

— Model 320 skapacitou do 3galh™ a poloautomatickym provozem, rozméry
76,2x103,6x198,1 cm

— Model 1750 s kapacitou vé&tsi nez 3 gal h™ s pIn& automatickym provozem a rozméry
243,8%182,9%228,6 cm

Pure Cycle Environmental (USA)

Spolecnost nabizi deskové moduly pro difuzni dialyzu kyselych roztoki o riizné procesni
kapacité. Prehled moduld rozdélenych podle procesni kapacity je uveden v Tab. 4.4. Detaily
téchto modulil nejsou na webovych strankach dostupné.

Tabulka 4.4: Piehled typi dialyzéra od spole¢nosti Pure Cycle Environmental

Zpracovavany objem, gal »

50 100 200 500 1 000 5000
Frekvence zpracovani V¥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 AJ-5 | AJ5 AJ-10 A-125 A-150 A-150XL
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Mech-Chem Associates, Inc. (USA)

Tato spolecnost nabizi Siroké portfolio modulti deskového typu pro zpracovéani kyselych
roztokti difuzni dialyzou, a to od laboratorniho zafizeni az po primyslové. Laboratorni
jednotka DD AP-LO05 je uréena pro zpracovani max. 1 galonu kyseliny za den (cca 3,78 1).
Vlastnosti vétSich zafizeni jsou shrnuty v Tab. 4.5. Dale spole¢nost nabizi také zafizeni
AP-150 a AP-300 pro zpracovani 150 gal d* a 300 gal d* kyseliny. V nabidce jsou také
zatizeni s jeSté vetsi kapacitou dle prani zakaznika na bazi moduli AP-300.

Tabulka 4.5: 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 | 106,7 | 106,7 | 106,7
Sirka 94,0 | 76,2 | 76,2 | 76,2
vyska 168,9 | 204,5 | 2045 | 204,5
Hmotnost jednotky, kg | 290,3 | 344,7 | 358,3 | 3719
Max. teplota, °C 43 43 43 43

Astom Corp. (Japonsko)

Spole¢nost Astom Corp. nabizi deskové dialyzéry pro zpracovani kyselych roztoka
s membranami Neosepta pod znackou ACILYZER DD. Piehled =zafizeni je uveden
v Tab. 4.6.

Tabulka 4.6: Ptehled nabizenych za¥izeni pro DD od spole¢nosti Astom Corp.

Model | Kapacita, | h™ | Rozméry §xdxv, cm

Laboratorni zafizeni | AC02D 0,4 80x64x142
AC10D 20 200x130x180
Pilotni zatizeni
AC25D 250 350x140%x210
Primyslové zafizeni | AC50D | vice nez 250 N/A

Asahi Glass Co. (Japonsko)
Spolecnost Asahi Glass Co. nabizi deskové dialyzéry pro zpracovani kyselych roztokt
s membranami Selemion™. Piehled jejich portfolia pro tuto aplikaci je uveden v Tab. 4.7.
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Tabulka 4.7: Piehled moduld pro DD od spoleénosti Asahi Glass Co.

Typ modulu Laboratorni | Maly Stiedni Velky
Oznaceni modulu T-0 Type 1 Type 3 Type 4 Type5
ROZmel‘,Jedne 160x240 180%550 550x1120 1120x1120 1120%2300
membrany, mm

Plocha j,edne , 0,099 0,616 1,254 2,576
membrany, m

Efektm,n rozmér L 130x390 470x900 900x1020 920%1940
membrany, mm

Efektlv1,11 ploclzla 0,017 0,051 0,423 0,918 1,785
membrany (m°)

Max. p(),cet 19 100 220 1200 2250
membran

Shandong Tianwei Membrane Technology Co. (Cina)

Tato ¢inska spolecnost zalozena v roce 2003 nabizi systémy jak pro zpracovani kyselych, tak
i zasaditych roztokti. 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.

OSMO Membrane Systems, GmbH (Némecko)
Spolecnost nabizi deskové primyslové dialyzéry pro nasledujici aplikace:
— Regenerace smésné kyseliny (HF/HNO3) z vy¢erpanych moficich lazni.
— Regenerace smésnych kyselin (H,SO4#/HNO3; a H,SO4/HCI) z vyCerpanych lazni pii
mofeni nezeleznych kovu.

— Regenerace anorganickych kyselin (H,SO4, HNO3; a HCI) z odpadnich lazni pii mofeni
oceli a nezeleznych kovu.

FUMATECH BWT, GmbH (Némecko)

Spolecnost ma vice nez 25-leté¢ zkusenosti s membranovymi technologiemi, mezi néz kromé
tlakovych procest 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 objemi vod s nizkou koncentraci soli.

SpiralTec, GmbH (Némecko)

Firma dodava na trh primyslové spirdlové vinut¢é DD moduly s membranami Fumatech,
Obr.4.9. Do modulu je mozné vlozit jakoukoliv membranu jak typu AM, tak CM.
Nezanedbatelnymi vyhodami téchto modult jsou snadnd manipulovatelnost, konektivita
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a snadny servis modulu a prakticky nulovy ukap. V nékterych podminkach provozu je mozné
i provozovani bez nutnosti pouziti ¢erpadel, sta¢i vhodné vyuzit hydrostaticky tlak nadrze
s dialyzatem a vodou. To dela proces DD ekonomictejsi pii vhodné volbé nasledujiciho
koncentra¢niho procesniho kroku.

Vliv riznych parametrii na DD, jako jsou rezimy pfipojeni, pocet membranovych moduld,
prutok a pocatecni koncentrace roztoku ukazuji vysledky, ze pomér rekuperace kyselin se
zvysuje s poc¢tem membranovych modultl a snizuje s pritokovou rychlosti, ale minimalné se
méni s poc¢ateCni koncentraci [36]. Koncentrace obnovené kyseliny, tak i koncentrace
kyseliny dialyzatu jsou pfimo tmérné koncentraci vstupniho roztoku pro rtzné poéty
spiralové vinutych DD modult. U systému s dvojitych DD membranovym moduld se zda, ze
rezim sériové pripojeni modulti na obou stranach vody je nejlepsi z integrovanych hledisek
poméru obnoveni kyseliny a ziskané koncentrace kyseliny. U systému s vice moduly je
kapacita zpracovani mnohem vyssi nez pomér, kterym by pftispél kazdy modul. Pii zkouskach
regenerace kyseliny sirové z autobaterii (roztok 10 % H,SO4, 5 g I Na, 50 ppm Cu, 800 ppm
Fe) byly namétené hodnoty vytézku kyseliny vzdy vyssi nez 94 % a rejekei jednotlivych iontl
shrnuje Tab. 4.8 [36].

O Spiraltec

Obr. 4.9 Rez modulem firmy Spiraltec [35]

Tabulka 4.8: Vysledky méieni kyseliny sirové z autobaterii na jednom modulu DD

Vytézek Rejekce Na Rejekce Fe Rejekce Cu Tok

kyseliny % % % % g on
Vzorek 1 95 66 81 80 155
Vzorek 2 94 81 95 cca 95 140




4.8 Zavér

Stejné jako u jinych membranovych procest, i zde plati, Ze pro samotny proces dle povahy
roztoku je nutna pieduprava ve formé zbaveni se hrubych neéistot a tukt a oleji z roztoku.
Proces difuzni dialyzy s aniontové vyménnymi membranami naléza v primyslu pomérné
Siroké spektrum vyuziti, a to nejen pifi zpracovani pouzitych kyselin z moficich lazni pro
povrchové Upravy kovi. Své uplatnéni ma také v procesech galvanizace, vyroby elektroniky
nebo produkce riznych chemickych specialit. Difuzni dialyza s kationtové vyménnymi
membranami neni az tak bézna, ale také naléza své misto v primyslu, a to napf. pfi recyklaci
roztokt z opracovani hlinikovych folii nebo z vyroby buniCiny a papiru. VétSina védch
zabyvajicich se difuzni dialyzou pouziva moduly deskového typu, vyuziti spirdlné¢ vinutych
modultt nebo moduld s dutymi vlakny je pomérné ziidkavé. Moduly s dutymi vlakny se
Castéji pouzivaji na medicinské ucely (uméla ledvina) nez v chemickém pramyslu. Také
komeréné nabizené priamyslové moduly jsou deskového typu. Na trhu je nékolik vyznamnych
dodavatelt technologii pro proces difuzni dialyzy, Casto se jedna soucasné o vyrobce iontoveé
vyménnych membran.

Zkratky a symboly

AEM aniontové vyménna membrana

CEM kationtové vyménna membrana

DD difuzni dialyza

ED elektrodialyza

EDBM elektrodialyza s bipolarnimi membranami
NF nanofiltrace

RO reverzni osmoéza
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5 ELEKTROMEMBRANOVE PROCESY

Petr Kiizanek, Helena Bendova

5.1 Popis elektromembranovych procest

Elektromembranové procesy jsou stale jednou z dulezitych separacnich metod, Siroce
pouzivanych pro odstranéni nabitych slozek z roztokl. Jedna se o stale se rozvijejici obor
s mnozstvim stavajicich i nové vyvijenych aplikaci. Separace bézi pfes iontové vyménné
membrany, jednd se tedy o separace zalozené na iontové vyméné pies nabité membrany
vlozené do elektrického pole. Limitujicim faktorem pro pouziti iontové vyménnych membran
je ucinnost konverze a chemickad a tepelna stabilita membran. V odbornych kruzich jsou
diskutovany zékladni fyzikalni a elektro-chemické vlastnosti membran, ale i prace tykajici se
zvySeni prenosu hmoty, pfednostnimu pfevodu urcitych druhil iontli nebo moznosti sniZeni
polarizace. V posledni dobé se také vyznamné rozviji aplikaéni pole v oblasti integrovanych
procest az po hybridni elektromembranové procesy.

Nejznaméjsimi elektromembranovymi procesy jsou procesy elektrolyzy a elektrodialyzy. Pro
vyrobu ultracisté vody jsou dnes uz bézné pouzivané procesy EDI (elektrodeionizace) nebo
CEDI (kontinualni elektrodeionizace). Pro znovuvyuziti nebo purifikace roztokd jsou
pouzivany kombinace bipolarni elektrodialyzy (EDBM) nebo elektro-elektrodialyzy (EDD).
Rozvijejicim procesem je membranova kapacitni deionizace (MCDI). Dale jesté existuji
procesy elektrochemicka iontova vyména (EIX), elektroaktivni iontova vyména (EalX),
elektroforéza, dvoufazova elektro-elektrodialyza (TPEED) a polarizaéni elektrodialyza.

Elektrodialyza

Vv wew

Elektrodialyza je nejb&ézngjsim elektromembranovym procesem. Solné roztoky proudi
stfidavé mezi iontové vyménnymi membranami — katexové membrany maji zaporny naboj,
anexové membrany maji kladny naboj. Pokud jsou tyto membrany vlozeny do elektrického
pole kolmého k prodéni roztoku, kationty migruji pfes katexovou membranu a anionty pres
anexovou membranu (Obr. 5.1). Na rozdil od tlakovych procest, kde je energie tmérna
mnozstvi prevadéného rozpoustédla, u ED je energie imérna pievodu iontl pfes membranu.

Elektrodialyza je vhodna pro pouziti na odsoleni relativné malého mnozstvi soli do cca
7000 mg I nebo naopak na zakoncentrovéni soli pro daldi vyrobni procesy, jako jsou
procesy ZLD nebo vyroba soli a jinych latek. Jednim ze smért je i vyuziti koncentrovanych
roztokti chloridt v elektrolyze v chloralkalickém prumyslu.
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Obr. 5.1 Schéma elektrodialyzy: BP — bipolarni membrana, A — anion-vyménna membrana,
C - kation-vyménna membrina, M" - kation, X" - aniont, H'- vodikovy ion,
OH-’ - hydroxylovy ion, CH;0 - methoxidovy ion

Elektromembranové procesy vSeobecné Celi nékolika problémim, napf. koncentracnimu
spadu v komorach mezi membranami. V pribéhu elektrodialytického odsolovani se s klesajici
koncentraci iontd v diluatu zvysuje elektricky odpor roztoku. I kdyz malé mezimembranové
vzdalenosti umoznuji dosazeni velmi nizkych koncentraci diluatu, samostatnym elektro-
dialyza¢nim svazkem nelze ekonomicky vyrobit vodu o velmi nizké slanosti vzhledem
k vysokym investi¢énim nakladim. Elektrodialyza se stiva net¢inna pii nizké slanosti vlivem
vysokého elektrického odporu roztoku. Tento problém casteéné fesi procesy EDI. Na druhou
stranu, elektrodialyza vysoce koncentrovanych roztokli vyzaduje pouziti vysokych
proudovych hustot, coz zvySuje energetickou narocnost ED. Dle povahy roztoku je nutné
vhodné zvolit iontové-vymeénné membrany. Nejcastéji se vybéru uvazuje elektricky odpor,
permeacni selektivita, chemicka stabilita, mechanickd pevnost a teplotni stabilita. Tyto
parametry jsou casto protichtidné: naptiklad vysoky stupen zaplnéni a zasitovani iontové
vyménnym materialem zlepSuje mechanickou pevnost a sniZzuje bobtnavost membran, ale
naopak zvySuje elektricky odpor. Permeacni selektivita u ionexovych membran popisuje
snadnost migrace protiiontt pfes membranu, pokud neprojde zadny iont, jedna se vlastné
0 idealni membranu. Ve skutecnosti mnozstvi transportovanych iontd pfes membranu zavisi
na koncentraci elektrolytu a iontové-vyménné kapacité. Elektricky odpor (IEM) je dulezitym
faktorem pfi vysoké koncentraci a vysoké proudové hustoté a zavisi na morfologii membrany
a jeji tloustce.

Dale mohou mit membrany na svém povrchu vrstvy, které zvysuji permeacni selektivitu viaci
jednomocnym iontim. Bipolarni membrana (BM) je v principu vrstvend membrana
konstruovana tak, Ze jeden povrch je sloZen z katexové vrstvy, zatimco opaéna plocha je
z anexové vrstvy. Mezi témito dvéma vrstvami dochazi k hydrolyze vody, ktera snizuje pH
roztoku na katexové strané a zvySuje pH roztoku na anexové strang.

Vyvoj v oblasti iontové-vyménnych membran je v soucasnosti zaméfen na univalentni
permselektivni membrany a bipolarni membrany. Jednomocné permselektivni membrany se
skladaji ze standardniho iontoménicové membrany potazené tenkou vrstvou jiného
iontovyménného materidlu. Dale je vyvoj zaméfen na hybridni membrany, kdy jsou do
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morfologie membrany integrované polovodi¢ové materialy na bazi SiO; nebo slabé iontove-
vyménné anorganické materialy. Rada praci vyuziva grafenového fenoménu.

Dale se v procesech elektrodialyzy usiluje o ovlivnéni koncentraéni polarizace, protoze pocet
transportovanych iontd je vy$si v membrané nez v roztoku. Koncentrace iontll v mezni vrstveé
je jiny nez v elektrolytu (nizsi na diluatového stran¢ a vyssi na koncentratové strang). Jak se
zvySuje proudova hustota na koncentratové strané, na diluatové strané dochéazi az k tzv.
,»LCD*, coz mlze zpisobit electrosplitting vody, coz snizi proudovy vytézek. Zmény pH
muzou vést az k precipitaci malo rozpustnych hydroxidt kovd, tj. hydroxidu vapenatého,
hydroxidu hofeénatého. Tyto vlivy lze ovlivnit konstrukci rozdélovaci — dostatecnou
turbulizaci a optimalizovanim tloustky komory a aktivnim fizenim napéti vstupujicim na
elektrodialyzér. Lze pouzit i magnetické pole, ale primarné je toto FeSeni pouzivano spise
proti scalingu dvojmocnych iontl, které narusuje iontovou vrstvu obklopujici koloidni Castice
a jejich zeta potencial plisobenim Lorentzovy sily. Ta pisobi bud’ na pohybujici se ionty nebo
na nabité pevné castice; vysledkem je snizeni nukleacni rychlosti.

V procesech elektrodeionizace jsou komory mezi iontové-vyménnymi membrany vyplnény
iontoméni¢ovymi pryskyficemi jednotlivych typti ionexu nebo mixem o rizném pomeéru
anexové nebo katexové pryskyfice. To umoziuje regeneraci pryskyfice in situ v dusledku
vytvofeni hydroxylovych a vodikovych iontii rozstépenim vody zpusobeného elektrickym
prepéti. Takovato vypln zaroven snizuje odpor v dané komote. EDI ma nékolik vyhod oproti
tradicnim iontové vyméné — nepfetrzity provoz, regenerace resinu in situ, nevznikaji zadné
eluatové odpady jako z iontoménicovych regeneraci. Podobné jako elektrodialyzu je mozné
elektrodeionizaci provozovat s vyuzitim bipolarnich membran nebo se da pouZit pro nevodné
roztoky. Nevyhodou EDI je, Ze vyzaduje vysoce kvalitni napajeci vodu, typicky s celkovym
obsahem rozpusténych soli niz§im nez 25 mg I"*. Z tohoto diivodu se pouziva pieduprava
vody pomoci reverzni osmozy.
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Tabulka 5.1: Piehled zakladnich elektromembranovych procesii a jejich vyuZiti

Proces Hlavni funkce Aplikovatelnost Stav
ED, EDR, CED | Odsolovani, Odsolovani prumyslovych roztokd, Primyslové
purifikace odsolovani brakickych vod, purifikace provozy
farmaceutickych latek — odstranéni
kyselin a anorganickych soli
EDI, CEDI Deionizace Pfiprava ultracisté vody Pramyslové
provozy
EDBM Acidifikace nebo Vyroba a zpétné vyuziti organickych a Primyslové
alkalizace, vyroba | anorganickych kyselin provozy
kyselin a zasad
CDI, MCDI Odsolovani, Uprava zne¢isténych vod, zmékéovani Primyslové
preduprava vody provozy
EED Elektrolyza Chlor-alkalicky pramysl, elektro- Poloprovozy
s iontovou hydrametalurgické procesy,
zaménou elektroredukce
EDM Odsolovani a Vyroba soli z roztokd, vyroba iontovych | Pilotné-
iontova zameéna kapalin prumyslové
provozy
Elektroforéza Ptenos elektricky Nanaseni barev Primysloveé,
nabitych Castic Déleni molekul podle velikosti analyticka
elektrického naboje — senzorova technika technika
TPEED Koncentrovani, Vyroba méalo rozpustnych kyselin Laboratorné —
regenerace pilotni provozy
PED. ICP Odsolovani, Odsolovani nebo koncentrovani roztokti, | Pilotni provozy
koncentrace odsolovani brakickych vod
EIX Separace slabych radioktivnich latek Pilotné-
nebo vzacnych kovt pramyslové
EalX Pienos elektricky Superkapacitory, senzorova technika, Elektrotechnika

nabitych Castic,
iontova separace

iontova separace

pramyslove,
ostatni
laboratorn¢
pilotni procesy

Palivové clanky

Pievod ionti

Vyroba elektrické energie

Primyslové

Redox pritoéné
baterie

Ptenos elektricky
nabitych ¢astic

Skladovani a vyroba elektrické energie

Primyslové
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Elektro-elektrodialyza (EED)

Elektro-elektrodialyza (EED) se da oznalit jako prechodny proces mezi elektrolyzou
a elektrodialyzou. Ve tfi-komorovém svazku se do stfedu privadi solny roztok, kde se kationy
dopravuji ptes CEM smérem ke katodé¢ a anionty ptes AEM smérem k anodé, coz vede
k vy¢erpavani solného roztoku. V katolytu a anolytu probiha vodni elektrolyza a vzniklé ionty
jsou volné pro vznik zasady a kyseliny. V nékterych variantdch je umisténa dalsi iontové
vyménna membrana pro oddéleni anolytického prostoru, coz snizuje tok protont (Obr. 5.2).

Modul EED se sklada z triplett, coz zvySuje naklady spojené s kapacitou podobné jako
u elektrolyzy. Vycerpani solné¢ho roztoku se zvySuje napéti nutné pro provoz modulu a s tim
i provozni naklady. Koncentrace produkti je omezena hlavné pfenosem vody, chemickou
odolnosti IEM a unikem protont. Vyznamné pietoky protont vedou k okyselovani solné
komory, ¢imz dochazi k poklesu proudové ucéinnosti. Misto kovovych ionti prochazi
vodikové ionty pres CEM a vznika katolyt. Cistota produktti z EED miize byt velmi vysoka,
protoze kontaminacni ionty jsou z procesnich roztokd odstranény elektro-migraci
(elektrostatickym polem). VSechny vySe uvedend opatieni ¢ini EED c¢inny proces uréeny pro
rozklad soli, aby z nich do$lo k obnové/vyrobé odpovidajici kyseliny a zasady o vysoké
Cistote.
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Obr. 5.2 Schémata mozného uspoiadani elektro-elektrodialyzy

Bipolarni elektrodialyza (EDBM)

Bipolarni elektrodialyza (EDBM) je membranova technika, kterd se vyznaCuje pouzitim
bipolarnich membran (BPM) misto elektrod pro tvorbu hydroxylovych iontd a protond.
V EDBM se modul sklada z BPM spoleéné s monopolarnimi IEM. Mozné konfigurace
modulil zavisi na aplikaci. Pro tipravu pomérné koncentrovanych solnych roztoki, ze kterych
vznikaji odpovidajici kyseliny a zasady, se pouziva trojokruhovy modul (Obr. 5.3a), jak
s AEM, tak s CEMs. Dvouokruhovy modul se pouziva pfevazné pro regeneraci kyselin nebo
zasad. Tato konfigurace miize byt pouZita spoleéné s CEM pro okyseleni roztoku (Obr. 5.3b)
nebo s AEM pro alkalizaci roztoku (Obr. 5.3c) nebo proudu soli. Konfigurace se dvéma
monopolarnimi membranami umoznuje zvysit pomér kyseliny (a zasady) k produkované soli,
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jelikoz vystup z okruhu prilehlého k BPM je znovu recyklovan do komory sousedici BPM
(Obr. 5.3d, Obr. 5.3e) [1-3]. Je tfeba poznamenat, ze v soucasné dob¢ jsou vSechny mozné
konfigurace moduli komeréné dostupné.

Selektivita EDBM silné zavisi na koncentracich soli, kyselin a zasad. To pfispiva
k omezovani vlastnosti samotnych monopolarnich membran (pietoky, transport vody). BPM
omezuje slozeni roztoku: ionty vicemocnych kovi by mély byt odstranény z roztoki pied
EDBM, protoze jejich transport (Unik) pfes aniontovou stranu BPM vede k moznému vzniku
hydroxidd a tim i k poskozeni membrany. Koncentrace produktl je omezena pievazné
permselektivitou monopolarnich membran a pietoky BPM a chemickou stabilitou membran
(zejména proti zasadam). Hlavnim omezenim pro vyrobu silné kyseliny nebo zasady
procesem EDBM je moznost ziskani koncentrovanych roztoku. Pti aplikaci EDBM na vyrobu
silnych kyselin se maximalni koncentrace pohybuje mezi 1-2M z divodu nedostate¢né
selektivity BPM a monopolarnich membran. Zatimco pro vétSinu organickych a slabych
kyselin je hlavnim omezeni procesu nizkd vodivost procesnich roztokt, kdy se naopak
ziskavaji pomérné koncentrované roztoky (az 6 M) [4]. Kromé toho v tfikomorovém
uspotadani nesmi byt stupen odsolovani pfili§ vysoky — pfi nizkych koncentracich se zvysuje
napéti na modulu v dusledku elektrického odporu elektrolytu.
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Obr. 5.3 MozZnosti uspoi‘adani EDBM

Ve srovnani s dfive popsanymi membranovymi procesy odvozenych z elektrolyzy je EDBM
ucinnéjsi z hlediska spotieby energie. Spotieba energie je teoreticky asi o 40 % niz$i nez pfi
membranové elektrolyze spojené s vyvojem plynné faze. Modul mtze byt slozen z rizné se
opakujicich parti — tripletli. Provozni naklady jsou bohuzel spojeny s nutnosti pravidelné
vymény drahé BPM. U¢innost rozkladu a vznik hydroxylovych iontil a protonii je omezena
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hlavné vykonem BPM. Na rozdil od procesu ME pii rozkladu vody nedochazi k vyvinu plynt
(Ha, O2). Unik soli pies BPM vede ke kontaminaci kyseliny nebo zasady ionty soli (odhaduje
se na 5 %). EDBM je ucinny proces urceny pro rozdéleni soli a slabou regeneraci kyseliny
nebo zasady. Ekonomicky nejzajimavéjsi aplikace EDBM jsou integrované procesy Se
soucasnou produkci kyseliny a zasady [2].

Elektrochemicka iontova vyména (EIX) a Elektroaktivni iontova vyména (EalX)

Pti elektrochemické iontové vymeéné jsou pouzivany iontové vyménné membrany, které jsou
v piimém kontaktu s povrchem elektrody nebo kdy 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, dochazi k fizenému toku iontt a eluaci
Vv zavislosti na sméru proudu. Dochézi pritom k dvéma soubéznym procestiim, elektrolyze
vody na vnéjsich elektroddch a k migraci vody pfes iontoméniC. Pfi vlozeni negativniho
potencialu na elektrodach dochazi k vzniku OH™ elektrolyzou vody, ale zaroven k aktivaci
iontoménicové vrstvy pro pohlceni kationti za predpokladu, ze elektrodova sestava obsahuje
katexovy material. K eluovani kationtii je pozitivni potencial aplikovany na H" ionty, které
jsou nutné pro regeneraci iontoménicového materiali a jsou generovany Stépenim vody.
Té&sna blizkost generovanych ionti H a OH™ potiebnych k iontové vyméné snizuje ¢as nutny
pro pfijmuti a vyplaveni iontli a tim se zvySuje i rychlost procesu iontové vymény. Tato
metoda byla ptivodné vyvinuta pro zpracovani nizko radioaktivnich odpadd. V soucasnosti je
vyuzivana pro obnovu toxickych a vzacnych kovi. V dal§im typu EIX jsou iontovyménna
média piipojena pfimo na povrch elektrody. Protielektroda je umisténa oproti elektrodé
pokryté médiem a prutoky tekutin probihaji vysledné komory. Pfi provozu se ionty adsorbuji
a poté migruji do média pomoci elektrického gradientu. Opacna polarita pole ma opacny
ucinek, ionty jsou vytlatovany z média [1].

Hlavni oblasti pouziti pro EIX se tykaji odstrafiovani nebo regenerace kovii z odpadnich vod.
Tyto procesy zahrnuji dekontaminaci prouddi produkovanych reaktory pod tlakem (PWR)
a oddéleni radioaktivity ze zafizeni pro skladovani odpadii z nadrzi, selektivni odstraiiovani
a vyuziti vzacnych kovil z technologii rafinace kovt i kovl z galvanickych vod, zpracovani
nemocni¢niho odpadu a odstraiovani stibra z pracek pti vyvolavani fotografii. Tento proces
byl také vyuzit k odstranéni toxickych tézkych kovi, jako je arsen, z dodavek pitné vody.
V posledni dob& byla technika kombinovana s elektroremedici (primarni 1é¢ba) jako
integrovany balicek technologickych postupi pro dekontaminaci pidy. Nize uvedena tabulka
obsahuje informace o uspéSnych feSenich na roztocich pochazejicich z jadernych
a pramyslovych odpadd. V kazdém pfipad¢ se jednalo o simultanni testovani pro hodnoceni
a optimalizaci procesu pied samotnou aplikaci skute¢nych odpadnich roztok.
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Obr. 5.4 Princip elektrochemické vymény ionti [5]

Zprava ze studie pro Mitsubishi Research Institute [6] konstatuje, ze EIX muze byt provadéna
pii celistvém objemu vody, v dusledku toho mize byt proces pouzivan k ziskani
koncentrovanych a relativné Cistych roztoki ze zachycenych iontd. Tato technologie je

mimotadné uzite¢na pro provoz ve ziedénych smésich. V praxi neni neobvyklé, Ze se sniZuje

iontové koncentrace od ppm do ppb. Elektrochemicka regenerace (pouziva se pouze roztok
v ramci modulu) v kombinaci s vyvojem iontové specifickych médii umoziuje pouziti tohoto
procesu, kdy se produkuji Cist¢ koncentrované roztoky ziedénych komplexnich roztokt.
U procest EIX jsou casto uvadény nasledujici vyhody oproti tradi¢ni iontové vyméné (IEX):

Kinetika procesu je fadové az 100x vétsi nez u IEX kolon, coz vede ke kompaktnéjsi
technologii zpracovani a niz$im investi¢énim nakladim.

Vyuziti kapacity iontové vyménné pryskyfice je stejné vysoké jako u iontl v prysky-
ficové matrici elektromigrace.

Konstrukce otevienych bunék zabraiuje znecisténi bézné spojenému s naplni IEX. EIX
ma moduldrni konstrukci a moznost linearni skalovatelnosti.

Eluce se muze provadét v jediném objemu bez dalSich chemikalii o vysoké
Cistote.

Velmi vysokou uroven selektivity je mozné ziskat elektrochemickym fizenim procesu
a peclivym designem katodovych elektrod potazenych iontové vyménnou pryskyftici.
Proces funguje stejné i pro anionty. Alternativné se mohou odstraniovat anionty
i kationty na stejném EIX modulu. Pomoci takovéhoto piistupu se EIX pouziva
i kK vyrob¢ ultracisté vody (> 10 W cm).
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Tabulka 5.2: Provozované aplikace EIX

Typ Kationty | Anionty
Laboratorni | Pilotni | Priimyslové
Cs, Co, |CI',SOy,
+ + +
PWR Mn, Li BOs*
Zasobnik na palivo U, Pu NO3 + +
Vyroba paliv U, Ra +
Ptepracovani Cs, Sr TcOy4 +
Vodni tryskani, Cs, Co N N
stinéni vodou
Dekategorizace Co,Mn, Ni | Citraty a N
pryskyfice EDTA
Kyselé dilni Cu, Zn SO4 .
odvodnéni
Pitna voda Cfa\,/ek a | Kyanidy + +
tézké kovy
Vypirani pid Teke | As, F, ¥ ¥
ypiranipucy kovy NOs
Nanaseni oplachové Cd, Ni, Cu | CN’ .
vody
Polovodi¢ova Pb . .
oplachova voda
Fotografické AG S,05° .
oplachovani
Rafinace odpadt Cu, Zn Pt +

Elektroaktivni iontova vymeéna (EalX) pfedstavuje novy proces, ve kterém je transport iontd
pfes membranu iniciovan in situ pfechodem z oxida¢niho stavu iontové vyménného materialu.
Separacni mechanismus je iniciovan pouzitim elektrického potencialu na rozdil od separaci
pohanénych rozdilem iontové afinity. Hybnou silou EalX je pfitomnost koncentra¢niho
gradientu a oxidacni stav iontoménice. U EIX je potieba k aktivaci elektrolyza vody, aktivace
a deaktivace iontové vyménného materialu za ucelem transportu hmoty pies EalX membranu
je provadéna za sebou jdoucimi procesy redukce a oxidace iontové vyménného materialu.
Hlavnim kritériem pro iontové vyménny material je elektroaktivita — moznost projiti
reverzibilni oxidaci a redukci. Tyto membranové materidly obsahuji redoxni par, ve kterém
muze byt oxidaéni stav zménén pouzitim externiho potencialu (Obr. 5.4) [2,3]. Elektroaktivni
iontové vyménné materidly s unikatni elektrochemickou vyménou funkei maji v budoucnu
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vysoky potencial pro pouziti v riznych oblastech, vcetné iontové vymeénnych procest
s vysokym znovuvyuzitim iontl, odstranénim toxickych iontd, zafizeni pro skladovani
energie, elektrochemické senzory, selektivni iontové separace, superkondenzatory. Rozvoji
napomahaji 1 nanostrukturované materialy, které jsou spoleéné s kombinaci anorganicko-
organickych materialti tahouny bouflivého rozvoje téchto materialt a procesu [3,4].

Dvoufiazova elektro-elektrodialyza (TPEED)

Pro ptekonani nevyhod elektro-elektrodialyzy (EED) je vyvijena elektromembranova
technika spojena s procesem dvoufazové elektroforézy a EED. Dvoufazova elektro-
elektrodialyza (TPEED) by méla slouzit zejména pro regeneraci a koncentraci roztoku.
Produktem jsou ve vodé malo rozpustné organické kyseliny s pouzitim organickych
rozpoustédel. Malo rozpustné organické kyseliny a organické soli vytvari v roztocich malé
pevné castice nebo suspendované castice, které vstupuji v proudicim mediu do ED, coz
zpusobuje zne€iSténi membran, erozi zafizeni, snizuje produktivitu a vede k nestabilité
procesu. Samoziejm¢ je mozné tento problém feSit vhodnou volbou organického
rozpoustédla, ale i tato volba je dtlezitd pro proces TPEED [7]. Jsou zndmé procesy pro
vyrobu kyseliny salicylové a alifatickych kyselin. Organické soli jsou v téchto pfipadech
rozpustény v 50% roztoku vody a ethanolu. Protoze ptebytek etanolu se bude spolecné
s organickymi ionty ptednostné spojovat sionty H', které migruji z vedlejsich komor.
Bohuzel tato substituce voda-ethanol vede ke zvySovani elektrického odporu modulu.
Komory vedle nastfiku jsou naopak plnény vodou, coz piispiva k rozpousténi nosného
elektrolytu (anorganické kyseliny) vice nez ethanolu a pomaha udrzovat elektricky odpor
systému. Toto organické rozhrani je vhodné i pro potladeni uniku organickych aniontd. Ty
jsou piednostné distribuovany do organické faze. Organicko-vodni rozhrani ma pozitivni vliv
i na snizovani osmotickych vlivi. Organické rozpoustédlo mtize byt naopak pouzito i jako
extrakéni ¢inidlo a propijcit ED selektivitu pro pozadované reakéni slozky. Tento postup je
mozné pouzit pii vyrobé kyseliny citrénové [8]. Kyselina je selektivné extrahovana
z fermentacniho kalu pomoci organického extrakéniho Cinidla z roztoku citratu sodného.
Kyselé molekuly jsou izolovany v alkalickém prostfedi vzniklého z katodové reakce OH'.
Vzniklé anionty migruji do anodovych prostor, kde pii styku s H® vytvati kyselinu citronovou
(H* z anodové reakce). Na rozdil od pouziti EDBM tento proces realizuje souéasné extrakci,
zpétnou extrakci, separaci a koncentraci kyseliny citronové za prijatelné energetické
naro¢nosti procesu. Pii této vyrobé je dale mozné jako anolyt pouzit organickou fazi
n-butanol, ktery nahradi vodnou fazi organickou fazi n-butanolu a vyrazné tak potlacuje
elektro-osmoézu a osmoézu vody. Zpétna difuze zpusobena rozdilem koncentraci muiize byt
v tomto piipadé fizena na rozhrani kapalina — kapalina.

Membranova kapacitni deionizace

Membranova kapacitni deionizace (MCDI) je proces odstranéni iontt pisobenim rozdilného
elektrického potencialu ve vodném roztoku, ktery proudi mezi protilehlé umisténymi
poréznimi elektrodami, na jejichz povrchu jsou iontové-vyménné membrany. Vzhledem
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k aplikovanému potencialu ionty migruji a jsou selektivné absorbovany v elektrodach a tim
vznika proud se snizenou koncentraci soli. Vlozeni membran ma vyhodu, ze z porézni
elektrody nemiize dojit k uvolnéni iontu, ¢imz se zvysuje ucinnost odstranovani soli. Pokud se
béhem desorbce ionty uvolni, mohou byt ve vétsi mife uvolnény z oblasti elektrody, ¢imz se
zvySuje hnaci sila pro odstranéni iontti v dalsim cyklu. Nejvice prozkoumana oblast MCDI je
Vv upravé brakické vody (BRWO) pro vyuziti v zemédélstvi nebo ve vyrobé pitné vody.

Vzhledem K potfebé nizkého napéti pti malych solnostech elektrolytu je mozné tento proces
Spojit s energii ziskanou ze solarniho panelu pro vyrobu &isté vody. V soucasné dobé jsou tyto
systémy komercéné Gsp&$né jako nahrada zmék&ovacich stanic pouZivajicich k zaméng Ca®*
iont za sodné ionty (ziskané z NaCl). Tento proces je bez pouziti chemikalii a vypousténé
mnozstvi sorbovanych iontd pfimo do odpadnich vod vyraznéji neméni jejich povahu. Jsou
znamé 1 prvni aplikace do automobilového pramyslu pro natérové linky pro opakované
pouziti oplachové vody [9].

Elektrodové rozhrani, proudové kolektory
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Obr. 5.5 MCDI napétovy profil komory

Polariza¢ni elektrodialyza

Proces odsolovani pfi polariza¢ni elektrodialyze (PED) je zalozeny na svazku slozeného jen
Z unipolarnich iontové-vyménnych membran. Na rozdil od ED svazkl, které maji pary
slozené z AM a CM membran, je svazek pro polarizacni elektrodialyzu tvotfen pouze jednim
typem membrany (Obr.5.6). Pi#i odsolovani nenastava zadny rozdil koncentraci soli
vV komorach mezi membranami. Nicméné polarizaci se iontova koncentrace lisi na protileh-
lych plochach membrany nebo v jejim prostoru. Koncentrace iontti je vy$si u jedné membra-
nové hranice a niz$i u druhé hranice membrany. Umisténim rozdélovace proudu elektrolytu
mezi membranami dochazi k rozdéleni na dva proudy prutoku, kdy jeden je tvofen odsolenou
vodou a druhy koncentratem vody. Vyraznou vyhodou PED odsolovéni je jeho proudova

128



vvr

ucinnost vyssi nez 100%, ktera miize generovat Uspory energie kolem 40 % Vv porovnani s ED
pro stejny stupen odstranéni soli. Tradi¢ni elektrochemické odsolovaci metody jako ED, CDI
a EDI maji maximalni teoretickou proudovou ucinnost 100 % a v praxi proudovou ucinnost
dosahuje cca 90 %. Unipolarni ptevod ionti je pouzitelny i pro vicemocné/viceslozkové
elektrolyty, proto ma vyznamny dopad na rizné elektrochemické systémy. Odsolovani
pomoci PED ma vyhodu, ze jsou soli odstranovany soucasné a s tim dochazi soucasné i
odstranovani riznorodych pevnych ¢astici. Membrany a modul maji tedy mensi nachylnost k
zanaseni, coz je velkou vyzvou v kazdém membranovém procesu [10].

koncentrat

L0

f

Katoda

O OO T )
I e T e )
I OO e )

Membednovy pér

C: Kariontova membrana P: Rozdélovat toku

Obr. 5.6 Princip PED s CM [10]

Elektrodialyza s MF nebo UF membranami (EDUF)

ED procesy s UF membranami o rizné velikosti pori vlozenymi do elektrodialyzéru byly
zkoumany z pohledu moznosti separace nabitych velkych ¢astic na zaklad¢ jejich moleku-
larniho naboje a velikost v elektrickém poli bez jakéhokoliv tlaku, nebo jako nahrazeni
procesi hydrolyzy peptidi a proteinti. Jsou znamy postupy a usporadani modult pro
bioaktivni peptidy a potravinaiské proteiny jak rostlinného, tak biologického ptivodu (beta
laktoglobulin, sojové proteiny, proteiny z vojtésky, syrovatkové proteinové hydrolyzaty,
antibakterialni peptidy). Ziskani bioaktivnich peptidd, jako jsou antioxidanty, antihy-
pertenziva, protinadorové, antimikrobialni a imunomodulaéni peptidy je separa¢né narocné
a purifikacni procesy jsou kritickym mistem pfi vyrob& v prumyslovém méfitku.
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Obr. 5.7 EDUF pro ziskani antihypertenznich peptiti [11]

Bezodpadové odsolovani

Na univerzit¢ v Jizni Karolin¢ [12] vyvinuli technologii oznacovanou jako bezodpadovou
(ZDD) pro tpravu RO brinu z odsolovani moiské vody (PCT/US03/24250). Proces je
zaméfen na vyrobu pitné vody a soli NaCl, Mg(OH), a Bry Procesni schéma je slozené
z ruznych procesnich konfiguraci, vSechny jsou zalozené na ED. V zikladni konfiguraci
se separuje chlorid sodny od formy suché soli, vzniklé odpadni proudy Mg(OH), a Br; jsou
vraceny do mote.

Ve druhé konfiguraci je Cisty chlorid sodny produkovany v krystalizatoru a z odpadnich
proudt, které se v prvnim piipadé vraci do mote. Po odpateni vody je sil pouzivana k vyrobé
posypovych soli. Pokusy provadéné v laboratornim métitku ukazaly, ze ptiblizné 75 % NaCl
ve slané vodé bylo ziskano v krystalické formé o vysoké ¢istoté NaCl v procesu odpafovani-
krystalizace. Pomoci ED se zkoncentruje az na 20 % NaCl, coz ma v technologii dusledek ve
vynalozené energii na krystalizaci chloridu, ktera je o 1/3 nizsi nez v piipadé zpracovani
nezakoncentrovaného RO brinu. Experimenty také ukazaly, ze produkce Mg(OH), a vyssi
Cistoty 99 % bylo dosazeno vysrazenim vapniku pomoci Na,COs. Pii pouziti Na,CO3 dochazi
také ke srazeni hoi¢iku, coz negativné ovliviiuje jeho vytéznost z procesu. Produkce Br, byla
vypoctena pouze teoreticky.

Univerzita v Jizni Karoling [13] patentovala i jiny proces ZDD (Patent PCT/US2005/032419),
ktery byl licencné prodan spolecnosti Veolia pro mezinarodni komercializaci. Tento proces
vyuziva technologii elektromembranové separace oznacovany jako metateze elektrodialyzy
(EDM) spojené s naslednou krystalizaci v krystalizatoru. Soli odmitnuté RO jsou privadény
do EDM procesu, ktery je jednak pouzity k dalsi koncentraci soli do dvou koncentratovych
proudut. Jeden proud je bohaty na chlorid vapenaty a druhy obsahuje siran sodny. U téchto
dvou koncentratovych proudi muze dojit k jejich smichéani, aby doslo k vysrdzeni siranu
vapenatého nebo sadry. Diluat z EDM muze byt vracen jako nastfik pfed RO. Hlavni rozdil
mezi EDM a konvencni elektrodialyzou je pouziti péti okruhti pro roztoky (vcetné
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elektrolytu). Slozeni komor je nasledujici: odsolovaci komora, dva koncentratové okruhy,
jeden okruh pro roztok NaCl. Posledni okruh je urcen pro distribuci elektrodového roztoku.
[14]. Pokud je v procesu EDM pfidavana sil, tvofi provozni naklady na tuto stl 40 %.
Alternaci je pouziti monoselektivnich membran pro koncentrovani a produkci malo rozpust-
nych soli. Dal$i z moznosti je pouziti proud z NF. Ve spojeni s RO mohou obé konfigurace
ZDD dosahnout az 99 % obnovy vody. Kapitadlové naklady ZDD jsou vSak vysoké kvili
spojeni nekolika odsolovacich technik RO, ED(M), krystalizatoru a predcisténi solnych
prouda [12-14].

5.2 Moznosti primyslového vyuziti elektromembranovych procesi

— demineralizace proudii proudii ze syrovatky — ED,

— demineralizace UF permeatt — ED,

— demineralizace Zelatiny — ED,

— Obohacovani syrovatkovych frakci ED, hybridni — ED,

— uprava kyselosti §tav a koncentratt (z rajcat, kavy) — EDBM, ED,

— hydrolyzaty z ryb — ED,

— hydrolyzaty ze s6je — EDBM,

— obnova naplni baterii — ED, EDM, EDBM, EED

— Li Baterie— ED, EDM, EDBM,

— H,SO,— ED, EDM, EDBM, DD,

— obnova organickych kyselin — ED, EDBM,

— obnova NH3; a HNOj3; z odpadnich proudii obsahujici NH;NO3; nebo NaNO; — ED,
EDBM, EDM,

— recyklace moficich lazni — ED, EDBM, DD,

— HNO3, HF - ED, EDBM, DD,

— H,S0,4, HCI - ED, EDBM, DD,

— obnova Cu z fedicich roztokt — ED, EDBM,

— regenerace odsifovacich ¢inidel spalin — EDBM,

— Cisténi a regenerace spalin (COx, NOx and SOx) — EDBM, kontaktor,

— obnova kyseliny ethylendiamintetraoctové (EDTA) — ED, EDM,

— Obnova anorganickych kyselin a zasad — EDBM, ED,

— obnova a koncentrovani barviv — NF, ED,

— obnova extrakénich ¢inidel — ED, EDM, EDBM,

— denitrifikace pitné vody — ED, EDBM,

— obnova methansulfonové kyseliny (MTA) z roztoku methansulfonatu (MTS) — EDBM,

— kyselina mlé¢na — ED, EDBM,

— obnova aminokyselin z fermenta¢nich kali — EDBM,

— kyselina citronova — EDBM,

— Vyroba kyseliny kiemicité — EDBM,

— vitamin C (kyselina askorbova) — EDBM,
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— kyselina glukonova a vitamin C — EDBM,

— koncentrovani lysinu — ED,

— koncentrovani kyseliny mraven¢i — ED, EDBM,

— kyselina jantarova — EDBM,

— purifikace GABA aminomaselné kyseliny — ED,

— kyselina glykolova — ED+EDBM,

— obnova organickych kyselin — kyselina maselnd, kyselina valerova, kyseliny adipova,
kapronova a kyselina §tavelova — ED,

— odstranovani chlorida z kraft procesu v papirenstvi — ED, SED, EDM,

— vyroba malo rozpustnych organickych kyselin — ED, SED, EDM,

— oplachové vody lakovaci 1azné z elektroforézy — ED, CDI,

— ziskavani fosfatu z odpadnich vod — SED,

— obnova xylézy — ED, EDBM,

— purifikace APl — ED, EDBM,

— Cisténi odpadnich vod z kozeluzen — NF, SED, EDBM, ED.

Vyroba iontovych kapalin elektrodialyzou

Iontové kapaliny jsou organické soli, které se skladaji pouze z iontli. Aby se iontové kapaliny
odlisily od tavenych soli, je nutné pfidat jesté jednu podminku. Roztavené soli jsou viskozni
a korozni latky, jejichz bod tani je velmi vysoky, zatimco iontové kapaliny se vyskytuji
v kapalném skupenstvi pfi teplotach mensich nez 100° C. Iontové kapaliny se vyrazné lisi od
klasickych kapalin, maji vyjime¢né vlastnosti. Jsou stabilni i pfi velmi vysokych teplotach,
nejsou toxické ani hotlavé. Maji unikatni solvataéni vlastnosti a mohou nahrazovat tékava
rozpoustédla, jsou snadno uchovatelnd. Vzhledem k tomu, Ze jsou tyto kapaliny slozeny
Ziontd, jsou velmi polarnimi 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 vétsim méfitku
v pomérné kratkém case. V soucasné dob¢ jsou znamy vyrobni procesy pro vyrobu EMIMOH
pomoci elektrodialyzy s bipolarnimi membranami. EDBM v kombinaci s iontovymi
membranami pro vyménu aniontli se provadi v membranovém modulu, kde je generovan
EMIMOH z eduktdt EMIMEtOSOg3, s roztokem HEtOSOj; jako vedlejsi produkt. V literatuie
je popsané i slozeni ED modulu s konfiguraci 2 BM + 1 AEM + 1 CEM, z n¢hoZ je mozné
ziskat produkt o Cistoté témét 95 hmotnostnich % v Emim + iontu, coz predstavuje
EMIMOH v roztoku. Pro konfiguraci 2 svazkt o slozeni 3 BMS + 2 AEM + 2CEM stoupa
Cistota az na vice nez 98 hm. %. ED proces je relativné jednoduchy a bezpecny a lze ho pouzit
i pro vyrobu iontovych kapalin z levnych surovin. Cholin iontové kapaliny: thiokyanatu,
acetatu a dikyanamidu byly uspé$né pfipraveny elektrodialyzou z levného prekurzor
cholinchloridu s celkovou konverzni u¢innosti 65-80% [15]. Nicméné, ¢istota produktu byla
niz8i nez u béznych metod, a pomér zotaveni byl nizky z divodu nizkého pievodu vody.
1-butyl-3-methylimidazol tetrafluorboritan ([BMIM] BF 4) se pfipravi pomoci ED-M
[BMIM] Cl s NaBF4 s 92 % vytézkem a o Cistoté nad 95 %. [16]

132



Elektrodialyza nevodnych roztoku

Elektrodialyzu nevodnych roztoki je mozné pouzit v procesech syntézy kvarternich
amoniovych hydroxidd a nevodnych rozpoustédel. Syntéza kvartérnich amoniovych
hydroxidi je pouzivana jako katalyzator fazového pienosu nebo prekurzor pro piipravu
nanocastic. CEM membranova elektrolyza je vhodna pro syntézu sloucenin S nizsi
molekulovou hmotnosti, zatimco AEM umoznuji tvorbu sloucenin s vysokou molekulovou
hmotnosti. Syntéza pomoci BMED pifed¢i membranovou elektrolyzu, pokud jde o Cistotu
produktu, vykon procesu se snizuje s nartustem molekulové hmotnosti halogenidovych soli
[17]. Elektro-membranové procesy maji niz§i spotiebu energie nez v priamyslové praxi
bézné pouzivany proces kvartérni syntézy hydroxidu amonného. Dalsi oblasti, ktera neni
optimalni pro pouziti BPM, je vyuziti v alkoholovych roztocich, kdy se muze alkohol
rozd&lit 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 piipravu sloucenin s alkoxylovou skupinou. Tento proces je zvlaste
vyznamny, poskytuje levné chemikalie pro rGzné syntézy, Claisenovu kondenzaci
a Dieckmannovu kondenzacni reakci [18]. V syntéze esteru acetoctové mohou byt oba kroky
kondenzace a protonizace provedeny v jednom kroku ED, s alkoxidem vznika v membrané
a okamzité je preveden na enolat sodny a sodny ion recyklovany a konzervovany uvnitf
systému [18]. Methylmethoxyacetat jako dilezity meziprodukt byl zkuSebné piipraven
BMED ze vstupnich surovin methanolu s LiNOj jako nosném elektrolytu a methylesteru
chloroctové [19]. 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 se vynos produktu, ale
klesa proudova ucinnost. Pro snizeni elektrického odporu to znamené vyplnéni komor mezi
membranami iontové-vyménou pryskyfici. Tato strategie se pouzivd pro vyrobu
methylmethoxyacetatu z methanolu. Nejnizsiho poklesu napéti bylo dosazeno pouZzitim
makroretikularni anexové pryskytice (pokles napéti 0 cca 50 %). Zaroven ale doslo
k mirnému sniZzeni vytézku produktu a proudové Uinnosti vzhledem k adsorpci
methylmethoxyacetatu do pryskyfice. Tyto elektromembranové procesy pro disociaci
methanolu, methyl-chloracetat, methoxy-acetatu jsou nejen bezpecné, ale i Setrné k Zivot-
nimu prostiedi [18].

Reverzni elektrodialyza

Reverzni elektrodialyza (RED) je technologie zaloZena na ion-vyménnych membranach, ktera
zachycuje elektfinu z fizeného michani dvou roztoki o rizné salinité. Aby byl proces
ekonomicky, musi byt vSechny komponenty pouzivané v elektrodialyzaénim modulu velmi
levné. Dale 1 pfes vysoky gradient je velikost ziskdvaného proudu a napéti vice nez disku-
tabilni. Typicky RED modul obsahuje katexové membrany (CEM) a aniontové vymeénné
membrany (AEM) sestavené stfidaveé pro vytvoreni prutokovych prostord s vysokym podilem
toku salinity (HS) a nizkym slanostmi (LS). Kationty a anionty v HS jsou transportovany do
LS ptfes CEM a AEM v opacnych smérech pod jejich ptislusnymi koncentracnimi gradienty,
které mohou byt pfeménény na elektfinu redoxni reakci na elektrodach. Nekolik recenznich
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publikaci o RED je jiz v literatute k dispozici. V perspektivnim dokumentu publikovaném
v roce 2012 poskytli Logan a Elimelech [20] pichled o riznych technologiich (napi. RED,
osmoticka tlakova retardace).

Navzdory existujicim publikacim stale chybi komplexni ptehled o nejnovéjsim vyvoji
Vv oblasti RED, zejména vzhledem k exponencialné rostoucimu poctu publikaci v poslednim
desetileti. Tyto studie lze klasifikovat na zakladé jejich primarniho zaméfeni na optimalizaci
RED modulti, vyvoj hybridniho procesu (napi. mikrobialni reverzni elektrodialyzacni
moduly, hybridni systém RED/reverzni osmoza, RED pomoci termolytickych roztokt apod.).
Béhem uplynulych péti let se oblast vyzkumu RED rychle rozsifila a systematické usili
0 feSeni zneciSténi, zadosti o skladovani energie a snizovani zneéist'ujicich latek a pilotni
studie. Komplexni pfezkum je proto opodstatnény pro feSeni tohoto nedavného vyvoje
technologie RED. Velmi podstatnym jevem ovliviiujici samotny proces je i fouling na
membranach a praktické vyuziti celého procesu RED.

Ptestoze se reverzni osmoéza (RO) blizi k termodynamickému minimalnimu limitu energie, je
to stale energeticky naro¢ny proces vyzadujici 2 az 3 kWh/m® pii 50 % recovery vody.
Predbézna odsolovani moiské vody reverzni elektrodialyzou (RED) s pouzitim zhorSeného
zdroje vody mize dale snizit tuto potfebu energie tim, ze produkuje energii a sniZuje
koncentraci moiské vody. RED vsak brani pocate¢ni vysoky odpor Cisté vody, coz ma za
nasledek nutnost pouziti velké membranové plochy (tj. vysoké investi¢ni naklady).

Reverzni elektrolyza, pro kterou nejsou nutné samostatné investicni ndklady bez nutnosti dalsi
infrastruktury, se oznacuje jako Asistovana RED (ARED). V ARED se uplatituje maly
potencialni rozdil ve sméru piirodniho salinického gradientu, ¢imz se zvySuje iontova
transportni rychlost a rychle se snizuje po¢atecni odpor zfedéni. Zda se, ze nékteré negativni
ucinky jsou témito feSenimi potlacovany, jako naptiklad jevy zpusobené polarizacni
koncentraci. To vede k efektivnéj§imu nez teoreticky ocekavanému procesu. Vzhledem
k tomu, ze tento ucinek je dulezity pfedev§im pii nizkych koncentracich roztokt (az do
0,1 M), ARED je navrzen jako prvni krok v ekonomickém a energeticky u¢inném ARED-RO
hybridnim procesu. Pfestoze poptavka po energii pro ARED je vyssi nez u RED, proces
ARED-RO stale dosahuje snizeni celkové energetické naroénosti jen diky vyssi navratnosti
RO v porovnani se samostatnou RO. Avsak ceny ion-vyménné membrany se pro tento proces
budou muset sniZit na 1 az 10 € m? pro hybrid ARED-RO, aby se stal tento projekt
ekonomicky zivotaschopnym pfi soucasnych cenach energie.
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Obr. 5.8 Schéma hybridniho procesu véetné ARED a RED jako kroki pi‘ed odsolovani pomoci
RO. Znecisténa voda je zde preferovanym zdrojem malo slané vody, ktera slouzi jako
koncentracni roztok pro ionty z moiské vody [21]

5.3 Situace elektromebranovych procesii v CR

Jedingm vyrobcem ion-vyménnych membran v CR je firma MEGA a.s. pod obchodnim
oznaenim RALEX®. Z této skutetnosti vyplyva i vyuZivani téchto membran ve vlastnich
membranovych elektrodialyzaénich modulech a jednotkdch vyuzivajici tyto moduly.
V soucasné dob€ jsou na trhu dostupné jak heterogenni ion-vyménné membrany typu
RALEX®, tak i heterogenni bipolarni membrany RALEX".

Membrany RALEX® jsou instalovany do moduléi nebo technologii znacenych RALEX®
EWDU nebo RALEX® EWTU (EWDU Electodialysis whey desalination unit, EWTU
Electrodialysis water treatmetn unit), moduly jsou vyrabény pod obchodni znatkou RALEX®
ED(R)I1/100-600 (¢islo udava pocet membranovych part v elektrodialyzaénim modulu).
Modul je mozné dodavat s reverzaci, ktera slouzi jako prevence proti zanaseni povrchu
membran, nebo bez reverzace pro produkty o vysoké ¢istoté a minimalizaci ztrat produktu.

Dale jsou membrany RALEX® pouZivany v modulech pro EDI, které byl vyvinuty firmou
MemBrain pro MEGA a.s. a prodavaji se pod obchodnim oznacenim MPure™.
V soucasnosti je tedy MEGA a.s. jedinym vyrobcem zatizeni 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).
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Elektrolyza

Dalsim elektromembranovym procesem, kde jsou vyuzivany iontové vymeénné membrany, je
proces elektrolyzy. V CR je elektrolyza pouzivana v procesech vyroby NaOH a HCI, posledni
instalace membranové elektrolyzy probéhla v Spolchemii, homogenni membrany dodal
¢insky dodavatel. Tim budou nahrazeny vSechny dosavadni amalgamové procesy. Dale je
proces elektrolyzy nabizen i1 v zafizenich pro vyrobu bazénové desinfekce, kdy je pomoci
elektrolyzy z roztoku s NaCl ziskavan desinfekéni prostiedek. Jako priklad 1ze uvést zatizeni
fumaGen®LS HC, kde je produkovan HOCI slouZici k desinfekei. Dalsi proces od firmy
Fumatech prodavany v CR je systém fumaGen®LS — A. Jedna se o inovaci klasického
procesu ECA, kdy pfii pouziti solného roztoku (NaCl) se pro vyrobu dezinfekéniho prostiedku
vyuziva katodovych a anodovych reakci. Pti této klasické elektrolyze je konverze max. 20 %
z roztoku solanky na dezinfekéni ¢inidlo (HOCI). Vyznamna nevyhoda a hrozba pii provozu
takovych zafizeni je samozfejmé vysoké riziko koroze timto desinfekénim prostredkem.
Elektrochemicka aktivace pomoci FumaGen" je proces elektrolyzy, pfi jehoz pouziti je
Vv desinfikované vod¢ vytvareno desinfekéni Cinidlo. Potfebna stl je poskytovana z treti ko-
mory, ktera je hydraulicky oddélena od ostatnich proudu, jedna se tedy o EED. Generované
latky jsou: anolyt HOCI a zfedény katolyt NaOH (koncentrace 2 %). Rozdil oproti béznému
elektrolytickému systému je v pouziti patentované chlorové stabilni aniontové membrané
a inovovanych anodovych elektrod, vyrobce udava vynikajici vlastnosti véetné samostatného
poméru konverze 1:1 (stl:chloridy). Vyuziti tohoto systému je vhodné pro procesy CIP
V potravinafstvi a pivovarnictvi. HOCI slouzi k desinfekci roztokt a vznikly louh se skladuje
do tanku a tento roztok je nasledné pouzit pti louhovém cyklu CIP.

Elektrodialyza

Jedingm dodavatelem a vyrobcem v CR je skupina firem MEGA group. V CR jsou
primyslové provozovana zafizeni na zpracovani sladké syrovatky, glykold - antifreezi,
purifikaci farmaceutickych roztokd a prebiotik a pro koncentrovani siranu sodného. EDI je
v CR pouzivino pro piipravu teplarenské vody pro kotle. Komeréné jsou déle procesy
elektrodialyzy nabizeny v nasledujicich segmentech:

— Milécny priimysl - pro odsolovani syrovatky, idedlni syrovatky z tlakovych procest,
ochucovadel, umélych sladiv, proteinti, delaktozované syrovatky, UF — permeatQ
z syrovatky nebo mléka, cukrovarnictvi a v procesech vyroby laktozy.

— Energetika a uprava vody - ultradista voda, koncentrovani solnych proudd, odsolovani
brakickych vod, chladici vody, zpracovani RO brinu.

— Chemicky pramysl - glykoly, glyceroly, recovery organickych kyselin, zpracovani
hydrolyzatovych kalt, hnojiva

— Farmacie - odsolovani roztokt, purifikace API (aktivni farmaceutické latky), recovery
cennych latek z odpadnich proudt, purifikace roztokt a pteduprava procesnich vod

— Krmiva pro zvifata - velmi podobné v oblasti odsolovani laktozy a syrovatky, ale

cvwr

hydrolyzy v kafileriich.
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Kapacitni deionizace

V oblasti kapacitni deionizace (CDI) vede vlastni vyzkumné prace v rizném stavu rozpra-
covanosti firma ASIO, spol. s r.0. v projektu CADESTECH.

Redox flow battery

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

Elektroforéza

V CR je jediny vyrobce membranovych boxii jak tubularnich, tak plochych, firma MEGA a.s.
Firma miZe dodavat jak kataforezni boxy, tak i anaforézni membranové boxy. V praxi jsou
ale vyuzivany z vice nez 90 % kataforezni boxy pro kataforetické lakovani. Kataforéza (KTL)
je jednim ze dvou zpisobu elektroforetického lakovani (elektroforéza, ETL), druhym je
lakovani anaforetické (anaforéza, ATL). Pfi kataforéze se pouzivaji kationické ve vodé
rozpustné natérové hmoty na bazi epoxidii popf. akrylati s velmi nizkym obsahem
organickych rozpoustédel (okolo 2 %) obsahujici ¢astice laku ve formé polymernich kationtd.
Pfi lakovani je vyrobek ponofen do lakovaci l4zné a zapojen jako katoda. Vlozenim
stejnosmérného napéti mezi vyrobek a protielektrodu (anodu) se vytvoii elektrické pole,
vlivem kterého putuji polykationty ke katod¢, kde reakei s hydroxylovymi ionty (vznikajicimi
na ni rozkladem vody) ztraceji rozpustnost a vylucuji se na povrchu dili. S nartstajici
tloustkou povlaku roste odpor vrstvy a klesa rychlost vyluovani, které pak prednostné
probiha na mistech s jest¢ malou tloustkou, tedy mistech stinénych, v dutinach ap. Tim
dochazi k tvorbé velmi rovnomérného povlaku na celém povrchu vcetné tézko piistupnych
mist, hran ¢i rohtl. Po dosazeni urcité tloustky povlaku na celém povrchu se dalsi vylucovani
zastavi. Tloustka zavisi pfedevsim na velikosti pouzitého napéti, bézné¢ se pohybuje mezi 15
az 30 um, pii extrémnich pozadavcich az okolo 45 pum (tzv. silnovrstva kataforéza).
Elektricky vylougena vrstva pevné Ine k podkladu, prebyteény lak se oplachne. Vylouceny
povlak je nutno vypalit pfi teplotach okolo 160 az 180°C, kdy dochazi k polymeraci a povlak
ziskava konecné vlastnosti.

Zkratky a symboly

API aktivni farmaceutické ingredience

AEM aniontové vyménna membrana

CEM kationtové vyménna membrana

DD difuzni dialyza

ED elektrodialyza

ME elektrolyza

EDM elektrodialyza metathese

EDBM elektrodialyza s bipolarnimi membranami
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SED selektivni elektrodialyza

NF nanofiltrace

RO reverzni osmoza

RED reverzni elektrodialyza

ARED asistovana reverzni elektrodialyza
UF ultrafiltrace

TDS rozpusténé soli

5.4 Zavér

Technologie, které integruji ED, poskytuji univerzalnim fe$enim separace, purifikace v che-
mickém, biochemickém, potravinaiském a farmaceutickém primyslu. V dnesni dob¢ je EDI
Siroce pouzivana technologie pro pfipravu energetickych vod nebo v elektronickém a farma-
ceutickém pramyslu. BMED se pouziva k vyrob¢ a regeneraci n¢kterych organickych kyselin
z hydrolyzovanych (fermentovanych) roztokt, jako jsou aminokyseliny, kyselina mlécna
a kyselina octova. ED a integrované procesy UF - RO - MF - NF jsou Siroce vyuzivany pro
upravu vody, cirkulaci zdroji a ochranu zivotniho prostiedi. Ackoliv nékteré integrace ED,
jako je EDM, MCDI, adsorpce BMED, ED extrakce dosahuji poloprovoznich zkousek, nejsou
stale bézné komeréné dostupné. I piesto tyto procesy vykazuji vysokou technickou
a ekonomickou smysluplnost.

Vsechny tyto elektromembranové separacni procesy jsou vSestrannymi nastroji pro zvladnuti
konkrétnich pozadavkd na purifikaci roztoku. Je bohuzel nutné poznamenat, Ze separace na
bazi ED jsou slibné technologie pro Cistou vyrobu a separaci, ale pied vétsi industrializaci
v primyslu musi nékdy urazit zdlouhavou cestu. Mezi piekazky patfi omezeny vybér
membran a extrémné vysoka cena elektrodialyzatoru. Iontovyménné membrany jsou drahé
a samotné ED ma omezenou ucinnost kviili problémiim souvisejicim s membranou, jako je
polariza¢ni koncentrace, §tépeni vody, selektivita a monopolarnost membran. Mnoho aplikaci
na bazi ED je soustfedéno jen na vodni roztoky. Vyuzitelnost elektromembranovych procesii
v nevodnych médiich, je technicky proveditelnd, ale ma omezeni z divodu Spatné fyzikalné
chemické stabilit¢ membran a rozdélovaci v organickych rozpoustédlech a vysokému
elektrickému odporu pii vysokém stupni odsoleni, které vSeobecné vedou k vyssi spotiebé
energic a nizké proudové ucinnosti ED modull. Proto se mnoho VaV praci snazi snizit
naklady na vyrobu membran a elektrod a vylepsit konfiguraci moduli. Nastésti jsou
v nékterych aplikacich preferovany procesy zalozené na ED, a to navzdory nakladové
nevyhod¢, protoze mohou poskytovat produkty o vyssi kvalité, jsou flexibilni nebo jsou
Setrnéj$i k zivotnimu prostfedi. ZvySovani povédomi o zivotnim prostiedi a nakladt na
suroviny urychlilo pouzivani integraci procesi zalozenych na ED, prozivaji renezanci od roku
2012 a to zejména ve vysoce industrializovanych a husté obydlenych zemich. VaV prace se
proto vénuji interdisciplinarnim znalostem, které se snazi zkombinovat vyhody jednotlivych
technologickych feseni.
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