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1 UvoD

Vazené damy a panové,

Radi vam predstavujeme v poradi jiz sedmy sbornik workshopu MEMPROPO,
Membranové procesy v potravinarstvi. Porfadani workshopl s timto nazvem bylo
zahajeno v roce 2015 v ramci projektu QJ 1510341 ,Nové technologické postupy
s vyuZitim membranovych proces poskytujici nové potravinarské produkty se
zlepSenymi nutricnimi a uZivatelskymi vlastnostmi“ (zkracené KUSmem). Projekt
byl realizovdan z programu Komplexni udrZitelné systému na Ministerstvu
zemédélstvi a byl ukoncen na konci roku 2018, nicméné workshopy MEMPROPO
byly vramci udrzitelnosti projektu poradany iv nasledujicich letech, a to
ziniciativy Ceské membranové platformy a Ceské technologické platformy pro
potraviny.

V letosnim sborniku workshopu opét naleznete pfrispévky s tématikou vyuZiti
membranovych technologii v potravinarském primyslu. Pfispévek Ing. Jana
Drbohlava, CSc. rekapituluje dosazené vysledky zpracovani syrovatky z projektu
KUSmem a ukazuje sméry dalSiho vyvoje. Pfispévek Ing. Jifiho ECera je zaméfen na
zpracovani solného koncentratu po demineralizaci syrovatky. Dalsi pfispévek se
tyka novych smérd v oboru membranovych destilaci, co? predstavi Ing. Marek Sir,
PhD. Ing. Vladimir Pour, CSc. nas sezndmi s vyuzitim membranovych separaci pfi
zpracovani ovocnych a zeleninovych $tav a Ing. Dusen Kimmer, CSc. se zaméfi na
nové nanovlaknité membrany pro mikrofiltraci.

Letodni roénik probihd ve znameni posilujici se spoluprace mezi ¢leny Ceské
membrdnové platformy. Diky laskavému pochopeni Univerzity Tomase Bati ve
Zliné a jmenovité rektora této univerzity prof. Ing. Vladimira Sedlatika, PhD., vas
na letoSnim rocniku workshopu mulzZeme pfivitat v prostorach této univerzity.
Univerzita Tomase Bati ve Zliné letos oslavila dvacet let od svého zaloZeni a ma se
rozhodné ¢im pochlubit. Vice o tomto jubileu se dozvite v prednasce vyse
zminéného pana rektora.

Organizatofi workshopu chtéji timto zplsobem podékovat viem prezentujicim
i Ucastnikm workshopu za zajem a véri, Ze workshop MEMPROPO i letos nabidne
zajimavé a uzZiteCné informace o membrdnovych technologiich nejen pro
potravinarstvi.

Ing. Jan Barton, CSc.
Ceska membranova platforma, z.s.







2 DVACET LET UTB VE ZLIiNE

Vladimir Sedlafik

Univerzita Tomdse Bati ve Zliné

nam. T. G. Masaryka 5555, 760 01 Zlin, Ceska republika
rektor@utb.cz

Univerzita Tomase Bati ve Zliné oslavila letos dvacet let od zaloZeni. Od doby
svého zaloZeni prosla velmi dynamickym vyvojem a v soucasné dobé na univerzité
studuje vice jak deset tisic studentd. Kvyznamnému jubileu vznikla na nasi
univerzité microsite UTB ve Zliné. | tato propagace nasi univerzity byla velmi
Uspésna.

Nova microsite Univerzity Tomase Bati ve Zliné (UTB) s nazvem ,Je ndm dvacet”
obdrZela prestizni ocenéni v soutézi CSS DESIGN AWARDS — WEBSITE OF THE DAY
a je tak dikazem, Ze UTB neni pouze regionalni vysokou $kolou, ale ma presah do
celého svéta.

——

Ve spolupraci s Odborem marketingu a komunikace zlinské univerzity vytvofila
novou microsite spolecnost Polyperfect.



mailto:rektor@utb.cz

,Diky tomuto ocenéni se zminéna microsite rozsifila do celého svéta, a zveda tak
povédomi o zlinské univerzité od New Yorku az po Bombaj. Microsite mapuje
pribéh UTB, celého jejiho vyvoje a zdroven ukazuje, jak tato instituce zménila tvar
mésta Zlina. Na prvni pohled zaujme hlavné svym designovym zpracovanim. Siri
centrum mésta je zde zachyceno ve 3D grafice v redlném case bez nutnosti
jakékoliv instalace. Diky tomu tak Ize na prvni pohled poznat zlinské dominanty,
a hlavné univerzitni budovy,” uvedla tiskova mluvci univerzity Petra Svérakova.

»Zpracovali jsme texty o historii UTB a doplnili je archivnimi fotografiemi
a dobovymi videi, které nam zaptijcila Ceska televize. Microsite tak poskytuje
uzivatellm detailni obrazek o vyvoji UTB z mnoha ahld pohledu,” fekla Andrea
Kadlcikova, kanclérka UTB.

Microsite Je ndm dvacet, kterd ma Ceskou i anglickou verzi, byla spusténa v dubnu
a od té doby na ni zavitaly tisice navstévnik( z celého svéta.

Pti jejim vyvoji spolupracoval Odbor marketingu a komunikace UTB se spole¢nosti
Polyperfect, ktera patfi ke Spickdm v oblasti 3D grafiky. Za zminku stoji, Ze vSichni
jeji zaméstnanci jsou praveé absolventi UTB.

,Z ocenéni mame velkou radost, jsme hrdi zejména na to, Ze nasi absolventi jsou
dobfte pripraveni pro jejich budouci praxi a dosahuji vyznamnych Uspéch,” ocenil
rektor zlinské univerzity Vladimir Sedlarik. CSS DESIGN AWARDS je platforma pro
hodnoceni a ocenovani nejlepsich svétovych webovych stranek, kde se hodnoti




nejen design, ale také kreativita, funkcionalita a pouZitelnost jednotlivych web.
Ocenénim Siteoftheday se tak UTB zaradila do elitniho klubu, kde figuruji velké
mezinarodni spolecnosti a nadnarodni korporace. Microsite naleznete na adrese
jenamdvacet.cz.

S vyuZitim textu Vlastimila Langera, Novindfri Zlinska
Zdroj a foto: Univerzita Tomdse Bati Zlin

original na: https://www.klubnovinaruzlin.cz/news/microsite-zlinske-univerzity-
ziskala-prestizni-svetove-oceneni/



https://www.klubnovinaruzlin.cz/news/microsite-zlinske-univerzity-ziskala-prestizni-svetove-oceneni/?utm_source=copy&utm_medium=paste&utm_campaign=copypaste&utm_content=https%3A%2F%2Fwww.klubnovinaruzlin.cz%2Fnews%2Fmicrosite-zlinske-univerzity-ziskala-prestizni-svetove-oceneni%2F
https://www.klubnovinaruzlin.cz/news/microsite-zlinske-univerzity-ziskala-prestizni-svetove-oceneni/?utm_source=copy&utm_medium=paste&utm_campaign=copypaste&utm_content=https%3A%2F%2Fwww.klubnovinaruzlin.cz%2Fnews%2Fmicrosite-zlinske-univerzity-ziskala-prestizni-svetove-oceneni%2F




3 ZPRACOVANI SYROVATKY PRO POTRAVINARSKE
A NEPOTRAVINARSKE UCELY S POUZITIM
MEMBRANOVYCH PROCESU

Jan Drbohlav, Ondfej Elich, Alexandra Salakova

Vyzkumny ustav mlékdrensky s.r.o., Praha
drbohlav@milcom-as.cz

Souhrn

Prezentovana prace predstavuje informaci o vyuZiti membranovych procesd
v mlékarenském pramyslu, predeviim v Ceské republice. V Ceské republice
s uréitym zpozdénim nastava doba rozvoje vyuziti membranovych proces
v mlékarenském primyslu. Nejvice je vyuZita reverzni osmodza k zahustovani
syrovatky, je vyuZita i nanofiltrace k ¢astecnému odsoleni syrovatky. Ultrafiltrace
je vyuzita pro koncentraci, resp. standardizaci obsahu bilkovin pfi vyrobé syr(
atvarohd. Mikrofiltrace nasla uplatnéni pfi udrzovéni kvality solnych lazni.
Elektrodialyza se vyuZiva k demineralizaci syrovatky podle zajmu svétového trhu.

Vyzkumnym uUstavem mlékarenskym, které byly podporovany Ministerstvem
zemeédélstvi, Narodni agenturou pro zemédélsky vyzkum a Technologickou
agenturou ceské republiky.

V téchto projektech byly navrieny receptury a vyrobni postupy potravin pro
zvlastni lékarské Gcely s vyuzitim ultrafiltrace a diafiltrace k ziskani koncentratd
vSech mlé¢nych bilkovin a ke snizeni obsahu laktézy. Byly také navrzeny postupy
k ziskdvani zachyceni syrovatkovych bilkovin pomoci ultrafiltrace ze syrovatky, a to
i ze syrovatky kyselé, z vyroby tvarohu. Ziskany koncentrat byl navrZen a ovéfen ve
zvyseni vytéZnosti vyroby tvarohu a jogurt(. Je také reSena problematika vyuZiti
kyselé syrovétky a derivatl syrovatky pro nepotravinafské ucely pro vyrobu
hydrogeld.
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Uvod

Membranové procesy jsou ve svété ve vyspélych mlékarskych zemich uplatriovéany
v Siroké mife.

V mlékarenstvi se vyuZzivaji pfedevsim reverzni osméza, kdy mechanismus déliciho
Ucinku je difuze, hnaci silou je tlakovy rozdil. Nanofiltrace je zaloZena na principu
déleni kombinaci sitového efektu a difuze, hnaci silou je tlakovy rozdil.
Ultrafiltrace je zaloZena na sitovém efektu a hnaci silou je také tlakovy rozdil.
Mikrofiltrace pracuje také se sitovym efektem a tlakovym rozdilem. OdliSnym
zplsobem pracuje elektrodialyza, ktera je zaloZena na principu interakce molekul
sel. nabojem a membranami s elektrickym nabojem, kdy hnaci silou je rozdil
elektrickych potenciald.

Pro orientaci ve vyuZiti jednotlivych membranovych procest v mlékarenstvi je
dalezita informace, které latky zGstavaji nad membranou a které membranou
prochazi.

Mikrofiltrace md membrany o velikosti pdér( 0,1 -10 mikrond, rozdil tlaki na
membrané je <0,4 atp. V mlékarenstvi se vyuZiva k separaci jemnych Castic,
mikroorganism( k tzv. studené sterilaci. Na nasledujicim schématu je uveden
priklad materidlové bilance mikrofiltrace syrovatky. V CR je uvedena do provozu
jedna jednotka pro ¢iSténi solnych lazni.

MIKROFILTRACE
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Ultrafiltrace pouzivd membrany o velikost péri 1-100 nm, pfes membranu
prochazi molekuly mensi 10*-10° Da napf. laktéza, nizkomolekuldrni peptidy,
mineralni latky, ionty, voda. Hnaci silou je rozdil tlaku 1-10 atp.

Ultrafiltrace v mlékarenstvi je vyuZivana predevsim ke koncentraci bilkovin
v mléce, resp. v syrovatce, pricemz dochazi k redukci obsahu laktézy a mineralnich
latek v ziskaném koncentratu. Na nasledujicim schématu je presentovano bilanéni
schéma pro ultrafiltraci syrovatky.

V CR je jedna instalace vyuZivana k odlougeni tvarohu, ktery obsahuje veskeré
bilkoviny mléka od permedtu, ktery je jen vodnym roztokem laktézy a mineralnich
latek. Jedna ultrafiltracni instalace je pouZivana ke standardizaci obsahu bilkovin
v mléce pti vyrobé syrl. Malokapacitni ultrafiltracni zafizeni je pouZivano ke
koncentraci bilkovin mléka s naslednym zredénim koncentratu vodou a dalsi
ultrafiltraci — diafiltraci k ziskani koncentratu s obsahem laktézy <0,9 %. Takovy
koncentrat je pak pouZzit pro vyrobu specialniho napoje jako potravina pro zvlastni
|ékarské ucely, jak bude uvedeno ddle.

ULTRAFILTRACE

syrovatka (10.000 I)
- suSina: 6,1 %
« laktéza: 4,6 %
« bilkoviny: 0,6 %
- soli: 0,9 %

ULTRAFILTRA
CE at (9520 1)
’ . 5,5 %
retentat (480 1) 4,6 %
Sina: 18,0 % « bilkoviny: 0,0 %
: 4,6% « soli: 0,9 %
« bilkoviny:12,5 %
« soli: 0,9 %

Nanofiltrace, pracuje s membranami s péry mensimi nez 2 nm. Velikost molekul,
které prochdazeji membranou je <200 az 1000 Da a pracuje se s tlaky 10-40 atp.
Membréanou prochazi molekuly vody a nékterych ionti predeviim Na*, K*, I, NO*
Nanofiltrace se v mlékarenstvi vyuZivd k zahu$tovéni syrovatky s éastecnou
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demineralizaci. V CR je funkéni jedna takova instalace pro vyrobu syrovatkového
napoje.

NANOFILTRACE

syrovatka (10.000 I/h)

Reverzni osmdza pouzivd kompozitni membrany s pdry mensimi nez 2 nm, hnaci
silou je tlakovy rozdil 20-100 atp. Membranou prochazi prakticky jen voda.
Reverzni osmdza je instalovéna pfiblizné v péti mlékarenskych zavodech v CR
k zahustovani syrovatky kjejimu transportu kdals$imu zpracovani. Priklad
materidlova bilance je uveden na nasledujicim schématu.

REVERZNI 0SMOzZA
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Pro vySe uvedené procesy se v mlékarenstvi nejvice osvédCuji membrany
keramické, které jsou dobre CistiteIné béznymi Cisticimi a sanitacnimi prostredky,
jsou tepelné odolné a snasi sterilaci parou.

Elektrodialyza. Vhodnou sestavu kationtové a aniontové vyménnych membran,
které oddéluji prostory zpracovavaného roztoku napf. syrovatky a koncentra-
tového prostoru, kterym proudi tzv. koncentrat, resp. voda a vlivem elektrického
stejnosmérného pole se koncentruji ionty ze syrovatky v koncentratu a ze
syrovatky vznika odsolovany diluat. Elektrodialyza se vyuZivd predevsim pro
odsoleni syrovatky z 80 a7 90 %. V CR v soucashosti neni 74dna elektrodialyza
v provozu. V nasledujicim schématu je uveden priklad materialové bilance pro
elektrodialyzu syrovatky

ELEKTRODIALYZA

syrovatka voda
(100.000 I/den) (90.000 I/den)

demi 1% roztok soli
syrovatka (90.000 I/den)
(100.000
I/den)

Vedlejsi produkty membranovych procesi

Zvyse uvedenych schémat, kterd popisuji materidlovou bilanci v mlékarenstvi
nejpouzivanéjsich membranovych procestl vyplyva, Ze ziskdvame na vystupu nejen
hlavni proud, ale zaroven proud vedlejsi. Hlavnim proudem myslime
u mikrofiltrace napf. mikrobidlné nebo mechanicky Cistou syrovatku — fermentacni
médium, mikrobidlné cisté mléko. VedlejSim proudem je napt. syrovdtka se
zachycenymi necistotami o objemu minimdlné zadrze zafizeni. Tento objem
materidlu musime umét ekonomicky zpracovat, nebo zlikvidovat.
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Pfi pouZiti ultrafiltrace je dualeZity koncentrdt vsech bilkovin mléka nebo
koncentrat syrovatkovych bilkovin. Vznikd vsak také znacné objemny proud
permeatu, ktery je roztokem laktézy a mineralnich latek.

Pti nanofiltraci je vedlejSim produktem voda s obsahem mineralnich latek, kterou
pfi vétsSim mnoZstvi nemusi byt jednoduché uplatnit, resp. likvidovat.

Lepsi to je s odpadni vodou z reverzni osmdzy. Jde prakticky o Cistou vodu se
stopami mineralii, ale vyuZiti na myti nebo vypusténi do kanalizace opét muze
narazet na legislativni prekazky.

Pri elektrodialyze syrovatky je kromé odsolené syrovatky produkovano stejné
velké mnoiZstvi vody s obsahem mineralnich latek pfiblizné 1 %. Pfi zpracovani 100
tis. | syrovatky za den to predstavuje 100 tis. | vody Cisté v natoku, ktera na vytoku
obsahuje 1t soli.

Z uvedeného vyplyva, Ze pfi zaméru uplatnéni membranovych procesu je nezbytné
uvaZzovat i ekonomické uplatnéni, nebo likvidaci vzniklého vedlejsiho produktu,
resp. odpadu.

Vysledky vybranych vyzkumnych projektd VUM
Potravina pro zvlastni léka¥ské ucely — obchodni nazev NUTRILAC.

Dle poZadavku lékatd bylo navrzeno sloZeni potraviny, ktera ma mit:

e vysoky obsah bilkovin, co nejvyssi obsah syrovatkovych — vysoky obsah
esencialnich aminokyselin,

e vhodny obsah tuku svhodnym spektrem mastnych kyselin, zejména
nenasycenych,

e vhodné spektrum sacharidd, nizky obsah laktézy <0,9 %, maltodextriny,

e vhodné spektrum vitamin(,

e vhodné spektrum minerdlnich latek a stopovych prvki,

e vysokou termostabilitu, aby byla zajiSténa sterilita a dlouha trvanlivost aZ
1 rok,

e  poutzitelnost k popijeni i k aplikaci gastro-sondou do zaZivaciho traktu —
7aludku / viskozita, osmolarita/.

Téchto vlastnosti Ize ¢astecné dosahnout odpovidajicim sloZzeni m surovin:
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mléko, koncentrat syrovatkovych bilkovin, rostlinny olej — repkovy, sachardza,
maltodextriny, vitaminovy doplnék, mineraini dopInék. Zédanych vlastnosti nelze
dosahnou bez optimalné nalezeného vyrobniho postupu. Z mléka jsou odstranény
mnohé slozky a mnohé slozky, mléku cizorodé, jsou pfidany. Vznika velmi
nestabilni, predevsim termolabilni, smés nachylna k nezadoucimu vysrazeni.

Bylo nezbytné vsechny koncentrace a vyrobni procesy optimalizovat, aby vznikl
stabilni, sterilni a CHUTNY VYROBEK. Viyrobni postup je zndzorn&n na nasledujicim
diagramu.

Miéko

= Marodextrin

«  Mineraini i3y

- Vitaminy

«  Syrovakova bilkovina
= Tuk, rostiinny olgj

Permeat >
Smetana iy Permedt

tuk min. Stky)

Zefektivnéni stavajici vyroby termotvarohu

Na nasledujicim diagramu je schematicky naznacena vyroba klasického tvarohu,
kdy je tvaroh oddélen od syrovatky bud' filtraci, nebo odstfedénim. V oddélené
syrovatce jsou obsazeny nedenaturované syrovatkové bilkoviny, které jsou
rozpustné ve vodé.

Ke zlepSeni vytéznosti, efektivity vyroby tvarohu, pfispéla v minulosti Uprava
vyrobniho procesu uplatnénim terminace, jak je také znazornéno na nasledujicim
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schématu. Ohfevem nad 60°C koagulovaného mléka se vysrazi priblizné 50 %
bilkovin syrovatky a tim se zvysi vytéZnost tvarohu.

KLASICKY TVAROH

4 ODSTRED <
QIS FERMENT g tvaroh 2% a0 111019
ACE Bilk. 16,2 810
Kas. 15.6 780

30

30 000 kg
Sus. 9,2 % 2778 kg Minl. 1
Bilk.3,2 960 3
FeEg B syrovatka
Syrb. 0,6 180 25 000 kg
Lakt. 5 1500 Sus. 6,6% 1650 kg
Minl. 1 300 Bilk. 0,6 150

Kas. 0 0

Lakt. 5 1250

Gl =B Sug. 22,2 % 1185 kg

L 885
Kas. 15.6 780
Syrb. 0,6 105
Lakt. 5
Minl. 1

TERMOTVAROH (vy$$i vytéZnost)

ODSTRED [ReVETee
FEiI\éENT TERMIZA =
ILTRACE |

24 625 kg
Sus. 6,3% 1575 kg ,
Bilk. 0,3 75 kysela

Kas. 0 0 s
syrovatka
Lakt. 5 1250
Minl. 1 250

Ve vyzkumném projektu VUM byl navrieny a provozné odzkouseny zptisob dal3iho
zvyseni vytéznosti tvarohu, ktery spociva v zachyceni odchazejicich syrovatkovych
bilkovin z vyroby termotvarohu vyuzitim ultrafiltrace této syrovatky. Nazorné je to
vyznaceno v nasledujicim schématu. Takto ziskany retentat — koncentrdt o susiné
blizké susiné odtuc¢néného mléka priblizné 1,8 % bilkovin je smisen s mlékem
v poméru 1:9. Smés je podrobena pak vySe popsané vyrobé termotvarohu. Tim
jsou vyuzity veskeré bilkoviny mléka a ztakové vyroby vychazi termotvaroh
obohaceny o syrovatkové bilkoviny a permeat neobsahuje zadné bilkoviny. Takto
vyrobeny termotvaroh ma stejné senzorické vlastnosti jako termotvaroh ptvodni
s tim, Ze novy termotvaroh vaze lépe vodu — syrovatku. Byl také poloprovozné
odzkousen zplsob vyroby tvarohu, ktery je jako druha alternativa vyznacen také
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na nasledujicim schématu. Mléko je podrobeno ultrafiltraci a dosahne se susiny 18
%, coz je obvykla susina odtu¢néného tvarohu a tento koncentrat je termizovan a
bézné fermentovan, pricemz vznikne tvaroh, ktery jiz neodlucuje syrovatku, neni
potfeba filtrace ani odstfedovani. Vznikly tvaroh pripomina oblibeny vyrobek
SKYR. Permedt neobsahuje zadné bilkoviny. VSechny bilkoviny jsou zachyceny
v tvarohu.

TERMOTVAROH obohaceny syrovatkovymi bilkovinami
projekt VUM BM MZe NAZV

sePARAC G
,,,,, I

smés kysela

32425 k .
3ot 208 9,1% syrovatka

Bilk. 1004 3,1
Lakt. 1629 5,

Lakt. 5 1500 Minl. 324 1

Minl. 1 300
retentat
2425kg
Su$8,1% 196,4 kg ,
ilk. 1,8 % 43,65 permeat -
Lakt. 53  128,5 .
Minl. 1 242 syrovatka e
0 % bilkovin sus6.7 % 1489 kg
0

TERMOTVAROH pirehozené, Bik.6

Lakt. 5,5 1212

také vyzkousené Mk L2 277

tvaroh
(skyr - tvaroh)

_ Cerstvy syr - srazet
permeat syridlem
0 % bilkovin

BEZ ODSTREDIVKY

Zefektivnéni vyroby jogurtu

Jogurt se normalné vyrabi fermentaci mléka tzv. jogurtovou mikrobialni kulturou.
Susina jogurtu se mlzZe zvySovat pfidavkem zahusténého nebo suseného mléka do
mléka pred fermentaci.

V ramci vySe zminéného vyzkumného projektu byl navrzen a provozné odzkousen
zpUsob vyroby jogurtu se zvysenym obsahem bilkovin. VyuZije se retentat —
koncentrat syrovatkovych bilkovin z ultrafiltrace syrovatky, ktery je popsan
v pfedchazejicim odstavci popisujicim vyrobu tvarohu se zvySenym obsahem
syrovatkovych bilkovin. Pro vyrobu jogurtu je pouzita obdobné smés retentatu
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a mléka v poméru 1:9 a tato smés je fermentovana za vzniku jogurtu, jak ukazuje
nasledujici schéma.

KLASICKY JOGURT
susina (95 %)
0,1 SOM bilkovina (33,8 %)

(EANICICR FERMENT R[ele[¥ge
susina (9 ACE  ETTEROVARL)

%) bilkovina (6,3 %) jogurt Feckého typu
bilkovina
(3,2 %)

POKUSNY JOGURT S RETENTATEM

0,9 mléko BE=anad 1 jogurt se zvySenym obsahem
§ ACE Syrovatkovych bilkovin >

0,1
retentat syrovatka (sladka,
kyseld)

le——+ | !

permeat

Vyuziti kyselé syrovatky a odpadnich proudi ze zpracovani syrovatky
k nepotravinaiskym aéeliim

Kysela syrovdtka vzhledem k obsahu kyseliny mlécné a kjejim vlastnostem je
obtizné vyuZitelnd pro suseni, a proto se prakticky bez efektu a s obtizemi vyuziva
ke krmeni. Obdobné problémy se tykaji i permedtu z ultrafiltrace syrovatky
a koncentratu z elektrodialyzy syrovatky. Schéma vzniku téchto vedlejsich surovin,
resp. odpadd je zndzornéno na nasledujicim schématu.

20



Potencidlni zdroje syrovatkovych surovin

syrovatka kyseld zahusténa RO

h 7 2
vyroba syrovatka kysela

tvarohu

t
\Z
a
r
o

syrovatka kys.

7 elektrodialyza
Y yri syrovatka :
vyroba syrd Y| -
syrovatka

sladka

Jejich vyuziti fedi vyzkumny projekt, ktery spole¢né Fesi UTB ve Zling, VUM,
VUMOP s nazvem ,,Ekologicky Setrné materidly pro intenzifikaci rostlinné vyroby
s pidoochrannymi vlastnostmi na bazi obnovitelnych zdroji.“ v rdmci Narodni
agentury pro zemédélsky vyzkum (NAZV) ¢. QK 1910392.

Je zaméren na vyuZiti téchto odpadnich proudl k vyrobé hydrogel(. Hydrogely
jsou trojrozmérné sité prirodnich, nebo syntetickych polymer( schopnych vazat
vodu a uvolfovat vodu. Zminéné tfi obtizné ekonomicky vyuZitelné vedlejsi
produkty — odpadni latky byly analyzovany a bylo zjisténo, Ze by bylo mozné je
vyuzit pro vyrobu hydrogeld, které budou v pridavku v péstebnim substratu nejen
schopné vazat a uvolfiovat vodu pro rostliny, ale nést, vazat a uvolfiovat pfidané
Ziviny a Ziviny — mineralni latky obsaZzené ve zpracované odpadni suroving, kyselé
syrovatce, permeatu z ultrafiltrace mléka, resp. syrovatky, pfipadné koncentratu
z elektrodialyzy syrovatky. Obsah prvk( vtéchto materidlech je uveden
v nasledujici tabulce
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Orientaéni obsah minerdlii — prvka
v kyselé syrovatce
moZnosti vyuZiti k vwyZivé rostlin

* Sugina 60000 mg/l
* Popel 8000  mg/l
* K 140 mg/l
* MNa 50  mg/l
* Ca 40 mg/l
* Mg 10 mg/l
* P/ fosforeénany/ 50 mg/l
* Cl /chloridy/ 100 mg/l
* Kys. mlééna 8000 mg/l

* Kys. citronova 1000 mg/l

Hydrogely vzniklé vazanim téchto materiali karboxymetyl celulézou, ptipadné
jinym zahustovadlem, zesitované vhodnym c¢inidlem napt. kyselinou citronovou,
mocovinou, budou miseny s relativné inertnim materidlem napt. drcenou slamou,
raselinou za vzniku produktu, ktery bude s vyhodou cyklického vazani a uvolfiovani
vody, pfidavan do péstebniho substratu rostlin. Bude tak dosaZzeno zuslechténi
péstebniho substratu a zlepsSeni rostlinné produkce. Princip je naznacen na
nasledujicim schématu. Je to jedna z cest vyuZiti téchto odpadnich latek.
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Zavér

Vysledky vyzkumnych projektd zabyvajicich se feSenim vyuZiti syrovatky s vyuzitim
membranovych procesl pfispély k zavedeni novych vyrobkl, nebo jsou iniciaci
k zefektivnéni stdvajicich vyrob. Membranové procesy jisté doznaji dalSiho rozvoje
a vyuziti v CR pfi zlevnéni membranovych zafizeni a pfi vyuziti daldich vysledkd
vyzkumu.

Dedikace:

Instituciondlni podpora MZE-RO1421

e Projekt TACR TA010010765 ,Vyzkum a vyvoj novych receptur
a technologie potraviny pro zvlastni Iékarské ucely”

e Projekt MZE NAZV QJ 1510341
,Nové technologické postupy s vyuzitim membranovych procesu
poskytujici nové potravinarské produkty se zlepSenymi nutri¢nimi
a uZivatelskymi vlastnostmi“

e Projekt MZE NAZV QK 1910392 , Ekologicky Setrné materialy pro
intenzifikaci rostlinné vyroby s plidoochrannymi vlastnostmi na bazi
obnovitelnych zdroji“
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4 ZPRACOVANI SOLNEHO KONCENTRATU
PO DEMINERALIZACI SYROVATKY POMOCiI
ELEKTRODIALYZY

JiFi E¢er

MemBrain s.r.o., Pod Vinici 87, 471 27 StrdZ pod Ralskem
jiri.ecer@membrain.cz

Souhrn

Béhem demineralizace syrovatky pomoci elektrodialyzy vznika vedle hlavniho
proudu odsolené syrovatky (diluat) také vedlejsi proud roztoku soli (koncentrat).
Protoze tento roztok obsahuje znacné mnoistvi fosforec¢nant, vapenatych
a hofecnatych soli, je tfeba koncentrat fedit vodou (vodivost max. 15 mS/cm)
a okyselovat (pH < 5,5), aby nedoslo ke vzniku srazeniny. MnoZstvi koncentratu tak
v prdméru dosahuje 90 % objemu zpracovdvané syrovatky. Vzhledem k mnozZstvi
avysokému obsahu soli by prosté vypousténi koncentratu znamenalo znacné
ekologické zatiZeni Zivotniho prostredi, proto je tfeba hledat moznosti, jak snizit
mnozstvi odpadu, nebo jak koncentrat po elektrodialyze déle zpracovat.

Jednou z moZnosti je vysrazeni fosfatl a jejich odseparovani, napf. odfiltrovanim
pomoci kalolisu nebo odstfedénim pomoci dekantacni odstfedivky. Odseparovany
kal je mozné likvidovat spolu s kalem z Cistirny odpadnich vod. Z filtratu (fugatu)
Ize pomoci reverzni osmézy ziskat az 70 % Cisté vody vyuZitelné jako procesni voda
nebo k Cisténi elektrodialyzacniho zafizeni. MnoZstvi odpadu by se tak sniZilo na
1/3 plvodniho mnoZstvi koncentratu.

Klicova slova: elektrodialyza, demineralizace, koncentrat soli, kalolis, dekantacni
odstredivka
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Navrh technologie zpracovani ED koncentratu

Vlastnimu navrhu technologie zpracovani solného koncentratu, ktery vznika jako
vedlejsi proud pfi odsolovani syrovatky pomoci elektrodialyzy, predchazely
laboratorni testy srazeni fosforeZnan(i dvojmocnych kationtéi (Ca**, Mg®). P¥i
téchto testech byly hledany optimalni podminky, pfi kterych by se ziskaly rychle
sedimentujici vysrazené fosfaty. NejlepSich vysledkd bylo dosazeno po Upravé
hodnoty pH na 11 pomoci 50% roztoku NaOH pti teploté 80 °C (viz Obr. 1).

Obr. 1: Sedimentace fosfdtii pfipH 8, 9, 10, 11 a 12

Pti naslednych testech s vétsim objemem koncentratu bylo zjisténo, Ze roztok nad
sedimentem obsahuje jeSté urcité mnozstvi fosfatl. K jejich dodateénému
vysrazeni byla pouzita 10% suspenze Ca(OH),.

Bylo navrzeno technologické schéma sestavajici se ze Sesti dil¢ich blokd (viz Obr.
2).
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50% NaOH 10% Ca(OH),

l

i Akumulace Uprava pH sz Dy
Koncentrat — ED koncentrati (Ohtev) Srazeni fosfat
H,S0,
(HNO3)
Procesni Akumulace 5 g v {Chlazeni)
véda - T Reverzni osmoza Separace
P v (Chlazeni)
Koncentrovany Vihky sediment
solny roztok Kal

Obr. 2: Technologické schéma

Poloprovozni testy probihaly v mlékarné Moravia Lacto a.s. Jihlava. Pro odzkouseni
navrzené technologie byly vybrany dvé varianty, které se liSily ve zplsobu
odseparovani kalu. Prvni variantou bylo pouziti dekantac¢ni odstfedivky, druhou
variantou pak bylo pouziti kalolisu. Ostatni dil¢i operace byly shodné.

Dekantacni odstifedivka

V prvni varianté byla pro odseparovani vysrdzeného kalu pouZita mobilni
dekantacni odstfedivka MODO 250 (viz Obr. 3) zaplj¢ena Prvni brnénskou
strojirnou Velka Bites, a.s.
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Obr. 3: Mobilni dekantacni odstredivka MODO 250

Byl ziskan kal o susiné 17,16 %, ale bylo pfi tom nutné pouzit dalsi chemikalie
(koagulant Brenntafloc AL 2019 a flokulanty Magnafloc 120L a Zetag 9048 FS).
Separovany kal (viz Obr. 4) byl bily az nasedly (zfejmé znecistény po predchozim
pouziti odstredivky), drobné hrudkovity, po prichodu vyndsecim 3nekovym
dopravnikem ve vétSich kusech c¢asteéné drobivych a velmi malo lepivé
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konzistence. Fugat byl pénivy, ale péna po kratkém case opadala, fugat pak byl
témér Ciry.

- Y

Obr. 4: Vzorek odseparovaného kalu

Process flow diagram je na obr. 5.

() on

VA A A A A A K oA

Obr. 5: PFD - pouZiti dekantacni odstredivky
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Kalolis

V druhé varianté byl pro odseparovani vysrazeného kalu pouZit poloprovozni
kalolis KM470/3 (viz Obr. 6) zapujéeny firmou Envites, spol. s r.o. Brno. Kalolis se
skladal z jedné koncové, jedné komorové, jedné hlavové desky, rucni hydraulické
pumpy a plniciho Cerpadla TF50 PTT. Byly pouZity polypropylenové filtracni
plachetky A325 (plosnd hmotnost 490 g/mz, prody$nost 10 L/dmz/min). Celkova
filtrani plocha byla 0,7 m?. Pomoci instalovaného multiplikatoru bylo dosazeno
filtra¢niho tlaku 10 bar.

Obr. 6: Kalolis KM470/3

Ze Ctyf poloprovoznich testu filtrace byl ziskan kal o primérné susiné 20,48 %.
Ziskany filtrat vykazoval zakal 13,6 NTU, pficemz koncentrace proslych ¢astic byla
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0,0003 % a zhruba 50 % castic bylo o velikosti kolem 100 um (viz Obr. 7). Méfeni
bylo provedeno pfistrojem Malvern Mastersizer 2000.

da(0.1): 3154 um d(0.5): 100408 wm d(0.9): 150104 wm

» Particle Size Distribution
20

Volume (%)

1 10
Particle Size (um)

Obr. 7: Distribuce castic ve filtratu

Process flow diagram je na Obr. 8.

| =

Obr. 8: PFD — poufZiti kalolisu
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Zpracovani fugatu z dekantacni odstredivky nebo filtratu z kalolisu

Pro odseparovani kalu bylo navrzeno zpracovani fugatu z dekantacni odstredivky
nebo filtratu z kalolisu pomoci reverzni osmdzy. Byla pouZita pilotni jednotka
reverzni osmdzy ROS (vyrobce MEGA a.s.) za pouZiti membrany CPA5-LD-4040
Hydranautics Nitto Group Company [1]. Na zakladé vysledk( analyz z dfivéjsich
testl srazeni fosfatd z koncentratu po elektrodialyze syrovatky bylo pomoci RPI
kalkulatoru [2] firmy Toray Membrane Europe AG urfen typ antiscalantu
a stanoveno jeho mnozZstvi a mnozstvi kyseliny sirové potrebné k provozu reverzni
osmozy. Byl tedy pouZit antiscalant RPI-3000A [3] v mnoZstvi 1,3 mg/l a 96%
kyselina sirovad v mnoizstvi 4,7 g/I.

Zmény obsahu iontl v prabéhu procesu srazeni fosfatl z koncentratu po
elektrodialyze, nasledné separace kalu pomoci kalolisu a zpracovani filtratu
reverzni osmdzou jsou nazorné vidét v grafech na Obr. 9 a Obr. 10.
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Obr. 9: Kationty
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Obr. 10: Anionty

Materialova a energeticka bilance

Navrh predpoklada zpracovani koncentratu, ktery vznikne pti zpracovani 47 000
litr( sladké syrovatky za jeden den na elektrodialyzaéni jednotce EWDU 6x EDR-
1/250.

Materidlova bilance (viz Tab. 1) prvni varianty vychazi z provoznich testl
provedenych v mlékarné Moravia Lacto a.s. Jihlavé s mobilni dekantacni
odstredivkou MODO 250 (Prvni brnénska strojirna Velka Bites, a. s.). Energeticka
bilance je v Tab. 2.
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Tab. 1: Materidlova bilance

Mnozstvi Sudina
Surovina
[ke] [%] [ke]
Syrovatka 47037 16,45
Odsolena syrovatka 42822 15,14
Koncentrat 36000 2,11 759,6
ze syrovatky 4233
procesni voda 28581
pitna voda (+ HNO;) 3186
NaOH 258 50,00 129,3
Koagulant Brenntafloc AL 2019 82,8
Flokulant Magnafloc 120L 0,36
Flokulant Zetag 9048 FS 7,86 o
Voda na fedéni flokulantt 4860
Koncentrat po vysrazeni 41211 2,16 891,0
Sediment 861 17,16 147,6
Roztok 40350 1,84 742,5
H,S0, 189,6 96 182,1
Roztok po neutralizaci 40539,6 924,5
RO permedt 29814,6
RO retentat 10725,0 8,62 924,5
Cekem odpad 11586
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Tab. 2: Energetickd bilance

Spotteb Mérna spotreba energie
po re. a [KWh/t]
energie
[kWh] /t /t /tRO
syrovatky | koncentratu | permeatu
Ohrev 804,0 17,1 22,3 27,0
Rekuperacni
energie (70 %) 1950,0 41,5 54,2 65,4
Chlazeni 381,0 8,1 10,6 12,8
Dekantacni
Y . 172, ,7 4, ,
odstredivka 8 ) 8 >8
Reverzni osmédza 71,8 1,6 2,0 2,4
Ostatni motory
(Cerpadla, ? ? ? ?
michadla)

Pro druhou variantu s kalolisem je materidlova bilance v Tab. 3 a energeticka
bilance v Tab. 4. Bilance vychazi opét z poloprovoznich testli provedenych
v mlékarné Moravia Lacto a.s. Jihlavé s kalolisem KM470/3 (Envites, spol. s r.o.
Brno).
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Tab. 3: Materidlova bilance

Mnozstvi Susina
Surovina
(kg] (%] [kg]
Syrovatka 47037 16,45
Odsolena syrovatka 42822 15,14
Koncentrat 36000 2,11 759,6
ze syrovatky 4233
procesni voda 24198
pitna voda (+ HNO3) 7569
NaOH 258 50 129,0
Koncentrat po vysrazeni 36258 2,45 888,3
Sediment 1851 20,48 379,1
Roztok 34407 1,48 509,2
H,SO, 161,7 96 155,2
Roztok po neutralizaci 34568,7 664,5
RO permedt 27193,9
RO retentat 7374,8 9,01 664,5
Cekem odpad 9226
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Tab. 4: Energetickad bilance

Spotteb Meérna spotieba energie
po re. a [KWh/t]
energie
[kwh] /t Jt /t RO
syrovatky | koncentratu | permeatu
Ohrev 549,9 11,7 15,3 20,2
Rekuperacni energie (80 %) 2199,6 46,8 61,1 80,9
Chlazeni 121,8 2,6 3,4 4,5
Kalolis ? ? ? ?
Reverzni osmédza 61,2 1,3 1,7 2,3
Ostatni motory (Cerpadla, 5 5 5 5
michadla) ) ) ) )

Vykonové parametry reverzni osmozy byly vypocitany na zakladé chemického
sloZeni nastfiku pomoci , Integrated Membranes Solutions Design Software” firmy
Hydronautics Nitto Group Company. Dle tohoto vypoctu se bude jednat
o dvoustupriovou jednotku reverzni osmaozy, kdy prvni stupen bude obsahovat 4x6
moduld SWC-2540 a druhy stuperi 2x6 modull SWC-2540. Systém bude
provozovdan s Castecnou recirkulaci koncentratu a s posilovacim cerpadlem mezi
stupni (viz Obr, 11) pfi teploté 25 °C. Spotfeba 96% kyseliny sirové bude 1,89 g/l
a mnozstvi antiscalantu RPI-3000A 1,3 mg/l. Mnozstvi kyseliny sirové je nizsi oproti
poloprovoznimu testu, protoZe ten probihal na jednostupriové jednotce reverzni
osmozy bez recirkulace koncentratu.

Celkem se mohlo ziskat 70 % Cisté vody, kterou bude moZné pouzit jako procesni
vodu k fedéni koncentratu pfi elektrodialyze nebo pfi CIP.
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Obr. 11: Schéma jednotky reverzni osmozy
Zavér

Z pavodniho koncentratu bylo pouhou zménou pH pfidavkem 50% roztoku NaOH
odstranéno 98,0 % horciku, 97,2 % vapniku a 79,9 % fosforu. Vznikly kal byl ve
varianté 1 odseparovan pomoci dekantaéni odstredivky, pficemz bylo nutné pouZit
jesté dalsi chemikalie (koagulant Brenntafloc AL 2019, flokulanty Magnafloc 120L
aZetag 9048 FS). Ve varianté 2 byl kodseparovani kalu pouzit kalolis.
V primyslovém méfitky by na uvazované mnoistvi zpracovavaného koncentratu
bylo mozné vyuzit napfiklad kalolis K800 firmy Envites, spol. s r.o. Brno.

Celkové mnozstvi odpadu (kal + retentét z reverzni osmdzy) by se tak sniZil oproti
plvodnimu mnozstvi koncentratu na 1/3 v pfipadé pouziti dekantaéni odstfedivky
a aZ na 1/4 v pfipadé pouziti kalolisu. Kal by bylo mozZné likvidovat spolu s kalem
z Cistirny odpadnich vod.

Z fugatu (pfipadné filtratu) po okyseleni by bylo mozné ziskat reverzni osmézou
70 % (vypocet pomoci ,Integrated Membranes Solutions Design Software” firmy
Nitto Hydronautics) Cisté vody, ktera by se mohla zpétné vyuZit jako procesni voda
k fedéni koncentratu nebo k ¢isténi elektrodialyzac¢niho zafizeni.

Z uvedeného vyplyva, Ze varianta s kalolisem na separaci kalu je vyhodnéjsi, at uz
z hlediska mnozstvi odpadu nebo z energetického hlediska. Navic neni treba
doddvat dalsi chemikdlie (koagulant a flokulanty), které se bézné v mlékarenském
primyslu nepouzivaji.
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5 VYUZITi MEMBRANOVE DESTILACE V PRUMYSLU

Antonin Bervic, Zuzana Honzajkova, Pavla Tomasova, Marek Sir

Vysokd $kola chemicko-technologickd, Ustav chemie ochrany prostredi, Technickd
5, 166 28 Praha 6 — Dejvic,

email: marek.sir@vscht.cz

Abstrakt

Prispévek popisuje moznosti vyuZiti membranové destilace v oblasti produkce
demineralizované vody pro primyslové vyuziti. Timto membranovym separacnim
procesem lze efektivné produkovat zdrojovou vodu pro nejriiznéjsi primyslové
aplikace s vyuZzitim odpadniho tepla, které je produkovano nejen v potravinarském
pramyslu. V prispévku je popsana nové zkonstruovana origindlni poloprovozni
jednotka, kterd slouZi ktestovani procesu membranové destilace s primym
kontaktem (DCMD).

Uvod

Membranova destilace (MD) je rychle se rozvijejici technologie k odsolovani vody.
Tento separacni proces vyuziva jako hnaci silu gradient teploty, ¢imzZ se lisi od
ostatnich membranovych technologii, které jako hnaci silu vyuZivaji rozdil tlakd
nebo koncentraci. Bariéru pro separaci predstavuje specidlni pdrovita (nebo
neporézni) membréana podobné jako u reverzni osmdzy (RO). K membrané prichazi
roztok v kapalném skupenstvi anebo ve formé pary.

Typy MD se rozliSuji podle toho, jak je permeat ziskavan. Nejrozsifenéjsi jsou Ctyfi
zakladni konfigurace. Jednd se o:

Direct contact MD (primy kontakt)

Zkracené oznacovana jako DCMD. Tato metoda je charakteristicka tim, Ze permeat
je v pfimém kontaktu s membranou. Na obou strandch membrdany koluje vodny
roztok a para se tvofi pouze ve vrstvé membrany. Kondenzace permeatu je pak
kontrolovana teplotou membrany na vystupni strané. Jedna se o nejjednodussi
konfiguraci membranové destilace, hlavni nevyhodou tohoto navrhu je vyssi ztrata
tepla vedenim.
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Vacuum MD (vakuovd)

Zkracené oznacovana jako VMD. Princip této metody je v pouZiti vakua (podtlaku)
na strané, kde vznika permeat. Diky vakuu dochazi ke kondenzaci permeatu mimo

membranovou jednotku.

Airgap MD (se vzduchovou mezerou)

Zkracené oznacovana jako AGMD. Zde vzduchova mezera vypliuje prostor mezi
membranou a plochou, na niZz dochazi ke kondenzaci permedtu. Pfinosem této
konfigurace je snizeni ztrat tepla vedenim, nevyhodou je ale snizeni koeficientu
prenosu hmoty kvdli stacionarni vzduchové mezere.

Sweeping gas MD (s proudicim plynem)

Permeat je zde zachycovan inertnim plynem, ktery rychle proudi na strané
permeatu a k jeho kondenzaci opét dochazi mimo membranovou jednotku. Diky
vzduchové bariére dochazi ke sniZeni tepelnych ztrat a diky tomu, Ze vzduchova
bariéra neni staciondrni, se zvysuje i koeficient prenosu hmoty.

Efektivita celého destilatniho procesu je zavisla na materidlu, z kterého je
membrdna tvofena, na usporadani membrany v modulu a na teplotnich
podminkach. VSechny tyto predpoklady musi byt optimalné vyvazené, tak aby se
dosdhlo maximalni ucinnosti procesu. Stejné jako u RO se membrany mohou
zanaset a také jim klesa Zivotnost. K membréanové destilaci se vyuZivaji membrany,
které jsou bézné vyrabéné z hydrofobnich polymerl s pdry o velikosti 0,05 — 0,2
pum. Hydrofobni charakter materialu tvofici membrany zabrafuje interakci molekul
vody s membranou. Mimo hojné pouzZivanych plochych membran jsou pfi
membranové destilaci s pfimym kontaktem znamé i vyhody pouZziti membran
s dutymi vlakny. V dasledku kompaktniho baleni membranovych vlaken lze
dosadhnout povrchové plochy membran az 500 m?nam?®.

Membrana je jednim z nejdUlezitéjsich aspektl membranové destilace. Konecny
vykon destilacniho procesu je pfimym dusledkem strukturalnich a fyzikalné-
chemickych parametrl pouzitych membran. Musi byt porézni, hydrofobni,
s dobrou tepelnou stabilitou a vynikajici chemickou odolnosti proti vstupnim
roztokdm.
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Mezi hlavni parametry membran ovliviiujici efektivitu procesu destilace patfi:

Vstupni tlak kapaliny (liquid entry pressure - LEP)

Minimalni hydrostaticky tlak, ktery musi byt aplikovan na vstupni kapalinu, aby
byly prekonany hydrofobni sily membrany a kapalina pronikla do pér membrany.
LEP je vlastnosti kazdé membrany, vysoka hodnota LEP zabranuje pronikani vody
do pérd membrany, toho zle dosdahnout pfi pouziti membranového materidlu
vysokou hydrofobnosti a malou velikosti pord, ovsem s velikosti pord membréany
klesa takeé jeji propustnost.

Vysokd permeabilita — propustnost

Udava velikost toku membranou. S rostouci velikosti pord, porovitosti membrany,
Ubytkem tloustky membrany a mensim zakfivenim por se permeabilita zvysuje.
Tepelna uc¢innost membranové destilace se oviem zvySuje s tloustkou membrény
diky nizSim tepelnym ztratdm vedenim. V praxi je tedy nutné najit mezi témito
parametry kompromis.

Nizké zandseni

Zandaseni membran je jednim z hlavnich problému v aplikaci poréznich membran.
Nastésti pfi membranové destilaci pfes péry neprochazi kapalina ale plynna faze,
a tim jsou membrany méné citlivé k zanaseni. Nicméné v primyslovych aplikacich
mohou plynové a kapalné proudy s velkym obsahem suspendovanych c¢astic
zpUsobit ucpani dutych vldken malého pradmér, v takovém pfipadé je nutna
predfiltrace.

Vysokd chemickd odolnost

Chemickd odolnost membranového materidlu ma vyznamny vliv na jeho
dlouhodobou stabilitu. Kazdd reakce s membrdnovym materidlem by mohla
ovlivnit povrchové struktury membrany. Kapaliny s vysokym obsahem latek
tvoficich kyselé plyny mohou zpUlsobit nizsi chemickou odolnost membranového
materidlu.
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Vysokd tepelnd stabilita

Material membrany by mél mit definované teploty, pfi kterych je schopen odolat
degradaci nebo rozkladu.

Design membranového modulu prestavuje sestaveni a prostorové usporadani
membran tak, aby bylo zajisténo uzavieni poZadované c¢asti membrany a jejich
kompaktnost. Vhodnd konstrukce modulu muze snizit tepelnou/koncentraéni
polarizaci, zanaseni membrdn a spotrebu energie procesu. NejCastéji vyuZivané
moduly jsou:

Deska a ram

Usporadani kde ploché membrany jsou vrstvené dohromady s distancnimi
vlozkami mezi dvéma deskami. Tato konfigurace plochych membran je Siroce
pouzivana v laboratornim méfitku, protoZe je snadné modul vycistit a membrany
vymeénit. Nevyhodou je vSak nizka hustota povrchu membrany, coZz je pomér
plochy membrany k objemu modulu.

Dutd vildkna

Tento modul ma tisice membran z dutych vlaken svafovanych a utésnénych ve
skotfepinové trubici. Vstupni roztok protékd dutym vldknem a permedt se
shromazduje na vnéjsi strané vldkna (in - out) nebo vstupni roztok proudi z vnéjsi
strany dutych vldken a permedt se shromazduje uvnité vldkna (out-in). Hlavni
vyhody modull s dutymi vlakny jsou velmi vysoka hustota povrchu membran
a nizka spotieba energie. Nevyhodou je vysokd tendence k zanaseni, a obtizné
Cisténi a udrzba, vétsinou je nutnd vymeéna celého modulu.

Trubkové - v tomto typu modulll je membrana ve tvaru trubice a vloZena mezi
dvéma valcovitymi komorami (tepld a studend komora). Trubkovy modul ma
malou tendenci k znecisténi, snadno se Cisti a ma vysokou Uc¢innost, oproti tomu
ma malou hustotu membrany a vysoké provozni naklady.

SpirdIné vinuté - v tomto typu jsou ploché membrdany a distancni vlozky ovinuty
kolem dérované centrdini sbérné trubky. Vstupni roztok se pohybuje pres
membrdanovy povrch v axidlnim sméru, zatimco permeat proudi radidlné do stredu
a vystupuje pres centrdlni sbérnou trubku. Tyto moduly maji dobrou
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membranovou hustotu, primérnou tendenci k zanaseni a prijatelnou energetickou
ndrocnost.

S prichodem nové generace hydrofobnich vysoce poréznich membran doslo
v oblasti vyzkumu k podstatnému zvySeni zdjmu o membranovou destilaci.
V publikované literature jsou k dispozici data vétSinou jen z malych laboratornich
systéml se znacnym rozptylem ve vysledcich, ktery je ziejmé dan pouzitim
rGznych typd membrdn a experimentdlnich zafizeni. Pfi membranové destilaci
s piimym kontaktem byly ziskany priitoky permedtu v rozmezi 5,5 - 129 |/m?/hod
v zavislosti na typu poZité membrany a na teplotnim gradientu. Tok permeatu
produkovany systémem se vzduchovou mezerou za stejnych teplotnich podminek
byva obvykle nizsi a pohybuje se v rozmezi 5 - 28 I/m*/h.

Potencial uplatnéni membranové destilace

Odsolovani je zplsob Upravy vody, pfi kterém jsou separovany rozpusténé
minerdly ze slané mofské vody. Dullezitost odsolené vody ve svété bezpochyby
stoupa, protoZe prirodni zdroje sladké vody jsou na mnoha mistech vyCerpany
anebo nejsou dostupné. Je tedy potieba zajistit potfeby rostouci poptavky po ni.
Odsolovani se stalo akceptovanou alternativou k tradi¢nim pfirodnim zdrojam
sladké vody. V dGsledku toho je silna potfeba vyvinout méné energeticky narocné

a k Zivotnimu Setrné technologie Cisténi vody.

Pouziti odsolovacich technologii pro vyrobu sladké vody z vody mofiské nebo
brakické ve svété v poslednich dekadach vyznamné narGstd. Kolem roku 1950 bylo
na svété 225 odsolovacich stanic s kapacitou 0,1 mil. m3/den. V roce 1990 jich bylo
3500 s kapacitou 11 mil. m3/den. V roce 2012 uz byla svétova odsolovaci kapacita
78 mil. m3/den.

Pro predstavu o velikosti trhu s odsolovacimi technologiemi v aktudlnich letech
slouzi nasledujici grafy na Obr. 1 az Obr. 4. Z nize uvedenych grafi je patrny
iznacné se zvySujici trend v oblasti vyuZivani odsolovdni, nové kapacity
odsolovacich stanic neustdle pribyvaji a podle predpokladu se bude zdjem
o odsolovaci technologie neustale navySovat. Vyuziti odsolovacich technologii se
zvysuje s rostouci poptavkou po sladké vodé a se zhorsujici se kvalitou stavajicich
dodavek.
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Obr. 1: Kumulovand kapacita instalovanych odsolovacich stanic
v jednotlivych zemich v letech 2010-2016.
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Obr. 2: Celosvétovd kapacita odsolovacich stanic rozdélend podle procesii - RO:
Reverzni osmoza, MSF: Vicestupriovd mZikovd destilace; MED: Vicestupfiovd
destilace; ED: Elektrodialyza; EDI: Elektrodeionizace.
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Obr. 3: Graf zndzornujici svétovy trend vyvoje podepsanych objedndvek
odsolovacich jednotek v jednotlivych letech a kumulativné za celé obdobi.
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Obr. 4: Graf zndzornujici svétovy trend vyvoje podepsanych objedndvek
odsolovacich jednotek a jejich uvedeni do provozu.

V soucasnosti je ve svété v provozu vice nez 10 tisic velkych odsolovacich stanic,
prevazné s technologii MSFD nebo RO, Zadna nepouziva technologii MD. Trhu
s odsolovacimi  zafizenimi dfive dominovaly tzv. odsolovaci technologie
1. generace, konkrétné tepelné destilacni metody, avSak pro jejich pomérné
vysokou energetickou ndrocnost se posledni dobou rozmahaji technologie
2. generace, tedy membranové metody, prevazné reverzni osmodza. Jak ukazuje
Obr. 2, reverzni osmédza v posledni dobé predstavuje 60% instalované odsolovaci
kapacity ve svété. Membranova destilace se dnes fadi mezi odsolovaci technologie
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3. generace a diky vyhodam oproti technologiim 1. a 2. generace se stava jejich
vhodnou alternativou.

Oproti jinym procesim ma membranové destilace nékteré vyznamné vyhody jako
kompaktnost systému, nizkd citlivosti na koncentraci vstupniho roztoku, vyssi
odolnost vici zanaseni membran a schopnost pracovat pfi nizkych teplotach
astim spojenda mozZnost vyuzivat odpadniho tepla. Kvalita vycisténé vody je
srovnatelnd s ostatnimi destilacnimi procesy a vyssi neZ u reverzni osmozy. Dale
pfi zvySeni zavedeni do praxe existuje i potencial vyrazného snizeni pofizovaci ceny
MD membran v disledku jejich hromadné vyroby.

Odsolovaci technologie kromé odsolovani morské nebo brakické vody nachazeji
uplatnéni i pro zlepseni kvality stavajicich dodavek sladké vody pro pitné
a primyslové ucely a pro Upravu primyslovych procesnich vod a komundlnich
odpadnich vod pred jejich vypusténim nebo opétovnym pouZitim. Membranova
destilace by mohla byt vhodnou alternativou stavajicich technologii i v téchto
aplikacich.

Masivnimu zavedeni membranové destilace do praxe zatim brani nedostatek
experimentélnich dat a velky rozptyl v dosazenych publikovanych vysledcich.
Je tedy zapottebi intenzivnéjsiho a cilenéjsiho vyzkumného Usili v této oblasti, a to
jednak pfi laboratornim experimentovani a modelovani, tak i ve vystavbé pilotnich
zafizeni pro rozsahlé studie.

Poloprovozni jednotka slouzici k testovani DCMD

Navrzend a sestavena poloprovozni jednotka disponuje ¢astecné autonomnim
fizenim, samoregulaci a vzddlenym pfistupem umoznujici kontrolu pfi
dlouhodobém provozu. Je vybavena integrovanym tepelnym cerpadlem
umoZziujici provoz bez vnéjsiho zdroje chladu. Je navrzena pro samostatny provoz
ale i pfimé zapojeni na stavajici technologie. Konstrukce jednotky vychazi ze
zakladniho poZadavku transportovatelnosti malym nakladnim vozidlem typu
dodavka (Ford Tranzit, VW Transportér aj.). Je rozloZitelnd na nékolik funkcénich
celkl, které umoznuji jak vlastni prepravu, tak i variabilitu provozniho uréeni dle
dalsich pozadavkd.
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Technické parametry

Jednotka sestava ze dvou hydraulickych okruht, které jsou clenény na funkéni
useky:

e  membranovy modul

e  senzorové pole

e  cirkulaéni pumpy

e  zasobni nadrze

e tepelné Cerpadlo

e tepelny vyménik

e  by-pass napojovaci mista

Tyto funkéni celky mohou byt zapojeny a tim se méni konfigurace celé sestavy
a potazmo zpUsob vyuZiti v zavislosti na navrzené funkci v dané lokaci. Jednotka
tak mdZe pracovat ve vsadkovém reZzimu, pritoéném rezimu, ¢i hybridnim. MizZe
byt vyuZita k vyrobé destilované vody do samostatného produktu, zahustovani
teplého roztoku ¢i obohacovani chladného. Potfebné provozni teplo muize ziskavat
ptimo ze vstupnich médii, nebo pomoci viastniho tepelného cerpadla.

Provozni rezimy:

1. KontinudIni

Pfimé zapojeni namisto bézného vyméniku tepla. Vlivem tepelného rozdilu je
studeny proud obohacovan o podil destilované vody a zaroven dohtivan. Horky
proud se ochlazuje a koncentruje.

2. Semi-kontinudini

Zapojeni horkého proudu je pfimé, studeny proud cirkuluje a je ochlazovan pres
deskovy vymeénik chladici vodou. Produkt je jiman separatné. Vyssi provozni
naklady na cirkulaci media a ovladani (el. energie), externi chlad.

3.  Vsadkovy Feed&Bleed
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Vnitrni cirkulace horkého a studeného proudu, rozdil teplot je udrzovan pomoci
tepelného Cerpadla. Maly pratok koncentratu, produkt vyveden separatné. Vyssi
naklady na elektfinu (TC, pumpy, Fizeni).

Poloprovozni jednotka byla otestovana vcelém svém navrhovém rozsahu
pracovnich podminek. Byly ovéfovany mechanické vlastnosti pouZitych
konstrukénich materiald a samotny navrh konstrukce (tésnost, tepelné namahani,
mechanicka odolnost, tlakova ztrata proudicich médii, maximalni provozni tlak).
Vysledky byly zhodnoceny a navrZeny konstrukéni a materidlové zmény nezbytné
pro zajisténi dlouhodobé provozuschopnosti.

V ramci ptiprav a testovani byla provedena série 22 experimenttd v kontinualnim,
semi-kontinualnim a Feed&Bleed rezimu. Probéhly kratkodobé i dlouhodobé
experimenty pfi rizném teplotnim spadu a pratoku koncentratu a permeatu.
Zahrnuty byly rovnéz testy ovérovani funkcnosti jednotlivych komponent
poloprovozni membranové destilacni jednotky.

2020_07_16

Obr. 5: Ukdzka zavislosti teploty a pritoku permedtu a koncentrdtu a celkového
objemu permedtu na case.
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Obr. 6: Sestava membrdnové jednotky véetné zdsobnich nadrzi na
permedt a koncentrdt a tepelného cerpadia.

Obr. 7: Sestava membrdnové jednotky vcetné upraveného
poloprovozniho membrdanového modulu.
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Zavér

Membranova destilace se jevi jako velmi efektivni metoda pro odsolovani vody
v pridmyslu, zejména pokud je pfitomen zdroj odpadniho tepla. Zkonstruovana
poloprovozni jednotka je diky svému moduldrnimu usporadani vhodna pro
ovérovani kontinudlnich, semi-kontinuélnich i vsadkovych testd DCMD s vyuZitim
raznych zdrojl tepla/chladu.
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6 VYUZITIi MEMBRANOVYCH SEPARACI VE
ZPRACOVANI ZELENINOVYCH A OVOCNYCH STAV

Vladimir Pour, Ondiej Mika

Vysokd $kola chemicko-technologickd v Praze, Ustav sacharidi a ceredlii
Technickd 5, 166 28 Praha 6

1. Uvod

Zeleninové a ovocné $tavy jsou na trhu dostupné nepasterované, popf. Setrné
pasterované, které je nutno uchovavat v chladu, jejich doba udrznosti je relativné
kratka a zaujimaji velky objem. Z ekonomickych dlivodu se tak pristupuje k vyrobé
koncentratl. Koncentraty se pak zpétné rekonstituuji, tedy smisi s vodou, aby se
dosahlo plvodnich parametrd, pfipadné se vyuzivaji ve vyrobé dalSich produktd.
K vyrobé téchto koncentratll se vyuZivaji nej¢astéji odparky, které maji nékolik
nevyhod, mezi které patii predevsim ztraty aromatickych a biologicky aktivnich
latek, zmény barvy ndsledkem Maillardovy reakce a také zmény senzorickych
vlastnosti béhem koncentrovani. Pfi vyuZiti membranové technologie ke
koncentraci téchto $tav se oproti klasickému procesu zlepsi kvalita produktu, ve
smyslu senzorickych vlastnosti a obsahu biologicky aktivnich latek s pozitivnim
efektem na lidské zdravi. V této praci je zkoumana membranova separace $tavy
z Cervené rtepy predevSim zpohledu déleni betalainovych frakci, obsahu
fenolickych latek, obsahu kyseliny S$tavelové a askorbové. Je vyhodnocena
membranové filtrace $tdvy z Cervené fepy na Sesti membranéach o rizné velikosti
pérd, které jsou vrozmezi od ultrafiltrace az k nanofiltraci. Pro jednotlivé
membrany je popsan prabéh filtrace a vliv procesu na obsahy sledovanych
biologicky aktivnich latek.

2. Pouzita filtracni zafizeni, membrany a vstupni surovina

Pro realizaci zahustovani zeleninovych $tav v poloprovoznich podminkach byla
pouzita filtraCni zafizeni jak pro ultrafiltraci, tak i nanofiltraci. Pro separace byly
pouZity béiné komeréné vyrdabéné membrany. Vstupnim materidlem byla $tava

z Cervené fepy.
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2.1 Jednotka T.L.A. (Bollene) MF/UF

Filtracni jednotka pro tangencidlni filtraci na obrazku 1 francouzské firmy T.LA.
Bollene je osazena dvéma filtraénimi keramickymi membranami MEMBRALOX
s plochou 2 x 0,24 m?. Limitni pracovni podminky jsou: teplota do 85 °C, tlak do
0,6 MPa, rozsah pH 0,5 - 13,5. Filtra¢ni jednotka pracuje vsadkové se vstupnim

objemem max. 50 I.

Obrdzek 1: Filtracni jednotka TIA

2.2 Jednotka T.I.A. (Bollene) NF/RO

Filtraéni jednotka pro nanofiltraci a reverzni osmoézu na obrazku 2 francouzské
firmy T.LLA. Bollene miZe byt osazena az dvéma filtraCnimi spiralné vinutymi
moduly o plose 2 x 2,6 m? nebo jednim RO modulem o plose 2,4 mZ. Limitni
pracovni podminky tohoto zafizeni jsou: teplota do 55°C (dle pouZité membrany)
a tlak do 35 bar pro moduly NF a do 40 bar, pro modul RO. | tato jednotka pracuje
vsadkové se vstupnim objemem max. 100 I.
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Obrdzek 2: Filtraéni jednotka TIA RO/NF/UF

2.3 Pouzité membrany

Membrany, popsané vtabulce 1, byly vybrany tak, aby bylo dosazeno
dostate¢ného efektu pro déleni vybranych slozek filtrované S$tavy a také
s pfihlédnutim k membranam, které byly pouZivany v literature, aby bylo mozné
ziskané vysledky ddle porovnavat.

Tabulka 1: PouZité membrdny pro separaci

Membrana Vyrohce Specifikace Velikost Filtracni
porid/MWCO/ | plocha
(m’)
MEMBRALOX Pall Keramicka, 20 nm 0,24
20 nm Corporation, tubularni
USA vicekanalova
MEMBRALOX Pall Keramicka, 10 kDa 0,24
10 kDa Corporation, tubularni
USA vicekanalova
MEMBRALOX Pall Keramicka, 5 kDa 0,24
5 kDa Corporation, tubularni
USA vicekanalova
MEMBRALOX Pall Keramicka, 1 kDa 0,24
1 kDa Corporation, tubularni
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USA vicekanalova
Desal DK GE Polyamidova, 150-300 Da, 2,5
Osmonics, spiralné >98 % rejekce
USA vinuta |\/|gso4
Filmtec Dow Polyamidova, | >97 % rejekce 2,6
NF90-2540 Chemicals, spiralné MgS0,
USA vinuta

2.4 Specifikace vstupni suroviny

Cervend fepa, pouzita jako surovina pro experiment je kofen rostliny Beta vulgaris
var. vulgaris, ktery je konzumovdn po celém svété jako Cerstvd nebo tepelné
upravend zelenina. Primyslové se zpracovava hlavné na nakladané produkty
amendi &ast produkce tvoii pak §tava. Cervend fepa patfi mezi prirozené
antioxidanty, jde o bohaty zdroj vldkniny, vitamind a mineralnich latek. Vyznamné
je také pouiZiti produktl z fepy jako potravinarského barviva E162 (betalainova
Cervenri). Slozeni Cerstvé $tavy z pohledu nédmi sledovanych slozek je uvedeno

v tabulce 2.
Tabulka 2: SloZeni éerstvé $tdavy z éervené Fepy
(Desseva et al. 2020; Siener et al. 2016)

Latka Obsah
Kyselina stavelova 6,0 mg/100 g
Kyselina askorbova 30,59 mg/100¢g
Fenolické latky 218,75 mg/100 g
Flavonoidy 47,71 ug/100g
Betakyany 19,95 mg/100g
Betaxanthiny 9,02 mg/100 g
Sacharosa 0,51 g/100 g
Glukosa 0,22 g/100 g
Fruktosa 0,29 g/100 g
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3. Experimentalni ¢ast
3.1 Pouzité analytické metody pro stanoveni biologicky aktivnich latek

3.1.1 Stanoveni betalaind

Standardné pouZivanou metodou je metoda dle Nilsona. Vysledkem této metody
je stanoveni celkovych betakyand a celkovych betaxanthint, které jsou vyjadreny
koncentraci nejzastoupenéjsi molekuly dané skupiny latek, coz je u betakyanl
betanin a u betaxanthind vulgaxanthin I. Touto metodou tedy nelze stanovovat
specificky jednotlivé molekuly betalainovych barviv. Metoda je vyvinuta pro
fepnou $tavu, kterd obsahuje vidy obé skupiny latek. Analyza je zaloZena na
spektrofotometrii v oblasti VIS pfi vinovych délkach 476, 538 a 600 nm.
Absorbance namérend pfi 476 nm koreluje s obsahem betaxanthind ve vzorku,
538 nm s obsahem betakyand a absorbance pfi 600 nm je korekci pro obsah
interferentd. Typicky priklad spektra vzorku fepné stavy je zobrazen na obrazku 3.

v I,

AbsorpcCni spektrum repné stavy

Absorbance
N w

[EN

200 400 600 800

VInova délka (nm)

Obrdzek 3: Absorpéni spektrum filtrovaného vzorku Fepné $tdavy

3.1.2 Stanoveni celkového obsahu fenolickych latek

Celkové fenolické latky jsou stanovovany metodou dle Folina a Ciocalteua.
Zakladem metody je redoxni reakce mezi pfitomnymi fenolickymi latkami a reakéni
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smési, kterou je Folin-Ciocalteuvo Cinidlo (wolframan sodny a molybdenan sodny).
Produkt reakce pak absorbuje zareni o vinové délce 750 nm.

3.1.3 Stanoveni obsahu kyseliny $tavelové a kyseliny askorbové

Stanoveni téchto dvou biologicky vyznamnych organickych kyselin bylo provedeno
pomoci kapildrni isotachoforézy, ktera umoznuje stanovit ve vzorku obé slozky
najednou.

3.2 Pfiprava suroviny pro filtraci

Stava z ¢ervené fepy byla pipravena lisovanim za studena vyrobcem Fresh Juices
(Cerveny Ujezd, CR). Takto ziskana cerstva $tava byla bezprostfedné precisténa na
VSCHT Praha pouzitim 500 nm membrany. Cilem bylo odstranit vétsi ¢astice a také
podstatnou cast pritomnych mikroorganismd. Ziskany permedt byl nasledné
zamrazen.

33 Podminky membranové filtrace
3.3.1 Keramické membrany

Pro filtraci pres keramické membranové moduly byla vyuZivdna MF/UF stanice TIA.
Separace probihala pfi rozdilu tlakd 1 bar a teploté 20 °C. Délka prabéhu filtrace
zavisela na pouzité membrané, vSechny filtrace byly ukonéeny aZ pfi redukci
retentatu na uroven, kdy jiz neslo kvili riziku poskozeni ¢erpadla dale ve filtraci
pokracovat.

Rozmrazend surovina byla filtrovdna na 1. membrané (20 nm). Pro dalsi filtraci (10
kDa) byl jako vstupni surovina vyuZit permeat z pfedchozi filtrace, s tim Ze kazda
nasledujici membrana méla nizsi MWCO. Filtrace tedy probihala nejprve na 20 nm
membrdné, nasledné byla stanice proplachnuta vodou a instalovana dalsi
membrdna. Permeat z predchozi filtrace byl prelit do zasobni nadoby stanice,
promichan cirkulaénim ¢erpadlem a filtrovan na 10 kDa membrané. Tento postup
byl nasledné opakovan pro 5 kDa a 1 kDa membranu. Mezi jednotlivymi filtracemi
byly ziskané permeaty skladovany pfi teploté 5 -6 °C.

3.3.2 Polymerni membrany

Polymerni nanofiltraéni membrany byly pouZivany v NF/RO stanici TIA. Procesy
probihaly pfi rozdilu tlak( 20 bar a teploté okolo 28 °C, jelikoZ i pti plném pratoku
chladici vody neslo retentat vice zchladit. K ukonceni filtraci doslo opét pfi redukci
retentatu na minimalni hladinu. Prvni z filtraci pres membranu Desal DK probéhla
stejné jako v pripadé keramickych membran, prvotni surovinou tedy byl permeat
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zfiltrace na 1 kDa keramické membrané. Jelikoz se vtomto pfipadé z natoku
oddélilo podstatné mnozstvi slozek bylo u druhé filtrace, na membrané Filmtec
NF90, pfistoupeno k vytvoreni nového natoku a to smichanim permeatu
a retentatu z predchozi filtrace.

Schéma separace je uvedeno na obrazku 4. Vstupni proud s oznacenim N20 je
rozmrazena $tava z Cervené fepy pfipravend dle odstavce 3.2, tedy natok na
membranu 20 nm.

N20

20tm RI0

10tkDa RS

PO

11 152
RS1 T
Pl |

Desl DK NF 9
P51 NS2

Pl

Obrazek 4: Filtracni schéma

4, Diskuse vysledkd

4.1 Kinetika filtraci

Pribéhy filtraci na jednotlivych membranach byly vyhodnoceny hlavné ze zmén
pratoku permeatu, jehoZz Casovy pribéh pro jednotlivé membrany je znazornén
graficky na obrdzku 5. Obecné u vsech filtraci doslo k poklesu pritoku permeatu,
coz je zpuUsobeno zanasenim membrany, popfipadé zvySovanim viskozity
retentatu, mira poklesu a jeho rychlost se mezi jednotlivymi membranami zna¢né
lisi.
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Obrazek 5: Pribéhy priitoku permedtu na jednotlivych

membrdnadach
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Diky pomalejsimu priibéhu filtrace na keramickych membranach, ktery je oproti
spirdlné vinutym membranam zplsoben hlavné nizsim tlakem a mensi plochou
membran, je u nich mozné pozorovat pozvolnéjsi pokles pritoku permeatu,
nicméné mira poklesu se pohybuje v rozmezi 20-70 % vztazeno na pocatecni
pratok. RGznou rychlost zanaseni membran lze vysvétlit specificitou membran ke
slozkam dané vstupni suroviny, nékteré slozky mohou danou membranu zanaset
vyrazné. Nejmensi pokles vykazuje 20 nm membrdna, z ¢ehoz Ize usoudit, Ze se ve
vstupni suroviné vyskytuje malé mnoizstvi latek o takové velikosti, aby byly
schopny zanaset pory membrany. U nasledujici filtrace — pres membranu 10 kDa je
pokles nejvyraznéjsi, zhruba 70 %, navic byl pritok permedtu oproti ostatnim
filtracim nizky hned od pocatku filtrace. Ztakového prabéhu wvyplyvd, Ze
membrana vyznamné zadrZuje obsazené latky a zaroven se zandsi. Nasledujici
5 kDa membrana uz ma pokles pritoku pouze kolem 50 %, k urovni 10 kDa
membrany se blizi i keramickd membrana 1 kDa s poklesem o 60 %.

Z pohledu spiralné vinutych polymernich membran ma membrana Filmtec NF90
relativné konstantni pribéh pritoku permeatu aZ do poslednich 10 minut filtrace,
kdy dojde k redukci zhruba o 30 %, u membrany Desal DK dochazi uz od pocatku
filtrace ke stdlému poklesu pratoku. Pro nanofiltraci nesou podstatnou informaci
také hmotnostni koncentracni faktory, jelikoz se predpokladd, Ze hlavnim
produktem této separace je z pohledu cennych latek koncentrovany retentat.
V pfipadé obou polymernich membran se v pribéhu filtrace zakoncentroval
retentat zhruba o 400 %, coZ v zavislosti na separaci danych latek ma rdzné
disledky. U latek, které maji vysoké retencni indexy a jsou v koncentratu Zadouci
je to velice dobry vysledek. V pfipadé nezadoucich latek, které maji vysokou
retenci, jako je kyselina $tavelova, to pro vysledny koncentrat neni pfilis pozitivni.
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4.2 Zmény susiny béhem filtraci

Na obrazku 6 je patrny narGst refraktometrické susiny v retentatu na keramickych
membrdanach.

10,5
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Obrdzek 6: Refrakce retentdtu v pribéhu filtrace na keramickych membrdndch

Oproti keramickym membranam je u nanofiltracnich membran pozorovan daleko
vétsi nardst refraktometrické susiny v retentatu oproti natoku, viz obrazek 7.
Za hodnotu refrakce, tedy koncentraci rozpusténych latek, jsou zodpovédné
hlavné pritomné cukry, coz je dllezité napfiklad z pohledu vyroby skladovatelného
koncentratu, pro které se zdd nejvhodnéjsi membrana Desal DK, jelikoz
ma nejvétsi rejekeni faktor 85,9 %.
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Obradzek 7: Refrakce retentdtu v pribéhu filtrace na
nanofiltracnich membrdndch
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4.3 Celkovy obsah fenolickych latek

Zmény v celkovém obsahu fenolickych latek nevykazuji jasny vztah k velikosti pért
pouZité membrany, jak je viditeIné na obrazku 8.
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Obrdzek 8: Rozdily v obsahu fenolickych Iatek mezi natokem a permedtem

U 20 nm, 5 kDa a 1 kDa membrany se jejich obsah v permedtu oproti retentatu
zvysil. Tento jev je pravdépodobné zplsoben vazbou fenolickych latek na jiné
molekuly. Nicméné lze fici, Ze u téchto membran nedochazi k redukci obsahu
fenolickych latek v retentatu, coz by pro technologické vyuZiti mohlo byt vyhodné,
viz obrazek 9.
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Obradzek 9: Zmény v obsahu fenolickych Idatek v retentdtu béhem filtrace na
keramickych membrdndch

V pfipadé 10 kDa membrany dochdzi kredukci fenolickych Ilatek o 29 %.
U polymernich membran je separace jesté vyraznéjsi, a to u membrany NF90 56 %,
a u Desal DK dokonce o 93 %. Zajimavé je, Ze ne u vSech téchto membran tomu
odpovida pribéh koncentrace fenolickych latek v retentatu, nejvyraznéjsi je
ul0kDa membrany a u Desal DK, membrana NF90 vykazuje podobnou
koncentraci jako 1kDa a 5 kDa membrana, viz. obrazek 10.
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Obrdzek 10: Zmény obsahu fenolickych latek v retentdtu béhem filtrace na
nanofiltracnich membrdndch

4.4 Betalainova barviva

Na obrazku 11 je zobrazen rozdil v obsahu betaxanthinG a betakyant meazi
natokem a permedtem jednotlivych filtraci. Obecné se da fict, Ze pfi kazdé filtraci
dochazi k poklesu obsahu betalainovych barviv v permeatu oproti natoku, nebo
obsah zlstava beze zmén. Pro betakyany, tedy cervenou frakci betalainovych
barviv, jsou redukce obsahu vyraznéjsi, zejména pro membrany s vétsimi pory.
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Obrdzek 11: Rozdily v obsahu betalainii mezi ndtokem a permedtem

U keramickych membran lze pozorovat nejvétsi redukci v obsahu betakyanu pfi
filtraci na 10 kDa membrané, po které ndsleduje 20 nm membrana. 5 kDa a 1 kDa
membrana maji efekt na separaci betalainG obdobny. Z pohledu betaxanthind
u keramickych membran jiz u 5 kDa a 1 kDa membrany k separaci v podstaté
nedochazi.

U polymernich membran dochazi k vyrazné koncentraci betalaind v retentatu.
V pfipadé membrany Desal DK jsou v permeatu obsahy betalaint tak malé, Ze jsou
zvolenou metodou pouze detekovatelné. Membrana NF90 redukuje obsahy obou
frakci o zhruba 70 %. Zajimavé jsou u téchto membréan i pribéhy koncentrace
betalainll v retentatu (obrazek 12), jelikoZz maji stejny tvar jako k¥ivky prabéhu
filtrace (hmotnostni pfirGstek permedtu v ¢ase), dalo by se tedy fFici, Ze se proces
koncentrace betalainovych barviv, z pohledu délky a efektivity, dd ovlivnit
optimalizaci podminek priibéhu filtrace, a tak tfeba dosahnout efektivniho procesu
pouzitelného v pramyslu, naptiklad pro vyrobu koncentratu uréeného k pouziti
jako barvivo. Z pohledu prdmyslu by mohly byt zajimavé i membrany, které méni
pomér pritomnych frakci (hlavné 10 kDa).
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Obrdzek 12: Zmény obsahu betalainii v retentdtu v pribéhu filtrace

45 Kyselina $tavelova

V grafu na obrdazku 13 je dobre viditelny fakt, Ze u Zadné z keramickych membran
nedoslo k separaci Staveland, jelikoZz jeji obsah v ndtoku a v retentdtu je pro
kazdou z provedenych filtraci stejny. Polymerni membrany pak $tavelany separuji,
a to v podstaté se 100 % retenci.
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Obrdzek 13: Rozdily v obsahu $tavelanii mezi natokem a permedtem

4.6 Kyselina askorbova

Vliv membranovych filtraci na obsah kyseliny askorbové (obrazek 14) se mezi
jednotlivymi membranami pohybuje od 100 % propustnosti az ke 100 % rejekci.
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Obrazek 14: Rozdily v obsahu askorbanu mezi natokem a permedtem

Nejméné kyselinu askorbovou separuji 5 kDa a 20 nm membrana, druhd zminéna
podle dat nezadrzuje kyselinu askorbovou vibec. O néco vétsi retenci ma 10 kDa
membrana a to 23,2 %. Z keramickych membran nejvice askorbat separuje 1 kDa
membrdéna s retenci 53,5 %, coZz uZ je relativné vyznamnd hodnota. Polymerni
membrany ostatné jako u vSech analytll maji na obsah kyseliny askorbové
v permeadtu nejvétsi vliv. Filmtec NF90 redukuje obsah kyseliny v natoku o 57 %,
Desal DK dokonce tolik, Ze neni zvolenou metodou detekovatelna.
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5. ZAVER

Z pohledu hodnot refraktometrické susiny probihaly membranové filtrace podle
oCekdvani a v souladu s dostupnou literaturou. U keramickych membran
dochazelo vidy k mirné redukci rozpustnych latek v permeatu a u nanofiltracnich
membran k vyrazné koncentraci v retentatu. Koncentrace fenolickych latek pri
nanofiltraci odpovida hodnotdm nalezenym v literatufe. Betalainy jsou hlavnim
objektem zajmu nejen kvali jejich biologické aktivité, ale také kvali tomu, Ze jsou to
pfirodni barviva. Je zfejmé, Ze témito procesy je mozné meénit jejich pomér, a tedy
vyslednou barvu, coZz muze byt vyuZitelné v primyslu. Na ostatnich keramickych
membranach pak dochazelo k nevyznamné separaci. Pfi nanofiltraci se betalainy
dobre koncentruji v retentatu, Uspésné;jsi je v tomto ohledu membrana Desal DK
s retenci témér 100 %, coZz by bylo také vyhodné pro vyrobu koncentrovaného
barviva. Kyselina S$tavelova, jakozto antinutriéni slozka fepné Stavy se na
keramickych membranach témér neseparuje, na nanofiltracnich ma naopak témér
100 % retenci, coZz znamend, Ze pro redukci jejiho obsahu za ucelem zvyseni
nutricni hodnoty produktu je nutné zkoumat jiné membrany. Kyselina askorbova
se na keramickych membranach separuje v nejvétsi mife na 1 kDa membréané,
v mensi na 10 kDa, u ostatnich keramickych membran k separaci témér nedochazi.
Na polymernich nanofiltracnich membranach se v pripadé Desal DK velmi dobfe
koncentruje v retentatu se 100 % retenci, nicméné u NF90 klesa retence aZ na
57 %. Z naméfenych dat tedy plyne, Ze nékteré ultrafiltracni membrany ve
zvoleném rozsahu by mohly najit vyuZiti k modifikaci obsahl pfitomnych latek
v fepné $tavé a nanofiltraéni membrany jsou rozhodné vyuzitelné pro koncentraci
$tavy spolu s obsazenymi latkami.
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ABSTRAKT

Vldknotvornym procesem v elektrostatickém poli (elektrospinningem) byly
pfipraveny nanovlaknité struktury s optimalizovanou morfologii, které byly
nasledné vyuzity pro mikrofiltraci odpadnich a modelovych vod.

Nanostrukturované materidly pouZivané pro tlakové filtrace kapalin vyZzaduji
dodatecné ztuzeni membran vzhledem k nevyhovujicim mechanickym vlastnostem
nanovlaken. Prezentovan je postup ztuzeni membran pomoci netkanych textilii
z polyethylentereftalatu se Sirokou distribuci molarnich hmotnosti. Diskutovany
jsou vlivy konstrukce filtrd, morfologie nanostruktur, postupu ¢isténi a biocidnich
Uprav nanovldken na pratok, tlakovy odpor, filtracni G¢innost a Zivotnost
mikrofiltranich membrdn. Vyvinuté nanostrukturované membrany maji vétsi
pratok vody nez komercni membrdany, pficemz jejich mikrofiltracni ucinnost
zUstava zachovana. Konstrukce pfipravenych membran umoznuje vyhlazeni jejich
povrchu, coZz ma pozitivni Ucinek na separaci filtracniho kolac¢e béhem filtracniho
procesu. ProdlouZeni Zivotnosti membran bylo prokdzano i v souvislosti
s antimikrobidlnimi Upravami nanovlaken.

uvop

Voda se stava stale dllezitéjsi strategickou surovinou a ekonomické hospodareni
sni si zaslouZi nasi maximalni pozornost. Na svété Zije kolem 40 % populace
voblastech s nedostatkem vody a pfiblizné 20% obyvatel nemd pfistup

k nekontaminované pitné vodé a predpoklada se, Ze takto limitovana populace
vzroste v roce 2025 na hodnotu vétsi nez 50 % (1).
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Ddvodem a motivem k provedeni této studie jsou predstaveni nové vyvinutych
nanostrukturovanych mikrofiltracnich (MF) membran, které mohou pfispét vyresit
rostouci problémy s nedostatkem pitné vody.

Elektrospinning

Polymerni nanovlakna (2,3) pfipravend elektrospinningem (4-6) mohou byt
vyuZita v ucinnych membranovych materidlech svelkym povrchem, svysokym
pomérem povrchu k objemu vldken a propojenou porézni strukturou. Velikost
péri vtéchto MF membranach mlze byt fizena zménou primérd nanovldken,
teplotou a intenzitou tlaku pfi pfipravé nanostrukturovanych membran.

Prvni patent popisujici elektrospinningovy proces je z roku 1943 (7). Nicméné této
technologii nebyla vénovana Zzadna pozornost az do pocatku 90. let, kdy
Renekerova skupina z akronské univerzity (USA) pfipravila elektrospinningem
submikronova vldkna z celé fady organickych polymerG (8). Prvni laboratorni
zafizeni pro kontinudlni vyrobu nanovlaken bylo vyvinuto na Technické Univerzité
v Liberci (9).

Elektrospinning (obr. 1) je vldaknotvorny proces realizovany v elektrostatickém poli
vytvoreném zdrojem vysokého napéti mezi vlaknotvornou a sbérnou elektrodou
(4). V pribéhu elektrospinningu monitorujeme vice nez 20 proménnych spojenych
jak s pouzitym polymernim roztokem (predevsim koncentrace, elektricka vodivost,
molarni hmotnost rozpusténého polymeru a viskozita), tak i s experimentalnim
usporadanim elektrospinningu (pouzité napéti, druh vlaknotvorné elektrody,
vzdalenost mezi elektrodami, rychlost davkovani vldaknotvorného roztoku, rychlost
posuvu sbérného substratu, druh sbérného substratu apod.).

COLECTING ‘

ELECTRODE . .
COLECTING —/
SUBSTRATE

N

| ( ( |
NOZZLE
SPINNING
ELECTRODE
HIGH VOLTAG

DOSING OF SOLUTION

Obr. 1: Schéma elektrospinningu s tryskovymi viaknotvornymi elektrodami
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V poslednich dvou dekadach byla polymerni nanovlakna testovana pro potencialni
aplikace v oblastech (13,14) Zivotniho prostiedi (filtrace vody a vzduchu, separacni
membrany), péce o zdravi (tkanové inZenyrstvi, obvazy, filtry do masek, fizeny
transport 1écCiv), energetice (skladovani vodiku, separdtory baterii, palivové
asolarni clanky), katalyze, fotokatalyze, senzorech, obuvnickych a odévnich
klimamembranach apod.

Mikrofiltracni membrany a jejich zanaseni

Nanovlaknité membrany ve srovnani s konvencnimi (pfedevsim mikrovlaknovymi)
membranami maji vétsi pratok, a tedy nizsi energetickou nakladovost jejich pouZiti
vdasledku relativné vysoké pdrovitosti, pfitomnosti propojenych pord
s kontrolovatelnou distribuci velikosti pér(, a mohou s velkou U¢innosti separovat
submikronové ¢astecky a bakterie z odpadnich vod (12). MF membrany nevykazuji
tendenci k trvalému zanesSeni, to znamena, Ze mohou byt s vysokou ucinnosti
Cistény do plvodniho stavu opakovanym pranim a zpétnym proplachem. Jestlize
filtraéni material obsahuje vrstvu nanovlaken s prmérem 100 nm, pak efektivné
separuje Castecky o velikostech vétSich nez 300 nm (16). Existuje linedrni vztah
mezi velikosti pérd a primérem nanovlaken, kdyz membrana ma usporadani
vlaken jako netkana textilie (NT) a vysokou porozitu (17). Pro zlepSeni pritoku
membran a prodlouZeni Zivotnosti membrdn se Casto pouZivaji i jejich biocidni
modifikace (3).

EXPERIMENTALNI CAST

Roztoky pro pFipravu nanovlaken

Pro vldknotvorny process v elektrostatickém poli byl pfipraven roztok
polyvinylidenfluoridu (PVDF — Kynar, Arkema S.A., Francie) v N, N-
dimethylformamidu (DMF — Lach-Ner, Ceskd Republika) s koncentraci kolem
20 hm.%. Elektrickd vodivost roztoku byla zvy3ena na 150 pS/cm piidavkem
dekahydratu tetraboritanu ¢&tyfsodného (Borax, PENTA, Ceska Republika)
a kyseliny citronové (PENTA, Ceska Republika). PVDF roztok byl pouZit pro pripravu
nanostruktur se stfednim primérem nanovlaken kolem 170 nm.
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Kombinované nanostruktury s bimodalni distribuci primért viaken (extrémy
kolem 170 nm a 500 nm), sestdvajici ze Sesti stfidavé na sobé poloZenych vrstev
jemnych a silnych polyurethanovych (PU) nanovldken, byly ptipraveny ze dvou
roztokd PU (Permuthane SU-22-542, Stahl Europe, Nizozemi) v DMF. Elektricka
vodivost 20 % roztoku pro jemna vldkna se stfednim priimérem vlaken 170 nm
byla upravena pridavkem PU se zabudovanou kvarterni amoniovou soli (QAS) na
hodnotu 320 uS/cm. Viskozita pfipraveného a aditovaného roztoku byla 0,7 Pa.s.
Elektricka vodivost 20 % PU roztoku v DMF a toluenu (Lach-Ner, Ceska Republika)
pro silnd vldkna s primérem vlaken kolem 500 nm byla 37 pS/cm a nebyla
provadéna zadna dodatecna Uprava elektrické vodivosti. Viskozita pouzitého PU
roztoku byla 1,7 Pa.s.

Roztoky pro biocidni Upravy nanovldken byly antimikrobidlné (AMB) upraveny
5 hm.% PU syntetizovaného z aromatického diisokyanatu, polytetramethylenoxidu
s molekulovou hmotnosti 1 000 a prodluZzovade fetézcli obsahujiciho QAS
a terminovaného dvéma hydroxylovymi skupinami (COC, Ceskd Republika) nebo
7,5 hm.% PU s QAS a 1 hm.% FeSO, (Merck, Némecko).

Priprava nanostruktur elektrospinningem

PVDF nanostruktury byly pfipraveny v sifi 40 cm na zafizeni SpinLine 40 (SPUR,
Ceska Republika) osazeném 32 tryskami usporadanymi ve dvou fadach. Podminky
pro ptipravu PVDF nanovldken byly nasledujici: pouZité elektrické napéti 6575 kV,
odpovidajici proud 0.65 mA, davkovani polymerniho roztoku 0.4 mI.min'l,
vzdalenost mezi elektrodami 200 mm, rychlost posuvu sbérného substratu pro
nanovlakna 0,1-0,2 m.min™ teplota 23°C a relativni vlhkost 32 %. Nanovldkna
s ploSnou hmotnosti 1,9 az 2,4 g.m'2 byla vrstvena na polyethylentereftalatovou
(PET) netkanou textilii (NT), jejiz vldakna jsou tvofena polymernimi fetézci se
Sirokou distribuci molarnich hmotnosti (BD PET NT), na polypropylenovou (PP) NT
s ploSnymi hmotnostmi 30-50 g.m'2 nebo na expandovanou otevienou PU porézni
strukturu (Inotex, Ceska Republika).

PU nanostruktury byly rovnéz ptipraveny v $ifi 120 cm na pilotni lince SpinLine 120
(SPUR, Ceska Republika) osazené 96 vlaknotvornymi tryskami usporadanymi v $esti
fadach (obr. 2). Prvni, tfeti a pata rada trysek byla zasobovana roztokem s vyssi

viaken

elektrickou vodivosti pro pfipravu jemnych , druhd, ctvrtd a Sestd rada

zpracovavala roztok pro ptipravu silnych vldken. PU nanostruktury byly
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pfipravovadny pfi napéti 60 kV, odpovidajicim proudu 0,2 mA, davkovani
polymerniho roztoku do prvni, treti a paté listy 1.1 ml.min™, davkovani
polymerniho roztoku do druhé, ¢tvrté a Sesté listy 0,9 ml.min™, rychlosti posuvu
sbérného substratu 0,2 m.min'l, vzdalenosti mezi elektrodami 210 mm, teploté
24°C a relativni vlhkosti 33 %. Nanostruktury s ploSnou hmotnosti 1,9 g.m’2 byly
vrstveny na BD PET NT.

Obr. 2: Pilotni elektrospinningovad linka SpinLine 120

PFiprava membran

Pfipraveno a testovano bylo nékolik mikrofiltracnich membran. Nejjednodussi,
neztuzend dvouvrstva membrana je tvofena vrstvou PVDF nanovldken na PP NT
(Pegas, Ceska Republika) s plosnou hmotnosti 50 g.m'z. Tento materidl byl
testovdn bez dodatecné tepelné a tlakové upravy. Trivrstvy materidl z PVDF
nanostruktury fixované na PP NT pomoci PE-PP-PE trilaminatové mfizky (JX
Nippon, Japonsko) byl pfipraven lisovanim. V pfipadé pripravy dvouvrstvé
membrany na podkladu z expandovaného PU s propojenou porézni strukturou
byla nanovlakna ukladana ptimo na PU sbérny substrat a nasledné slisovéna.

Ztuzenad dvouvrstvd membrana oznaCovand dale zkratkou MFL byla pfipravena
z vrstvy PVDF nanovldken nanesenych na BD PET NT s plosnou hmotnosti (PH)
60 g.m'z. Pti laminaci dochazi k vyhlazeni nanostrukturované vrstvy membrany,
ktera ma za nasledek snizeni fixace filtracniho kolace k filtru.
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Scilem pfipravit jesté vice ztuZzenou membranu byla pfipravena pétivrstva
membrana oznacena jako (MFL),3L. Vtomto pfipadé dvé MFL membrany byly
spojeny pomoci PE-PP-PE trilaminatové mfizky tlakem 600 kPa pfi 135°C po dobu
20s.

PU membrana obsahuijici Sest alternujicich vrstev z jemnych a silnych viaken (MPU)
byla pfipravena pouhym slisovanim, protoZe Sest PU vrstev bylo nanaseno na
zafizeni se Sesti vlaknotvornymi listami pfimo na sbérny substrat z BD PET NT.

Neni-li uvedeno jinak, ploSna hmotnost BD PET NT byla vZdy 60 g.m’z, PH PVDF
nanovlaken byla 2,4 g.m'2 a laminace byla realizovéana pfi tlaku 600 kPa, pfi 130°C
po dobu 10s.

Charakterizace membran

Nanostruktury pouZité v membranach byly charakterizovany stanovenim plosné
hmotnosti, charakteristikami porovitosti membran (stfedni velikost podru,
maximalni velikost péru, propustnost pro suchy vzduch) a méfenim pritoku,
pfipadné i tlakového odporu.

Charakteristiky velikosti pérd nanostruktur byly stanoveny priitokovou porometrii
podle ASTM F316-03 (2011). Jako smacedlo byl pouZit Galpor (Porometer NV,
Belgie).

Méreni pratoku pfes MF membrany pfi hydrostatickém tlaku 7,5 kPa bylo
provedeno na testovacim zafizeni tvofeném vice nez 75 cm vysokou plastovou
trubkou s aluminiovym modulem pro fixaci kruhovych vzorkl s pracovnim
pridmérem 106 mm. Prani MF membran bylo realizovano po dobu 20 s a otirdnim
mékkou PU pénou pod tekouci vodou. Zpétny proplach byl uskutec¢nén vidy po
5 min prdtoku po dobu pouze 5 s ale pfi tlaku 100 kPa na membrané podlozené
kovovou mtizkou. Membrdany testované pfi tlaku 7,5 kPa byly pred pouZitim
smoceny v 25 % ethanolu.

Zatizeni pro méreni pritoku pfi hydrostatickém tlaku 20 kPa bylo tvofeno vice nez
2 m vysokym plastovym valcem a plastovym modulem obsahujicim dvé membrany
o velikostech 600 x 200 mm fixovanych do PP deskového modulu silikonovym
tésnénim. Uvnitf modulu byly membrany vymezeny proti pfipadnému dotyku
distan¢ni pleteninou (JUTA, Ceskd Republika). Odtok permedtu z prostoru mezi
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dvéma membranami byl zajistén vypustni trubkou s vnitfnim prdmérem 5 mm
(obr. 16 A). Zpétny proplach v pfipadé filtrace disperze s vysokym obsahem oxid(
a soli Zeleza v uZitkové vodé byl realizovan v cyklech 4 min pritok pfi tlaku 20 kPa
a 1 min zpétny proplach pfi stejném tlaku 20 kPa. Membrany testované na
plastovych modulech pfi tlaku 20 kPa byly smoceny v pitné vodé po dobu 3 h.

Pouzivana filtrovana media byla destilovand voda, disperze pevnych castecek
obsazena v odtoku z(Cistiren odpadnich vod do feky (susina = 0,23 hm.%)
a uzitkova voda s vysokym obsahem oxidu a soli Zeleza (susina = 0,15 hm.%).

Morfologie nanostruktur aplikovanych v membranach byla charakterizovéna
rastrovaci elektronovou mikroskopii (SEM, Vega 3, Tescan, Ceska Republika).

Filtracni Uuc¢innost membran byla vyhodnocena stanovenim stiedni velikosti ¢astic
pred a po filtraci laserovou difrakci (LD) a dynamickym rozptylem svétla (DLS). LD
analyzy byly uskutecnény na zafizeni Malvern Mastersizes 3000 (UK), které
detekuje velikosti ¢astic vintervalu od 0,01 um do 3500 um. DLS analyzy byly
provedeny na zarizeni Malvern Zetasizer Nano ZS (UK), které detekuje velikost
Castic v rozsahu od 0,3 nm do 10 000 nm. Uvadéné hodnoty stfednich velikosti
Castic jsou aritmetické priméry ze 3 az 5 nezavislych méreni kazdého vzorku.

Testy AMB aktivity nanovldken byly provadény dle modifikované €SN 1SO
22196:2011 a €SN ISO 20473 s bakteriemi Staphylococcus aureus (CCM 4516)
a Klebsiella pmeumoniae (CCM 4415) o koncentracich inokula 7,9.10° CFU.ml™
respektive 4,1.10° CFU.ml™.

VYSLEDKY A DISKUSE

1. Konstrukce membran s riiznymi podkladovymi materidly

NejdlleZitéjsi pozadavky kladené na vlastnosti membran jsou maximalni pratok pfi
separacni schopnosti mikrofiltracnich membran a dlouhd doba pouzitelnosti
membran.

Uvodni studie pritoku pres MF membrany byla uskuteénéna s PVDF nanovlakny
s ploSnou hmotnosti 2,3 g.m’2 aplikovanymi na PP NT, PU oteviené mikroporézni
péné a PET NT obsahujici polymerni fetézce s nizkou molarni hmotnosti. Srovnavali
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jsme vliv rdznych ztuzujicich podkladd na pratok destilované vody béhem prvni
hodiny filtrace pfi tlaku 100 kPa (obr. 3). Nejlepsi pritok byl dosazen u materialu
na PP NT sploSnou hmotnosti 50 g.m'z, ktery byl pripraven bez jakéhokoliv
tepelného a tlakového namahani. BohuZel mechanické vlastnosti této membrany
jsou horsi, nez je pozadovano od membran pro filtrace kapalin a pro jeji Cisténi
rozhodné neml(ze byt pouZito opakované prani a zpétny proplach. Je ziejmé, ze
aplikace nanostruktur do materialt pro filtrace kapalin vyZzaduje dodatecné ztuzeni
membran. Membrany fixované na PP NT pomoci PE-PP-PE trilaminatu nebo
pripravené na expandované PU mikroporézni strukture nebo BD PET NT maji nizsi
pocateni  pratok, ale jejich ztuZeni je jiz dostacujici. Vlastnosti
nanostrukturovanych (nNT) membran byly rovnéZz srovnavany s vlastnostmi
mikrovldknovych membran, pfipravenych bez nanovldken. Potvrdila se naSe
ocekavani, Ze nanostrukturované membrany nabizi vétsi prostor mezi nanovlakny,
ktery ma za nasledek zvyseni pritoku.

2. Poérovitost MF membran ztuzenych PET NT

pro MF membrany. PlosSnd hmotnost nanostruktur, stfedni velikost pord
v nanostruktufe, maximalni prGmér pdru, propustnost nanostruktury pro vzduch
a distribuce velikosti pord (obr. 4) jsou nejdlleZitéjsi charakteristiky popisujici
porovitost nanostruktur. V tabulce 1 jsou uvedeny hodnoty pro dva dvouvrstvé
materidly MFL, pétivrstvy material (MFL),3L a dvouvrstvou PU membranu MPU
sloZzenou z BD PET NT podkladu a Sestivrstvé PU nanostruktury tvofené kombinaci
vrstev z tenkych a tlustych nanovldken. Slisovanim MFL 0,41 na MFL 0,26 se zuzila
distribuce velikosti porQ. Pétivrstvd membrana ma nejnizsi stfedni velikost pord
a Uzkou distribuci jejich velikosti, takZze se da ocekavat velky filtracni zachyt
jemnych (stovky nm) a velmi jemnych (méné nez 100 nm) castecek. Membréana
s Sestivrstvou PU nanostrukturou ma velkou stfedni velikost port a Sirokou
distribuci velikosti pérll, protoZe ale obsahuje tfi vrstvy z tenkych nanovlaken,
bude zajimavé sledovat zachyt submikronovych ¢astic touto nanostrukturou.
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Obr. 3: Vliv podkladovych materiali na pritok membranami

pri tlaku 100 kPa

Tab. 1: Filtracni charakteristiky testovanych MF membrdn

. MFL MPU
Membrana 0,26 MFLO0,41 | (MFL),3L0,21 0,67
Plosnd hmotnost
nanostruktury 2.4 2.4 2x2.4 1.9
(g.m?)
Stfedni primér péra 0.26 0.41 021 0.67
(um +/-10%) ) ) ) )
Maximalni primér péru
(1m +/-8%) 0.34 0.52 0.26 1.00
Propus_trl?st p_rlo vz_ciuch 32 59 2 103
(Lmin™.bar~.cm™)
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3. Mikrofiltracni membrany ztuZzené polyethylentereftalatovou netkanou
textilii

Velmi dobrych aplikacnich vlastnosti membran jsme dosahli s podkladovym
ztuZujicim materidlem na bazi PET NT, tvofenym polymernimi fetézci se Sirokou
distribuci molarnich hmotnosti (18), ktera zajistuje méknuti a tani
nizkomolekularnich frakci PET béhem lisovani pri zvySenych teplotach, a tedy
dobré propojeni mezi nanovlakny a ztuzujici podkladovou NT (obr. 5 B). Membrany
z BD PET NT s PH 60 g.m’z, pripravené lisovanim s PVDF nanovlakny o PH 2,4 g.m’2
pfi teplotdch od 120°C do 140°C maji dobré propojeni mezi nanostukturou
a podkladovou vrstvou, zpUsobuji ztuzeni membrany a vyhlazeni povrchu
nanostruktury, mohou byt cistény opakovanym pranim a zpétnym proplachem.
Nicméné pfri teplotach kolem 160°C se nanostruktura membrany borti a Castecné
se tavi (obr. 5C). Vliv pouZzité teploty v pribéhu pripravy membran na velikost péri
a propustnost vzduchu je demonstrovan na obrazku 6. Testy byly provedeny pfri
konstantnim tlaku 600 kPa po dobu 10 s. Lze oéekavat, Ze lisovani pfi vyssi teploté
bude mit za nasledek snizeni velikosti pérQ. Srovnani membran MFL 0,41 a MFL
0,26, kde membrana MFL 0,26 byla pfipravena slisovanim membrany MFL 0,41,
potvrzuje tento predpoklad. Nicméné sniZzovani velikosti pérd lisovanim pfi
zvysené teploté ma své limity. Nikdy se ndm nepodafilo pfipravit ultrafiltraéni
membranu se stfedni velikosti pord mensi nez 100 nm.

Obr. 5: Vliv teploty na deformace PVDF nanostruktur fixovanych na BD PET NT
podkladu: A) vychozi nanostruktura, B) povrch vytvoreny pfi 130°C - dobré
zakotveni nanovldken v PET mikrovldaknech, C) zdeformovany povrch
nanostruktury pfi 160°C
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Obr. 6: Zmensovadni velikosti péri a sniZovani propustnosti vzduchu p¥i tepelném
lisovani

Zaznamy z diferencialni rastrovaci kalorimetrie ¢astecné degradovaného PET se
Sirokou distribuci molarnich hmotnosti pfipraveného z recyklovaného PET
a nedegradovaného PET s uzkou distribuci molarnich hmotnosti (ND PET) jsou
porovnany na obrazku 7. Materidl z BD PET NT ma bod tani pfi 146°C a da se
predpokladat, Ze teplota méknuti bude jesté nizsi, zatimco krystalickd faze PET
s Uzkou distribuci molarnich hmotnosti zacind tat aZ pfi 209°C. Teplotni chovani BD
PET NT vyuZivdme pro pfipravu ztuzenych mikrofiltracnich membran.
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Differential scanning ¢alorimetry (DSC) of materials
 Remarks: - ND PET !
i I'g i
N :
5,84 5C — | H i
1353 T S TR e I ! H
Wil 3
i Tm i 1 i
£ Integral 228md i
1 normat 1 i :
£ Omset H
i Peak i
i Endset i
BD PET NT Te
Glass Trusidion: Fi e
Omset TEAI A H
Mitlpoint 1SO 77,25 °C
Deha Cp TOEIE03 Jg-FK -1
-20 o 20 40 6 0 100 120 140 160 180 200 120 240 260 280 300 “c

Obr. 7: DSC zdznamy druhého ohfivaciho cyklu pro BD PET NT membrdnovy
podklad a srovndvaci ND PET.

3.1. Filtrace pri tlaku 7,5 kPa

Jedna z nejdulezitéjsich aplikacnich vlastnosti mikrofiltraénich membran je dlouha
doba jejich pouzZivani pfi  maximalnim  pritoku. Vychozi  pratoky
nanostrukturovanych membran jsou vynikajici. Snizovani pratoku s ¢asem je ale
velmi rychlé dokonce i kdyz je filtrovdna destilovana voda. Proto bylo testovano i
CiSténi membran opakovanym pranim a zpétnym proplachem.

3.2. Filtrace destilované vody a opakované prani

Pritok destilované vody pfes dvouvrstvou membranu (MFL 0,41) pfipravenou
lisovanim podkladové BD PET NT a PVDF nanovldken s plosSnhou hmotnosti 2,4 g.m'2
muZze byt navracen témér do 50 % plvodniho stavu opakovanym pranim (obr. 8).
Samoziejmé nezbytné je fadné zakotveni nanovlaken do PET NT (obr. 5 B).
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Obr. 8: Priitok destilované vody membrdanou MFL 0,41 a opakované prani

3.2.1. Filtrace odpadni vody a opakovany zpétny proplach

Na obrazcich 9 A-C jsou znazornény pritoky odpani vody z Cistiren odpadnich vod
pres dvouvrstvé membrany MFL 0,26 a MFL 0,41 a pétivrstvou membranu (MFL),
3L 0,21 pfi tlaku 7,5 kPa v 5 min cyklech nasledovanych 5 s zpétnym proplachem
pti tlaku 100 kPa. Zpétny proplach pfi vysokém tlaku byl umoznén diky podloZeni
membrany kovovou mtizkou. Pfedevsim v pocatku filtrace se zpétnym proplachem
hodnoty pritokd vraci k vy$sim hodnotam, nicméné po 2 h pratoky poklesly na
250 I.m2h?t pro membranu MFL 0,26, 300 .m2h? pro membranu MFL 0,41
a relativné vysokou hodnotu 550 I.m2.h™ pro membranu (MFL),3L 0,21. Pritok
pres membranu s mensi velikosti pért MFL 0,26 byl dle ocekavani nizsi nez pres
membranu MFL 0,41. Prltok pres pétivrstvou membranu byl dokonce dvakrat
vétsi po 4 h filtrace ve srovnani s dvouvrstvou membranou.
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Obr. 9: Obnoveni filtracnich schopnosti membrdn opakovanym zpétnym
proplachem A) dvouvrstva MFL 0,26, B) dvouvrstva MFL 0,41 a C) pétivrstva
membrdna (MFL),3L 0,21

Zanaseni membrany MFL 0,41 po 2 h filtraci odpadni vody je demonstrovano na
SEM snimcich 10 A-C. Tvorba biofilmu na nanostrukturovanych MF membranach je
velky problém a pozorovali jsme ji dokonce i pfi filtraci destilované vody.
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SEMHV: 5.0 kV WD: 18.94 mm SEM HV: 5.0 kV 19.09 mm SEM HV: 10.0 kV. WD: 17.70mm
View field: 84.3 pm [ 20 ym View field: 84.3 ym Det: SE 20 pm View field: 96.3 pm Det: SE
SEM MAG: 1.50 kx | Date{m/diy): 08/27720 SEM MAG: 1.50 kx | Date(midly): 08/27/20 SEM MAG: 1.50 kx| Date(midiy): 120919

A B C

Obr. 10: SEM snimky nanostrukturované vrstvy membrdany MFL 0,41.
A) vychozi nanovldkna pred filtraci odpadni vody, B) zaneseni po 2 h filtrace,
C) povrch MFL membrdny po zpétném proplachu

3.2.2. Ucinnost membranové filtrace odpadni vody

Filtrované medium byl odtok odpadni vody z &istiren odpadnich vod (COV) do Feky.
Filtraéni proces byl realizovan pfi tlaku 7,5 kPa na membranich MFL 0,41
a (MFL),3L 0,21. Laserovou difrakci pred vlastni membranovou filtraci jsme si
definovali distribuci velikosti ¢astic (obr. 11) pro naslednou membranovou filtraci.
Méreny interval velikosti ¢astic svyuZitim LD byl od 0,01 um do 3500 pm.
V permedtu byly piky velikosti ¢astic u obou membran kolem 100 nm a 1 100 nm.
Na filtracni G¢innost membran usuzujeme ze stanoveni distribuci ¢astic pred a po
membranové filtraci. Distribuce velikosti prefiltrovanych ¢astic v permeatu byla
stanovena dynamickym rozptylem svétla (obr. 12) v intervalu od 0,3 nm do 10 000
nm. Maxima velikosti ¢astic pred filtraci byla kolem 20 pum a 450 um. Velikosti
Castic proslych obéma membranami jsou velmi podobné a detekuji podobnou
filtraéni G¢innost obou membran.
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Obr. 11: Definovand sada velikosti ¢dstic v odtoku odpadni vody
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Obr. 12: Distribuce velikosti ¢dstic v permedtu po 2 h filtrace odpadnich vod
z COV: A) pfes membrdnu MFL 0,41, B) pies membrdnu (MFL),3L 0,21
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3.3. Filtrace pfi tlaku 20 kPa

3.3.1. Vliv konstrukce membran a morfologie nanostruktur na filtraci uzitkové
vody s vyuzitim plastovych membranovych modult

Testovany byly ¢tyfi MF membrany ztuZzené BD PET NT fixované do deskového
modulu z plastovych ram0 (obr. 15) ponofené do uZitkové vody (UV) s vysokym
obsahem oxidd a soli Zeleza. Experimenty byly provedeny s cilem najit vliv
konstrukce membran (dvouvrstvé a pétivrstvé usporadani membran) a morfologie
nanostruktur (stfidani PU vrstev zjemnych a silnych nanovldken) na pritok
a filtracni U¢innost membran. Porovnavany jsou jiz dfive testované materidly MFL
0,41, MFL 0,26, (MFL),3L 0,21 a membrana MPU 0,67 obsahujici 6 vrstev PU
nanovlaken alternujicich tenka a tlustd nanovldkna. Graf zavislosti pritoku na
dobé filtrace pro sledované 4 membrany je zndzornén na obr. 13.

Celkova mnozstvi prote¢ené UV a pritoky po 150 min a 215 min pfes membrany
o plose 0,24 m? jsou shrnuty v tabulce 2.

——MFL 0,41

Flux (ml.min")

@—MPU

Filtration time (min)

Obr. 13: Priitoky uZitkové vody pfes MF membrdny p¥i tlaku 20 kPa
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Tab. 2: Filtracni kapacity testovanych MF membrdn

Membrana MFL 0.26 MFL 0.41 (MFL),3L 0.21 MPU 0.67

MnoZstvi
protecené UV 14.1 68.5 83.6 242.1
za 150 min (I)
Pratok po 150
min (Lm2.h?)

MnoZstvi
protecené UV 110.3 276.1
za 215 min (1)
Pratok po 215
min (I.m'z.h'l)

14.8 46.0 119.5 140.3

91.5 101.5

Experimentalni zavislosti vynesené na obr. 13 potvrzuji, Ze prutok pres MFL 0,26
membranu s mensimi péry bude mensi nez pres membranu MFL 0,41 s vétSimi
péry. Prekvapivé vysoké pratoky byly dosazeny s pétivrstvou membranou (MFL),3L
0,21 vzhledem k malé velikosti pord, mensi nez u MFL membréan. Tento vysledek
ale koresponduje velmi dobfe s vysledky dosazenymi pfi tlaku 7,5 kPa.

Nejvétsi pritoky byly dosazeny s membranou MPU 0,67, coz je v souladu s vétsi
velikosti pérG. Tyto membrany ale obsahuji ve své nanostruktufe 3 vrstvy
zjemnych vldken, tak zlstdvd otdzkou, jaka bude filtracni Ucinnost téchto
membran. Zatimco filtrani proces s vyhlazenymi MFL membranami je provazen
opadavanim filtracniho kolace (obr. 15 A), u Sestivrstvé PU nanostruktury se
filtrované ¢astecky zachyti na povrchu membrany do vrstvy silnych nanovlaken, jak
je patrné z SEM snimk( 14 a obrazku membréany po 215 min pritoku 15 B. Rubové
strany vSech testovanych mikrofiltracnich membran po filtraci byly cisté bez
Cervenych tecek po sloucenindach Zeleza, které obecné indikuji defekty
v membrané.
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SEMHV: 8.0 KV
View field: 25.3 ym
SEM MAG: 5.00 kx| Dato(midy): 062221

Obr. 14: Sestivrstvd PU nanostruktura sestdvajici se z vrstev tenkych a tlustych
nanovldken A) pred filtracnim procesem a B) po filtraci UV
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Obr. 15: Plastovy deskovy modul pro filtraci pFi tlaku 20 kPa opatieny
A) (ML),3L 0,21 membrdnou a B) MPU 0,67 membrdnou
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3.3.2. Ucinnost membranové filtrace uzitkové vody

Zamérili jsme se na srovnani membran s nejvétsim pratokem, tedy (MFL),3L 0,21
a MPU 0,67, které maji vyrazny rozdil v morfologii nanostruktury. Bylo zjisténo, Ze
kombinované nanostruktury zvrstev tvorenych jemnymi a sinymi nanovlakny,
atedy i vrstev s malymi a velkymi pdry mohou zvysit pratok, ale problémem
zUstdva, zdali se vyrazné nezhorsi schopnost zachytu jemnych castic.

Histogramy distribuce velikosti Castic stanovené pomoci LD definuji soubory castic
(obr. 16) pouzitych pro membranovou filtraci. Extrémy téchto velikosti ¢astic byly
kolem 30 um pro filtraci pres membranu (MFL),3L 0,21 a 40 um pro filtraci pres
membranu MPU 0,67.

B
Obr. 16: Histogramy objemové distribuce velikosti cdstic A) pred filtraci pFes
membrdnu (MFL),3L 0,21 B) pred filtraci pfes membrdanu MPU 0,67

DLS analyza permedtu z filtrace pres (MFL),3L membranu obsahovala dvé
populace castic o velikostech 370434, kterd odpovida 84 % castic v permedtu,
a 82120 nm prol6e % c&astecek ve vzorku. Odpovidajicimi hodnotami pro MPU
membranu byly velikosti 590£35nm pro 94 % c¢dstic a 87+6 nm pro 6 % Castic.
Filtracni G¢innost membrany (MFL),3L je z hlediska eliminace ¢astic vétsi, jak se
dalo predpokladat. Nicméné velikosti odfiltrovanych ¢astic membranou
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s Sestivrstvou nanostrukturou s prmérem pdrG 670 nm jsou prekvapivé nizké
v disledku pFitomnosti vrstev jemnych nanovlaken v nanostrukture MPU.

Size Distribution by Intensity

Intensity (Percenty

0.1 1 10 100 1000 10000
Size {d.nm)

A

Size Distribution by Intensity

Intensity (Percent)

Size (d nm|

B
Obr. 17: Distribuce velikosti ¢dstic v permedtu po filtraci uZitkovych vod:
A) pfes membrdnu (MFL),3L 0,21 po 215 min filtrace
B) pfes membrdanu MPU 0,67 po 226 min filtrace

3.3.3. Membranova filtrace uZitkové vody s opakovanym zpétnym proplachem

Pro zvyseni filtracni kapacity membranové filtrace na deskovém modulu s (MFL),3L
membrdanou jsme aplikovali opakovany zpétny proplach. Filtra¢ni cyklus byl 4 min
pratok pfi tlaku 20 kPa a 1 min zpétny proplach pfi stejném tlaku. PouZitim
zpétného proplachu doslo knavySeni pratoku po 2h filtratniho procesu
2300 I.min™ na 500 I.min™ (obr. 18).
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Obr. 18: Zandseni (MFL),3L membrdny s a bez pouZiti zpétného proplachu

3.3.4. Aplikace biocidnich nanovlaken v membranovych nanostrukturach

Tvorba biofilmu na MF membranach (obr. 10 B) je komplikace, kterda zpomaluje
pratok a sniZuje Zivotnost membran. Zanaseni membran ale mlze byt vyrazné
omezeno pouzitim antimikrobidlné upravenych nanovidaken. Na bakteriich
Staphylococus aureus a Klebsiella pneumoniae jsme testovali deaktivacni ucinnost
PU nanostruktur modifikovanych 7,5 hm.% kvarterni amoniové soli a 1 hm.%
siranu Zeleznatého (obr. 19). Pro grampozitivni bakterii Staphylococus aureus
doslo ke 100 % Ubytku kolonie tvofricich jednotek (CFU) po 24 h nanostrukturou
s plosnou hmotnosti 0,42 g.m'z, po 4 h s plosnou hmotnosti 0,79 g.m'2 apo0,5h
s plognou hmotnosti 1,02 g.m™ (obr. 19 A). V pfipadé gramnegativni bakterie
Klebsiella pneumoniae byla deaktivacni Ucinnost nizsi a napf. pro 100 % ubytek KTJ
po 4 h bylo zapotfebi nanostruktury s ploSnou hmotnosti 1,02 g.m'2 (obr. 19 B).
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Obr. 19: Vliv plosné hmotnosti a doby plisobeni AMB upravenych nanovldken na
deaktivacni ucinnost biocidnich nanostruktur
A) pro Staphylococus aureus a B) pro Klebsiella pneumoniae

Konkrétni priklad vyuZiti nanostruktury s AMB Upravou 5hm.% QAS je
demonstrovan na obr. 20. QAS je soucasti polymernich fetézc a nem(ze dochazet
k jejimu uvolnéni do filtratu, jak k tomu bohuZel dochazi pfi modifikacich pevnymi
latkami. Testovany byly dva kartusové filtry sa bez biocidni Upravy membrany.
Za 16 dn0 proteklo pres filtr s AMB Upravou asi o 25 % vice odpadni vody neZ pres
nemodifikovany filtr a prdtok byl po 16 dnech dvounasobny (obr. 20 A).
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Vyhodnocovali jsme i zvySovani tlaku v disledku zanaseni membran, kde byl vliv
AMB Upravy jesté vyraznéjsi (obr. 20 B).

Flux (1.

Filtration time (days)

A

Pressure drop on filter (bar)

Filtration time (days)

B

Obr. 20: Biocidni ucinek AMB upravené PU MF membrdny na

A) pritok a B) tlakovy odpor

Obdobné jak byly testovany filtry AMB upravené QAS, vyhodnocovali jsme
i biocidni Upravu nanostfibrem pevné zakotvenym na povrchu nanovldken (obr.
21). Radné zakotveni Ag na povrchu polymeru je dileZité z ekotoxickych
a ekologickych hledisek. Ovérovali jsme proto i kvalitu zakotveni stfibra na
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komeréni

antibakterialni

nedostacujici (tab. 3).

membrané,

kde zpusob

zakotveni byl

Flux (I / m2.h)

Filtration time (h)

Obr. 21: Zvyseni pritoku MF membrdny v disledku biocidniho
ucinku nanoviaken modifikovanych nanostfibrem

Tab. 3: Porovndni obsahu Ag v pitné vodé a ve filtratu po filtraci
pres nevhodné antibakteridlné upravenou membrdanu

Filtrované medium Obsah Ag ve Maximalné
a pouzita filtratu pFipustny limit Vyhodnoceni*
membréna (ug/l) (ug/l)
5';3: <1 25 Vyhovuje
Komer¢ni
antibakteridlni 39,3+10% 25 Nevyhovuje
membrana

* méfici metoda = W-METMSFX5

100

rozhodné




4. ZAVERY

Pouziti nanostrukturovanych mikrofiltracnich membran pfipravenych z nanovlaken
je znacné limitovano jejich mechanickymi vlastnostmi. Vyrazné zlepseni pevnosti
atuhosti membran mulZe byt dosazeno aplikaci podkladového substratu
z polyethylentereftalatové netkané textilie tvorené polymernimi fetézci se Sirokou
distribuci molarnich hmotnosti.

Vyuziti nanovlaken v konstrukci filtru a morfologie nanostruktur, vyuZivajici
kombinace vrstev jemnych a silnych nanovlaken, zlepsuji pritok mikrofiltracnich
membran pfi zachovani vysoké filtraéni Ucinnosti submikronovych castic,
prokazané mérenim distribuci velikosti ¢astic pred a po filtraci s vyuZitim laserové
difrakce a dynamického rozptylu svétla.

Pritoky pfi filtraci uZitkové vody rostly u testovanych membran v poradi MFL 0,26
< MFL 0,41 < (MFL),3L 0,21 < MPU 0,67 a stanovené hodnoty po 150 min
filtracniho procesu byly 14.8 < 46.0 < 119.5 < 140.3 l.m2.h™ Vyvinuté filtry
pfipravené s vyhlazenym povrchem nanostruktury mohou byt efektivné cistény
opakovanym pranim a zpétnym proplachem béhem filtra¢niho procesu.

Antimikrobidlni Uprava mikrofiltracnich membran QAS zabudovanou pfimo do
fetézcl PU je ucinny zpuUsob, jak zvysit pritok, snizit tlakovy odpor a prodlouZit
Zivotnost membran.
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