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1 MEMBRANY A MEMBRANOVE MODULY
Libuse Brozova (Marek Sir)

Jako nejstar$si membranové materialy, napt. ke klasické filtraci, slouZzily pfirodni materialy, jako
jsou stfivka, méchyfe nebo textilie. Jistym pokrokem byl vstup chemie do piipravy
membranovych materidli, jmenovité¢ Uprava celulézy na acetdt nebo nitrat celulozy se
zlepSenymi separa¢nimi U€inky i mechanickymi vlastnostmi.

Naprosty zlom vSak nastava zacatkem 20. stoleti, kdy se na pfipravé membranovych materiali
podili rozvijejici se polymerni chemie. Bez nadsazky se da konstatovat, ze bez polymernich
membranovych materidli by dnes neexistovaly membranové separacni procesy v takové mife
a s takovym dopadem na priimysl, jak je dnes evidentni v mnoha oborech. RovnéZ rozvoj
anorganické chemie pfispél k rozvoji membranovym separacnich procesii, avSak v daleko
mens$i mife. Membranové separacni procesy jsou jasnou ukdzkou toho, Ze rozvoj jednoho
odvétvi védy podminiuje rozvoj jiného odvétvi a umoznuje feSeni mnoha technologickych
problému. Zasadni problém totiz spociva v tom, Ze obecné membrany s dobrymi separacnimi
vlastnostmi vykazuji malou propustnost. A pravé polymerni chemie v druhé poloviné minulého
stoleti umoznila feSeni tohoto zavazného problému tim, Ze polymerni chemici umé&ji dnes
vyrobit separacni membrany s dobrou propustnosti i dobrymi separacnimi vlastnosti, at’ jiz
homogenni nebo kompozitni, a to pozadované struktury nebo tvaru. Membrany s dobrymi
separa¢nimi vlastnostmi musi mit dostatecnou plochu a velmi malou separujici vrstvu (tzv.
skin), musi byt mechanicky i chemicky stabilni. Proto, napt. pro déleni smési plyni a par, se
pouzivaji polymerni membrany ve tvaru dutych vlaken umisténych do membranovych modult
nebo spirdlné vinutych membran, které splituji tyto narocné pozadavky. Nelze opomenout také
skutecnost, Ze v druhé poloving 20. stoleti dochazi také k rozvoji experimentéalni techniky, ktera
umoziuje testovat membrany stanovenim tzv. transportnich parametri membrany — koeficienti
propustnosti, difuze a sorpce.

1.1 Rozdéleni a tvar separa¢nich membran

Vv

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




podle faze podle stavu

N /N

sklovité kaucukovité amorfni semikrystalické krystalické
podle plvodu podle morfologie
/ \ jontové vyménné / \ neporézni
PFirodni\ /umélé\ asymetrické porézni  (homogenni)
organické anorganické organické kompozitni integralni  kapalné tuhé
(polymerni) (se skinem) (s klesajici porozitou)

Obr. 1.1 Rozdéleni separacnich membran

Separatni membrany mohou byt ve formé plochych listd (tabuladrni), trubic (tubularni),
vinutych spiral nebo dutych vlaken (viz Obr. 1.2).

Obr. 1.2 Tvar separacnich membran

1.2 Materialy pro rizné typy membran

Specifickym rysem membranovych separacnich procest je vyuZiti selektivni, polopropustné
(semipermeabilni) membrany jako zdkladniho separa¢niho elementu. V kazdém membranovém
procesu je zpracovavana surovina (nastiik) pfivadéna tak, aby byla v kontaktu s aktivni vrstvou
membrany, pfitom nékteré komponenty membranou prochdzeji (permeat) ajiné jsou
membranou zadrzovany (retentdt). Zakladni C¢asti membrénového =zatizeni jsou tedy
polopropustné porézni nebo neporézni membrany. Pro ucely membranovych separacnich
procest definujeme membranu obvykle jako tenkou prepazku, v niz je déleni slozek dosazeno
na zaklad¢ rozdilné rychlosti transportu slozek touto pifepazkou uskute¢iiovaného pomoci
riznych hnacich sil. Struktura membrany musi byt takova, aby zajistovala odpovidajici
selektivitu pro separované komponenty a minimalni hydraulicky odpor vii¢i toku permeatu
membranou. Pfitom musi byt zajiSténa i dostatecnd mechanicka pevnost membrany. Podle
struktury rozliSujeme membrany homogenni (symetrické), nehomogenni (asymetrické)
a kompozitni.
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Zakladni rozd€leni membran podle materidlového pivodu, ktery je bud ptirodni, nebo
synteticky. Pfirodni materidly odvozené od celuldzy jsou pouzivany jiz omezen€, vyvoj fizené
degradovatelnych materiald vyuziva chitosanovych derivati. Syntetické materialy jsou bud’
anorganické, nebo organické. Mezi anorganické fadime keramické, zeolitické, kovové
a uhlikové, organické jsou syntetické polymery. Kombinaci materidli se vyvijeji materidly
hybridni s cilem optimalizovat jejich fyzikélni a chemické vlastnosti. Matrice membrany mtize
byt polymerni nebo anorganicka a plnivo nebo kompozitni vrstva opaéného druhu [1, 2].

Anorganicke membrany mohou mit tvar plochych membran, trubek, vicekanalovych monolitt
nebo dutych vldken. Mohou byt jednovrstvé nebo vicevrstvé (kompozitni), izotropni nebo
anizotropni, kompaktni nebo porézni.

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

Organickeé (polymerni) membrany z Sirokého spektra polymert jako jsou polysulfon,
polyethersulfon, acetat celuldzy, polymethylpenten, polyimid, polyetherimid, polykarbonat,
polydimethylsiloxan, polyfenylenoxid a dal$i mohou mit tvar plochych membran nebo dutych
vlaken, mohou byt jednovrstvé nebo vicevrstvé (kompozitni), izotropni nebo anizotropni,
kompaktni nebo porézni, mohou byt homogenni nebo heterogenni.

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

Hybridni membrany maji typického ptedstavitele v polymerni matrici, do které jsou
zabudovana anorganickd plniva (zeolity, ZIF - zeolit-imidazole framework, MOF -
metalorganic framework, uhlikové sorbenty a dalsi).

Keramické membrany

Keramické membrany jsou na bazi anorganickych materialt, jako jsou oxid hlinity, oxid
zirkonicity, oxid kfemicity, oxid titaniCity, karbid kfemiku, nitrid kiemiku atd. Keramické
membrany se vyznacuji vysokou odolnosti proti agresivnim ¢inidlim a vysokym teplotam.
Mohou byt ve tvaru plochych membran, dutych vlaken, vicekanalovych monoliti nebo trubek
a mohou byt slinuté nebo s riznym stupném poérovitosti. Vyuziti keramickych membran je pfi
separaci plynl, pervaporaci, €isténi odpadnich vod, mikrofiltraci, apod. V soucasné dob¢ je
trendem pfiprava vicevrstvych kompozitnich membran a kombinace keramickych membran
S polymerni separa¢ni vrstvou. Nevyhodou keramickych membran je jejich vysoka cena [3].

Zeolitické membrany

Zeolity jsou mikroporézni materidly na bazi krystalickych hlinitokfemicitand s tfirozmérnou
krystalickou mfizkou tvofici tetraedry. Tetraedry nesou zaporny naboj, ktery je kompenzovan
kationtem. Toto prostorové uspofaddni s pfesn¢ definovanymi a uspofddanymi kavitami
a kandly umoziuje sitovy efekt pfi separaci. Zeolity se bézné vyskytuji v ptirod¢. Je zndmo
ptiblizn¢ 40 ptirodnich zeolitli. V posledni dobé bylo pfipraveno velké mnozstvi syntetickych
zeolitl s fizenou strukturou (www.iza-structure.org), viz Obr. 1.3. Pfiprava zeolitd probiha
hydrotermalnim procesem. Typickéd smés obsahuje nékolik slozek, kde zdrojem Si jsou rizné
formy SiO:2 (koloidni, pyrogenni), kfemicitan sodny, tetraetylortosilikat (TEOS), zdrojem Al je
napf. hlinitan sodny, hydroxid sodny nebo hlinité soli, strukturu je mozné fidit ptidavkem
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amin, tetralkylamoniové soli, crown — etert apod. Zdrojem alkalinity jsou alkalické kovy nebo
organické baze. Soucasti smési je i voda. Na tvorbu zeolitlh maji vliv i fyzikélni podminky
béhem syntézy, jako je homogenizace, teplota, nukleace a krystalizace.

Zeolity mohou byt nanaSeny na keramické, kovové, polymerni nosice nebo mohou byt
zamichany do polymerni matrice.

Zeolitové membrany mohou byt vyuzivany pii separacich za vysokych teplot. Vyuzivaji se pfi
déleni plynii (CO2/CHs4), pervaporaci (voda/organicka rozpoustédla, vyroba bezvodého
etanolu), v membranovych reaktorech, v katalytickych a elektromembranovych procesech [4,
5].

Obr. 1.3 Ukdzka struktury zeolitu typu |Li - H20| [Al - Si - O]-ABW,
systéem orthorhombicky [6]

Kovové membrany

Kovové membrany se vétSinou pouzivaji pro separaci vodiku. Kovové membrany jsou
kompaktni a maji ptevazné tvar plochych filmu, pies které prochazi vodik ve formé protonu
a elektronu. Na nastfikové strané membrany musi byt vodik katalyticky rozlozen na proton
a elektron, v této formé¢ piechazi pfes membranu a na produktové strané opét dochdzi ke
slouceni protonti a elektront na molekuly vodiku. Timto zptisobem lze dosahnout veliké Cistoty
vodiku, protoze ostatni molekuly plynti (N2, CO, CO2, Oz apod.) pfes membranu neprochézeji.
Kovy vhodné pro separaci vodiku museji spliiovat vysokou permeabilitu vodiku (model
rozpousténi—difuze) a vysokou teplotni stabilitu (parni reforming zemniho plynu nebo
uhlovodiki). Kovy, které splituji tyto podminky, jsou pfechodové kovy tantal (Ta), vanad (V),
niob (Nb), platina (Pt) a palladium (Pd). Nejvice vyuZzivané jsou platina a palladium. Pd
membrany jsou velice propustné pro vodik a na jejich povrchu pfirozené probihaji katalytické
procesy disociace a opétovného slucovani molekul vodiku. Membrany jsou vsak velice citlivé
na ,,otravu‘ sirnymi slouceninami.

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

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

Kovové membrany se nejCastéji vyrabéji procesem naprasovani, tepelnym odparovanim,
tavenim v elektrickém oblouku, odlévanim a elektrodepozici [7].

Membrany na bazi uhliku

Membrany na bazi uhliku patii mezi porézni membrany a lze je rozdélit podle velikosti porti na
uhlikova molekulovd sita s velikosti porti mezi 3—-5 A a adsorpéné selektivni uhlikové
membrany s pory mezi 5-7 A.

Uhlikové membrany jsou vyrabény pyrolyzou z termosetovych polymernich materiald jako je
poly(vinyliden chlorid) (PVDC), polyakrylonitril (PAN), poly(furfuryl alkohol) (PFA),
celulosa, triacetat celulosy a mnoho dal$ich. V uhlikovych membrandch je rozmér port zavisly
na morfologii pouzitého polymerniho prekurzoru a na podminkach pyrolyzy. Termosetové
polymery neprochazeji béhem zahtivani zmékcenim ani taveninou, a proto si zachovavaji
strukturu vychoziho prekurzoru, coz vede k tvorbé definovanych pért. V ptipadé uhlikovych
molekulovych sit pak tato pory urcuji ideélni separacni faktor pro rizné kombinace plynt a v
pfipadé adsorpéné selektivnich uhlikovych membran maji vliv na mechanismus separace
neadsorbovatelnych, ¢i mélo adsorbovatelnych plynti od plynt, které se snadno na povrch port
adsorbuji.

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

Vyuziti uhlikovych membrén je zejména pii separaci Cistého dusiku ze vzduchu, pti ziskdvani
vodiku z odpadnich plynt, Ccisténi metanu, separaci lehkych alkenti od alkan
v petrochemickém primyslu a maji téz vyuziti v membranovych reaktorech.

Uhlikové membrany maji vysoké permeability, jsou tlakové a teplotné stalé, jsou schopné
pracovat v agresivnim prostiedi, snadno se regeneruji. Nevyhodou uhlikovych membrén je
jejich kiehkost a to, ze byvaji selektivni jen pro ur€ité smési plynii [8].

Polymerni membrany

Polymerni membrany nachdzeji Siroké uplatnéni ve vSech membranovych procesech tak, jak
Sel jejich historicky vyvoj. Jedny z prvnich polymernich membran vychéazely z ptirodnich
materiald, jako je naptiklad celuldza. V dnesni dobé se pfevazné pouzivaji syntetické polymery,
jejichz nékteti zastupci jsou uvedeni v Tab. 1.1, kterd zahrnuje i jejich nejcastéjsi aplikacni
uplatnéni. Aplikace kazdého polymerniho materidlu v membranovych procesech je dané jeho
chemickym sloZzenim, jeho fyzikélnimi vlastnostmi (teplota skelného ptechodu, krystalinita)
a samoziejm¢& mechanickymi vlastnostmi [1, 9].
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Tabulka 1.1: Nékteré polymerni materialy pro membranové separace.

Aplikace
Polymery

MF UF NF RO GS PV MD

Acetat celulozy X X X X X X

Estery celulozy X

Polyvinyl alkohol (PVA, PVOH,
PVAL)

Polyakrylonitril (PAN) X X

Polyvinyl chlorid (PVC)

PVC kopolymery

Aromatické polyamidy

Alifatické polyamidy

X| X| X| X

Polyimidy (PA)

Polyetherimidy

X X| X| X| X| X| X

X
X

Polysulfon (PSU)

X

Polyethersulfon

Polyetheretherketon (PEEK)

Polykarbonat (PC)

Polyester (PES)

Polypropylen (PP)

Polyethylen (PE)

Polytetrafluoroethylen (PTFE)

X| X| X| X| X| X| X

Polyvinylidenfluorid (PVDF)

X
X| X| X| X| X

Polydimethylsiloxan X

Polymethylpenten X

Polyfenylenoxid (PPO) X

Polymaleimid (PMAI) X

Poly(1-trimethylsilyl-1-propyn)
(PTMSP).

MF — mikrofiltrace, UF — ultrafiltrace, NF — nanofiltrace, RO — reverzni osméza, GS — separace
plynt, PV — pervaporace, MD — membranova destilace
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Polymerni membrany lze délit na zéklad¢ jejich morfologie na:

— neporézni — ptipravuji se odlévanim z roztokil nebo extruzi z taveniny
— porézni — symetrické, s rovnomérnym rozdélenim poért asymetrické, struktura pora
se v prifezu membrany méni od velkych az po velmi malé

kompozitni — sestavaji z vice vrstev, kde neporézni separacni vrstva je nanesena na
porézni podlozku, kterd je propustnd a zajiStuje dobré mechanické
vlastnosti

hybridni — jsou tvofeny anorganickymi ¢asticemi rozptylenymi v polymerni matrici
Polymerni membrany lze délit téz podle jejich porozity na:

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

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

— makroporézni, pory 100 az 500 nm (mikrofiltrace)

Polymerni membrany mohou mit tvar plochych listt, které jsou vkladany do deskovych modult
nebo spiralné vinutych moduli. Mohou mit tvar dutych vlaken. Mohou byt samonosné nebo
nanesené¢ na podlozku. Podlozkou muze byt polymerni material (porézni, neporézni) nebo
anorganicky material.

Polymerni membrény jsou vétSinou vyuzivany v mikrofiltraci, ultrafiltraci, nanofiltraci,
reverzni osmoze, separaci plynu, dialyze, elektrodialyze, palivovych ¢lancich, membranovych
kontaktorech, membranové destilaci, membranovych reaktorech a dalSich membranovych
aplikacich.

Iontovyménné membrany

Prestoze aplikace vyuZivajici iontovyménné membrany jsou vyrazn€ méné rozsifené nez
aplikace pro tlakové separacni procesy, je zdjem o vyvoj iontovyménnych membran stile
rostouci, soudé podle rostouciho trendu poétu ¢lanki, konferenci &i knih [10]. Clanek shrnuje
vyvoj membranovych materidlti od roku 2005 do roku 2016, tj. od roku prvniho vydani
souhrnného ¢lanku stejného autora [11]. V novéj$im souhrnu se ¢lanek zabyva prevazné
homogennimi membranami, resp. vyvojem homogennich iontovyménych polymernich
materiali. V zasad¢ se jedna o funkcionalizaci riznych zékladnich polymert, pfi¢emz funkéni
skupiny jsou vazany do riiznych pozic zakladniho polymeru (viz Obr. 1.4). Riiznd pozice
a uspofadani funkénich skupin, stejné jako typ polymeru, méa za nasledek ovlivnéni nejen
transportnich vlastnosti membréan, ale i jejich dalSich parametrti jako jsou mechanické
vlastnosti, selektivita, povrchové napéti apod. Vodivost iontovyménnych membran neni ddna
jen obsahem funkénich skupin. To by v tomto pifipadé bylo nejvyhodnéjsi pouziti linearniho
zékladniho polymeru napf. na bazi styrenu. Rada praci ukazuje, Ze i materialy s niz§im obsahem
funk¢énich skupin mohou dosahovat vyssich vodivosti. Divodem je ziejmé fazova separace
polarnich a nepolarnich skupin, ktera vytvari doménovou strukturu s vysoce vodivymi centry
propojenymi kandly nepolarniho polymeru. Podobnou strukturu maji i heterogenni membrany,
avSak s vyrazn¢ vétsimi doménami dané velikosti mletého ionexu na urovni i nékolika desitek
mikrond.
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Vétvené typy iontovyménnych materidlli jsou inspirovany strukturou Nafionu. Vyhodou této
struktury je zachovéni vysoké pevnosti zadkladniho fetézce a mobility bo¢nich fetézct, které tak
mohou snadnéji vytvaret prisluSné vodivé domény.

Mezi nejcastéji pouzivané zakladni polymery pro homogenni membrany jsou polyethersulfon,
polyetherketon, polybenzimidazol, polyimid, polyfenylen a dal§i. Samotny polystyren je
Z diivodu velmi malé houzevnatosti nevhodny, nicméné jeho zesitovana varianta je zékladem
prakticky vSech iontoménicl, a tedy i heterogennich membran. Pii vyrobé homogennich
membran se vyuziva fada postupil v zavislosti na moznostech daného polymeru, resp.
vyrobniho procesu. Zakladem je Casto polymerace, a to na urovni zakladniho nosice, ktery je
nasledn¢ funkcionalizovéan. Ojedinéle je provadéna polymerace, kdy jeden z prekurzori ma jiz
vazané funk¢ni skupiny.

Obr. 1.4 Ukdzka rozmisteni funkcénich skupin podél polymerniho retézce [10]

Pokud jsou vysledné polymery téZko rozpustné, je nutné polymeraci provadét jiz do podoby
tenkého filmu. Jsou-li ziskané polymery rozpustné nebo tavitelné, je mozné je zpracovat do
podoby membran rliznymi technikami, pti¢emz pii vyrob€ je mozno pouzit vicero polymert
obdobné¢ jako u heterogennich membran, nicméné alesponl jeden z polymerti musi mit vazané
funkéni skupiny nebo musi byt schopen nésledné funkcionalizace. Vyhodou takto smésnych
membran je moznost kombinace nosice funk¢nich skupin s chemicky a mechanicky odolnym
polymerem, ktery membrané zajisti prislusné mechanické vlastnosti. Homogenni membrany se
Casto vyrabéji 1 jako kompozit, tj. produktem neni pouhy polymerni film, ale membrana mtize
byt rovnéz armovana vhodnou textilii pro zlepSeni mechanickych vlastnosti. Alternativou je
vyuziti porézniho nosice, a to jak polymerniho, tak i keramického, do jehoz pori je nasledné
vnesen prislusny funkcionalizovany polymer.
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VétsSina heterogennich membran je kompozitem jemné mletého iontoméni¢e a nejcastéji
termoplastického pojiva jako je PE, PP, PVDF nebo PVC. Ojedinéle se pouzivaji netavitelné,
ale rozpustné polymery (Casto podobné tém jako u homogennich membran), a takové
membrany se poté vyrabéji rozpoustédlovym zplsobem odlévanim ze suspenze. Pouziti
mékkych polymert nebo polymerti s nizkym bodem tani, mechanickymi vlastnostmi nebo
omezenou chemickou odolnosti neni Zadouci. Z diivodu heterogenniho charakteru membrany
a niz§i adheze pojiva a iontovyménné slozky maji membrany hor$i mechanické vlastnosti.
Z tohoto divodu se drtiva vétSina heterogennich membran armuje vhodnou textilii. Prestoze
heterogenni membrany maji niz$i selektivitu a vodivost nez homogenni membrany, jejich
hlavni vyhodou je niz$i cena a také robustnost dana vétsi tloustkou a pfitomnosti pevné armujici
textilie. Dalsi vyhodou heterogennich membran mtize byt pravé jejich nehomogenita povrchu,
kde se stiida vodiva a nevodiva ¢ast. Tato heterogenita zplsobuje pii prichodu iontd lokalni
tvorbu virl, které narusuji mezni vrstvu a tim zvySuji intenzitu pfenosu iontil pies membranu.
Tuto problematiku popisuje ¢lanek [12].

Jak v ptipadé homogennich, tak i heterogennich membran jsou zédkladem vhodné funkéni
skupiny, které jsou schopné vymény iontli. Zatimco u katexovych membréan je v drtivé vétsSing
funk¢éni skupinou sulfonovy anion -SO3’, u anexovych membran je nejcastéjsi funkeni skupinou
kvarterni amin -N*R3 (nejcastéji trimethylamin). Sulfonova skupina je chemicky a teplotné
velmi stabilni a zarovent ma dostatecnou iontovou vodivost. Naproti tomu, kvarterni amin ma
niz§i iontovou vodivost a zaroven neni tato skupina dostatecné chemicky ani teplotn¢ odolna,
zvlasté pak v alkalickém prostiedi. Z tohoto diivodu se fada védcl zabyva vyvojem stabilngjsi
a iontove vodivéjsi varianty (viz Obr. 1.5). Velmi zajimavou moznosti se zdaji konjugované
slouceniny dusiku (viz Obr. 1.5 e) az h), které¢ vykazuji velmi vysokou bazicitu a tim i vysokou
iontovou vodivost. Zaroven vykazuji velmi dobrou chemickou stabilitu v alkalickém prostredi
v porovnani s béznym kvarternim aminem. V ptipad¢ imidazoli nebo benzimidazoll (viz Obr.
1.5 g) a h) bylo zjisténo, ze stabilitu v alkalickém prostredi siln€ ovliviiuje typ substituentu. Bez
substituentu dochazi v alkalickém prosttedi k otevieni cyklu. Dalo by se ocekavat, Ze bude-li
substituent dostate¢né objemny jako napf. terc butyl nebo fenyl, bude dochéazet ke sterickému
branéni a tim zvySeni chemické odolnosti. Paradoxné takto substituované imidazoly vykazuji
horsi stabilitu v alkalickém prostfedi nez za pouziti méné objemnych substituenti. Neékteti
védci ale zjistili, Ze stabilita imidazolli v alkalickém prostfedi neni déna jen velikosti
substituentu, ale i jeho dalSich vlastnosti jako napft. elektronegativitou [13].
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Obr. 1.5 Ukdzka nejcéastéji pouzivanych anion vyménnych funkcnich skupin [10]

Obecné nelze fict, kterd anion vyménna funkéni skupina by byla nejlepsi, nebot’ se vzdy jedna
o kombinaci funkéni skupiny a substituovaného polymeru. Vzhledem k nepfebernym variacim
funkénich skupin zadkladniho polymeru a riznych modifikaci dostdvame velké mnozstvi
kombinaci. Pro primyslové pouziti je vZdy nutné pfihlédnout i k samotné syntéze, ktera musi
byt relativn€ jednoduché a levna. V opaéném piipadé by takové membrany byly velmi drahé a
téméf nepouzitelné. Z tohoto diivodu se stile prosazuji napf. membrany na bazi styren-
divinylbenzenu a to jak v podob&é homogennich membran Ionics, tak obecné téméf vSech
heterogennich membran.

V hledacku zajmu jsou i keramické iontovyménné membrany, jejichz nejvétsi prednosti by
méla byt chemicka a teplotni odolnost. Stejna skupina autori [14, 15] prezentuje kation i anion
vyménné membrany zalozené na poréznim keramickém nosici, do kterého je vnesena kation
vyménnd slozka na bazi hydrogenfosfore¢nanu zirkoni¢itého nebo anion vyménna slozka
v podobé oxidu zirkoni¢itého. V obou piipadech vykazuji membrany nizkou iontovyménnou
kapacitu a také vodivost, a proto jsou vhodné jen pro velmi ndrocné aplikace, kde bézné
membrany pouzit nelze. Pfikladem jsou napf. vysokoteplotni katalyza ¢i stfedné az
vysokoteplotni palivové ¢lanky.
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Zvlastnim typem iontovyménnych membrén jsou tzv. bipolarni membrany, jejichz tkolem
neni separace iontd, ale rozklad vody. Tyto membrany maji kationtovou a aniontovou vrstvu,
pfi¢emz pro zvyseni ucinku rozkladu vody je snahou mezifadzové rozhrani obohatit o vhodny
katalyzator. I v tomto pifipadé se setkavame jak s homogennimi, tak i heterogennimi typy
membran, pfic¢emz jejich vlastnosti koresponduji s vlastnostmi monopolarnich ekvivalentt.
Zatimco homogenni bipoldrni membrany (BM) vynikaji v selektivité, a tedy schopnosti
dosahovat vysoké Cistoty produktti, heterogenni bipolarni membrany jsou vyrazné levnéjsi, coz
umoziuje jejich pouziti i na aplikace, které by byly z divodu drahych homogennich BM
neekonomické. Vyvojem heterogennich BM se v Rusku zabyva skupina kolem
V. Zabolotského [16], v Ceské republice poté MemBrain s.r.0, jako dcefind spolegnost firmy
MEGA a.s., ktera patii mezi vyrobce heterogennich membran RALEX.

1.3 Membrany pro tlakové procesy

Membranové tlakové procesy nachazeji velké vyuziti v technologickych separacich mnoha
pramyslovych odvétvi, zejména pii koncentraci a Cisténi v chemickém, potravindiském
a farmaceutickém pramyslu, pfi zpracovani odpadnich vod. Klasické membranové procesy
vyuzivané v téchto odvétvich jsou mikrofiltrace, ultrafiltrace, nanofiltrace a reverzni osmoza.

1.3.1 Membrany pro mikrofiltraci, ultrafiltraci a nanofiltraci

Membrany pro mikrofiltraci (MF), ultrafiltraci (UF) a nanofiltraci (NF) [17] patii mezi porézni
membrany. Mikrofiltratni membrany maji velikost porti mezi 0,1 az 10 um a pouzivaji se
k separaci c¢astic, velkych bakterii, kvasinek a makromolekul. Membrany pro ultrafiltraci
s velikosti porti mezi 2 a 100 nm se vyuzivaji k separaci bakterii, velkych viri, makromolekul
a proteintl. Separace u mikrofiltracnich a ultrafiltranich membran probiha na zaklad¢ rozdilné
velikosti ¢astic. Membrany pro nanofiltraci maji velikost pori <2 nm ajejich vyuziti je
v separaci vird a vicevalentnich iontd. Separace probihd na zaklad¢ sitového efektu,
rozpustnostné—difuzniho principu a pfitomnosti elektrického naboje.

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

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

Organické ultrafiltrani membrany se prevazné ptipravuji metodou inverze fazi. Membrana se
odléva na netkanou textilii a je ponofena do koagula¢ni lazn€, kde dojde k vytvofeni
asymetrické struktury membrany. Polymery vhodné pro UF membrany jsou polysulfon,
polyethersulfon, acetat celulézy, polyvinylidenfluorid, polyakrylonitril.

Organické membrany pro nanofiltraci jsou vicevrstvé (kompozitni). VétSina nanofiltracnich
membran se pripravuje mezifazovou polykondenzaci vodného roztoku alifatického diaminu,
kterym je nasycena mikrofiltracni nebo ultrafiltracni membrana a ta je potom ponofena do
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roztoku vicefunkéniho chloridu. Tim je vytvotfena nanoporézni polyamidova separacni vrstva.
Dalsi piiprava nanofiltratni membrany spocivd v naneseni hydrofilniho sulfonovaného
polymeru na hydrofobni mikroporézni podlozku. Ponofenim do vody dojde k zbotnani
hydrofilniho polymeru a tim vzniknou nanopoéry, které zaroven nesou zaporny naboj.

V posledni dob¢ se vyzkum zamétuje na modifikaci membran pro nanofiltraci pomoci jilovych
materiall (attapulgit — koloidni magnesium-aluminium-hydrosilikat) ¢i grafenoxidu. Snahou je
vyuziti jejich pozitivnich vlastnosti v separaci vicevalentnich i monovalentnich iontd pfi
zachovani nebo zvyseni toku pies membranu a snizeni zanaSeni membran [18-22].

1.3.2 Membrany pro reverzni osmézu

Reverzni osmdza [17] se ptevazné pouziva k odsolovani moiské nebo brakické vody, k ¢isténi
pitné vody pro primyslové nebo 1€katské ucely a ke zkoncentrovani roztokd. Membrany maji
tu vlastnost, Ze jsou schopny separovat nizkomolekuldrni latky a monovalentni ionty pfevazné
z vodnych roztokd. Reverzné osmotické membrany jsou navrzeny bud’ jako asymetrické
membrany s tenkou neporézni separacni vrstvou, které jsou ptripravovany metodou inverze fazi
nebo jako kompozitni vicevrstvé membrany, kde tenka neporézni separacni vrstva je nanesena
na porézni podlozku metodou mezifazové polykondenzace.

1.4 Membrany pro koncentra¢né rizené procesy

1.4.1 Materialy pro separaci plyni a par

Separace plynli a par je popsana rozpustnostné—difuznim modelem. V soucasné dobé
membranova separace plynil a par nabyva na vyznamu. Membranové separacni jednotky jsou
pramysloveé aplikovany pii separaci vodiku pii vyrobé amoniaku, dehydrataci vzduchu
a zemniho plynu, odstraniovani organickych par ze vzduchu ¢i dusiku, pii déleni vzduchu na
kyslik a dusik, obohacovani metanu pfi vyrobé bioplynu, separaci helia ze zemniho plynu
a dalsi [23].

Kovové membrany

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

Keramické a zeolitové membrany

Jedné se o vicevrstvé kompozitni membrany s tenkou keramickou nebo zeolitovou vrstvou
nanesenou na tenkou porézni keramickou podlozku. Jsou schopné pracovat pifi vysSich
teplotach. Jejich vyuziti je v dehydrataci alkoholll a odstranovani organickych par. Pfipravuji
se ve form¢ tubularnich membran. Nevyhodou je jejich vysoka cena.

Membrany na bazi uhliku.

Jedna se o membrany na bazi uhlikovych molekulovych sit. Jsou nejcastéji pfipravovany
pyrolyzou polymernich prekurzorti ve formé tenkych filmt. Nejcastéji pouzivané prekurzory
jsou polyimidy. Uhlikové membrany jsou termicky a chemicky odolné a lze je pouzit k separaci
leh¢ich plynti. Nevyhodou jsou Spatné mechanické vlastnosti a vysokd cena. Zajimavymi

20



materidly pro separaci plynt a par mohou byt uhlikové nanotrubky a grafen. Grafen je velice
nepropustny, ale mize byt chemicky modifikovan a pfeveden napt. na grafenoxid.

Polymerni membrény

Nejvice prumyslové vyuzivané polymery pro separaci plynli a par jsou: acetat celulozy,
etylceluloza, polykarbonat, polydimethylsiloxan, polyimid, polymethylpenten,
polyfenylenoxid a polysulfon. VSechny tyto materidly maji dobré mechanické vlastnosti a jsou
cenové pfijatelné. VétSina z nich jsou sklovité polymery. Z hlediska novych typt polymert pro
separaci plyni jsou zajimavé polyetheretherketony (PEEK), které maji horSi separacni
vlastnosti nez polyimidy, ale jsou mnohem levnéjsi. Dalsi skupinu tvofi polymery s vysokym
volnym objemem, jako je poly[(trimethylsilyl)propyn (PTMSP), poly(4-methyl-2-pentyn)
(PMP) nebo perfluorovany Teflon AF 2400 (kopolymer tetrafluoroethylenu a perfluoro-2,2-
dimethyl-1,3-dioxolu). Volny objem je u téchto polymerti propojeny, coz zptisobuje vysoké
toky pfes membranu.

Dalsi skupinu tvoii polymery s vnitini porozitou PIM (,,polymers of intrisic porozity*). V
téchto materialech maji polymerni fetézce konformac¢ni volnost. Tyto materialy lze zatadit do
molekulovych sit. Vyjimecné vnitini uspotfaddani s uzkymi nanopory usnadnuje prichod
malych molekul plyni (CO2, H2, He) pii zadrzi objemové vétSich molekul (CHa).
Mezi organicko—anorganické materidly patii MOF (,,metal organic frameworks®). Jedn4 se
0 koordinacni polymery, které jsou tvoieny kovovymi ionty a organickymi ligandy (linkry).
Tvofi az tfirozmérné struktury. Vybér kovového iontu a ligandu ovliviiuje vyslednou strukturu
a tvar port. Diky unikétni struktufe pord mohou MOF najit uplatnéni v separaci, Cisténi
a skladovani plynii.

1.5 Membrany pro pervaporaci

Pervaporaéni membrany se pouzivaji k déleni kapalnych smési (azeotropni smési, voda
zne€isténa organickymi rozpoustédly apod.) Pervaporacni membrany jsou neporézni. Separace
pomoci pervaporace je zaloZena na afinit¢ membranového materidlu k jedné slozce délené
smési. Tato slozka se adsorbuje na membranu a difunduje pfes ni, druhd slozka je membranou
zadrZzovéana. Jednou z hlavnich aplikaci pervaporace je dehydratace organickych kapalin.
Nejvice vyuzivané membranové materialy jsou hydrofilni polymery na bazi polyvinylalkoholu
(PVA), polyimidu (PI), polymaleimidu (PMAI), polyakrylonitrilu (PAN).

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

V soucasné dob¢ je vyzkum zamétfen na nové typy membran a to polymerni, anorganické
a hybridni. Anorganické membrany jsou vhodné do aplikaci se zvySenou teplotou, jsou
chemicky odolné. Pfevazné se vyrabéji sol-gel metodou, kdy na vhodnou porézni podlozku je
nanesena tenka separacni vrstva. Nevyhodou téchto membran, kterd brani jejich SirSimu
vyuziti, je jejich cena.
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Jako nejlepsi volba se jevi hybridni vicevrstvé membrany, které v sobé slucuji vyhody
organické a anorganické slozky. Organickou slozkou jsou osvédéené polymery, do kterych
jsou zakomponovany anorganické ¢astice, jako jsou zeolity, polyelektrolyty apod. [25, 26].

1.6 Membranové moduly pro tlakové a koncentracné rizené procesy

Jeden z pozadavkli na membranové separacni zatizeni pro prumysl je efektivné a ekonomicky
vyhodné separovat velké objemy latek. Z téchto divodii je nutné, aby separacni plocha
membran byla co nejvétsi a zéroven zaujimala co nejmensi prostor. Resenim je, vtsnat co
nejvetsi membranovou plochu do co nejmensiho objemu, pfi zachovani ptijatelného pratoku
a separacni schopnosti, to znamena vytvotit membranovy modul. Moduly umoziiuji provozni
flexibilitu pfi zaclenovani jednotlivych membranovych procesti do technologickych krok na
zaklad¢é pozadavki vyroby [27]. Nejcastéji pouzivané typy membran pro membranové moduly
jsou ukazany na Obr. 1.6.

Membranové moduly Ize rozdélit na:

— deskové

— spiralové vinuté

— tubularni

— moduly z dutych vlaken

Deskové moduly

Deskové membranové moduly byly jedny z prvnich membranovych systému. Jsou slozeny
Z plochych membran, které jsou oddéleny distancnimi sitkami, které umoziuji snadné proudéni
médii (Obr. 1.7). Membrany tak vytvareji stfidavé komory nastfikové a permeatové. Do
nastfikovych komor na jedné stran¢ vstupuje separované médium a na druhé vystupuje ta ¢ast
média, kterd je membranami zadrZzovéana — retentat.

Do permeatovych komor ptfechazi ta Cast separovaného média, kterd je membranami
propousténa. Primyslové moduly obsahuji stovky membran (Obr. 1.8). Deskové moduly jsou
aplikovany v MF, UF, NF, RO, GS, PV, FC, MD, MC.
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Keramické membrany — Ceramic membranes

Obr. 1.6 Nejcastejsi typy membran [28, 29]

membrana distancéni sitka

nastiik o 3 retentat

g — = permeat

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

Spiralové vinuté moduly

Spirdlové vinuté moduly obsahuji propustnou membranu spirdlovité obtocenou kolem
sttedového jadra, jak je znazornéno na Obr. 1.9. Membrana je na okrajich utésnéna a je
opatfena distan¢nimi sitkami, které na vstupni strané umoziuji pratok vstupni kapaliny a odtok
retentdtu a na permeatové strané¢ umoziiuje odtok permeatu. Na jednom konci do modulu
vstupuje médium, které ma byt separovano, separace probihd na membran¢ uvnitt modulu, kdy
jedna ¢ast média je membranou zadrzovéna a odchdzi na druhé strané modulu jako retentat a
¢ast média prochazi pies membranu a je odvadén z permedtové strany stfedovou dérovanou
trubkou jako permeét. Tyto moduly mohou byt fazeny paralelné nebo v sérii podle potieby dané
technologie. Primyslové spirdln€ vinuté moduly (Obr. 1.10) lze aplikovat na MF, UF, NF, RO,
PV pro oddéleni organickych kapalin ¢i na GS.

trubka pro ocvod )
reastik

gchranng pouzdro

distancni sifka ¥

Obr. 1.9 Schéma spirdlove vinutého membrdnového modulu [32]
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Obr. 1.10 Prumyslovy spiralové vinuty modul pro RO [33]

Tubularni moduly

Tubularni membrany mivaji separacni vrstvu nanesenou na vnitini nebo vnéjsi strané porézni
trubky (nosice), kterd je vyrobena ze specialniho organického ¢i anorganického materialu. Jako
nosi¢ se také pouzivaji slinuté pryskyfice a plasty vyztuzené poréznimi vlakny.
V anorganickych membrdanovych modulech jsou pouzivany keramické trubky nebo
monolitické dérované tvarovky s vétsim mnozstvim kanalkli rizného tvaru v jednom prvku
(Obr. 1.11). V monolitnim typu protéka ptivodni roztok vnitikem trubice a filtrat vytéka
z vnéjsiho povrchu monolitického prvku. Tubularni membranové moduly lze rozdé€lit na
trubkové (Obr. 1.12), které obsahuji svazky trubi¢ek o priméru pfiblizné¢ 4-20 mm a na
kapilarni, které obsahuji svazky kapilar o priméru 1,5-4 mm. Tyto moduly jsou prevazné
vyuzivany v aplikacich s ultrafiltraci, kde je upfednostitovana vyssi odolnost viic¢i znecisténi
membrany pied vysokou cenou.
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Obr. 1.11 Priklad keramickych vicekandlovych monolitickych tvarovek [34]

Obr. 1.12 Priklad tubuldrniho modulu [35]

Membranové moduly z dutych vlaken

Moduly s dutymi vlakny jsou v separacnich procesech Siroce vyuzivany. Tyto modul jsou
vyrobeny z trubkového pouzdra, do kterého je vlozen svazek dutych vldken, ktery je na obou
stranach pouzdra utésnén nejcastéji epoxidovou pryskyfici. Dutd vldkna maji vnitini pramér
mensSim nez 1 mm. Toto uspotadani dovoluje vtésnat velkou separacni plochu do velice malého
objemu az 30 000 m?/m?®. Moduly z dutych vlaken mohou byt provozné rozdéleny na dva typy
(Obr. 1.13):

— Inside—out: nastiik je veden do vnitini ¢asti dutych vlaken a separace probiha zevnitt
dutého vlakna na jeho vnéjsi stranu. Toto uspotfadani umoziuje vysoké prutoky.

— Outside—in: nastiik je pfivadén na vnéjsi stranu dutych vlaken a separace probiha
Z vnéj$i strany vldkna do jeho vnitini strany. Toto uspofadani umoziuje snazsi ¢isténi
membran.

26



Usporadni mside-out

nastfik I I retentat
/7

permedt

duta vlgkna

nastfil
| Usporadani outside-in l
permedt

retentat ! !

Obr. 1.13 Schéma usporadani membranovych modulii z dutych vidken

Moduly z dutych vladken se pouzivaji v takovych aplikacich, kdy nastfik neni znecistén nebo
prosel dostatecnou predupravou. Takovymi aplikacemi jsou separace plynt a pervaporace.

Projekt firmy MemBrain s.r.o. koncici vroce 2022 mél nazev Zartizeni pro vyrobu
membranovych modulii s dutymi vlikny. Cilem projektu bylo vyvinout zafizeni pro
dokonalé¢ odstranéni rozpoustédla z dutého vldkna, kontinudlni tUpravu povrchu vlakna
silikonovym kaucukem a zalévani dutych vldken do koncovek membranovych moduli. Cilem
projektu je také optimalizace procesu vyroby membrany a membranového modulu pro cilové
aplikace na zaklad€ oveéfenych matematickych modelu.

1.7 Membranové moduly pro elektromembranové procesy

Pti vyrobé membran je snahou doséhnout co nejlepsich pozadovanych vlastnosti, pticemz ve
veétsing pripadl je prioritou vodivost a selektivita. Ne vzdy je mozné doséhnout téchto vlastnosti
vhodnym vybérem zékladnich slozek, a proto se fada védcl ubird riznymi sméry, jako jsou
napf. vicevrstvé ¢i profilované membrany. Rovnéz rizné dal$i modifikace provadéné na jiz
hotovych membranach jsou jednim ze smérii zlepSeni urcitych vlastnosti membran, nejcastéji
pak selektivity ¢i ,,antifoulingovych® vlastnosti. Toto se tyka i v pfipadé¢ membran pro difuzni
dialyzu, kde, zatimco u béZznych membran je snahou dosdhnout co nejvétsi selektivity,
umembran pro difuzni dialyzu neni selektivita dilezitd a mnohdy inezddouci, nebot’
membrana pro difuzni dialyzu musi propoustét oba typy iontil pro zachovani elektroneutrality.
V ptipad¢ selektivni separace kyselin pomoci anexovych membran je zadouci, aby membrana
propoustéla protony, ale zaroven blokovala transport ostatnich kationtii. Pro selektivni separaci
iontll pomoci difuzni dialyzy nejsou obecné nutné iontovyménné membrany a bohaté postacuji
filtra¢ni membrany s odpovidajici velikosti port. RovnéZ u membran pro difuzni dialyzu se zda
byt zddouci forma dutych vldken, kde je mozné dosdhnout nejvétsi hustoty membranové plochy
a zarovenl velmi malé tlouStky membrany, coz oboji vyrazné zvySuje transport ionti daného
modulu.
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Konstrukce elektrodialyzacnich modulii (ED) se od jejich pocatku vyrazné nezménila. Stale
se v drtivé vétsiné pouzivaji deskové moduly, kde se stiidaji katexové a anexové membrany
oddélené distributorem toku. Kromé iontovyménnych membran je pravé distributor toku
narusuje mezni vrstvu u povrchu membran a tim zvySuje intenzitu toku iont pfes membranu.
Idealni distributor toku by mél byt co nejtenci, m¢l mit co nejmensi tlakovou ztratu a zaroven
by mél poskytovat co nejvetsi rozsah turbulenci proudiciho roztoku. Bohuzel tyto pozadavky
jdou proti sobé, nebot’ snizovanim tloustky komory roste tlakova ztrata stejné jako snaha o
zvySeni turbulenci pouZitim napf. husté sitoviny. Pfili§ komplikovand geometrie a husta
struktura navic zvysuje odpor komory v disledku stinéni elektrického pole.

Obecné nelze fict jaky design modulu ¢i geometrie toku je nejlepsi. VSe ma své vyhody
i nevyhody. Napt. modul s dlouhou drahou kapaliny dosahuje vysokého stupné odsoleni, ale za
cenu snizen¢ho pritoku nebo pretokil kapaliny pies vestavéné prepazky. Vse je tedy spise
otazkou kompromisu, moznostmi vyroby rozdélovace toku a v neposledni fad¢ i pozadavky na
danou technologii jako je mnozstvi ptevedenych soli, celkovy stupeii odsoleni a dalsi.

Kromé deskové podoby ED modulu se objevuji i prototypy tzv. spiralové vinutych moduli,
které ale nejsou zcela vhodné pro velkokapacitni technologie. Zatimco u tlakovych
membranovych procesit ma spirdlné¢ vinuty modul velky pfinos, u ED vyvstava problém
s nerovnomérnou proudovou hustotou, a to jak na stran¢ elektrod, tak i na strané membran, kde
dochazi k nerovnomérnému pienosu iontd. Takovyto spiralné¢ vinuty modul by spise byl
vhodny pro difuzni dialyzu podobné jako modul s dutymi vlakny.

Snahou pfi ndvrhu ED modulu je i zohlednéni dalSich pozadavkl jako jsou snadnd montéz,
servis, ¢isténi, manipulace a v neposledni fadé i cena. Rada odbornikil napi. fesi i problém
vyuzitelnosti membranové plochy nebo tzv. napalovani svazku. Vzhledem k tomu, Ze
iontovyménné membrany jsou vyrazné drazsi nez plastové rozdélovace, ma smysl uvazovat
0 maximalnim vyuZziti membranové plochy. Z tohoto pohledu nejsou vhodné rozdélovace
s dlouhou drahou kapaliny, kde nemalou ¢4st membranové plochy zabiraji ptepazky pro
vytvofeni dlouhého kanalu (viz Obr. 1.14 a 1.15 vlevo). Naproti tomu standardni geometrie
rozdélovact (viz Obr. 1.14 a 1.15 vpravo) umoziiuji vyuzit znacnou ¢ast membranové plochy
a zaroven vykazuji nejnizsi tlakovou ztratu, kterd je vhodné napft. pro husté roztoky, jako je
syrovatka, glycerin, glykol ¢i roztoky cukra.

28



Nastrik
produktu

Tok roztoku

Vystup
produktu

Turbuliza¢ni
sitovina

Nasttik Turbuliza¢ni Vystup
produktu prvek produktu

Obr. 1.14 Ukdzka dvou typickych geometrii toku rozdélovace, vievo labyrintovy,
vpravo klasicky sitovy [36]
A B C

,_

YULLUUL"

=

L |

Obr. 1.15 Ukdzka dalsich geometrii toku rozdélovace, vievo labyrintovy,
vpravo s tzv. krizovym tokem [37]
Rada ED moduli se za provozu rovnéz potyka s napalovanim u vtokovych kanald, coZ je
zptisobeno nezddoucim tokem proudu mezi aktivni plochou a distribu¢nimi kanaly. Pfi¢inou je
nehomogenni distribuce elektrického pole a také fakt, Ze membréna je iontové vodiva ve vSech
smérech. Proto se fada odbornikli snazi tento problém feSit napt. izolaci membran v oblasti
vtokovych kanalt vkladanim izolacnich rameckt, pfipadné zcela odliSnou koncepci svazku,
kdy je membrana vkladdna ptevazné do aktivni plochy podobné jako u elektrodionizace
(EDI). U EDI se s vyhodou vyuzivéa konceptu tzv. membranovych rameckd, do kterych je
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vsazena membrana. Vyhodou tohoto systému je maximalni tésnost, kterd zarucuje dosazeni
vysoké Cistoty odsolené vody a zaroven tim zabraiiuje moznému napalovani z divodu izolace
vtokovych kanali. Bohuzel tento koncept membranovych rameckii je snadno realizovatelny
u EDI, kde maji ramecky tloustku i nékolik milimetrii, zatimco u ED je poZadavek na tloustku
rozdélovace pod cca 1 mm z dlivodu sniZeni elektrického odporu komor.

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

Odlisnym typem elektromembranovych moduli jsou boxy pro elektroforézu, které jsou
tvofeny z jedné elektrody a jedné membrany, pievazné heterogenniho charakteru. Tyto boxy
mohou byt bud’ deskové, polokruhové nebo v podobé trubek. Pravé trubkové boxy jsou nejvice
rozsitené, nebot’ z diivodu jejich vyrazné mensi velikosti, je box leh¢i a snadno se s nim
manipuluje. Vyhodou je i fakt, Ze pfi poruSe jednoho boxu nedojde k vypadku tak velké
membranové plochy jako v pfipadé¢ velkoformatovych plochych boxid. Pro trubkové
boxy se pouzivaji bud’ ploch¢ membrany, které se do podoby trubky lepi, ptipadné svatuji,
nebo se pouzivaji pfimo tzv. extrudované trubky. Kazda ztéchto variant ma své vyhody
i nevyhody. Vyhodou extrudovanych trubek je bezesvy design a vysoka hladkost povrchu, na
kterém vyrazn€ neulpiva barva z lakovaci lazné. Naproti tomu zna¢nou nevyhodou jsou velké
rozmérové zmény pii botnani, nebot’ extrudovana trubkova membrana neni nijak vyztuZena,
ataké vyrazné nizsi tlakova odolnost boxu. Z divodu minimalizace rozmérovych zmén
a zajisténi dostatecné tlakové odolnosti musi mit membranova smés minimalni obsah ionexu
a také minimalni tloustku stény. Boxy z plochych membran maji mnohem lepsi mechanické
vlastnosti pravé z ditvodu pfitomnosti armujici textilie. Jejich nevyhodou je lehce naruSeny
a porézni povrch, na kterém muize barva vice ulpivat. Vzhledem k pfitomnosti armujici textilie
mohou byt membrany mnohem tenci pii stale vyrazné vEétsi mechanické pevnosti. Protoze je
elektrochemicky odpor zavisly pravé na tloustce, maji extrudované membrany vyrazné vyssi
odpory nez boxy z plochych membran. Pro aplikaci elektroforézy jsou z celkového pohledu
vyhodnéjsi pravé lepené nebo nejlépe svatfované boxy. Vyhodou svarovanych boxu je
zachovani funkénosti i ve svaru a také fakt, ze zde neni pouzito zadné lepidlo, které by mohlo
interagovat s barvou a naruSovat kvalitu nanesen¢ho laku.

1.8 Membrany a moduly pro membranovou destilaci

Membrany jsou klicovou komponentou systému membranové destilace (MD), kterd piimo
ovliviiuje jeho vykonnost a spolehlivost. Vlastnosti membran a zpusob jejich vyroby jsou
pfedmétem intenzivniho vyzkumu.

Pro efektivni a stabilni provoz membranové destilace musi membrany spliiovat tadu
specifickych pozadavku [47, 48, 50-52].
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membrany a zajiStuje, Ze se transportuji pouze pary. Tato vlastnost je typicky kvantifikovana
kontaktnim thlem, pfi¢emz hodnoty nad 90° jsou povazovany za hydrofobni a pro MD jsou
idedlni kontaktni uhly vyrazné vyssi (napt. >130° pro silanizované povrchy nebo ~150° pro
Si0; aerogel).

Membrany musi mit mikroporézni strukturu, aby umoznily difuzi par. Optimalni velikost
port se pohybuje v rozmezi 0,1 az 0,5 pum nebo 10 nm az 1 pm, pfi¢emz je preferovana uzka
distribuce velikosti port pro zajisténi stabilniho vykonu.

Vysoka porovitost (pro PVDF typicky >80 % oproti 5-35 % u konven¢nich membran) je
nezbytna pro zajisténi nizkého odporu proti pfenosu hmoty a dosazeni vysokého toku permedtu.

Nizka tepelna vodivost membrany je kritickd pro minimalizaci tepelnych ztrat napfic
membranou a snizeni teplotni polarizace, coz pomaha udrzet efektivni hnaci silu procesu.
Materialy jako SiO2 aerogel s tepelnou vodivosti 0,012-0,030 W. m™%. K™! jsou v tomto ohledu
velmi slibné.

Dalsi podminkou je vysokd mechanicka pevnost a strukturilni stabilita, aby odolala tlaku
kapaliny a zajistila dlouhodobou provozni spolehlivost. Je vSak nutné poznamenat, ze tenci
membrany, ackoliv zvySuji tok, mohou mit niz§i mechanickou pevnost.

Vysoky tlak vstupu kapaliny (,,Liquid Entry Pressure” — LEP) je dalsSim dilezitym
parametrem pro odolnost proti smaceni. Vyzkum ukazuje, Ze distribuce LEP je lepSim
prediktorem odolnosti proti smaceni nez pouze minimalni hodnoty LEP.

Odolnost proti zanaseni (,,fouling*) a tvorbé usad (,,scaling*) — snizena velikost por nebo
porovitost povrchu se v nékterych ptipadech ukazuje jako G¢innéjsi pro prevenci usad nez
pouhé zvyseni hydrofobnosti.

Konecn¢, chemicka a tepelna stabilita je kliCovd pro odolnost membrany vici Sirokému
rozsahu chemikalii a teplot, coz zajistuje dlouhou Zivotnost v riiznych aplikacich. VSechny tyto
vlastnosti pfispivaji k nizkému odporu proti pfenosu hmoty, coz je nezbytné pro vysoky tok
permeatu.

Pfi navrhu a optimalizaci membran pro MD je nutné zohlednit vzajemnou zdvislost a
kompromisy mezi témito vlastnostmi. V této souvislosti lze napt. uvést, ze ackoliv tenci
membrany zvySuji tok par, zdroven vedou k vys$§im tepelnym ztrdtdm a snizuji mechanickou
pevnost [48]. Podobné, zmenseni port pro zlepseni odolnosti proti smaceni muze negativné
ovlivnit tok. To znamena, Ze neexistuje jedind ,,vynikajici membrana pro vSechny aplikace
MD. Optimalizace membrany spoc¢iva v nalezeni nejlepsi rovnovahy pro konkrétni vstupni tok
a provozni podminky. Pro vysoce zasolené roztoky muze byt napftiklad prioritou odolnost proti
smaceni a tvorbé Usad, i za cenu nizSiho toku. Tento komplexni pohled vede k potiebé
sofistikovanéj$siho membranového inZenyrstvi, které se zamétuje na vicefunkéni materialy, jako
jsou kompozitni membrany, nebo na hierarchické struktury, které mohou oddélit nebo
minimalizovat tyto kompromisy. Pfikladem je vytvofeni tenké hydrofobni vrstvy na
hydrofilnim nosic¢i, coz mize zlepsit jak tok, tak tepelnou izolaci [49-51].
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Vybér materidlu MD membrany je rozhodujici pro vykonnost a Zivotnost MD systému.
Pouzivaji se rizné typy materialQ, z nichz kazdy ma své specifické vyhody a nevyhody.

Polymerni membrany jsou v MD nejCastéji vyuzivany diky své flexibilité, snadné
zpracovatelnosti a moznosti modifikace. Mezi Casto pouzivané materialy patii fluoropolymery,
které se vyznacuji vysokou chemickou a tepelnou odolnosti a ptirozenou hydrofobnosti [50—
57].

e Polyvinylidenfluorid (PVDF): PVDF je jednim z nejpopularnéjsich polymerti pro MD
membrany. Nabizi stabilni chemické vlastnosti a ultra-vysokou hydrofobnost. Mezi jeho
vyhody patii vysoka mechanickd a chemicka stabilita, dobra zpracovatelnost a tepelna
odolnost. PVDF membrany maji nizkou afinitu k proteiniim, jsou biokompatibilni a
sterilizovatelné, coz je ¢ini vhodnymi pro biologické a farmaceutické aplikace. Lze je
modifikovat tak, aby vykazovaly hydrofilni nebo hydrofobni vlastnosti, a obvykle maji
vysokou hustotu pord. Nicméné, PVDF ma relativné vysokou tepelnou vodivost (0,1652—
0,1848 W-m™-K™), coz miize vést ke zvySenym tepelnym ztratdm a sniZeni tepelné
ucinnosti. Dal$i nevyhody zahrnuji omezené pouziti v silnych zdsadéach, kiehkost pii
velmi nizkych teplotach, omezené dostupné velikosti porti ve srovnani s jinymi materialy,
potencialni extrahovatelné latky a nachylnost k zanaseni v nékterych aplikacich.

e Polytetrafluorethylen (PTFE): PTFE je znamy svou nejvysSi hydrofobnosti mezi
béznymi polymernimi materidly, coz je dano jeho velmi nizkou povrchovou energii.
Vynik4 také mimotadnou chemickou odolnosti a tepelnou stabilitou, coz z néj ¢ini idealni
volbu pro naro¢né chemické prostiedi a vysoké teploty. Firma Sumitomo Electric
vyvinula PTFE duta vlakna s vysokou odolnosti proti tlaku vody, coz je klicové pro MD,
kde sméaceni membrany vede ke ztraté separacni kapacity. Hlavni nevyhodou PTFE je
vSak obtizna pfiprava membran metodami tahu nebo slinovadni, coz miize zvySovat
vyrobni néklady.

e Polypropylen (PP): PP membrany vykazuji vynikajici odolnost vii¢i rozpoustédlim a
vysokou krystalinitu. Podobn¢ jako PTFE, i PP je Casto vyrabén metodami zaloZzenymi
na tahu a tepelné fazové inverzi, které jsou komplexni.

e Polyimidy: Polyimidové membrany mohou byt rovnéz pouzity v MD. Jsou vhodné pro
separaci plynil a par, separaci kapalin v extrémnim chemickém prostiedi, pervaporacni
procesy a vysokoteplotni aplikace diky své tepelné stabilité.

Volba materidlu membrany je strategickym rozhodnutim, které ovlivituje cely Zivotni cyklus
MD systému [47-51]. Vysoka tepelnd vodivost PVDF piimo pfispiva k tepelnym ztratam a
teplotni polarizaci, coZ snizuje celkovou uc¢innost MD. Naopak, obtizna zpracovatelnost PTFE
zvySuje vyrobni naklady. Volba materialu tak neni jen o poc¢atecnim vykonu, ale o dlouhodobé
stabilité¢, odolnosti vi¢i zanaSeni a chemické degradaci, stejné¢ jako o ekonomické
proveditelnosti. Naptiklad pro vysoce korozivni latky by PTFE mohl byt preferovan navzdory
vy$$im vyrobnim nakladiim. Vybér polymerniho materidlu je tedy komplexni inZenyrské
rozhodnuti, které musi zohlednit specifické pozadavky aplikace, véetné¢ chemického slozeni
nastiiku, provoznich teplot, poZzadované Zivotnosti a ekonomické proveditelnosti. Tento pfistup
vede k vyvoji kompozitnich membran, které kombinuji vyhody riznych materialt (napt. PTFE
povlak na PET nosi¢i) nebo k modifikaci stavajicich polymerti s nanocasticemi [53] pro
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ptekondni individudlnich omezeni. Bézné pouzivané materialy pro vyrobu MD membrén jsou
uvedeny v Tab. 1.2.

Tabulka 1.2: Vlastnosti bézné pouZzivanych polymernich materialti pro vyrobu MD membréan.

Material Klicové vlastnosti 'Vyhody pouziti Nevyhody pouZiti

PVDF Hydrofobni, mikroporézni, |Ultra-vysoka hydrofobnost,[Relativné vysoka tepelna
stabilni chemické dobré tepelnéd odolnost, vodivost (0,1652-0,1848
vlastnosti, vysoka snadné smaceni (Ize W-m=1-K™1) vedouci k
mechanickd pevnost, dobra modifikovat), stabilni tepelnym ztratdm, omezené
zpracovatelnost, nizka vykon v DCMD pouziti v silnych zasadach,
vazba proteint, kiehkost pii nizkych
biokompatibilni, teplotach, nachylnost k
sterilizovatelny, vysoka znecisténi

hustota port

PTFE Nejvyssi hydrofobnost Extrémné vysoka Obtizn4 ptiprava metodami
(velmi nizka povrchova  |hydrofobnost, robustni pro [protahovani nebo slinovani,
energie), vynikajici korozivni prostiedi a coz zvysuje vyrobni
chemicka odolnost, vysoka [vysoké teploty, nizké naklady

tepelna stabilita, vysokd  |tepelné ztraty ve VMD
odolnost proti tlaku vody

PP Hydrofobni, vynikajici Dobra chemicka odolnost, [Komplexni pfiprava
odolnost vici stabilni vykon pfi metodami protahovéni a
rozpoustédlim, vysoka dlouhodobém provozu tepelné fazové inverze
krystalinita

Polyimid |Tepelna stabilita, odolnost [Vhodné pro vysokoteplotni[Specifické aplikace v MD
vici chemikaliim aplikace a drsné chemicka |méné prozkoumané ve

prostiedi srovnani s fluoropolymery

Kromé polymernich membran se jako robustni alternativa pro MD objevuji i keramické
membrany. Tyto membrany nabizeji vynikajici chemickou a tepelnou odolnost, coz je ¢ini
vhodnymi pro zpracovani vysoce zasolenych a abrazivnich suspenzi [54-58]. Pro jejich pouziti
v MD je vSak nezbytna chemickéa modifikace, kterd jim proptij¢i hydrofobni vlastnosti a zabrani
smaceni, zejména pro vakuovou membranovou destilaci (VMD). Studie ukéazaly, ze membrany
z TiO2 mohou prekonat membrany z Al>Oz z hlediska pfenosu hmoty, coz je pfipisovano jejich
vetsi velikosti portt podptirné vrstvy a nizsi tepelné vodivosti. To naznacuje, Ze i v oblasti
anorganickych membran existuje prostor pro optimalizaci materidlovych vlastnosti pro
specifické MD aplikace.

Pro ptekonani omezeni jednotlivych materidli a optimalizaci vykonu MD se stdle vice
vyuzivaji kompozitni membrany. Tyto membrany integruji ultratenkou aktivni vrstvu s
porézni podplirnou matrici. Pfikladem jsou ploché PVDF kompozitni membrany obsahujici
nanocastice, které jsou pfipravovany metodou liti roztoku na netkanou polyesterovou tkaninu
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jako nosi¢. Dal§im piikladem jsou PET-TM/PTFE kompozitni membrany, které kombinuji
hydrofobni vlastnosti a vyrazné snizuji nachylnost PTFE k zanaSeni s mechanickou pevnosti a
odolnosti PET-TM. Aplikace PTFE povlakd na inherentné hydrofilni PET-TM membrany
propujcuje kritickou vodoodpudivost, coz umoziuje lepsi kontrolu nad smacecimi vlastnostmi,

propustnosti a snizovanim blokovani pori membrany. Plazmova tprava povrchu miize dale

zvysit jejich hydrofobnost a celkovou provozni U¢innost. Tyto kompozitni struktury maji
potencial zlepsit jak propustnost, tak tepelné izola¢ni vlastnosti membrany [50, 51-55].

Zpuasob, jakym je generovan rozdil tlaku par napfi¢ membranou, je urcen specifickou
konfiguraci modulu. V Tab. 1.3 a nasledné¢ na Obr. 1.16 je popsano nckolik hlavnich
konfiguraci MD:

DCMD (,,Direct Contact Membrane Distillation“ — Membranova destilace s
primym kontaktem): jedna se o nejbézngjs$i a nejstars$i konfiguraci, kde je horky
pfivadény roztok a studeny permeatovy roztok v pfimém kontaktu s obéma stranami
hydrofobni membrany. Para se odpafuje z horké strany, prochazi poéry membrany a
kondenzuje piimo v chladném permeatu.

AGMD (,,Air Gap Membrane Distillation” — Membranova destilace se vzduchovou
mezerou): v této konfiguraci je mezi membranou a kondenzacni plochou vzduchova
mezera. Para prochdzi membrénou a vzduchovou mezerou, kde kondenzuje na chladné
kondenzac¢ni plose.

VMD (,,Vacuum Membrane Distillation” — Vakuova membranova destilace): na
permeétové strané membrany je aplikovano vakuum, které snizuje parcialni tlak par a
usnadiiuje transport. Kondenzace par probihd mimo membranovy modul.

SGMD (,,Sweep Gas Membrane Distillation® — Membranova destilace se
strhavacim plynem): na permeétovou stranu membrany je pfivadén studeny, inertni
strhavaci plyn, ktery odvadi pary pry¢ od membrany. Kondenzace par probihd mimo
modul.

PGMD (,,Permeate Gap Membrane Distillation“ — Membranova destilace s
permeatovou mezerou): nov¢jsi konfigurace, ktera kombinuje prvky AGMD a DCMD.
Vzduchova mezera v AGMD je vyplnéna permeatovou vodou.
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(b)

(c)

(d)

Obr. 1.16: Ukdzka usporadani bézné pouzivanych membranovych modulii: (a) - DCMD, (b) — AGMD,
(c) VMD, (d) SGMD [51].

Tabulka 1.3: Porovnani bézné pouzivanych MD moduli.

kondukci, vysoky tok
permeatu.

membrany kvili vakuu,
vyssi spotieba elektrické

Konfigurace 'Vyhody pouziti Nevyhody pouZiti Typické aplikace
DCMD Jednoduchy névrh Vysoké ztraty tepla Odsolovani
a provoz, vysoky tok  [kondukci, nizka tepelnd motské/brakické vody,
permeatu. ucinnost. odstranovani
kontaminantd.
AGMD Vysoka Cistota Vysoky odpor proti Zpracovani odpadnich
permeétu, nizké riziko  [pfenosu hmoty, nizsi tok [vod,
smaceni, nizké ztraty  [permedtu. separace/odstranovani
tepla kondukci. anorganickych kyselin a
organickych sloucenin.
VMD Zanedbatelné ztraty teplaRiziko sméaceni Koncentrace ovocnych

St'av, anorganickych
kyselin, ziskavani

tékavych organickych
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energie (vakuové

sloucenin, koncentrace

pfenosu hmoty nez
AGMD, ptimé pouZziti
privadéné vody jako
chladiva.

méné prozkoumana
komer¢ni implementace.

zatizeni). RO solanky.

SGMD Nizké konduktivni ztraty[Vyzaduje velky Koncentrace ovocnych
tepla, vysoky tok kondenzator (kvili St'av, odstranovani
permeatu. objemu plynu), drahé.  net€kavych organickych

latek, zpracovani
ethanolu.

PGMD Niz$1 odpor proti Novéjsi konfigurace, Odsolovani moiské vody

(napf. solarni systémy).

Na Obr. 1.17 je zndzornén deskovy modul pro membranovou destilaci s pfimym kontaktem

fazi, s moznym souproudym i protiproudym uspoiadani.

Obr. 1.17: Ukdzka komercniho deskového modulu pro membranovou destilaci s primym kontaktem

fazi [57].

Navzdory svému zna¢nému potencialu ¢eli membranova destilace (MD) nékolika vyznamnym

technickym a ekonomickym vyzvam, které brani jejimu SirSimu primyslovému uplatnéni.

Soucasny vyzkum a vyvoj je zaméfen na piekonani téchto bariér a na posun MD technologie

vpied [59].
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Mezi hlavni vyzvy, které je tfeba feSit, patfi predev$im relativné nizky tok permeatu ve
srovnani s tlakové fizenymi membranovymi procesy. DalSim kritickym problémem jsou vysoké
konduktivni ztraty tepla, které snizuji celkovou tepelnou G€innost a efektivni teplotni gradient
napii¢ membranou. Tento jev, zndmy jako teplotni polarizace, je hlavnim omezujicim faktorem
ucinnosti pfenosu hmoty. Smaéeni membrany (,,wetting*), kdy kapalina proniké do pord, je
zavaznym problémem, ktery vede ke snizeni kvality permeatu a ztraté separacni kapacity. S tim
souvisi 1 zandSeni membrany a tvorba tsad, které¢ vedou k redukci toku a degradaci vykonu.
Tvorba tsad je zvlasté problematicka pii odsolovani [56-59].

Problémy se tykaji jak membran, tak moduld. Stale existuje nedostatek membran s idealnimi
vlastnostmi pro MD. Membrany musi mit vysokou hydrofobnost, vysoky tlak vstupu kapaliny
(LEP), vysokou propustnost, nizkou ndchylnost k zanaseni, nizkou tepelnou vodivost a
vynikajici chemickou, tepelnou a mechanickou stabilitu. Existuje inherentni kompromis mezi
propustnosti a odolnosti proti smaceni, a ten¢i membrany, ackoliv zlepSuji pfenos hmoty,
zvySuji tepelné ztraty a snizuji mechanickou pevnost [52].

V oblasti modult je vyzvou navrh energeticky u¢innych konfiguraci, které jsou schopny
zmirnit teplotni polarizaci a zlepsit pfenos hmoty a tok permeétu. Chybi také standardizované
testovaci podminky, coz ztézuje srovndni rtznych konfiguraci. Celkovy navrh modulu a
procesu je pro uspéch MD kli¢ovy.

Budouci vyzkum a vyvoj v oblasti MD je tedy zaméfen na nekolik klicovych sméri s cilem
pfekonat soucasné vyzvy a rozsifit jeji uplatnéni. Jednim z hlavnich smérii je vyvoj novych
membranovych materidli a usporadani moduli. To zahrnuje optimalizaci vlastnosti
membran, jako je struktura port, superhydrofobni povrch a prevence smaceni. Cilem je
dosahnout vyssiho toku permeatu, lepsi odolnosti proti zanaSeni a smaceni a vyssi energetické
ucinnosti. Dal§im kli¢ovym trendem je zlepSovani energetické u€innosti celého procesu. To
zahrnuje minimalizaci tepelnych ztrat a optimalizaci rekuperace tepla v rdmci modult a
systémul. ZvétSovani méritka (,,scaling up“) MD systéml z laboratorni na primyslovou
uroven je rovnéz prioritou [51-53].

19 Zavér

Material membrany ovlivituje ve zvysené mife proveditelnost procesu, pfip. G€innost separace.
Pro vyrobu membran lze pouzit rGzné polymerni materidly (derivaty celulozy, akrylaty,
polyamidy, polysulfony, polyestery, polyvinylchlorid, polypropylén, polykarbonat,
fluoroplasty apod.). Zname ale také i membrany ze sintrovanych kov, skla, uhliku, specialnich
typti keramiky, napt. na bazi Al,Osz, ZrO2 nebo TiO2. Vybér je zavisly predev§im na typu
separované latky a teploté, pti které separace probihd. Vzhledem k tomu, Ze zakladni vykonova
charakteristika membrany, tj. intenzita toku permeétu (mnozstvi permeatu ziskané pifi danych
pracovnich podminkach na jednom metru ctvereéném membrany) je relativné nizka (desitky az
stovky litri na ¢tverecny metr za hodinu), je nezbytné pro zpracovani vétsich mnozstvi nasttiku
zajistit v priimyslovych zafizenich velkou aktivni plochu membran (desitky aZ tisice m?). Proto
jsou membrany jiz pti vyrobe obvykle zabudovavany do ochrannych pouzder, moduli.

Vyzkum a vyvoj membranovych materialii a membran je Sirokym multidisciplindrnim oborem,
ktery je v soucasné dob& v Ceské republice zajistén zejména akademickymi pracovisti a jejich
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pfipadnou kooperaci s vyrobcem. Oblast zakladniho a aplikovaného vyzkumu zahrnuje v
hlavnim sméru ionexové heterogenni membrany a bipolarni membrany s komplexnim
ptistupem od materidlového vyzkumu funkcionalizovanych iontovyménnych materiald az po
technologii jejich vyrob. Déle pak v mens§im rozsahu zahrnuje nepolarni membrany pro tlakové
separace, membrany a materidly vyuZitelné pro separace plynil. Soucasti aktivit Ceské
membranové platformy je podpora charakterizace vlastnosti, studium morfologie, sledovani
rizika zandSeni a otravy membréan s vazbou na regeneracni postupy, technologie ptipravy a
vyroby a modelovani transportnich déji na membranach. Cilem aktivit platformy je zajistit
pfenos informaci a podporu kooperaci pii feSeni piipravy novych modifikovanych typi
heterogennich ionexovych membran pro demineralizaci vod a primyslovych roztokd, pro
produkei ultracisté vody a pro potravindistvi véetné navrhu technologie vyroby. Vysledkem
posledniho obdobi je modifikovand heterogenni ionexova membrana pro elektroforézu ve
form¢ bezeSvé samonosné trubky vcetné technologie jeji vyroby a druhym vysledkem je
stabilni bipoldrni membrana heterogenniho typu véetné technologie vyroby.

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

Mezi nova témata patii studium a pfiprava hybridnich membranovych struktur, ktera je
soucasnym vyvojovym trendem vedoucim k novym materidlim a jejich aplikaci k vykonnym
membranovym separacim, ¢asto s kumulovanym ucinkem katalyzované chemické reakce.
Pozornost je vénovana antibakteridlnim Upravdm membran zajistujicim ochranu povrchu
membran pii zpracovani biologickych substrati. Jednou z moznych cest je modifikace
stavajicich membranovych struktur postupy pouzivanymi v nanotechnologiich. Takovym
systémim je predpovidana vyznamnd perspektiva v radmci ekologického pojeti vyrobnich
technologii i ochrany Zivotniho prostfedi. Zabranou jejich aplikacniho rozvoje je nedostatecné
zpracovani chemickych a fyzikdlnich souvislosti transportu latek multifunkéni membranou.

Strategickym ukolem je rozvoj iontovyménnych heterogennich membran vedouci
k optimalizaci jejich vyuziti v riznych aplikacnich oblastech. Sleduje se zvySeni
jejich mechanické a tepelné odolnosti i chemicka stabilita umoziujici vyuziti v Sirokém
intervalu koncentraci substratii.

Vyzkum v oblasti membran a membranovych modulii povazujeme za klicovou cast
optimalizace a inovace v membranovych procesech uzivanych v fad€ separacnich technologii.
Na vyzkumnych projektech pro tuto oblast se musi podilet jak vyzkum zékladni, uskutectiovany
na akademickych pracovistich, tak aplikacni vyzkum s navazujicim vyvojem provadény
v kooperaci s vyrobcem, méné casto suzivatelem membranového procesu. Sledované
problémy zahrnuji studium transportu latek membranou, hydrauliky a pfenosu hmoty v
membranovych modulech, optimalizaci a design moduli i jejich uspofddani v membranovém
zatizeni. Perspektivni je 1 matematické modelovani procesti pro ndsledny navrh technologii. Z
hlediska kategorizace membranovych procesi se jednd o elektromembranové procesy —
elektrodialyza (ED), elektrodialyza s bipolarnimi membranami (EDBM), elektroforéza (EFC),
elektrodeionizace (EDI), dale o tlakové membranové procesy — reverzni osmoza (RO),
nanofiltrace (NF), ultrafiltrace (UF), mikrofiltrace (MF) a membranové moduly pro separace
plynt a par, kde zaCind vyrazny narist poptavky vhodnych technologii. Znalostni béaze
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procesnich charakteristik modulti tlakovych membranovych procest postrada dosud feSeni
Vyzkum v oblasti MD se zamétuje zejména na dalsi vyvoj membranovych materialii a navrhi
modulli, zlepSovani energetické ucinnosti, zvétSovani meéfitka a integraci s jinymi
technologiemi. Tyto snahy posiluji pozici MD jako klicové technologie pro udrzitelné
hospodareni s vodou a zdroji, zejména v kontextu S rostoucim nedostatkem vody a S potiebou
zpracovani komplexnich odpadnich tokii. Neustald inovace v materidlové véde a systémové
integraci je nezbytnad pro plné vyuziti potencidlu membranové destilace v primyslovych
aplikacich.

Membrany jsou nepostradatelné v fadé aplikaci: produkce pitné vody, energie, regenerace tkani,
balici technika, potravinafstvi (vinafstvi, pivovarnictvi, mlékarny), separace nutné pro vyrobu
chemického, automobilového a elektronického priimyslu atd. Vedle jejich tradi¢ni separacni
funkce se objevuji dalsi pozadavky pro specificka uziti, napt. pii reakcich (katalyza), fazzovém
kontaktu (membranové stykace). V riznych oblastech jsou pozadoviany membrany se
specifickymi  vlastnostmi povrchu (hydrofobicita, oleofobicita, hemokompatibilita),
funkcionalizované membrany se specifickymi ligandy, se zvySenou odolnosti napi. vici
rozpoustédlim a riznym Ccisticim c¢inidlim, s odolnosti viac¢i vysokym teplotdm nebo
extrémnim pH, se zvySenou selektivitou bez poklesu toku, pouzitelné ve standardnich
zakladnich modulech apod. Odpovédi na vSechny tyto rozdilné pozadavky je skdla materidlt
(polymery, kovové, keramické ¢i hybridni), stejné tak rizné metody jejich ptipravy, véetné
tenkych vrstev. Vyznamnym prostiedkem pro pochopeni mechanismu a pfedpovidani vykonu
za danych pracovnich podminek jsou modelovani a simulace.

Modelovani a simulace [38] jsou vyuzivany pii vyzkumu a vyvoji membran pro chiralni déleni
enantiomerl z racemickych smési, coz je velice pal¢ivéa problematika v oblasti potravinafstvi a
farmacie. Velkd Cast ptirodnich latek je chirdlnich. Vyskytuji se ve formé enantiomerd ¢i
diastereomerti. Kazdy z enantiomerii ma jiné stereoselektivni chovani. V potravinaistvi se
farmaceutickém primyslu jsou enantiomery vyuzivany pro jejich rozdilné terapeutické
plsobeni. Jeden z enantiomerti miize mit velice pozitivni ucinky na 1é¢bu, kdezto druhy muize
tyto ucinky sniZzovat nebo dokonce mize byt Skodlivy a jeho podani mlze mit az fatalni
disledky. Z téchto diivodl se v potravinafstvi a farmacii klade diraz na déleni enantiomerti z
racemickych smési. Enantiomery obsazené v racemické smési maji stejné chemické i fyzikalni
vlastnosti, proto se velice t¢Zce oddéluji.

Enantioselektivni membrany se jevi jako velice zajimavé feSeni separace chiralnich latek
[39-43]. Separace probiha diky chiralnim mistim, ktera jsou zabudovana v membrané. Mohou
byt rozdéleny na kapalné chiralné selektivni membrany (Supported liquid — chiralni kapalina je
imobilizovdna v pevném poréznim nosici, Bulk liquid — dvé nemisitelné kapaliny, z nichZ jedna
je chiralni, Emulsion liquid — chiralni kapalina je stabilizovédna surfaktanty) a pevné polymerni
chiralné selektivni membrany, kdy chirdlni vlastnosti ma hlavni polymerni fetézec (celuloza,
chitosan, alginat sodny atd.), nebo na hlavnim polymernim fetézci jsou navazany chiralni vétve,
nebo v polymerni membrané jsou zabudovany chiralné selektivni ligandy (cyklodextrin, crown
ethery, albumin, apoenzym, protilditky, DNA), nebo nechirdlni membrany, které byly
ptipraveny z achiralniho polymeru s transformaci do jednostranné Sroubovice nebo do
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nechirdlniho polymeru byl proveden otisk jednoho z enantiomerii (,,molecularly imprinting
membrane*).

V poslednich letech se vyzkum a vyvoj jiz nezamétfuje na osvédéené membranové materidly,
ale zabyva se spiSe modifikacemi, které by vyrazn€ vylepsily pozadované vlastnosti membran
(selektivita, zvySeny transport, odolnost proti zanaseni). Jsou vyvijeny nové typy kompozitnich
nebo hybridnich membran $ité na miru pozadovanym separacim [44].

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

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

Aplikace vysledkli ve vyzkumu a vyvoji novych membran je omezena moznosti implementace
novych typt membran do primyslu zhlediska materidlového, technologického
a ekonomického.
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2 TLAKOVE MEMBRANOVE PROCESY
Petr Mikulasek (Jaromir Fiala, Jaroslav Raclavsky, Marek Sir)

2.1 Zakladni popis a historicky vyvoj

2.1.1 Konven¢ni tlakové membranové procesy

Nazvem konvencni tlakové membranové procesy se zpravidla oznacuji ¢tyfi typy separacnich
technik: mikrofiltrace (MF), ultrafiltrace (UF), nanofiltrace (NF) a reverzni osmé6za (RO)
[1]. Jejich spoleénym znakem je pouziti polopropustné membrany jako separacniho elementu
a tlakového rozdilu jako hnaci sily transportu pfes membranu. Vzajemna odlisnost spoc¢iva ve
velikostech pouzivanych tlakovych rozdild, vlastnostech membran a pfevazujicim transportnim
mechanismu. Tlakové membranové procesy se vyuzivaji ke koncentrovani nebo ciSténi
ztfedénych roztokl a disperzi. Velikost separovanych ¢astic nebo molekul a chemické vlastnosti
rozpoustédla jsou urcujicimi faktory pro vybér vhodného typu membrany.

Piisobenim hnaci sily, tj. tlakového rozdilu nad membranou a pod ni, prochazeji membranou
molekuly rozpoustédla, resp. nizkomolekuldrni latky, zatimco vétsi molekuly nebo €astice jsou
membranou zachyceny. Postupujeme-li od MF ptes UF a NF k RO, velikost separovanych
castic (nebo molekul) klesa, a tedy 1 velikost porti odpovidajicich membran musi byt mensi. To
rovnéZ znamena, ze se zvysuje odpor membrany vici transportu hmoty a pro dosazeni stejné
intenzity toku permedtu je nutné aplikovat stile vyssi tlak. Mezi jednotlivymi tlakovymi
membranovymi procesy nicméné neexistuje ostra hranice.

2.1.1.1 Mikrofiltrace

Mikrofiltrace je proces, ktery se nejvice podoba klasické filtraci. Velikost porti mikrofiltracnich
membran se pohybuje v rozmezi od 0,05 um do 10 um, z ¢ehoz vyplyva, Ze proces se uplatiiuje
pfedev§im pro déleni suspenzi a disperzi. Mikrofiltracni membrany se pfipravuji jak z
organickych latek (polymeri), tak i anorganickych materiald (keramika, kovy, sklo) a jedna se
nejcastéji o (a)symetrické, piip. kompozitni, porézni membrany.

Systematické studium mikrofiltrace je datovano na pocatek dvacéatého stoleti, kdy Bechold
pfipravil prvni membrany z roztokl a byl schopen podle typu piipravy ménit velikost pori
membrany. Zaroven jako prvni pouzil metodu bublinkového tlaku ke stanoveni maximalni
velikosti port. Kolem roku 1918 Zsigmondy a Bachmann vyvinuli jako prvni metodu pro
pfipravu membrdn z nitratu celulosy, které byly komeréné vyuzitelné. Zaroven jako prvni
pouzili termin ,,membranovy filtr*. Membranové separacni metody se staly diilezitymi tésné po
druhé svétové valce, kdy byly pouzity k bakteriologickému vySetieni systémil zasobovani
vodou, a pravé toto vyuziti se stalo pocatkem rozsédhlého studia technologii membranové
filtrace, tj. mikrofiltrace. V roce 1950 Goetz vyvinul novou metodu pro pfipravu membran
s vy$$im vykonem, kterou v roce 1954 prevzala firma Millipore, Co. k priimyslové produkci
membran.

Prvni komerc¢ni aplikaci MF membréan byla biologicka a farmaceutickd vyroba v Sedesatych
letech. V nasledujicich 20 letech byly MF membrany vyuZzivany ptevazné pro sterilni filtrace
(odstranéni mikroorganismil) ve farmaceutickém priimyslu a jako koncov4 filtrace (odstranéni
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castic) oplachovych vod pti vyrobé polovodicli. MF byla také pouzita pro sterilizaci piva a vina,
jakoZz i pro snadné a ekonomicky vyhodné €iteni jable¢nych a jinych ovocnych §tav. Vzhledem
k vy$8im ndkladim nebyla MF az do poloviny 80. let pouzivana v upravnach vody. Velka
zména v pouziti MF byla zpiisobena epidemii Cryptosporidium v USA v roce 1992, coz
vzhledem k pfisnym norméam na odstranéni uvedeného patogenu v systémech pro zasobovani
vodou vedlo k Sirokému vyuziti tlakovych membranovych procest. Pfed rokem 1963 byly
membrany pro MF vyrdbény pfevazné z nitrocelulézy nebo esterit celuldozy. Vyvoj vysoce
odolnych membran na bazi polypropylenu, polyamidu a polysulfonu umoznil v dalSich letech
vyrazny rozvoj pouziti MF v dal$ich aplikacich.

Aplikace mikrofiltrace

Mikrofiltrace se pouziva v laboratornim i primyslovém meéftitku tam, kde je nutné z kapaliny
odstranit Castice vétsi nez 0,1 pm. V primyslovém méfitku byva nejvice vyuzivana pro
predc¢istovani nastiiku (tzv. pojistnd filtrace) pfed reverzni osmoézou pii vyrobé velmi Cisté
vody (pro farmaceuticky, kosmeticky, elektrochemicky primysl a energetiku) a procesni vody
(vyroba pitné vody, alkoholu apod.). Stile SirS$i uplatnéni nachéazi téz v procesech Cisténi
odpadnich vod, zvlast¢ ve zpracovani odpadnich proudii ve specidlnich chemickych
technologiich, kde umoziuje snadnou a rychlou recyklaci cennych latek jejich
zkoncentrovanim. Skute¢nym odpadnim produktem poté zlstava pouze Cista voda, kterou
1ze téz vracet do technologického procesu.

Stale vice se mikrofiltrace vyuziva pifimo v technologickych procesech piedevsim
v potravinaiském pramyslu, a to jako proces Cisté separacni, ¢i jako soucast membranového
bioreaktoru. V ném, krom¢ funkce separacni, téz slouzi velky aktivni povrch membran jako
nosi¢ pro zachyceni zivych kultur.

2.1.1.2 Ultrafiltrace

Ultrafiltrace predstavuje jakysi pfedél mezi mikrofiltraci a nanofiltraci. Velikost pori
ultrafiltraénich membran se pohybuje v rozmezi od 10 nm do 0,05 um. Typické pouziti
ultrafiltrace je zachycovani makromolekularnich a koloidnich latek z roztoki (s molekulovou
hmotnosti 10°~10° Da). Ultrafiltra¢ni membrany Ize spole¢né s mikrofiltraénimi povaZovat za
Cisté¢ porézni membrany, jejichz rejekce je dana pomérem velikosti a tvaru zachycovanych
molekul a velikosti port. Transport ¢astic (molekul) je pak pfimo umérny velikosti pisobiciho
tlakového rozdilu nad a pod membranou.

Hlavni rozdil mezi obéma procesy, tj. mezi MF a UF, spo¢ivd v mensi velikosti porii a mensi
porozit€ ultrafiltracnich membran, a tedy 1 vy$§im hydrodynamickém odporu. Tloustka aktivni
vrstvy je zde obvykle mensi nez 1 pm.

Vétsina komeréné vyrdbénych ultrafiltraénich membran se vyrabi inverzi fazi polymernich
materiali. Nékteré z téchto materialt jsou polysulfony, polyvinylfluoridy, polyakrylonitril,
acetaty celulosy, polyamidy, polyimidy. Kromé toho se pouzivaji i anorganické materidly,
tj. Al2O03 a ZrOz.

Ultrafiltraéni membrany byly studovény v laboratornim nebo v malém méfitku jiz od roku
1907. Prvni komeréni UF-membrany byly zavedeny v polovin¢ Sedesatych let firmami
Millipore a Amicon jako soucast vyvoje asymetrickych RO-membréan. Vyroba UF-membran

46



vychdzela na pocatku z komeréniho acetatu celuldzy, protoze byly pfipravovany soub&zné
s vyrobou RO-membran. Historicky vyvoj procesu ultrafiltrace je uveden v Tab. 2.1.

Tabulka 2.1: Historicky vyvoj procesu ultrafiltrace

Rok Popis vyvoje UF

1907 Bechhold piipravil membrany vyrobené z roztoku nizkonitrované celulozy s
definovanou velikosti port, prvni pouziti ndzvu ultrafiltrace

1918 Zsigmondy a Bachmann patentovali filtr vyrobeny z roztoku nizkonitrované
celulozy

1926 komercializace vyroby UF-membran firmou Membrane Filter GmbH

1963 Loeb a Sourirajan vyvinuli asymetrické RO membrany

1966 primyslova vyroba UF membran v laboratofich firmy Amicon, vyvoj
polysulfonovych a PVDF membran

1967 vyroba prvnich UF membran ve formé dutych vldken firmou Amicon

1969 instalace komer¢ni trubkové UF jednotky firmou Abcor

1973 predstaveni UF jednotky s membranami ve formé dutych vldken firmou
Romicon

1980 komercializace spirdlové vinutych UF modulii firmou Abcor

1988 prvni vyznamné komer¢ni pouziti keramickych UF membran

Ultrafiltrace se Casto pouziva pro zkoncentrovani makromolekul z roztokt, pifi¢emz do
permeétu prechédzeji nizkomolekuldrni latky (a molekuly rozpoustédla). Pro vybér vhodné
membrany se jako kritérium zpravidla uvazuje hodnota ,,cut—off™.

Pfi navrhu a hodnoceni procesu je tfeba opét prihlizet k existenci a vlivu koncentraéni
polarizace a zandSeni membran. V priibéhu ultrafiltrace se ¢asto na povrchu membrany hromadi
zachycované makromolekuly a zvySuji tak jejich koncentraci v blizkosti membrany. Pfi
ustaleném stavu je konvektivni tok molekul k membrané rovny zpétné difuzi do hlavniho
proudu. Dal$im zvySovanim tlaku jiz pak neroste intenzita toku permeétu, protoze se soucasné
zvySuje odpor mezni vrstvy (doséhlo se limitni hodnoty). Tento jev pak vyznamné ovliviiuje
vykon zatizeni. Proto je i vyvoj membran a membranovych jednotek zamétfen na tepelnou
a chemickou odolnost materialu a schopnost sniZit (zamezit) zanaSeni membréan. Velky diiraz
je opét kladen na vybér vhodného typu modulu a konstrukci celého systému.

Aplikace ultrafiltrace

Ultrafiltrace nachazi vyuziti v Siroké oblasti aplikaci, kdy je potieba separovat makro-
molekularni latky, resp. latky s vysokou molarni hmotnosti. Pfikladem mohou byt napf.
zkoncentrovani mléka a vyroba syrii v potravinafstvi, ziskavani proteinli ze syrovatky, ¢isténi
ovocnych dzust a alkoholickych ndpoji a dalSi aplikace v chemickém a
farmaceutickém priamyslu, metalurgii a papirenstvi.
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Mikrofiltrace i ultrafiltrace se Casto vyuzivaji jako ptfedfadné procesy pted reverzni osmézou.

2.1.1.3 Nanofiltrace

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

Nanofiltra¢ni a reverzné-osmotické membrany predstavuji jakysi prfedél mezi mikroporéznimi
membranami a neporéznimi membranami pro pervaporaci ¢i separaci plynil. Protoze intenzita
toku permeatu je nepfimo imérna tloust’ce materialu, je zfejmé, Ze dulezitym pozadavkem na
nanofiltraéni membrany bude co nejmensi tloustka aktivni vrstvy. Ta se pohybuje pod 1 um,
vrstva nosice ma obvykle tloustku 50-150 um. Z mnozstvi polymernich materiald pak pro
separace vodnych systémil (napf. odsolovani) nejvice vyhovuji hydrofilni polymery s nizkou
propustnosti pro separovanou slozku.

Na tomto misté je vSak nutné zdiraznit, Ze na separacni vlastnosti NF-membran mé vyrazny
vliv ndboj membrany a soucasné i pH prostiedi, které vyrazné ovlivituje délici schopnost
membrany v piipad¢ ionizujicich organickych latek.

Termin nanofiltrace byl zaveden firmou FilmTec v druhé poloviné osmdesatych let minulého
stoleti k popisu RO procesu, ktery ,selektivné a umyslné umoziuje nékterym iontlim
obsazenym ve vodném roztoku prostupovat membranou®. Béhem nckolika let dalsi
membranologové zacali pouzivat tento nazev a Eriksson v roce 1988 byl jednim z prvnich,
ktery prosadil toto oznaceni do terminologie membranovych procesi. Je vS§ak nutné uvést, ze ve
skutecnosti tyto membrany, které vykazovaly selektivitu mezi oblastmi pouziti UF a RO,
existovaly jiz v Sedesatych letech minulého stoleti, avSak byly oznacovany jako ,,oteviené RO-
membrany*, ,,volné RO-membrany®, ,nizkotlaké RO-membrany*, resp. jako ,mezilehlé
RO/UF-membrany* nebo ,,nepropustné UF-membrany*.

Aplikace nanofiltrace

Prvni primyslové aplikace byly zaméfeny na odsolovani barviv a opticky zjasnujicich
prostifedkil. Retence nanofiltra¢nich membran pro jednovalentni ionty (Na*, Cl") je mnohem
niz§i, nez pro ionty vicemocné (Ca?*, COs*>"). Kromé& toho jsou nanofiltrani membrany
schopny zachytit vétSinu nizkomolekularnich latek véetné herbicidd, pesticidi, barviv a cukrt.
V mensi mife 1ze nanofiltraci vyuzit i v potravindiském a mlékarenském primyslu.

2.1.1.4 Reverzni osmoza

Reverzni osmoéza je membranova separace schopnd délit nizkomolekuldrni latky
ijednovalentni ionty pfevazné z vodnych roztokd. Pouzivaji se asymetrické membrany
s vysokym hydrodynamickym odporem, aplikovany tlak (20100 - 10° Pa) musi byt vyssi nez
osmoticky tlak systému.

Vyznamnou skupinu materidli pro reverzné—osmotické membrany tvoii estery celulozy, pie-
devs§im diacetat a triacetat celulozy. Tyto materidly jsou vhodné predevsim pro svou vysokou
propustnost pro vodu a nizkou permeabilitu pro stl. Nicméné jejich chemicka, tepelna
a bakterialni odolnost je velmi nizka.
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Jinym materidlem, ktery lze vyuzit pro vyrobu RO-membran, jsou aromatické polyamidy.
Ty rovnéz vykazuji vysokou selektivitu pro stl, jejich permeabilita je vSak o néco nizsi.

Osmoéza a reverzni osmoéza byly studovany vice nez dve stoleti; nicméné az na pocatku
Sedesatych let minulého stoleti bylo prokazano, ze RO je proces vhodny k separaci iontl
Z roztoki a je i technicky proveditelny. V roce 1959 Reid a Breton ukézali, Ze filmy vyrobené
z acetatu celulozy jsou schopné oddélit stil z vody, avsak ziskané intenzity toku permedatu (Cisté
vody) byly pfili§ malé na to, aby byly vhodné pro praktické vyuziti. V roce 1962 Loeb
a Sourirajan pfipravili prvni syntetické RO membrany z acetatu celulozy, které vykazovaly
vysokou rejekei soli pii relativné vysoké intenzité toku permeétu. Cadotte a Petersen pozdéji
ptipravili prvni skute¢né efektivni kompozitni membrany s malou tloustkou, coz pfedstavovalo
klicovy pritlom k rozsdhlému a ekonomicky schlidnému pouziti RO membran. Historicky vyvoj
procesu reverzni osmodzy je uveden v Tab. 2.2.

Aplikované tlakové rozdily se pfi reverzni osmoze pohybuji v rozmezi 20-100 - 10° Pa, tedy
v hodnotach podstatné vyssich, nez pfi ultrafiltraci a nanofiltraci. Vybér vhodného typu
membrany se fidi pozadavkem, aby hodnoty permeability rozpoustédla byly co nejvyssi
a naopak, aby rejekce iontl byla co nejniz8i. Materidl membrany musi byt tedy co
nejpropustnéjsi pro rozpoustédlo (nejcastéji vodu) a co nejméné propustny pro rozpusténou
latku.
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Tabulka 2.2: Historicky vyvoj procesu reverzni osmozy

Rok Popis vyvoje RO

1959 Reid a Breton poukdzali na moznost vyuziti filmi vyrobenych z acetatu
celuldzy pro odsolovani

1963 Loeb a Sourirajan vyvinuli asymetrické RO-membrany

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

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

1964 navrh kompozitni membrany s tenkou aktivni vrstvou (Francis)

1967 modul s polyamidovymi membréanami ve form¢ dutych vldken (DuPont)

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

1973 kompozitni membrany s tenkou aktivni vrstvou (Toray)

1971-1974 modul s membranou ve formé dutych vldken vyrobenych z triacetatu celulozy
(Dow)

1978 kompozitni membrana s tenkou aktivni vrstvou vyrobena z aromatického
polyamidu (Cadotte)

1986 komeréni vyuziti modulu s polyamidovymi membranami ve formé dutych
vlaken (DuPont)

1986 modifikace stavajicich technologii pro pouziti pii nizsich tlakovych rozdilech
(Fluid Systém, Nitto Denko, FilmTec Hydranautic)

1994 membrany s vlastnostmi snizujicimi zanaSeni (TriSep)

1995 polyamidové membrany s nizkou energetickou spotfebou (Hydranautic)

2002 prvni modul o priméru 18" MegaMagnum (Koch)

2006 nanokompozitni membrany s tenkou aktivni vrstvou (UCLA)

Aplikace reverzni osmozy
Reverzni osmoéza je vyuzivana v fadé¢ aplikaci, at’ uz se jedn4 o €isténi rozpoustédla (vody) nebo

zkoncentrovani rozpusténé slozky. Hlavni oblasti vyuziti reverzni osmodzy je bezesporu
odsolovéani moiské a brakické vody. Velky vyznam ma i produkce ultracisté vody pouzivané
pfi vyrobé polovodicl. Reverzni osmoéza se také pouziva pii zkoncentrovani potravinarskych
produktli. Ve vétsin€ pripadi predchazi vlastnimu procesu prediprava separovaného systému,

at’ uz se jedna o sedimentaci, koagulaci, adsorpci nebo napt. mikrofiltraci.
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Hlavni vyhody reverzni osmézy jsou:

— provoz RO zatizeni je prakticky nepferusovany, ¢isténi membran piedstavuje jen
nékolik desitek hodin ro¢né;

— kvalita produkované vody je konstantni;

— proces je ekologicky nezavadny;

— automatizace procesu je snadnd;

— naroky na obsluhu a udrzbu jsou minimalni;

— provedeni v¢etné predfiltrace a predupravy vstupujici vody je kompaktni (zastavény
prostor je mensi);

— provozni naklady jsou nizké.

2.1.2 Osmotické procesy (pfima osméza a tlakové zpomalena osmoza)
a) b)

ENERGIE

NASTRIK NASTRIK
ZREDENY TAZNY ROZTOK (Fi¢ni voda)

ODPADNI
BRAKICKA VODA

turbina

s 359
B R
o ohoetatetetets!
] sloletetetetats!
Bfsassed
] Setetetatetetely

vyménik tlaku

TAZNY ROZTOK
{mofska voda)

REGENEROVANY TAZNY

ROZTOK

KONCENTRAT KONCENTRAT

Obr. 2.1 Princip a) piimé osmozy a b) tlakové zpomalené osmozy

Procesy zalozené na RO a uvedenych osmotickych procesech se vyvijely v pribéhu nékolika
poslednich desetileti a shrnuti jejich historického vyvoje je uvedeno na Obr. 2.2. Navzdory své
vyspélosti zaznamenaly technologie zlepSeni ucinnosti az diky vyvoji v oblasti membran
a optimalizace procesnich parametra.
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Obr. 2.2 Casovd osa klicového vyvoje procesii reverzni osmoézy (RO),
primé osmozy (FO) a tlakové zpomalené osmozy (PRO) [5].

Pocty publikaci zaméfenych na osmotické procesy jsou shrnuty na Obr. 2.3. Z uvedeného
obrazku je zfejmy zvySujici se zdjem o tuto problematiku cca od roku 2010.

Obr. 2.3 Pocet publikaci o primé osmoze (FO) od roku 1999 do roku 2020 (prevzato z [6])
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Oba procesy jsou intenzivné studovany jak z pohledu piipravy novych membran a taznych
roztokd (napt. [7-9]), teoretickych zakladi [2, 3, 10], tak i1 technologickych a inZenyrskych
charakteristik potencidlnich aplikaci [4, 11, 12].

Ukazuje se, ze vyuziti klasickych RO membran neni pro tyto aplikace vhodné, protoze maji
zbyteéné vysoky hydraulicky odpor zapfi¢inény predevSim mohutnou podpiirnou vrstvou
membrany, kterd zajiStuje jeji mechanickou odolnost pii vysokych provoznich tlacich RO.
Osmotické procesy tyto vysoké tlaky nevyzaduji, a proto jsou vyvijeny nové membrany
s tenkou podpiirnou vrstvou a modifikovanou aktivni vrstvou [9]. Cilem je ziskat membrany
s vysokou selektivitou pii provoznich hodnotach intenzity toku permeatu 0,5-8 L m2h™tbar™.
Experimentalni studie téz potvrdily, Ze u FO je vyhodné&jsi orientace aktivni vrstvy membrany
smérem ke zpracovdvanému nastfiku, zatimco u PRO smérem k taznému roztoku. Vysledky
experimentalnich i teoretickych studii téZ naznacuji, Ze vliv koncentra¢ni polarizace na pribch
procesu je vyrazné vyssi nez u RO; pfitom ve vétsi mife tento jev ovliviluje chovani ze strany
koncentrovanéjsiho tazného roztoku [4]. Pro potlaceni tohoto jevu je nezbytna Uprava
cirkulaénich okruhti zajist'ujici efektivnéjsi rozruSovani koncentracné polarizacni vrstvy.

Efektivitu, zejména FO, ovliviiuje spravny vybér tazné¢ho roztoku tak, aby umoznoval vytvareni
dostatecného osmotického tlaku pfi ucinné a nendkladné regeneraci umoziiujici jeho
recirkulaci. Ptehled v soucasnosti pouzivanych a testovanych taznych roztokli spole¢né
s naznacenim zakladnich vyhod a nevyhod je uveden v Tab. 2.3. Pfi PRO je jako tazny roztok
nejCastéji pouzivana motska voda; alternativné lze pouzit i koncentrat z RO nebo rizné
mineralni vody s vysokou solnosti.

Tabulka 2.3: Prehled a zakladni charakteristiky taznych roztoki

Skupina taznych

Typické prikl
roztokil ypické ptiklady

Vyhody Nevyhody

vysoky osmoticky

tlak, vyssi difuze do

bézné anorganické

NaCl, NaSOq,

cenove dostupné,

nastfiku,

vyuzit tepelny rozklad

soli (NH4)2S04 ) SQ4?~ prekurzor
pro regeneraci lze L
r srazeni
vyuzit RO
vysoky osmoticky vy$si difuze do
tlak, nastriku,
snadno rozlozitelné | (NH4)HCO3z— cenove dostupné, CO3?" prekurzor
anorganické soli NH3+CO:2 pro regeneraci lze srazeni,

vy$$i obsah amonnych
iontli v produktu

bézné organické
latky

sacharoza, fruktoza

vhodné pro
potraviny/napoje
(riziko difuze do
nastiiku),

cenove dostupné,

nizsi osmoticky tlak,
vyssi viskozita,
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pro regeneraci lze
vyuzit NF

zanedbatelna difuze

zwitteriont .
. . . - do nastiiku, )
organické soli iontové¢ kapaliny, oo o, vysoka cena

. nizsi energetické

tenzidy , .
naklady na regeneraci

magnetické U .

“r s potencidln¢ velmi L
nanocastice, ve fazi vyzkumu,

dalsi latky nizké naklady na

) vysoka cena
regeneraci

reaktivni polymery
atd.

2.2 Usporadani tlakovych membranovych procesii, membranové
moduly

Pro uspésnou aplikaci membranového procesu je nezbytné umistit membranu do pouzdra, které
oznacujeme jako membranovy modul. Dva zakladni typy, tedy tubularni a plosné moduly,
vychdzeji ze zékladnich konfiguraci membran. Deskové a spirdlné vinuté moduly obsahuji
plosné membrany, moduly trubkové, kapildrni a s dutymi vldkny pak zahrnuji membrany
tubularni [13].

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

Membranovy modul si lze pfedstavit jako nejmensi pracovni jednotku, ktera je slozena z jedné
¢i vice membran a ostatnich pomocnych prvkd.

Konfigurace plosné nebo deskové se pouzivaly jako jedny z prvnich. Z divodu malé efektivni
plochy vSak byly pro priimyslové vyuziti nedostacujici. Tento problém byl vyieSen umisténim
nc¢kolika (desitek) membran oddélenych distanénim sitkem do modulu. Vznikla tak
modifikovana konfigurace plosnych, deskovych membranovych modull. Tato konfigurace
nasla uplatnéni predev§im ve farmaceutickém a potravinarském primyslu. Pro separaci
extrémné zasolenych odpadnich vod, které vykazuji vysoké osmotické tlaky (naptiklad pfi
zpracovani prusakli ze skladek komundlniho odpadu) byly vyvinuty DT (,,disc—tube*)
moduly, které lze provozovat pfi provoznich tlakovych rozdilech az 100 bar.

Spiralové vinuté membrany jsou obvykle umistény v tzv. sendvicovém uspofadani. Dvé
membrany jsou k sobé umistény nastiikovou stranou a mezi né je vloZzen rozdélovac (,,spacer).
Takto pfipravené membrany jsou pak navinuty na centrdlni trubku. Nastiik je axidln€¢ veden
skrze modul podél vystupu permeédtu. Radidlné k toku retentatu proudi permedat. Spirdlové
vinut4 konfigurace je nejvice vyuzivana pro reverzni osmozu.
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V ptipad¢ trubkové (tubulirni) konfigurace je nckolik membran umisténo do pouzdra
zZ rizné¢ho materidlu, jako je napt. keramika, polymer nebo ocel. Po¢et membran neni omezen,
ale obvykle se jedna o rozmezi 1-100 kustl. Nastiik je veden stifedem trubkovych membran,
permedt prostupuje st€nou membrany a retentat je odvadén na druhém konci membrany.
Zakladnim pouzivanym materidlem je keramika, tedy material, ktery je dostatecné tepelné
a relativné¢ mechanicky odolny. Z tohoto diivodu jsou casto tubularni trubkové membrany
vyuzivany v odvétvich, kde je zvySena potieba ¢isténi nebo pouzivani vysokych teplot.

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

Inside-out — nasttik je veden do kapilar a permedt je odebirdn z vnéjsi strany kapilar,

Outside-in — nastiik je veden z vné&jsi strany kapilar a permeat je odveden vnitini stranou
membrany.

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

Konfigurace tubulirni, duta vldkna pracuje na stejném principu jako modul kapilarni. Od
uvedené konfigurace se 1i8i pouze rozmérem kapilar. Tento typ membranového modulu je Casto
vyuzivan pii mikrofiltraci, hemodialyze a separaci plynt.

Z hlediska procesniho uspotradani existuji dva zakladni typy membranovych procesti — dead—
end a cross—flow konfigurace. Pfi dead—end separaci tee nastfikovy proud kolmo na
membranu a zachycené ¢astice vytvareji na jejim povrchu vrstvu. Tloustka vrstvy se s asem
zvySuje a umérné tomu klesa rychlost toku permeatu. K odstranéni vrstvy se obvykle pouziva
periodické odmyti pomoci zpétného proplachu. Pii cross—flow separaci protéka nastrik podél
povrchu membrény, vétSina Castic je postupné odmyvana a ustavuje se rovnovaha zavisla
pfedevsim na mife vratného a nevratného zanaSeni membrany.

Membranova zarizeni pro tlakové membranové procesy se obecné skladaji z téchto ¢asti [1]:

e membranovy modul (deskovy, spirdlové vinuty, trubkovy, kapildrni, s dutymi vlakny),

o Cerpadlo (odstfedivé, pistové, membranoveé),

e nadrz na nastiik a permedt, vymenik tepla,

e potrubi a armatury,

e méfici zafizeni (manometry, teploméry, pritokoméry),

e zafizeni pro pfedchdzejici upravu zpracovavanych roztokl (napft. filtrace, chemicka
uprava apod.),

e zafizeni pro kontrolu a fizeni procesu (méfeni slozeni proudi),

e Zzafizeni pro eventualni €iSténi zanesenych membran.
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Podle zptisobu provozu membranovych procest je mozny provoz:

— kontinualni (retentat se nevraci do nadrze, nasttik je dopliiovan),

— vsadkovy (diskontinudlni),

— semikontinualni (s recirkulaci), ¢ast retentatu se vraci do zasobni nadrze a Cast se
odvadi.

Kontinudlni prutoéné usporadani je znazornéno na Obr. 2.4 a). Jedna se o cross—flow
konfiguraci, kdy nastfik proudi velkou rychlosti podél povrchu membrany a permeat odtéka
kolmo na vstupni proud. Tvorba mezni vrstvy je zde vyrazn¢ omezena a proces je mozné
realizovat kontinudlné.

Schéma vsadkové pracujiciho zaFizeni je uvedeno na Obr. 2.4 b). Je to nejjednodussi zptisob
provozu a pouziva se predev§im u laboratornich a poloprovoznich membranovych zatizeni. Pfi
tomto uspotadani se dosdhne nejrychlejsiho zahusténi daného mnozstvi vychoziho roztoku a je
postacujici nejmensi plocha membran.

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

Vytézek permedtu v prutokovych zatizenich lze zvysit sériovym zapojenim moduld, ¢imz se
zvySi doba zdrzeni nastfiku. Vykon jednotky je pak mozné zvysit paralelnim zapojenim
modult.

Zpusob zlepSeni separace nizkomolekularnich a vysokomolekularnich latek pti tlakovych
membranovych operacich pfedstavuje pracovni rezim diafiltrace.

Technika diafiltrace je vyuzivana pfedev§im pro odstranéni nizkomolekularnich latek ze
suroviny. Toho je dosaZeno pouZzitim promyvaci kapaliny, ktera je pfidivana do zasobni nadrze.
Diafiltrace je nej¢astéji vyuzivana pro ziskavani retentatu bez obsahu piimési, nebo pro zvyseni
koncentrace nizkomolekularnich latek v permeétu.

Diafiltraci 1ze provozovat v n€kolika pracovnich rezimech. Diafiltrace za konstantniho objemu
v nddrzi je provadéna ve vsadkovém provedeni. Do zdsobni nadrze je privadéna zvolend
diafiltra¢ni kapalina, ktera kompenzuje ubytek permeatu tak, aby objem vsadky byl konstantni.

Nevyhodu kontinudlni diafiltrace, tedy velkou spotiebu diafiltra¢ni kapaliny, ¢astecné fesi
uspofadani tzv. ,,counter-current™ diafiltrace. V tomto ptipadé je ¢ast permeatu vznikajiciho pii
diafiltraci vedena zpét do procesu jako diafiltracni kapalina.
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Obr. 2.4 Schematické zndzorneni zakladnich usporadani membrdanového procesu:
a) prutocné, b) vsadkové, c) s castecnym vracenim retentdatu

2.3 Aplikace tlakovych a osmotickych membranovych procesii

2.3.1 Oblast chemickych a praumyslovych vyrob

Tlakové (TMP) a osmotické (OMP) membranové procesy dnes nachazeji uplatnéni i v fade
oblasti, které pfimo nesouvisi s Gpravou nebo €isténim vody. Kromé& potravinafstvi a farmacie,
kterym je vénovana samostatnd kapitola, se jednd zejména o vyrobu chemickych latek
(meziproduktll) rizné Cistoty, petrochemii, spotfebni chemii, kosmetiku, barviva, pigmenty,
polymerni materidly, textilni a kozed€lny primysl, strojirenstvi, elektrotechniku a dopravu
(predevsim automobilovy primysl a lodni dopravu).

Na stran¢ provozovatele, ¢i uZivatele je zakladni motivaci pro zavadéni TMP a OMP procest
do vyrob predev§im snaha o ziskani zcela novych produktli, zvySeni uzitné hodnoty a kvality
energetické naroc¢nosti vyroby, omezeni, ¢i uplna eliminace dopadii vyroby na Zivotni
a pracovni prostiedi a v neposledni fad¢ ekonomicka vyhodnost nového zatizeni ¢i technologie.
Na stran¢ nabidky, tj. producenti membran, zafizeni a technologii, napomahaji rychlejSimu
rozvoji zejména nové odolnéjsi materidly membran, jejich ,,antifoulingové* Gpravy a nizkotlaka
provedeni (robustni ultratenké membrany), provazena v nékterych ptipadech i poklesem ceny
membran souvisejicim zejména srozsahem a centralizaci jejich produkce. Z hlediska
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technologického nasazeni byly vypracovany a ovéfeny metodiky testovani a navrhu
jednotlivych procest, zvladnuta pfeduprava nastfiku a Cistici postupy. Zaroven je ve zvysené
mife uplathovdna modularita, unifikace a automatizace. Rozumné je zvladan i transfer znalosti
na narodni i nadnarodni urovni. Kvalitni vyvojové a dodavatelské firmy se produktové
a technologicky uzce specializuji s cilem zvladnuti i vSech souvisejicich procesii zvazované
vyroby. Z hlediska technologického je stavajici etapa rozvoje téz charakterizovana zavadénim
membranovych reaktorti a bioreaktori a nastupem integrace membranovych procest do

vvvvvv

V oblasti chemickych a primyslovych vyrob jsou testovany a v fad¢ ptipadti nachazeji TMP
a OMP sv¢ uplatnéni zejména jako:

— alternativni procesy k rektifikaci, extrakci a adsorpci pii déleni, ¢iSténi, regeneraci,
recyklaci nebo valorizaci vedlejSich produkti reakei (NF, RO, FO),
— alternativni procesy k sorpci, extrakci a iontové vymeéné pii zpracovani a recyklaci
vynasenych slozek z lakovani, mofeni a dalSich povrchovych uprav (UF, NF, RO, FO),
— alternativni procesy k odparkdm pti zvySovani koncentrace produkti (MF, UF, NF, RO,
FO),
— alternativni procesy k iontové vyménné demineralizaci pfi odsolovani a promyvani
produktii (UF, NF v diafiltracnim modu),
— procesy zvySujici vytézek reakci prostfednictvim novych konceptii membranovych
reaktorti a bioreaktorti, které naptiklad rozsifuji oblasti vyuziti homogennich operaci
v disledku
0 snadné recyklace dispergovaného katalyzatoru (MF),
0 odvodu nizkomolekularnich produktt reakce (NF, FO),
0 selektivniho ddvkovani reaktanti pomoci membran (UF, NF),
0 vyuziti membrany jako nosice katalyzatoru, a soucasné separacniho elementu
(MF, UF, NF),
— procesy umoziujici efektivni ptipravu technologické vody o pozadované kvalité (MF,
UF, NF, RO, FO),
— procesy pro produkci velmi ¢isté vody pro high-tech technologie, naptiklad
v elektrotechnice (vicestupiiovda RO vriznych kombinacich sIE a elektro-
membranovymi procesy),

vvvvvv

autothermni reforming).

Moznosti vyuziti membranovych reaktorii a bioreaktori a piiklady rGznych aplikaci
souhrnné zpracovavaji napt. prace [14-21]. Z pohledu membranovych reaktort nejvetsi rozvoj
v poslednich letech zaznamenaly aplikace zamétené na reakce probihajici v plynné fazi, a tedy
S membranami pro separace plynu, které jsou podrobné zpracovany v dalSich kapitolach této
prace. Nicméné objevuji se i aplikace vyuzivajici TMP. Jednd se napiiklad o membranové
reaktory se zeolitovymi membranami, které byly pouzity pro pfipravu a separaci izomerl
xylenu, etanolovou esterifikaci, hydrolyzu olivového oleje, ¢i produkei metanolu.
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Rada praci je zaméfena i na membranové fotolytické a fotokatalytické reaktory, v nichz
a pouzitda NF membréana propousti pouze nizkomolekularni rozkladné produkty. Samostatnou
a prudce se rozvijejici oblasti pak jsou membranové bioreaktory. Dominantni vyuziti nalezly
pfi aerobnim nebo anaerobnim zpracovani odpadnich vod, a to jak v ponorném dead—end, tak
i v cross—flow uspofadani. Budouci rozvoj procesu vSak lze spatfovati pii intenzifikaci
pokrocilych bioprocesi, jejichz produktem jsou cenné specifické latky a 1é¢iva.

Zajimavou oblasti je vyuziti TMP pfi zpracovani a €isténi vody vyuzivané nebo odpadajici
v ruznych fazich petrochemickych procesii. Kriticky piehled stavajicich ptistupti doplnény
0 naznaceni budoucich trendl zpracovali autofi [22]. Podle autorti [22] ma zaclenéni
membranovych technologii v ropném primyslu znacny potencidl uz jen z toho pohledu, Ze
v soucasnosti je celosvétove v provozu cca 700 000 ropnych vrtl a 655 ropnych rafinerii, které
maji znacnou potiebu upravené vody a zaroven produkuji velké mnozstvi odpadl. Vyuziti
membranovych procesti akceleruje cca od roku 2000. V roce 2012 se v ropném pramyslu
zpracovavalo membranovymi procesy 1,57 milionu m%/d nastiiku. Tento udaj byl ziskan
Z analyzy 268 aplikaci z 32 zemi, které pouzivaly rGzné membranové technologie. VétSina
implementaci se nachédzela v zemich produkujicich ropu a sméfovala hlavné k tipravé procesni
a studni¢ni vody (injek¢éni vody), brakické vody, motské vody a povrchové vody. Zakladnim
trendem do budoucnosti se pfedpoklada omezeni vypousténi upravenych odpadnich vod a jejich
dalsi docisténi, recyklace a opétovné pouziti.

Rozvijejici se oblasti je nanofiltrace organickych rozpoustédel. Proces je charakteristicky
fadou neobvyklych interakci materialu membrany a rozpoustédla. Od roku 2007-2011 byl
pocet impaktovanych ¢lankl v této oblasti konzistentné mezi 7 a 10 ro¢né. Avsak od roku 2012
se zastoupeni publikaci v této oblasti zvySovalo, az na troven 41 publikaci v roce 2016 [23].
Proces nanofiltrace organickych rozpoustédel ma Sirokou skalu tematickych podskupin, ktera
mohou byt oznaceny [24] jako zkoncentrovani rozpoustédla, vymeéna rozpoustédla (diafiltrace),
nebo jeho Cisténi a opétovné vyuziti (,,recovery”). Systém lze déle rozsifit o syntézu a
krystalizaci s asistujici nanofiltraci organického rozpoustédla nebo celou fadu katalytickych
procesti. Obr. 2.5 shrnuje piehled c¢lankd publikovanych (2010-2013) o jednotlivych
podskupinach ve vazb¢ na oblast pouziti.
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Obr. 2.5 Pocty publikovanych clankii zabyvajicich se nanofiltraci
organickych rozpoustédel (prevzato z [23])

Rada aplikaci zaméfenych na specifika konkrétnich latek je podrobn& popsana napiiklad
v literatute [23-25]. Rostouci trend je ziejmy ve vyuZziti komeréné dostupnych kompozitnich
nanofiltraénich membran, které lze vybrat (prizplisobit) tak, aby byl vytvofeny systém
optimalizovan pro danou separaci. Zejména druhd generace membran (napt. DuraMem,
SolSep, GMT-oNF-2) md mnohem spolehlivéjsi stabilngjsi vykonové charakteristiky, coz
pravdépodobné urychli dal§i zavadéni nanofiltracnich procesti s organickymi rozpoustédly
v prumyslu. V tomto ohledu je dulezity i vztah mezi celkovymi naklady technologie a velikosti
zatizeni. Je pravdépodobné, ze prumysl bude nejprve investovat do malych aplikaci (napt. pro
farmaceutické a specidlni chemické tcely), a teprve po ovéfeni a zavedeni technologie se
investice uskute¢ni ve vétSim meétitku (naptiklad u zakladnich a spotiebitelskych chemickych
aplikaci). V nékterych ptipadech je vadhavost investorti ovlivnéna také konkurenceschopnosti
membranové separace viuci konvenénim postuplim pro provadéni nékterych naroc¢nych
separaci, jako je napiiklad oddéleni molekul s molekulovou hmotnosti mensi nez 200 g mol™2.
Neni-li membranova separace dostatec¢né selektivni pro dosazeni pozadované Cistoty a nemtize
tedy nahradit obvyklé purifikac¢ni postupy, miize byt stale vyhodné pro zkoncentrovani anebo
diafiltraci latky a integruje tak konvencni purifikacni procesy do hybridnich membranovych
systémi. Na druhou stranu existuji ptipady, kdy membranova separace je témeét jedinou
alternativou (naptiklad pro molekuly citlivé na teplo nebo pro diafiltracni vyménu netékavych
rozpoustédel).

Textilni primysl véetné primyslu vyroby odpovidajicich barviv jsou dalsi oblasti, ve kterych
nachéazeji uplatnéni membranové procesy, predev§im NF pro odsolovani (diafiltraci) barviv
a membranové bioreaktory pro ¢isténi odpadnich vod. Piehled nejnovéjsich poznatki je uveden
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napiiklad v literatufe [26—28]. Uplatnéni nachdzi NF 1 pti odsolovani specialnich barviv pro
digitalni tisk [29].

Dalsi zajimavou oblasti pro nasazeni a $ir$i vyuzivani membranovych separaci je strojirenstvi,
automobilovy prumysl a zejména povrchova uprava kovi a dalSich materidlt. Zde je jiz
celosvétoveé standardné vyuzivana ultrafiltrace pfi elektroforetickém nanaSeni katodickych 1
anodickych natérovych materialti. Dale jsou TMP testovany a vyuzivany pii recyklaci
oplachovych vod jak z galvanickych procesti, fosfatovacich procesii, tak 1 z procest
vyuzivajicich k povrchové ochrané vodou feditelné natérové hmoty. Vyznamné uplatnéni téz
nachazi MF a UF pfi udrzbé a recyklaci kovoobrabécich feznych a chladicich emulzi.

Vyuziti membranovych technologii v upravarenstvi, tj. pii ptipravé pitné a technologické
vody o rtzné pozadované kvalit€ je celosvétové jednou z nejrozvinutéjSich oblasti vyuziti
membran. V CR viak zpravidla nardzi na pietrvavajici vieobecné povédomi, Ze se jedna
0 technologie investicné a provozné drahé. V uplynulych letech byly provedeny firmou
SWECO Hydroprojekt poloprovozni testy, pifi kterych se posuzovala moznost nahrady
dvoustupiiové technologie (sedimentace + filtrace) na povrchové vod¢ jednostupniovou
upravnou vody s membranovou filtraci (Gpravna vody III. Mlyn, Bedfichov, Vimperk). Prvni
vétsi aplikace membranové separace pak byla realizovana na upravné vody Bifezova. Dale byly
instalovany keramické mikrofiltratni membrany na tipravné vody Trnovéa a RO je v provozu na
upravné vody Frydlant, kde slouZi pro odstranéni dusi¢nani.

2.3.2 Energetika

Energetika zahrnuje vyrobu, spotiebu, dovoz a vyvoz energie, piedev§im ve form¢ elektFiny.
V roce 2023 se v Ceské republice vyrobilo pfiblizng 84,4 TWh elektiiny, zatimco domaci
spotrieba ¢inila 58,3 TWh. Piebytek elektfiny byl tradicné exportovan, i kdyz exportni bilance
v poslednich letech kolisé v souvislosti s evropskou energetickou krizi a proménlivosti vyroby
z obnovitelnych zdrojt.

Struktura vyroby elektfiny se postupné méni. VétSina elektfiny je stdle produkovéna v
uhelnych (37-40 %) a jadernych elektrarnach (cca 36 %), avSak podil obnovitelnych
zdroju energie nadale roste — v roce 2023 tvoril ptiblizné 13-15 % celkové vyroby. Tento
podil je vsak stale pod primérem Evropské unie, ktery piesahuje 30 % [30].

Z globalniho hlediska se zavadéni membranovych separa¢nich technologii v energetice zacalo
prosazovat koncem 80. let 20. stoleti, pfedev§im jako konkurence k iontové vyménné
demineralizaci pfi Gpraveé napajeci vody pro parni kotle.

Béhem naésledujicich dekdd se membranové procesy postupné rozsifily do dalSich oblasti
energetiky, a to zejména za ticelem:

e zvySeni u¢innosti a odstranéni nevyhod klasickych technologii (napf. vysoké investi¢ni
naklady, naroky na prostor, pracnost a ekologicka zatéz) v oblasti klasické tepelné
energetiky, jaderné energetiky i energetickych systémi vyuzivajicich obnovitelné
zdroje,

e vyvoje novych koncepCnich energetickych systémil, kde membrany tvoii integralni
soucast zdroje energie — tzv. membranové energetické systémy, vcetné konceptl jako
je ,,.blue energy* (napf. energie z rozdilu solnosti mezi sladkou a slanou vodou — reverzni
elektrodialyza a tlakové zpomalend osmoza).
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Membranové technologie nabizeji podstatné vyhody oproti tradi¢nim separacnim procestim
diky své vysoké ucinnosti, efektivnim ndkladim, environmentalni udrzitelnosti, malym
naroklim na prostor a schopnosti neptetrzit¢ho provozu. Tyto technologie mohou vést k az
desetinasobn¢ niz$i spotfeb& energie ve srovnani s tradicnimi procesy, jako je destilace a
absorpce. To je kriticky faktor pro sniZovani provoznich ndkladi a environmentalniho dopadu
v energetické vyrob¢. Specifické piinosy zahrnuji snizenou spottebu chemikalii, minimalizaci
odpadu a zvySenou regeneraci zdroji, coz je v souladu s principy obé¢hového hospodarstvi [31,
32].

Vlastni energeticka G¢innost membranovych procesti je zdsadni pro globalni energetickou
transformaci. Membranové technologie jsou charakterizovany vyrazné nizsi spotiebou energie
ve srovnani s konvencnimi tepelnymi separa¢nimi metodami. Tato inherentni ucinnost je
klicova v kontextu globalniho posunu k udrzitelnéjsi energetice, kde je snizovani spotieby
energie a emisi sklenikovych plynl prioritou. Niz§i energeticky vstup se pfimo promitd do
niz§ich provoznich nakladi a mensi uhlikové stopy, ¢imZz se membranové procesy stavaji
nezbytnym nastrojem pro dekarbonizaci. Jejich schopnost efektivné separovat latky ovliviiuje
cely energeticky fetézec, od ¢isténi surovin, jako je zemni plyn a vodik, az po zpracovani
odpadu a obnovu zdrojii, coz ¢ini cely systém udrzitelnéj§im. Membranova technologie tak neni
pouze dil¢i soucasti, ale strategickym nastrojem pro dosazeni cilli energetické transformace.

Rychly rist trhu membranovych separaci, zejména v oblasti upravy vody a RO, svéd¢i o
globalnim uznani vyzev v propojeni vody a energie a o klicové roli membran pfi jejich feSeni.
Vyrazny rust trhu membranovych separaci, s dominanci Gpravy vody a RO, je pfimou reakci
na rostouci nedostatek vody a zhorSujici se kvalitu vodnich zdrojt, které jsou kritické pro
energetickou vyrobu. Energeticky sektor, zejména tepelné a jaderné elektrarny, je vysoce
naro¢ny na vodu. Zvysujici se globalni populace a urbanizace dale zvysuji tlak na vodni zdroje,
coz ¢ini efektivni hospodateni s vodou v energetice nezbytnym pro udrzitelnost. Vysokéd mira
ptijeti RO konkrétné poukazuje na potiebu ultracisté vody, ktera je zdsadni pro prevenci koroze
a usazovani v zafizenich elektraren, coz zajiStuje optimalni vykon a dlouhou Zivotnost.
Investice do membranovych technologii jsou tak vnimany jako strategickd nutnost pro udrzeni
spolehlivé a G€inné energetické vyroby tvaii v tvaf vodnimu stresu, coz podtrhuje vzajemnou
propojenost vodni a energetické bezpecnosti.

Vodni hospodaftstvi je dilezitou soucasti stavajicich tepelnych energetickych zatizeni a lze jej
rozde€lit na oblast vstupni suroviny (vody), technologické vody a odpadni vody. Tlakové
membranové procesy se dnes uplatiuji v riizné mite ve vSech tiech oblastech. Jedna se zejména
o nahradu vstupnich piskovych filtrii (MF v cross—flow i dead—end ponorném uspotadani) a
pfipravu napdjeci vody jako alternativa k iontové vyméné (RO v jednostupniovém i
vicestupiiovém uspofadani, pfip. v kombinaci se smésnym ionexem (,,mixbed*), nebo
membranovou elektrodeionizaci) [33-35].

62



Aplikace tlakovych membranovych procesit ve vodnim hospodarstvi energetickych
zarizeni

Priprava vysoce Cisté napajeci vody pro parni Kkotle je v tepelnych a jadernych elektrarnach
klicova pro prevenci koroze a usazovani, které mohou vyznamné ovlivnit uc¢innost a Zivotnost
systému. Tlakové membranové procesy, vcéetné¢ mikrofiltrace (MF), ultrafiltrace (UF),
nanofiltrace (NF) a reverzni osmoézy (RO), jsou Siroce pouzivany jako alternativy nebo
vylepseni tradiéni demineralizace iontovou vyménou. V energetickém sektoru CR se vyuZivaji
pokrocilé technologie Gpravy vody, se zaméfenim na napdajeci vodu pro kotle. Zatimco nové
jednotky stavéné ,,na zelené louce* jsou obvykle vybaveny nejmodernéj$imi membranovymi
postupy, inovace starSich technologii ¢asto pouze kopiruje na vyssi trovni ptivodni zatfizeni,
coZ je jednim z diivodi, pro¢ se ionexové technologie stale Gispésné vyuzivaji. Cesti vyrobci
nicméné produkuji vysoce kvalitni RO jednotky pro vyrobu demineralizované vody, které
konkuruji globalnim dodavatelim.

Membranové technologie, zejména MF a RO, se pouzivaji k ¢iSténi vratnych kondenzati.
MF se vyuziva k odstraiiovani necistot a iontového zneCisténi (napt. z koroze potrubi) pii
zvysené teploté kondenzatli. Reverzni osméza (RO) je pouzivana k cCisténi kondenzatu z
odpafovacich zafizeni, ¢imZ se odpadni proudy pfeménuji na znovu pouzitelnou procesni,
chladici nebo oplachovou vodu, pfipadné pro piimé vypousténi. Tento proces i€inn¢€ odstranuje
necistoty a ionty, a produkuje vysoce kvalitni vodu s nizkym obsahem iontl a nizkou vodivosti.
Naptiklad systém GEA Condensate Polisher vyuziva RO k dosazeni vysoce kvalitni procesni
vody pro opétovné pouziti ve vyrobnich zatizenich, coz vyznamné snizuje hydraulické zatizeni
systému odpadnich vod a spottebu Cerstvé vody (az 90 % zpétného ziskani) [36].

Chladici véze v elektrarnach vyzaduji vodu s nizkym obsahem minerdlli, aby se zabranilo
usazovani vodniho kamene a korozi, které mohou vést k poruchdm zafizeni a nepldnovanym
odstavkam. MF, UF, NF a RO se pouzivaji k upravé a ¢isténi chladici vody. UF vynika v
odstraiiovani suspendovanych pevnych latek, bakterii a virt, slouzi jako klicovy krok pro
predupravu pied RO nebo jako samostatné feseni pro €isténi odpadnich vod pted vypousténim.
RO je vysoce ucinna v prevenci usazovani vodniho kamene a koroze v chladicich vézich tim,
ze odstraiiuje rozpusténé soli a mineraly, ¢imz zajiStuje optimalni vykon a dlouhou Zivotnost.
Pouziti neoxidujicich biocidl, jako jsou DBNPA a Bronopol, mize dopliiovat membranové
procesy kontrolou mikrobidlniho rlistu a zne€isténi v RO jednotkach, zejména tam, kde jsou
polyamidové membrany citlivé na chlor [37].

Rozsifené pouzivani membranovych technologii v hospodareni s vodou v elektrarnach,
navzdory pietrvavani starSich technologii, odhaluje strategicky posun k integrovanym, vysoce
Cistym, vodnim cykliim, pohanény efektivitou a environmentalnimi pozadavky. Pietrvavani
starSich technologii ve stavajicich elektrarnach je pravdépodobné zplsobeno vysokymi
kapitalovymi investicemi do celkovych rekonstrukci a robustnosti stavajicich, byt méné
ucinnych, systémi. Nicméné, diraz na piinosy membranovych technologii, jako je
ekonomicka, technické a environmentalni vyhodnost, naznacuje, Ze nov¢ instalace a vyznamné
modernizace budou stale vice upfednostiiovat tyto technologie. Trendem neni jen nahrazovani
starého novym, ale strategickd integrace membranovych systémil (napt. UF jako pteduprava
pro RO) k dosazeni ultracisté kvality vody, sniZeni spotfeby chemikalii a minimalizaci odpadu,
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coz je kritické jak pro provozni efektivitu, tak pro dodrzovani pfedpisti. Tento posun sméiuje k
vysoce recyklovanym vodnim systémlim v elektrarnach, pohdnénym jak ekonomickymi
pobidkami (snizend spotifeba chemikalii, méné odstavek, del§i Zzivotnost zafizeni), tak
environmentalnimi tlaky (snizené vypousténi, nedostatek vody) [38].

Strategicka integrace riiznych typi membranovych procesii (napt. UF jako pfediprava RO)
a jejich kombinace s chemickymi upravami (napft. biocidy) odrazi sofistikovany, vice bariérovy
ptistup ke kvalité vody, optimalizujici vykon a prodluzujici zivotnost aktiv, namisto spoléhani
se na jediné feSeni. Pouziti MF a UF jako prvniho kroku chrani RO membrany ptred vétSimi
Casticemi a mikroorganismy, ¢imz se snizuje znecisténi, prodluzuje Zivotnost RO membran a
snizuji celkové provozni néklady. Pfidani specifickych biocidii cili na biologicky rist, ktery
membrany samy o sob¢ nemusi plné kontrolovat, ¢imz se zajiStuje dlouhodobéd ucinnost
membranového systému. Tim se minimalizuje potieba Castého a nakladného chemického
CiSténi a vymény membran. Tento integrovany, vicebariérovy piistup demonstruje zralé
porozuméni komplexni chemii vody a provoznim vyzvam v elektrarnach. Presahuje
jednoduchou filtraci a smétuje k holistické strategii hospodateni s vodou, kterd maximalizuje
ucinnost, minimalizuje prostoje a zajiStuje dlouhou Zivotnost drahych aktiv, coz vyznamné
pfispiva k ekonomickému a environmentalnimu vykonu elektrarny.

Nasledujici Tab. 2.4. shrnuje aplikace membranovych technologii ve vodnim hospodafstvi
energetickych zatizeni.

Tabulka 2.4: Aplikace membranovych technologii ve vodnim hospodarstvi energetickych zatizeni

Oblast aplikace  |[Pouzité Klicové Primarni Relevantni  Cesky
membranové odstraiiované/cilené [pfinos/cil kontext
procesy kontaminanty

Priprava napajeci
vody pro kotle

MF, UF, NF, RO

Suspendované pevné
latky, koloidy,
organické latky,
rozpusténé soli,
mineraly, ionty

Prevence koroze
a usazovani,
vyroba ultracisté
vody, zvyseni
ucinnosti kotl

Nové¢ instalované
jednotky jiz
vyuzivaji moderni
membranové
postupy

Cisténi vratnych
kondenzatu

MF, RO

Necistoty, iontové
znecisténi (koroze
potrubi), COD

Zpétné ziskani
procesni vody,
sniZeni spotieby
cerstvé vody,
snizeni
hydraulického
zatizeni COV

Bézné aplikace v
tepelné energetice

Uprava chladici
vody

MF, UF, NF, RO

Mineraly,
suspendované pevné
latky, bakterie, viry,
usazeniny

Prevence
usazovani a
koroze v
chladicich
vezich,
optimalizace

Bézné aplikace v
tepelné energetice
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vykonu,
prodlouzeni
zivotnosti
zafizeni

Kromé tradi¢nich aplikaci v Upravé vody se membranové technologie stale vice uplatituji v
inovativnich oblastech energetického sektoru, které se zamétuji na vyrobu energie, ziskavani
zdroji a snizovani environmentéalniho dopadu.

Membranové bioreaktory (MBR) kombinuji membranové procesy (jako je MF nebo UF) s
biologickym ¢isténim odpadnich vod (proces aktivovaného kalu) a jsou stale vice vyuzivany
pro Cisténi komundlnich a primyslovych odpadnich vod. MBR jsou intenzifikované systémy,
které spojuji biochemickou konverzi s membranovym separaénim procesem, nabizejici
vyznamny potencial pro prevenci zneciSténi, ziskavani zdroji, chemické ¢isténi a tspory
energie.

Aplikace souvisejici s energii:

e Vyroba Cisté vody z komundlnich nebo primyslovych odpadnich vod pro opétovné
pouziti, ¢imz se snizuje zavislost na Cerstvych vodnich zdrojich.

e Vyroba bioplynu (metanu) jako vedlejsiho produktu anaerobni digesce v reaktoru,
pfispivajici k alternativnim zdrojiim energie. Naptiklad integrovany proces AnMBR-RO-
IE dosahl témét 76,8 % hodnot vstupni CHSK pievedené na metan, coz odpovida 0,41
kWh/m? ¢isténé odpadni vody [39].

e Vyroba bionafty z obnovitelnych zdroji, jako je rostlinny ole;.

Konfigurace: MBR mohou byt vnitini/ponorné (iMBR) nebo vnéjsi/bocni (eMBR). Systémy
iMBR jsou preferovany pro svou nizsi spotiebu energie, vyssi t€innost biodegradace a snizené
rychlosti zne€isténi.

Vyhody: Zmensené naroky na prostor, jednodussi modernizace, schopnost zpracovavat vyssi
koncentrace suspendovanych pevnych latek a vysoka rychlost odstraiiovani znecist'ujicich latek
(napt. 96-99 % odstranéni CHSK/BSK) [40].

Vodik se stava kliCovym zdrojem energie v globalnim ptfechodu k nizkouhlikové ekonomice,
s rostouci poptavkou po tzv. ,,zeleném vodiku* (z obnovitelnych zdrojii energie) a ,,modrém
vodiku* (se zachycovanim uhliku). Membranova technologie hraje zdsadni roli pifi vyrobé a
¢isténi vodiku selektivni separaci molekul vodiku ze smésnych plynnych proudu.

Piinosy: ZvySena ucinnost pro palivové clanky pohanéné vodikem, CistSi vyroba energie
(eliminace znecistujicich latek a sklenikovych plynt) a skalovatelnost.

Typy membran pro separaci vodiku:

e Membrany na bézi palladia: Vysoce selektivni a propustné pro vodik, produkujici
ultracisty vodik. Pouzivaji se pfi zpracovani vodniho plynu a pfi parnim reformovani.

e Polymerni membrany: VSestranné a ndkladové efektivni, pouzivané pti velkoobjemové
upraveé vody pro separaci na mikronové urovni.

e Membrany z kovalentnich organickych struktur (COF): Porézni krystalické materidly s
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modifikovatelnymi velikostmi porti, pouzivané v tpravnach vody pro separaci vodiku.
e Mikroporézni anorganické membrany: Nabizeji vySSi propustnost, lepsi tepelnou a
tlakovou odolnost a lepsi selektivitu ve srovnani s polymernimi membranami.

Integrované membranové reaktory: Kombinace reakce a separace v jediné jednotce,
zvySujici ¢innost a kompaktnost posunem rovnovahy k maximalizaci ziskavani vodiku (napf.
z amoniaku) [41-42].

Ekonomickd analyza: Zatimco parni reformovani metanu (SMR) s tlakovou adsorpci (PSA) mé
v soucasnosti nejnizsi celkové naklady Zivotniho cyklu (LCC) na vyrobu vodiku, membranové
systémy (napi. SMR s palladiovymi nebo keramicko — karbonatovymi membranami) nabizeji
vyhody v Cistot€ a snizovani emisi, zejména v kombinaci se systémy zachycovani uhliku (CCS).
Jejich vyssi kapitalové a provozni naklady jsou kompenzovany tam, kde jsou environmentalni
hlediska prvorada [43].

Bioplyn, produkovany anaerobni digesci organickych materiald, se sklada predevsim z metanu
(CH4) a oxidu uhli¢itého (COz). Pro pouziti jako palivo pro vozidla nebo vstfikovani do
plynovodil vyzaduje Gipravu na biometan odstranénim CO: a dalSich necistot. Membranova
separace je osvédcend technologie pro Gpravu bioplynu, nabizejici vyhody oproti vodnimu
skrapéni, aminovému skrapéni a tlakové adsorpci (PSA).

Proces se opira o tlakovy rozdil ptes povrch membrany: vysokotlaky bioplyn je ptivadén a CO2
prochdzi membranou rychleji nez CHa, coz vede k retentdtu bohatému na CHs a permeétu
bohatému na COz.

Piinosy: Energeticky uc¢innd separace pii okolnich teplotach, nepfetrzity provoz, zadné
pozadavky na teplo, zadné dodate¢né chemikalie, kompaktni modulérni design a nékladova
efektivita pro mensi kapacity. Vicestupiiové membranové systémy, nékdy kombinované s
kryogennimi systémy, mohou produkovat jak biometan, tak 100% kapalny CO2, ¢imZ se
maximalizuje ziskavani zdroji a minimalizuji emise.

Ekonomickd konkurenceschopnost: Tiistupfiovy membranovy separacni proces vyuzivajici
biopolymerni membrany s hybridni matrici pro upravu bioplynu se ukézal jako techno-
ekonomicky konkurenceschopny, zejména pti vysSich tlakovych pomérech a vétsich kapacitach
[44].

Moderni jaderné elektrarny (JE) hraji vyznamnou roli v globalni vyrobé elektfiny a pokryvaji
pfiblizné 10 % celosvétové produkce [45]. K roku 2023 je na svété v provozu vice nez 410
jadernych reaktort a desitky dalSich se nachazeji ve vystavbé nebo v planu [45]. Drtiva vétSina
reaktord jsou vodou chlazené tepelné reaktory, konkrétné tlakovodni reaktory (PWR, VVER)
a varné reaktory (BWR). V CR jsou provozovany tlakovodni jaderné elektrarny — konkrétng
¢tyti bloky VVER-440 (JE Dukovany) a dva bloky VVER-1000 (JE Temelin).

V tlakovodnim reaktoru PWR se teplo vzniklé jadernym §tépenim v aktivni zoné pienasi do
primarniho vysokotlakého vodniho okruhu, ktery ohtiva sekundéarni parni okruh; vznikla péara
nasledné pohani turbiny generujici elektfinu. Ve varném reaktoru BWR voda v aktivni zo6né
pfimo prechazi do pary, jez ptimo roztaci turbinu. Oba koncepty jsou vyrazné zavislé na vodé
pro chlazeni a ptenos tepla a pracuji s termodynamickou ucinnosti zhruba 30-35 % [45]. To
znamena, ze 65-70 % tepelné energie se odvadi jako odpadni teplo, které se obvykle odstrani
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vodou v kondenzacnich systémech [45]. Toto odpadni teplo musi byt rozptyleno do prostiedi

vvvvv

s vodou predstavuje kriticky aspekt provozu jadernych elektraren.

Soucasné reaktory jsou prevazné velké konstrukce II. a III. generace s elektrickym vykonem v
fadu gigawattii. Téméf vSechny vyuzivaji vodu jako chladivo i moderator neutroni; jen n€kolik
malo jednotek je chlazeno plynem ¢i kapalnymi kovy. Zavislost na vodé se projevuje také ve
zvolenych chladicich rezimech: pftiblizn¢ 45 % jadernych blokii pouzivd moiskou vodu v
pratocném chlazeni, 15 % cerpa z jezer, 14 % z tek a zhruba 25 % spoléhd na recirkulacni
chladici véze zasobované sladkou vodou [46].

Jednotlivé reaktory mohou odebirat enormni objemy vody — specificky odbér na jednotku
vyrobené energie je u jadernych elektraren vyssi nez u fosilnich zdrojii obdobného vykonu.
Typicky 1 GW. blok potiebuje pro pokryti chladicich potieb ptfiblizné¢ 1 500-2 700 1 vody
(jedna se o ztratu vyparem u vézového chlazeni) na MWh vyrobené elektiiny [46]. Vysoka
spotieba vody vyplyva z niz§ich parametrt pary (teplota/tlak) u dnesnich reaktori, které vedou
k nizsi termodynamické ucinnosti. Primérné tak soucasné jaderné elektrarny vyzaduji asi o 25
% vice chladici vody nez srovnatelné¢ vykonné fosilni zdroje, protoze pracuji pfi nizSich
parametrech pary [47]. Vyssi vodni naro¢nost piedstavuje zasadni problém zejména v oblastech
s nedostatkem vody ¢i béhem viIn veder, kdy omezenéa dostupnost chladici vody mtize omezit
provoz reaktort.

Z hlediska bezpecnosti a provozu maji jaderné elektrarny né€kolik oddélenych vodnich okruhii.
Primarni chladivo (u PWR) ¢i reaktorova voda (u BWR) cirkuluje aktivni zénou; po kontaktu
s palivem se stava radioaktivni (zejména u BWR) a musi byt bezpen¢ zachycena a upravena.
Sekundarni okruh (u PWR) — nebo tentyz okruh u BWR — odvadi paru na turbinu a dale do
kondenzatort, kde teplo odebira terciarni chladici voda.

V prutocnych systémech chlazeni se nasavaji velké objemy vody (z more, fek ¢i jezer), které
projdou kondenzatory a jsou ohfaté vypustény zpét. U recirkulacnich systémi se teplo odvadi
odparem v chladicich véZzich ¢i nadrzich. Hospodafeni s vodou musi zajistit spolehlivou
dodéavku chladici vody, zabranit tepelné zatézi recipientu a udrzovat chemické parametry v
ptisnych mezich, aby se chrénilo zafizeni a minimalizovala koroze i radioaktivni kontaminace.

Jaderné elektrarny navic vyzaduji ultracistou vodu pro primarni chladivo a parogeneratory.
Pouziva se demineralizovand voda s minimalnim obsahem necistot, aby se piedeslo tvorbé
usad, korozi a pohlcovani neutronli. Vysoké Cistoty se tradicné dosahovalo chemickou
deionizaci (iontovou vymeénou); jak bude déale uvedeno, stale Castéji se prosazuji membranoveé
metody demineralizace, napiiklad reverzni osmodza [48].

Moderni jaderna elektrarna je tedy slozity termohydraulicky systém a jeji vykon i bezpecnost
jsou tésné spjaty s u€innym vyuzivanim a upravou vody.

Vodni hospodarstvi v jadernych elektrarnach zahrnuje ziskdvani, upravu, recyklaci a
vypousténi vody v prubéhu celého zivotniho cyklu zafizeni. Patii sem voda pro chlazeni
reaktoru, vyrobu pary, chlazeni pomocnych systému i zpracovéani radioaktivnich odpadnich
vod. Efektivni nakladani s vodou je nezbytné nejen pro nepietrzity provoz, ale také pro ochranu
zivotniho prostfedi a splnéni legislativnich pozadavki. Kli¢ovym aspektem je vyvazeni znané
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vodni narocnosti reaktortl s potfebou Setfit a chranit vodni zdroje [47]. Mezinarodni agentura
pro atomovou energii (MAAE) a dal$i instituce proto spustily programy (napf. ,,Water
Management Programme®* — WAMP), které pomahaji provozovatelim posuzovat varianty
chladicich systémi a optimalizovat spotiebu vody v jadernych elektrarnach [47]. Tyto nastroje
umoziuji porovnavat rtizné chladici technologie za specifickych podminek lokality s ohledem
na dostupnost vody, environmentalni dopady a ekonomiku [47].

Jednim z kli¢ovych prvkl vodniho hospodaftstvi je volba chladiciho rezimu:

e Pritocné (jednorazové) chlazeni odebira enormni objemy vody, avSak vétSinu vraci zpét
do zdroje ohfatou; vyznacuje se tedy vysokym odbérem (,,withdrawal®), ale relativné
nizkou cistou spotiebou (,,consumption®).

e Recirkula¢ni chladici véze vyrazné€ snizuji odbér, protoze voda koluje v uzavieném
okruhu, avSak ¢ast se odpafi a zahusStuji se v ni necistoty, které je nutné odvadét (tzv.
,blowdown®, pribézné vypousteni).

Oba pristupy maji sva pro a proti: priitoéné systémy mohou zatézovat recipient tepelné i
ekologicky, zatimco vézové systémy spotifebovavaji vodu a vyzaduji Gpravu dopliiovaci a
prabézné vypousténé vody.

Soucasné strategie proto Casto usiluji o snizeni jak odbéru, tak spotieby:

o instalaci hybridnich chladicich systémt,
e nebo suchym chlazenim (vzduchové kondenzatory), pokud to podminky dovoluji.

Suché ¢i hybridni chlazeni vSak obvykle znamend vyssi investi¢ni naklady a mirné nizsi
ucinnost. Vzhledem k nartistajicimu nedostatku vody a ke zménam klimatu se intenzivné
zkoumaji pokrocilé chladici technologie, které by vodni naro¢nost jadernych elektraren dale
snizily [47]. Nové projekty v suchych oblastech proto zvazuji napiiklad vzduchové
kondenzatory nebo vyuziti recyklované (,,reclaimed) vody misto cenné sladké vody [47].

DalSim stézejnim aspektem je fizeni kvality vody. V reaktorovych a sekundarnich okruzich
musi mit voda mimotfadné vysokou Cistotu. Jaderné elektrarny proto vyuZzivaji Cistici systémy,
jako je filtrace, demineralizace na iontoménicich a chemicka tprava, aby udrzely optimalni
chemické slozeni.

U BWR se chladivo prochazejici aktivni zénou aktivuje (a pfi netésnostech paliva muize
zachytit 1 S$tépné produkty) a stava se slabé radioaktivnim. Tato voda se pribézné Cisti
demineralizaci, filtraci a v n€kterych koncepcich i destilaci, aby se odstranily kontaminanty a
necistoty [48]. Jakdkoli voda, ktera ptijde do styku s radioaktivitou (napf. z chladicich smycek,
z bazéntl s vyhotelym palivem ¢i z laboratornich odpadt), je vedena do systému zpracovani
radioaktivnich odpadnich vod. Ten odstrafiuje radionuklidy a voda je skladovana nebo
vypousténa az po splnéni ptisnych limiti.

V PWR neni voda v hlavnim turbinovém kondenzatu/napéjeci vodé radioaktivni (protoze je
oddélena od primarniho okruhu), ptesto vSak vyzaduje vysokou c¢istotu k omezeni koroze.
Kondenzéatni odlu¢ovace (,,condensate polishing units*) — obvykle se smiSenymi lozi
iontoménic¢li nebo membranami — odstraiiuji stopové necistoty. Odpady, jako je odpousténi
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parogeneratoru (,,steam-generator blowdown*) a dalsi technologické vody, se rovnéz chemicky
upravuji, nez jsou vypustény nebo znovu pouzity.

Opétovné vyuzivani a recyklace vody jsou v jadernych elektrarnach stale vice zdiraziovany.
Mnohé¢ bloky dnes zavadéji systémy umoznujici opakované pouZiti jak chladici, tak provozni
vody v maximalni mozné mife. V recirkulaénim chladicim okruhu napftiklad koluje voda
opakovang ptes kondenzator a dopliiovaci voda (,,make-up*) se ptidava pouze k nahrazeni ztrat.
Uvadi se, Ze recyklaéni okruhy v jadernych elektrarnach mohou vodu prakticky neomezené
cirkulovat s pouze ob¢asnym dopliiovanim [48]. Opétovné vyuzivani vody snizuje jak potiebu
cerstvych odbért, tak objem odpadnich vod k vypousténi. Nékteré elektrarny navic vyuzivaji
alternativni zdroje, naptiklad méstské odpadni vody, které jsou po uprave pouzity pro chlazeni.
Vyznamnym piikladem je americka elektrarna Palo Verde, ktera pro své chladici véze pouziva
vycisténé komunalni splasky — prikopnicky postup Settici sladkou vodu. Tento trend odpovida
principu ,.efektivniho vodniho hospodatstvi® zdiraznénému MAAE, zahrnujicimu strategie,
jako je odsolovani (rozsifeni zasob sladké vody) a rekultivace/recyklace vody pro potieby
jadernych zatizeni [47].

Vodni hospodarstvi v jadernych elektrarnach musi pocitat také s extrémnimi podminkami.
Béhem obdobi sucha ¢i vin veder miize klesnout dostupnost chladici vody, pfipadné se zvysi
jeji teplota, coz si vynucuje snizeni vykonu (,,derating*), nebo dokonce docasné odstaveni
bloku z diivodu bezpecnosti [47]. Provozovatelé proto zvazuji adaptaéni opatieni, jako jsou:

e zvétSeni akumulaénich (vyrovnavacich) nadrzi ¢i chladicich jezirek;
e sezdnni optimalizace provozu (Uprava zatizeni béhem nejteplejSich mésict);
o instalace dodate¢nych ¢i doplitkovych chladicich systému (napt. mobilnich chladicich
vézi nebo hybridnich zafizeni).
V nouzovych scénafich — napiiklad pti havariich spojenych s tnikem kontaminované vody
(ptikladem je Fukushima) — musi elektrarny disponovat robustnimi plany pro zachyceni a
zpracovani velkych objemil radioaktivni vody, aby zabranily tinikiim do Zivotniho prosttedi.

Celkové€ je vodni hospodarstvi v jadernych elektrarnach kiehkou rovnovahou mezi pottebou
zajisténi dostate¢ného chlazeni a ochrany reaktoru na jedné stran¢ a minimalnim dopadem na
okolni ekosystém a udrzitelnym vyuZzivanim vodnich zdroji na stran€ druhé.

V poslednich desetiletich ziskaly membranové technologie stale vétsi vyznam pii upravé vody
a v pomocnych systémech jadernych elektraren. Membranové procesy se uplatituji jak pfi
rutinnim provozu (napf. vyroba ultracisté vody a Uprava chladici vody), tak pii nakladani s
radioaktivnimi odpadnimi vodami. Ve srovnani s tradicnimi metodami, jako je tepelnd destilace
¢i Cisté chemicka iontova vyména, nabizeji membranové systémy vysokou uc¢innost, modularitu
a zpravidla i nizsi spotfebu chemikalii. Komplexni pfehled o upravée jadernych odpadnich vod
z roku 2023 uvadi, Ze pravé membranova separace a adsorpce predstavuji v soucasnosti
nejvyspelejsi a nejrozvinutéjsi technologie pro zpracovani radioaktivnich odpadnich vod [49].
V praxi moderni jaderné zatfizeni Casto voli hybridni pfistupy, kdy se membrany kombinuji s
adsorbenty nebo iontomeénici, aby se zvysila t¢innost a bezpecnostni rezerva procesu [49].

Béznou aplikaci membranovych technologii je vyroba demineralizované (ultracisté) vody pro
dopliiovani primarniho okruhu a sekundarni parni cyklus. Rada elektraren zavadi reverzni
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osmozu (RO) jako stupenn predupravy, ktery odstrani ptfevaznou ¢East rozpusténych soli z
napajeci vody; nésleduje docist'ovani (,,polishing®) iontovou vyménou nebo elektrodeionizaci.
RO je tlakem pohanény membranovy proces schopny odstranit pfiblizné 98 % celkového
mnozstvi rozpusténych latek [48].

Naptiklad elektrarna Surry (USA) zavedla pro své kotle systém demineralizace zaloZeny na
RO, ¢imz vyrazné snizila spotfebu iontoménicovych pryskyftic. Surry navic nedavno obdrzela
oborové ocenéni za inovativni projekt rekuperace koncentratu z RO, diky némuz zvysila miru
zpétného ziskavani vody a béhem péti let usettila pres 21 milionii galonli vody (= 80 miliont
litrtr) [48]. Tento ptiklad ukazuje, ze membranové procesy nejen zajist'uji vysokou Cistotu vody,
ale také prispivaji k jeji uspore tim, ze umoznuji dal$i vyuziti koncentratu, ktery by jinak
pfedstavoval odpad, a tim snizuji odbér Cerstvé vody.

Membranové technologie se uplatiuji také pii zpracovani radioaktivnich odpadnich vod a
vypusti. Pritoky radioaktivnich odpadl s nizkou a stiedni urovni aktivity (LRW) v jadernych
elektrarnach — naptiklad podlahové odtoky, dekontaminaéni roztoky z €iSténi zatizeni ¢i voda
z bazéni pro skladovani vyhotelého paliva — se tradicné zpracovavaly evaporaci nebo iontovou
vyménou. V soucasnosti se tlakové membranové procesy (MF, UF, NF a RO) bézné zacClenuji
do systému upravy radioaktivnich odpadt [50]. Podle technické zpravy MAAE tfada modernich
linek pro zpracovani radioaktivnich odpadi kombinuje membranovou separaci s konven¢nimi
kroky a v nekterych piipadech tvofi membranova jednotka hlavni stupeni ¢isténi [50]. Tyto
membranové systémy ucinné odstrafuji radioaktivni ¢astice i rozpusténé kontaminanty, ¢imz
produkuji vysoce kvalitni odtok vhodny k vypusténi nebo opétovnému pouziti, a soucasné
koncentruji radionuklidy do mensiho objemu uréeného k likvidaci [50]. Vyhodou je zmensSeni
objemu sekundarnich odpadi (napt. koncentrovanych solanek ¢i filtrt, které je nutno ukladat
jako radioaktivni odpad) oproti ¢isté chemickym metodam.

Vyraznym ptikladem pouziti membran v jaderném prostfedi byla likvidace nésledkii havarie
elektrarny FukusSima Daiici. Po udalostech v roce 2011 byla zaclenéna soustava Gpraven, jez
musely zpracovat velké objemy kontaminované chladici vody. Jednou z kli¢ovych technologii
byla reverzni osmoéza (RO), kterd vodu zaroven odsolovala a zbavovala radionuklidi tak, aby
ji bylo mozné znovu vyuzit pro chlazeni reaktori. Tato zkuSenost podnitila $ir$i zajem o
nasazeni RO pfi jaderné dekontaminaci [51].

Laboratorni a poloprovozni zkousky ukazaly, Ze béZné polyamidové RO membrany (napf. série
Dow FilmTec SW30) dokdzou za realistickych podminek zadrzet 96-98 9% kliCovych
radionuklidi, jako jsou “137Cs a "90Sr [51]. Proces odd¢lil podstatnou ¢ast radioaktivnich
iontli od vody, pfesto se projevily problémy se zandSenim membran, zejména srazeninami
vapniku a stroncia [51]. Zjisténi vSak potvrdila, Ze po vhodné predipravé predstavuje RO
proveditelnou metodu dekontaminace vody po jadernych nehodach a mize dopliovat dalsi
postupy, jako je adsorpce ¢i sraZeni.

Vedle reverzni osmoézy se v jadernych provozech pouzivaji — nebo se zvazuji — i dalsi
membranové procesy:

e Ultrafiltrace (UF) a mikrofiltrace (MF)
o slouzi jako separacni stupné k odstranéni suspendovanych latek, koloidl a
casticovych radionuklidi;
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o casto funguji jako pfeduprava chranici RO membrany nebo zachycuji ,,crud*
(korozni produkty, aktivované ¢astice) z reaktorové vody.

e Nanofiltrace (NF)

o selektivné zadrzuje vice hodnotné ionty, takze dokéze koncentrovat
radionuklidy tézkych kovt (Co, Sr aj.), zatimco vétSina vody a monovalentnich
soli prochdzi;

o muze se tedy uplatnit u specifickych odpadnich proudi s problémovymi ionty.

e Membréanové kontaktory
o vyuzivaji hydrofobni membrany pro ptenos plynt (O2, CO2) z vody bez jejiho
kontaktu s atmosférou;
o nasazuji se k odplynéni napdjeci vody a snizuji tak korozi, ¢imz predstavuji
alternativu k vakuovym deaeratorim ¢i chemickym odstraiiovaciim kysliku.

vvvvv

technologii reverzni osmdzy o specializované funkce pro separaci, zahustovani radionuklidt a
odplynéni.

Dalsi vyznamnou aplikaci je odsolovani motské vody pro vyrobu pitné vody. Jaderné elektrarny
lze propojit s odsolovacimi jednotkami, které z moiské vody ziskavaji vodu sladkou, a to bud’
pro vlastni potiebu elektrarny, nebo pro regionélni zdsobovani. V praxi byla vétSina takovych
projektii zaloZena na reverzni osmoéze (RO), napdjené elektfinou ¢i parou z reaktoru. Podle
MAAE jiz byl tento zptisob odsolovani uspé$n¢ demonstrovan v Indii, Japonsku a Kazachstanu,
kde se nasbiraly stovky reaktor—rokti provoznich zkuSenosti [52].

Vétsina zminénych zafizeni vyuzivd RO jako hlavni separacni technologii, ¢asto v hybridni
kombinaci s tepelnym odsolovanim. Naptiklad odsolovaci zavod v Kalpakkamu (Indie) spojil
RO s vicestuptiovou ,,flash destilaci a produkoval tisice m® sladké vody denné. Rychly sodiko-
draslikovy reaktor BN-350 v Aktau (Kazachstan) po desetileti kogeneroval elektfinu a sladkou
vodu pomoci hybridniho tepelné-membranového systému. Tyto priklady ukazuji, ze RO
ptinos v podobé Cisté vody (zvlasté cenny v suchych oblastech). MAAE konstatuje, Ze ,,jaderné
odsolovéani“ mtize byt ndkladové konkurenceschopné a vyrazné méné uhlikove intenzivni nez
odsolovani pohanéné fosilnimi palivy [52].

Jak bylo uvedeno vySe, membranové technologie jsou dnes v jaderné energetice pevné
zavedeny ve tech hlavnich oblastech:

1. Vyroba vysoce Cisté vody (RO, EDI aj.) pro reaktor a parni cyklus;

2. Uprava radioaktivnich a procesnich odpadnich vod (kombinace MF/UF/NF/RO) k
odstranéni kontaminantd a recyklaci vody;

3. Kogenerace sladké vody prostiednictvim jaderné pohdnéného odsolovani (predevsim
RO).

Tyto aplikace vyuzivaji pfednosti membran — vysokou separacni u¢innost, modularitu a snizené
spotfeby chemikalii — k posileni udrzitelnosti a bezpecnosti provozu jadernych elektraren.
Membrany pfitom casto pracuji v tandemu s konvencénimi metodami (iontovd vymeéna,

71



evaporace), ¢imz vznikaji kombinované (integrované) systémy s lepSimi parametry, nez by
poskytla jedina samostatna technologie [50].

Za uplynulé desetileti — a zejména za poslednich pét let — probéhly vyznamné vyzkumné a
vyvojové aktivity zaméfené na zlepSeni a rozsifeni vyuziti membranovych procesii v jaderné
energetice a souvisejicim hospodateni s vodou. Tyto inovace jsou motivovany n¢kolika faktory:
potiebou udrziteln&jsiho vyuZzivani vody, tlakem na zvySeni bezpec¢nosti a minimalizaci odpadt
a prilezitosti, aby jaderné reaktory v uhlikové omezeném svété poskytovaly také neelektrické
sluzby, jako je odsolovani nebo dalkové vytapéni [52]. Nize jsou uvedeny nékteré klicové
trendy vyzkumu a vyvoje:

(a) Pokrocilé materialy membrian a zafeni odolné membrany

Komeréni tenkovrstvé polyamidové membrany pro reverzni osmozu (RO) jiz vykazuji
ptekvapivou zdékladni odolnost: expozice davkdm az 2 kGy y- a elektronového zareni
nezpusobila zjistitelné strukturni zmény, coz potvrzuje jejich vhodnost pro béznou upravu
nizkoaktivnich odpadnich vod [52].

Presto se vSak polymerni fetézce pii vysSich davkach nebo ve vysoce oxidacnim prostiedi
Casem $tépi, a proto soucasné piehledy doporucuji presunout kritické Cistici stupné na oxidové
¢i jiné keramické NF/RO podlozky, které jsou diky svym vlastnostem odolné vuci zéfeni,
teploté i extrémnimu pH [49].

Membrany 7 polymerit s modifikovanym povrchem. Cilené nastaveni povrchového naboje je
stejné dulezité: navazanim kvartérnich amoniovych skupin (EPTAC), polyethyleniminu,
poly(vinylalkoholu) nebo polyakrylové kyseliny na povrchovou vrstvu RO membran je mozné
cilené¢ modulovat elektrostatické interakce. Kladn€ nabité povrchy aktivné odpuzuji kationtové
radionuklidy (Cs*, St**), zatimco hydrofilni neutrdlni vrstvy minimalizuji zanaSeni povrchové
aktivnimi latkami a zachovavaji tok [49]. Diskové tubularni RO modul (DTRO) s takovymi
povlaky byl jiz odzkouSen na odpadnich proudech z vysokoteplotniho plynem chlazené¢ho
reaktoru a prokazal stabilni provoz v métitku elektrarny [49].

Nové procesy pohdnéné tlakem, osmozou a teplem. Piima osmoza (FO) a membranova
destilace (MD) nabyvaji na vyznamu, protoze FO se obejde bez hydraulického tlaku a MD
vyuziva nizkopotencialni teplo bézn¢ dostupné v jadernych lokalitach; v laboratornich
zkouskach dosahly ob¢ technologie vysokych retenc¢nich hodnot radionuklidl, nasazeni vSak
zatim limituje nizky tok FO a smaceni membran v MD [49, 53].

Hybridni adsorpéni membrdny. Nejperspektivnéjsim smérem je kombinace odstranéni latek
na zaklad¢ sitového efektu s vestavénymi sorbenty. Samousporadané laminaty MOF/grafen-
oxidu zachytily vice jak 99 % Cs* pfi soucasné funkci hloubkového filtru — diikaz konceptu
membran, jez zaroven separuji a imobilizuji prioritni nuklidy [53]. Neddvné piehledy je
vyzdvihuji jako lidra mezi hybridnimi technologiemi pro dekontaminaci jadernych odpadnich
vod [49].

Kli¢ové zavéry:

* Polyamidové RO membrany ziistdvaji osvédcenou technikou, avSak pii kumulativnich
déavkach nad nekolik kGy je nutné je stinit ¢i nahradit.
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» Keramické a oxidicky povlakované membrany slibuji dlouhou zivotnost i za extrémniho
zateni, vysokych hodnot teploty a pH.

* Povrchovy naboj (kladny pro vyssi zachyt, neutralné-hydrofilni pro odolnost vii¢i zanéseni)
zvySuje dekontaminacni faktory o fady.

* FO a MD vyuzivaji mistni energetické vyhody, zatimco hybridni adsorpéni membrany stlacuji
zbytkové aktivity k mezim povolenych vypusti s minimalni produkci sekundarnich pevnych
odpadti.

(b) Membranova destilace (MD) a vyuZiti odpadniho tepla

Membranova destilace je nizkoteplotni termalni odsolovaci proces, pfi némz hydrofobni
mikroporézni membréana propousti pouze vodni péaru z teplejsiho slaného ¢i radioaktivniho
proudu do chladnéjSiho proudu permeatu; netékavé ionty a radionuklidy zlstavaji v koncentratu
[30]. U&inné provozni teploty se pohybuji kolem 50-80 °C, coZ se idedlné kryje s 6070 °C
teplotou odpadniho tepla z kondenzatoru, které kazda jaderna elektrarna stejné odvadi [45].
Jaderné elektrarny vypousteji priblizné 60 % svého tepelného vykonu do okoli — energii, kterou
1ze zpétn¢ vyuzit bez dodatecného spalovani paliva [30]. Pfehled zaloZeny na metodice SOAR

proto oznacuje membranovou destilaci za jednu z odsolovacich technologii nové generace,
kterou umoznuje pravé rekuperace jaderného odpadniho tepla [45].

Koncepce integrace:

* Moduly piimo kontaktni nebo vakuové MD mohou byt ohiivany obtokovou vétvi
sekundarniho okruhu; je-li nutnd radiologické bariéra, kompaktni mezilehly vyménik tepla
oddéli chladivo od odsolovaci smycky a zabrani kiizové kontaminaci, zatimco teplo se stale
vyuziva [45].

* Hybridni linky kombinuji elektricky pohanénou reverzni osmoézu s termicky pohanénym
docisténim (RO-LTE/MD). RO odstrani hlavni podil soli; stupeit MD, napéjeny vyhradné jinak
nevyuzitym teplem z kondenzatoru, dale koncentruje solanku, posouva elektrarnu k rezimu
téméf nulové kapalné emise a soucasné pridava doplinkovou chladici kapacitu [45].

Procesni vvhody v jaderném kontextu:

* Vyuziva existujici nizko potencidlni teplo misto vysokotlakych cerpadel — niz§i mérna
energetickd naro¢nost.

* Pracuje pod atmosférickym tlakem ¢i v mirném vakuu, ¢imz se vyhyba korozi a inkrustacim
pfi vysoké salinité [45].

* Dosahuje velmi vysokych dekontaminac¢nich faktorti pro neté¢kavé radionuklidy a soucasné

zmensuje objem sekundarnich odpadi.

* Moduly s dutymi vldkny ¢i deskové moduly Ize dodate¢né osadit do stavajicich chladicich
okruhti JE s miniméalni zastavénou plochou.
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(c) Pokrocilé opétovné vyuzivani vody a systémy s nulovou kapalnou vypusti (ZLD):
Ptisnéjsi regulace spotfeby vody a rostouci nedostatek nuti jaderné elektrarny piechazet od
klasického pruto¢ného vypousténi k provozu v uzaviené smycce — a v n¢kterych ptipadech az
k cili nulové kapalné vypusti (ZLD) [55]. Kli¢ovou roli v této transformaci hraji membranové
technologie: nejnovéjsi prehledy o udrzitelnosti vody v JE zdiiraziuji linky ultrafiltrace (UF),
reverzni osmozy (RO) aiontové docistovani, které recykluji odsolovaci vody z chladicich vézi,
pomocné drendze a dal$i vnitini proudy tak, Ze lze na misté¢ znovu vyuzit az 85-90 % vody
elektrarny [55].

Konkrétni pokroky:

* Referencni zavod ZLD. Elektrarna Tarapur (Indie) provozuje plnou ZLD linku, kterd vycisti a
vrati veSkerou procesni vodu, takZe zlistdva pouze pevny zbytek urceny k likvidaci — tim plni
ptredpisy a vyrazné zmensuje vodni stopu [55].

* Pokrocilé modelovani. Bueso et al. [55] vyuzili modely strojového uceni k optimalizaci
provozu chladicich vézi v rezimu ZLD pro odsolovaci zavody, ¢imz poskytli pfenositelnou
metodiku pro fizeni odsolovacich vypusti v elektrarnach [54, 55].

» 100% opétovneé vyuziti odpadni vody. JE Palo Verde (USA) jiz bézi vyhradné na precisténém
komunalnim odtoku, coz doklada, ze externi ,,odpadni“ voda mize nahradit odbér Cerstvé vody
i pfi ptisnych regionalnich limitech [53].

* Rekuperace koncentratu z RO. Ve stanici Surry spole¢nosti Dominion Energy retrofit Veolia
zpracovava polovinu koncentratu z RO ve druhém stupni ,,recovery-RO*, ¢imz snizuje odbér
sladké vody o ~ 13,9 milionu US gal ro¢né ((= 52,6 tisic m* rocné&)) a piiblizuje lokalitu k cilim
ZLD [48].

Uvedené piiklady spolecné ukazuji, Ze integrované membranové linky, okruhy pro zpétné
zpracovani koncentratu a datové fizena optimalizace mohou zredukovat rutinni kapalné vypusté
na minimum, takze difive regulované odpadni vody se méni na interné recyklované zdroje a
pevné zbytky, které se nasledné snadnéji (a levnéji) stabilizuji a likviduji.

(d) Sanace radioaktivnich odpadnich vod a limity pro jejich vypousténi do Zivotniho
prostiedi

Mezinarodni agentura pro atomovou energii (MAAE) fadi kapalné radioaktivni odpady na
stupnici od vyjmutych odpadi (,,exempt waste* — EW) pfes velmi nizkoaktivni odpady (,,very-
low-level waste® — VLLW) az po vysokoaktivni odpady (HLW); pouze proudy EW a VLLW
lze vypoustét bez dalSich zasaht [49]. Po havarii FukuSima (2011) se narodni povoleni
zptisnila. Provozovatel¢ nyni musi prokazat, ze vypousténé dlouhodobé Zzivota-schopné
radionuklidy jsou pod mezi detekce a jednoznaéné ,,tak nizké, jak je rozumné dosazitelné*
(ALARA) [49].

Proto je u kazdé linky soucésti provozu robustni verifikace. Elektrarny instaluji dudlni in-situ
v-spektrometry (HPGe + Nal(Tl)) vyvinuté v Laboratoti MAAE pro motské prostiedi; tyto
ptistroje sleduji tydenni kompozitni vzorky na vypustich do mote a méti ~137Cs, “90Sr, *1311
a tritium, aby dolozily plnéni limita [49].
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K dosazeni pozadovanych standardti se monitorovani kombinuje s vicebariérovou sanaci:

* Nanofiltrace s vysokym tokem nebo reverzni osméza odstrani hlavni podil *90Sr, ~137Cs a
~60Co s béznou tcinnosti vyssi nez 95 % [49].

» Vakuova ¢i nekontaktni membranova destilace udrzi triciovanou vodu v malém koncentratu,
a ptitom zadrzi vice jak 99 % zbylych kovovych radionuklidi [49].

* Selektivni iontoménic¢e nebo adsorpcni membrany docisti monovalentni radionuklidy, jako
jsou "99Tc a 1291, na Groven pod ppt [49].

Tyto stupné spole¢né snizuji aktivitu o né€kolik fadt a vraceji odtokové vody hluboko do
rozmezi EW/VLLW definovaného MAAE [49].

(e) Membrany v pokrocilych reaktorech a zarizenich palivového cyklu

Pokrocilé a noveé navrhované reaktory se koncipuji jako skutecna kogeneracni centra, v nichz
stejny tepelny a elektricky vykon, jenz udrzuje reaktor v kritickém stavu, zarovenn pohani
nizkouhlikové okruhy upravy vody. Zakladem téchto okruhli jsou membrany — kompaktni,
modularni a stale odolnéjsi vii€i zareni — které provozovateli umoziuji ,,jemné ladit™ jak kvalitu
provozni vody, tak parametry vypusti do Zivotniho prostfedi.

e Reaktorem napdjené odsolovani. MAAE uvadi, ze vétSina demonstraci jaderného
odsolovani dnes spoléhd na linky reverzni osmozy (RO) pohénéné reaktorovou
elektfinou ¢i nizko potencidlnim parnim odbérem; jen v Indii, Japonsku a Kazachstanu
se nasbiraly ,,stovky reaktor-roki* takového provozu [52]. V ramci vycvikovych
programl se jiz pfipravuji kombinace malych modularnich reaktorit (SMR) a RO
jednotek pro suché staty, jako je Jordansko, kde SMR poskytne jak energii pro ¢erpant,
tak odpadni teplo pro predupravu [52].

e Uzavrena recyklace vody uvniti elektrarny. V pokrocilych lehkovodnich a sodikem
chlazenych koncepcich se membranova separace, RO a ionexové skidy vkladaji pfimo
do okruhii pomocného chlazeni a odsolovani. Tyto jednotky tak G¢inné odstraiiuji
rozpusténé soli a radionuklidy, ze stejnd voda muze obéhnout ,stovky cykld“ bez
nutnosti odpousténi, coz dramaticky snizuje celkové odbéry i tepelné vypusté [54]. Nez
je pripadny zbytkovy proud znovu pouzit ¢i vypustén, findlni stupen RO zaruci, ze
Castice 1 y-emitory klesnou pod mez detekce [54].

e Proudy palivového cyklu a manipulace s odpady. Membranové linky jsou stejné cenné
1 mimo ostrov reaktoru — zpracovavaji vodu z bazénli s vyhofelym palivem,
dekontaminuji pradelni odpady a Cisti kondenzaty z procesu vitrifikace. Integrované
moduly membrana + adsorbent nyni ve zkouSkdch dokézou soucasné zachycovat
koloidni *137Cs a rozpustény ~60Co, a predstavuji tak robustni alternativu k
evaporatorim pro koncentraty nizkoaktivnich odpad.

e Materialy a Fizeni pro pristi dekadu. Vyzkum smétuje k nanomateridlové vylepSenym
RO a UF plosnym membranam, které odolavaji zanaseni v teplych, vysoce slanych
okruzich a snaseji vyssi neutronové/y pole, zatimco systémy fizeni s umélou inteligenci
pribézné optimalizuji tok a pfedpovidaji terminy vymeény [54]. Takové ,,smart-
membranoveé® balicky zapadaji do ,,plug-and-play* filozofie SMR a mikroreaktori a
pomahaji budoucim elektrarnam pfiblizit se skutecné bezodtokovému provozu.
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Stru¢né feceno, membrany uz nejsou doplitkem, ale kli¢ovou technologii pro vodohospodaisky
inteligentni reaktory i zafizeni palivového cyklu pfinaseji dvoji pfinos v podobé piisnéjsi
radiologické kontroly a drasticky mensi spotieby sladké vody.

V poslednich letech je Siroce studovana moznost vyuziti tlakové zpomalené osmézy (PRO)
pro produkei elektrické energie pfi sméSovani ,,sladké fiéni a ,,slané* motské vody. Tlakovy
rozdil vytvéafeny proti osmotickému tlaku je vyuZzivadn pro pohon klasické vodni turbiny.
V soucasnosti jsou provozovany ruzné pilotni jednotky ovétujici funkcionalitu systémil.
Nejznaméjsi je jednotka PRO, ktera byla navrZzena a postavena firmou Statkraft v Tofte
(Norsko) v roce 2009. Cilem projektu byl elektricky vykon 10 kW pfi pouZiti nastfiku fi¢ni
vody a moiské vody jako tazny roztok. Byly pouzity spirdlové vinuté membranové moduly o
celkové plose 2000 m? pfi tlaku 10-15 bar. Vysledkem dlouhodobého studia byla energeticka
hustota 3 W/m?. BohuZel tato hodnota je niz$i neZz o¢ekavana hodnota 5 W/m? ktera byla
povazovana za hrani¢ni pro ekono6mickou Uspésnost projektu. Statkraft oznamil ukonceni
projektu na konci roku 2012. Na zéklad¢ bohatych zkuSenosti se v ndvaznosti na projekt
predpoklada zahdjeni vystavby vétsi PRO jednotky (2 MW). Mezitim byly hledany cesty
zvySeni ekonomické ucinnosti procesu. Ukazuje se, vyhodné by mohlo byt vytvareni tzv.
hybridnich systémut [4]. Prototyp takového hybridniho RO-PRO systému byl postaven ve
Fukuoce (Japonsko) v ramci feSeni projektu ,Mega-ton Water Systém*. Technologie byla
navrzena jako kombinace odsolovani motské vody s vyuzitim RO, PRO, a ¢isticky odpadnich
vod. Vyuzitim 420 m®d odpadni vody jako nastfiku PRO, 460 m®d RO koncentritu
Z odsolovani motské vody jako tazny roztok a 10palcovych membranovych modultl z dutych
vlaken (Toyobo) byl dosazen maximalni vykon 13 W/m? pii tlaku 30 bar. Hybridni proces RO-
MD-PRO je testovan v Koreji (Cisti¢ka odpadnich vod v Nambu, piistavni mésto Busan).
V tomto ptipadé je koncentrat z RO déle zkoncentrovan MD a az poté je vyuzit jako tazny
roztok v ptipad¢ PRO.

2.3.3 Oblast potravinarstvi a farmacie

Membranové technologie (pfedevS§im tlakové membranové procesy) vyuzivané
v potravinarstvi jsou vhodnou a energeticky uspornou alternativou k tradi¢énim procestim.
Nachazeji stale vétsi uplatnéni 1 v primyslovém méfitku, a to zejména pii upravé vody,
v biotechnologiich a pfi zpracovani potravin. Membranové separace se také stavaji soucasti
technologickych procest pro vyrobu novych produktti o vysoké Cistoté [1, 56].

Mikrofiltrace miiZze byt pouzita k odstraiiovani bakterii a spor z mléka, syrovatky a dalSich
meziproduktii. Kromé zlepSeni trvanlivosti ma metoda tu vyhodu, Ze organoleptické a che-
mické vlastnosti mléka zlstanou nezménény. Mikrofiltraci lze vyuzit 1 pii vyrobé dalSich
mlécnych vyrobkd, pfi vyrobé syrii zlepSuje trvanlivost syra a eliminuje potfebu piisad, napf.
dusi¢nani.

Pouziti ultrafiltrace umoznuje ziskat cenné proteiny ze syrovatky, s vyhodou Ize
membranovymi procesy separovat z mléka i dalsi slozky (kasein a jiné bilkoviny), a to bez
fazovych zmén a teplotnich Soki [57]. Ultrafiltraci 1ze dale vyuzZzit pfi normalizaci proteinu
a celkové susiny v mléce pro vyuziti ve fermentovanych vyrobcich, jako jsou smetana, syry,
jogurty a tvarohy.
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Zpracovanim a vyuzitim koncentratu z mléénych proteinii pomoci ultrafiltrace a diafiltrace se
zabyva prace [58]. V pfehledu je zkouména dilezitost a vliv rtiznych faktort, jako jsou
podminky ultrafiltrace a diafiltrace na flux, vliv okyseleni mléka, pfidavku minerald,
stabilizujicich soli, homogenizace, podminek suSeni a jejich vztahu k rozpustnosti koncentratu
z mlécnych proteini. Pozornost je vénovéana lepsimu pochopeni a sjednoceni pojmu MPC
a dale parametrim ovlivitujicim rozpustnost, tepelnou stabilitu a novym moznostem jejich
uplatnéni v potravinaistvi.

Aplikaci cross—flow nanofiltrace jako tfetiho stupné Gpravy vody v mlékarenstvi popsali autofi
[59]. Zabyvali se nalezenim vhodné cross—flow rychlosti proudéni nastfiku a stanovenim
optimalniho stupné ziskani permeatu. Pro pfipravu velmi €isté vody z pfedupravené znecisténé
vody z mlékarenstvi bylo v praci [60] pouZzito reverzné osmotickych spirdln€ vinutych modult,
¢imz byla snizena vodivost a také doslo k vyznamnému poklesu obsahu organickych latek.

Integrovany membréanovy proces pro zpracovani odpadni vody z mlékarenstvi studovali autofi
[61]. Jednalo se o kombinaci srazeni, ultrafiltrace, nanofiltrace a fermentacniho procesu pro
recyklaci vody a ziskani bilkovin a kyseliny mlé¢né. Proces umoznil snizeni koncentracni
polarizace a vyrazn€ omezil zanaSeni membran. Syrovatkové bilkoviny pfesto v omezené miie
zpusobovaly zanaseni PES membran.

Ekonomické posouzeni vyhodnosti reverzni osmoézy aplikované pii upravé odpadni vody
v mlékdrenstvi zaloZzené na experimentilnich datech provedli autofi [62]. Pro realngjsi
podminky byly uvazovany jest¢ dodatecné provozni nédklady. Model byl ovéfen
prostiednictvim konkrétni aplikace.

K dal§im zajimavym oblastem vyuziti ultrafiltrace/nanofiltrace patii napt. zpracovani odpadni
vody vznikajici pii vyrobé instantnich napojt nebo pii zpracovani cukrové titiny. Také v téchto
aplikacich se casto vyuzivaji integrované procesy spojujici klasické metody ptedupravy
(koagulace, flokulace) s membranovou separaci [63], pfip. je membranovy proces realizovan
vrezimu diafiltrace [64]. Vzhledem k nutnosti castého CciSténi membran jsou obvykle
pouzivany keramické membrany. Tyto membrany se uplatiuji i v fad¢ dalSich aplikaci, jako
jsou ¢isténi odpadnich vod ze zpracovani oliv, kukufice, masa, ryb i ovocnych $t'av, napoji,
vina a piva [65]. Protoze v potravinaiskych technologiich je nezbytné pravidelné cisténi
zafizeni, jsou keramické membrany vyhodné pro moZznost snadné sterilizace a zajiSténi
hygienické nezavadnosti potravin.

Pomérné velké vyuziti nachdzeji tlakové membranové procesy pii upravé odpadni vody ze
zpracovani olivového oleje. I zde je snaha o jeji vycCisténi a opétovné pouziti. Pritomnost
fytotoxickych znecistujicich latek odolnych biologické degradaci snizuje G¢innost biologické
upravy vody. Bylo navrzeno mnozstvi integrovanych procesti pro zpracovani téchto vod, jejich
ucinnost ale nebyla dostate¢na. DalSim problémem jsou vysoké néklady pro ¢isténi vody pro
mensi producenty olivového oleje. Membranové technologie se tak stavaji ucinnym
prostiedkem pro zpracovani odpadnich vod a jejich pouziti se rozsifuje. K tomu pfispiva rozvoj
novych materialt, designu a membranovych modull. Limitujicim faktorem je opét zanaSeni
membran, které¢ vede ke sniZzeni G€innosti separacnich procest a tim i ke zvySeni provoznich
nakladd. Piehledova prace [66] je zaméfena na zpracovani odpadni vody z vyroby olivového
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oleje se zaméfenim na moznosti pfedipravy, pouZziti integrovanych membranovych procest
1 zplisoby omezeni zanaSeni membran.

Novy zpusob destabilizace suspenze pii Upravé odpadni vody ze zpracovani olivového oleje
studovali autofi [67]. Sledovali vliv zeta—potencidlu na podminky destabilizace a testovany
systém se ukézal jako velmi efektivni pro odstranéni suspendovanych astic pfed pouzitim
membranového procesu (mikrofiltrace a ultrafiltrace). Nejlepsich vysledkli (vysoké hodnoty
fluxu) pak bylo dosazeno pfi pouziti keramickych membran.

Ochando-Pulido et al. v své praci [68] zkoumali problematiku zanaseni reverzné osmotickych
membran pfi upravé odpadni vody ze zpracovani olivového oleje. Autofi posuzovali vliv
jednotlivych odporti (gelova a koncentracni polarizace) na prib¢h procesu a prispévek latek
zpuisobujicich vnitini zandSeni na celkové zandSeni membréan. Bylo prokazano, Ze nejvétsi vliv
maji ptitomné koloidni latky.

Dalsi oblasti vyuziti ultrafiltrace je zpracovani ryb, masa a driibeze, separace peptidl a jejich
frakcionace. S touto problematikou uzce souvisi i €iSténi odpadnich vod z téchto odvétvi.
Vzhledem k pfitomnosti organickych latek, které se pii zpracovani vyskytuji, je Castym
problémem zanaseni membran, které je ¢asto zplisobeno predevsim proteiny a polysacharidy.
Omezeni zandSeni membrdny je mozné feSit jak vhodnou pfedipravou, tak vybérem ci
modifikaci membran i zménou hydrodynamickych podminek separace [69].

Pro zahust'ovani ovocnych $tav, sirupi, protlakii a dalSich potravinatskych (mezi)produkti 1ze
vyuzit vétSinu tlakovych membranovych procesi, predevSim ultrafiltraci, mikrofiltraci
a reverzni osmézu [56, 70]. Cifeni a zahu§tovani ovocnych $tav tak piedstavuje rozsahlou
oblast pouziti membranovych separaci. Zahustovani ovocnych §t4v pomoci membranovych
procest zajistuje jejich mikrobiologickou stabilitu, ale také pfindsi ekonomické uspory pii
baleni a distribuci produkt. Hlavnim problémem pti pouziti membranovych separaci pro ¢ifeni
a zahustovani ovocnych dzusil je zandSeni membran. Stupen zanaSeni je pak urcujici pro
frekvenci Cisténi, zivotnost membran i1 pro vybér vhodné konfigurace. Zlepseni predipravy
(napt. pomoci enzymil) i metod ¢iSténi by mohlo napomoci Sirsi aplikaci membranovych
procest pii zpracovani ovocnych $t'av. Z tohoto hlediska se jevi vyhodné pouziti keramickych
membran, které maji oproti polymernim membranam fadu vyhod, ale také podstatné vyssi cenu.
Mezi dalsi, dosud ne zcela vyfesené aspekty membranovych procesi pii zpracovani ovocnych
Stav, patii ,,scale—up* laboratornich modult na (polo)provozni zatizeni.

Faktory ovliviiyjicimi pribéh mikrofiltrace a ultrafiltrace ovocnych $tav se zabyva prace [70].
Autofi se zaméfili na typ néstfiku (ovocna Stava), vybér membrany a provozni parametry
(teplotu, tlakovy rozdil nad a pod membranou, cross—flow rychlost). Déle v praci fesili
problematiku zanaSeni membran, resp. metod jeho omezeni. Konkrétné jsou diskutovany
moznosti enzymatické upravy a mechanické i elektrické techniky ovliviiujici hodnoty fluxu
v prub¢hu Cifeni.

Podrobnou studii zaméfenou na vyuziti membranovych technologii pfi zpracovani ovocnych
Stav vypracovali autofi [71]. Ve své rozsahlé praci se autofi zaméfili na piehled pouzivanych
tlakovych membranovych procesti, problémy se zanaSenim membran, moznosti CiSténi
1 predipravy, vybér vhodnych membran i moduli i integrované membranové procesy.
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Kromé cifeni nachazeji tlakové membranové procesy vyuziti pfi zpracovani a Gpravé piva
a vina. Jedné se naptiklad o tzv. ,,studenou” sterilizaci ¢i pasteraci, tedy vyznamné sniZeni
obsahu mikroorganismi v téchto napojich pomoci mikrofiltrace a ultrafiltrace [72]. Dalsi
zajimavou aplikaci je vyroba nizkoalkoholickych nédpoji. Kromé nejvice pouzivanych
biologickych metod pfedstavuji membranové procesy dalSi zplsob, jak ziskat kvalitni
nizkoalkoholické napoje s moznosti uchovani co nejlepsich chutovych vlastnosti a ptirozené¢ho
aroma [72, 73].

Pro zpracovani odpadni vody z pivovarnictvi, lihovarnictvi i dalSich odvétvi napojarského
pramyslu se rovnéz vyuzivd fada membrdnovych proces. Nejcastéji pouzivané jsou
ultrafiltrace a nanofiltrace [64—76].

Velka pozornost je v potravinafstvi vénovana CiSténi membran, a predevSim optimalizaci
provozu CIP (,,cleaning in proces®) v pribéhu separaci [77]. S vyhodou se také pouzivaji
kombinované ¢i hybridni membranové procesy nebo membranové bioreaktory [78-80].

Pro oblast aplikaci membranovych procesti byla vypracovana tada prehledovych studii
zabyvajicich se jednotlivymi aspekty provozovani membranovych technologii [81], napf.
pfedipravou ndstfiku, konfiguracemi a vybérem membran, znovuziskdvanim Zivin
1 opétovnym pouzitim vody, zanaSenim membran i modelovanim procesu [75, 76, 80].

Ptehledem odsolovacich technik a jejich vyuzitim v zeméedélstvi se zabyva prace [82]. Nejvetsi
pozornost je zde vénovana reverzni osmoze a elektrodialyze se zaméfenim na vliv provoznich
a investicnich nékladi na celkovou ekonomicnost procesti a také na jejich vyuziti pfi
zavlazovani a péstovani plodin.

O vyuziti membranovych procest pii odsolovani vody, resp. pfi zpracovani odpadni vody pro
ucely zavlazovani pojednavé studie [83]. V praci jsou popsdny moznosti vyuziti reverzni
osmozy, piimé osmozy a membranovych bioreaktori pii uprave a recyklaci vody a obnové
Zivin.

Vzhledem k tomu, Ze zandSeni membran zlstava hlavnim problémem provozovani tlakovych
membranovych procest, je této oblasti vénovana velkd pozornost. Zanaseni membran vede
k vys§imu opera¢nimu tlaku, snizeni intenzity toku permeétu, CastéjSimu chemickému ¢isténi
a ke kratsi zivotnosti membran. V ptehledovych pracich [84, 85] jsou popsany druhy zanaSeni
a strategie jejich sniZzeni se zaméfenim na posledni vyvoj. Podrobnéji jsou diskutovany
biofouling, organické zanaseni, anorganicky ,,scaling® a zanaseni koloidni. Zvlasté jsou pak
projednavany moznosti zmirnéni zanaseni, tedy pfeduprava nastiiku, ¢isténi, povrchova tiprava
membran (néboj, hydrofilnost) a pouziti novych material.

Vyuzitim technologii v riznych inZenyrskych aplikacich zamétenych na osmoticky fizené
membranové procesy se zabyvali autoti [86]. Ve své prehledové praci zkoumali piimou osmozu
(FO) a tlakoveé zpomalenou osmoézu (PRO), které v poslednich letech ptfedstavovaly vyznamny
pfinos v oblasti ¢isténi a upravy vody. Vykon i dalsi aplikace téchto metod jsou nicméné dosud
vyznamn¢ limitovany zanidSenim membran. ZanaSeni je komplexni problém aje spojeno
S vytvarenim vrstvy na povrchu membrany, koncentraéni polarizaci a zpétnou difuzi ¢astic.
Autofi se zaméfili na prehled faktorti zplsobujicich zandSeni membran a jejich mozné
ovlivnéni. Nekteré z téchto Cinitelli a mechanismti mohou byt aplikovany na tlakové fizené
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procesy obecné, napt. vliv hydrodynamickych podminek, slozeni nastiiku a vlastnosti a slozeni
membran.

Porovnanim riznych technologii pro odsolovani odpadni vody se zabyva prace [87]. Velka ¢ast
prehledu je vénovana piimé osmdze a reverzni osmoéze a vyuziti novych typli membran, jako
jsou uhlikové nanotrubice, grafenova vlakna apod.

Membranové procesy se pouzivaji k pokrocilé dpravé vody pro potravinaiskou vyrobu,
pficemz se klade diraz na tsporu vody a energie [88-92]. Reverzni osmoéza, nanofiltrace a
ultrafiltrace jsou bézné pouzivany k odstraniovani mikroorganismu [93], soli, tézkych kovl a
organickych znecistujicich latek z vody, coz je kli¢ové pro vyrobu potravin, napojli a surovin

[94].

Jednim z hlavnich trendi je vyuzivani membranovych procesti pro koncentraci potravin S
minimalizovanim ztrat zivin, chuti a textury. Ultrafiltrace a nanofiltrace jsou idedlni pro
koncentraci ovoce, zeleniny, mléénych vyrobkl a $tdv, coZ umoziiuje vyrobcim vytvaret
vysoce kvalitni koncentraty, které mohou byt snadno skladovany a ptepravovany, aniz by doslo
ke ztrat¢ nutri¢ni hodnoty [95-98].

S rostoucim z&jmem o alternativni bilkoviny (napfiklad rostlinné, hmyzi nebo mikrobialni
bilkoviny) se tlakové membranové procesy stavaji kliCovym nastrojem pro vyrobu
proteinovych koncentratii a izolatd. Ultrafiltrace je obzvlaste efektivni pfi extrakci bilkovin z
ruznych surovin, jako jsou sdja, hrachova bilkovina, fasy nebo mycelium [99]. Tyto technologie
umoznuji efektivni odde€leni bilkovin od dalSich slozek (napft. sacharidi, tukil), coz je nezbytné
pro vyrobu produktli s vysokym obsahem bilkovin. napt. izolace syrovatkové bilkoviny z
mléka, coz je diilezité pro sportovni vyzivu a dopliiky stravy. Dale selektivni odstranéni tuki z
potravin, coz je uzite¢né pii vyrobe nizkotucnych vyrobki [100, 101].

Pokracuje trend pouzivani membranovych procest v mlékarském primyslu, zejména v oblasti
filtrace, koncentrace a oddé&lovani bilkovin. Mikrofiltrace a ultrafiltrace se pouzivaji pro
odstranéni mikroorganismtli a pro zvySeni koncentrace bilkovin v mlécnych vyrobcich, jako
jsou jogurty a syry. Reverzni osmoéza se pouziva k odstranéni vody z mlécnych produktt, coz
Setfi naklady na skladovani a dopravu [102].

Tyto technologie umoziuji dsporu vody a energie, coz je kladné hodnoceno v kontextu
environmentalnich tlakii na primysl. Napiiklad recyklace vody prostfednictvim
membranovych procesi snizuje spotiebu vody v potravinarskych vyrobnich procesech.
Energetickd efektivita téchto procesti je také klicova, zejména pii pouziti modernich
nizkotlakych membran a inovaci v energetickém managementu [103].

Membranové procesy jsou efektivni pii odstranovani mikroorganismu, vird a bakterii z
potravinarskych produktli, coz vyrazné pfispivda k zabezpecCeni bezpe€nosti potravin.
Mikrofiltrace a ultrafiltrace jsou Siroce pouzivany k ¢isténi potravinovych tekutin, jako jsou
dzusy, piva, vino a dalsi napoje, ¢imz zajist'uji prodlouzeni trvanlivosti a zlepSeni hygienickych
podminek [104].

Stale Castéji se membranové procesy pouZzivaji pfi zpracovani ovoce a zeleniny, zejména pii
odstranéni vody nebo koncentraci §tav. Procesy jako ultrafiltrace nebo nanofiltrace pomahayji
udrzet vysokou kvalitu chutovych a nutri¢nich vlastnosti produktl, ¢imz umoziuji vyrobu
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vysoce kvalitnich koncentratii a past. Tyto koncentraty mohou byt nésledné pouzity v dalSich
potravinaiskych vyrobcich.

V oblasti vyroby ndpojli, vcetn¢ alkoholickych a nealkoholickych népojl, se tlakové
membranové procesy pouzivaji k filtraci, koncentraci a tpravé chuti. Mikrofiltrace je bézné
vyuzivana v pivovarnictvi a ve vyrobé vina k odstranéni kvasnic a nezadoucich
mikroorganismll. Pouzivaji se také pokrocCilé membranové filtrace pro vyrobu napoji s
pridanou hodnotou, napfiklad probiotickych néapoju, které vyzaduji zachovani mikrobidlni
stability. Stale Castéji dochézi k aplikacim pfi vyrobé funkénich potravin, které maji prokazany
zdravotni Ucinek, napiiklad potraviny obohacené o probiotika, prebiotika nebo mineraly.
Témito procesy je mozné extrahovat a koncentrovat bioaktivni slozky z rtiznych ptirodnich
zdroji, jako jsou byliny, fasy nebo jiné superpotraviny [105, 106].

Ocekava se také pokrok v oblasti novych materidli membrian a designu. Vyuziti
nanotechnologii a pokrocilych povrchovych Gprav membran mtze pfispét ke zlepSeni jejich
zivotnosti, sniZzeni rizika zandSeni a zvySeni selektivity pro rizné slozky potravinarskych
produktii [107-109].

Sterilni filtrace, mikrofiltrace a separace latek podle molekulové hmotnosti nebo na zéklad¢
afinitnich principli jsou obecné nejvice pouzivané membranové technologie ve
farmaceutickém primyslu. Pro separaci vyslednych produktt, resp. pro doc¢istovani odpadni
vody lze v fad¢ pripadl organickych syntéz pro vyrobu 1é¢iv vyuzit nanofiltraci [1]. Vedle
reverzni osmozy je tak pravé nanofiltrace jednou z Siroce se rozvijejicich separacnich technik
v této oblasti. Jak vyplyva také z ptehledové prace [20], je nanofiltraci vénovana piedevsim
v poslednich 5 letech stale vét§i pozornost v oblasti vyzkumu i aplikace separace organickych
latek, zpracovani odpadni vody ve farmaceutickém primyslu i v dalSich. Farmaceuticky
aktivni latky ovliviiuji vyznamnym zplsobem kvalitu vodnich zdrojti, do kterych se mohou
pomérné snadno uvolnit. Jejich odstraiiovani je dilezitym ukolem z hlediska ochrany Zivotniho
prostfedi. Pfehledem membranovych procesii pouzivanych pro separaci téchto latek se
zabyvaji napf. prace [110-112]. Ze studii vyplyva, ze reverzné osmotické membrany jsou
schopny efektivné odstranit vétSinu organickych latek i1 soli, i kdyz za vysSich ndklada.
Pouzivané nanofiltratni membrany jsou pak €asto ovlivnény elektrostatickymi a hydrofobnimi
interakcemi. Pro zlepSeni vykond membranovych technologii je vhodné je kombinovat
s dal§imi operacemi, jako je naptiklad pouziti aktivniho uhli nebo enzymatické degradace.

Stale zajimavéjSich vysledkii je dosahovano predevSim vyvojem novych typli membran
S lepSimi morfologickymi vlastnostmi a vys$§i permeabilitou. Zajimavou alternativou nejen
v této oblasti je napiiklad modifikace polymernich membran s pouzitim grafenovych
nanovlaken [113].

Aplikace mikrofiltrace, ultrafiltrace a nanofiltrace vyuzivajici polymerni membrany ve
farmaceutickém primyslu nachéazeji uplatnéni v rtiznych oborech. Jednd se naptiklad
0 odstranéni organickych latek a endokrinnich disruptorti, separaci a opétovné pouziti antibiotik
Z odpadnich vod, izolaci a ¢isténi biologicky aktivnich latek, jako jsou naptf. enzymy apod.
Polymerni membrany nejsou v téchto pfipadech pfili§ vhodné vzhledem k jejich citlivosti vici
Cisticim prostfedkiim, a tedy nemoznosti efektivni sterilizace. Proto se i v téchto aplikacich
vyuzivaji keramické membrany [65].
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K lep$imu rozdéleni nizkomolekularnich a vysokomolekularnich latek 1ze pfi membranovych
separacich vyuzit techniku diafiltrace, kdy pfidavkem cistého rozpoustédla dochazi k fedéni
nastfiku, zvySeni intenzity toku permeétu, snizeni zandSeni membran a ucinnéjsi separaci
pozadovanych slozek [1]. Oblast pouziti diafiltrace je velmi Sirokd, v biotechnologiich se jedna
naptiklad o sniZeni obsahu cukrl pfi piipravé ¢istych enzymt, separaci antibiotik od proteinti
nebo separaci bunék pfi €isténi produktl fermentace.

Reverzni osmoéza mé uplatnéni v mnoha oblastech mediciny, tedy ve stomatologii, Iékarnach,
laboratofich a jinych zdravotnickych zatfizenich, kterd vyzaduji konstantni kvalitu vody a jeji
neustaly pfisun. V souvislosti s provozem hemodialyzy je reverzni osmdza Casto vyuzivana jak
pro vyrobu velmi ¢isté vody, tak pro opétovné Cisténi koncentratu [114]. Dalsi alternativou
vyuziti reverzné osmotickych modult pfi upravé vody je aplikace pfimé osmézy [115].

Stejn¢ jako u ostatnich membranovych procesti zlstavd hlavnim omezujicim faktorem
rozséhlej§tho pouziti tlakovych membranovych procesii zandSeni membrdn a nutnost
pravidelného ¢isténi.

Kromé toho je v soucasné dob& velmi aktudlni otazka dalSiho zpracovani koncentrati
(retentatli) ziskanych ztlakovych procest jako odpad, ptipadné vedlej$i produkt. V této
souvislosti se Casto vyuzivaji pfedevSim hybridni a integrované membranové procesy spojujici
membranové separace s dal§imi technikami, jako jsou katalyzované oxida¢ni procesy, ozonace,
membranové bioreaktory a dalsi [116, 117].

vvvvvv

schopnosti zlepsit efektivitu, kvalitu a udrzitelnost vyroby farmaceutickych produkta.
Pokroky v technologii membran, vyvoj novych materidli a rostouci diiraz na udrzitelnost
ptispivaji k jejich Sir§imu vyuziti v riiznych oblastech farmaceutické vyroby a vyzkumu.

Tlakové membranové procesy, zejména reverzni osmodza a nanofiltrace, se i nadale Siroce
pouzivaji pro upravu vody ve farmaceutické vyrobé. Farmaceutickd voda (napf. voda pro
injekce — WFI) musi spliiovat piisné normy kvality [118].

Reverzni osmdza je nejcastéji pouzivana k odstranéni soli, mikroorganismil, bakterii a virt,
¢imz poskytuje vysoce kvalitni vodu, ktera je nezbytna pro vyrobu injekénich roztoki, infuzi a
dalsich farmaceutickych ptipravkda.

Ocekava se veétsi integrace energeticky efektivnich membran a procest recyklace vody, coz

vvvvvv

Membranové procesy se stale ¢astéji pouzivaji k purifikaci a izolaci aktivnich farmaceutickych
ingredienci — API [120]. Ultrafiltrace je obzvlast efektivni pfi separaci bilkovin, peptidd,
nukleovych kyselin a jinych biologickych molekul z roztoktl, coz umoziuje efektivni oddéleni
nezadoucich ¢asti, jako jsou soli, organické necistoty nebo mikroorganismy.

Tato technologie je vyuzivana naptiklad pfi vyrobé monoklonalnich protilatek, vakcin a dalSich
biologickych 1é¢iv. Membranové procesy pomohou zefektivnit vyrobu téchto vysoce
nakladnych a vysoce G¢innych 1éCiv.

Tlakové membranové procesy jsou stale Castéji pouzivany ke koncentraci farmaceutickych
produktii, coz umoziuje optimalizovat skladovani a dopravu. Technologie jako ultrafiltrace
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a nanofiltrace jsou idealni pro koncentrovani biologickych roztokl a farmaceutickych smési,
jako jsou vakciny, protilatky nebo enzymy, ¢imz se snizuji naklady na logistiku a uskladnéni.
Tato aplikace se oc¢ekava, ze bude klicova pro biotechnologické farmaceutické produkty, které
jsou casto v tekuté formé a potiebuji stabilizaci.

Farmaceutické produkty vyrobené pomoci biotechnologickych metod, jako jsou bilkovinné
Iéky a enzymy, vyzaduji pokrocilé metody purifikace. Mikrofiltrace a ultrafiltrace jsou casto
pouzivany pro odstranéni nezadoucich slozek, jako jsou necistoty, fragmenty bun€k nebo
proteiny, a zaroven pro koncentraci aktivnich slozek. Tento proces je kliCovy v
biotechnologickych vyrobnéch, kde se vyrabg&ji monoklondlni protilatky, rekombinantni
proteiny a dal$i biologické léky. Ocekava se rozvoj novych typit membran pro zlepSeni
selektivity a ucinnosti téchto procesl, coz by mélo vést k vyssi vytéZnosti a niz§im nakladim
na vyrobu téchto 1éki.

Dale tlakové membranové procesy hraji klicovou roli pii sterilizaci farmaceutickych
produkti, kde je nezbytné odstranit mikroorganismy bez pouziti tepla nebo chemikalii.
Mikrofiltrace a ultrafiltrace se pouzivaji k odstranéni bakterii a ¢astic z farmaceutickych
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injek¢nich roztokti, o¢nich kapek a infuzi, kde je sterilita kritickd pro bezpe€nost pacienti
[121, 122].

S rostoucim diirazem na kvalitu a Cistotu farmaceutickych produkti se membranové procesy
nezddoucich chemikalii z farmaceutickych surovin a meziproduktd. Tento proces se pouziva k
¢isténi slozek, jako jsou excipienty, a zajiSténi, ze finalni produkt bude spliiovat piisné
farmaceutické normy.

Stale vétsi diraz je kladen na udrzitelnost ve farmaceutickém priimyslu. Membranové procesy
jsou energeticky uc¢inné a mohou pomoci snizit spotiebu vody a chemikalii, coz ptispiva k
ekologictéjsim vyrobnim metoddm. Napiiklad recyklace vody a uspora energie pii pouziti

vvvvvv

rostoucim tlakem na sniZzovani emisi a ekologickou odpovédnost ve farmaceutické vyrobe.

V oblasti nanomediciny a nanotechnologii mohou membranové procesy pomoci pii vyrobé
nanocastic pro cilenou 1é¢bu, kde je dllezitd kontrola velikosti a distribuce ¢astic. Nanofiltrace
a ultrafiltrace mohou pomoci pii purifikaci a kontrole velikosti nanocéstic, které jsou zékladem
pro nové 1éky nebo nosice pro cilenou distribuci 1é€iv.

Stale vice se farmaceuticky primysl zaméfujeme na personalizovanou medicinu [123], coz
vyzaduje vyvoj specifickych farmaceutickych ptipravkll pfizptisobenych individualnim
potiebadm pacienti. Membranové procesy mohou hrat roli pii vyrobé malych Sarzi specifickych
1é¢iv nebo biologickych produktli, coz zefektiviiuje vyrobu na miru pro konkrétniho pacienta
nebo skupinu pacientii. Membrany se pouzivaji v implantabilnich zafizenich a transdermalnich
naplastech, kde reguluji uvolilovani 1ékt do téla, ¢imz zajist'uji stabilni terapeutické hladiny.
Také k vyrobé nanokrystalickych forem 1éCiv, coz zlepSuje jejich rozpustnost a biologickou
dostupnost, zejména pro Spatn¢ rozpustné slouceniny [124].
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Pokracuje vyvoj novych membranovych materidlti s lepSi selektivitou, odolnosti proti
zanaSeni a delSi Zivotnosti. Pokrocilé membrany, které jsou odolné vici agresivnim
chemikaliim a vysoce specifické pro konkrétni aplikace, mohou zlepSit ucinnost
farmaceutickych procest, jako je purifikace, koncentrace a sterilizace.

Membranové tlakové systémy jsou v potravinafstvi i farmaceutickém primyslu nezbytnym
nastrojem pro efektivni separaci, €isténi, koncentraci a sterilizaci. Jejich vyuzivani ptispiva k
vysoké kvalit€é a bezpecnosti produktii, zajiStuje udrZzitelnost vyroby a minimalizuje
negativni dopady na zivotni prostedi. Ocekava se, ze budou membranové technologie i nadale
hrat klicovou roli ve zlepSovani procesti a zvySovani efektivity v obou téchto primyslovych
sektorech.

2.3.4 Oblast ochrany Zivotniho prostiedi

Rychly popula¢ni a priimyslovy rozvoj vede k velmi rozsahlému znecisténi zivotniho prostiedi,
a to je jedna z pficin stale vétsiho nedostatku vody. Voda patii mezi nepostradatelné zdroje
zivota na Zemi a je nezbytna pro vSechny zivé organismy. Vyskytuje se ve vSech slozkach
zivotniho prostfedi a je rovnéz vyuzivana k vyrob¢ energie, v doprave ¢i v pramyslu. Stale
Castéji se Cetné znecist'ujici latky vyskytuji v kontaminovaném vodném prostiedi, a to zejména
v povrchovych a v podzemnich vodach [125-132]. Mikropolutanty v povrchovych vodach
pochazeji z deStovych srdzek, odpadnich vod, primyslovych odpadnich vod a vyluhl ze
skladek. Koncentrace mikropolutant v povrchovych vodach zavisi predevsim na jejich zdroji
a stupni znecisténi odpadnich vod. Znecistujicimi latkami a organickymi pfisadami piitomnymi
v ptirodnich vodach jsou pfedevsim rozptylené latky a mikroorganismy, organické slouceniny,
vcetné pfirodnich organickych latek (NOM), endokrinn€ ucinnych latek (EAC, EDC) a zbytka
lé¢ivych pripravkil a produkt osobni hygieny, jakoz i anorganickych latek (vcetné tézkych
kovi a toxickych aniontit) [131-146]. Voda v primyslu slouzi hlavné jako rozpoustédlo a jejim
pouzivanim klesd jeji kvalita. Takto dochazi k tvorbé odpadnich vod riizného slozeni a jakosti.
Tyto odpadni vody pak obsahuji rizné znecistujici latky, jako napt. latky toxické nebo
biologicky tézko odbouratelné. Odpadni vody proto predstavuji vazny ekologicky problém,
a proto je nezbytné, aby byly pied vypousténim do zivotniho prostiedi zpracovany.

Cisténi odpadnich vod je zaloZeno na odstrafiovani nebo redukovani existujicich zneéistujicich
kontaminanti ve vodé mechanickymi, chemickymi ¢i biologickymi metodami [147].
V poslednich letech doslo k velmi rychlému rozvoji tlakovych membranovych procesi [148].
Tyto metody jsou stle Castéji vyuzivany v praxi a nahrazuji, ptip. dopliluji, dosud pouzivané
technologie. Membrany mohou selektivné oddélovat slozky rGznych systémi v Sirokém
rozmezi velikosti ¢astic a molekulovych hmotnosti [140, 141, 149].
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Obr. 2.6 Schematické zndzorneni vyuziti membranovych procesii
pro cisténi odpadnich vod (prevzato z [94])

Membranové technologie se v poslednich desetiletich staly dastojnou nahradou klasickych
separacni technologii. Hlavni vyhodou membranovych technologii je skutecnost, ze probihaji
bez ptidani chemikalii, s relativné nizkymi energetickymi naklady a snadnym a pfehlednym
vedenim procesu.

Néaprava zivotniho prostfedi a uprava, resp. recyklace vody, vyzaduje zavedeni novych
materiald a technologii, které budou nakladové a energeticky usporné. Optimalnim feSenim je
pouziti nanomateriala [ 131, 138, 140, 146], které maji unikatni chemické a fyzikalni vlastnosti.
Mezi tyto vlastnosti patfi napt. pomémné velky specificky povrch a vysoké hodnoty
porozity, které umoziiuji dobrou propustnost a tim i vysoky vykon tohoto typu separacnich
materiald.

U ftady anorganickych sloucenin, vcetné aniontd (dusi¢nany, chlore¢nany, bromicnany,
boritany a fluoridy) byly zjiStény potencidlné Skodlivé koncentrace v piirodnich vodnich
zdrojich a v odpadnich vodach. Nékteré z téchto sloucenin jsou vysoce rozpustné ve vode
a zcela disociuji, coz vede k tvorbé iontl, které jsou pii normdlnich vodnich podminkach
chemicky stabilni.

Podrobné studie zaméfené na vyuziti membranovych technologii pfi odstranovani
anorganického znecisténi, zv1asté pak aniontd a t€zkych kovli pomoci nanofiltrace a reverzni
osmozy, jsou zametfeny zejména na separaci Pb, Cd, Cu, Hg, Cr, Ag, Fe, Zn [150], ale i dalSim
kovlim, jako Co, As, Mn, Ni [151-155]. V publikovanych clancich je uvedeno mnoho udaja
tykajici se nanofiltrace (reverzni osmodzy), jak jednotlivych iont kovi, tak ptedevsim jejich
riznych smési. Kromé testovanych vzorkd priimyslovych vod z vyrobnich zavodua jsou
simulovany a modelovéany jejich riizné kombinace. Tak napf. byla publikovéna studie pro
vyuziti nanofiltrace vod z celé priimyslové oblasti Reghaia v Alzirsku, studie ¢isténi odpadnich
vod z galvanizoven [154], ale i separace smési t€zkych kovu [155].

85



O Sirokém zajmu odstranovani tézkych kovii z odpadnich vod svédc¢i velmi vysoky pocet €lanka
v odborné literatuie. V nékterych ptipadech (zvlasté pii vySSich koncentracich) jsou jako
pfeduprava pouzivany i tzv. klasické postupy s naslednou membranovou separaci. Autofi [155—
162] v prehledovych ¢lancich uvadeji prednosti i negativa jednotlivych postupti separace:

— srazeci metody (hydroxidy, sulfidy),

— lontoménice (ptirodni i syntetické),

— adsorp¢ni metody (aktivni uhli, bioadsorbenty, ,,Jow-cost* adsorbenty),
— koagulace, flokulace a flotace,

— elektrochemické metody,

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

Jelikoz pro odstraiiovani anorganického znecisténi (odsolovéani) je vyhodnéjsi dosahnout
vysSich intenzit toku permedtu (tj. zvysit vlastni vykon procesu), byly testovany membrany
oznacované jako tzv. ,loose nanofiltraéni membrany. Jednd se vlastné o membrany
srejekénimi vlastnostmi na hranici nanofiltrace a ultrafiltrace. Obdobné byly testovany
ultrafiltratni membrany oznacené jako tzv. ,tight”. Jedna se tedy o ultrafiltraéni membrany,
které se svoji délici schopnosti blizi membrandm nanofiltraénim. Cut—off hodnota takovych
membran je v jednotkach kDa. V disledku jejich nizsi rejekce barviva jsou tyto membrany
urceny spiSe pro odpadni vody, tzn. obecné pro méné koncentrované nastiiky (z pohledu
koncentrace barviva) [163].

V soucasnosti probihd také vyzkum novych typli membranovych materidld vhodnych pro
odsolovani barviv. Jedna se o materialy s vlastnostmi na rozhrani NF a UF [164, 165].

Odstranovani organického znecisteni cilené zvlaste na vedlejsi produkty dezinfekce
a oxidacnich postupii.

Vedlejsi produkty dezinfekce a oxidacnich postupii tvoii skupinu nezadoucich latek, které
vznikaji v disledku reakce dezinfekénich a jinych silnych oxidantl s latkami znecist'ujicimi
vodu a pifimésemi. RO a NF se nejcastéji pouzivaji k odstranéni trihalometanit (THM),
halogenovanych derivati kyseliny octové a jinych halogenovanych uhlovodikii z vody.

Odstranovani organického znecisteni cilené zvlaste na endokrinné ucinné latky.
Podle definice se jedna o chemikalie, které mohou pifimo nebo nepfimo zasahovat do
endokrinniho systému a zpusobit nezaddouci ucinek v cilovych orgénech nebo tkanich. Skupina
EDC zahrnuje endogenni hormony, pfirodni organické slouceniny produkované houbami
(v€etné toxind, tj. mykoestrogenil) a rostlin (fytoestrogentl) a Sirokou $kalu antropogennich
mikropolutantt, z nichz nejdilezitéjsi jsou:

— polycyklické aromatické uhlovodiky (PAH),

— povrchové aktivni latky,

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

— ftalaty,

— halogenované slouceniny, vcetné dioxind, furanu, polychlorovanych bifenyld,

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

Odstranovani organického znecisteni cilené zvlaste na léciva a produkty osobni hygieny.

Tato skupina zahrnuje jak slouceniny s farmaceutickou aktivitou, tak i latky pouzivané osobami
k udrzovani osobni hygieny. Tyto latky vstupuji znacné¢ do odpadnich vod, povrchovych a
podzemnich vod. Hlavnimi zdroji zneciSténi vodného prostfedi 1é¢ivymi ptipravky jsou
domacnosti a nemocnice, diagnostické jednotky, rostliny pro farmacii a chov hospodaiskych
zvifat.

Mezi 1é¢iva je mozné fadit latky rliznych chemickych struktur a fyzikéalnich vlastnosti. Tyto
latky jsou navrhovany tak, aby mély vysokou biologickou aktivitu jiz v malych mnozstvich
a byly rezistentni k biodegradaci. Do Zivotniho prostiedi (ZP) se primarné dostavaji po pouziti
konecnymi spotiebiteli, nejcasteji prostfednictvim odpadnich vod [139, 143].

Studie Gcinnosti odstrafiovani 1é¢iv v Cistirnach odpadnich vod ukézaly, Ze biologické metody
nejsou vzdy dostateéné. Problematikou co nejué¢inngjii eliminace 18¢iv z ZP se v soucasnosti
zabyva mnoho praci (viz Obr. 2.6) a je mozné ji provadét mnoha technikami [166-172]. K
odstraiiovani 1é¢iv z vody a odpadnich vod 1ze pouzit pfedevsim pokrocilou oxidaci a adsorpci
na aktivnim uhli. Mezi nimi maji své misto membranové tlakové procesy, zvlaste pak
ultrafiltrace, nanofiltrace a reverzni osmoéza, a v ptipadé ¢isténi odpadnich vod i membranové
bioreaktory. Nanofiltrace a reverzni osmoza se vyznacuji vysokou ucinnosti oddéleni 1€civ
Z odpadnich vod (75-99 %) [169-172]. Nanofiltrace ma proti reverzni osmoze piijatelnéjsi
naklady na provoz, tj. ze vyzaduje nizsi tlakovy rozdil nez reverzni osmoza, a diky tomu
vykazuje i nizsi spotiebu energie [170].

Obr. 2.6 Pocet impaktovanych publikaci souvisejicich s odstranénim léciv za obdobi 1993-2019
(prevzato z [173])
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Odpadni vody (OV) jsou pievazné &istény na Cistirnach odpadnich vod (COV), zahrnujici
standardni operace v rAmci mechanického a biologického stupné ¢isténi. Uéinnost eliminace
nékterych farmak v téchto zafizenich muze pfi optimalizaci procesu ¢isténi dosahovat az
,100 %, Jejich odbouravani na COV ovliviiuje mnoho faktord, jako je konstrukce
a technologie &i§téni, doba zdrZeni, roéni obdobi, vykon COV, ale i teplota okoli nebo mnoZstvi
srazek.

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

e sorpce na aktivovany kal,
o Dbiotické degradace,
e abiotickd degradace vcetn¢ hydrolyzy a fotodegradace.

Zadny proces viak neni u¢inny pro viechna 1égiva, ktera jsou b&Zné piitomna v OV. Béhem
procesu odbouravani 1éCiv dochazi k jejich transformaci na strukturné rtzné i podobné
slouceniny, které mohou mit stejnou, niz§i nebo dokonce vyssi biologickou aktivitu nez
pivodni molekula. Nektera 1éCiva jsou diky svym vlastnostem a sklonem k bioakumulaci
a perzistenci na COV odstranéna jen malo, nebo dokonce viibec [125, 127, 176, 177].

Pokud 1é¢ivo a jeho produkty rozkladu nejsou Gplné eliminovany na COV, dostavaji se
v nizsich koncentracich s ,,vycisténou* vodou do fi¢niho recipientu, kde primarné plisobi na
vodni organismy a dalsi slozky ZP. Zemédé&lskou vyrobou a také upravovanim povrchovych
vod na dolnich tocich fek na pitnou vodu se dostavaji zpét k ¢loveku a tim se jejich kolobéh
uzavira [168-173].

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

Kombinované (hybridni) membranové procesy (viz Obr. 2.7) jsou procesy skladajici se
z pouziti predupravy nastiiku (koagulace, adsorpce na granulovaném, resp. praskovém,
aktivnim uhli, Gprava pH, ozonizace atd.) a membranovych procesti za ucelem zlepseni kvality
produktii, zvySeni Zivotnosti membran, ke zlepSeni jejich funkce, intenzifikace procesu,
odstranéni dalSich Skodlivin jako jsou organické latky, ionty té¢zkych kovl apod. [15, 16, 174,
175]. Kombinované procesy nachéazeji vyuziti v potravinaiském, farmaceutickém, chemickém
primyslu 1 pfi ochrané Zivotniho prostfedi zejména pfi ¢isténi vod. Voda upravend pomoci
téchto procesti mize byt zbavena nerozpusténych latek, koloidli, organickych latek, tézkych
kovti, detergentd, stopového mnozstvi primyslovych polutanti.
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Obr. 2.7 Schematickeé zndzorneni hybridnich systémii kombinujicich fyzikdlni, chemické a biologické
procesy (prevzato z [15]).

Dtvody pouziti kombinace membranové separace a piediipravy néstiiku, tj. kombinovanych
membranovych procest jsou nésledujici:

o intenzifikace procesu,

e odstranéni dalSich Skodlivin (ionty tézkych kovii, organické latky),

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

Membranové technologie predstavuji jedno z moznych feSeni, jak vyhovét zpfisitujicim se
limitim na kvalitu &i§ténych odpadnich vod vypousténych do recipientu. Tato v CR relativng
nova technologie byla jiz ve svété ovéiena fadou aplikaci (napt. Nizozemi, Francie, SRN, VB).
Membranova technologie je kombinaci biologického ¢isténi odpadnich vod a velmi Uc¢inné
separace pevné a tekuté faze. Jednou z hlavnich vyhod této technologie (na rozdil od
dosazovacich nadrzi) je, Ze kvalita findlniho odtoku neni ovliviiovana Spatnymi sedimenta¢nimi
vlastnostmi kalu ¢i tvorbou biologické pény. Membranové aktivacni reaktory (MBR) mohou
byt provozovany pii vysoké koncentraci biomasy (az cca 15 kg m™), coz umoziiuje vyrazngé
snizovat nejen objemy nddrzi, ale i produkci prebytecného kalu. I pfesto, Ze s provozem
membranové separace aktivovaného kalu (AK) na Cistirné odpadnich vod jsou spojeny vyssi
naklady a také pomérné vysoké vstupni investice, je velmi pravdépodobné, Ze této technologii
bude v oblasti ¢isténi odpadnich vod patfit budoucnost. Dlivodem je nejen vysoka kvalita
ziskavaného odtoku a dalSi Casto zminované vyhody, ale i rostouci konkurence vyrobct
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membran v této oblasti, ktera se podili na postupném snizovani cen membran a na jejich
rostouci kvalité.

Membranovy modul je moZné umistit:

a) ptimo do aktiva¢ni nadrze — oznacovano jako bioreaktor s membranovym separatorem
kalu (MBR; Membrane Bio-Reactor). Pod modul je pfivadén provozni vzduch
(jemnobublinnd aerace) a soucasné také vzduch praci (hrubobublinné elementy), ktery
snizuje zanaSeni membran. Pfebytecny kal je odvadén piimo z aktivacni nadrze.

b) mimo prostor aktivacni nddrze, do samostatné¢ kontejnerové jednotky, do které se
preCerpava aktivacni smés z aktivacni nadrze a zpét se vraci zkoncentrovany aktivovany
kal.

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

Pfi zpracovani odpadnich vod se nejcastéji pouzivaji integrované membranové bioreaktory
s membranovym modulem ponofenym do reakéni suspenze nebo membranové bioreaktory
s recyklem, kde roztok cirkuluje reaktorem a membranovou jednotkou umisténou mimo
bioreaktor. Zpracovana odpadni voda je separovana z aktivovaného kalu pomoci nizkotlakych
membranovych separaci, jako je mikrofiltrace nebo ultrafiltrace, kde se pouZzivaji b&zné
dostupné mikrofiltra¢ni membrany se sttednimi rozméry pora v intervalu 0,01 az 0,4 um nebo
moduly s dutymi vldkny. Protoze pouzivané membrany zabraiuji priniku bakterii, v ptipadé
ultrafiltranich membran i virti, do vyc€isténé odpadni vody, zajist'uji tyto procesy vyznamny
stupen fyzikalni dezinfekce.

Néprava zivotniho prostfedi a uprava, resp. recyklace vody, vyzaduje zavedeni novych
materiald a technologii, které budou nakladové a energeticky usporné. Optimalnim feSenim je
pouziti nanomateriald, které maji specidlni chemické a fyzikalni vlastnosti [176]. Mezi tyto
vlastnosti patfi napt. pomérné velky specificky povrch a vysoké hodnoty porozity, které
umoziuji dobrou propustnost a tim i vysoky vykon tohoto typu separac¢nich materiald. Byly
optimalizovany materialy, jejich zpracovani, stejné tak jako primér a pomér povrchu
a hmotnosti vlakna nanovldkennych membran [177, 178]. Byly provedeny srovnéavaci testy
nanovlakennych membrdn — v laboratofi pfipravend polysulfonova (PSFl) membrana
s komer¢ni polyvinyliden fluoridovou (PVDFt) a polyethylenovou (PEk) membranou.

Pocty publikaci zaméfenych na procesy spojenych s nanovldkennymi membrianami jsou
shrnuty na Obr. 2.8. Z uvedeného obrazku je ziejmy zvySujici se zdjem o tuto problematiku
v ramci sledované dekady.
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Obr. 2.8 Pocet impaktovanych publikaci souvisejicich s nanovidakennymi membranami a jejich
pouzitim pro cisteni odpadnich vod (prevzato z [180])

Z prehledu publikovanych praci uvedenych v [179-182] je ziejmé, Ze netkané nanovldkenné
membrany mohou byt pouzity jako separani materidl hlavné v procesech vyuZzivajicich
membranové bioreaktory. Rovnéz je patrné, Ze nanovldkenné membrany, které se vyrabéji
metodou elektrozvladknovani predev§im z polyakrylonitrilu na polyethylentereftalatové netkané
matrici, vykazuji mnohonasobné vys$si hodnoty pritoku permeatu (2—-3krat), nez komercné
dostupné polymerni a keramické membrany vyuzivané pro mikrofiltraci.

Provedena literarni reSerSe rovnéz potvrzuje skutecnost, Ze pouziti nanovlakennych membran
je vhodnou a perspektivni metodou pro ¢isténi odpadnich vod z riiznych zdroji. Nanovlakenné
membrany dosahuji stejnych a/nebo i lepsich vysledki pti ¢isténi odpadnich vod nez komercni
membrany bézné pouzivané v riznych technologiich.

Z hlediska recyklace vody a udrzZitelného hospodareni svodou lze konstatovat, Ze
celosvétoveé nartistd povédomi o nutnosti chranit vodni zdroje a hospodatit s nimi efektivné.
Cista voda se stava nedostatkovou — podle odhadii nema kazdy &tvrty ¢lovék na svété piistup k
bezpecné pitné vode a problém zhorSuje populacni rist a zména klimatu [183]. Staty proto
zavadgji strategie pro opétovné vyuzivani vycisténych odpadnich vod (recyklaci vody) v
primyslu, zemédé€lstvi i obcich, aby snizily odbér cenné pitné vody z pfirody a zaroven omezily
znecistovani prostiedi.

Ceska republika oviem zatim recyklovanou odpadni vodu vyuZiva jen minimalng, zejména v
zem&délstvi. Az donedavna to legislativa ani neumoziiovala — pouzivani ptecisténych
odpadnich vod k zavlazovani nebylo povoleno [183]. Situace se ale méni s novymi piedpisy
EU i CR. Od &ervna 2023 plati Nafizeni (EU) 2020/741, které stanovi harmonizované
minimalni pozadavky na kvalitu recyklované méstské odpadni vody pro zavlahy v zemédélstvi
[184]. Toto natizeni, implementované i v CR novelou vodniho zdkona a provadécimi piedpisy,
umoziuje za pirisnych podminek vyuzit vyc€isténé odpadni vody k zavlaze plodin. Stanovuje
Ctyti kategorie kvality recyklované vody podle druhu zavlazovanych plodin, s detailnimi limity
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mikrobiologickych a chemickych ukazatelli a povinnym rizikovym managementem. Nové
pozadavky zalaly platit v dobé&, kdy Cesko trapi opakujici se sucha — napiiklad v niZzinném
Polabi a na jizni Moravé stale Castéji chybi vldha a srdzkovy deficit se projevuje neptetrzité od
roku 2015. Rok 2020 byl jiz sedmym suchym rokem v fad¢; v kulminaci sucha byla pétina obci
vystavena riziku nedostatku vody, zvlast’ na jizni Moravé. Oblast Polabi dnes trpi nedostatkem
podzemni vody a v 1été vysychaji drobné toky, pti¢emz se ocekéava dalsi zhorSeni v disledku
klimatickych extrémil. V téchto podminkach se potieba vyuziti recyklované vody bude
zvy$ovat a stane se nezbytnosti. Cesko tak musi rychle dohnat zpozdéni a zavést recyklaci vody
v SirSim méfitku; to predstavuje velkou pfrilezitost pro pokrocilé Cistirenské technologie,
zejména membranové, které dokdzou zajistit potiebnou kvalitu pfecisténé vody pro dalsi
pouziti.

Také v primyslu narGsta trend cirkularniho naklddani s vodou — voda se v procesech stéle
dokola vyuziva a Cistd voda z pfirodnich zdroji se nahrazuje vodou recyklovanou. V
papirenském primyslu se jiz dnes pievazna ¢ast procesni vody opétovné vyuziva; voda v obéhu
muze byt pouzita desetkrat i vicekrat, pricemz az 88 % odebrané vody se po vycisténi vraci zpét
do Zzivotniho prostfedi [185]. Do roku 2030 se ocekdva dalsi vyrazné zvySeni podilu
recyklované vody v papirndch, nebot’ odvétvi investuje do technologii umoziujicich uzavieny
vodni cyklus. Obdobné i dalsi odvétvi (chemicky, potravinarsky aj.) zavadéji interni recyklaci
procesnich vod, ¢imz snizuji spotfebu Cerstvé vody a zaroven objem znecisténych odpadnich
vod k likvidaci. Studie Evropské agentury pro Zivotni prostfedi odhaduje, ze v odvétvich s
vysokou spotifebou vody (jako vyroba papiru, potravin a ndpojit ¢i ocelaistvi) je diky
technickym inovacim, recyklaci a znovuvyuziti vody mozné snizit odbér vody o 30-50 % [186].

Recyklace vody a uzavirani lokdlnich vodnich cykli patii k hlavnim cilim zelené transformace
a prechodu k cirkularni ekonomice. Moderni technologie membranového €isténi umoziuji z
odpadnich vod ziskat nejen vodu vhodnou k dalSimu vyuziti, ale i cenné slozky pro opétovné
zpracovani — naptiklad ziviny (dusik, fosfor) ¢i soli. To je v souladu s principy udrzitelného
rozvoje hospodateni se zdroji. V ramci evropskych projektl se jiz testuje ziskavani fosforu a
dusiku z odpadnich vod na hnojiva [183]. Investice do modernich systémti na ¢isténi a recyklaci
vody jsou plné v souladu s cili strategie Evropské zelené dohody (,,Green Deal), kterd
zdiraznuje efektivni vyuzivani zdroji a snizovani zneCiSténi. Tyto inovativni ,,Cisté*
technologie jsou proto zaclenény i do ndrodnich strategickych dokumentti (napf. plant pro
zlepSeni energetické U€innosti ¢i plant rozvoje cirkularni ekonomiky) a jsou podporovany
dota¢nimi programy. Napiiklad dotacni vyzvy zaméfené na udrzitelné hospodateni s vodou
pomahaji financovat projekty na optimalizaci vyuziti vodnich zdrojii a podporuji inovace ve
vodnim hospodafstvi podnikii.

Membranové technologie pro upravu a ¢isténi vody v poslednich letech rychle inovuji, aby
obstaly pfed novymi vyzvami v oblasti ochrany vod. Hlavni trendy zahrnuji integraci membran
s dal$imi pokroc€ilymi procesy a vyuziti novych materialii pro zlepSeni vykonu:

e Nanomaterialy v membranach: Do struktury membran se zabudovavaji nanomaterialy
(napt. uhlikové nanotrubicky, grafenové oxidy ¢i nanocéstice kovil), které zvysuji
selektivitu, propustnost a odolnost vii¢i zanaSeni. Vysledkem jsou nanokompozitni
membrany s vylepSenou ucinnosti separace — nabizeji vySsi pritok, lepsi oddéleni
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pozadovanych latek a mensi nachylnost k zanaSeni ve srovnani s tradi¢énimi materialy
[187]. Nanostrukturované povlaky zvysuji hydrofilitu povrchu a brani ulpivani necistot,
¢imz prodluzuji zivotnost membran. Diky témto materidlovym inovacim dokazou
membrany efektivnéji odstranovat i specifické kontaminanty, jako jsou t€zké kovy nebo
organické mikropolutanty, které¢ diive Cinily potize. Napiiklad doplnéni membran o
sorpéni nanocastice muze vyrazné zlepSit zachytavani toxickych kovovych iontd ¢i
zbytki pesticidll z vody. Nanotechnologie tak pomahaji pteklenout tradi¢ni kompromis
mezi propustnosti a selektivitou membrany — diky nanoc¢asticim lze dosdhnout soucasné
vysoké propustnosti i u¢inného zachytu cilovych latek.

Hybridni procesy s pokrocilou oxidaci (AOP): Kombinace membranovych separaci S
pokrocilymi oxida¢nimi procesy, jako je UV/peroxidova oxidace nebo ozonizace,
umoziuje soucasn¢ oddelovat a rozkladat perzistentni organické znecist'ujici latky v
jednom integrovaném systému. Membrana v takovém hybridnim reaktoru obvykle
nejprve odstrani suspendované pevné Castice a ¢ast organickych latek, ale nejodolnéjsi
mikropolutanty (napf. zbytky farmaceutik) mohou projit pfes membranu — ty jsou
nasledné rozlozeny oxida¢nim stupném na jednodussi a méné skodlivé slouceniny
[188]. Vyzkumy potvrzuji, Ze membranové-oxidac¢ni hybridy dosahuji vyssi celkové
ucinnosti nez samostatné procesy — membrana odstrani vétSinu zneciSténi a AOP
degraduji zbytkové tézko odbouratelné latky. Zaroven dochazi k potladeni zanasSeni
membran, protoze oxidace rozklada organické latky, které by jinak pory zanésely. Tim
se prodluzuji intervaly mezi €isténimi membran a zvySuje provozni stabilita. Hybridni
membranové oxidacni procesy se uplatituji napt. pfi odstraiiovani mikropolutanti ze
zdravotnickych odpadnich vod, kde konven¢ni Cistirny selhdvaji — membrana zachyti
bakterie a nerozlozend 1é¢iva a nasledna oxidace znici antibiotika, hormony aj. rezidua,
¢imz se zabrani jejich tniku do Zivotniho prostiedi.

Propojeni s elektrochemickymi metodami: Integrace membran s elektrochemickymi
procesy (napt. elektrokoagulaci, elektrolyzou ¢i elektrodialyzou) vede k velmi
efektivnimu odstranovani iontovych polutantl. Naptiklad u tézkych kovl ve vod¢ lze
pouzit hybrid elektrokoagulace + membrédna: elektrochemicky stupen ve vodé
vygeneruje hydroxidové vlocky, které vysrazeji kovové ionty, a membréanovy filtr je
nasledné zachyti jako kal [189]. Kombinace elektrodialyzy s membranovou filtraci zase
umoziuje selektivné odebirat z vody nezadouci soli nebo dusi¢nany — membrana plni
funkci iontové selektivni bariéry a elektrické pole pohéni migraci iontll spravnym
smérem. Nékteré pokro€ilé systémy dokonce umoziiuji soucasnou vyrobu energie pfi
¢isténi. Pfikladem jsou mikrobidlni palivové clanky s membrénou: ve specidlnim
reaktoru bakterie rozkladaji organické znecisténi a generuji pfi tom elektrony, které
produkuji elektricky proud. Novy typ mikrobidlniho palivového ¢lanku tak pri Cisténi
odpadni vody generuje elektfinu a zaroven vyrazné snizuje produkci kalu [190]. Byt’
jde zatim o dopliikovy zdroj nizkého vykonu (fadové jednotky wattli na metr krychlovy
odpadni vody), energie ziskana z odpadni vody miize castecné pokryt provozni spotiebu
systemu nebo predehiev vody. Do budoucna tyto ,,energeticky pozitivni“ membranové
Cistirny slibuji alespon ¢aste¢nou energetickou sobéstacnost — coz vyznamné zlepSuje
celkovou uhlikovou bilanci technologie.
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e Pokroc¢ilé membranové bioreaktory (MBR): Vyvoj membranovych bioreaktort
pokracuje zdokonalovanim biologické slozky procesu. Klasicky MBR kombinuje
aktivovany kal s membrdnovou filtraci — mikroorganismy rozkladaji znecisténi a
membrana zadrzi kal i vétSinu bakterii a virl. Moderni ptistupy vSak jdou dale:
vyuzivaji se specialni biofilmy pfimo na povrchu membran ¢i v jejich blizkosti, které
jsou osazeny mikroorganismy cilené¢ vybranymi (nebo i geneticky upravenymi) k
degradaci vybranych polutanti. Napiiklad byly vyvinuty kmeny bakterii schopné
rozkladat specifické farmaceutické latky nebo pesticidy, které béznd mikroflora
neodbourd [191]. Pokud takové organismy vytvoii biofilm na membrané v MBR, dokazi
odstranit z vody 1 jinak perzistentni latky. Geneticky modifikované mikroby s
upravenym metabolismem se uz zkouseji pro rozklad toxickych latek (napt. n€kterych
herbicidi ¢i rozpoustédel) v odpadnich vodach. To vyrazné rozsifuje spektrum
znecist'ujicich latek, které 1ze v MBR eliminovat. Zaroven biofilm na membrané miize
pusobit jako ,ochranny filtr, ktery zadrzuje cilové polutanty v blizkosti
mikroorganismll, ¢imz zvySuje ucinnost jejich biodegradace. Vysledkem je vyssi
ucinnost Cisténi a schopnost odbourat i obtizné rozlozitelné organické latky (napf.
zbytkova 1éciva, chlorovana rozpoustédla apod.), které diive ve vycisténé vodé
zustavaly.

Vsechny tyto inovativni pfistupy posouvaji moznosti nasazeni membranovych technologii do
dnes nachdzeji uplatnéni nejen pfi €isténi primyslovych odpadnich vod, ale i pfi odstrafiovani
soli z motské vody (odsolovani), v systémech recyklace méstskych komundlnich vod a pfi
uprave vody pro zavlahy v zeméd¢lstvi.

Ultrafiltraéni membrany se vyuzivaji jako pokrocily tercidrni stupen CciSténi méstskych
odpadnich vod, aby produkovand recyklované voda spliiovala pfisné hygienické standardy pro
zavlazovani ¢i jiné nepitné ucely. Zaroven je kladen diraz na digitalizaci a chytré fizeni
procesti: moderni membranové systémy jsou vybavovany senzory a automatizovanymi
jednotkami fizeni. Senzory (tlakové, vodivostni, zdkaloméry, organického uhliku aj.)
kontinudln€ monitoruji stav membranové separace a kvalitu permedtu, pfi¢emz namefené udaje
jsou vyuzity pro automatické fizeni provozu [192]. Pokrocilé fidici algoritmy dokdzou v
realném Case optimalizovat pritoky a frekvenci proplacht tak, aby bylo zamezeno nadmérnému
zandSeni a membrany pracovaly co nejefektivnéji. On-line diagnostika zanaSeni membran navic
umoziuje v¢as odhalit pocinajici narlst usazenin a spustit Cistici sekvenci dfive, nez dojde ke
snizeni vykonu. Diky automatizaci se zvysuje spolehlivost provozu a snizuji provozni naklady
(napt. usporou chemikalii na CiSténi a prodlouzenim Zivotnosti membran). To vSe smétfuje k
efektivnéj$imu a udrzitelnéjSimu nakladani s vodou, coz je klicové pro feseni globalnich vyzev
spojenych s nedostatkem c¢isté vody.

Pii zavadéni modernich membranovych procesii je nutné zohlednit platné legislativni
poZadavky na ochranu vod a Zivotniho prostiedi. Na trovni Evropské unie i Ceské republiky
existuje fada pravnich ptedpist, které nepiimo podporuji vyuzivani pokrocilych technologii
¢iSténi vody tim, Ze stanovuji ptisné cile a limity kvality:
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Rémcova smérnice o vodé 2000/60/ES: Tento zdkladni ptedpis EU ustavuje rdmec pro
ochranu a zlepSovani kvality veskerych vod v Evropé. Cilem smérnice je zabranit
zhorSovani stavu vodnich utvar a dosahnout dobrého stavu fek, jezer a podzemnich
vod [193]. Smérnice pozaduje snizovat znecisténi vod, chranit vodni ekosystémy a
zajistit udrzitelné¢ vyuzivani vody obcCany i podniky. VSechny nové technologie pro
upravu vody (v€etné membranovych) by tedy mély napomahat plnéni téchto cilt — napf.
tim, Ze umozni odstranit zneciStujici latky z odpadnich vod G¢inné&ji nez konvenéni
metody a prispé&ji tak ke zlepseni ekologického stavu vodnich toki. Clenské staty pii
planovani v oblasti vod postupné zpfisiiuji emisni i1 imisni limity, aby dosahly cili
smérnice. To vytvari poptavku po pokrocilych cistirenskych technologiich vcéetné
membranovych, které jsou schopny zajistit potfebnou kvalitu ¢iSténé vody.

Smérnice o prumyslovych emisich 2010/75/EU (,,Industrial Emissions Directive* —
IED) a BAT [194]: Tato smérnice zavadi pro prumyslové a zemédé€lské provozy
povinnost integrovaného povolovani a zejména vyuzivani nejlepSich dostupnych
technik (,,Best Available Techniques“ — BAT). Primyslové podniky musi spliiovat
ptisné emisni limity do vody, ovzdusi i pidy — IED byla pfijata v roce 2010 prave za
ucelem kontroly znecisténi z primyslu stanovenim limitti a podminek provozu. Pro
rizné sektory jsou publikovany referencni dokumenty BAT (BREF), které popisuji
osveédcené techniky minimalizace emisi. V oblasti ¢isténi odpadnich vod mnohé BREF
zminuji membranové procesy jako doporucené technologie k dosazeni potiebné kvality
vystupnich vod. Dodrzovani zavéra BAT je pro primysl pravné zavazné — integrované
povoleni stanovi emisni limity obvykle na urovni odpovidajici nejlep$im technikam. V
praxi to vede k SirSimu nasazeni membranovych technologii tam, kde pfedstavuji
efektivni feSeni z hlediska dosazeni zdkonnych parametrt vycisténé vody. Pokud chce
tedy napf. chemicky podnik splnit pfisné limity pro obsah organického uhliku ¢i
dusikatych latek ve vypousténé vodé, Casto sadhne po kombinaci biologické Cistirny a
membranového docisténi, aby dostal pozadavkiim IED.

Ceska legislativa pro vypousténi odpadnich vod: Na narodni tirovni stanovi ramcové
pozadavky zejména nafizeni vlady ¢. 401/2015 Sb. ve znéni pozdéjsich piedpist,
kterym se urcuji ukazatele a nejvySe pfipustné hodnoty znecisténi vypousténych
odpadnich vod do vod povrchovych a do kanalizaci a o citlivych oblastech. Tento pravni
ptredpis detailn¢ vyjmenovava limitni koncentrace znecistujicich latek (CHSK, BSK,
dusik, fosfor, kovy, mikropolutanty aj.) pro rizné typy zdroji znecisténi [195].

Normy pro opétovné vyuziti vody: Jak jiz bylo zminéno, od roku 2023 je v EU u¢inné
Natizeni (EU) 2020/741, které stanovi minimalni pozadavky na bezpecné opétovné
vyuzivani vyc€isténé méstské odpadni vody pro zavlahy v zemédélstvi. Toto natfizeni
bylo v CR promitnuto do legislativy novelou vodniho zikona &. 254/2001 Sb. a
pfipravuje se provadéci predpis stanovujici konkrétni parametry [196]. Recyklovana
voda pouzivand k zavlazovani musi spliiovat stanovené mikrobiologické a chemické
limity (napf. na obsah E. coli, enterokokul, zakalu, obsahu tézkych kovl atd.) podle
témét pitnou kvalitu vody. Nafizeni rovnéz ukladd provozovatelim recyklacnich
zafizeni vypracovat podrobny plan fizeni rizik, ktery posoudi moznd zdravotni a
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environmentalni rizika a nastavi opatfeni k jejich minimalizaci. V roce 2024 vydala
Evropskd komise i dopliujici natizeni (EU) 2024/1765, které uptesiiuje technické
specifikace k pldnim fizeni rizik opétovného vyuziti vody — ma zajistit jednotny,
kvalitni postup hodnoceni rizik v ¢lenskych statech [197]. Tyto nové normy fakticky
podporuji rozvoj technologii schopnych dosdhnout pozadované kvality recyklované
vody — typicky membranovych filtraci kombinovanych s dezinfekci (UV zafenim,
chloraci apod.).

o Strategie ,,Zelené dohody“ pro Evropu: Ambiciézni plan EU pro udrzitelnou
ekonomiku klade diraz i na Setrné hospodateni se zdroji vody a podporu inovativnich
Cistych technologii. Jednim z cild je dosdhnout ,nulového znecisténi® (,,zero
pollution®), coz zahrnuje i snizovani znecisténi vod a efektivni recyklaci [198].
Investice do modernich membranovych systémt na ¢isténi a recyklaci vody proto maji
silnou instituciondlni podporu — pfispivaji ke snizovéani spotfeby energie (vyssi
energetickd ucinnost procest vici nékterym konvenénim metodam) a k opétovnému
vyuzivani cennych zdroji misto vypousténi odpadi. Tyto technologie jsou zmifiovany
v narodnich planech a mohou ¢erpat dotace z fondi EU i narodnich programt (napt. z
Operac¢niho programu Zivotni prostiedi &i programil pro vyzkum a inovace). V ramci
naplitovani Green Deal v CR byly vyhldseny vyzvy ,Pfechod k cirkulérni ekonomice*
a ,,Udrzitelné hospodateni s vodou®, které poskytuji finanéni podporu projektiim
recyklace a uspor vody v primyslu

Zptisnujici se limity a nové regulace v oblasti ochrany vod vytvareji tlak i pfilezitost pro $irsi
nasazeni membranovych technologii. Pro splnéni legislativnich pozadavki je ¢asto nutné
dosdhnout vysoké uCinnosti CiSténi — naptiklad odstranéni nutrient, patogennich
mikroorganismu ¢i stopovych organickych polutanti na uroven stanovenou pravnimi predpisy,
coz moderni membranové procesy dokdzou zajistit [ 199, 200]. Soucasné plati, ze vyvoj inovaci
musi kracet ruku v ruce s upravou technickych norem a standardi — aby nové materialy a
procesy byly nélezit¢ certifikovany a mohly byt rychle implementovany v praxi. Podpora ze
strany statu a mezindrodnich instituci je klicova, a to jak formou progresivniho legislativniho
rdmce (stanoveni cild, které stimuluji inovace), tak formou finan¢nich nastrojii (dotace,
zvyhodnéné uvéry, investice do vyzkumu). Jen tak se nové membranové technologie mohou
rychle rozsifit v praxi a prispét ke zlepSeni stavu vodniho prostiedi i k zajisténi udrzitelné
zasoby vody pro budouci generace.

24 Zavér

Tlakové membranové procesy vyuzivané v oblasti chemickych a pramyslovych vyrob,
energetice, potravinafstvi, farmaceutickém primyslu, ochrané¢ Zivotniho prostiedi i v dalSich
odvétvich jsou vhodnou alternativou k tradi¢nim technologiim. Nachazeji stale vétsi uplatnéni
zejména pii upravé pitné vody, pii zpracovani a recyklaci odpadni vody, v biotechnologiich
a pii zpracovani potravin.

V evropském i v celosvétovém méfitku je nejvice rozsifenym tlakovym procesem reverzni

osmoza, ktera se kromé své primarni aplikace (odsolovani motské a brakické vody) vyuziva
prakticky ve vSech oborech lidské ¢innosti jak pro ptipravu velmi €isté vody (elektrotechnicky
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primysl, energetika, zdravotnictvi), tak Casto i pro finalni Gpravu vody procesni a odpadni.
Vzhledem k obrovskému rozsahu pouziti reverzni osmozy je tato technologie jiz velmi dobte
zvladnutd a komercné dostupna pro rizné aplikace diky védeckému pokroku a vyvoji novych
typt levnéjsich a kvalitnéjSich membran. Z moznych konfiguraci se nejvice vyuzivaji spiralné
vinuté moduly z modifikovaného polyamidu a dalSich polymernich material.

V mlékarenstvi, pfi zpracovani ovocnych §tav, v pivovarnictvi nebo pii zpracovani odpadni
vody z olivového oleje se jiz v pomérné velkém rozsahu vyuzivaji mikrofiltrace, ultrafiltrace
a nanofiltrace. Pro oblast aplikaci membranovych procesii byla vypracovana ftada
ptehledovych studii zabyvajicich se jednotlivymi aspekty provozovani membranovych
technologii, napt. predupravou nasttiku, konfiguracemi a vybérem membran, znovuziskavanim
zivin 1 opétovnym pouzitim vody, zandSenim membran i modelovanim apod.

Vzhledem k nutnosti Castého ¢ist€éni membran jsou v rtiznych technologiich ¢asto pouzivany
keramické membrany, které jsou vyhodné pro moznost snadné sterilizace a zajisténi hygienické
nezdvadnosti potravin. Velka pozornost je v potravinarstvi vénovana c¢iSténi membran,
a pfedevsim optimalizaci provozu CIP v pribéhu separaci. S vyhodou se také pouZzivaji
kombinované ¢i hybridni membranové procesy nebo membranové bioreaktory.

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

Hlavnim omezenim tlakovych membranovych procest, které brani jejich jesté SirSimu pouziti,
zustava zanaSeni membran. Problematika tzv. ,foulingu®“, ,biofoulingu®“, koncentracni
polarizace a dalSich jevl s nimi spojenych je dlouhodobé feSena jak v odbornych publikacich,
tak pii konkrétnim provozovani membranovych technologii. Faktory, které vyznamnym
zpusobem ovliviiuji zanadSeni membran lze rozdélit do tii skupin:

1) Modifikace, tj. prediprava nastfiku, zména vlastnosti nasttiku, aprava pH a dalSich
vlastnosti.

2) Design, vybér membrany a vhodné konfigurace, uspofadani separacnich modult.

3) Provozni parametry, teplota, intenzita toku permedtu, cross—flow rychlost, zpétné
promyvani a dvoufazovy tok.

Preduprava spociva obvykle v aplikaci srdzeni, adsorpce, oxidacnich procesli nebo zatazeni
ptedfiltru pfed vlastni membranovou separaci a slouzi k (¢astecnému) odstranéni potencialnich
zdroji zanaSeni membran. Zména fyzikdlnich, chemickych a biologickych vlastnosti nésttiku
pfidavkem dalSich latek mulze také vyznamnym zplGsobem ovlivnit zanasSeni, napiiklad
eliminovat mnozstvi v potravinaistvi Casto se vyskytujicich proteind a polysacharidi.

Vybér vhodné membrany pak zavisi na vlastnostech zpracovavané smési, pozadované rejekci,
moznosti a snadnosti ¢iSténi (sterilizace), ale také tfeba na elektrickém naboji a zeta potencialu
systému.

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

Seda voda dostala svoje pojmenovéani podle nezaménitelného zbarveni a zahrnuje splaskové
odpadni vody neobsahujici fekalie a mo¢, které odtékaji z umyvadel, pracek, van, sprch, diezii
apod. Recyklovanou sedou vodu (zejména z koupele) je mozné po Upravé vyuzivat jako vodu
provozni (tzv. bila voda), tj. napf. pro splachovani zachodd, pisoari a zalévani zahrad.

Hlavnim divodem pro recyklaci ,,Sedych® vod je predevsim to, Ze jsou minimaln€ znecistény
a jejich Giprava neni prili§ ndro¢nd; navic lze s vyhodou vyuzit tepla, které je v nich obsazeno.
Dtivodem pro déleni vod v tomto ptipadée je tedy hlavné oddéleni Sedé vody, na rozdil od
decentralizovaného cisténi odpadnich vod, kde se hlavné oddéluje tzv. ,,zluta voda* za ucelem
sniZzeni mnozstvi nutrientd na odtoku. V ptipadé Sedych vod a vycisténych Sedych vod (bilych
vod) se Casto uvazuje o kombinaci se srdzkovymi vodami a minimalizuje se tak problém
S nerovnomeérnosti srazek.

Membranové separace se stavaji soucasti technologickych procesti pro vyrobu novych produkta
o vysoké Cistoté, umoziuji zvySeni vytéznosti procest, snizeni energetické naroc¢nosti vyroby,
omezeni, ¢i Uplnou eliminaci dopadii vyroby na Zivotni prostfedi. Z hlediska technologického
dnes jiz byly vypracovany a ovéfeny metodiky testovani a navrhu jednotlivych procest,
zvladnuta prediprava nastiiku a Cistici postupy. RychlejSimu rozvoji napomahé také vyvoj
novych odolnéjSich materiali membran, Casto se specialni Upravou povrchu, coz vede
k omezeni zan4dSeni membran, méné Castému Cisténi 1 snizeni cen nékterych membran, které se
pouzivaji pro nejrozsirenéjsi aplikace.
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3  MEMBRANOVE DELENI PLYNU, PAR A KAPALIN
Pavel 1zak

3.1 Membriny a membranové materialy pro déleni plyni, par a kapalin

V druhé poloviné minulého stoleti proSly membranové separacni procesy prudkym vyvojem
a zaCaly se uplatiiovat i v praxi. Az do té doby bylo studium membranovych dé&ja (tzv.
membranologie) jen Uzkym oborem fyzikalni chemie s dlouhou historii, ale omezenou
praktickou aplikaci. Komeréni neporézni membrany se pouzivaji pro separaci plynid
v procesech, jako je obohacovani dusikem, odstraniovani kyselych plyni, znovuziskavani
¢pavku, Cisténi rafinérského plynu, oxo-chemicka syntéza a dehydratace [1]. Prvni studie
transportu plynu pies polymer byl pozorovan Grahamem [2] v roce 1892. Prvni membranovy
modul pro pruchod plynu byl navrzen v roce 1950 Wellerem a Steinerem [3]. Od 19. stoleti
maji membrany zvlastni postaveni v separacnich technologiich, které predstavuji velké
pramyslové procesy [4]. Separace smési plyntl se ¢asto provadi za podminek ustdleného stavu
a tlakovy rozdil je aplikovan nad membranou, ktera je pod vakuem nebo nosnym plynem.

Vybér separacniho procesu pro specifickou aplikaci, zejména v pramyslu, zavisi na tfadé
proménnych. Membranové separace nalezly své uplatnéni ptedevsim v téchto aplikacich:

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

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

e Odlu¢ovani vzduchu a COz — polysulfon, polyimid, polyaramid.

e Odstraiiovani CO2 pfi zpracovani zemniho plynu — acetat celulozy.

e Odstranovani tékavych organickych sloucenin [7] — silikonovy kaucuk (kompozit).

e SuSeni plyni [8] — polysulfon, polyimid, polyaramid, polyfenylenoxid a v dalSich
drobnych aplikacich.

e (Odd¢leni vzacnych plynd, napt. helium — polyfosfazen [9], sklovité materidly.

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

e Produkce chemikalii s vysokou ptidanou hodnotou [11] — sklovité polyimidové
membrany.

e Separace izotopt, napt. vodik [12] — silikonova pryz, teflon.

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

Primyslové moduly jsou reprezentovany c¢tyfmi hlavnimi konfiguracemi v usporadani
polymernich membran v separatoru, jmenovité: ploché membréany, spirdlné-vinuty modul,
trubkovy modul a modul s dutymi vldkny [15, 16, 17]. Pro primyslové aplikace, ale existuji
v podstaté¢ dva hlavni typy membran: asymetrické membrany a kompozitni membrany.
V ptipad¢ primyslové aplikace musi byt polymery vyrobeny s tenkou aktivni vrstvou
0 velikosti maximalné 1 um az 50 nm nebo nizsi v ptipadé¢ sklovitych polymert [18].

U sklovitych polymert je separace fizena velikosti molekuly permeantu a byla pozorovéana nize
uvedend zavislost rychlosti permeace jednotlivych plynt [18]:

H20O> Hy> He> CO2 > Oz > N2 > CHs > C3Hs
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V ptipadé kaucukovych polymerl je rozpustnost permeantu v polymeru hlavnim faktorem
rychlosti propustnosti molekul. V dasledku toho zistdva voda nejrychleji permeujici
molekulou, ale ostatni molekuly maji jiné potfadi propustnosti pies membranu [18]:

H20> C3Hg > CO2>CHs>H>> 02> He> N>

Béhem poslednich desetileti byly syntetizovdny membrany, které jsou velmi dualezité pro
rychlou a G¢innou separaci plynti. Komeréné relevantni polymery jsou polysulfony (PSF),
polykarbonaty, acetaty celuldézy, polyfenylénoxidy, aramidy (aromatické polyamidy)
a polyimidy [19].

Dnes je velice aktudlni a rychle se rozvijejici aplikaci €isténi spalin, zejména jedna-li se
spalovani fosilnich paliv (napf. uhli, ropa nebo zemni plyn), které jsou Siroce pouzivany
k vyrobé energie pro elektiinu, primyslové procesy a dopravu. VSechny tyto procesy vedou
k vysokym emisim plyni do atmosféry, které je nezbytné zachytdvat, aby nedochézelo
k dal§imu znecistovani zivotniho prostredi.

Separace organickych par ze vzduchu je uzce spojend se separaci plynli a pervaporaci, proto
1 pouzivané typy membran jsou stejné jako u téchto dvou aplikaci [20]. Pouzivané membrany
1ze rozdé€lit do dvou zakladnich kategorii — polymerni a anorganické. Druhd skupina zahrnuje
vyuziti riznych zeolitlh nebo uhlikovych aditiv ve formé vlaken nebo trubicek (tzv. smisené
membranové matrice MMM). Jako polymerni materidl se nejcastéji pouziva organofilni
polydimethylsiloxan (PDMS). Tento material mize byt bud vrchni tenkou vrstvou na
kompozitni membrané anebo samostatnou membranou. Nevyhodou tohoto matrilu je, ze mize
siln¢ botnat po kontaktu s organickymi parami, ¢imz mtize dochézet ke zménam transportnich
a separacnich vlastnosti.

Casto je studovana pouze propustnost Gisté latky, protoze se jedna o rychlé a snadné
experimenty. Kromé diive zminénych nizSich uhlovodikii (Ci1—Cs4) jsou jako modelové
slouceniny dale vybirany: toluen, butadien a propylen [21, 22, 23]. V poslednich letech jsou jiz
studovany i modelové viceslozkové smési, binarni smési dusik + modelova VOC nebo ternarni
smési dusik + rizné dvé modelové VOC. Vyzkum se v poslednich letech kromé samotného
experimentalniho pozorovani toki a uréeni selektivity déleni, zamétuje i na matematicky odhad
potfebné plochy membrany k dostatecnému odstranéni VOC ze vzduchu [23]. V pfitomnosti
vice kondenzovatelné slozky lze pozorovat vys$si selektivity délené smési v porovnani
s idealnimi separac¢nimi faktory méfenymi pouze s Cistymi plyny [22, 24].

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

Membrany pro déleni kapalin, pervaporaci (PV), musi splitovat tfi zékladni kritéria, stejnd jako
u ptedchozich aplikaci pfi déleni plyni a par, a to: stabilitu, selektivitu a vykon. Dlouhodoba
stabilita membrany je zajiSténa chemickymi a fyzikdlnimi vlastnostmi materialu k piipravé

115



membrany. Produktivita procesu z hlediska toku membranou je ovlivnéna tloustkou membrany
a je kli¢ovym faktorem pro ekonomickou zivotaschopnost procesu. Priprava vysoce vykonnych
PV membran s dlouhodobou stabilitou je stale vyzvou pro dodavatele membranovych materiala
a moduli. Membrany se pfipravuji z riiznych materidlli, které mohou byt rozdéleny podobné
jako u plynll a par na polymerni a anorganické typy. Polymerni membrany jsou znacné
vyuzivany pro jejich pomérné snadnou vyrobu, moznost rozsifeni a ptijatelné vyrobni naklady.
Hlavni nevyhody jsou jejich primérné permeability a nizké chemické a tepelné odolnosti.
Nicméné vyhody polymernich membran pifevazuji nad jejich nevyhodami. Kompozitni
membrany pouzivané pro PV se skladaji z porézniho nosice, napft. polysulfon nebo polyester,
na kterém je ukotvena tenka neporézni vrstva selektivniho polymeru, napf. polyvinylalkohol
(PVA). Hlavni vyhoda kompozitni membrany spocivd v pouziti tenké membrany
S pozadovanymi separacnimi vlastnostmi na vysoce porézni podlozku, kterd zajistuje
membrané vyss$i mechanickou odolnost a nebrzdi transport separované slozky.

Anorganické PV membrany maji mimofadné vysokou propustnost a selektivitu v kombinaci
s tepelnou a chemickou stabilitou. Nicméné omezeni, jako jsou vysoké vyrobni ndklady, nizka
mechanicka stabilita, slozité vyrobni postupy a nizsi reprodukovatelnost vlastnosti membrany,
membran. Zeolitové anorganické membrany se vétSinou pfipravuji hydrotermalni syntézou,
kterd se sklada z krystalizace zeolitické vrstvy na poréznim nosi¢i. VétSina anorganickych
membran aplikovanych v PV nélezi do typu kompozitnich membran. Jsou obvykle pfipravené
procesem sol-gel, vrchni vrstva obsahuje anorganicky material typu TiO2, nebo SiO2 a spodni
nosi¢ je vétsinou tvoreny z Al2Osz. Hybridni, nebo ,,mixed matrix*“ membrany (MMM) se
pfipravuji dispergovanim anorganickych plniv v matrici polymeru a nabizeji moznost prekonat
kompromis mezi permeabilitou a selektivitou polymernich membran. MMM kombinuji
jednoduchost zpracovani polymernich membran s vynikajicimi pfenosovymi vlastnostmi
anorganickych ¢astic, jako jsou naptiklad zeolity, molekuldrni uhlikova sita a oxid kiemicity.

Membrany se u pervaporace integruji do membranovych moduli, které je mozné rozd¢lit na tti
typy: ploché membrany (,,plate and frame*), spirdlové vinuté a moduly s dutymi vlakny.
Moduly ,,plate and frame* patii k nejstarSim typiim modulii pouzivanych pro PV, hustota
membran byva 100—400 m?/m?>. Spiralové vinuté moduly se pouzivaji tam, kde neni mozné
vyrobit duté vlakno a PV membréna je dostupnid pouze ve form¢ archi. Pouziti spiralné
vinutych modull je nékdy omezeno z diivodu nizké chemické kompatibility lepidla spojujiciho
membranu s rozvadécem, ktery je spole¢né¢ s membranou navinuty kolem centrélni trubky.
Moduly s dutymi vladkny patii k nejnovejSim typlim PV membranovych modult. Vyhodou je
intenzifikace procesu PV, ktera je dana velkou membranovou plochou modulu, nevyhodou
muze byt nizka chemickd kompatibilita zalévaci hmoty vlaken.

3.2 Popis procesu membranového déleni plyni, par a kapalin
Transportni mechanismus plynd, par i kapalin pfes neporézni polymerni membranu je nejcastéji
popsan modelem rozpousténi—difuze. Tento proces 1ze rozdé€lit na tfi po sobé nasledujici kroky:

1) sorpce na povrchu membrany a rozpousténi molekuly tekutin na horni stran€ membrany,
2) difuze pfes membranu,

116



3) desorpce molekuly tekutiny na spodni strané¢ membrany.

Ridicim d&jem pro transport mensich molekul je primarné diféize, nicméné pro transport vétsich
molekul je to sorpce.
U separacniho procesu na déleni plynnych i kapalnych smési, rozliSujeme obecné tii proudy:

1) Nastrik — slozka vstupni tekutiny.

2) Permeat (v ptipadé déleni plynti a par) nebo pervaporat (u pervaporace) — latka ¢i smés
latek proslych membranou.

3) Retentat — tekutina, kterd prosla kolem vstupni strany membrany.

Oproti konvenénim separacnim metoddam membranové separace nabizeji fadu vyhod [25]:
snadnd realizace, neni tfeba ptidavat rozpoustédlo nebo jiné extrakéni ¢inidlo, moznost umistit
membranovy modul do kompaktniho zafizeni zabirajiciho relativné malou plochu s vyuzitim
svinutych membranovych modulii nebo modulii vytvofenych ze svazku dutych vldken.

e 24

separace plynil a par nepotiebuje fazovy ptechod jako by tomu bylo u kondenzace, destilace
nebo pervaporace, neni vyzadovan ani cyklus chlazeni. To znamena, ze odpadd obecné
energeticky narocny krok a realizace membranové separace je ekonomicky vyhodnéjsi.
Studium membran jiz od pocatku patii mezi multidisciplinarni obor, kterym se zabyva fada
chemikd, biochemik, fyziki, biologi a zoologl. Zajem o membranové separace v poslednich
letech nariista diky tomu, Ze se vétSinou jedna o bezodpadové technologie s fadou vyhod, jako
jsou nizka spotieba energie a nizké provozni néklady, ekologicky Setrny provoz, kompaktnost
systému a moznost pfesunu na pozadované misto v mobilnim kontejneru, snadnd obsluha
a snadna udrzba, flexibilni systém reagujici na proménlivé vstupni podminky a v neposledni
fadé bezpecny provoz.

Historicky vyvoj membranovych procesi je mozné rozdélit na dva zékladni sméry [26]:

e védecky vyzkum zamétfeny na studium transportnich vlastnosti; pfedev§im objasnéni
separacnich vlastnosti semipermeabilniho materidlu a souvisejicich jevi; studium
zakladnich vlastnosti membranového materialu,

e aplika¢ni vyzkum zaméteny na nalezeni vhodného dostatecné stabilniho membranového
materidlu pro primyslové aplikace.

Pfi vybéru membranového materidlu je nutno vzit v Gvahu, Ze se béhem separa¢niho procesu
mohou zasadné ménit vlastnosti polymerni membrany zptisobené botnanim, plastifikaci a/nebo
zme&kEenim membrany. Proto je nezbytné vzit v uvahu problémy se stabilitou membrany pfi
separaci par. Pro optimalizaci membranové separace je nezbytné stejné jako u vSech
membranovych separaci obecné minimalizovat tloustku membrany a maximalizovat efektivni
plochu membrany.

Déleni plyntl je téma, které se ve svéte fesi jiz mnoho desetileti a pred 35 lety se uspésné preslo
z laboratornich méfitek do komeréni praxe, kde funguji i vétsi technologické celky. V Ceské
republice se uspésné rozviji jen CiSténi surového bioplynu dvéma konkurenénima metodami.
Membrain s.r.o. vyvinula technologii na ziskani biomethanu z bioplynu a tato pilotni jednotka
vyuziva polyimidova dutd vlakna [27]. Firma CEZ a.s. ve spolupraci s Ceskou hlavou s.r.o.
uspésné otestovala pilotni jednotku na €iSténi bioplynu metodou vodni kondenzujici membrany
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na spiralné vinutych reverzné-osmotickych modulech [28]. Ve svété jsou separace plyni
membranovymi jednotkami mnohem rozsifenéj$i. Prvni UspéSnou aplikaci membranové
separace plynné smési vodiku a dusiku provedla firma Monsanto Company, Permea, Inc.
(dnesni Air Product Inc.) v poloviné 80.let 20. stoleti [29]. Dalsi zajimavou aplikaci
membranové separace je ziskavani helia, a to predevsim v USA a Evropé. V roce 2013 byla
nicméné uvedena do provozu jednotka na rafinaci zemniho plynu, resp. separaci He ze zemniho
plynu v Kataru, ktera by méla pokryvat 20% svétové potfeby He [30]. Velmi rozsifenou
membranovou aplikaci je déale separace dusiku ze vzduchu. Pro ziskani N2 a Oz se vyuziva
vzduch s obsahem 78 obj. % N2, 21 obj. % Oz a 1 obj. % dalSich minoritnich slozek. Pro déleni
vzduchu Ize pouZzit mnoho membran, které se lisi selektivitou a propustnosti. Nicméné naprosta
vétSina aplikaci vyuzivd membranové moduly z dutych vlaken, které pracuji za nizkych tlakt
(do 1 MPa) [31]. V soucasné dob¢ se celosvétoveé velmi dynamicky rozviji membranové déleni
COz ze smési s CHa, CO, N2 a vyssich uhlovodiki, kde se nejvice pouzivaji acetat celulozové
a polyamidové polymerni membrany. Prvni systémy membranové separace CO2 ze zemniho
plynu zavedla spole¢nost Grace Membrane Systems, Separex a Cynara, kde se pouzivaly
anizotropni acetat celulézové membrany [29]. Nyni je v této oblasti nejdale americka
spolecnost MTR, ktera na trh uvadi celé separacni jednotky o kapacité ¢isténi vstupniho plynu
mnoha tisic Nm®%h [32].

Separace organickych par je nezbytnd pro ochranu zivotniho prostfedi a pro minimalizaci
ekonomickych ztrat. Zachyt tékavych organickych sloucenin (VOC) ze vzduchu je spojen
s fadou aplikaci [33] z oblasti chemie, potravinafstvi, farmaceutiky, metalurgie, chlazeni atd.
Separace VOC je zésadni pro minimalizaci dopadu prumyslovych procesti na Zivotni prostiedi.
Technologie zachycovani VOC se v primyslovém méfitku pfednostné pouzivaji k recyklaci
riznych sloucenin. Pozornost je zamétena piedev§im na separaci plynnych alkant s 1 az 4
atomy uhliku (C1—Ca), které jsou slozkami zemniho plynu aropnych plynt [21]. Kromé
odstranéni VOC z plynného proudu je dalsi dulezitou aplikaci zachyt vodni pary. Vodni paru
je tfeba odstranit, nebot’ miize urychlit korozi riznych &asti zafizeni, ovliviiovat vysledek
ruznych procest a v neposledni fadé z ekologického hlediska, protoze se jednd o vyznamny
sklenikovy plyn.

Pro separaci par existuje fada konvencnich metod [24], které jsou zaloZeny piedevSim na
sorpcnich vlastnostech (absorpce do vybraného rozpoustédla nebo adsorpce na povrch
aktivniho uhli). Nejcastéji pouzivanou technikou zachytu par je adsorpce na aktivnim uhli nebo
ve vhodném rozpoustédle [24, 33]. Nicméné sorpce je diskontinudlni proces, u kterého je
potieba pravidelné regenerace sorp¢niho €inidla. Navic je tento proces spojen s rizikem tniku
toxického odpadu. Dalsi moznou separa¢ni metodou je prosta kondenzace [33]. Kondenzace se
jevi jako atraktivni separa¢ni metoda, protoze nabizi moznost regenerace VOC z proudu
vzduchu v kapalném stavu nedestruktivnim separa¢nim procesem. Pro dosazeni tohoto cile je
Casto vyzadovana velmi nizka kondenzacni teplota. Pravé proto se Casto jedna o energeticky
velmi naro¢ny proces. Samostatna kondenzace zistava ucinnéjsi pro VOC s vysokym bodem
varu (napf. toluen, oktan, aceton), zatimco pro VOC se stfedni az nizkou teplotu varu (napf.
ethylen) je vhodngjsi hledat hybridni separacni metodu, kterd neni tak energeticky naro¢na.
V tomto piipadé se ukazuje zafazeni membranového modulu jako vhodnd varianta.
Pervaporace je nerovnovazny dynamicky proces, pfi kterém se transportni veli¢iny méni
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s Casem. Z tohoto divodu je nutno docilit ustdleného stavu, tj. stavu, kdy jsou jednotlivé
transportni veli¢iny ¢asové neménné a az poté zacit s jejich méfenim. Méfenymi veli¢inami
jsou pervaporacni tok a zavislost slozeni pervaporatu na slozeni retentatu. Ze slozeni retentatu
a pervaporatu se pak vyhodnoti separacni vlastnosti membrany. Pervaporacni tok ptedstavuje
rychlost separace. Vyjadiuje mnozstvi pervaporatu proslého jednotkovou plochou membrany
za jednotku Casu pii dané tloust’ce membrany. Pro vyjadieni selektivity pervaporace se pouziva
stupn€ obohaceni nebo separacniho faktoru. V ptipadé pervaporace ovSem fyzikalné chemicky
vyznam separacniho faktoru neni zcela jasny, nebot’ v diisledku silnych kiizovych efektii nejsou
slozky smési transportovany nezavisle. Separacni faktor je z fyzikdlné-chemického hlediska
vhodngj$im parametrem, nebot’ je mnohem citlivéjsi na zmény sloZeni retentatu a pervaporatu.
Pro dokonale polopropustnou membranu dosahuje nekone¢né hodnoty.

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

Hlavni vyzkumnou prioritou v oblasti d&leni plynd ve svéts, ale i v CR je &i§téni vzduchu
Z hlavnich zdroji primyslovych emisi, a to pfedev§im ze spalovacich procest. Spalovaci
procesy se vyuzivaji v fadé primyslovych procesti véetné zpracovani odpadu, kde s vyhodou
umoziuji snizit vysledny objem skladkovanych odpadii a také v fad€ tepelnych elektraren
a teplaren na pevna paliva. Vedle pevnych odpadi vzniké pfi téchto procesech fada sloucenin,
které ze systému odchéazi v plynném stavu. V soucasnosti existuji pro €iSténi odpadnich plynt
rizné technologie, které umoziuji, aby spaliny vypousténé do ovzdusi plné¢ vyhovovaly
normdm na emisni Cistotu. Jiz nyni vSak tyto technologie ¢asto dosahuji maximalnich limitt
svych separacnich schopnosti a je tedy ziejmé, Ze po ofekavaném zpiisnéni emisnich limith
nebudou schopny novym emisnim normdm vyhovét. Proto na vyvoji novych U€inngjsich
technologii pracuje fada renomovanych védcii po celém svéte.

Béhem poslednich let jsou zkoumany tak zvané smiSené membrany slozené z polymerni
matrice a anorganickych ¢astic — uhlikovych vldken nebo trubicek [34]. Tyto membrany
nabizeji vyhodné mechanické vlastnosti. Ploché membrany potiebuji dobrou mechanickou
odolnost, aby vydrzely mechanické namahani béhem separacniho procesu. Pfidavkem
anorganického aditiva dojde ke zvySeni mechanické odolnosti ptivodniho polymerniho
materidlu. Aditivum muize bud zvysit, snizit anebo téméf neovlivnit separacni vlastnosti.
Ptidana uhlikova vldkna nebo trubi¢ky plsobi velmi Casto jako nepropustné ¢astice. Novym
slibnym membranovym materidlem se ukazuji membrany s nanoporézni strukturou
v materidlech na bazi uhliku, jako je grafen nebo uhlikové nanotrubice [35]. Tyto membrany
maji velmi vysokou permeabilitu a velmi dobrou selektivitou. Diky entropické bariéte dojde
k selektivnimu oddéleni molekul podobnych plyni, jako je ethan a ethen nebo propan a propen.

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

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

Separace vodnich par je studovana bud’ pro potfeby ziskani suchého vzduchu anebo pro
separaci plynné smési, kde by pfitomnost vodni pary mohla ovliviiovat transportni a separacni
vlastnosti. Pokud je studovéna separace vodni pary ze vzduchu (pfipadné vodni para / dusik),
bylo zjisténo, Ze je separa¢ni mechanismus zalozen na rozdilném chovani dusiku a vodni pary.
Transport vodni pary membranou je zavisly na rozpustnosti, zatimco transport dusiku
membranou je dan difuzivitou. Transport vodni pary byl naptiklad pozorovan pro duta vlakna
ptipravend z polyethersulfonu (PES) [43]. Natéchto vlaknech byly vytvofeny tenkovrstvé
kompozitni polymerni membrany. Pro ptipravu selektivni vrstvy byly pouzity riizné typy
monomert (s fadou reaktivnich skupin) a jejich struktura byla optimalizovdna tak, aby
membrany dosahly maximalni permeace plynii a bylo dosazeno maximalni G€innosti separace
vodni pary a Nz. Transport vodni pary membranou je také dilezity pro dalsi zpracovani
zemniho plynu. Pro studium upravy zemniho plynu byly zvoleny komeréné dostupné
membrany bézn¢ vyuzivané pro odstraniovani oxidu uhli¢itého (naptiklad acetat celuldzy,
polyimid a perfluorpolymery). Problémy ovlivityjici zivotaschopnost membran jsou ,,sorpéni
soupefeni® jednotlivych délenych slozek a plastifikace membrany. Pro G€innéjsi dehydrataci je
nezbytné dale vyvijet vhodné stabilni membrany [44].

Byla porovnana propustnost riiznych plyni (COz, CHs4, N2 a He) membranou pfipravené
Z polymerizovatelné iontové kapaliny (PIL) [45]. Bylo zjisténo, Ze pfitomnost vodni pary vede
ke zvySeni propustnosti plyni membranou. Propustnost rostla linearné s rostoucim obsahem
vodni pary. Zatimco selektivita zlstala nezménéna, nebot’ propustnost methanu i oxidu
uhli¢itého rostla vlivem pfitomnosti vodni pary stejné¢ rychle. Na rozdil od PIL tok
polyimidovou (PI) membranou klesne, pokud je krom& CHs a CO. ve vstupnim proudu
ptitomna i vodni para [46, 47]. K tomuto poklesu dojde vlivem soutéZeni o sorpéni kapacitu
membrany.

V poslednich letech se dostavda do popfedi vyzkum takzvanych smiSenych matrixovych
membran (MMM) [48] s pouzitim nanocastic obsahujicich uhliky, porézni organické polymery
a kovové organické matrice (MOF). Bylo nezbytné zjistit, jak pfitomnost vodni pary ovliviluje
separaci CO2 pfi pouziti MMM membran. Bylo potvrzeno, Ze pouziti hydrofilnich MOF vzroste
propustnost vodnich par membranou. Z ¢ehoz lze vyvodit zavér, Ze rozpustnost je fidicim
parametrem transportu membranou. Propustnost plyni MMM za piitomnosti vodni pary byla
rovnéz siln¢ ovlivnéna 1 pfitomnosti poréznich hydrofobnich nanoc¢éstic. Nicméné vliv
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pfitomnosti vodni pary neni tak vyrazny jako vlastni zména propustnosti po pfidani nanocastic
do cistého polymeru.

Soucasné vyzkumné priority a nové strategie se promitaji do nového vyvoje membran,
modelovani pervaporacniho procesu a jeho novych aplikaci. V pfipad¢ vyvoje membran se
objevuje Siroka Skala nové vznikajicich materiali pro pervaporacni membrany nové generace,
od funkcionalizovanych keramickych membran, smiSenych matricovych membran a kapalné
membrany na nosi¢i. V posledni dob¢ jsou intenzivné zkoumany biomateridly pro piipravu
vhodnych PV membran imitaci vyjimecnych kompozic, struktur, tvart a funkei biologickych
nebo pfirodnich materiali. Tyto membrany vykazuji vynikajici vlastnosti a vykony, jako jsou
selektivita, stabilita a odolnost. Pfistupy biomimetické syntézy nabizeji cestu k dalSim
sofistikovanym vysoce vykonnym membranam, které napodobuji bunééné membrany. Zatim
se pro tyto membrany potvrdily jejich vyjimeéné vlastnosti pouze v laboratornich testech, jejich
zpracovatelnost pro primyslové nasazeni je zatim obtiznd. Obecné Ize konstatovat, Ze pokrocilé
membrany jsou Casto zaloZeny na piesné prizptisobené funkéni makromolekule polymeru pro
danou aplikaci PV. V poslednich letech roste zdjem o hybridni anorganicko — organické
nanokompozitni materidly kvili jejich mimofadnym vlastnostem, které jsou zaloZeny na
jedine¢né synergické kombinaci anorganickych slozek nanocéstic s organickymi polymery.
Inkorporace nanocastic anorganickych latek do objemovych polymernich matric ptidava dalsi
rozmér vyroby membrany, protoze nabizi moznost vyroby novych ultratenkych smiSenych
matricovych membran se zlepSenymi mechanickymi vlastnostmi, lepsi chemickou a tepelnou
stabilitou. Vysledkem je zvySena permeabilita kombinovand vysokou sorpéni, nebo difuzni
selektivitou. Aby byl plné€ vyuzit potencial membran se smiSenou matrici, musi byt dalsi vyvoj
zamé&fen na pochopeni komplexni souhry dé€jii na rozhrani nanoc¢astic a polymeru. Vytvoteni
matematického modelu je nezbytné k integraci této technologie do primyslu.

Tento ukol je o to narocnéjsi, ze chybi matematicky popis typickych modelti pro primyslové
aplikace PV. Pfesto je zapotiebi vyvinout Usili k matematickému popisu pfenosu hmoty
v prubehu pervaporace. Nejpouzivanéjsi modely pro popis pienosu hmoty v membrané jsou:
model rozpousténi—difuze, ktery je aplikovatelny pro neporézni membrany (bézné polymerni
membrany) a model pro porézni membrany (obvyklé anorganické membrany). Pfechod
v pouziti t&chto dvou matematickych modelt pfenosu hmoty se zd4 byt mezi 5-10 A priméru
poért. RovnéZ je tfeba zvazit ucinky koncentracni polarizace, zejména u velmi zfedénych
roztokll. Modelovani pervaporace umoziuje popisovat pfenos hmoty pfes membranu a zaroven
také urcuje smér vyvoje novych materidlti pro vylepSeni Gc¢innosti procesu. Nejjednodussim
pfistupem je pouziti empirickych, nebo semi—empirickych modeld ptizptisobenim parametri
matematického modelu experimentalnim hodnotam. Tento ptistup je uzite¢ny v prvnich fazich
vyvoje membran, ale stadva se nedostateCnym nastrojem pro vyvoj redlnych procesi. Hlavni
pfi¢inou je omezena aplikace modelu pro jiné podminky nez ty, které byly studovany. Proto
jsou ve vyvoji pokusy predpovédét permeabilitu a selektivitu membrany pomoci vypocetnich
metod. Nicméné v nékterych ptipadech neni pouzita PV jako jedina operace, ale sdruzuje se do
hybridnich systémil s obvykle destilaci, nebo méné Casto s reverzni osmozou. Koncepéni ndvrh
a zahrnuje vybér jednotkovych operaci a jejich kombinaci a propojeni, véetné také ekonomiky
procesti.
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3.4 Oblasti aplikace procesu déleni plynt, par a kapalin

Dnes velké nadnéarodni spolecnosti jako jsou Air Products, Air Liquids, MTR a dalsi konstruuji
velké primyslové membranové systémy pro vyrobu dusiku, biomethanu ze surového bioplynu,
odstraiiovani COz ze spalin a ¢isténi smésnych plynti. Tyto primyslové systémy namontované
na lizinach se pouzivaji i v ropném a plynarenském primyslu, zavodech na vyrobu ¢pavku,
vyrobnich zafizenich pro chemické latky a ropnych rafinériich.

Membranové systémy pro regeneraci a €isténi procesnich plynd poskytuji ekonomické a trvalé
feSeni pro rafinérska a petrochemicka zatizeni. Aplikace zahrnuji regeneraci vodiku, ¢iSténi
vodiku, ¢isténi oxidu uhelnatého a ipravu poméru syntetického plynu. Kazdy systém je
dodavan dle riznych a specifickych pozadavki zdkaznik s malym pldorysem a vyzaduji
pouze minimalni drzbu a pozornost obsluhy.

Membranova separace par je vyuzivana naptiklad pro zachyt polyvinylchloridu pfi vyrobé,
odplynéni polyolefini a zachyt vodni pary ze vzduchu. Pii odplynovéani polyofini Ize
membranovou separaci ziskat jak uhlovodiky, tak i dusik. Separace vodni pary ze vzduchu je
jiz dnes bézné komeréné ve svété provadénd pomoci membran. V piipade separace tékavych
organickych latek ze znecisténého vzduchu zélezi na charakteru separované pary a jeji vstupni
koncentraci. Casto je membranova technologie vyuZivana v kombinaci s jinou separaéni
metodou — bud’ s pouzitim sorpce na aktivnim uhli v pfipadé benzinovych piecerpavacich
stanic, nebo chlazenim a zachytem kondenzitu (viz Obr. 3.1). Membranové separace se
osveédcily jako zavérecny, tzv. doCistujici krok. Samostatné vyuziti membranové separace pro
pary je dosud nesnadné vzhledem k velkému botndni membranovych materialti a pfitomnosti
par, coz vede k nestabilité transportnich a separacnich vlastnosti.

zneCistény vzduch C C I:[; I:C vyCistény
(vzduch + VOC) Q 8 vzduch

kompresor kondenzator membranovy
ﬁ modul
kondenzat ﬁ i
VOC permeat
4 | <l

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

Pervaporace je v systému zapojena bud’ s predfazenym zéasobnikem, reaktorem, nebo je
kombinovéna s jednou, nebo vice separacnimi technikami, popfipadé s jinym typem
technologie, napf. destilaci. PV se vétSinou provadi SarZovité. Pouzitim dvou a vice
ptedlohovych zasobnikli je moZzné minimalizovat nevyhody diskontinudlniho procesu, pfipadné
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muize byt PV jako kontinudlni proces. Ptiklad hybridniho kontinudlniho procesu destilacni
kolona — pervaporace je na nasledujicim obrazku (Obr. 3.2), kde ,.feed je nastfik vstupni
smesi.

Azeotrop

Permeat - vodni faze

—Feed—» .
—Retentat——»

T _’CDJL@ V@ V@

Obr. 3.2 Schéma hybridniho kontinudlniho procesu destilacni kolona — pervaporace

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

Dehydratace organickych latek byla prvni primyslovou aplikaci PV pro dehydrataci
organickych rozpoustédel. Tento typ dodnes zlstava hlavni aplikaci PV. Spojeni destilace
a pervaporace je idedlni proces kuplné dehydrataci organickych latek v chemickém
a petrochemickém priimyslu. Hydrofilni PV se miize spojit s reaktorem, nebo bioreaktorem pro
odstranéni vody z finalniho produktu, napf. pfi esterifika¢nich reakcich.

Separace organickych latek zvodnych roztokti se uplatiuje v €isténi odpadnich vod
a v ochrané zivotniho prostfedi. Separace organickych smési se vyuzivaji hlavné v chemickém
a petrochemickém pramyslu, novou aplikaci je desulfurizace benzinu.

3.4.1 Aplikace v chemickém a petrochemickém primyslu

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

Separator PRISM® nasel i dali ¢etna uplatnéni v petrochemickém priimyslu pti oddéleni oxidu
uhlic¢itého od vodiku, pro opétné ziskani vodiku po hydrogenacnich procesech nebo nastaveni
poméru oxidu uhli¢itého k vodiku v syntéznim plynu tak, aby vyslednym produktem chemické
reakce byl metanol, octova kyselina nebo ethylenglykol. Pouziva se také v rafineriich pfi
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opétném ziskani vodiku po hydrogenacni rafinaci nebo hydrokrakovani, ktery v mnozZstvich
6 000 az 8 000 m® vodiku za hodinu lze vrétit do hydrogenaé¢nich proces.

Molekula Hz, kterd mé jeden z nejmensich kinetickych priméri ma ve vétSing piipadi nejvetsi
difuzni koeficient v membranovych materidlech a tim je dosazeno jeho preferencéni permeace
riznymi typy membran. Napiiklad porézni anorganické materialy jako jsou membrany na bazi
zeolitu, kfemiku a uhliku, kovové organické matrice — MOF, ZIF jsou vhodné pro separaci
lehkych plyni. Obecné se tyto membrany ptipravuji ve formé ultra tenkych vrstev nanesenych
na nosici, ktera zajist'uje celkovou mechanickou pevnost. V soucasné dobé se tyto mikroporézni
anorganické membrany s primérem port mensi nez 2 nm ¢i je$t€ mensi fidi mechanismem
molekularniho sita.

V soucasné dobé jsou polymerni membrany pro separaci CO2 a Hz na bazi polyimidii (PI),
derivati polybenzimidazolu (PBI) a tepelné piestavovanych (TR) polymert. Polymerni
membrany selektivni viici COz jsou vétSinou zaloZzeny na membrandch na bazi
polyethylenoxidu a membréanach zaloZzenych na iontovych kapalinach.

Naptiklad japonskd firma UBE Industries, Ltd., dodavad na tth UBE GAS SEPARATOR
S polyimidovymi dutymi membranami, které maji vysoky separac¢ni faktor pro vodik a helium,
a proto se uplatiuji v chemickém primyslu (pii vyrobé amoniaku nebo methanolu),
v rafinériich pfi opétném ziskdni vodiku po katalytickém reformingu, hydrokrakovani,
hydrogenacich, hydrodesulfinaci nebo ziskéani helia ze zemniho plynu.

Souhrnné lze fici, ze technologicky se polymerni membrany pouzivaji k ziskani helia ze
zemniho plynu, k odd¢€leni vodiku od uhlovodikii, oxidu uhelnatého, oxidu uhli¢itého, sulfanu
a vodnich par od uhlovodikd, k obohaceni vzduchu kyslikem v tzv. oxygeneratorech, k ziskani
dusiku ze vzduchu, k dehydrataci zemniho plynu a k odstranéni par organickych latek ze
vzduchu v mistech jejich nejvyssich koncentraci (tj. pti vyrobé lak, v chemickych Cistirnach,
v prumyslovych chladicich jednotkéch, pfi skladovani pohonnych hmot véetné modernich
Cerpacich stanic).

Pro primyslové aplikace propustnosti par (,,vapour permation) VP a pervaporaci (PV) je
v soucasné dob¢ pouzivano komercné dostupnych membran, které 1ze rozd€lit do tii zakladnich
skupin: hydrofilni membrany (napt. PVA/PAN), organofilni membrany (napt. PDMS)
a organo—selektivni membrany (podle druhu separované latky) [49]. Vysledky vyzkumu
ukazuji, Ze by se membranové procesy mély dat Gspésné realizovat zejména pro petrochemicky
pramysl. Membranové technologie jsou vyuzivany pro zachyt a recyklaci monomert (ethylen,
propylen, vinyl chlorid atd.). V ptipad¢ zachytu monomeru vinyl chloridu se membranova
separace ukazala jako velmi u¢inna.

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

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

Pouziti pervaporace v oblasti chemického a petrochemického primyslu mé vzristajici tendenci.
Hydrofobni membrany se pouzivaji hlavné na €isténi odpadnich vod a k recyklaci organickych
latek, dalsi relevantni typy membran jsou hydrofilni a organoselektivni membrany.

Hydrofilni membrany se pouzivaji na ¢isténi organickych latek jako alkoholl, ketond, amint
a ke zvysSeni reak¢ni rychlosti odstranénim vody, kterd vystupuje jako vedlejsi produkt. Mnoho
organickych sloucenin vytvari azeotropické smési, takze oddéleni jejich rozdéleni destilaci
s pouzitim latek k poruseni rovnovahy azeotropické smési je energeticky naroc¢né. PV je ve
spojeni s destilaci idealnim feSenim pro dé€leni azeotropickych smési. V [50] byla predstavena
technicko-ekonomicka studie hybridniho procesu destilace/PV, ve kterém nejdiive vstupuje
jako nésttik (feed) isopropanol (IPA) o koncentraci 95,64 hm. % na hydrofilni PV membranu
a vystupuje retentdt s obsahem 99,7 hm. % IPA. Pervaporat odchédzi na destilacni kolonu
k zakoncentrovani IPA a ke sniZeni jeho ztrat v procesu. Obdobnd studie na ziskani etanolu
(EtOH) byla provedena v [51], ve které¢ jsou navrZzeny dva zpusoby k ziskéni Cistého EtOH —
viz Obr. 3.3.

,_» Alkohol > .~ Voda

Alkohol

\A

—Feedp| —Feedp|

Destilacni
kolona
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PV

Alkohol

» Voda » Voda

Obr. 3.3 Zpiisoby zapojeni PV s destilacni kolonou
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Pro aplikace v chemickém a petrochemickém priimyslu se rozd¢luji hydrofilni membrany na
ti1 skupiny [52]:

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

2) anorganické membrany (zeolity a keramické membrany) a

3) membrany se smiSenou matrici (MMM).

V ptipad¢ esterifika¢nich reakci v chemickém primyslu bylo provedeno velké mnozstvi
experimentll, které zkoumaly pervaporaci membranovych reaktort (PVMR) jako je reakéni
teplota, plocha, typ membrany apod., aby se dosdhlo maximalni konverzi esteru. Esterifika¢ni
reakce jsou reakce typicky fizené termodynamickou rovnovahou, kdy je Z&doucirychlé
odstranéni vody, kterd je vedlejSim produktem v probihajici reakci. Proto ma pouziti PV
hydrofilni membrany velky vliv na zvySeni rychlosti a konverze esterifika¢ni reakce tim, Ze
odstraituje vodu z reak¢éniho prostfedi. Napf. pfi esterifikaci kyseliny olejové s metanolem je
na pocatku rychlost reakce vysoka, ale jakmile se v reakénim prostfedi objevi vice vody,
reakéni rychlost se snizi a konverze nakonec dosdhne 98,7 %, zatimco pfi pouziti hydrofilni
PVA membrany se dosdhne 100% konverze.

Pouziti organoselektivnich PV membran se v chemickém a petrochemickém primyslu
zaméfuje na odsifeni benzinu, separaci polarnich/nepolarnich rozpoustédel, aromatic-
kych/alicyklickych smési a separaci izomert (Tab. 3.1). Velmi nizky obsah siry v benzinu
snizuje znecisténi Zivotniho prostfedi vyfukovymi plyny spalovacich motorii. Typickymi
sirnymi slozkami v benzinu jsou merkaptany, sulfidy, disulfidy a thiofen a jeho derivaty. Pravé
thiofen a jeho derivaty vykazuji znacnou resistenci na konven¢ni odsifeni kvili jeho
heterocyklickému tvaru. Z toho diivodu se zamétuje znacna pozornost na oddé€leni thiofenu od
ostatnich uhlovodikii pomoci PV. Pouziti PV k separaci organickych smési je uvedeno
v nésledujici tabulce [53].

Tabulka 3.1: Priklady separace organickych smési pomoci PV

Typ separace Aplikace na smési
Metanol/benzen, Metanol/toluen, Metanol/MTBE,
Polarni/nepolarni rozpoustédla | Etanol/MTBE, Etanol/toluen,  Etanol/cyklohexan,
IPA/cyklohexan

Aromatické/alicyklické smési | Benzen/cyklohexan, Toluen/cyklohexan

Aromatické/(alifatické, nebo Toluen/n-heptan, Toluen/n-hexan, Toluen/n-oktan,

aromatické) uhlovodiky Benzen/n-hexan, Benzen/toluen
p-Xylen/m-xylen, p-Xylen/o-xylen,
[zomery
n-hexan/cyklohexan,
. Thiofen/alkan, Thiofen/alkan-olefin, Thiofen/alkan-
Desulfurizace

aromatic
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3.4.2 Aplikace v potravinaiském prumyslu

Separator PRISM® ALPHA uvedeny na trh v roce 1977 umoziuje ziskat ze vzduchu dusik
o Cistot¢ az 99 %, ktery lze pouzit k CiSténi potrubi, skladovacich tankd nebo jako inertni
atmosféru pfi transportu napt. vybuSnin nebo nékterych potravin.

Od té doby se na trhu objevila fada dalSich separatord pro déleni smési plynti nebo par,
vybavenych moduly tvofenymi bud’ spirdlové vinutymi polymernimi membranami, nebo
dutymi vlakny vyrobenymi napf. z polyimidi, polyamidd, polykarbonatl, poly(trimethyl-
vinylsilant).

Membranové technologie VP nejsou pfimo zaméteny pro aplikace v potravinarském pramyslu.
Ale lze je vyuzit jako podporu pro kontrolu prostiedi, ve kterém jsou potravinaiské produkty
pfipravovany. Napfiklad lze vyuzit membranovou technologii pro suseni vzduchu ¢i zachyt
ptipadnych organickych par uvoliovanych z natérii vnitiniho prostiedi apod.

Aplikace PV v potravinaiském pramyslu se soustieduje na ziskdni aromatickych latek
zZ ptirodnich zdrojii ze dvou divodui. Pti ziskani pfirodniho aroma se doda vyrobek s plnou
pfirodni chuti a viini, druhym divodem je vzristajici tlak na odstranéni umélych vini, které
mohou mit nepfiznivy vliv na lidské zdravi, popt. na zivotni prostiedi. Proto byly vyvinuty
inovativni metody k separaci aromatickych slou¢enin. Membranové procesy patii k Setrnym
modernim separa¢nim technikdm z hlediska nizkého tepelného zatiZzeni procesu separace.
Aromatické latky jsou t€kavé slouceniny aldehydd, ketontl, alkoholi, esterti, éterti, mastnych
kyselin, terpend a dalSich latek, které jsou vSeobecné hydrofobni a z toho diivodu prochazeji
kaucukovitymi polymery typu PDMS, PEBA, polyoctylmetylsiloxan. Integraci PV a zaroven
s koncentra¢nimi procesy je mozné ziskat dzusy splnym pfirodnim aroma. V piipadé
jable¢ného dzusu vstupuje surova jable¢na $tava do enzymatického membranového reaktoru
s ultrafiltraci k vycisténi surové stavy, koncentrace vycisténé Stavy se provede na reverzni
osmoze, pomoci PV se ziskd pfirodni aroma a potom se zahusti jable¢na §t'ava odpafenim.
Schéma procesu je na nasledujicim obrazku (Obr. 3.4).

JableCna st’aval - -
—» EMR > RO PV Odparka
*Vo da i Aroma ’ Koncve?trované
oncentrat Stava

Obr. 3.4 Membrdnovy proces spojeny s PV k ziskani prirodniho aroma
a koncentratu jablecného dzusu

Ziskani ptirodnich aromat se provadelo na dalSich surovindch jako napf.: kiwi [54], pomerance
[55], citrony [56], borGvky [57], granatova jablka [58]. Vyrobu vanilinu, jednoho ze znamych
pfirodnich aromat, je mozné provést ve fotokatalytickém reaktoru s izolaci vanilinu pomoci
PV. Polymer PV membrany je hydrofobni, napt. PEBAX, PEBA.
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3.4.3 Aplikace v biotechnologiich

Biotechnologie pfinaseji inovativni pfistupy pii vyuziti fermentace s danym typem
mikroorganismu k vyrobé¢ diilezitych chemickych latek, jako jsou napft. alkoholy, estery, které
se vyuzivaji na biopaliva, nebo suroviny pro potravinaisky, farmaceuticky, kosmeticky primysl
atd. V soucasnosti je velkd pozornost vénovana separaci oxidu uhli¢itého od methanu s cilem
ziskat z bioplynu (obsahujiciho okolo 60 % methanu a 40 % oxidu uhli¢itého) biometan pro
pohon motorovych vozidel nebo k distribuci do spotiebitelské sité. Aktualni je rovnéz
problematika odstranéni oxidu uhli¢itého a jinych latek ze vzduchu (feSeni tzv. sklenikového
efektu) a jeho skladovani.

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

V literatute se uvadi, ze napft. v roce 2010 byly vyrobeny membrany pro déleni plynnych smési
za 500 milioni americkych dolarti a je pfedpoklad, Ze vyroba bude nartistat diky vétSimu
uplatnéni membran pii separaci oxidu uhli¢itého od dusiku a vodiku, a pfedevsim pii déleni
vzduchu.

Membranové technologie VP nejsou ptimo zaméfeny pro aplikace v biotechnologiich. Ale Ize
je vyuzit stejné jako v potravinafském primyslu vyuzit jako podporu pro kontrolu prostiedi, ve
kterém jsou biotechnologické technologie provozovany. Tedy opét lze VP proces vyuzit pro
suseni vzduchu, separaci vodnich nebo organickych par jako pted-tpravu pro dalsi aplikace
nebo zachyt ptipadnych organickych par uvoliiovanych z natéri vnitiniho prostiedi apod.

PV hraje dtlezitou roli pro odstranéni vody z fermentacnich procest. Tim je mozné zvysit
koncentraci substratu a intenzifikovat fermentacni proces. Kromé PV se pro oddéleni
metabolitl z fermentace uplatiiuje také destilace, extrakce, adsorpce a stripovani plynem.
Nicméné pii pouziti PV nedochazi k mechanickému, chemickému, nebo tepelnému stresu
mikroorganismu, a proto ma vyssi potencial pro separaci, koncentraci a ¢isténi v modernich
biotechnologiich v priimyslovém méfitku. Zapojeni PV je zndzornéno na nasledujicim obrazku
(Obr. 3.5).

Retentat Bleed

Zivin L
LY =5 —®| Pfediprava PV

Fermentor

¢ Bioalkohol

Obr. 3.5 Zapojeni pervaporace do procesu fermentace
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V ptedupravé pred PV se uplatiiuje hlavné mikrofiltrace, popt. ultrafiltrace k oddéleni
mikroorganismul. PV systém se obvykle sklddd z moduli napojenych na chladi¢ pervaporatu
a vyvévu. Piipadné se misto vyvévy pouzije inertni nosny plyn. Retentat je recyklovan zpét do
fermentoru a pro udrzeni dlouhodobého provozu je nutné ¢ast retentatu vycistit z divodu
odstranéni starych bun¢k a toxickych vedlejSich produktti. Pro separaci etanolu, butanolu,
acetonu se pouzivaji PV polymerni membrany z PDMS, PTFE, PVA, pfipadn¢ keramické
membrany. Vyuziti PV nachazi také pti odstranéni vody z esterifika¢nich enzymatickych
reakci, prvni, kdo kombinoval PV s enzymatickou esterifikaci byl Van der Padt a kol. (1993)
pro syntézu triacylglycerolu z mastné kyseliny a glycerolu. Pro zvySeni produkce esterli se
shromazdily vysledky rtznych praci pro porovnani vyrobnich systémi bez a s pouzitim
membranovych separacnich procest, pficemz bylo zjisténo vyznamné zvySeni konverze pfi
zatfazeni membranovych procesit do vyrobni technologie. Pro zatazeni PV do procesu
vyuzivajici enzymatické reakce k produkci estertt byly navrzeny dva zplisoby zapojeni PV.
Prvni moznosti je vlozeni PV membrany pfimo do reaktoru, nevyhodou je niz$i plocha
membrany vzhledem k objemu reaktoru a z toho vyplyvajici niz$i pervaporacni tok a vétsi vliv
koncentra¢ni polarizace. PV membrana mtize byt pouzita i k imobilizaci enzymt. Druhy systém
se sklada z bioreaktoru spojené¢ho s PV. Oba systémy jsou znazornény na Obr. 3.6.

== =2 |

PV membrana > PV membrana:
Bioreaktor

LOdstranéné voda—> |\Odstranén:i voda—>

Obr. 3.6 Zpiisoby zapojeni PV do enzymaticko-esterifikacniho procesu

3.4.4 Aplikace v ochrané Zivotniho prostiedi

V ramci ochrané€ zivotniho prostfedi bude pozornost zaméfena na vyzkum vhodnych procest
pro snizovani prumyslovych emisi, aby spliiovaly nové piisnéjsi emisni limity, které vstoupi
v platnost od roku 2021. Jednim z hlavnich zdroji téchto emisi jsou technologie spalovani.
Pouzivaji se v fad¢ primyslovych procest vetné zpracovani odpadii, kde umoziiuji snizeni
vysledného objemu skladky. Vedle pevnych odpadii ovsem vznika pii téchto procesech tada
sloucenin, které ze systému odchdzi v plynném stavu. V ramci jednotlivych vyzkumnych aktivit
nasi laboratofe budou testovany moznosti odstrafiovani kyselych slozek z téchto odpadnich
plynt, a to pomoci novych membranovych technologii na bazi neporéznich dutych vlaken ¢i
velmi inovativni technologii vodni kondenzujici membrany.

Obrovsky potencial membranovych separacnich procestt (MSP) byl zaznamendn béhem
poslednich desetileti. Ve srovnani s tradi¢nimi separacnimi procesy, jako je kryogenni destilace
nebo metoda PSA, MSP ptedstavuji moderni a Cistou separacni techniku s nizkymi naroky na
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energie. MSP tedy pozitivné pfispivd k rozvoji alternativnich, obnovitelnych nebo
nizkoenergetickych zdroji energie.

Membranové technologie VP jsou ¢asto vyuZzivany pro ochranu Zivotniho prostedi pti zachytu
vodni pary, které je sklenikovym plynem nebo ofi zachytu organickych par, které by mohly byt
emitovany do ovzdusi a vést k dal§imu znecisténi Zivotniho prosttedi [58]. Vyznamnou aplikaci
je jiz dfive zminény zachyt uhlovodikovych par z ovzdusi. Vyznam VP v primyslové praxi
zacal nartstat az na konci minulého stoleti diky vyvoji novych membranovych materialt.

Velky priimyslovy vyvoj spolecnosti VP nartsta az v poslednich letech i pres relativné maly
pocat patentdi a malou vyzkumnou aktivitu zaméfenou na VP po celém svéts. Casto se VP
prosazuje diky svym vyhodam oproti klasickym separaénim metodam, ale vzdy zalezi na
konkrétnim druhu aplikace.

Lze ptedpokladat, Ze v budoucnu procesy PV a VP naleznou vétsi uplatnéni vzhledem ke stéale
rostoucim nakladim na energii a piisn€j$im legislativnim podminkdm pro kontrolu emisi
znecist'ujicich latek a ochranu zivotniho prosttedi. Posledni vyzkumny vyvoj v té€chto oborech,
pfedevsim vyvoj VP aplikaci, ukazuje také velmi Siroky potencial téchto novych separacnich
procest pro vyuziti v chemickém nebo petrochemickém primyslu. Vyvoj VP a PV je stale
otevien novym moznostem industrializace téchto inovativnich separacnich procesti.

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

Obrovsky potencial membranovych separacnich procestt (MSP) byl zaznamendn b&éhem
poslednich desetileti. Ve srovnani s tradicnimi separacnimi procesy, jako je kryogenni
destilace, nebo absorpcni ¢i adsorpéni metody, MSP piedstavuji moderni, Cistou separacni
techniku s nizkymi néroky na energie. MSP tak pozitivné pfispivaji k rozvoji alternativnich,
obnovitelnych nebo nizkoenergetickych zdroji energie. Stale se ocekava, ze fosilni paliva
budou ptevladajicim zdrojem energie v celosvétovém méfitku v blizké budoucnosti, a proto
velmi dilezitym a dynamicky se rozvijejicim odvétvim je membrdnové cCisténi spalin
(odstranéni CO2, SO2 a NOx). Dale v oblasti energetiky je to CiSténi syntézniho plynu,
recyklace a €isténi vodiku a €isténi bioplynu na kvalitu zemniho plynu.

Ackoliv je zachyt uhlovodikii z plynné faze studovén jiz od 80. let 20. stoleti, je potieba
pokracovat i v souCasné dobé ve vyzkumu a hledani vhodnych materiali pro tyto separacni
procesy. Vyuziti membran pfindsi fadu vyhod, avSak pfi aplikacich pro separace par z plynné
faze je nezbytné najit mechanicky dostatecné odolny material. Dale je nezbytné najit material,
ktery nepodléhd rychlému starnuti. Nezadouci jsou zmény transportnich a separacnich
vlastnosti vlivem botnani polymerni matrice membrany. Tomu lze teoreticky zabranit
pfidavkem aditiva, které zajisti dostateCnou pevnost a stabilitu pozadovanych vlastnosti.
V ptipad¢ separace par bude tfeba jesté dalsiho vyzkumu pro zlepSeni a separacnich vlastnosti
a nalezeni poZzadovanych materialt pro dané separace. Z hlediska vyzkumu se jevi jako velmi
slibné membrany s iontovymi kapalinami. Avsak z hlediska primyslové aplikace jsou pro
nejblizsi budoucnost ekonomicky nevyhodné.

Pervaporace je separa¢ni membranova technika vhodnd pro procesy separace kapalin, ¢iSténi
smési voda-organickd latka, nebo organickych smési. Pro jeji lepsi uplatnéni v budoucnu je
potieba dale vylepSovat nékolik dilezitych faktorti. Zvysit informovanost o pouziti PV
a potencionalnim uzivatelim PV podat redlné moznosti PV a jeji budouci trendy. Je dilezité
vyvijet dals$i materidly pro PV membrény, jako jsou nové polymery, zesitovatelné polymery,
membrany se smiSenou matrici, zeolitové, keramické a nanokompozitni membrany, které
budou podporovat pouziti PV dosazenim lepSich selektivné-difuznich vlastnosti membran
a také zlepsi jejich chemické a teplotni vlastnosti. Obecné 1ze konstatovat, Ze polymery novych
membran budou mit vlastnosti specialné navrzené na dany typ a vlastnosti separovanych latek
ve smési. Predpoklada se velky zdjem o hybridni anorganicko-organické nanokompozitni
materialy kviili jejich mimotadnym vlastnostem, které jsou zalozené na kombinaci nanostruktur
anorganickych slozek s polymery. Vyvoj novych polymeriti v kombinaci s anorganickymi
membranami bude mit v budoucnu vliv na rozsiteni PV pro nové primyslové aplikace
v chemii, petrochemii, potravinafstvi, kosmetice a napojovém priamyslu. K vétsimu vyuziti PV
v primyslu pfispéje lepsi integrace PV s procesy ptedupravy, jako jsou mikrofiltrace,
ultrafiltrace, destilace, extrakce, reversni osmoéza a koncovych procesti, napt. absorpce,
adsorpce, fotokatalytické reaktory apod. DalSim faktorem k rozSifeni aplikace PV je
matematické modelovani procesu. ZlepSeni matematického popisu procesti probihajicich pfi
pfenosu hmoty membranou a umét je aplikovat na feSeni separaci redlnych smési. Zaroven
dokdzat matematicky modelovat a optimalizovat feSeni propojeni PV s jinymi technikami
k pfediipravé suroviny, nebo finalni upravé produktu. Hlavni zaméfeni PV je nyni na
dehydrataci organickych latek, ve svété se tato technologie jiz uspésné pouziva. Velkou vyzvou
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pro PV je odsifeni benzinu v petrochemickém pramyslu, kde kromé¢ pfilezitosti realizovat velké
aplikace PV, je to i z diivodu, Ze dalsi sniZzeni obsahu siry v benzinu mé velky vliv na sniZeni
plynnych Skodlivin v Zivotnim prostiedi. Dalsi vyzvy pro aplikaci PV jsou v ziskavani aromat
ptirodnich latek, kde pouziti PV hraje dilezitou roli, nicméné stejné¢ dulezité je najit vhodné
spojeni s dal$imi technikami — ultrafiltrace, reverzni osmoza atd. Velkym a stale se rozsifujicim
polem je aplikace PV v biotechnologiich hlavné z divodu ,Setrnosti“ PV k produkénim
mikroorganismiim, enzymtim apod. Obdobné se bude vice prosazovat pouziti PV pro ¢isténi
odpadnich vod z pramyslu, hlavné pii odstranéni VOC. V CR neni zatim primyslova aplikace
PV, piestoze v CR je potencial pro jeji aplikaci. Hlavni oblasti mozné aplikace PV v CR bude
obdobné jako ve svété dehydratace organickych rozpoustddel. Dalsi oblasti, kde by se v CR
mohla PV uplatnit bude Zivotni prostfedi ohledné odstranéni VOC z primyslovych odpadnich
vod a tieti potencidlni aplikaci je potravinarsky primysl k ziskani aroma z pfirodni suroviny.
PV technologie nepatii k typicky kontinualnim technologiim, vyjma potencidlni aplikace
v petrochemickém primyslu. Proto je potieba volit aplikaci PV s ohledem na vykon a na
vyhody pouziti PV, které spocivaji v jednoduchosti aparatury, malém tepelném stresu pro
senzitivni suroviny a vylouceni pouZiti dalSich pomocnych chemickych latek v PV procesu.
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4  DIFUZNI DIALYZA

Helena Bendova

4.1 Uvod

Difuzni dialyza (DD) je separacni proces, ktery za pomoci iontové vyménnych membran
separuje ze zpracovavaného roztoku (dialyzatu) vybrané ionty do roztoku na druhé strané
membrany (difuzatu), kterym je nejcastéji voda. Hnaci silou tohoto procesu je koncentracni
gradient mezi roztoky na obou stranach membrany. DD s aniontové vyménnymi membranami
je znama jiz fadu let a je nejcastéji vyuzivana pro ziskavani kyselin z riznych typa kyselych
odpadnich roztokii znecisténych kovovymi ionty (Obr. 4.1). DD s kationtové vyménnymi
membranami je nov§jsi zalezitost a jeji hlavni potencidl je v cisténi zasaditych roztokl
(Obr. 4.2).

Obr. 4.1 Princip difuzni dialyzy s aniontove vyménnou membranou

Obr. 4.2 Princip difuzni dialyzy s kationtové vyménnou membrdnou

Mezi vyhody DD patii nizka spotieba energie (pouze na Cerpani roztoki), relativné nizké
investi¢ni a provozni néklady a jednoduchd manipulace a idrzba. Nevyhodou vsak je pomérné
nizka vyrobni kapacita, spotfeba vody a nutnost separace zpracovavanych roztokt kvuli
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zamezeni zanaSeni membran. DD je mozné provozovat vsadkoveé nebo kontinualné (Obr. 4.3).
Vséadkové uspotadani je typické zejména pro malé laboratorni zatizeni. Kontinualni dialyzéry
jsou nejcasteji protiproudé (pro dosazeni maximalniho koncentracniho gradientu) a jsou pro né
charakteristické¢ nizké linearni rychlosti proudéni. Detailné jsou principy difuzni dialyzy
popsané v literatufe [1, 2].

(@)

(b)

Obr. 4.3 Schéma (a) vsadkové a (b) kontinuadlni difuzni dialyzy; I, Il — édsti cely,

M — membrana, m — michadlo; 1 — nastrik, 2 — rozpoustédio, 3 — dialyzat, 4 — difuzat

Ve védeckeé literatute bylo jiz popsdno mnoho potencidlnich aplikaci DD, bohuZel experimenty
byly provozovéany Casto s malymi laboratornimi zafizenimi a mnohdy pouze s modelovymi
roztoky. Byly pouzity vsadkové i1 kontinudlni dialyzéry, v ptipad¢ kontinudlnich testi Slo
ve velké vétsiné o moduly deskového typu. Pouze jedna skupina ¢inskych védct se zabyvala
také spiralné¢ vinutym modulem a modulem s dutymi vlakny.
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4.2 Membrany pro difuzni dialyzu

Iontové vyménné membrany pro separaci anorganickych kyselin z odpadnich kyselych vod
musi dobfe propoustét anionty a ucinn¢ zadrzovat kationty. Skute¢nost, ze vodikové ionty
vykazuji vysokou pohyblivost nejen ve vodném roztoku ale i v membranové fazi a membranou
dobte prochazeji, neni v této separaci nezddouci. Pro zajisténi vysoké Cistoty regenerovanych
kyselin musi vS§ak membrany vykazovat dobrou selektivitu mezi protony a kationty kovi.
Vysoka chemickad odolnost je samoziejmosti. Ve svété existuje jen nékolik vyrobcet, ktefi
zvladli naro¢nou technologii membran nejen pro difuzni dialyzu, ale i pro fadu dalSich
elektromembranovych procest. Piehled svétovych vyrobcti membran a membran pro difuzni
dialyzu je uveden v Tab. 4.1 a 4.2.

Tabulka 4.1: Svétovi vyrobci iontové vyménnych membran

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

139



Tabulka 4.2: Aniontové vyménné membrany pro difuzni dialyzu

Vyrobce Membrana Tlou$t’ka, pm | IEC, meq g™ Material
FuMA-Tech GmbH Fumasep-FAD 80-90 1,5-1,7 -
ASTOM Corp. Neosepta-AFN 160 2,0-3,5 S/DVB
Asahi Glass Co, Ltd. | Selemion-DSV 130-170 4,5-5,5 aminovany PS
Shandong Tianwei DF-120 1 230-320 1,9-22 BPPO
Membrane
Technology Co., Ltd. DF-120 III 200-230 1,7-1,9 BPPO

IEC - iontov€ vyménna kapacita

S/DVB — kopolymer styrenu a divinylbenzenu
PS — polysulfon

BPPO - bromovany polyfenylenoxid

4.3 Zpracovani roztokii anorganickych kyselin

Roztoky anorganickych kyselin zneciSténé kovovymi ionty mohou pochézet z rtznych
pramyslovych odvétvi, nejcastéji jsou v§ak odpadnimi proudy pii zpracovani oceli nebo hliniku
nebo galvanizaci kovovych soucastek. Nejpouzivanéjsi konkurenéni techniky DD v této oblasti
jsou uvedeny v Tab. 4.3.

Tabulka 4.3: Shrnuti separa¢nich metod pouzivanych pro ¢isténi roztokl anorganickych kyselin od
kovovych iontt [3]

Retardace/Iontova vyména
2 Nedisperzni extrakce / .

o g 1P Z 'ex Krystalizace
2 Emulsni pertrakce
Y
)
=
§° Extrakce rozpoustédlem
t .
)
-g Difuzni dialyza, Elektrodialyza, Membranova elektrolyza
2

<
= | £

E Membranova dialyza Odpaiovani

iz

RozpraSovaci praZeni, sraZeni

HNO3/HF H,SO,

HCl

Korejsti védci se zabyvali zpracovanim kyseliny sirové znecisténé zejména ionty niklu a zeleza
generované v procesu vyroby diamanti (konkrétni technologicky krok nebyl specifikovan).
Pouzili pilotni dialyzér deskového typu Asahi Type T-0b od spole¢nosti Asahi Glass vybaveny
membranami Selemion DSV, ktery mél tyto vlastnosti: celkova efektivni membranova plocha
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0,327 m?, pocet membran 19, rozméry membrany 16x24x0,16 cm, vzdalenost mezi
membranami 1,9 mm, celkové rozméry 20x30%13,5 cm. Experimenty provadéli s modelovym
i realnym roztokem a zaméfili se na nalezeni optimalnich provoznich podminek. Clanek
obsahuje také ekonomickou analyzu vyuziti DD (efektivni membranova plocha 150 m?) v
tovarné na vyrobu diamanta v Koreji [4].

Difuzni dialyza byla aplikovana pro zpracovani kyselého vyluhu generovaného pii vyrobé
vanadu ztzv. kamenného uhli (uhlikatd bfidlice). Schéma technologického procesu je
znazornéno na Obr. 4.4. Tento vyluh obsahoval kyselinu sirovou zneciSténou zejména V, Al a
Fe. Autofi pro experimenty pouzili modelovy i realny roztok, které zpracovavali pilotnim
dialyzérem deskového typu vlastni vyroby HKY-001 se 40 membranami DF120-I nebo
DF120-II1. Efektivni rozméry membrany byly 20x40 cm a celkovéa efektivni membranova
plocha byla 3,2 m?. Clanky byly zaméFeny na nalezeni optiméalnich provoznich podminek [5],
srovnani obou typti membran a také ekonomickou analyzu zpracovani 300 m® d=! kyselého
vyluhu pomoci primyslového dialyzéru od spolecnosti Shandong Tianwei Membrane
Technology, jehoz vlastnosti nebyly specifikovany [6].

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

H,SO, Prazeni bez soli

] Kyselé louZeni <¢———

l
| |

Voda Kysely louZici roztok Struska

?
Difuzni dialyza
' '

Zbytkovy roztok Regenerovana kyselina

Extrakce

I
v

Srazeni

v

Kalcinace

!

V,05

Obr. 4.4 Technologické schéma vyroby vanadu z kamenného uhli s aplikaci DD [5]

Jako vstupni surovina pro difuzni dialyzu byla také pouZzita odpadni kyselina sirova z procesu
povrchového opracovani hlinikovych soucastek. Experimenty byly provedeny s modelovym
roztokem na pilotnim dialyzéru Asahi Type T-0 S membranami Selemion DMV. Vlastnosti
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modulu byly tyto: celkova efektivni membranové plocha 0,326 m?, po¢et membran 19, rozméry
membrany 10x17,2x0,16 cm, rozméry modulu 35%35x55 ¢cm, provozni priitok 10 1 h=2. Clanek
byl zamétfen na nalezeni optimalnich provoznich podminek a obsahoval také ekonomickou
analyzu pro tovarnu produkujici 1 000 t hlinikovych soucastek mési¢né [7].

Odpadni kyselinu sirovou z anodické oxidace hlinikovych vyrobki znecisténou ionty hliniku
ameédi zpracovavali pomoci DD ¢insti autofi. Provedli vsadkové 1 kontinudlni testy
s modelovym i redlnym roztokem. Pro kontinudlni testy byl pouzit pilotni protiproudy dialyzér
se 40 membranami DF120 (rozmér 0,2%0,4 m) s celkovou efektivni membranovou plochou
3,2m? a srozdélovadi s tloustkou 2 mm. Tento dialyzér byl instalovan piimo v provozu
a zpracovaval 0,05 m® d™! roztoku odpadni kyseliny [8].

Pii vyrobé titanové béloby se pouziva kyselina sirovd k louhovani lozisek a vznika velké
mnozstvi odpadni kyseliny sirové znecisténé zejména TiOz a FeSOs (200400 t odpadni
kyseliny na 1 t vyrobeného pigmentu). Kolektiv autorii [9] se zabyval aplikaci DD pro ¢isténi
této kyseliny a vyvojem AEM specidlné pro tuto aplikaci. Za timto ucelem provedli vsadkové
laboratorni testy DD.

Recyklaci pouzité kyseliny sirové pti vyrobé niklu pomoci DD se zabyvali ¢insti védci. Proces
vyroby niklu pozistava z téchto krok:

1) Louhovani rudy roztokem kyseliny sirové s pH 2 az 3,

2) Extrakce kovu z roztoku kyseliny do organické faze,

3) Zpétna extrakce organické faze kyselinou sirovou,

4) Elektrolyza kyseliny sirové obsahujici nikl (nikl se vyredukuje na katodg).

DD byla pouzita pro zpracovani roztoku kyseliny sirové po elektrolyze pro dosazeni
bezodpadové technologie. Navrzené technologické schéma je na Obr. 4.5, kde je vidét, ze
difuzat se vraci do kroku zpétné extrakce a dialyzat do kroku louhovani rudy. Byly provedeny
vsadkové laboratorni testy 1 kontinualni pilotni testy. Pro kontinudlni testy byl pouzity pilotni
dialyzér s 49 membranami (0,21x0,3 m) vlastni vyroby o celkové plose 3 m?a celkové efektivni
plose 2,32 m? Tloustka rozdélovact byla 2 mm [10].
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Cista kyselina

v

Recyklace odpadu po vyluhovani (regenerace niklu)
C1 o PP .i ............................................................ "
' :

1

C2 .. T1

S — .,. T6
* T7

T2 i
Odpad :

* : Voda

| o Dialyza¢ni
i ‘& jednotka
B . c4 e '
Y Membrana
' T5 -::
Katodovy nikl {

Cerpadlo
F 043034 S S N SR AU 0 h 4

Recyklovana kyselina pro zpétnou extrakci

Obr. 4.5 Technologické schéma vyroby niklu s vyuzitim DD, C1 — louhovdni rudy, C2 — extrakce,
T1 — anorganicka kysela faze po extrakci, T2 — organicka faze po extrakci obsahujici nikl,
C3 - zpétna extrakce, T3 — regenerovanda organicka faze, T4 — anorganické faze obsahujici
nikl, C4 — elektrolyza, T5 a T6 — kyselina po elektrolyze, T7 — zasobnik vody pro DD [10]

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

Ziskavanim kyseliny sirové z odpadniho roztoku, ktery vznikd pii vyrobé kyseliny sirové
Z pyritu, se zabyvala dal$i védeckéd skupina. Pfi prazeni pyritu vznikaji vypary, které jsou
zachycovany ziedénou kyselinou sirovou. Tuto kyselinu je pak mozné Cistit pomoci DD, ale
autofi zjistili, Ze je takto mozné odstranit jenom kovové kationty, a nikoliv anionty arsenu
a fluoru, které kyselina taktéz obsahovala. V testech byl pouzit redlny roztok obsahujici ionty
arsenu, fluoru, médi, zinku a Zeleza a laboratorni dialyzér TSD-2 od Tokuyama Soda
(9 membran Neosepta AFX nebo S203, efektivni membranova plocha 0,02 m?) [12].

Proces pro zpracovani oplachovych roztokii z galvanizace s cilem ziskavani a koncentrovani
zinku a médi sestavajici z kontinudlni membranové extrakce a difuzni dialyzy navrhli polsti
autofi. Oplachové roztoky b&Zné obsahuji ionty Zn?*, Cu?*, Ca?*, Mg?*, K" a Na*. Pomoci
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membranové extrakce je mozné z té€chto roztokl oddélit zinek a méd’, ale vysledny roztok
obsahuje kyselinu sirovou, ktera se pouziva jako stripovaci médium pro kovové ionty. Proto
byla nasledné za ucelem deacidifikace aplikovana DD, po které bylo mozné recyklovat zinek
améd zpatky do procesu galvanizace. V experimentech byl pouzit laboratorni dialyzér
s membranami Neosepta AFN-7 [13].

Pro zpracovani pouzité kyseliny chlorovodikové zprocesu leptani hlinikové folie do
elektrolytickych kapacitor navrhli autofi z Ciny integrovany proces sestavajici z DD
a elektrodialyzy s bipolarnimi membranami. Pouzita kyselina byla nejprve zpracovana pomoci
DD. Difuzat byl vracen do procesu leptani a dialyzat byl dale zpracovan pomoci dvoukomorové
EDBM, kde zasadity proud byl poté vyuzit jako zdroj pro ziské&ni hliniku a kysely proud byl
také vracen do procesu leptani. Experimenty byly provedeny pouze s modelovym roztokem na
pilotnim dialyzéru vlastni vyroby. Ten byl slozen z rozdélovact s dlouhou drahou kapaliny
a 27 membran DF120 uspotadanych do tfi hydraulickych stupiii s celkovou délkou drahy
170 cm. Clanek byl zaméfen na nalezeni optimalnich provoznich podminek celého procesu
[14]. Pro stejny ucel navrhla jind autorskd skupina integrovany proces sestavajici z DD
a klasické ED, kde ED nasledovala po DD a zpracovavala difuzat. Koncentrat (zkoncentrovana
kyselina) se vracel zpatky do procesu leptani a diludt se pouzil misto vody jako vstupni proud
pro DD. Pokusy byly provedeny s modelovym roztokem a spirdlové vinutym dialyzérem
vlastni vyroby s membranami DF120, celkovou membranovou plochou 1,2 m? a efektivni
membranovou plochou cca 1 m?. Délka dialyzéru byla 470 mm a polomér v prifezu 50 mm.
Testy byly zaméfeny na nalezeni optimalnich provoznich podminek (technologické schéma
procesu bylo pomérné slozité) [15]. Stejni autofi se také zabyvali srovnanim spiralné vinutého
a deskového dialyzéru ve stejné aplikaci. Pouzili modelovy roztok, spirdlové vinuty dialyzér
popsany vyse a deskovy dialyzér s ekvivalentnimi vlastnostmi. Jako nevyhody deskovych
dialyzért autofi uvadéji jejich rozmérnost, naro€nou piepravu a nizsi rychlost transportu hmoty.
V experimentech dosahl spirdlové vinuty modul ve srovnani s deskovym vyssi vytézek
kyseliny a mensi zneciSténi produkované kyseliny ionty Al pfi stejném nab&hovém case [16].
Kromé spiralné vinutého modulu se tato autorska skupina zabyvala také vyvojem membran ve
formé dutych vlaken a testovala je na modelovém roztoku kyseliny chlorovodikové znecisténé
ionty Al. Sestavili modul slozeny ze 100 dutych vldken s délkou 600 mm a celkovou efektivni
membranovou plochou cca 0,15 m? [17].

Kysely odpadni roztok z galvanizace hrncti sestavajici zejména z kyseliny chlorovodikové
a iontd zeleza a zinku zpracovavali pomoci DD dalsi autofi. Pouzili modelovy i reélny roztok
a pilotni deskovy dialyzér se 40 membranami DF120 s celkovou efektivni membranovou
plochou 3,2 m? P#i experimentech pozorovali velké zne¢isténi produktu zinkem patrné
z divodu tvorby zaporn¢ nabitych Zn komplext [18].

DD byla vyuzita také v technologii produkce herbicidu glyfosatu, kde byl takto zpracovavan
roztok vznikajici po hydrolyze kyselinou chlorovodikovou. Tento roztok obsahoval kromé& HCI
a glyfosatu jesté¢ cca 35 % dalSich organickych slouc¢enin. Schéma procesu je na Obr.4.6.
Utelem aplikace DD byla regenerace kyseliny pro hydrolyzu a uspora zasady potfebné pro
neutralizaci roztoku. Experimenty byly provedeny pouze ve vsadkovém rezimu (je otazkou,
zda by byl pritocny rezim vibec mozny, jelikoz béhem DD dochdzi vlivem zmény pH
v dialyzatu ke krystalizaci glyfosatu [19].
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Obr. 4.6 Produkce herbicidu glyfosdatu — tradicni neutralizace hydrolyzatu
pomoci NaOH vs. DD [19]

V procesu vyroby polovodict vznikd pfi leptani smés odpadnich kyselin (octova, dusicna
a fosfore¢nd) znecisténd ionty hliniku a/anebo molybdenu. Pro recyklaci kyseliny fosfore¢né
byl navrzen proces sestavajici z DD pro odstranéni Al a Mo a nasledné vakuové destilace
kyselin pro separaci H3POs. V experimentech byl pouzity realny roztok a laboratorni deskovy
dialyzér T-Ob od spolecnosti Asahi Glass vybaveny nové vyvinutymi silné bazickymi
membranami APS s témito vlastnostmi: rozméry dialyzéru 20%x30%13,5 cm, rozméry
membrany 16x24 cm, efektivni plocha jedné membrany 172 cm?, poéet membran 8, tloustka
rozdélovade 1,9 mm. Clanek byl zaméfeny na nalezeni optimalnich provoznich podminek [20].

Pro Cisténi pouzité smési kyselin HF a HNOs z mofticich ldzni ve vyrobé oceli byla také
aplikovana DD. Tato aplikace difuzni dialyzy je jedna z nejstarSich a nejznaméjsich. Japonsti
autofi pouzili pro experimenty pilotni dialyzér se 40 membranami Neosepta AFN s efektivni
plochou jedné membrany 200 cm? (11,3x17,7 cm) a s tloustkou rozdélova¢i 1 mm. Zamétili
se zejména na nalezeni optimalnich provoznich podminek [21]. Pro stejny ucel navrhli dalsi
autofi komplexni proces sestavajici z DD pro recyklaci pouzitych kyselin, znésledné
neutralizace dialyzatu za G¢elem vysraZeni soli a filtrace pro jejich separaci, a nakonec z EDBM
nebo membranové elektrolyzy pro zpracovani nasyceného roztoku zbylého po odfiltrovani
vysrazenych soli. VSechny produkty EDBM nebo membranové elektrolyzy (kysely proud,
zasadity proud a odsoleny roztok) by pak mohly byt vraceny do procesu a technologie by byla
bezodpadova [22]. Schéma procesu je na Obr. 4.7.
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Obr. 4.7 Navrzené schéma pro zpracovani pouzité smési kyselin z moricich lazni ve vyrobé oceli [22]

Smés kyselin HF a HNO3z pouzitych v moficich laznich v procesu vyroby titanovych materiali
byla pomoci DD ¢isténa v primyslovém méfitku pomoci nové vyvinutych membran praveé pro
tento uéel. Byla provedena i ekonomicka analyza pro piipad zpracovani 2400 m® roztoku roéné
s vyuzitim dialyzéru s 499 membranami o rozméru 1600800 mm. Efektivni membranova
plocha byla 512 m? a tloustka rozdélovact 2 mm [23].

Difuzni dialyza byla dale vyuZzita pro recyklaci kyseliny dusi¢né pouzité jako elektrodovy
roztok v procesu ED vody ze slanych jezer za ucelem ziskavani lithia. HNO3 byla znecisténa
zejména ionty Li*, Na*, K*, Mg?* a Ca?*. Na testy byl pouzity modelovy roztok a pilotni
dialyzér HKY-001 od spolecnosti Shandong Tianwei Membrane Technology se 40 mem-
branami DF120 s efektivnimi rozméry jedné membrany 20x40 cm. Bylo zjisténo, Ze mem-
branou byly dobfe zadrzovany ionty Mg?* a Ca®*, ionty Li*, Na* a K* viak prochazely [24].

Proces slozeny z DD a nésledné ED byl navrzen pro zpracovani roztoku radionuklidi Sr a Cs
v HNOs3 s cilem ziskavani radionuklidfi, které mohou byt déale vyuzity na vyrobu tepla. Tento
roztok vznika béhem c¢isténi (proces PUREX) vyhotelého nuklearniho paliva. DD méla za tikol
snizit kyselost roztoku z 3,0 M na 0,3 M a naslednd ED zkoncentrovat radionuklidy. Testy DD
byly provedeny ve vsadkovém rezimu v laboratornim métitku [25]. Podobny vyzkum, avsak se
zaméfenim na ziskdvani radionuklidi americia a na srovnani difuzni, Donnanovy
a neutralizacni dialyzy, byl také ve vsadkovém rezimu a laboratornich podminkach popsan
0 néco pozdéji stejnou autorskou skupinou [26].

Autofti [27] se zabyvali regeneraci cinu a kyseliny dusi¢né z pouzitych pajecich roztokt, které
jsou vedlejSimi produkty vyroby desek s ploSnymi spoji a obsahuji cin, méd’ Zelezo a olovo,
pomoci difuzni dialyzy. Zpocatku bylo vice nez 90 % cinu Uspé$né regenerovano jako vysoce
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¢isty SnO2 tepelnym srazenim pii 80 °C po dobu 3 hodin. Poté bylo asi 94 % kyseliny dusi¢né
ucinné regenerovano z vycerpanych roztoki difuzni dialyzou, po které zlstala v roztoku méd’,
zelezo a olovo. Prostup Sn pies aniontové vyménnou byla nejnizsi (0,026 %), zatimco nejvyssi
byl zjistén prostup Pb (4,26 %).

V publikaci [28] byla difuzni dialyza pouzita k ziskani kyseliny sirové z kyselého louhovaciho
roztoku z kamenného uhli. Autofi stanovili dialyza¢ni koeficienty iontd H*, V, Al Fe, Mg, K,
F, P a S anion-vyménnou membranu DF120-111. Zjistény vytézek kyseliny sirové byl 71 %, ale
zaroven byla zjiSténa vysoka rejekce F ve formé komplexi a P ve form¢ nelipln€ disociované
kyseliny.

Selektivnim odstranovanim halogenidi z vycerpaného elektrolytu siranu zine¢natého difuzni
dialyzou se zkoumali autofi [29]. Kovovy zinek se vyrabi hlavné hydrometalurgickym
procesem, pii kterém se zinkovy elektrolyt recirkuluje a nasledné se hromadi necistoty, zejména
halogenidy, které maji negativni vliv na vyrobni proces a vysledny produkt. Autoii pozorovali
vyznamné permeselektivity iontti CI” a F~ oproti HSO4". Uéinnost odstrafiovani byla az 50-70 %
pro chlorid a 30-42 % pro fluorid, zatimco ztrata zinku je mensi nez 1 %.

Na experimentalni vyzkum a modelovani difuzni dialyzy pro zpétné ziskavani HCI z mofticich
roztoki se zaméfili autofi [30]. Vytézek kyseliny chlorovodikové a rejekce FeCl, byl studovan
za pouziti laboratorni testovaci soupravy pro vsadkovou difuzni dialyzu (DD) s membranami
Fumasep. V dalsi praci [31] testovali pouziti difuzni dialyzy k oddéleni kyseliny
chlorovodikové od Zeleza a zinku z vysoce koncentrovanych moficich roztokll za pouziti
laboratorni vsadkové dialyzy a vétsi kontinudlni, ob& vybavené aniontové vyménnymi
membranami Fumasep. Ziskané vysledky ukézali, ze koncentrace zinku a Zeleza ovliviiuji
regeneraci HCI opa¢nym zptsobem. Chloridy Zeleza zvySuji vytézek kyseliny, zatimco ZnClz
znaén€ difunduji pfes membranu v dusledku tvorby negativné nabitych chlorokomplext
amirn¢ snizuji difuzi kyseliny chlorovodikové. Autofi [32] dale navrhli inovativni
membranovy proces regenerace kyselin z moficiho roztoku spojenim technologii difuzni
dialyzy (DD) a membranové destilace (MD) s reaktivni sraZeci jednotkou (CSTR), kde 1ze ionty
zeleza odd¢lit od roztoku bohatého na zinek, aby se ziskaly cenné produkty. Integrace téchto
tii procestt umozituje minimalizovat produkci odpadnich tokli a uskutecnit proces uzaviené
smycky, ¢imz se zvySuje udrzitelnost Zivotniho prostiedi a ekonomicky dopad primyslu
galvanizovani. V dalsi jejich praci [33] byl prezentovan pilotni provoz tohoto kombinovaného
procesu. Spolehlivost procesu byla prokdzadna provozem demonstratoru v redlném
pramyslovém zatfizeni zarového zinkovani Tecnozinco SrL (Carini, Itdlie), pficemz byla
hodnocena skutecnd vykonnost pti Gplném omezeni likvidace pouzitého moteni a zpétného
ziskavani uzite¢nych latek. ZkouSky byly provadény nejprve syntetickymi roztoky a poté
skute¢nymi odpadnimi roztoky z mofiren. V jednotce difuzni dialyzy bylo dosazeno vysokého
vytézku kyseliny (80 %) a kvantitativni separace kovil, pficemz hydroxid Zeleza byl vyroben
v 99 % Cistote.

Pro ptekonani omezeni tradi¢niho procesu DD, jako je nizka kapacita zpracovani a velka
osmoza vody, navrhuji autofi [34] proces difuzni dialyzy s dvojitym ,,pohonem* koncentraci
a tlakem (PCDD), kde rozdil koncentraci je hlavni silou pfenosu hmoty a tlakovy rozdil je
pomocnou silou pfenosu hmoty. Ke zkoumani procesu PCDD pouzili béZny systém smésnych
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roztokli FeSO4/H2SO4 a zjistovali vliv provoznich parametrii (tlakovy rozdil a pocatecni
koncentrace latek v nasttiku) na vykon procesu PCDD. Vysledky ukazaly, ze vysoky tlakovy
rozdil miize vyznamné podpotit zvyseni dialyza¢niho koeficientu H* a Fe?* iontii a miize také
zmeénit smer osmdzy vody. Prezentovany vyzkum naznacuje, Ze pomoci procesu PCDD je
mozné zvysit zpracovatelskou kapacitu DD, udrzovat dobry separacni ucinek a soucasné
inhibovat osmo6zu vody.

Selektivnim odstranénim chloridi z 1lazn¢ obsahujici adipaty ve foliovém pramyslu difuzni
dialyzou se zabyvali autofi [35]. Vyroba hlinikovych elektrodovych folii zahrnuje pouziti
riznych chemikalii a vytvari obrovské mnozstvi vyCerpaného odpadniho roztoku sestavajiciho
z vysoce koncentrované¢ho adipatu amonného a stopové necistoty Cl. Ztrata téchto drahych
chemikalii je pro vyrobce folii velkou zatézi, které je mozné vytesit pouzitim difuzni dialyzy.
Autofi zjistili vynikajici permeabilitu iontu CI” ve srovnani s adipatovym iontem pii pouZiti
konvencnich aniont vyménnych membran. Zkoumali U¢inky intenzity toku a koncentrace
chloridii na vykon selektivni dechlorace a také dlouhodobou stabilitu membran. Celkova
ekonomika tohoto procesu byla velmi slibna, bylo dosazeno neuvéfitelné kratké navratnosti
(43 dni). Tato prace nejenze fesi problém opétovného pouziti vycerpaného roztoku adipatové
lazn¢, ale také dale demonstruje velky potencial procesu DD v aplikacich selektivni iontové
separace.

Obnova prvkil vzacnych zemin z elektronického odpadu difuzni dialyzou se zabyvali autofi
[36]. V této praci prokazali, Ze difuzni dialyza mé velky potencial pro regeneraci neodymu (Nd)
a praseodymu (Pr) obsazen¢ho v Nd-Fe-B magnetech z pevnych diski pocitacii na konci
Zivotnosti.

Prace [37] predstavuje vicestuptiovou hydrometalurgickou separaci Co?* z priimyslovych
odpadnich vod, dosazenou v integrovaném systému obsahujicim difuzni dialyzu (DD) ke
snizeni kyselosti primyslového odpadu, nasledovaného srazenim AI**, Fe** a Cr® hydroxid,
selektivni extrakci Co?* kyselinou bis (2,4,4-trimethylpentyl) fosfinovou (Cyanex 272)
a stripovani Co®* z vloZené organické faze za vzniku elektrolytu.

Obnova kyselin z metalurgickych proudi médi znecisténych arsenem difuzni dialyzou se
zabyvaji autofi [38]. Tavirna médi generuje roztoky obsahujici H2SO4, nekovy (As) a kovy (Zn,
Fe a Cd), které jsou likvidovany pomoci vépna. Moznost obnovy kyseliny sirové difuzni
dialyzou byla hodnocena pomoci laboratorni jednotky obsahujici anion-vyménnou membranu
Neosepta-AFX pomoci vsadkovych i dynamickych experimentti. Pfi optimalnich provoznich
podminkach se ukazalo, ze Neosepta-AFX umoznuje transport HoSO4 (vytézek kyseliny byl 67
%) a ucinn¢ zadrzuje kovové necistoty (rejekce > 85%). Bohuzel pies membranu zarovei
prochazel As kviili jeho pritomnosti ve formé neutralnich latek (H3AsO4 / H3AsOz), proto autoti
navrhli pro odstranéni As extrakci pted pouzitim DD.
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4.4  Zpracovani roztoki organickych kyselin

Jiz v devadesatych letech byly s vyhledem na vyuziti v procesu DD studovany transportni
vlastnosti riiznych biotechnologicky vyznamnych karboxylovych kyselin, jako jsou kyselina
octovd, propionova, mlécnd, citronova a Stavelova. Cilem aplikace difuzni dialyzy bylo
odstraiiovani biotoxickych kyselin z fermentatnich médii pro zlepSeni produktivity
mikroorganismi a/nebo jejich pifimé ziskavani zmédii jako produktu fermentace.
Dvoukomorovy prito¢ny systém s membranou Neosepta AMH pouZzili pro experimenty difuzni
dialyzy i neutraliza¢ni dialyzy némecti autofi [39]. Membrany Neosepta AFN-7 a Selemion
DSV srovnavali v procesu DD za tcelem separace kyseliny octové a propionové od jejich
sodnych soli [40] a kyseliny mlé¢né od jeji sodné soli [41] dalsi autofi, ktefi podrobné studovali
a popsali transportni vlastnosti téchto kyselin.

Difuzni dialyza a elektro-elektrodialyza byly srovnavany za ucelem recyklace kyseliny
mravenci pouZzité v moticich laznich v kozedélném primyslu. Autofi zkoumali rtizné operacni
podminky a iontov€ vyménné membrany, experimenty probéhly ve vsadkovém rezimu
v laboratornich podminkéch [42].

Autofi [43] navrhli optimalizovany proces pro zpracovani odpadnich zbytkl octanu sodného
spojenim difuzni dialyzy (DD) nebo elektrodialyzy (ED) s bipolarni membranovou
elektrodialyzou (BMED). Odpadni zbytky octanu sodného produkované tovdrnami na
insekticidy obsahuji vétSinou CH3COONa (77 hm.%) a dalSi organické necistoty a byly
zpracovany bipolarni membranovou elektrodialyzou (BMED) za vzniku CH3COOH a NaOH.
Z dtvodu vysoké spotieby energie a nedostatecné Cistoty produkti byl proces BMED spojen
s difuzni dialyzou (DD) nebo elektrodialyzou (ED) pro piredcisténi odpadu, ¢imz doslo
k vyznamné optimalizaci procesu.

Obnova kyseliny z vodnych roztokt kyseliny $tavelové obsahujicich trojmocny chrom byla
zkoumana [44] pomoci vsadkové difuzni dialyzy s anion-vyménnymi membranami G-1201
a AMI. Vysledky ukazaly, Ze celkovy koeficient pifenosu hmoty membrany G-1201 byl
dvojnésobny nez u membrany AMI. Tato membrana (G-1201) také vykazovala zvySeni
celkového koeficientu pienosu hmoty se zvySujicim se objemovym pritokem a teplotou a se
snizenim pocatecni koncentrace kyseliny stavelové a chromu.

45  Zpracovani roztoku zasad

Prvni CEM pro DD =zasaditych roztokli byla vyvinuta japonskou spole¢nosti Astom
Corporation pied zhruba 20 lety. Tato spolecnost také navrhla proces recyklace NaOH difuzni
dialyzou v procesu leptani hlinikovych soucéastek. Existuje nekolik ¢lankii popisujicich i jiné
aplikace DD pro zpracovani zésaditych roztokli, avSak tyto Clanky jsou dostupné pouze
v ¢insting. Proto jsou zde tyto aplikace zminény jen okrajové bez dal$ich podrobnosti. Jedna se
o recyklaci zasaditého roztoku pouzivaného v prumyslu ziskavani wolframu z wolframové rudy
a recyklaci zasaditého roztoku v papirenském pramyslu [2].

Zasadity roztok obsahujici NaOH a NaAl(OH)s vznikajici v procesu ziskdvani hliniku
Z hlinikové rudy byl zpracovavan pomoci DD nebo ED. Bylo zjisténo, Zze s ED je mozné
dosahovat vyssi kapacitu zpracovaného roztoku a také vyssi koncentraci ziskaného roztoku
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NaOH. Naproti tomu DD je mén¢ energeticky narocna a méné nachylna na zanaSeni membran.
Experimenty byly provedeny vsadkové v laboratornim métitku, byly pouzity membrany FSB
od spolecnosti Hefei Chemjoy Polymer Materials [45].

Zasadity siln€ mineralizovany roztok pochazejici z tepelné elektrarny byl za ucelem recyklace
zasady zpracovavan pomoci DD (separace louhu) a nasledné ED (koncentrace roztoku louhu).
Byly testovany rtizné typy membran (mimo jiné i membrany RALEX IM-PAD, dale ruské MA-
40, MK-40 a dalsi, a také membrany od Ionics) a aparaty pro oba procesy dodala spolecnost
JSC Membranines Technologijos LT. Autofi provedli pilotni testy v kogeneracni elektrarné
v Kazani. Dialyzér deskového typu EMA-120/2 se skladal ze 118 pracovnich komor
(750x500x1 mm) a jeho kapacita byla 1,5-2,1 m* h™ [46].
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Obr. 4.8 Technologické schéma pro recyklaci NaOH v procesu
leptani hlinikovych soucastek [2]

Autofi [47] publikovali studii, ve které byl zkouman dvoustupiiovy systém difuzni dialyzy (DD)
a elektrodialyzy (ED) pro odstrafiovani a regeneraci hydroxidu sodného z primyslovych
odpadnich vod. V prvni fazi dvoustupiiového procesu DD bylo celkové z odpadni vody
odstranéno 80 az 83 % NaOH. Ve druh¢ fazi byl roztok odebrany z difuzni cely pfenesen do
ED cely jako vstupni roztok pro dalsi ¢iSténi a obnovu hydroxidu sodného.

Autofi [48] navrhli proces integrace difuzni dialyzy s membrénovou elektrolyzou pro
regeneraci hydroxidu sodného z alkalického roztoku metavanadi¢nanu sodného. Tento
integrovany proces mize dosdhnout recyklace alkalii s mensi spotfebou energie. Kromé toho
mohou byt jako vedlejsi produkty pouzity plyny Hz a Oz produkované v procesu membranové
elektrolyzy. Vysledky naznacuji, Ze celkovy vytézek alkalie mtze byt 100 % a rejekce vanadu
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93 %. Kromé toho jejich predbézné ekonomické vyhodnoceni ukdzalo, Ze provozni naklady I1ze
u navrhované metody vyrazng snizit (oproti tradi¢ni metod¢).

Kombinaci kontinualni difuzni dialyzy a elektrodialyzy pro separaci roztoku NaOH/NaAlO:
prezentovali autofi [49]. K separaci alkalického roztoku byl nejprve pouzit kontinualni DD
proces s vlastni katexovou membranou na bézi polyvinylalkoholu (PVA), s vytézkem 44 %
a rejekei 91 %. Zbytkovy louh byl dale oddélovan ED procesem. Kombinaci obou procestit DD
a ED bylo mozno odstranit 98 % NaOH s rejekei AlO2 85 % a k vyznamné uspoie energie.

Kontinualni separace alkalie a soli (NaOH/Na;WOQO4) pomoci tlakové-koncentraéné dvojité
fizené difuzni dialyzy (PCDD) byla zkoumana autory [50]. Ti také navrhli matematicky model
pfenosu hmoty pro simulaci procesu kontinualni separace PCDD. Prezentovand prace
naznacuje, ze kontinualni diftizni dialyza PCDD je proveditelnd a slibnd, Ze bude v budoucnu
industrializovana.

4.6 Difuzni dialyza soli

Tato aplikace DD je pomérné fidka a byly nalezeny pouze dva literarni zdroje, které se ji
zabyvaji. Star$i z nich je z devadesatych let a popisuje srovnani DD a NF pro odstrafiovani
stopovych prvkil (zejména B, F a Se) z usazovacich nadrzi popela vzniklého spalovanim uhli
v elektrarndch. Autofi ¢lanku testovali nckolik typti kationtové a aniontové vyménnych
membran vsadkovym zpisobem a zjistili, Ze nejvEtsi problém je s odstrafiovanim selenu. Navic
by bylo nutné za DD nebo NF zaradit jeSt¢ dalsi technologicky krok s cilem koncentrace
odstranénych iontl [51]. Novéjsi ¢lanek se zabyva vyvojem specidlni membrany pro DD za
ucelem separace NaCl a NaAc zejména z roztokl obsahujicich aminokyseliny. Konkrétné se
jednalo o roztok obsahujici NaCl a aminokyselinu treonin a odpadni roztok obsahujici NaAc a
dalsi organické necistoty. Experimenty byly provedeny vsadkové v laboratornim méfitku [52].

4.7 Soutasny stav difuzni dialyzy v Ceské republice a ve svété

4.7.1 Stav difuzni dialyzy v Ceské republice

Do nedavné doby neexistoval v Ceské republice vyrobce iontové vyménnych membran
vhodnych pro difuzni dialyzu a nésledné i vyrobce primyslovych dialyzacnich jednotek.
Kromé& toho neni znamo, e by v Ceské republice byla instalovana dialyzaéni jednotka pro
regeneraci kyselin nebo alkélii. Na zdkladé¢ vysledkii nize zminénych projekti zacala
v soucasné dob¢ firma Mega a.s. ve spolupraci s MemBrain s.r.0. nabizet prvni spiralné vinuty
modul pro komer¢ni vyuziti na svété (vyrobce Spiraltec GmbH) a také vlastni vyvinuty modul
s membranami z dutého vldkna pro smés kyselin HNOz a HF. Dale také firma nabizi komplexni
sluzby vyvoje technologie difuzni dialyzy: laboratorni testy a pilotni testy ve firm¢ MemBrain
nebo v misté provozu, inZenyring a vyrobu, dovoz a instalaci technologie, zprovoznéni
technologie a zau€eni obsluhy, zaru¢ni a pozarucni servis.

V roce 2015 byl na Ustavu environmentalniho a chemického inzenyrstvi Univerzity Pardubice
realizovan smluvni vyzkum pro EKOMOR s.r.0. Liskovec, ktery je lidrem v oboru pokrocilych
technologii pro povrchové upravy kovi. Cilem vyzkumu bylo ovéfit moznost regenerace
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smésné kyseliny (HF/HNOgz) zredlnych vy€erpanych moficich lazni. O vyuziti vysledki
v praxi nejsou k dispozici zadné informace.

Firma Ekomor s.r.o. spolecné s firmou MemBrain s.r.o zrealizovala v letech 2015 az 2020
projekt Difuzni dialyza v remediacnich procesech odpadnich vod. Zakladnim cilem projektu
bylo vyvinout a ovéfit technologii na bazi difuzni dialyzy, ktera zajisti dostate¢nou regeneraci
tékavych kyselin (HNO3, HF, HCI) v kvalit¢ umoziujici provoz mofici ldzné€ s dostate¢nym
moficim vykonem. Vysledkem mélo byt ekonomicky vyhodnéjsi feSeni této problematiky
moteni oceli a kovil, nez je to soucasné. Ovéteni spocivalo ve vystavbe, testech a nalezeni
provoznich podminek pro pilotni jednotku s integrovanym modulem pro difuzni dialyzu
S realnymi roztoky vycerpanych moficich lazni. Vystupem toho projektu je prototyp —
poloprovozni membrdnovy modul pro difuzni dialyzu s heterogenni anion-vyménnou
membranou ve formé dutych vladken vyvinuty pro regeneraci vycerpanych moficich 1azni.
Vertikalni uloZeni modulu, protiproudé uspotfadani — Cerpani zpracovavaného roztoku zespod
dovniti vlaken, stripovaci kapalina svrchu zvnéjsku vlaken. S membranovou plochou 9,5 m?
a pro zpracovani 6—12 L/h roztoku. Vytézek volné kyseliny >70 %, rejekce kovti >75 %. DalSim
vysledkem projektu je funkéni vzorek optimalizované anion-vyménné heterogenni membrany
ve formé dutého vldkna pro difuzni dialyzu a funkéni vzorek — kyselinovzdorny laboratorni
membranovy modul vhodny pro ovéteni separacnich vlastnosti pfipravovanych membran ve
formé dutych vlaken.

Ceska membranova platforma se spolupraci s firmou MemBrain s.r.0. zrealizovala v roce 2018
a 2019 v ramci programu Inovacni voucher Libereckého kraje projekt Regenerace roztoku
odpadni kyseliny sirové z autobaterii pomoci difuzni dialyzy. V rdmci projektu bylo provedeno
pilotni méteni vyuziti difuzni dialyzy pro regeneraci odpadni kyseliny sirové. Cilem bylo zbavit
odpadni kyselinu z autobaterii t€Zkych kovi a ziskat tak produkt, ktery by byl vhodny pro dalsi
vyuziti, napiiklad pro vyrobu sadrokartonti. Dosud se odpadni kyselina z autobaterii musela
likvidovat po neutralizaci vapnem jako nebezpecny odpad z diivodu vysokého obsahu tézkych
kovi v sadrovci. Pilotni testy difuzni dialyzy prokazaly, ze Ize vétsinu tézkych kovl z odpadni
kyseliny sirové odstranit s i¢innosti bezmala 90 %, pfi pouziti dvoustupniové technologie je
ucinnost odstranéni tézkych kovti 99 %. Testy zaroven prokazaly, Ze difuzni dialyza je vhodnou
technologii na ¢isténi odpadni kyseliny sirové a vyc¢isténou odpadni kyselinu sirovou lze vyuzit
pro vyrobu sadrovce pro sadrokartony.

4.7.2 Stav difuzni dialyzy ve svété

Zmapovat priumyslové aplikace difuzni dialyzy v zahranici je prakticky nemozné. Protoze
existuje jejich pifima vazba na vyrobce iontové-vyménnych membran a dialyzacnich jednotek
je v dalsim uveden piehled svétovych vyrobcil komeréné dostupnych membran a modult pro
difuzni dialyzu.

Piehled vyrobcii membran a moduli pro difuzni dialyzu:
Exergy Technologies Corp. (USA)

Spole¢nost Exergy nabizi dva zékladni typy zatizeni pro difuzni dialyzu kyselych roztoki pod
znackou PurOxys™. Moduly jsou deskového typu.
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e Model 320 skapacitou do 3 galh™ a poloautomatickym provozem, rozméry
76,2%103,6x198,1 cm

e Model 1750 s kapacitou vétsi nez 3 gal ™! s pIné automatickym provozem a rozméry
243,8x182,9%228,6 cm

Pure Cycle Environmental (USA)

Spole¢nost nabizi deskové moduly pro difuzni dialyzu kyselych roztokii o rizné procesni
kapacité. Pfehled moduld rozdélenych podle procesni kapacity je uveden v Tab. 4.4. Detaily
téchto moduli nejsou na webovych strankach dostupné.

Tabulka 4.4: Pichled typt dialyzért od spole¢nosti Pure Cycle Environmental

Zpracovavany objem, gal »
50 100 200 500 1000 5000
Frekvence zpracovani ¥
A- A- A- A- 5A-
Jednou za den A-IS0 1 250 | 150XL | 350XL | 650XL | 650XL
, Al- A- 2 A-
Jednou za tyden AJ-10 20 A-150 A-250 150XL 650X
Jednou za mésic AJ-5 | AJ-5 AJ-10 A-125 A-150 | A-150XL

Mech-Chem Associates, Inc. (USA)

Tato spolecnost nabizi Siroké portfolio moduli deskového typu pro zpracovani kyselych
roztokl difuzni dialyzou, a to od laboratorniho zatizeni az po primyslové. Laboratorni jednotka
DD AP-L05 je urcena pro zpracovani max. 1 galonu kyseliny za den (cca 3,78 1). Vlastnosti
vétSich  zafizeni jsou shrnuty v Tab.4.5. Déle spole¢nost nabizi také zatizeni
AP-150 a AP-300 pro zpracovani 150 gal d a 300 gal d* kyseliny. V nabidce jsou také

zafizeni s jeSté vétsi kapacitou dle prani zdkaznika na bazi modultt AP-300.

Tabulka 4.5: Vlastnosti nabizenych jednotek pro DD spolec¢nosti Mech-Chem Associates, Inc.

Oznaceni jednotky AP-15 AP-30 AP-45 AP-60
Kapacita, gal d™* 15 30 45 60
Rozméry jednotky, cm
délka 68,6 106,7 106,7 106,7
Sirka 94,0 76,2 76,2 76,2
vyska 168,9 204,5 204,5 204,5
Hmotnost jednotky, kg 290,3 3447 358,3 371,9
Max. teplota, °C 43 43 43 43

Astom Corp. (Japonsko)

Spole¢nost Astom Corp. nabizi deskové dialyzéry pro zpracovani kyselych roztoka
s membranami Neosepta pod znackou ACILYZER DD. Piehled zatizeni je uveden v Tab. 4.6.
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Tabulka 4.6: Prehled nabizenych zatizeni pro DD od spolecnosti Astom Corp.

Model Kapacita, | h™ Rozméry §xdxv, cm
Laboratorni zafizeni AC02D 04 80x64x142

AC10D 20 200x130x180
Pilotni zatizeni

AC25D 250 350x140%210
Primyslové zatizeni AC50D vice nez 250 N/A

Asahi Glass Co. (Japonsko)

Spole¢nost Asahi Glass Co. nabizi deskové dialyzéry pro zpracovani kyselych roztoka
S membranami Selemion™. Pfehled jejich portfolia pro tuto aplikaci je uveden v Tab. 4.7.

Tabulka 4.7: Ptehled modult pro DD od spolecnosti Asahi Glass Co.

Typ modulu Laboratorni | Maly Sti‘edni Velky

Oznaceni modulu T-0 Type 1 Type 3 Type 4 Type 5
Rozmér jedné membrany, mm 160x240 180x550 | 550x1120 | 1120x1120 | 1120x2300
Plocha jedné membrany, m? --- 0,099 0,616 1,254 2,576
Efektivni rozmér membrany, mm --- 130%390 | 470x900 | 900x1020 | 920x1940
Efektivni plocha membrany (rnz) 0,017 0,051 0,423 0,918 1,785
Max. pocet membran 19 100 220 1200 2250

Shandong Tianwei Membrane Technology Co. (Cina)

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

OSMO Membrane Systems, GmbH (Némecko)
Spole¢nost nabizi deskové priimyslové dialyzéry pro nasledujici aplikace:

— Regenerace smésné kyseliny (HF/HNO3) z vy€erpanych mofticich lazni.

— Regenerace smésnych kyselin (H2SO4/HNO3 a H.SO4/HCl) z vyc€erpanych lazni pti
moteni nezeleznych kovi.

— Regenerace anorganickych kyselin (H2SO4, HNO3z a HCl) z odpadnich 1azni pti
moteni oceli a nezeleznych kovi.

FUMATECH BWT, GmbH (Némecko)

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

SpiralTec, GmbH (Némecko)

Firma dodavéd na trh primyslové spirdlové vinut¢ DD moduly s membranami Fumatech,
Obr. 4.9. Do modulu je mozné vlozit jakoukoliv membranu jak typu AM, tak CM.
Nezanedbatelnymi vyhodami téchto modulii jsou snadnd manipulovatelnost, konektivita
a snadny servis modulu a prakticky nulovy ukap. V nékterych podminkach provozu je mozné
i provozovani bez nutnosti pouziti cerpadel, sta¢i vhodné vyuzit hydrostaticky tlak nadrze

vvvvvv

koncentra¢niho procesniho kroku.

Vliv rGznych parametrii na DD, jako jsou rezimy ptipojeni, po¢et membranovych moduld,
pritok a pocatecni koncentrace roztoku ukazuji vysledky, Zze pomér rekuperace kyselin se
zvySuje s poctem membranovych modull a snizuje s pritokovou rychlosti, ale minimalné se
meéni s poc¢atecni koncentraci [53]. Koncentrace obnovené kyseliny, tak i koncentrace kyseliny
dialyzatu jsou pfimo umérné koncentraci vstupniho roztoku pro rtizné pocty spiralove vinutych
DD modult. U systému s dvojitych DD membranovych moduld se zdd, Ze rezim sériové
ptipojeni moduld na obou stranach vody je nejlepsi z integrovanych hledisek poméru obnoveni
kyseliny a ziskané koncentrace kyseliny. U systému s vice moduly je kapacita zpracovani
mnohem vys$i neZ pomér, kterym by piispél kazdy modul. Pti zkouskach regenerace kyseliny
sirové z autobaterii (roztok 10 % H2SO4, 5 g It Na, 50 ppm Cu, 800 ppm Fe) byly naméfené
hodnoty vytézku kyseliny vzdy vyssi nez 94 % a rejekci jednotlivych iontl shrnuje Tab. 4.8
[54].

Obr. 4.9 Rez modulem firmy Spiraltec [35]
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Tabulka 4.8: Vysledky méteni kyseliny sirové z autobaterii na jednom modulu DD

Vytézek | Rejekce Na | Rejekce Fe | Rejekce Cu Tok

kyseliny % % % Yo g m h
Vzorek 1 95 66 81 80 155
Vzorek 2 94 81 95 cca 95 140

4.7.3 Prumyslové aplikace difuzni dialyzy ve svété

V soucasné dobé se komeréné dodavaji DD moduly klasického deskového typu, ale jsou noveé
pouzivany i moduly spirdln¢ vinuté, které dodava firma Spiraltech a ¢insti dodavatelé na
zaklad¢ patentu prof. T.XU CN101983756A. Nejvice aplikacnich primyslovych instalaci
difuzni dialyzy je v Cing, Japonsku a Koreji, drobné instalace jsou i v USA, Kanadé, Némecku.
Difuzni dialyza se pouziva hlavné pro separaci a ciSténi organickych a anorganickych
elektrolytli, v environmentalnim inZenyrstvi hlavné pro zpracovani a regeneraci kyselych
a alkalickych odpadnich roztokd.

Oblasti pouziti difuzni dialyzy jsou hydrometalurgie, moteni oceli, vyroba hlinikovych folii,
baterie a jejich recyklace, oxid titanicity, louZzeni médi, moteni hlinikovych profili (lazen
NaOH) a eloxovani hlinikovych vyrobkl (lazen nejcastéji H2SO4), polovodice, galvanické
pokovovani, zpracovani titanu, sacharizace pro rostlinné latky, vyroba tiSténych spojl, louzeni
vzéacnych zemin a jinych nezeleznych kovl a dalsi primyslova odvétvi.

Regenerace kyseliny v zatizeni DD mize dosdhnout vice nez 80 % se stupném odstranéni
kovovych iontti > 90 %.

Aplikace DD zatizeni v provozech vyrabéjicich nerezové plechy

Béhem moticiho procesu se vytvaii smés odpadnich kyselin. Vypousténi téchto odpadnich
kyselin znamené plytvani zdroji a zvySovani nakladi na produkci. Vezme-li se jako piiklad
vyrobce elektrodovych folii, vznika 15 az 20 % odpadni roztok kyseliny chlorovodikové
0 objemu 30 tun za den, coz odpovida plytvani s 15 az 20 tunami 31% kyseliny. Pouzitim
technologie difuzni dialyzy je mozné ucinné regenerovat kyselinu chlorovodikovou
a ekonomické piinosy uspory kyseliny chlorovodikové za mésic byly vypocteny na
300 000 €/rok. Parametry DD udéava Tab. 4.9.

Tabulka 4.9: Parametry DD pii obnové kyseliny z moteni nerezovych plechii

Odpadni | Regenerov. Odpadni | Regener. | VytéZek Rejekee
Kyselina kyselina | Kyselina | kyselina- | Kyselina- | Kyseliny AP
mol) | (moyny | AUTED | APTEm | (%) (%)
HNOs 0,8 0,66 6 0,4 83 93
HCl 1,6 1,4 9 0,54 84 93
H2SO4 + HCI 5,1 4,5 9 0,52 82 91
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Aplikace DD pfi eloxovani hlinikovych profili

Béhem procesu eloxovani hlinikovych profilii vznikéa velké mnoZzstvi odpadni kyseliny. Pokud
jsou tyto odpadni kyseliny neutralizovany, nebude kyselina plné vyuzita a dochdzi k spotiebé
velkého mnozstvi zasaditych latek. Obecné je koncentrace odpadni kyseliny vypousténé
Z eloxovani hlinikovych profilt 18 % a koncentrace kovovych iontli je kolem 1,5 %. Kyselina
muze byt regenerovana pomoci DD s 90 % odstranénim Al iontii. Koncentrace kyseliny
v regenerovaném roztoku kyseliny je stabilni a nasledné michani kyselin je procesné snadné.

Aplikace DD v primyslu tiSténych a ploSnych spoji

Pti vyrobé tisténych a plosnych spojii (PS) se vypousti velké mnozstvi odpadnich roztoki jako
jsou dielektrické kapaliny, kyselina chlorovodikova a oxidacni kyseliny, zejména H2SOs.
Pomoci DD dochazi nejen k recyklaci vétsiny odpadnich roztok, ze které jsou odstranény ionty
hliniku, ale také se stabilizuje kolisani dielektrickych a oxidac¢nich roztokd béhem vyroby, ¢imz
dochazi i ke zvyseni kvality PS.

Tab. 4.10: Parametry DD pfi zpracovani kyselin pouzivanych v technologii tiSténych spojt

Odpadni | Regenerov. Odpadni Regener. Vytézek Rejekee
Odvétvi Kyselina Kyselina kyselina kyselina - Kyselina - Kyseliny AP
(%) %) AFTED | AP @) (%) %)
Tisk PS H2SO4 18 >15 9 0,9 83 93
Tisk PS HCI 1,0- 1,6 1,4-1,8 10 1,0 90 9
Vyroba Al
YO A 1,50, 17 >14 15 1,3 82 94
profilt

Aplikace DD v grafitovém primyslu

Po t&zbé grafitu je potieba ,,zuslechténi. Existuji dva zplsoby, jak ziskat komercni koncentrat
grafitu nebo produktu: opakované drceni a rozplavovani (az sedmkrat) k ¢isténi koncentratu,
nebo kyselé louzeni rozpoustéjici hlusinu HF (grafit v silikdtovych horninach) nebo HCI
(karbonaty). V grafitovém primyslu o vysokeé ¢istoté se pfi chemickém mofteni grafitu generuje
velké mnozstvi odpadni kyseliny, kterd je neutralizovana pomoci alkalii.

Pti pouziti DD je regenerovano a recyklovano cca 80 % kyseliny, coz snizuje vyrobni naklady
podniku a snizuje vypousténi odpadl a poplatky za vypousténi OV. Podle USGS byla svétova
produkce v roce 2016 1,2 mil. tun, z nichz nasledujici hlavni vyvozci jsou: Cina 780 tis. tun,
Indie 170 tis. tun, Brazilie 80 tis. tun, Turecko 32 tis. tun a Severni Korea 30 tis. tun. Grafit se
netézi v USA, ale americkd vyroba syntetického grafitu v roce 2010 byla 134 tis. tun v hodnot¢
1,07 mld. $.

Aplikace DD v galvanickém prumyslu

Pii vyrobé pro elektrolyticky primysl musi byt povrch materidlu o€istén nebo povrchové
upraven, at’ uz se jednd o zpracovanim médi, cinu, galvanizaci ¢i niklovani. Materidly jsou
ponofeny pro povrchové upravy do kyseliny, tim dochazi ke vzniku velkého mnozstvi odpadni
kyseliny. Typ odpadni kyseliny je rtizny, koncentrace kyseliny je relativné vysoka a nasledna
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likvidace roztoku pomoci neutralizace se jevi jako zbytecna. Z aplikaci v Ciné se da vyvodit
nasledujici zavér — zpracovanim pomoci DD je recyklovano 80 % kyseliny a odstranéno 90 %
kovovych iontt, které je mozné nasledné zpracovat.

Aplikace DD pfi moreni ocelovych nerezovych vyztuzi a drati

Pro ocelovy kord mofici lazent obsahuje roztok H2SOs, HCl, HNO3s a HF. Vypousténi takové
odpadni kapaliny v Ciné v sou¢asné dob& probiha hlavné pomoci neutralizace s naslednou
krystalizaci spojenou s prudkym sniZzenim teploty (chlazenim). DD od ¢inskych dodavateli je
bezpecné provozné provozovana na motici 1azné obsahujici max. 0,5 % Fe. Ostatni data
regenerace jsou shrnuta v Tab. 4.11.

Tabulka 4.11: DD pfi obnoveé motici lazn€ z produkce ocelovych dratd

Odpadni |Regenerov. Odpadni | Regener. | VytéZek | Rejekce
Odvétvi | Kyselina | Kyselina | gyselina | kyselina - | kyselina —| Kyseliny Fe™*
%) @) | FE@ | By | (%) %)
Nerezova | HCI 16 18 90 5 83 93
ocel HNO; 14 15 15 0,6 82 93
Ocelovy HCI 10 11 130 10 84 91
kord H,SO, 25 21 110 9 83 93

Aplikace DD pri recyklaci baterii

DD je pouzivana pii recyklaci mikrobaterii, vice informaci o procesu technologie neni znamo.
Pouze to, ze DD se pouziva k regeneraci a upravé odpadni kyseliny a chemické odpadni
kyseliny z elektrolytu.

Tabulka 4.12: Regenerace kyseliny pomoci DD z recyklace autobaterii

Odpadni | Regenerov. Odpadni | Regener. Vytézek Rejekee
Kyselina kyselina kyselina | kyselina- | Kyselina— [ kyseliny Fe**
(%) @) | FE@Pm | Fe@pm) | (%) (%)
H,SO4 18 15 8 0,6 83 92

Aplikace DD v hydrometalurgickém priamyslu

Pti vyrobé médi se produkuje velké mnoZzstvi elektrolytického roztoku, ktery je neutralizovan
vapnem. Tabulka 4.13 ukazuje vyuziti DD v tomto procesu.
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Tabulka 4.13: Vyuziti DD pii vyrobé médi

Odpadni | Regenerov. Odpadni | Regener. Vytézek Rejekee
Kyselina kyselina kyselina kyselina - | Kyselina — Kyseliny Cu**
(%) @) | CTED | cren | %) (%)
H,SO, 20 17 50 4,5 82 91

Aplikace DD pfi vyrobé polovodicu

Polykrystalicky kfemik je hlavni surovinou pro vyrobu monokrystalického kiemiku do
solarnich ¢lank, jedna se o vysoce €isty produkt. Pfi vyrobé vznika velké mnozstvi odpadniho
roztoku obsahujici kyseliny.

Tabulka 4.14: Vyuziti DD pfi regeneraci kyseliny z vyroby polovodicii

Kvselina Odpadni kyselina [ Regenerovana | VytéZek kyseliny | Rejekce znediSt’.
y (%) kyselina (%) (%) ionta (%)

HCI1 + HF 13 11 83 92

4.8 Zavér

Stejné jako u jinych membranovych procest, 1 zde plati, Ze pro samotny proces dle povahy
roztoku je nutna prediprava ve formé zbaveni se hrubych necistot a tukti a oleji z roztoku.
Proces difuzni dialyzy s aniontové vyménnymi membranami naléza v primyslu pomérné Siroké
spektrum vyuziti, a to nejen pii zpracovani pouzitych kyselin z moticich 1azni pro povrchové
upravy kovi. Své uplatnéni ma také v procesech galvanizace, vyroby elektroniky nebo
produkce riznych chemickych specialit. Difuzni dialyza s kationtové vyménnymi membranami
neni az tak béznd, ale také nalézd své misto v prumyslu, a to napf. pfi recyklaci roztoki
zZ opracovani hlinikovych fo6lii nebo z vyroby buni€iny a papiru. Vétsina védcti zabyvajicich se
difuzni dialyzou pouzivd moduly deskového typu, vyuziti spirdlové vinutych modulii nebo
modulll s dutymi vlakny je pomérné ziidkavé. Moduly s dutymi vlakny se Castéji pouzivaji na
medicinské ucely (uméld ledvina) nez v chemickém pramyslu. Také komeréné nabizené
pramyslové moduly jsou deskového typu. Na trhu je nékolik vyznamnych dodavateld
technologii pro proces difuzni dialyzy, ¢asto se jednd soucasné o vyrobce iontové vymeénnych
membran. Oblasti pouziti difuzni dialyzy jsou hydrometalurgie, mofeni oceli, vyroba
hlinikovych folii, baterie a jejich recyklace, oxid titanicity, louzeni médi, moteni hlinikovych
profila (lazen NaOH) a eloxovani hlinikovych vyrobki (lazen nejcastéji HoSOs), polovodice,
galvanické pokovovani, zpracovani titanu, sacharizace pro rostlinné latky, vyroba tiSténych
spoju, louzeni vzécnych zemin a jinych nezeleznych kovi a dalsi primyslovéa odvétvi.
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5. ELEKTROMEMBRANOVE A ELEKTROCHEMICKE
MEMBRANOVE PROCESY

Petr Kiizanek

5.1 Popis elektromembranovych a elektrochemickych membranovych
procest

Elektrochemické membranové technologie (ECM) kombinuji elektrochemické procesy a
techniky membranové separace v riiznych chemickych a primyslovych procesech. Zahrnuje
pouziti membran jako bariéry pro odd¢€leni riznych slozek v roztoku nebo smési pii soucasném
vyuziti elektrochemickych reakci k usnadnéni specifickych transformaci nebo separaci.
Systétmy ECM mohou selektivné separovat ionty nebo molekuly na zéklad¢ jejich néaboje,
velikosti a dalSich vlastnosti. Tato selektivita je uzite¢na v aplikacich jako je sanace zivotniho
prosttedi, iprava vody, obnova zdroju, vyroba a skladovani energie, separace smésnych roztoki
a vyroba nebo ¢isténi chemikalii. Procesy ECM mohou vyuzivat elektrochemické gradienty ke
sniZzeni potieby tradi¢nich tepelnych nebo vysokotlakych systémil. Mnoho aplikaci technologie
ECM je povazovano za Setrné k Zivotnimu prostfedi, protoze snizuji spotfebu agresivnich
chemikalii a mohou pfispét k efektivnimu vyuZzivani zdroji a sniZeni mnoZzstvi odpadu.
Aplikace elektrického pole pii elektrodialyze a souvisejicich procesech umoziluje presnou
kontrolu nad transportem iontll, coz umoziluje oddélit a koncentrovat specifické slozky v
roztoku. Reaktory ECM integruji membranovou separaci a elektrochemické reakce do jedné
jednotky. Tato integrace muze zefektivnit procesy a snizit potfebu vice stupiili nebo zafizeni.
Technologie ECM mtiZe usnadnit ziskavani cennych materialti a zdroj z odpadnich tokd, ¢imz
pfispiva k principtim udrzitelnosti a ob&hového hospodaistvi. Konstrukei systémi ECM lze
pfizplsobit tak, aby spliovala specifické pozadavky, jako je odstranéni specifickych
kontaminantti nebo vyroba pozadovanych produktii. Technologie ECM miiZe byt aplikovana v
riznych méfitcich, od malych laboratornich sestav az po velké primyslové systémy, takze je
pfizplsobitelna riznym aplikacim a primyslovym odvétvim. Technologie ECM je klicovym
aspektem ob&hového hospodarstvi, které se zaméfuje na minimalizaci odpadu prostfednictvim
obnovy, opétovného pouziti a recyklace zdrojti [1]. Technologie ECM hraje kli¢ovou roli pii
minimalizaci odpadu prostfednictvim cirkularnich obchodnich modelti. Na rozdil od linearni
ekonomiky, kterd se fidi modelem ,,vzit-vyrobit-pouzit-vyhodit®, cirkuldrni ekonomika tézi
cenné zdroje z odpadu, aby snizila produkci odpadu [2].

V odpadnich vodéch lze pomoci procesi ECM ziskat cenné zdroje, jako jsou kovy a Ziviny.
Tyto procesy, vcetné elektrodialyzy (ED) [3], elektro—dopfedné osmoézy (eFO),
elektromembranové destilace (eMD), membranovych bioelektrochemickych systémt (BES)
(jako jsou mikrobidlni palivové clanky [MFC]) a elektrochemického membranového
bioreaktoru (eMBR), maji riizné aplikace v obéhovém hospodarstvi. Zpétné ziskavani dusiku a
fosforu z odpadnich vod je zvlaste dilezité pro udrzitelné opétovné vyuziti zdroji. Technologie
ECM navic usnadiiuje ziskavani kovi, jako je lithium, fosfor, které jsou nezbytné pro vyrobu a
recyklaci baterii. Opétovné ziskavani znecisténych membran z procesu odsolovani reverzni
osmozou (RO) a recyklace kovového Srotu jako elektrod dale zvySuji cile ob&hového
hospodarstvi. Technologie ECM také ptispiva ke snizeni emisi sklenikovych plyni a zlepSeni
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energetické Uc¢innosti. Palivové ¢lanky vyuzivajici ECM vyrabéji Cistou elektiinu s vysokou
ucinnosti a minimalnimi emisemi, coZ je v souladu s cilem obéhového hospodarstvi dosahnout
nizkouhlikového energetického mixu.

V dal$im textu jsou popsany zékladni aplikace a principy fungovani procesit ECM spolu s
riznymi konfiguracemi — transportni mechanismy ECM, uprava vody, skladovani a vyroba
energie, obnova zdrojii a chemické vyroby, a to v riiznych métitcich. Rovnéz je nutné zminit,
ze technologie ECM jsou rovnéz hnaci silou pti dosahovani udrzitelného rozvoje a prosazovani
principti obéhového hospodarstvi.

Elektrochemické membranové materialy

Elektrochemické membranové materialy jsou klicové pro elektrochemické membrany (EMT),
protoze vlastnosti elektrochemickych membran do zna¢né miry ur€uji jejich vlastnosti
propustnost, selektivitu, elektronovou nebo iontovou vodivost a dals$i funkcni vlastnosti
elektrochemickych membranovych materialt (napf. katalyticky vykon, odolnost proti znecistén
atd.). Elektrochemické membrany mohou mit bud’ charakter vodivych membréan nebo iontove
vyménnych membran.

Vodivé membrany se pouZzivaji jako bariéry v procesu membranové separace a také plni roli
elektrod v elektrochemickém procesu, aby se dosahlo Gcinku elektrolytické membrany, funkci
proti zne€isténi, dezinfekci a degradaci kontaminantti. Na druhou stranu mohou IEM ¢éste¢né
nebo zcela vyloucit prichod iontll se stejnym nabojem jako membrana. V praxi jsou tyto
elektrochemické membrany vzdy navrzeny nebo pfizpiisobeny na miru rliznymi postupy tak,
aby splnovaly konkrétni pozadavky.

Iontovyménné membrany

Iontovyménné membrany (IEM) jsou membrany navrzené tak, aby selektivné umoziovaly
prichod urcitych iontli a zaroven branily prichodu jinym iontiim. Tyto membrany se skladaji
z nabitych skupin, které pfitahuji ionty s opa¢nymi naboji a u¢inné fidi transport iontd. IEM
jsou primarné slozeny z hustych polymernich materiald, které obsahuji pevné néaboje v
polymerni matrici. Existuje pét hlavnich typi IEM klasifikovanych na zéklad¢ jejich nabitych
skupin: katexové membrany (CEM), aniontové vyménné membrany (AEM), mozaikové IEM,
bipolarni membrany a amfoterni membrany. CEM selektivné umoznuji priichod kationtd,
zatimco AEM usnadiluji transport aniontii. Mozaikové IEM, bipolarni IEM a amfoterni IEM
vykazuji jedinecné vlastnosti, které umoznuji specifické transportni charakteristiky ionti.
Kromé toho jsou IEM Kklasifikovany jako homogenni nebo heterogenni na zakladé uspotradani
nabitych skupin v polymerni matrici. Homogenni IEM jsou Siroce dostupné a skladaji se z
fluorokarbonovych nebo uhlovodikovych polymernich filma, které obsahuji nabité skupiny. V
téchto membrandch jsou nabité skupiny bud’ fyzikaln¢ smichany nebo chemicky navazany na
polymerni matrici, coZ zajistuje rovnomérné transportni vlastnosti iontii. Nedavny pokrok v
IEM zahrnuje vyvoj novych vyrobnich metod a vytvareni IEM specifickych pro danou aplikaci.
Tyto inovace maji za cil zvysit vykon a zivotnost IEM, rozsifit potencialni aplikace IEM, coz
povede ke zlepSeni iontové separace, zvySeni ucinnosti a SirSimu vyuziti v rtznych
primyslovych odvétvich [4].
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Tabulka 5.1: Hlavni kategorie rozdé€leni iontovyménych membran

Zakladni Klasifikace

Typ

Popis

Podle typu iontovych
skupin

Katexova membrana

Selektivné transportuji kationty, ale odpuzuji
anionty

Anexova membrany

Selektivné transportuji anionty, ale odpuzuji
kationty

Podle uspotadani iontové
skupiny v membrané

Amfoterni iontovyménna
membrana

Membrany obsahuji kladn€ i zaporné nabité
skupiny a tyto skupiny jsou v membranach
rozmistény nahodné

Zwitteriontova
iontovyménna membrana

Membrany obsahuji stejny pocet kladné
a zépomn¢ nabitych skupin.

Mozaikova iontovyménna
membrana

Druh kompozi¢ni membrany, ktera se
prinejmensim sklada z kationtové selektivni
a aniontov¢ volitelné vrstvy

Bipolarni iontoménic¢ova
membrana

Druh vrstvené membrany, ktera se
prinejmensim sklada z kationtove selektivni
a aniontov¢ volitelné vrstvy

Monovalentni perm-
selektivni membrany

Membrany mohou oddélit monovalentni
ionty od multivalentnich iontli

Podle rozmanitosti
membranovych materiald

iontovyménné membrany

Homogenni Iontové skupiny jsou kovalentn¢ spojeny
iontovyménnd membrana | s polymerni patefi
Zpusob piipojeni Heterogenni Iontové skupiny jsou fyzicky smichany
iontovych skupin iontovyménnd membrana | s polymerni matrici
o tolx)/;lr?llégnméorgne enmn‘i)réna Pfipojeni se kombinuji vyse dvéma zplsoby
Anorganické Sklada se prevazné z anorganickych

materiala

Organické iontovyménné
membrany

Sklada se prevazné z organickych
polymernich materialti

Anorganicko-organické
(hybridni) iontovyménné

Michani anorganickych materialti
s organickymi polymery na molekularni

membrany

iontovyménné membrany

membrany urovni
Symetrické iontovyménné . o
y Oy Symetricka konstrukce prifezu
membrany
Podle struktury priifezu Asymetricke

Asymetricka struktura prifezu

Kompozitni
iontovyménné membrany

Pokryti asymetrickych membran jednou
nebo vice vrstvami

Podle struktury port
membran

Husté iontovyménné

Nemaji téméf zadny volny objem v

membrany membranach
Membrany obsahuji pory o velikosti mensi
nez 2 nm, které se skladaji z nabitych
Mikroporézni mikroporéznich polymerti nebo smésnych

iontovyménné membrany

materiald (polymery smichané s
mikroporéznimi plnivy, jako jsou COF, MOF
a grafen)

Porézni iontovyménné
membrany

Membrany pfipravené procesem fazové
inverze obsahuji pory o velikosti nad 2 nm a
pouzivaji se predevsim pro difuzni dialyzu
nebo elektronanofiltraci
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Iontovyménné membrany lze rozdélit do péti typl podle jejich funkei: kationtovyménné
membrany, aniontovyménné membrany, amfoterni vyménné membrany, mozaikové,
profilované iontovyménné membrany a polyelektrolytové kompozitni membrany. Struktura
iontovyménné membrany se da popsat jako struktura iontovyménné pryskyftice, ale ve formé
membrany (filmu).

Membranovy odpor a selektivni permeabilita iontovyménné membrany jsou dulezitymi
indikatory elektrochemického vykonu membrany. Pofadi propustnosti kationtli v pozitivné
nabité membrang je:

Li*> Na*> NHs"™> K*> Rb*> Cs*™> Ag*> Tl *> UO> Mg®*> Zn**> Co?*> Cd?*> Ni*"> Ca?*>
Sr2+> Pb2+> Ba2+

Potadi propustnosti aniontil v negativné nabité membrang je:

F> CH3COO™> HCOO™> CI> SCN™> Br> CrO" > NO >1 > (COO) > SO

Iontovyméné membrany mohou byt podle struktury rozdéleny do nésledujicich skupin:

I) Heterogenni iontovyménni membrana

Je tvofena smichdnim praskové iontovyménné pryskyfice a pojiva, extruzi nebo lisovanim za
tepla s armujici textilii. Pryskyfice je dispergovéna v pojivu, takze chemicka struktura
membrany neni jednotna.

II) Homogenni iontovyménna membrana

Homogenni iontovyménnd membrana se vyrabi zavedenim aktivnich skupin do inertniho
nosic¢e. Nema zadnou fazovou strukturu a je sama o sobé homogenni. Jeji chemicka struktura
je jednotnd, pory jsou malé, odpor membrany je maly, propustnost pro roztoky neni snadna,
elektrochemicky vykon je vynikajici a je Siroce pouzivana ve vyrob¢. Samotnad primyslova
vyroba je komplikovana a mechanicka pevnost je pomérné nizka u folii bez armovani.

III) Polohomogenni iontovyménné membrany

Tyto membrany se vyrabéji zavedenim aktivnich skupin do polymernich nosict. Ale tyto dvé
vrstvy netvoii chemickou kompozici a jejich vykon je mezi homogenni iontovyménnou
membranou a heterogenni iontovyménnou membranou.

1V) Bipolarni membrany

Bipolarni membrany (BPM) jsou specidlni druh iontovyménnych membran tvofenych
kationtovou a aniontovou vyménnou vrstvou, kterd umoziuje tvorbu protonti a hydroxidovych
iontl pomoci mechanismu disociace vody na rozhrani téchto vrstev. Mezi témito dvéma
vrstvami diky hydrolyze vody dochazi ke snizuje pH roztoku na katexové stran€ a zvySeni pH
roztoku na anexové strang. Tato jedine¢nd vlastnost ¢ini bipoldrni membrany atraktivni pro
rizné aplikace v mnoha odvétvich, jako je (bio)chemicky primysl, zpracovani potravin,
ochrana zivotniho prostfedi a preména a skladovani energie. Vyzkum a vyvoj BPM
v poslednich dvou desetiletich vytvofil rostouci trh s komerénimi BPM a moduly. Dnes jsou k
dispozici od vice vyrobct. Kromé toho BPM rychle ziskavaji pozornost pro jejich technicky,
environmentalni a ekonomicky pokrok ve srovnani s konvenénimi procesy pro vyrobu kyseliny
a zasad, nebo pro upravu pH in-situ.
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V) Mozaikové membrany
Mozaikové membrany (MM) jsou sloZzeny z makroskopickych pevnych domén kationtové

vymény (zaporné nabité¢) a aniontové vymény (kladné nabité) uspotadanych v paralelnich
pryskyficich oddélenych neutralnim polymerem nebo matrici iontovyménnych kanala. Uvnitf
kanalt s kladnym nébojem je vyssi koncentrace zaporné nabitych aniontl a naopak. MM jsou
ucinné pii koncentraci zfedénych elektrolytl v pfitomnosti hydrostatického tlaku a gradientu
chemického potencialu (piezodialyza). Mozaikovou membranu lze pouzit i pro separaci
elektrolyt od neelektrolyta.

VI) Kompozitni — ,,mix matrix” membrany

Membrany se smiSenou matrici jsou alternativni membrany k anorganickym a polymernim
membrandm a dokazou se vyrovnat s tradiénimi omezenimi polymernich a anorganickych
materiall i polymernich smésnych membran. Membrany se smiSenou matrici vznikaji, kdyz se
anorganické materidly v mikronovém nebo nanometrovém meéfitku smichaji do kontinudlni
faze polymerni matrice jako dispergovana faze.

Dale mohou mit membrany na svém povrchu vrstvy, které zvySuji permeacni selektivitu vici
jednomocnym iontim. Vyvoj v oblasti iontové-vyménnych membran je v soucasnosti zaméten
na univalentni permselektivni membrany a bipolarni membrany. Jednomocné permselektivni
membrany se skladaji ze standardniho iontoméni¢ové membrany potazené tenkou vrstvou
jiného iontové-vyménného materialu. Déle je vyvoj zaméten na hybridni membrany, kdy jsou
do morfologie membrany integrované polovodi¢ové materidly na bazi SiO2 nebo slabé iontove-
vymeénné anorganické materialy.

Iontové-vyménné membrany je nutné vhodné zvolit rovnéz podle povahy roztoku. Nejcastéji
se pti vybéru uvazuje elektricky odpor, permeacni selektivita, chemicka stabilita, mechanicka
pevnost a teplotni stabilita. Tyto parametry jsou casto protichidné: naptiklad vysoky stupeni
zaplnéni a zasitovani iontovyménnym materidlem zlepSuje mechanickou pevnost a snizuje
botnavost membran, ale naopak zvysuje elektricky odpor. Permeacni selektivita u ionexovych
membran popisuje snadnost migrace protiionti pfes membranu, pokud neprojde Zadny iont,
jedna se vlastné o idedlni membranu. Ve skuteCnosti mnozstvi transportovanych iontl ptes
membranu zavisi na koncentraci elektrolytu a iontovévyménné kapacité. Elektricky odpor
(IEM) je dilezitym faktorem pii vysoké koncentraci a vysoké proudové hustoté a zavisi na
morfologii membrany a jeji tloust'ce.

Iontovyménné membrany mohou mit na svém povrchu rovnéz funkéni vrstvy, které zvysuji
permeacni selektivitu vii¢i jednomocnym ionttim.

Vyvoj v oblasti iontové-vyménnych membran je v soucasnosti zaméfen na univalentni
permselektivni membrany a bipoldrni membrany. Jednomocné permselektivni membrany se
skladaji ze standardniho iontoménicové membrany potazené tenkou vrstvou jiného
iontovyménného materidlu. Déle je vyvoj zaméfen na hybridni membrany, kdy jsou do
morfologie membrany integrované vodivé kovy nebo slabé iontové-vyménné anorganické
materialy. Rada praci vyuZziva riiznych forem uhliku od formy nanotrubiek aZ po grafenovy
fenomén.
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Aplikacni moZnosti iontovyménné membrany vedou jak zékladni, tak i aplikovany, vyzkum ke
zlepSeni ,.kli¢ovych* vlastnosti slozek iontovyménnych membran (IEM). Vyvoj IEM a jejich
derivatl se nyni snazi byt aplikovan na miru, specifickym pozadavkiim procesu, které mu
nejlépe vyhovuji, jako je nizky elektricky odpor membrany, monovalentni iontova selektivita
nebo ,,antifoulingové vlastnosti (odolnost proti zanaSeni). Materidlové vlastnosti IEM jsou
tedy hlavné studovany za timto ucelem, zatimco navrh a hydrodynamické podminky
elektromembranovych zatfizeni prochazi jen dil¢imi zménami, protoze tradicni uspotradani
elektromembranovych modull je ve form¢ desek a rdmi do kterych jsou ploché IEM dosud
nejbéznéji skladany, ale objevuji se 1 snahy o spirdlové vinuté moduly zejména pro vyuziti BP
membran.

Iontovyménné membrany hraji tedy stale dalezitou roli v primyslovém méfitku v nésledujicich
oblastech. Pro vyrobu pitné a uzitkové vody, pro zpracovani primyslovych odpadnich vod
elektrolytickou syntézu chléru, zdsad a vodiku. V posledni dobé rychle roste zajem o dalsi
procesy, jako je extrakce antioxidantli z odpadnich roztokii nebo zvyseni jejich koncentrace
v ovocnych St'avach, jakoz 1 vyuziti doplnku stravy a cennych 1é¢ivych ptipravki z odpadii ze
zpracovavanych zemédélskych komodit. Dale je zdjem o elektrodialytické Stépeni vody
S bipolarnimi membranami. Zejména pouziti iontovyménnych membran v systémech pfemény
a skladovani energie, jako jsou palivové clanky nebo ,redox flow* baterie, reverzni
elektrodialyza atd. Tyto membrany mohou hrat dtlezitou roli v budoucnosti vyroby elektrické
energie bez pouziti fosilnich surovin. Dalsi vyuziti je ve formé iontovyménnych
membranovych (bio)reaktorti. V malé mife se iontovyménné membrany pouzivaji jako senzory.
Dalsim specifickym vyuziti je v procesech povrchové tpravy elektroforéze (EF).

Elektromembranové procesy jsou tedy ekologicky Setrné membranové technologie, které
aktivné nahrazuji tradi¢ni chemické a fyzikéalné-chemické metody c¢iSténi, koncentrace, Gpravy
a odd¢lovani latek.

5.2 Technologie elektrochemickych membran

Za elektrochemické membranové technologie se oznacuje spojovani procesti na bazi membran
pracujicich v elektrickém poli. V elektrochemickém membranovém procesu se uplatituji jak
elektrochemické jevy (napi. elektromigrace/elektroforéza, elektroosmoéza, elektro sorpce,
elektrolyza, elektroforéza, elektro oxidace, elektro redukce a mikrobidlni metabolismus) a
elektrochemické procesy a zaroven lze pozorovat membranové jevy (napf. zanaseni, separaci,
selektivitu). Kromé toho je spojeni obou procesii vyhodné pro zvyseni separacniho vykonu,
protoze napiiklad umoziuje usnadnéni pfenosu hmoty, zmiriluje zanaSeni membrany a
v pripadé¢ energetického vyuziti zlepSuje Gcinnosti prenosu naboje.

Podle charakteristik membran pouzivanych v elektrochemickych membranovych technologiich
lze membrany rozd¢lit do dvou typt:

e nevodivé, ale povrchové nabit¢é membrany, které umoziiuji priichod urcitych ionth
membranovou vrstvou, zatimco jiné odmitaji (napt. [EM);
e vodivé (CM), které mohou pienaset elektrony (napt. kovové membrany).

Ob¢& membrany mohou fungovat jako selektivni bariéry, pti¢emz kazdéa z nich také vykazuje
jedine¢né vlastnosti pii spojeni s elektrickym polem. Vzhledem ke klasifikaci membran tedy
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odpovidajicim zpiisobem elektrochemicky membranové technologie rovnéz klasifikovany do
dvou typt:
e clektrochemické membranové technologie zaloZzené na iontovyménych membranach
(IEM);
e clektrochemické membranové technologie zalozené na vodivych membranach (CM).

Elektrochemické technologie zalozené na IEM zahrnuji ED, EDBM EDI, SED, EDM, RED,
MFC, MDC a MCDI, zatimco elektrochemické technologie zalozené na CM zahrnuji
zmirnovani zanaSeni membran, elektrochemickou oxidaci membran a elektrochemickou
redukci membran. Struény piehled hlavnich aplikaci jednotlivych technologii pfi €isténi vody
a odpadnich vod je uveden v Tab. 5.2.

Elektromembranové procesy se skladaji z technologii, které jako hnaci silu transportu iont
pouzivaji gradient elektrického potencidlu. Do tohoto toku jsou vlozeny jako bariéra
iontovyménné membrany, které dle povahy ndboje iontu v zavislosti na vlastnim néaboji
membran bud’ dovoli transport iontu membranou nebo dojde k nepropousténi iontu o shodném

naboji.

Tabulka 5.2: Klasifikace a ptehled hlavnich elektrochemickych membranovych technologii.

Kategorie Technologie Membrany Hlavni funkce a aplikace
Elektrochemicka | Elektrodialyza | Kationtova/aniontova | Vyroba soli a separace iontd: lonty z upraveného
technologie vyménna membrana | roztoku (diludtu) migruji do jiného roztoku
zalozené na [EM (koncentratu) pres IEM, ¢imz vznikaji proudy se
ziedénymi a koncentrovanymi ionty.
Odvracena Kationtova/aniontova | Vyroba energie: Elektfina se ziskava smichanim dvou
elektrodialyza vyménna membrana | proudt vody s rtiznou salinitou, obvykle moftské a fi¢ni
vody.
Membranova | Kationtovéd/aniontova | Separace iontl: lonty jsou elektricky absorbovany na
kapacitni vyménna membrana | povrchu nabitych elektrod a koiontové vylucovani CDI
deionizace je zmirnéno pouzitim IEM.
Mikrobialni Membrany s Vyroba energie: elektricky proud je generovan

palivovy ¢lanek

protonovou vyménou

mikroorganismy, které oxiduji organické latky a
uvoliyji elektrony mimo modul.

Mikrobialni Kationtova/aniontova | Vyroba energie a separace iontdl: elektricky proud se
odsolovaci vyménna membrana | vyrabi biodegradaci organickych latek v odpadni vode¢ a
Clanek vyrobeny elektricky proud se vyuziva k soucasnému
odsolovani odpadni vody za pomoci IEM.

Elektrochemicka Zmirnéni Vodivé membrany | Kontrola zanaSeni: zanaSeni membran se zmirfiuje tim,
technologie na zanaseni ze se brani usazovani/adsorpci znecisténych latek na
bazi CM membran povrchu membrany, coz je predevsim dusledek
elektrostatického odpuzovani, které probihd mezi
prilozenym elektrickym disledek elektrostatického
odpuzovani, které probihd mezi pfilozenym elektrickym

potencidlem a nabitymi znecisténymi latkami.
Elektrochemickd | Vodivé membrany | Oxidace  organickych  polutanti/mikroorganismu:
membranova Oxidace organickych polutantd nebo mikroorganismi
oxidace se realizuje pfimym pfenosem elektroni nebo

nepfimymi mezilehlymi oxidanty (napf. -OH) vodivych
membranovych elektrod nebo oxidaci EF. Vykon se
dale zlepSuje diky zvySeni pfenosu hmoty
membranovou filtraci.
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Elektrochemicka
membranova
redukce

Vodivé membrany

Denitrifikace/dehalogenace  nebo  elektrodepozice:
redukce dusi¢nanovych/halidovych/kovovych iontd se
realizuje prostiednictvim pfimého pienosu elektront
nebo neptimych mezilehlych reduktord (napt. HT)
vodivych membranovych elektrod; a vykon se dale
zlepSuje diky zvySeni pienosu hmoty membranovou

filtraci.

Elektrolyza
Je zndmo, Ze elektrolyza probihd, kdyz se na elektrody ponofené do vody pfivede piimy

elektricky potencial (potencial musi byt vyssi nez tzv. nefaradické reakéni okno) bez vnéjsi
kontroly. Obecné plati, Ze anoda vytvafi kysely proud, zatimco katoda zasadity proud. Typ
elektrolyznich reakci zavisi zejména na dostupnosti chemickych latek v okoli elektrod a na
elektrochemickém potencialu téchto reakci [5].

Elektroosmoza

Elektroosmoza je vlastn€ oznaceni pro elektroosmoticky tok (EOF). Je to ve své podstaté pohyb
vody vyvolany pohybem c¢istého pohyblivého elektrického ndboje v dané oblasti vodného
roztoku. Pfi pohybu kationtii ke katodé je ke katod¢ transportovana i hydratovana voda. Jelikoz
H-vazba je kohezni podstatou hydratované vody, mtze vést k tomu, ze cely pufrovaci roztok je
pretahovan ke katod¢, a tim vznika EOF. Elektroosmoticky tok 1ze rizn€ modifikovat a 1ze jej
potlacit napt. pomoci nizkého pH (nedojde k ionizaci danych skupin) [5].

Elektroforéza a elektromigrace

Elektromigrace (nebo elektroforéza) je pohyb iontii (nebo nabitych ¢astic) ve vodném prostiedi,
ktery je pohénén elektrickym polem aplikovanym mezi elektrodami. Obecné se jedna o
kationty/pozitivné nabité Castice, které se pohybuji smérem ke katod€, zatimco anionty —
zaporng nabité Castice, se pohybuji smérem k anod¢ [5].

Elektrosorpce

Elektrosorpce je migrace iontd do elektrickych dvojvrstev (EDL), které se vytvotily podél pora
na povrchu na rozhrani elektroda/voda. Elektrosorpce je v elektrifikovanych systémech
vSudypfitomna a pfispiva k odstrafiovani iontll v zavislosti na potencidlu elektrody (vyssi
potencial nad nefaradickym reakénim oknem povede k elektrolyze) a vlastnostech elektrody
(napf. jejiho specifického povrchu) [4,5].

Elektrochemicka oxidace/redukce

Elektrochemicka oxidace a redukce jsou redoxni procesy zahrnujici pfenos elektronli z
elektrody. Tyto procesy mohou odstraiiovat cilové znecist'ujici latky prostiednictvim pfimych
i nepfimych uc¢inkd. Pfi pfimém elektrochemickém redoxnim procesu jsou znecist'ujici latky
nejprve adsorbovany na povrchu elektrod a poté odstranény pfimym pienosem elektront z
elektrod. Pfi nepiimém elektrochemickém redoxnim procesu se vytvaieji meziprodukty (napft.
-OH, H"), které pak spolu reaguji s cilovymi druhy [6,7].
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Elektro-Fentonova reakce

Elektro-Fentonova reakce je elektrochemicky asistovand Fentonova reakce, pfi nizZ mohou
vznikat hydroxylové radikaly (-OH) mezi H20, a zelezem. Na rozdil od potieby Fentonova
¢inidla (H,02 + Fe?") pii klasickém Fentonové procesu, se mohou in situ elektrogenerovat H,0;
nebo regenerovat Fe?* prostiednictvim elektrokatalyzy [6-8]. Je to tedy elektrochemicky
pokrocily oxidacni proces zalozeny na in situ generovani hydroxylovych radikali (¢OH)
elektrokatalytickym zpiisobem. Cinidla potiebna k vytvofeni *OH se tvoii (H202) nebo
regeneruji (Fe?* jako katalyzator) elektrochemif).

Mikrobialni metabolismy

Mikrobialni metabolismy by mohly vyrabét elektfinu v bioelektrochemickych systémech.
Bakterie by mohly pfenaset elektrony z ,,paliva“ (napft. organické latky, dusi¢nany, sirany, oxid
uhlicity atd.). Poté jsou elektrony bud’ pfimo nebo nepiimo piendseny z builky na pritomné
oxidy kovt nebo elektrody [9].

Elektromembranové procesy probihajici na bazi IEM lze nejcastéji rozdélit do nésledujicich

typt:

I)  Oddéleni slozek, jako jsou soli nebo kyseliny a zasady z roztokt elektrolytii. K oddéleni
dochazi hybnou silou transportu iontil pfes membranu diky elektrickému potencialu, jako
u elektrodialyzy nebo koncentra¢ni gradient jako pfti difuzni dialyze. Pfi Donnanové
dialyze. je hnaci silou také koncentracni gradient, ale membréna pfenasi anionty nebo
kationty podle permselektivity. Difuzni dialyza s aniontovymi vyménnymi membranami
se pouziva k ziskavani kyselin napf. z mofticich roztokti. Donnanova dialyza je pouZzivana
ke zmekc€ovani vody nebo k regeneraci organickych latek. Elektrodialyza (ED) se pouziva
k transportu soli iontl z jednoho roztoku prostfednictvim iontové vymény membranou do
jiného roztoku pod vlivem rozdilu elektrickych potencidlti. Zéakladni uspotadani
(membranovy par) se sklada z napajeciho (zfedéné¢ho) média a koncentratového (solného)
oddilu tvoteného rozdélovaci a aniontové vyménnou membranou a kationtové vymeénnou
membranou umisténou mezi dvéma elektrodami. Téméf ve vSech praktickych ED se
pouziva vice part (n€kolik stovek), které jsou uspofadany do modulové konfigurace ED
(ED modul). Konvenéni ED se pouziva hlavné pro odsolovani vody, fyziologickych
roztokli (chemikalii) nebo mlécné syrovatky (potravinaisky primysl). Muze byt
kombinovana s bipolarni membranami (BMED) ktera se zejména pouzivaji k vyrobé a
regeneraci kyselin a zésad z jejich soli; tento zptlisob se jevi jako atraktivni a ma nékolik
interpotencialnich aplikaci, zejména v potravinaistvi, chemii nebo biotechnologiich.

II) Druhy typ procesti zahrnuje elektrochemickou reakci produkujici chemikalie, jako je
chlor, kyseliny a zasady nebo organické a anorganické slouCeniny. NejzndméjSim
zplisobem tohoto typu je vyroba chloru, louhu a vodiku. Klicovou slozkou je opét
iontovyménna membrana. Zakladni buitky modulu jsou uspofaddny podobné jako
v pfipadé elektrodialyzacnim modulu, v riznych konfiguracich s pouzitim
monopolarnich nebo bipolarnich elektrod.
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1)

V)

Tteti typ iontovyménnych membranovych procest je spojen s pfeménou na elektrickou
energii a naopak. Nejvyznamnéjsi aplikaci je tuhy polymerni elektrolytovy palivovy
¢lanek. Existuji 1 konverzni systémy, jako jsou baterie a dalSi druhy palivovych ¢lanki.
Palivovy ¢lanek je vlastné elektrochemicky reaktor, ve kterém se energie pfevede na
elektrickou energii. Obecné palivové c¢lanky nejcastéji vyuzivaji vodik, ktery se
transformuje na protony v katalytické anodé s elektrony. Protony pak migruji pravé diky
protonové vodivosti membran a s naslednou reakci s kyslikem vznikd katalyticky na
katod¢ voda.

Pojem elektroforéza oznacuje pohyb suspendovanych castic v elektrickém poli. Mezi
separacnimi technikami se elektroforéza Siroce pouziva ve vyzkumu a vyvoji a pfi
kontrole kvality v oborech, jako je biochemie, imunologie, genetika a molekuldrni
biologie. Elektroforéza je zaloZena na diferencialni migraci nabitych iontti v polovodivém
prostiedi pod vlivem elektrického pole. Na zéklad¢ rozdili ve velikosti ndboje a
hydrofobnosti 1ze oddélit mnoho rtiznych druhd sloucenin vcetné proteinli, DNA,
nukleotidi, 1é¢iv a mnoho dalSich biochemickych latek. V analytice je to zejména gelova
elektroforéza, kapilarni elektroforéza a dvourozmérna elektroforéza. Z tohoto zékladu
byla vyvinuta elektroforetickd depozice (EPD) (nazyvana také elektropovlakovani, e-
potahovani, kataforéza a/nebo elektroforetické nanaseni), coz je jednoduchd a c€inna
technika pro nanaSeni nabitych c¢éastic na substraty. M4 nékolik vyhod, vcetné
kontinualniho zpracovani, rovnomérného nanaseni a kontroly tloustky a morfologie
nanesen¢ho filmu nastavenim doby nanaSeni a jeho kvality pomoci vkladaného
elektrického potencidlu. Pfi EPD jsou nabité castice prasku, rozptylené nebo
suspendované v kapalném roztoku, pfitahovany a deponovany na vodivy povrch s
opaénym néabojem pii pouziti stejnosmérného elektrického pole. Existuji dva typy
elektroforetického nanédseni: pokud jsou castice kladné nabité, depozice probihd na
zaporné elektrodé (katod¢€) a proces se oznacuje jako katodicka elektroforeticka depozice.
Usazovani zéporné nabitych Céastic na kladné elektrodé (anodé€) se nazyva anodicka
elektroforetickd depozice. Vhodnou modifikaci povrchového néboje Castic je mozny
kterykoli z obou zplisobi depozice. Tato technika je vhodna pro stabilni suspenze
obsahujici nabité ¢astice, které se mohou volné pohybovat v elektrickém poli. Proto 1ze
EPD pouzit na jakykoli material, ktery je k dispozici jako jemny prasek (napt. velikost
¢astic <30 um) nebo jako koloidni suspenze, v¢etné kovi, polymert, keramiky a skel.
EPD je experimentalné zkouSena i jako metoda pro vyrobu zeolitovych membran. Zeolity
jsou krystalické struktury, které maji rovnomérné pory molekularni velikosti. Zeolitové
membrany maji velky potencidl v separacnich a katalytickych procesech diky svym
jedinecnym vlastnostem, porovité struktuie a adsorpcnim vlastnostem a jejich vysoké
tepelné, mechanické a chemické stabilité ve srovnani s polymernimi membranami.
Vzhledem k tomu, Ze zeolity jsou zaporné nabité, mohou byt G¢inné pfitahovany k
substratiim s kladnym nabojem. Pomoci EPD se na nosici vytvoii orientovana souvisla
vrstva zeolitl o nano velikosti a slouZi jako zarodky pro dalsi krok, kterym je rast krystalti
za danych hydraulickych a tepelnych podminek.
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Tabulka 5.3: Prehled zakladnich elektromembranovych procest a jejich vyuziti

Proces Hlavni funkce Aplikovatelnost Stav
Odsolovani primyslovych roztoku,
Odsolovani, odsolovani brakickych vod, purifikace Primyslové
ED, EDR, CED purifikace farmaceutickych latek — odstranéni kyselin provozy
a anorganickych soli
EDI, CEDI Deionizace Ptiprava ultracisté vody Primyslove
provozy
EL Elektrolyza Vyroba Cl, louhtl, vodiku Primysloveé
provozy
Acidifikace nebo , oz i C . .
BMED alkalizace, viroba | V9OV 4 2pEné vyulit organicigieha | Primyslove
kyselin a zasad £ Yy P Y
CDI, MCDI Ofi so} ovani, Uprava znecisténych vod, zmékcovani vody Primyslové
ptrediprava provozy
EED Elektrolyza Chlor-alkalicky primysl, elektro- Primyslové
S 1ontovou .,
A hydrometalurgické procesy, elektroredukce provozy
zaménou
EDM Odsolovani a Vyroba soli z roztokd, vyroba iontovych | Primyslové
iontova zdména kapalin, separace provozy
Pienos elektrick NanaSeni barev Pramyslové
Elektroforéza 0S © CKIICKY | Déleni molekul podle velikosti elektrického | , analyticka
nabitych Castic e . . .
naboje — senzorova technika technika
Odsolovani, Odsolovani nebo koncentrovani roztoku, Pilotni
PED. ICP . -
koncentrace odsolovani brakickych vod provozy
Palivové clanky Ptevod ionti Vyroba elektrické energie Pramyslové
provozy
Redo?( prutocne Prengs’ elelf‘Erlgky Skladovani a vyroba elektrické energie Primysloveé
baterie nabitych Castic provozy

5.3 Elektrodialyza (ED) a jeji aplikace

v

Elektrodialyza je jednou z nejdulezitéjsich aplikaci IEM [1, 2, 4]. Elektrodialyza pouziva
aplikovany rozdil elektrického potencialu jako hnaci silu k odsolovani nebo koncentrovani
jednoho z proudii cirkulujicich elektrodialyzatorem, ktery se sklada ze série aniontovych
(AEM) a kationtovych membran (CEM) umisténych stfidavé mezi dvéma elektrodami a
oddélenych rozdélovaci toku. Béhem provozu jsou elektrody polarizovéany, ¢imz je mezi nimi
generovano elektrické pole, které umoziuje kationiim migrovat smérem ke katod¢ prochazejici
CEM. Podobné aniony migruji smérem k anodé prochazejici AEM, zatimco mezi témito
membranami proudi odsolovaci a koncentracni roztok. Rozdil elektrického potencidlu na
elektrodach tedy umoziuje transport iontti v elektrodialyzatoru, coz vede k ¢istému transportu
iontl ze ziedéné komory do komory koncentratu. Energii spotiebovanou elektrodialyzou 1ze
pfipsat dvéma hlavnim zdrojlim, tj. Cerpani a odsolovani roztoku. Energie potfebna k transportu
iontll z diludtu ke koncentraci (energie odsolovani) zavisi na vykonu systému, ktery je uréen
hlavné elektrickym odporem membran a roztokd. Ve vétSiné pripadl je nejvyssi odpor v
systému zptsoben difuznimi hrani¢nimi vrstvami blizko povrchu membran v diluatové komote.
Kwvili nehomogennimu promichani roztok v blizkosti IEM dochazi ke koncentraéni polarizaci,
coz zpusobuji difuzni mezni vrstvy nezanedbatelné tloustky uvnitt kanalu. Koncentracni
polariza¢ni jevy v ED jsou zvySeny, kdyz se zvySuje hustota proudu, tj. Zejména, je-1i dosazeno
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mezni podminky, kdy se koncentrace iontli na rozhrani membrany a roztoku blizi nule a
odpovidajici hodnota proudu se oznacuje jako mezni hustota proudu.

o/ +<""_-_

Katoda =1 H M* | R=OH or Anoda

CHsO"

Obr. 5.1 Schéma elektrodialyzy: BP — bipoldarni membrana, A — anion-vyménna membrana,
C - kation-vyménna membrana, M*- kation, X - aniont, H* - vodikovy ion,
OH" - hydroxylovy ion, CH3O" - methoxidovy ion

V roce 2020 predstavovalo odsolovani moiské vody a recyklace odpadnich vod vice nez 70 %
elektromembranovych aplikaci. Vzhledem k budoucim trendtim v aplikacich ED systému bude
voda v pfistich desetiletich hlavnim odvétvim se stale rostoucim trhem pro aplikace a vyvoj
elektromembranovych systémil zalozenych na iontovyménné membranég, a to zejména diky
rostoucimu trendu urbanizace a industrializace, ktery zpiisobuje celosvétové rostouci tlak na
zdroje sladké vody. Jedna se tedy o jeden z nejvétsich globalnich problémi, ktery zptsobuje
velké ohrozeni kvality vody, bezpecnosti ekosystémtll a hospodatského riistu. Sladkd voda je
hojné vyuzivana v primyslu, v dasledku ¢ehoz vznikd znaéné mnozstvi odpadnich vod.
Od prumyslovych podnikt se vyzaduje, aby pfijaly strategie udrzitelného hospodaieni s vodou,
rekultivaci odpadnich vod s cilem snizit spotfebu vedouci k minimalizaci kontaminace
recipientli. V soucasné dobé se vzhledem k neustdlé a rostouci poptdvce po vodé¢ stala
rekultivace primyslovych odpadnich vod velmi aktivni oblasti vyzkumu a prodejti ED zatizeni.

V posledni dob¢ se v diisledku vazného nedostatku vody a kontaminace vodniho prostfedi po
celém svété zvySuje zdjem o technologie ZLD. Ptisné politiky v oblasti regulace zivotniho
prostiedi, rostouci cena sladké vody a rostouci ndklady na likvidaci odpadnich vod navic
podporuji snahy o to, aby se technologie ZLD staly cennym prostiedkem ¢isténi primyslovych
odpadnich vod). ZLD lze skutecné povazovat za potiebnou strategii pro udrzitelné nakladani s
odpadnimi vodami. Celosvétové Cini investice do vyvoje technologie ZLD nejméné 100-200
milionti dolarti, pficemz se jedna o rychly rist jak ve vyspélych regionech, jako jsou USA a
Evropa, tak i v rozvijejicich se ekonomikach, jako jsou Cina a Indie.

Mnoho primyslovych odpadnich vod (napt. z Gpravy kovi, kozeluzstvi, zpracovani celulozy
a papiru) ma komplexni slozeni s kontaminanty a/nebo cennymi slozkami, napf. ionty tézkych
kov, kyseliny, organické latky atd. Podobné 1 vycisténé odpadni vody z komundlnich nebo
zivociSnych zdroji obsahuji napt. ziviny a vodu. A kone¢né, odpadni solanky z odsolovacich
zatizeni mohou poskytovat vodu nebo stl. Diky své schopnosti oddélovat nabité ¢astice mohou
metody ED z téchto odpadnich vod ucinné ziskévat vodu nebo jiné produkty, véetné elektrické
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energie. Elektrodialyza je tedy technika pouZzivana pro odsolovani motské/brakické vody diky
vysoké vytéznosti vody a prijatelné spotiebé energie.

5.3.1 Dulni vody a ,,0il and gas*

I kdyZ odklon od spalovani uhli pro energetické tcely je znatelny, stale uhli zistane dilezitou
sloZkou pro vyrobu zeleza v podob¢ koksovatelného uhli tak i jako zdroj pro chemickou vyrobu.
Jedenact Clenskych stati EU t&zi uhli, které je dilezitym zdrojem energie pro téméf polovinu
zemi EU. Evropska komise oznacila koksovatelné uhli za kritickou surovinu [3] kvili jeho
vyznamu pro metalurgické odvétvi. V uhelném priimyslu vznika obrovské mnozstvi odpadnich
vod. Odpadni vody z t€Zby uhli maji vysokou salinitu, kterd nékdy dokonce prevysuje salinitu
moftské vody, coz je zpusobeno tim, ze sloje uhelné¢ho reviru lezi v prevazné piskovcovych
vrstvach, v nichz se salinita vod v této vodonosné vrstvé s rostouci hloubkou postupné zvysuje.
To zpasobuje obrovské ekologické problémy a vyvolava nutnost vyuziti odpadnich vod. Pro
upravu dllnich vod byly navrZzeny rtizné metody: aplikace nanofiltrace, tepelné metody
pfedupravy, integrovany systém reverzni osmézy a dopfedné osmoézy pro Upravu dilnich vod
s nizkou salinitou, kapacitni deionizace a elektrodialyza. Jednou z moznych metod vyuziti
diilnich vod maze byt jejich zkoncentrovani bud’ tepelnymi, nebo membranovymi metodami, a
nasledné vyuziti pti vyrobé tzv. odparné soli. Jako koncentracni krok ptfed odpafovanim je
mozné pouzit koncentracni ED.

Pii ptedpokladaném schématu pouziti NF/RO pro pred-zkoncentrovani a nasledovné
koncentrovani pomoci ED by se naklady na ptipravu koncentrovaného roztoku z dilnich vod
mohly pohybovat mezi 18-37 USD.m™3,

Pti vyuzivani elektrodialyzy k odsolovani tézebnich vod z ,,0il and gas* je jednim z dilezitych
aspektil spotfeby energie pro odsolovani i energie pro ¢erpani, ktera vyrazné prispiva k celkové
spotieb¢ energie. Je to dano trochu atypickymi pracovnimi podminkami, nez napf. pfi srovnani
s odsolovanim brakickych vod, kde je tato energie obvykle zanedbatelnd. Energeticky
vodach z ,,01l and gas* zplisobuje vysoce viskézni smés voda—polymer. U vysoce viskdznich
vstupnich roztokti (12 cP) mulze predstavovat Cerpaci energie vstupniho roztoku (s nizkou
slanosti) az 50 % celkové energie nutné pro odsolovani. Jednou z moznosti, jak optimalizovat
odpovidajici provozni podminky k omezeni ztrat energie Cerpanim, je pouZzivat vyssi teplotu,
pfi které dochazi k sniZeni viskozity roztoku. V ptipadé zminovanych tézatskych vod se tedy
tyto vody nechladi. Tuto teplotni zavislost je mozné vyuzit i pro ED jako i u dalSich viskdznich
medii, jako je napf. odsolovani glycerolu a kolagenu. Tyto aplikace maji spole¢nou vysokou
viskozitu vstupnich roztokid, obvykle v rozmezi 2-20 cP, tj. n€kolikanasobné vyssi, nez
v pripad¢ motské nebo poloslané vody. Pii elektrodialyze miize viskozita napajeciho roztoku
ovlivilovat nejen pfenos hmoty mezi roztokem a membranami, a tudiz energii potiebnou k
odsolovéani, ale také energii potfebnou k cerpani vstupniho roztoku modulem -
elektrodialyzatorem. Pfi pouziti viskdznich roztoklt v ED jsou jejich tieci sily vyss$i nez u
neviskoznich roztokl. Lze tedy ocekavat vétsi tlakové ztraty nez u jinych vodnych systémd.

V ideélnim ptipad¢ by mélo byt zpétné ziskavani chemickych latek spojeno se strategiemi
zabyvajicimi se odsolovanim moiské vody nebo znecistovanim odpadnich vod pro lepsi
ekologickou ucinnost, jak bude uvedeno v dalSich ¢astech. ZLD pfesto neni vzdy dosazitelny.
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Za ucelem prezkoumani ptislusnych studii zaméfenych na kone¢né vyrobky a jejich udrzitelné
pouziti klade tato ¢ast dliraz na strategie vedouci k vysoce ¢istym vyrobkiim s potencidlem pro
pfimé pouziti jako vysoce hodnotné chemikalie.

Jednou z moznych cest je vyuziti tzv. teplotni ED do teploty 75°C. Teplotné zavisly odsolovany
roztok v membrané ptispiva k transportu iontl elektroosmotickou cestou a diftizi dochazi
v disledku koncentraniho gradientu pomoci aplikovaného potencialu. Odsolovani pomoci
teplotnich procest se rozliSuje na metody s fazovou zménou a bez fazové zmény. Metoda
fazové zmény zahrnuje ohfev napdjeci vody a zachyceni par, pficemz jsou kontaminanty
separovany samostatn¢. Dal§imi tepelnymi odsolovacimi technikami jsou vicestupiiové vice
ucinné odparovaci/destilacni zafizeni, komprese par a solarni odsolovani. Metodou bez zmény
fazi je ED a RO systém, kde membréana plisobi jako selektivni bariéra pro transport ionti.
Teplotni gradient ma ve spojeni s koncentra¢nim gradientem obrovsky potencial, pokud se
pouzije na membranég ke snizeni spotfeby energie pro odsolovani. Transport iontl ma pii vysoké
teplot¢ tendenci ziskavat na pohyblivosti a zvySovat rychlost difuze. Spotfeba energie je v
takovém to pripadé provozovani ED minimalni, kdyz je teplota napdjeci vody stejna ve srovnani
s jinymi kombinacemi. Termodynamicky se pfi rizné teploté iontova rovnovaha zvysuje se
zvySenou teplotou [4] a koeficient selektivity se také zvysuje s rostouci teplotou [5].

5.3.2 Energetika

Odpadni vody nebo odluh z chladicich vézi elektraren mohou byt zpracovany také pomoci ED.
Tento proces je spojen bohuZzel s naro¢nosti pouzitych organickych latek a aditiv pfidavanych
do chladici vody z diivodu zabranéni rastu plisni a jinych organickych latek, inhibitory koroze
atd. Nejzndm¢jsi je pramyslové EDR v elektrarné Tutuka (JAR), kterd je znama i svym
ptistupem k ZLD. Zatizeni pro ¢isténi odpadni vody bylo postupné modernizovano az na
kapacitu zpracovani odluhii o kapacité 13 200 m®/den. SloZeni odsolované vody je 2 500 mg/1
TDS s cca 50% nasycenim CaSOs. Jako krok ptedupravy je pouzito davkovani HCI pro inhibici
tvorby vodniho kamene, dale ddvkovani chloru proti organickym latkdm a nakonec koagula¢né-
filtrani ¢ast pro odstranéni nerozpusténych pevnych latek. EDR v tomto pfipadé umoziiuje
regenerovat az 75 % vody pfi m =86 %. Dal$im zndmym piipadem zpracovani odluhu z
chladicich vézi (vodivost OV od 2,3 do 3,5 mS/cm, priitok 2,3 m*/ h) pomoci EDR je zndmé z
pilotniho ovéfovani v nizozemském Terneuzenu. Jednd se o EDR v Ctyfstupnovém
hydraulickém uspofaddni ve dvou elektrickych stupnich (celd pilotni technologie ma
nasledovné procesni uspofadani — lamelovy separator, UF, MF, EDR).

5.3.3 Primyslové odpadni vody

Primyslové odpadni vody jsou nachylnéjsi k obsahu nebezpecnych znecistujicich latek ve
srovnani s komunalnimi odpadnimi vodami, napf. tézké kovy, kyseliny, zdsady nebo zbytkovy
odpad z tézby ropy, plynu, uhli a ziskdvani energie. Pti naklddani s primyslovymi odpadnimi
vodami se ED povazuje za ekologicky uc¢innéjsi alternativu ZLD nez RO, protoze dosahuje
vyssich koncentraci a niz§ich objemu retentati. Odpadni vody z primyslu mohou mit rizné
sloZeni, tj. Casto vSak obsahuji i rozpusténé ionty. Elektrodialytické Gpravy primyslovych
odpadnich vod Ize rozd¢lit na:

e (Odsolovani,
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e separaci iontil tézkych kovd,
e regeneraci kyselin/zésad,

e pfeménu soli,

e uprava pH.

5.3.4 Odpadni vody z vyroby farmak

Ve vyrobnim procesu farmaceutickych meziprodukt a chemickych sloucenin se produkuje
velké mnozstvi organickych latek obsahujicich vysoce slanou odpadni vodu. Vzhledem k
vysokému obsahu soli v odpadni vod¢ je obtizné provadet biochemické Cisténi, aby byly
splnény normy pro vypousténi nebo opétovné pouziti. Pfi pouziti elektrodialyzy by dochéazelo
ke sniZeni slanosti a voda by mohla spliiovat biochemické standardy, pti¢emz tato voda by
mohla byt opétovné pouZzivana v zdvodé. Koncentrat z ED by se mohl zkoncentrovat na vice
nez 12 % (max. 15 %) a nasledn¢ odparit pomoci MVR. Tedy tyto recyklace by mohly zlepsit
ekonomickou bilanci podniku z diivodu Setfeni zdrojii a ndkladt na Gpravy zdrojové vody.

5.3.5 Separace téZkych kovii

Tézké kovy se vyznacuji toxicitou, karcinogenitou, nerozlozitelnosti a perzistenci v zivotnim
prostiedi a v zivociSich. ED je vyuzitelnd pro priimyslové odpadni vody z nékolika procest
zuslechtovani kovi, kozedéIného primyslu, textilniho primyslu z pohledu jejich opétovného
vyuziti. ED miiZze zde byt vyuzita i navic napt. jako rekuperator vody a kovii z vyCerpanych
lazni nebo oplachovych vod z pokovovacich procesti.

5.3.6 Regenerace odpadnich vod z galvanizoven

Nikl se pouziva pro procesy pokovovani kovovych kusii galvanickou 1azni, po niz nésleduje
nékolik stupiili oplachovani vodou. ED lze pouzit k Gpraveé prvniho oplachového roztoku, ¢imz
se ziska koncentrat Ni?* recyklovany do galvanické 14zné a ziedény roztok recyklovany do
oplachovych stupiii. Podle technologického uspotadani z pilotnich testovani se pomoci ED
podatilo ziskat 90 % Ni (5 g/l oplachové odpadni vody). Lze oc¢ekavat ze pti optimalizaci
procesu by bylo mozné ziskat finalni koncentrace kolem 15 %.

Byla prokizéana Gi¢innost ED pfi separaci Cu?*. Za optimalnich podminek 1ze dosdhnout az 97%
odstranéni. ED muze upravovat a recyklovat oplachovou vodu z elektrického pokovovani, lazni
a oplachovych roztokt z kyanidového galvanického pokovovani apod. [6].

5.3.7 Zinek

Se zinkem se provadéji riizné procesy pokovovani. Mezi nimi se povlakové vrstvy Znz(POa)2
vytvareji prostfednictvim fosfatovych pokovovacich 1dzni s H3POs. Oplachové roztoky
kontaminované riiznymi ionty (Zn>" Fe?*, PO4*, NO*) Ize upravit rovn&z pomoci ED [4, 10,
11].

5.3.8 Olovo

ED bylo testovéana i pro odpadni vody obsahujici olovo, které pochazi z primyslovych procest
(tykajicich se naptiklad baterii, elektroniky, tiskafskych pigmenti, vybuSin, metalurgickych
procestl). S modelovym roztokem Pb(NOs)2 se pfi experimentech podporovanych analyzou
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rozptylu posuzoval vliv koncentrace (100-1000 ppm), pritoku, napéti a teploty [11]. Separace
byla ovlivnéna predevsim pritokem a za optimdlnich podminek doséhla ~ 95 %. Dal$im
dilezitym provoznim parametrem je pH. Optiméalni hodnoty pH se pohybuji v rozmezi 3-5.

ED je mozné pouzit i pro separaci dalSich kovi jako jsou kadmium, chrom atd., a je mozné ED
pouzivat i pro separaci smési tézkych kov.

5.3.9 Zkoncentrovani OV s chloridem sodnym

Pro koncentraci slané primyslové odpadni vody je mozné pouzit technologii elektrodialyzy.
Jsou zndmé primyslové podniky, které zpracovavaji OV o koncentraci 1,1 % chloridu sodného
pomoci ED na koncentraci az 15 % s tim, ze koncentrace soli ve vycisténé vodé se pohybuje
0,1 % az 0,5 %. Spotieba elektfiny na tunu takovéto OV vody jsou udavany mezi 2 az 3 kW a
naklady na ¢isténi jsou vycislovany na 0,30 USD/t odpadni vody.

5.3.10 Nakladani s jinymi odpadnimi vodami

Jednéd se o vyuziti ED pro separaci, odsolovani, koncentraci, regeneraci nebo energetické
vyuziti aplikovanych na jiné primyslové odpadni vody, které nebyly uvedeny v ptedchozich
Castech.

Odsolovani pomoci ED miize vést k opetovnému pouziti upravené komunalni odpadni vody.
Dale jsou studovany metody ED k regeneraci zivin (stejné jako vody) a v nékterych ptipadech
tékavych mastnych kyselin (VFA) z upravené odpadni vody a souvisejicich podobnych
odpadnich vod. Dalsi studovanou aplikaci ED je regenerace kapalnych vysouSecich roztoktl pro
klimatizace. Kromé toho byly navrzeny metody ED pro odsolovani drenaznich odpadnich vod
pro opétovné pouziti v zemédélstvi.

Sekundarni nebo dokonce terciarni odpadni vody z &istiren odpadnich vod (COV) obvykle
nelze znovu pouzit pii zavlazovani, pro dopliiovani vodonosné vrstvy nebo primyslovych
procesech. Protoze slanost upravenych odpadnich vod je relativné vysokd, zde ji lze opét
vhodné snizit pomoci ED. MF se Casto pouziva pfed ED k odstranéni nerozpusténych latek
a mikroorganismti. Pfedbézné pravy, provoz EDR a Cistici postupy proti znecisténi mohou
alespon Castecné zachovat nebo obnovit vlastnosti znecisténych IEM.

Technologie zalozeni na rychlé piskové filtraci s aktivnim uhlim a EDR s kapacitou kolem
1 100 m3/den dod4va upravenou odpadni vodu jako zavlahovou vodu pro rostliny a rybniky
Moody Gardens (Galveston, USA) [12-16]. Ve stejnych pracich byly citovany dalsi zavody
EDR (Stfedni vychod). Na Gran Canarii byl pilotni zdvod MF-EDR testovan na opé&tovné
pouziti zavlahové vody [17]. EDR dosahlo snizeni vodivosti a TDS o 89 %, resp. 74 %, z vod
s prumérnou vodivosti 2,7 mS/cm a primérnou TDS 1565 mg/l. Mezi dal§imi fyzikalné-
chemickymi parametry bylo dosazeno odstranéni: 79 % amoniaku, 88 % dusi¢nanti, 59 %
fosfatu, 83 % BSKS5, 40 % CHSK, 50 % fekalnich koliformnich bakterii, z roztokd 0
koncentracich 24 mg/L, 50 mg/L, 56 mg/L, 18 mg/L, 65 mg/L, Ecoi 4 kolonie/100 ml. Tento
ptipad a feseni vede k mirnému snizeni kapitalovych nakladt ve srovnani s RO cca 0 6 % [16-
17].

V jiném zatfizeni s UF a RO pro opétovné pouziti zavlazovani (Las Palmas, Gran Canaria)
vyprodukovalo pilotni EDR 100-140 m®/den odsolené vody (500 mg /L) s 82-90 % vytézkem.
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Pilotni zdvod s kapacitou 144 m®/den sestaval z ptedfiltrovani 500 um, koagulace-dezinfekce
(Fe2(SO4)3 a NaClO), 15 um filtrace a EDR. EDR provedla odsolovani ~ 70 % (1104 mg/L
TDS v nastfiku EDR), ¢imZ poskytla odpadni vodu pro opétovné pouziti v zahradnictvi s TDS
pod cilovou hodnotou 375 mg/l uréenou normami. Specificka spotfeba energie je 1 kWh /m?
(60 % z toho ptipada na EDR) a 82 % odpadni vody bylo ziskano zpét s odhadovanymi
provoznimi naklady 0,18 $/m3. Dalsi vyhodou ED je produkce chlornanu v anolytu, ktery lze
poté pouzit k dezinfekci. Pilotni MF-RO a MF-EDR byly porovnany pro tercidrni odpadni vody
obsahujici chemikalie naruSujici endokrinni systém a farmaceutické vyrobky a vyrobky osobni
hygieny, coz ukazuje, Ze pouze RO je schopna podle o¢ekavani odstranit tyto polutanty. Stejny
zaver byl u€inén i z jiné studie, kterd vykazovala mirné odstranéni nékterych sloucenin (48-58
%) a nizké odstranéni zbyvajicich polutantti [18-21].

Existuji 1 rizna dalsi schémata spojend s ED a dopfednou osmo6zou (FO). Tak napt. voda
extrahovand FO ze sekundarniho odtoku (koncentrace soli 0,05 M) tak, aby ji poskytla taznému
roztoku NaCl, byla nasledné odeslana do stupné ED. V retentatu FO byly zachyceny organické
a anorganické latky, zatimco tazny roztok je obohacovany vodou (zfedény z 0,5 M na 0,2 M).
To poskytlo vysoce kvalitni vodu (0,81-0,88 mS/cm) pro FO. ED pohénéna fotovoltaickou
energii vykazovala Espec 4,98-5,57 kWh/m® a 1 78,2-100 %, zatimco odhadované naklady na
systém vyrabéjici pitnou vodu 130 I/den byly 3-7 USD/m? [22].

5.3.11 Komunalni ¢istirny odpadnich vod

Komunélni odpadni vody z COV mohou poskytovat Ziviny, tj. amoniak, fosfore¢nany,
dusi¢nany a draslik, pficemz tyto slozky mohou poslouZit k vyrobé hnojiv. Za timto Gcelem
mohou systémy ED koncentrovat Ziviny na bazi P pted sraZzenim/krystalizaci struvitu, tj. (NHa)
MgP0O4.6 (H20), nebo fosfore¢nanti vapenatych. Nékolik studii testovalo jednotky SED s MVA
na frakcionaci a koncentraci fosfatu. Experimenty se syntetickymi odpadnimi vodami (3—
7 mM KH>POsa 13-17 mM NaCl) doséhly odstranéni fosfatii 62,3 % s koncentraci produktu
16 mM pti Cistoté 44 % a odstranéni Cl 87 %. Hodnoty 1 pro HoPO4?~ prostiednictvim AEM a
pro Cl prostfednictvim MVA byly 26,6 %, resp. 63 %. Tyto vysledky byly ziskany pii pH =12
v produktu, protoZe za alkalickych podminek prevladaji multivalentni fosfaty (HPO4?~a PO4>).
Krystalizaci s CaClz v peletovém reaktoru byl ziskan hydroxyapatit a kartit s u¢innosti 82,7 %,
coz ukazuje proveditelnost integrovaného procesu. Dale jsou navrzeny techniky ED také pro
regeneraci hnojiv z ptebyteénych vedlejSich proudi kalu (supernatant, centrat, filtrat) z
komunalnich COV. Ekonomicka analyza ED odhadla celkové naklady na 0,392 USD/kg N
(kapacita 29,5 m®/den), z ¢ehoz 65 % jsou provozni niklady (spotfeba energie ED je 2,36
kWh/kg) [22, 23]. Bohuzel provozni néklady takto upravené COV jsou zvyseny o cca 20 %,
coz je z pohledu provozovatele neptipustné. Zde tedy bude vSe zavislé na legislativnich
pozadavcich jednotlivych stath a na dotacni politice.

5.3.12 Zemédélstvi

Zintenzivnéni zivo€iSné vyroby zplsobené masivni spotiebou masa ma nékolik dopadii na
zivotni prostiedi, véetné¢ dopadii spojenych s nevhodnou likvidaci surového nebo traveného
hnoje zvirat (napf. eutrofizace). Zviteci hntyj je kal, ktery obsahuje vykaly, sldmu, moc¢ a vodu,
i kdyz se v nekterych pripadech pevna frakce shromazd’uje oddélené [24]. Obsah zivin (P, K,
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N) by mohl jako dfive umoziovat hnojeni ptidy hnojem zvitat. Hnlij miize byt navic pouzit pro
bioplynové stanice — anaerobni digesce. Piimé pouziti v zemédélstvi je bohuzel omezeno
naklady na dopravu a zapachem. Tyto problémy vSak muze vyfesit separace a koncentrace zivin
ze surového nebo digestovaného hnoje. Velkou vyzvou ED v této problematice je reverzace za
ucelem odstranéni organického zanaseni.

Membranové odsolovaci technologie pro zeméd¢lské ucely se Siroce uplatiiuji v mnoha zemich
svéta. K dispozici jsou udrzitelné a nakladové efektivni odsolovaci technologie, jako je reverzni
osmoza (RO), membranova destilace, pfima osmdza, membranovy bioreaktor a elektrodialyza,
které poskytuji upravenou vodu. BohuZel takto upravené vody neobsahuji pozadované
mnozstvi Zivin pro zavlahu zeméd¢lskych poli nebo sklenikovych hydroponii. To lze prekonat
pouzitim smésné vody, kterd spliiuje pozadovanou kvalitu zavlahové vody pro rostlinnou
vyrobu. Pfijeti hybridniho systému nabizi mnoho vyhod, naptiklad vyrobu pitné vody a vody
obohacené zivinami pii nizkych nékladech a spotiebé energie, pokud se vyuziva ptirodni
energie. ED lze vyuzit k minimalizaci energetickych naroki jinych membranovych technologii.
MD ve spojeni se systémem ED lze také vyuzit k vyrobé vysoce kvalitni zavlazovaci vody pfi
nizké energetické naroCnosti. Hybridni syst¢ém FO-ED vykazuje v pilotnich projektech ve
srovnani s jinymi hybridnimi systémy vynikajici vykon a velmi nizkou spotiebu energie [25].
Aby se maximalizoval zeméd¢lsky vykon a minimalizovaly dopady na ptfirodni vodni zdroje,
mnoho zemi za¢ind vyuzivat zavlazovanou vodu vyrobenou z riiznych zdroji slané vody, aby
se vyrovnalo s vysokymi naroky na produkci potravin. Néktera potencialni feSeni maji vyvinout
levné a na klimatu nezavislé vodni zdroje jak pro zavlazovéni, tak pro hnojeni, které souviseji
s technologiemi odsolovani. U¢inné technologie odsolovani pro zemd&délstvi zavisi na
odsolovéni vody a rekultivaci odpadnich vod. Mnoho zemi zacalo pouzivat odsolenou vodu pro
zem&délské ucely k uspokojeni svych potieb vody. Spanélsko napiiklad spotiebovalo 22 %
pouzité odsolené vody k zavlazovani z celkové odsolovaci kapacity 1,4 milionu m®/den [26],
zatimco Kuvajt ma odsolovaci kapacitu vy$si nez 1 milion m*den a 13 % je ureno na
zavlazovani. Presto se v soucasnosti k zavlazovani pouziva pouze 0,5 % odsolené vody. Italie
a Bahrajn maji odsolovaci kapacitu cca 64 700 m%den a620 000 m®den, zatimco pro
zemédelstvi se pouziva pouze maly podil odsolené vody 1,5 % a 0,4 %. USA a Katar pouzivaji
pro zemédelské ucely pouze 1,3 %, resp. 0,1 %, odsolené vody.

Spanélsko 1 Australie rovnéz vyuzivaji technologii odsolovani motské vody pomoci SWRO pro
vyrobu vody pro zavlazovani v zemédélstvi.

Dalsi inovativni metoda vyuzivajici technologii RO byla vyvinuta v Australii Gregem Leslieem
a Brucem Suttonem a nazyva se sub-povrchové kapkové zavlaha (ROSDI) [22, 27]. Tento
proces funguje na principech RO, ale misto pouziti vysokého aplikovaného tlaku na ,,slané*
stran¢ membrany se k protlaeni vody pfes membranu pouziva napé€ti na strané pudy. Byl
prokdzan tok mezi 0,25 a 1,5 I/h.m? podle druhu plodin s rejekei soli kolem 50 %. Tato nova
technologie umoziuje extrahovat pouze tolik vody, kolik je nutné k zavlazovani. Primér
trubkové membrany (2—-5 cm) snizuje zandSeni a akumulaci soli.

Nekteré prekdzky spojené s procesem RO branily jeho vyuziti pro zemédélské aspekty.
Odsolena voda naptiklad neobsahuje ptijatelné mnozstvi zivin, boru ¢i chloridi pro zavlahovou
vodu, do mote se vypousti velké mnozstvi solanky, do ovzdusi se mohou uvoliovat skodlivé
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plyny, ptebytek sodiku ovlivituje piidu a vynosy, spotieba energie a naklady na jeji upravu jsou
vysoké [26]. Kromé toho jsou navrzeny strategie obnovy, které maji koncentrovat Ziviny
a zajistit vhodnou kvalitu zadvlahové vody. Nekteré z téchto metod jsou adsorbenty, jako jsou
adsorbenty na bazi uhliku a sepiolitu, spolu s membranovymi technologiemi, jako jsou procesy
FO, ED, RO.

Tabulka 5.4: Standardy Organizace pro vyzivu a zemédélstvi (FAO) pro zavlahovou vodu [27]

Z4dna omezeni Mirna omezeni Ptisné omezeni
pH 6,5-8.4
Eﬁ‘eﬁ‘ﬁv rehovd zdvlaha) <3 (69mg/l) 3-9 >9
Na (posttikova zavlaha) <3
[meg/l]
ClI (povrchova zavlaha) <4 4-10 - 10
[meg/l]
Cl (posttikova zavlaha) <3
[mg/1]
B [meg/]] <0,7 0,7-3,0 >3
NO3-N [meg/1] <5 5-30 >30

Zero liquid discharge (ZLD), elektrodialyzacni metatéze (EDM) a selektivni ED

Moduly ED mohou byt uspofadany tak, aby bylo mozné provadét metatézi soli, znamou také
jako ,,dvojity rozklad“ (vymeéna kationtl a aniontli mezi solemi).

MX + MX — MX + MX.

EDM ma ¢tyfparove se opakujici sloZzeni modulu, které zahrnuje dva kanaly pro fedéni a dva
pro koncentraty, pfi¢emz vSechny se navzajem lisi, komory v modulu jsou déleny dvéma AEM
a dvéma CEM. Vstupni roztok (D1) obsahuje sill nebo smés soli, zatimco substitu¢ni roztok
tece podél druhého kanalu fedéni (D2). Z roztoku D1 se anionty pfesouvaji na koncentrat C1
a kationty se ptfesouvaji na koncentrat C2; zatimco ze substitu¢niho roztoku D2 se anionty
prenesou do koncentratu C2 a kationty se prenesou do koncentratu C1. Vysledkem je, ze
v produktech koncentratu dochézi k metatézi soli mezi krmivem a substituénim roztokem. Pro
zvySeni vykonu ED lze do kanall vlozit iontoménicové pryskytice (IXR). Hybridizace ED a
iontové vymény (IX) se oznaCuje jako elektrodeionizace (EDI) nebo kontinudlni
elektrodeionizace (CEDI).

V EDI jednotkach zplsobuje kontinudlné regenerované loze IXR v diluatu (n¢kdy také
v koncentratu) ptirGstek vodivosti a snizeni koncentra¢ni polarizace. Tim je dosazeno
vylepSeného transportu iontll, coz umozniuje ucinné zpracovavat velmi zfedéné roztoky diky
niz§im elektrickym odportim a vy$§im meznim proudiim. Regenerace IXR in-situ se provadi
pomoci H" anebo OH" z disociace vody, ke které dochazi pii bipolarnich kontaktech ¢astic IXR
nebo mezi IXR a [EM. EDI je vhodnéjsi nez jeho zdrojové technologie pro vyrobu primyslové
ultraCisté vody a pro ¢isténi nékterych druhti odpadnich vod, napt. odpadnich vod obsahujicich
kovové ionty. PIn¢ regenerované IXR mohou navic ionizovat a odstrafiovat slabé nabité latky
(Si02, COg, bor a NHas).
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Selektivni ED se vyskytuje v elektrodialyzatorech obsahujicich monovalentni selektivni
membrany (MVM), které mohou byt anexové (MVA) anebo katexové (MVC) a odd¢€luji
jednomocné a multivalentni ionty. Konkrétné ma proces selektivni elektrodialyzy (SED)
tiikompaktni konfiguraci s MVM a dvéma konven¢nimi IEM a frakcionuje ionty pomoci tfi
ruznych proudii. Byl vyvinut proces vazany na SED-BMED pro konverzi smési odpadnich soli
(NaCl a NapS0a, vzniklych pii syntéze barviv) na NaOH a odd¢€lené kyseliny (HCI a H2SOg).
Byly pouzity riizné napdjeci roztoky s koncentraci siranti od 26 do 840 mM a koncentraci
chloridt od 63 do 497 mM. SED s MV A rozd¢lil soli na dva proudy produktu o Cistoté ~ 90 %
pro CI" a vice nez 90 % pro SO4*". Z téchto roztokli poskytly procesy BMED ¢isty NaOH
a kyselé roztoky bohaté na HCl nebo H2SO4 0 87 %, resp. 93 %. Espec byl primérné ~ 6,4
kWh/kg produktu pro SED s roztoky se stfedni az vysokou koncentraci, zatimco pro BMED to
je 5 kWh/kgnaon.

I kdyz se ZLD aplikace stavi po celém svéte€ a historicky je najdeme nejvice v zemich Evropské
unie, Australii, Sttednim vychodé nebo Mexiku, jejich trzni potencidl se v blizké budoucnosti
predpoklada hlavné na uzemi USA, Ciny a Indie. Hlavnimi faktory pro jejich potenciél je
rozlozeni tézkého priimyslu, pocet a riist obyvatel a jejich ekonomicka sila.

Tradi¢ni t€zebni primysl na pevniné se potykd s problémy kvili vycerpani vysoce kvalitnich
nerostnych surovin, nedostatku vody a energie, environmentalnim problémtm a geopolitickym
konfliktim. Moisk4 voda na Zemi obsahuje piiblizné 5 x 10% tun soli, coZ je podle odhadt
mnohem vice nez vSechny nerosty dostupné ze vSech pozemnich dold dohromady. V motské
vodé se nachazi vétSina znamych prvki, i kdyZ mnohé z nich jsou ve velmi nizkych
koncentracich. Ctyfi nejkoncentrovangjsi kovy — sodik, hoi¢ik, vapnik a draslik — se jiz blizi
svému komerénimu vytéZzeni a diskutuje se také o tézbé dalSich kritickych kovii a cennych
prvkd, jako jsou prvky vzacnych zemin, kovy platinové skupiny (PGM), lithium, méd’, kobalt,
stiibro a zlato [28, 29]. Piestoze relativné nizkd koncentrace minerali v pfirodni slané vode
znesnadnuje realizaci extrakce, odsolovana solanka vykazuje mnohem vyssi salinitu, a po
dalsim ziskavani sladké vody je pravdépodobné, ze solanka dosdhne témétf nasycené
koncentrace, coz vyrazn¢ zvyhodni extrakci mineralii. Zajem o ziskdvani surovin ze solanky
vznikal od 70. let 20. stoleti. Z4jem o tyto proudy nabral na dynamice v poslednich 5 letech.
Dutivody tohoto rychlého nardstu zdjmu jsou: prudky narast odsolovaci kapacity po celém svéte,
pozoruhodny odpocet nakladli na odsolovani a vznik novych vyvojovych metod k ziskavani
téchto surovin. Diky témto novym pokrokiim by se extrakce minerall z odsolovacich solanek

vvvvvv

Tabulka 5.5: Pfehled odsolovacich zafizeni ve svété

Pocet odsolovacich Odsolovaci kapacita
zafizeni (milion m%/den) (%)
Celkem ve svété 15 906 95,37 100,0
Blizky vychod a
Severni Aftika 4 826 45,32 475
Vychodni Asie a
Pacifik 3505 17,52 18,4
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Severni Amerika 2341 11,34 11,9

Vychodni Evropa 2 337 8,75 9,2
Latinska Amerika a

Karibik 1373 5,46 5,7
Jizni Asie 655 2,94 3,1
Vych(?dnrl EV.ropa a 566 2.26 24
Centralni Asie

Sub-Saharska Afrika 303 1,78 1,9

Obecné lze slozky odsolovacich koncentratti rozdélit na:

a) hlavni slozky jako jsou chloridy (CI), sodik (Na*), sirany (SO4?), hoi¢ik (Mg?"), vapnik
(Ca?"), draslik (K*), a

b) vedlejsi sloZKy, definované jako ty, které se vyskytuji v koncentracich nizSich nez 1,0 mg/I,
jako je lithium (Li*), rubidium (Rb), bor (B), stroncium (Sr), indium (In), baryum (Ba), nikl
(Ni), uran (U), cesium (Cs) a germanium (Ge).

Sest nejrozsifengjsich iontd moiské vody v sestupném potadi jsou chloridy (CI7) > sodik (Na*)
> sirany (SO42") > hoi¢ik (Mg?*) > vapnik (Ca®") > draslik (K*). Koncentrace mineralii v solance
je obvykle dvakrat vyssi nez v motské vodé, coz podporuje jejich krystalizaci ptfed nebo po
adsorpci pro dalsi zkoncentrovani. V soucasné dobé jsou pro vyhodnoceni proveditelnosti
ziskavani mineraltl z mofské vody nebo odsolovaciho koncentratu dilezité iivahy o technologii,
spotieb¢ energie a nakladech, jakoz i o vykyvech na trhu ziskanych minerali.

Smésné solné proudy, jako je smés NaCl a NaxSOs, se obvykle ziskdvaji z béznych
odsolovacich procest. Aby bylo mozné splnit pozadavek na vyuziti soli, ma selektivni separace
jedno a vicevalentnich iontii dilezité uplatnéni pfi opétovném vyuziti vody, odsolovani
a vyrob¢ soli. Obecné existuji dva zplsoby frakcionace dvojmocné a monovalentni soli:
selektrodialyza (SED) a proces nanofiltrace (NF). Vykonnost iontové frakcionace zavisi na
permselektivité nanofiltrani membrany a monovalentni iontoméni¢ové membrany. Vyvoj
monovalentni iontoméni¢ové membrany je proto pro ziskavani mineralt zasadni.

Obecné se zjistilo, Ze iontova frakcionace se fidi specidlnimi vlastnostmi iontt, dielektrickou
exkluzi a sterickou prekdzkou [30]. Kromé toho je dllezité vyvinout vysoce monovalentni
aniontov¢ selektivni membrany (MASM) se stabilni strukturou pro Sirokou Skalu aplikaci. Za
ucelem realizace u¢inné separace monovalentnich/valentnich anionti Liao aj. [31] pfipravili
MASM membrany smichanim poly(arylen ether sulfonu) obsahujiciho amin (PAES-NH?>)
s 15 % hm. sulfonovaného polysulfonu (SPSf), po kterém nasledovalo roubovani postrannich
alkylovych fetézcl zakoncenych imidazolovou soli na patet PAES. Pfi proudové hustoté 2,5
mA/cm? vykazoval vynikajici permselektivitu (C1/ SO42) 21,8 v procesu ED, k éemuz piispiva
elektrostaticky odpudivy rozdil zaporné nabitych sulfonatovych skupin vii¢i monovalentnim
iontim CI" a dvojmocnym iontiim SO4*" a rozdil hydratované energie.
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Procesy ziskévani lithia ze zdroji motské vody lze rozd¢lit do Ctyt kategorii: sraZeni, iontova
vymeéna a sorpce, extrakce kapalina—kapalina a membranovy proces.

Hoft¢ik je po sodiku a chloridu tfetim nejrozsifenéjsim prvkem rozpusténym v motské vodé.
Proud odsolovaci solanky obsahuje vysokou koncentraci hoi¢iku az 2,51 kg/m®, ktery by mohl
byt vyuzit jako zdroj cennych hotc¢ikovych produktli a mé potencial vytvaret ekonomické,
socialni a ekologické ptinosy, jako je Cisténi odpadnich vod, zpomalovace hoteni, stavebni
a chemické latky atd. V Tab. 5.6 jsou uvedeny metody pouzivané pro ziskavani hoic¢iku z
moftské vody a jejich vysledky spolu s aplikacemi produkta.

Tabulka 5.6: Metody ziskavani hot¢iku z odpadnich roztokii

Produkt Aplikace Metoda Vysledky
M. o 4 v O
Metalurgie, Srazeni pomoci alkalii, Clstq‘Ey Pr oduktg vySSi nez 99,5 %,
" . o srazeni a kalcinace Mg(OH) ».
zaruvzdorné hmoty, | Membranova separace , .
MgO AT s L Celkové provozni naklady
zemédglstvi, IEM a alkalického . . , . reee .
farmacie postupu odsolovani lze vyrazn€ snizit, i kdyz
se vyrabi pouze MgO
Cistotav obvykle pod 80 % PRI
<, Ptidavek vapna; srazeni POUZITI vépna je cca 99%
Zarohmoty, reakei MgCO3s st&nost Mg ve formé Mg(OH); pfi
Mg(OH), farmacie, chemicky h caxcl Mgtbss . vy Fyzngs Og ve torme Mgtz bl
rimysl ydroxidem amonnym; | srazeni; 99 % Mg(OH). pii srazeni
p Odvzdusnovani finalni Cistoty je dosazeno pomoci
deaeraci
Vyssi Mg?*, pii niz$i proudové
. . . .| hustoté, pfitomnost Ca** neovliviiuje
Struvit Struvit ED, Anaerobni digestat frakcionalizaci Mg>" pomér Mg/Ca
vede k vyssimu obsahu struvitu
Srazeni 93% cistota, ve formé
3 2 0/ Xi
MgSOs Srazeni MgSQ47HQO, vice nez 90 % 5:1stoty
je dosahovano ve forme
MgS046H.0

Stale nejpouzivangjsi technikou pro ziskavani hoiciku z odsolovaci solanky je stale sraZzeni
pfidanim alkalie. Aby se vSak dosédhlo ZLD a sniZily se problémy S vlivy na Zivotni prostfedi,
jako je sekundarni znecisténi a likvidace kali, bylo také prokézano, Ze nové technologie, jako
je krystalizace a ED, maji vysokou Uc¢innost pii ziskavani hot¢iku z permeatu SWRO.

Potravinarstvi

Technologie ED jsou zvlast¢ vhodné pro nizko marzovy velkoobjemovy potravinaisky
primysl. Umoziuji vyrazné zvysSeni hodnoty potravinarskych vyrobki pii relativné nizkych
vyrobnich nakladech.

Miékarenstvi

Syrovatka je vedlejSim produktem z mlékarenského primyslu vytvarenym ve velkém mnozstvi.
Jeho likvidace vyvolava problémy s zivotnim prostfedim kvili vysokému obsahu organickych
kyselin a rozpusténych latek.
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Zkoncentrovana syrovatka pomoci NF nebo RO je procesem ED odsolovéana pro ucely dalsiho
zpracovani, napt. pro vyrobu détské vyzivy. Vyhodou procesu ED je moznost snadné
skalovatelnosti obsahu mineralnich latek v syrovatce v zavislosti na dal§im zpracovani
a receptuie vyzivovych doplikd.

Obdobn¢ je mozné zpracovat laktézové proudy po separaci proteinii pomoci UF, a to jak z
mléka, tak syrovatky — zpracovava se pomoci ED v tomto pfipad¢ tzv. UF permeét dle zdroje,
tj. bud’ mlécny nebo syrovatkovy. Dle néasledného vyrobniho schématu zpracovani laktozy je
mozné purifikovat pomoci ED i tzv. matecni roztok (,,mother liquor*) po separaci krystalti
laktozy.

Ovocné dzusy
Zde je technologie ED vyuZzivana ke snizeni obsahu organickych kyselin, tj. tedy k tipravé pH.

Masny a rybi primysl

Mozné vedlejsi produkty ze zpracovani ryb a masa jsou zdroj vysoce hodnotnych latek; nékteré
tyto odpadni proudy jsou fermentacné zpracovavany a tyto roztoky je opét mozné separovat
pomoci ED (napt. mukézu). VSeobecné Ize konstatovat, ze ED lze pouzit na rizné druhy
aminokyselin (kolagen). Muko6za je pfirodni protein ziskavany enzymatickou hydrolyzou
praseci slizniéni tkang. Dal§im zpracovanim se z mukozy ziskava farmaceuticky heparin.
Mukdza je po predcisténi odsolovana pomoci elektrodialyzy, zahustovéana a suSena.

Galaktooligosacharidy (GOS)

Proces kombinuje béznou demineralizaci nanofiltraci v rezimu diafiltrace a elektrodialyzu pro
hlubsi odsoleni, protoze kli¢ovou slozkou minerdlni soli je siran sodny. Pocatecni suSina
roztoku byla 15 %, obsah popela v susin¢ byl 2,5 % (kvalita D70). Proces odsolovani je veden
pfi konstantnim napéti a teploté 15 °C, kdy primérna proudova hustota ¢inila 30 A-m™.
Elektrodialyza umoznila sniZzeni obsahu popela v suSin€¢ pod 0,3 %. Primérnd intenzita toku
soli byla 77 g-m™2-h™t). Pro roztok o refraktometrické susiné kolem 15°Brix §lo o odsoleni z 3,5
mS-cm™ na hodnotu v intervalu od 0,4 do 0,5 mS-cm™. Uvedenym krokem muze

elektrodialyza pomoci vyrobit produkt vhodny i pro kojeneckou vyzivu.

Laktuloza

Roztok sacharidu laktuldzy mlize slouZit jako projimadlo. O produkei jeho odsolenych roztokt
jevi zdjem potravinaiské nebo biotechnologické spolecnosti. Cilem elektrodialyzy je vysoky
stupent odsoleni pro zajisténi kvality produktu pro lidskou spotiebu. ED je schopna zajistit
odsoleni produktu v rozmezi stupné odsoleni D50 a D70 (4,0 az 2,5 % popela v susing).

Celosvétova produkce potravin do roku 2050 se musi zdvojnasobit, aby odrazela narist
obyvatelstva a ménici se stravovaci navyky. V soucasné dobé celime zméndm klimatu, které
maji dopad na biologickou rozmanitost, kvalitu piidy a vody, a zdroven se musi reagovat na
poptavky na globalnim trhu, coz bude zvySovat tlak na vyuziti odpadnich proudi z
potravinarstvi, jak za ucelem vyuziti v potravinafstvi a krmiv, tak za ucelem zvyseni produkce.
Tento vliv bude ptsobit i na zpracovatele, ktefi budou nuceni zvySovat kapacity svych vyrob. I
kdyz jsou potraviny z EU kvalitni, existuje zde stale vétsi tlak na udrzeni kvality a bezpecnosti
téchto potravin. BohuZzel se méni i sortiment péstovani odrid a typt plodin na polich v EU.
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Tento jev bude souviset s naristem maximalniho vyuziti jak ve zpracovani a ziskavani cennych
latek z odpadnich proudli potravinafstvi, tak s nutnosti recirkulace pouzivanych vod
v potravinafstvi. Proto se predpoklada stabilizace a rozvoj elektromembranovych procest
V potravinarstvi.

5.3.13 Regenerace baterii

ED ma velky potencial pfi ziskdvani kovli z pevnych matric (napf. zemin, popilku, sedimentt
a hluSiny). Dals§i z moZnosti a moznou aplikaci ED je pii recyklaci a vyuziti zbytkl ze
sekundarni regenerace baterii, tj. zejména z procesit hydrometalurgie, jako jsou napf. lithium-
iontové¢ baterie (LIB).

LIB jsou v soucasnosti hlavni zafizeni pro ukladani energie pouzivané v moderni elektronice,
tj. Ze se dnes bézn¢ vyskytuji ve vétSin€ prenosnych elektronickych zafizeni. DalSimi
aplikacemi, které zvySuji poptavku po LIB, jsou hybridni a elektrickd vozidla, skladovani
energie z obnovitelnych zdroji a vlastni vyroba baterii. Siroka $kéla aplikaci LIB je motivovéna
jejich charakteristikami: vysokd hustota energie, dlouha Zivotnost, vysoka ucinnost, Siroky
rozsah provozni teploty, vysokd spolehlivost, relativni bezpecnost, chemie s ekologickymi
materialy, rychlé dobijeni a nizka samo vybijeci rychlost.

Pouzivani LIB v téchto odvétvich podporuje vyvoj technologii s niz§imi emisemi uhliku.
Naptiklad US Energy Information Administration pfedpovédél, Ze prodej elektrickych vozidel
dosahne do roku 2035 6,9 milionu [31-35]. Poptavka po LIB v téchto rozvijejicich se odvétvich
ma za nasledek zvySeni pozornosti vénované recyklaci pouzitych baterii. Odhaduje se, Ze
procento lithia pouzitého na vyrobu baterii vzroste do roku 2025 na 66 % soucasné celosvétové
vyroby. Pokud jde o vyuziti lithia, ve zprave o stavu UNEP se uvadi, ze se recykluje mén¢ nez
1 % lithia [33].

Navzdory tomu, Ze samotné lithium je povazovan za material Setrny k Zivotnimu prostiedi,
likvidace odpadu z LIB s sebou nese rizika pro Zivotni prostfedi. Nékteré slozky baterii jsou
totiz toxické pro zivotni prostiedi. Suroviny pouzivané v LIB, jako je kobalt a ptfirodni grafit,
maji vysoky ekonomicky vyzname a jsou klasifikovany jako ,kritické suroviny*. Kobalt je
povazovan za piekazku v odvétvi LIB, ktery 1ze fesit pouze obnovou a recyklaci baterii. Dal$imi
relevantnimi prvky pro sektor LIB jsou Al, Fe, Ti, P, Mn, Ni a Cu. Soucasné trendy spotieby
lithia jej fadi na seznam kritickych materiali do roku 2030. Dale se lithiové zdroje, prevazné
ziskavané ze slanych jezer a solnych panvi, nachazeji ve velmi omezeném poctu regiond,
zejména v Argenting, Chile, Bolivii, Cing, USA, Kanadé, Rusku, Kongu a Srbsku.

5.4 Elektrodeionizace (EDI)

Elektrodeionizace (EDI), kterda kombinuje vyhody elektrodialyzy (ED) a konvenéni
iontoménicové procesy (IX) je bézn€ pouzivana pro vyrobu ultradisté vody. Se schopnosti
provadét nepretrzity a hluboky deionizacni proces bez regenerace chemikalii nasla EDI fadu
novych zajimavych aplikaci, napt. pifi Cisténi odpadnich vod a separaci, CciSténi
biotechnologickych produktii, a i dalsi potencidlnich vyuzitich. V procesech elektrodeionizace
jsou komory mezi iontové-vyménnymi membrany vyplnény iontoménicovymi pryskyficemi
jednotlivych typli ionexu nebo mixem o rizném poméru anexové nebo katexové pryskyftice. To
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umoziuje regeneraci pryskyfice in-situ v disledku vytvofeni hydroxylovych a vodikovych
iontll rozstépenim vody zpusobeného elektrickym piepéti. Takovato vyplii zaroven snizuje
odpor v dané komote. EDI mé nékolik vyhod oproti tradi¢énim iontové vyméné — nepretrzity
provoz, regenerace pryskyfice in-situ, nevznikaji zadné eludtové odpady jako z
iontoménicovych regeneraci. Podobné jako elektrodialyzu je mozné elektrodeionizaci
provozovat s vyuzitim bipoldrnich membran nebo se da pouZzit pro nevodné roztoky.
Nevyhodou EDI je, ze vyzaduje vysoce kvalitni napéjeci vodu, typicky s celkovym obsahem
rozpusténych soli niz§im nez 25 mg/litr. Z tohoto diivodu se pouziva ptrediuprava vody pomoci
reverzni osmozy.

Obr. 5.2 Mozné konfigurace EDI modulii. a) mixbed, b) neplnénd C komora, c) vrstvené komory,
d) s bipolarni membranou (BMEDI) a s neplnénou C komorou,
e) BMEDI s pridavnym ochrannym prostorem [35]

5.4.1 Aplikace EDI pfi upravé vodnych roztoku

Elektrodeionizace predstavuje inovativni metodu ¢isténi vody, kterd byla poprvé objevena v
roce 1955. Tato technologie byla plivodné€ navrzena pro odstranovani radioaktivnich odpadnich
vod, coz dokazuje jeji dllezitou roli v oblasti vodniho hospodatstvi. Pozdéjsi dekady, konkrétné
obdobi mezi lety 1950 a 1970, pfinesly studie zamétené na vyuziti EDI pfi vyrob¢ ultra Cisté
vody z brakické vody z vodovodnich tada.
EDI se ukazala jako Gspésnd technologie pro rizné ucely v oblasti upravy vody, mezi které
patfi:

e 0dsolovani vody,

e zme¢kceni vody,

e 0Obnova zdroju vody,

e 0dstranéni kovovych iontt [36].
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Kromé téchto aplikaci byly provedeny vyzkumy zaméfené na odstranéni celkového
organického uhliku (TOC), oxidu uhli¢itého, oxidu kiemicitého a boru z odpadnich vod [36].
Tyto rozmanité schopnosti EDI ukazuji na jeji flexibilitu a efektivnost v boji proti riznym
typlim znecisténi.

5.4.2 EDI pro odstranéni kovovych ionti

Vétsina vyzkumu EDI se zaméfuje na odstranovani radioaktivnich a nebezpecnych kovi, jako
je kobalt, nikl, stroncium, kadmium a méd’ atd. z mono nebo viceslozkovych roztokd. Ionty
tézkych kovi jsou jednim z typa hlavnich znecist'ujicich latek ve vodé, které predstavuji vazna
zdravotni rizika uvnitf biologickych systémi, pokud jsou uzivany nad svym nebezpecnym
koncentra¢nim limitem kvili své toxické, karcinogenni, mutagenni a kumulativni povaze. V
souladu s tim se maximalni povolené koncentra¢ni limity riznych tézkych kovl stanovené
Svétovou zdravotnickou organizaci (WHO) pohybuji od 0,005 do 0,1 mg.1™. Ionty téZkych
kovi mohou pochazet bud’ z ptirodnich nebo antropogennich zdrojii. Vzhledem k zédvaznym
ucinktim na lidské zdravi je sanace vody z téchto té€zkych kovu kriticka [37].

5.4.3 Odstranéni arsenu

Arsen (As) je metaloid a je bézn¢ klasifikovan WHO (vedle jinych tézkych kova kvilli jejich
podobné toxicit¢ a hustoté) jako karcinogenni latka kategorie I. EPA uvadi maximalni
povolenou koncentraci As iontfi v potravinach a pitné vodé 0,01 mg.1". Bé&Zné oxidaéni ¢&islo
As zahrnuje +3 a +5. EDI systém lze pouzit k odstranéni As z odpadnich vod a pitné vody,
pficemz ucinnost mize dosahnout az 99 %. Dilezité faktory ovliviiujici vykon zahrnuji
konstrukci modulu, aplikované napéti a Groven nasyceni pryskyftice. Optimalni hodnota pH pro
nejvyssi kapacitu odstranéni je kolem 8. Vyzkumy ukazuji, Ze pfi niz§im napéti (5-20 V) miize
EDI dosahnout az 98,8 % tc¢innosti odstranéni As [37].

5.4.4 Odstranéni chromovych ionti

Chrom (Cr) se pfirozené vyskytuje v zemské kiife v proménlivych oxida¢nich stavech v
rozmezi od +2 do +6 [38]. Nejbéznéjsi oxidacni stav Cr ve vodé je +3 a +6, Cr(VI) jsou vysoce
rozpustné, toxické a karcinogenni . Jejich primarnim zdrojem jsou antropogenni ¢innosti ze
zpracovani kovl, kozeluzen, vyroby chromati, svafovani nerezové oceli a vyroby
ferochromovych pigmentti. Podle WHO je ptipustny limit koncentrace Cr v potravinach a pitné
vodg 0,05 mg.1" [36].

Jak jiz bylo zminéno diive, proces EDI funguje na principech procesit IEX a ED a vykazuje
vys$$i energetickou Uc¢innost nez oba zminované procesy. Pro srovndni, procesy IE a ED
odstratuji ionty Cr do 50 % a 90 % se spotfebou energie 0,91 a 1,21 kWh m™> [36]. Proces
elektrodeionizace (EDI) nabizi vyrazné vyssi energetickou Gc¢innost ve srovnani s tradi¢nimi
procesy iontové vymeny (IEX) a elektrodialyzy (ED). Zatimco procesy IEX a ED odstranuji
ionty chromu s u¢innosti 50 % a 90 %, pfi energetické spotieb& 0,91 a 1,21 kWh.m 3, proces
EDI dosahuje az 99,8% odstranéni ionti Cr s vyrazné nizsi spotiebou energie 0,167 kWh.m 3.
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5.4.5 Odstranéni kobaltu

Primyslové odpadni vody obvykle zptisobuji kontaminaci kobaltem (Co) ve vod¢, protoze je
Siroce pouzivan v ruznych primyslovych odvétvich, napi. v magnetickych materialech,
slinutych karbidech, keramice, slitindch na bazi kobaltu, chemii a elektronice. Co je radioizotop
(60Co) ktery se Casto pouziva v jadernych elektrarnach jako primarni chladivo a je soucasti
1€kt pro radioterapii. Stopové mnozstvi kobaltu je pro ¢lovéka nezbytné (naptiklad Co je
zakladni slozkou vitaminu B12). Poziti Co ve vysSich koncentracich vSak mize vést k
zavaznym zdravotnim problémim, které mohou mit za nasledek i smrt. WHO stanovila
piipustny limit koncentrace Co ve vodé a potravinach na 0,05 mg.1"* [36].

Elektrodeioniza¢ni (EDI) systémy dosahly ucinnosti ptes 97 % pii odstranovani Co iontd z
odpadnich vod. Pridavek ultrafialové upravené iontovyménné textilie (IET) do systému CEDI
zvysil proudovy vystup, coz vedlo k vyssi Gi¢innosti odstraiiovani. Dalsi techniky zahrnuji
kombinaci siln¢ kyselého a slab& bazického iontovyménného loZe, ktera snizuje koncentraci
Co%" z 300 na 2 mg.1%, nebo pouziti EDTA jako komplexotvorného &inidla, které umoznilo
selektivni odstranéni Co?*/Ni** diky Donnanovu vylu¢ovacimu efektu. Systémy zaloZené na
elektrostatickém stinéni prokazaly vysokou G¢innost pfi ¢isténi odpadnich vod z galvanického
pokovoviéni, pfi¢emz koncentrace Co?* klesla pod 0,1 mg.1 ™%,

5.4.6 Odstranéni niklu

Nikl (Ni) je potencialni karcinogenni kov a mize vést k riznym zdravotnim problémim, tj.
plicni fibréze, gastrointestindlnim potizim, nosohltanu, dermatologickym onemocnénim a
zhoubnym nddoriim. Hlavnimi pfispévateli ke znecisténi Ni v Zivotnim prostiedi jsou nerezova
ocel, instalatérstvi, pokovovani a potravinaisky primysl. Podle WHO je nejvyssi ptipustna
tiroven Ni?* v potravinach a vodé je 0,07 mg.1? . K detoxikaci odpadnich vod obsahujicich Ni
jsou v soucasnosti pouzivany techniky ciSténi, jako je chemické sraZzeni, IEX, adsorpce,
elektrokoagulace, biologické ptistupy a membranova separace.

Lu a jeho tym vyvinuli dvoustupniovou EDI metodu, kterd zarucuje témet dokonalé odstranéni
niklu z odpadnich vod. Prvni stupeii procesu dosahuje 94% odstranéni Ni**, zatimco druhy
stupent zvySuje ucinnost na 96,7 %. Vyslednd voda ma vysokou c¢istotu a muze byt znovu
vyuzita jako procesni voda. Tento systém také snizuje mnozstvi vypousténych odpadnich vod
0 7200 m? ro¢n¢ a generuje finan¢ni uspory ve vysi 27 000 € [36].

Spoor a jeho kolegové zkoumali rlizné metody aplikace napéti na loze iontovyménnych
pryskyfic. Vyzkum ukézal, Ze nizko zesiténé pryskytice maji vyssi absorpéni kapacitu pro Ni*",
ale celi problémim s botndnim pfi regeneraci. Dzyazko popsal vyuziti makroporéznich
iontoménicl, zatimco Rozhdestvenska zavedla inovativni elektromigra¢ni metodu vyuzivajici
hydrogel hydrofosforecnanu zirkonic¢itého (ZHP). ZvySena kapacita iontové vymeény je vysoce
zavisla na pH.

Syst¢ém MFEDI predstavuje dalsi krok k wvyssi efektivit¢ odstraiiovani niklu. Pouzitim
iontoménicl s funkénimi skupinami kyseliny fosforecné dokaze tento systém snizit spotiebu
energie az o 73 % ve srovnani s tradi¢nimi procesy. Technologie MFEDI také umoziuje vysoky
pomér rekuperace vody pfi optimalizované spotiebé energie. Pokrocilé technologie, jako je
dvoustupiiovy EDI a MFEDI, ptedstavuji zasadni piinos v boji proti znecisténi Zivotniho
prostiedi niklem [36, 38].

190



5.4.7 Odstranéni ionti médi

Med (Cu) je nezbytny stopovy prvek, ktery hraje klicovou roli v mnoha biologickych
procesech. Podporuje pevnost $lach a chrupavek, funguje jako kofaktor pro enzymy a spolecné
s Zelezem a zinkem piispiva k celkovému zdravi organismu. Nadmeérna koncentrace médi vSak
muize zpusobit zdravotni komplikace, jako jsou gastrointestindlni problémy, Wilsonova
choroba ¢i poskozeni jater. Primarnimi zdroji kontaminace Cu jsou rtizna primyslova odvétvi,
jako je zpracovani kovi, papirenstvi, vyroba celuldzy, hnojiv, vodarenstvi, polovodice, mobilni
telefony, baterie, elektronické Cipy, pesticidy (insekticidy a fungicidy), katalyzatory a tézba.
Podle WHO je maximalni povolend hladina Cu v pitné vodé a potravinich 1,3 mg. 1'%, Velka
pozornost je tedy vénovana vyvoji novych metod cisténi primyslovych odpadnich vod
kontaminovanych Cu a dal$imi tézkymi kovy [36].

Jednou z pokrocilych metod ¢isténi odpadnich vod je technologie CEDI (kapacitni deionizace),
kterd umozituje nejen produkci vysoce €isté vody, ale také ziskani siranu méd’natého (CuSOas)
zpét z oplachovych odpadnich vod. To umoziuje jeho recyklaci v procesech galvanického
pokovovéani. Vysledky studii ukazuji, ze jednostupnovy proces CEDI u¢inné odstranuje méd’ a
zaroven produkuje koncentrovany roztok CuSOs s koncentraci kolem 4000 mg/1. Pro stabilni a
efektivni provoz je nutné regulovat pH a optimalizovat konfiguraci zatizeni. Vyzkumy ukazuji,
ze nizké pH a vhodné navrzeny modul mohou zabranit tvorbé vodniho kamene ve formé oxidu
médi (CuO) [36].

Dalsi vyzkumy navrhuji vyuZziti smiSenych pryskyfic (,,mix-bed) mezi membranami k
dosazeni vyss$i Gc€innosti. Metoda dosahla odstranéni médi az ~88 %. Kli¢ovymi faktory
ovliviiyjicimi Gi¢innost jsou vsak ukladani médi na katod¢, bocni difuze iontii a vznik vodniho
kamene na membranach. Vysledky studii dale vedly k zavedeni mikropritokovych modult
EDI, pficemz studie na nich zaloZenych naznacuji, Ze G€innost mikropriitokovych systémui
zavisi na parametrech, jako je hustota médi, pritok roztoku a koncentrace kyseliny sirové
(H2S04) v elektrodovém roztoku.

5.4.8 Odstranéni ostatnich kovovych ionti

Grebetiuk a kol. [39] predstavili EDI systém pro odstranéni Zn?* z vody, pfi kterém byla pouzita
centralni komora potazena polyelektrolytem. Tento povlak mél dva zésadni dopady na proces
odstraiiovani soli: zvySeni pH v odsolovacim prostoru a efektivni pfenos Na do koncentra¢niho
prostoru. Vysledky ukazaly, Zze polyelektrolytem potaZzend pryskyfice umoznila pfiblizné
50nasobné snizeni koncentrace Zn®* z ptivodnich 1440 mg.1™! na 32 mg.1™, coZ je vyrazné
zlepSeni oproti nepotazené pryskyfici.

Basta a kol. [40] vyvinuli hybridni EDI proces pro Pb?*, kde byly pouzity iontoménicové
membrany (IEM) a katexové textilie v centralnich komorach modulu EDI. Ptitomnost slabé a
siln€ kyselych funkénich skupin (karboxylova a sulfonové kyselina) v textilii vyznamné zvysila
i¢innost odstrafiovani Pb?*. Systém dosahl az 95 % ucinnosti odstranéni a sniZil koncentraci
Pb?* ve vstupnim roztoku z 10 mg.1"? na pouhy 1 mg.1"%, pfi¢emz elektroregenerace méla 100%
pomér pii nizké energetické spotiebé.

Souilah a kol. [41] demonstrovali schopnost EDI systému vycistit primyslové odpadni vody
od iontd Cu®*, Zn**, Pb®" a Cd?*. P¥i aplikované proudové hustoté 40 mA.cm 2 byla ziskéna
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ultragista voda s celkovou slanosti 0,02 g.1! a vodivost se snizila na pouhych 40 pS.cm™.
Vysledky potvrdily ucinnost EDI pti riznych Grovnich znecisténi.

Feng a kol. [42] navrhli upravenou konfiguraci membranového modulu EDI, ktera se ukézala
jako i¢innd pii odstratiovani Zn?*, Cd?*, Ni?*, Cu?* a Cr*". Tato inovace umoznila dosdhnout
az 99,8% ucinnosti odstranéni a proudové ucinnosti 38 %. Navic byla zvySena regenerace
procesu piidanim malého mnozstvi Na2SO4 do roztoku a zvySenim pocatecni koncentrace
nastfiku spolu s hodnotou aplikovaného napéti.

Miiserref Arda a kol. [36] ptedstavili efektivni vyuziti EDI systému a polymerniho sorbentu
impregnovaného iontovou kapalinou (ILIS) pro odstranéni manganu (Mn?*). Sorpce Mn?* byla
zavisla na pH a maximalniho snizeni bylo dosazeno pti pH 9. Rovnovahy sorpce bylo dosazeno
za 20 minut. Optimalizaci koncentrace H2SOs, vstupniho pratoku a aplikovaného potencidlu
bylo mozné Gi¢inné snizit koncentraci Mn?* ve vstupnim roztoku.

EDI systém v konfiguraci MFEDI byl pouzit k odstranéni Cd?*, pficemz byly vyvinuty
elektrody na bazi grafitového prasku [180]. Tento material funguje jako elektrostaticka stinici
z6na, kterd umozituje soucasnou chemickou a elektrickou obnovu lozisek iontoménicové
membrany. Systém produkoval ultra¢istou vodu s koncentraci Cd?* pod 0,1 mg.1"* [36].

5.4.9 EDI pro zmékcovani vody

EDI je moderni technika, kterd umoziiuje odstranéni iontd Ca?* a Mg?" z vy¢&isténé vody s
vysokou u¢innosti. Vysledky ukazuji, Ze proces EDI dokaZe odstranit 99,7 % iontti Ca** a 99,97
% iontl Mg?*, coz sv&dei o jeho vyjimeéné efektivité. Tvrdost vody z vodovodu pfitom miize
byt snizena na hodnotu niZsi nez 0,05 mg.I™Y Tento proces zaroveni vykazuje nizkou spottebu
energie, coz ¢ini technologii EDI nejen rychlou, ale i nakladové efektivni metodu [36].

Lee a jeho spolupracovnici zkoumali vylepSeny systém EDI, nazvany EDIR, ktery vyuziva
periodické obraceni polarity. Tato inovace inhibuje tvorbu vodniho kamene na membranach a
zvySuje ucinnost regenerace iontll. Vysledky ukazuji, ze systém EDIR dosahuje odstranéni
iontll tvrdosti bez tvorby vodniho kamene na povrchu membran, coz zlepsuje dlouhodobou
udrzitelnost procesu. Liu a jeho kolegové vyvinuli novou konfiguraci modulti EDI, které
umoziuje hluboké odsolovani a zmé&kcovani vody. Tato konfigurace zahrnuje membranovée
chranéné oddily naplnéné specifickym podilem smiSeného loze, coz minimalizuje zanaSeni
membran. Ve zkouskich byla napajeci voda s tvrdosti (CaCO3) 7,9 mg.I'! usp&sné odsolena s
ucinnosti 99,8 % prti aplikovaném napéti 8 V. Tento systém bezel stabiln¢ po dobu 400 hodin
bez zanaseni, coz potvrzuje jeho vyhodu v praktickych aplikacich [36, 43, 44].

V zeméd¢lskych oblastech je koncentrace dusi¢nanii ¢asto nad pfipustnymi limity pro pitnou
vodu, coz vyzaduje efektivni metody jejich odstraiiovani. EDI se ukazala jako ucinna
technologie pro eliminaci dusi¢nanii z podzemnich vod. Parker a jeho tym vyvinuli metodu EDI
s iontove selektivni pryskyfici, kterd dosahla G¢innosti >99 % pfii spotiebé energie 0-1,7
kWh.m 3. Oproti tradi¢nim metod4am nabizi tato inovace vy$§i miru regenerace.

Zhang, Chen a jejich kolegové zkoumali EDI pro odstrafiovani dusi¢nanii ze zemédé€lskych

odpadnich vod. Vysledky prokazaly, ze proces EDI dokaze odstranit >90 % dusi¢nanii pti
nizkém konstantnim napéti (1,9 V), coz je energeticky usporné. Navic byly ionty tvrdosti jako
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Ca?" a Mg?" isp&sné regenerovany, coz umoziuje kontinudlni a udrzitelné fedeni pro tipravu
podzemnich vodnich zdroju [36].

5.4.10 EDI pro dekontaminaci radioaktivnich vod

Kontaminace vodnich zdrojti radioaktivnim odpadem ptedstavuje globalni ekologickou hrozbu
s vaznymi dopady na lidské zdravi a zivotni prostiedi. S rozvojem jadernych technologii vzrista
potieba efektivnich metod pro eliminaci radioaktivnich stopovych prvkl z odpadnich vod, tj.
predevsim kapacitné elektrodialytické deionizace (CEDI), ktera se ukazuje jako perspektivni
feSeni [36].

Tradi¢ni metody, jako iontova vyména (IEX) a odpafovani, byly dlouhodob¢ vyuzivany diky
jejich jednoduchosti a G€innosti. Nicméné tyto metody celi nékolika problémim:

o [EX generuje velké mnozstvi radioaktivnich vyc€erpanych pryskyfic, jejichz likvidace je
narocna.

e Odpatfovani trpi problémy s korozi, usazovanim vodniho kamene a vysokymi
energetickymi naroky.

S rostoucimi pozadavky na ekologickou udrzitelnost a bezpecnost vodnich zdrojl je nezbytné
hledat nové inovativni pfistupy. Technologie CEDI kombinuje principy elektrodialyzy a
iontové vymeény, ¢imz zvysuje ucinnost odstranéni radioaktivnich stopovych prvki, jako jsou
cesium (Cs*), stroncium (Sr?*) a thoriové ionty (Th*"). Vysledky studii ukazaly, ze CEDI
dosahuje ucinnosti odstranéni >99,9 % pro nizké koncentrace radioaktivnich iontd. Vyrazného
snizeni mnozstvi radioaktivni pryskyfice v porovnani s tradicnimi metodami.

Studie Zahakifara a kol. zdlraznila vyznam CEDI pfi pouziti umélé neuronové sit¢ (ANN) k
optimalizaci parametrii, jako je aplikované napéti a pritok. Bylo zjisténo, Ze vysSsi napéti
zvysSuje kapacitu odstranéni ionttl, zatimco vyssi priitok ji naopak snizuje. Optimalni podminky
vedly k 67,6% odstranéni Cs* a 97,6% odstranéni Sr?*.

Thoriové ionty (Th*") jsou vyznamnym radioaktivnim kontaminantem s vysokou toxicitou.
Metoda CEDI byla aplikovana Souderjanim a kol., ktefi dosahli 98,09% ucinnosti pii pouziti
hybridniho systému s iontoméni¢ovymi pryskyficemi Amberlite IRA-400 a IR-120. Vysledky
ukazaly, ze CEDI je o vice nez 35 % [36, 45].

5.5 [Elektro-elektrodialyza (EED)

Elektro-elektrodialyza (EED) se dd oznalit jako piechodny proces mezi elektrolyzou
a elektrodialyzou. Ve tfi-komorovém svazku se do stfedu privadi solny roztok, kde se kationy
dopravuji ptes CEM smérem ke katod¢ a anionty pfes AEM smérem k anod¢, coz vede
k vyCerpavani solného roztoku (Obr. 5.3 a). V katolytu a anolytu probiha elektrolyza vody
a vzniklé ionty jsou volné pro vznik zésady a kyseliny. V nékterych variantach je umisténa dalsi
iontovyménnd membrana pro oddéleni anolytického prostoru, coz snizuje tok protont
(Obr. 5.3 b).

Modul EED se skldda z triplet, coz zvySuje naklady spojené s kapacitou podobné jako
u elektrolyzy. Vycerpani solného roztoku se zvySuje napéti nutné pro provoz modulu a s tim
i provozni naklady. Koncentrace produktli je omezena hlavné pfenosem vody, chemickou
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odolnosti IEM a unikem proton. Vyznamné ptetoky protonli vedou k okyselovani solné
komory, ¢imz dochazi k poklesu proudové ucinnosti. Misto kovovych iontl prochazi vodikové
ionty pfes CEM a vzniké katolyt. Cistota produktti z EED miize byt velmi vysokd, protoze
kontaminacéni ionty jsou z procesnich roztokil odstranény elektro-migraci (elektrostatickym
polem). VSechny vyse uvedend opatieni ¢ini EED uc¢inny proces urceny pro rozklad soli, aby
z nich doslo k obnové/vyrobé odpovidajici kyseliny a zasady o vysoké Cistoté.
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Obr. 5.3 Schémata moznych usporadani elektro-elektrodialyzy

EED je tedy alternativni metoda, kterou se tedy da pouzit, k pfeméné organické soli na
organickou kyselinu diky jeji G€inné funkcni integraci iontovyménnych membran a Stépeni
vody vytvofené na katod¢ a anod¢ a probihajicich d&ju, tj. redukce a oxidace. U EED je
aniontové vyménnd membrana nezbytna, protoze kyseliny jsou vytésiovany permselektivnim
transportem kyselych aniontii pfes aniontovou vyménnou membranu a elektrodialyzou protonti
z elektrochemickych reakei, ke kterym dochazi na elektrodach. Tato metoda byla pouZzita
hlavné pro vyrobu kyseliny mravenci. Aniont mraven¢anu (HCOO-) prochazeji aniontovou
vyménnou membrdnou do anolytu. V tomto oddilu vznikd kyselina mravenc¢i spojenim
mravencanovych aniontl s protony produkovanymi oxidaci anodického roztoku vody. Mezitim
je H' zadrZovan v katolytu a reaguje s hydroxidovymi ionty za vzniku vody.

Kromé kyseliny mravenci se EED také pouziva k ziskavani kyseliny mlécné, kyseliny octové,
kyseliny salicylové, kyseliny glutamové a kyseliny propionové. Obecné plati, Zze celkova
ucinnost elektrického proudu EED je mnohem vyssi nez u konvenéni ED. Koncentraéni pomér
koncentrovanych roztoki je vSak nizky, dokonce nizsi nez 1,0. Proto né€které studie vyvinuly
dvoufazovou elektrodialyzu (TPEED) ke zlepSeni vytéznosti vyrobené kyseliny. TPEED se
pouziva k rekuperaci kyseliny citronové. Tato metoda Uspé$né zvysila pomér koncentrace
kyseliny s polovi¢ni spotiebou energie pro EED [46-57].

5.6 Bipolarni elektrodialyza (BMED)

Bipolarni elektrodialyza (BMED) je membranova technika, kterd se vyznacuje pouzitim
bipolarnich membran (BPM) misto elektrod pro tvorbu hydroxylovych iontl a protont.
V BMED se modul sklada z BPM spolecné s monopolarnimi IEM. Mozné konfigurace modulil
zavisi na aplikaci. Pro upravu pomérné koncentrovanych solnych roztoki, ze kterych vznikaji
odpovidajici kyseliny a zésady, se pouziva trojokruhovy modul (Obr. 5.4 a), jak s AEM, tak
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s CEMs. Dvouokruhovy modul se pouzivé pfevazné pro regeneraci kyselin nebo zasad. Tato
konfigurace mize byt pouzita spoleén¢ s CEM pro okyseleni roztoku (Obr. 5.4 b) nebo s AEM
pro alkalizaci roztoku (Obr. 5.4 ¢) nebo proudu soli. Konfigurace se dvéma monopolarnimi
membranami umoziuje zvySit pomér kyseliny (a zasady) k produkované soli, jelikoz vystup
zZ okruhu ptilehlého k BPM je znovu recyklovan do komory sousedici BPM (Obr. 5.4 d, 5.4 e)
[4, 58]. Je tieba poznamenat, ze v soucasné dobé jsou vSechny mozné konfigurace moduli
komer¢né dostupné.

Selektivita BMED siln¢ zavisi na koncentracich soli, kyselin a zasad. To pfispiva k omezovani
vlastnosti samotnych monopolarnich membran (ptetoky, transport vody). BPM omezuje slozeni
roztoku: ionty vicemocnych kovii by mély byt odstranény z roztokti pred BMED, protoZe jejich
transport (Unik) pfes aniontovou stranu BPM vede k moznému vzniku hydroxidid a tim
1k poSkozeni membrany. Koncentrace produktii je omezena pievazné permselektivitou
monopolarnich membrén a ptetoky BPM a chemickou stabilitou membran (zejména proti
zasadam). Hlavnim omezenim pro vyrobu silné kyseliny nebo zasady procesem BMED je
moznost ziskani koncentrovanych roztokd. Pti aplikaci BMED na vyrobu silnych kyselin se
maximalni koncentrace pohybuje mezi 1-2 M z divodu nedostate¢né selektivity BPM
a monopolarnich membran. Pro vétSinu organickych a slabych kyselin je hlavnim omezeni
procesu nizka vodivost procesnich roztokt, kdy se naopak ziskavaji pomérné koncentrované
roztoky (az 6M) [4]. Kromé toho v tfikomorovém uspoiadani nesmi byt stupeii odsolovani ptilis
vysoky — pfi nizkych koncentracich se zvysSuje napéti na modulu v disledku elektrického
odporu elektrolytu.

Ve srovnani s diive popsanymi membranovymi procesy odvozenych z elektrolyzy je BMED
ucinngjsi z hlediska spotieby energie. Spotieba energie je teoreticky asi o 40 % niz$i nez pri
membranové elektrolyze spojené s vyvojem plynné faze. Modul mize byt slozen z rGzné€ se
opakujicich part — tripletl. Provozni naklady jsou bohuzel spojeny s nutnosti pravidelné
vymény drahé BPM. Uginnost rozkladu a vznik hydroxylovych iontii a protonil je omezena
hlavné vykonem BPM. Na rozdil od procesu ME pfi rozkladu vody nedochazi k vyvinu plyna
(Hz, O2). Unik soli pfes BPM vede ke kontaminaci kyseliny nebo zasady ionty soli. BMED je
ucinny proces urceny pro rozdéleni soli a slabou regeneraci kyseliny nebo zasady. Ekonomicky
nejzajimavejsi aplikace BMED jsou integrované procesy se soucasnou produkci kyseliny
a zasady [58].
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Obr. 5.4 Moznosti usporadani BMED

5.6.1 Regenerace Kyselin/zasad spojena s pfeménou jejich soli

Pti mnoha vyrobnich procesech vznika velké mnozstvi kyselych/alkalickych odpadnich roztok
a neutralizace se bézn¢ pouziva k jejich likvidaci. V jinych piipadech vznikaji z pouzitych
alkalickych/kyselych roztokli odpadni proudy soli. Ve vSech ptipadech lze z pfistupii
k opétovnému pouziti (recyklaci) ziskat ekonomické i environmentalni vyhody. Z tohoto
pohledu Ize elektrodialytické procesy (zejména ED a BMED) pouzit k upravé rtiznych
pramyslovych odpadnich vod, jako jsou kyselé odpadni vody s ionty tézkych kovli z mofeni
a jinych procesil, odpadni roztoky bez iontt tézkych kovi, pouzité alkalické roztoky z chemické
absorpce spalin a odpadni vody s organickymi latkami, véetn€ organickych kyselin.

Odpadni kyselé vody vznikaji pfi moreni a dalSich procesech vyroby kovii a metalurgického
pramyslu. Zejména moteni je povrchova uprava, kterd odstrafiuje necistoty (oxidy, rez a dalsi)
pred tim, nez kovové kusy projdou lakovanim, pokovovanim atd. Hlavni aplikaci je moteni
oceli kyselinou. Motidla obsahuji kyselinu sirovou, chlorovodikovou, dusi¢nou nebo
fluorovodikovou, které reaguji s oxidy, a tim rozpoustéji ionty kovl. Tyto moftici lazné se
povazuji za vycerpané, jakmile se koncentrace kyseliny snizi o 75-80 % a koncentrace kovi
stoupne na 150-250 g/l. Procesy moteni tedy produkuji velké mnozstvi vyCerpanych roztoki.
Napiiklad ocelarny v Evropé produkuji 3.10° m®/rok odpadnich mofticich roztoki.
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Regenerace (zpétné ziskavani a €isténi) odpadnich vod z moficich operaci 1ze provadét nékolika
metodami, véetné¢ ED pro koncentraci kyselin a separaci kovii. Tak napt. 60-70 % H2SO4 bylo
regenerovano z oplachové vody z moteni (9100 ppm) pii desetindsobné zvySeném pomeéru
koncentrace kyseliny a Zeleza. Rozhodujici jsou optimalni provozni podminky a selektivni
vlastnosti membrany.

BMED muze obnovovat kyselé/alkalick¢ roztoky z nckolika slanych odpadnich vod
vznikajicich v primyslovych procesech. V zdvodech na vyrobu hedvabi miize BMED obnovit
kyselost odstfedivych 1azni pfeménou ¢asti Na:SO4 z vyc€erpanych lazni na H2SO4 a vyrobit
NaOH znovu pouzitelny pii rozpousténi celuldzy. Krystalizaci Na2SO4 vznika Glauberova stl.
Po vycisténi a rozpusténi ve vode roztok prochdzi kyselym oddilem dvoukomorové jednotky
BMED nebo solnym oddilem tfikomorové jednotky BMED (ptficemz do kyselinové komory
modulu se dostavala ¢ast pouzité lazn€). Byly zaznamenany hodnoty 11 80-95 %. Pro vyrobu
10 000 Mt/rok NaOH byla odhadnuta doba navratnosti 2-5 let [4, 58].

BMED miuze byt nakladové efektivni i pro odsolovani odluhii z chladicich vézi a produkci
kyselin a zasad, které by mohly byt znovu pouzity na mist¢, napt. pro regeneraci deviti kolon.
Pti testech na syntetickych roztoki NaCl bylo 73-81 % soli ptevedeno na kyselinu/zasadu, pfi
N vysSim nez 75 % a specifické spottebé energie mezi 0,02—0,09 kWh/mol [4, 58-60].

5.6.2 Pouzité roztoky z chemické absorpce spalin

Chemicka absorpce prostiednictvim mokrych pracek se pouziva v Cisticich linkach pro odpadni
plyny vznikajici pfi spalovani v elektrarnach, a i pfi jinych procesech. BMED nebo ED lze
pouzit k regeneraci vycerpanych alkalickych nebo kyselych roztokt z chemické absorpce
spalin, ¢imz se recykluje absorbent pro praci véz. Byly vyvinuty dva rizné procesy regenerace
pouzitych alkalickych absorbenti pro SOz.

Jeden z nich byl zalozen na tfikomorové BMED napéjené roztokem Na>SOs ze stripovaci
kolony za ucelem vyroby NaOH, ktery se znovu pouziva pro absorpci. Druhy proces byl
vyvinut na zakladé dvoukomorové jednotky BMED s BM a CEM a jako primyslovy proces
pfijal nazev Soxal™. Pouzitym roztokem je smés NaHSO3/Na,SOu, kterd se preméiiuje na
regenerovany proud NaSO3 (v bazickém kanalu) a na proud s SOz (v kyselém kanalu), ktery
se nasledné odbourava. Tyto regeneracni procesy vedly k vyznamnym ekonomickym vyhodam,
vykazuji n = 90 % se specifickou spotieba energie 1,3 kWh/kgpsze.

ED miiZe byt ndkladové efektivni pro regeneraci vycerpanych alkanoaminovych odpadnich vod
pouzivanych pro absorpci HzS, a to odstranénim anorganickych a organickych vedlejSich
produktii rozkladu, které tvoii teplotné stabilni soli. Odhadované naklady Cinily
14,6 USD/tunuso; pti specifickd spotfebé energie 39,4 kWh/tunusi pro odpadni vodu z
odsifovani HzS v tepelné elektrarne (20,38 % hm. N-methyldietanolaminu a 2,54 % hm. soli,
36 l/den). Selektivniho odstraiiovani teplotné stabilnich soli spolu s minimalizaci ztrat
N-methyldiethanolaminu bylo dosazeno vyvojem ED nebo EDI modultd. Pouzity roztok
pochazejici ze stripovaci kolony pro odsiteni HoS v elektrarné s integrovanym zplynovacim
kombinovanym cyklem obsahoval 21,06 % hmot. N-methyldiethanolaminu a 5,19 % hmot.
teplotné stabilnich soli pfi pH 9,4 a vodivosti 12,32 mS/cm. U tfikomorové EDI, tfikomorové
ED a konvenc¢ni ED byly soli odstranény z 94 %, 86 % a 65 %, ptic¢emz ztraty aminu Cinily
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3,8%, 5,6 % a 21,1 %, pii specifickd spotiebé energie 56,25 kWh/m® odpadni vody
a odhadované celkové naklady na 1,04 USD/kg tepelné stabilni soli (kapacita zpracovani
48 1/h). Podobné¢ muze ED regenerovat pouzit¢ alkanolaminové absorbenty CO.. Byly
provedeny studie v pilotnim méfitku s pouzitym roztokem o obsahu 30 % hmot.
monoethanolaminu, které prokazaly stabilni vykonnost béhem dlouhodobého provozu [10].
Vliv zatizeni CO2 (od 0 do 0,2 molu/moncethanolaminu) Na odstranéni teplotné stabilnich soli (48
meq/l) z rozpoustédla na béazi monoethanolaminu (30 % hmot.) byl studovan pomoci
dvoustupiiové ED. Se snizujici se koncentraci CO2 byl pozorovan nariist vytéznosti soli, coz
bylo zplisobeno mensim obsahem aminu nabitych forem a jejich niz§im kompetitivnim
transportem. Byla odhadnuta optimalni naplii CO2 0,1 molu/monocthanolaminu @ S Ni Spojeny
specificka spotteb¢ energie 25,9 MJ/kg rozpoustédla, pticemz je nutné vzit v uvahu, ze zména
naplné CO2 by vyzadovala dodatecny vykon pro dalsi regeneraci rozpoustédla ve stripovaci
kolong [61].

5.6.3 BMED piepracovani siranu sodného

Znamy jsou pramyslové aplikace z Japonska a Ciny, které zpracovavaji 0,5 mol/l roztok siranu
sodného, ktery je zpracovavan pii teploté 25 °C a proudové hustoté mezi 10-100 mA/cm? pfi
transmembranovém napéti mezi 0,9 a 1,8 V. Pii srovndni procesu BMED s membranami od
AGS a Fumatechu je uvadéno, ze CAPEX je vyrazné niz$i cca o %2 ve prospéch IEM AGC.
Koncentrace roztokti produkovanych pomoci BMED je u kyselin 5 % a louhu 4 %. Pro nasledné
zpracovani je provadéno Castecné natfedéni z divodu dalsiho zkoncentrovani na ED na
koncentraci 8 %. Spotieba energie na tunu ziskané 8% kyseliny je v rozmezi 1 500-2 500 kWh
[58-66].

Zatizeni firmy ASTOM na obdobny néstfik pouzivda membrany o rozméru 500 x 1500 mm,
pocet tripleti membran je 320, velikost modulu je 840 mm x 3950 mm X 2125 mm, hmotnost
nezavodnéného BMED modulu je 2 500 kg. Kapacita zafizeni je udavana na 10 000 t/rok
NaxSOs4, coz znamena zpracovani 550 kg solného roztoku hodinové. Teplota procesu je
maximalné 35°C.

5.6.4 Uprava pH odpadnich vod

Odpadni vody obsahujici mineralni kyseliny nebo zasady se pted vypousténim do vodnich tokli
nebo pfed pouzitim v technologickych procesech neutralizuji. Neutralizace se provadi proto,
aby se zabrédnilo korozi materidlii Cisticich zafizeni, naruseni biochemickych procest
v biologickych oxidacnich prostfedcich a ve vodnich tocich a také kviili vysrazeni soli tézkych
kovli z odpadnich vod.

Podle stupné agresivity se prumyslové odpadni vody déli na mirn€ agresivni (slabé kyselé
s pH = 6,0-6,5 a mirné zésadité s pH = 8,0-9,0), siln¢€ agresivni (silné€ kyselé s pH <6 a siln¢
zasadité s pH >9) a neagresivni (pH = 6,5-8,0) [61]. Pfi vypousténi primyslovych odpadnich
vod do povrchovych vod nebo méstské kanalizaéni sité ze smési s pH = 6,5-8,5 povazuji za
prakticky neutradlni. S ohledem na neutralizacni schopnost nadrze a alkalickou rezervu
méstskych COV by méli byt neutralizovany odpadni vody s pH niZz§im neZ 6,5 a vy$§im nez
8,0.
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Neutralizaci lze provadét riznymi metodami: michdnim kyselych a zésaditych odpadnich vod,
pridavanim cCinidel, filtraci kyselych vod pies neutraliza¢ni materidly, absorpci kyselych plyna
v zasaditych vodach nebo absorpci amoniaku v kyselych vodach. Pfi chemickém cisténi
pramyslovych odpadnich vod se pouzivaji riznd ¢inidla. K neutralizaci kyselych vod lze pouzit
napi: NaOH, KOH, Na>COs, ¢pavkovou vodu, CaCOz a MgCOs. Pro alkalické vody rtizné
kyseliny nebo kyselé plyny, napt. odpadni plyny obsahujici CO2, SO2, NO2, N>O3 apod.

Pti upravé pH kapalin chemickymi ¢inidly [62] a pfi ptipravé vody k Cifeni se kyselost reguluje
davkovanim alkalickych nebo kyselych roztokli. V hydroponickych systémech pro péstovani
rostlin ve sklenicich se také navrhuje automatické méfici zafizeni pro méteni alkalickych
a kyselych roztokli o koncentraci 20-30 %. Pfes rozmanitost metod davkovani chemickych
¢inidel vede jejich pouzivani zpravidla k velkym nepfijemnostem pii uvedenych procesech z
nasledujicich divodu:

o tvorba velkého mnoZstvi usazenin v diisledku zmén kyselosti,

e naruseni ¢innosti ddvkovaciho mechanismu v disledku ucpani davkovacich mist,
e nutnost pfipravy roztok ¢inidel o urcité koncentraci,

e nepfesnost pii pfedpovidani a ziskavani hodnot kyselosti.

ZvySovani rozsahu vyrobni spotieby navic vyzaduje dalsi ndklady na ¢inidla, a tudiz zvySuje
naklady na tpravu vody. Vody s pH~7 navic v piipadé zvysené salinity velkych objemt vody
pfedstavuji hrozbu pro Zivotni prostiedi. ED a BMED metody ¢isténi odpadnich vod jsou
alternativou k systémiim regulace pH pomoci ¢inidel, Setii zdroje, jejich pouziti umoziuje
zlepsit kvalitu vypousténych odpadnich vod, snizit kvantitativni vypousténi znecist'ujicich latek
do vodnich utvarti a minimalizovat odbér piirodni vody diky moznosti opétovného vyuziti
vycisténych odpadnich vod v uzavienych vodovodnich systémech.

Schopnosti bipolarni membrany se uspé$né vyuziva k ziskavani kyselin a zasad z roztok soli
nebo k jinym chemickym pifeménam, pfi nichz se pouzivaji vodikové a hydroxylové ionty.
Rozklad vody v takovych systémech je ,pracovni“ proces a U¢innost pouzité
elektromembranové technologie zavisi na prepéti a ucinnosti proudu, s nimz jsou generovany
ionty H" a OH". V soucasné dob¢ se ED s bipolarnimi membranami pouZziva nejen k ziskavani
kyselin a zasad, ale také k regulaci pH riznych kapalin bez pouziti ¢inidel. Je zndmo, Ze pfi
péstovani rostlin na umélych substratech je nutné pravidelné sledovat hodnotu pH. Pro vétSinu
rostlin je optimalni kyselost vody pH 5,5 az 6,5 [66].

BMED je tedy schopna fesit i problém kontroly kyselosti hydroponickych roztokli. Tato metoda
by, na rozdil od chemické metody, umoznila ziskat stabilni ukazatele kyselosti roztoku bez
zmény organoleptickych vlastnosti. Mnoho védcl a inZenyrti se pokousi vyvinout systémy
upravy roztokl v primyslovych a zeméd¢lskych procesech za ucelem kontroly pH (ptiprava
praci vody, uprava primyslovych odpadnich vod, procesy vyroby kaustické sody a chloru,
uprava mlécné syrovatky a ptipravu vody pro pouziti v zemédélstvi a vodovodnich systémech).
Podniky, které jsou spotiebiteli velkého mnozstvi vody, maji na vodu urcité pozadavky.
Naptiklad ucinnost koagulacniho procesu v systémech tpravy vody do zna¢né miry zavisi na
pH upravované vody, protoze pouze pii optimalnim pH = 10,0-10,5 je dosaZzeno minimalni
rozpustnosti a maximalni pevnosti vznikajicich hydroxidid. Také prani odpadnich vod,
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ziskanych po acidobazické regeneraci iontoménicl a téch, které se pouzivaji v tepelné a jaderné
energetice, pred jejich vypousténim do kanalizace vyzaduje Gpravu kyselosti na pH neutralni.
Je vSak tfeba poznamenat, Ze pro kazdy konkrétni ptipad pouziti procesu elektrodialyzy je
v zévislosti na cili nutné zvolit typ ED modulu a membran, hydraulicky obvod a elektrické
parametry procesu [64—66]. Problematika uUpravy pH solnych roztokii a primyslovych
odpadnich vod bez pouziti chemickych cinidel je tedy stale aktudlni, protoZze by mohly
zjednodusit pouzivana technologickd schémata, snizi objem odpadnich vod a naklady na
chemickd cinidla a také koncentrovani nebo dokonce recyklaci cennych produktti do
rizika znecisténi zivotniho prostedi.

Proces upravy pH bez pouziti ¢inidel je mozné pouzit napf. u solnych roztoki riznych kyselosti
ve vicekomorovém BMED modulu pracujicim v koncentracnim systému, s vyuzitim
bipolarnich membran.

Prostfednictvim tohoto systému neni neutralizovany roztok pfivadén do koncentra¢nich komor.
V téchto komorach vznika roztok s OH ionty a hydratovanych sodnych iontii bipolarni
membranou, prenaSenych pies kationtovou vyménnou membranu, to znamena, Ze Vv
koncentra¢nich komorach vznikd zisada. Pokud se v koncentra¢nich komordch pouzije
aniontové vyménna membrana, vznika v disledku generace ionti H' a hydratovanych iontd
chloru bipolarni membrénou kyselina. Soubézné probiha elektroosmoticky ptenos vody do
koncentracnich komor.

Obr. 5.5 Slozeni modulii pro vupravu pH roztokit pomoci BM
A) korekce alkality B) korekce kyselosti roztoku

5.6.5 Organické kyseliny

Vyroba organickych kyselin je kliCovym procesem v mnoha primyslovych odvétvich, avsak
jeji ndklady jsou znacné ovlivnény efektivitou regenerace fermentac¢niho produktu, kterd tvori
ptiblizne¢ 50 % az 70 % celkovych vydaji. Tradi¢ni technologie, jako srdzeni, extrakce,
adsorpce nebo iontovyménné systémy, se sice osvédcily, avSak ptinaseji ekologické a
ekonomické vyzvy. Pouziti nebezpecnych rozpoustédel, produkce ekologicky skodlivého
odpadu, vysoka energetickd ndroCnost a dodatecné kroky koncentrace pied dosazenim
pozadované Cistoty patii mezi hlavni problémy téchto metod [67-123].

200



Elektromembranové procesy, zejména metoda bipolarni elektrodialyzy (BMED), ptedstavuji
hlavnich vyhod BMED je moznost vyuZiti odpadnich vod z priimyslovych procest, napi. z
povrchové upravy kovil, k regeneraci organickych kyselin (kyselina octovéd). Tento proces
zahrnuje nékolik ptipravnych kroki, tj. napt. predfiltraci a odsoleni, zajist'ujici vhodné krmné
médium pro fermentaéni vyvar. Napajeci roztok obsahuje ionty v riiznych formach jako Ca?*,
Mg?*, Na*, K*, NH*, rozpusténé organické latky (napf. cukry) a nerozpusténé pevné ¢&i koloidni
latky. Tyto komponenty musi byt pfed vstupem do procesu BMED upraveny, aby bylo mozné
doséhnout vysoké ¢istoty vysledného produktu. Dalsim krokem je pouziti iontové selektivnich
membran, které umoziuji ziskat organickou kyselinu s minimalni kontaminaci kovovymi ionty.

Pro efektivni separaci organickych kyselin byly v elektromembranovych procesech testovany
ti1 bézné konfigurace: BM-AEM, BM-CEM a BM-CEM-AEM.

5.7 Konfigurace BM-CEM-AEM

Usporadani BM-CEM-AEM zahrnuje bipolarni membranu (BM), aniontové selektivni
membranu (AEM) a kationtové selektivni membranu (CEM), které tvoti oddily pro kyselinu,
bazi a napajeci roztok. V aplikovaném elektrickém poli kationty migruji pies CEM do
zakladniho prostoru, kde se spojuji s hydroxylovymi ionty disociovanymi z BM. Organické
anionty se presouvaji pies AEM do kyselého prostoru a spojuji se s protony disociovanymi z
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latek, jako je NaOH a organicka kyselina, av§ak za cenu vyssi energetické narocnosti.

5.8 Konfigurace BM-AEM a BM-CEM

U BM-AEM konfigurace migruji organické anionty ptes AEM do kyselého prostoru, kde se
kombinuji s protony z BM, zatimco kationty zlistavaji v napajecim prostoru a tvoii vedlejsi
produkty. Konfigurace BM-CEM naopak umoziuje migraci kationtll pfes CEM do zakladniho
prostoru, kde se spojuji s hydroxylovymi ionty z BM, zatimco organickd kyselina je
produkovana substituci protond v napéjecim prostoru.

Mezi jednotlivymi uspofadanimi se konfigurace BM-CEM-AEM ukazuje jako nejefektivnéjsi
z hlediska cistoty vysledného produktu, avSak jeji vysSi energetickd ndro¢nost mulze byt
omezujicim faktorem. U konfigurace BM-AEM je sice dosazeno vysoké Cistoty organické
kyseliny, avSak difuze protonli mezi oddily miiZze snizit G¢innost procesu. Konfigurace BM-
CEM ma vyhodu v niz§im riziku zanaSeni membrédn, protoze neobsahuje AEM, coz
minimalizuje usazovani necistot. Proto je BM-CEM preferovanou konfiguraci pro pfeménu
organickych kyselin. Kyselina octova, kyselina mraven¢i a kyselina L-maleinova jsou tfi
klasické organické kyseliny, jejichz vyroba pomoci BMED je jiz dnes bézné touto metodou
provadéna.

Kyselina octova je bézna organickd kyselina Siroce pouzivand v potravinaiském,
farmaceutickém a chemickém pramyslu. V téchto odvétvich vznika velké mnozstvi odpadnich
vod obsahujicich kyselinu octovou rtiznych koncentraci. Proces BMED se ukazal jako u¢inny
prostiedek pro odsolovani téchto odpadnich vod, pficemz ziskané kyselina octova mize byt
dale pouzita jako cenny produkt. Kritickymi faktory efektivity procesu jsou konfigurace
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membran a vlastnosti iontové vymény. Za optimalizovanych podminek bylo dosaZeno
proudové ucinnosti 56,72 % a nizké spotieby energie 0,61 kWh/kg [71-72].

Rekuperace kyseliny mravenci zahrnuje integrovany elektromembranovy proces, ve kterém
hraje BMED kli¢ovou roli. Ttifazovy proces zahrnuje neutralizaci odpadnich vod, koncentraci
mravenc¢anu sodného konvenéni elektrodialyzou (CED) a jeho preménu na kyselinu mravenci
a hydroxid sodny pomoci BMED. Tento postup umoznil vyrobu kyseliny mravenci s
koncentraci 7 mol/l, proudovou ucinnosti 80 % a elektrochemickou spotiebou energie 2,6
kWh/kg [73].

Obr. 5.6 Proces cisteni odpadnich vod obsahujicich mravencan sodny a hydroxid sodny
1) neutralizace odpadnich vod; 2) koncentrace mravencanu sodného konvencni elektrodialyzou
(CED); 3) BMED pro pieménu mravencanu sodného na kyselinu mravenci

Kyselina jablecna byla tispésné€ rekuperovéana z odpadnich vod napojového priimyslu za pouziti
kombinace ED a BMED. Dvoustuptiovy proces zahrnoval dvoukomorovy modul (BM-CEM),
ktery umoznil dosahnout proudové uc€innosti 87 %, G¢innosti rekuperace 97 % a specifické
spotieby energie v rozmezi 1,15-1,27 kWh/kg. Predbézné ¢isténi odpadnich vod bylo nezbytné
k odstranéni aniontovych necistot, které by jinak zvysily energetickou naro¢nost procesu [73].

Obr 5.7 Integrovany proces, tj. ED + BMED + IEX pro zpétné ziskavani kyseliny
jablecné z odpadnich vod napojového priimyslu
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Produkce aminokyselin ptedstavuje specifickou oblast, kde mize byt BMED efektivné vyuzita.
Aminokyseliny jsou zvlastni tfidou organickych kyselin, které obsahuji karboxylovou i
aminovou skupinu, coZz jim proptjcuje amfiprotické vlastnosti. Jejich regenerace probiha
odli$né€ od béznych karboxylovych organickych kyselin a zavisi na pH roztoku. Pomoci BMED
lze manipulovat s pH fermenta¢niho vyvaru, coz umoziiuje oddéleni aminokyselin.
Dvoukomorové BMED moduly, jako jsou BM-AEM a BM-CEM, byla pouzita k produkci
methioninu, alaninu, glycinu, fenylalaninu, serinu, valinu, lysinu a histidinu [202-207]. V
tomto piipad¢ vycistény fermentatni vyvar cirkuluje v zdkladni komofe a neutralni
aminokyselina se spoji s hydroxylovymi ionty a pfeméni se na aniontové formy. Poté se
aniontova forma miiZe transportovat pies AEM a kombinovat se s protony za vzniku neutralni
aminokyseliny v kyselé¢ komote.

Tabulka 5.7: Fyzikalné-chemické vlastnosti nékterych aminokyselin které je mozné zpracovavat pomoci
bipolarni elektrodialyzy

Typ aminokyseliny Struktura Naboj postranniho
retézce
I i
G _CH, _CH, _C
. NG SNH SeH,  cH | ow o,
Arginin | pozitivni
NH,
| I
H,N CH, _CH, _C
. NaiT A TN .,
Lysin CHy  "CH T"' OH pozitivni
NH,
1
HO.__CH, _C._
Kyselina aspargova & o OH negativni
y parg I | g
o NH,
I i
c CH c
. , Ho” cH, E\CH/ oH .,
Kyselina glutamova negativni
y g | g
NH,
(o]
H;C |(l.
. 3 - .
Alanin \TH SoH negativni
NH,
i
Glycin HN C negativni
Y \CHZ \OH g
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HCZ ¢ c “ci oM )
Tryptofan | [| I \ negativni
HC\\\\CH/C\NH/CH NH,

Z literatury jsou znamy jesté nasledujici procesy EDBM:

e Zzelena produkce: methionin [74-75], glycin, fenylalanin, serin, valin [76];

e zelena produkce [EMIM]OH [80], kyselina salicylovd [81], tetramethylamonny
hydroxid [82], (NH4)2SO4 [83], glykofosat [84], borax [85], NaF [86], bor a lithium
[87];

o rekultivace odpadu: kyselina vinna [88], kyselina fosfore¢na [89];

o smiSené produkce kyselin/zdsad: Methionin [204, 205], glycin, fenylalanin, serin, valin
[100-1077;

e anorganicka transformace soli: solanka SWRO [119-123]; Li2COz3 [123], bor a lithium
[227];

e komundlni odpadni vody [229-235], (NH4)2SO4 [236], solanka [236];

o organické kyseliny/zasady, kyselina fumarova, kyselina jantarova, Alfa-ketoglutarova
[110-1177;

o transformace anorganickych soli, primyslovéa slana voda [120], KCl [122], NaF [123],
bor a lithium [252].

Technologie BMED ptedstavuje jiz delSi dobu revoluéni pfistup k ziskdvani organickych
kyselin z odpadnich zdrojt a fermenta¢nich vyvart. Jeji vyhody zahrnuji vysokou energetickou
efektivitu, ¢istotu ziskanych produktti a moznost snizeni environmentalnich dopadt chemické
vyroby. Tato metoda poskytuje perspektivu pro Cistsi a udrziteln€jsi budoucnost v chemickém
pramyslu kde existuji tfi rizné scéndie integrace BMED do priimyslovych procest:

e BMED jako proces nasledného zpracovani pro acidobazické ziskavani ze slanych
odpadnich vod;

e« BMED jako proces piediipravy pro tvorbu cennych chemikalii pro zlepSeni celkové
ucinnosti vyroby produktl a snizeni vypousténi odpadu;

e BMED jako proces ptedipravy i nasledné tpravy pro soucasné zvySeni efektivity
vyroby a ziskavani chemikalii z odpadnich vod.

5.9 Polarizaéni elektrodialyza

Proces odsolovani pfi polarizacni elektrodialyze (PED) je zaloZzeny na svazku slozeného jen
Z unipolarnich iontové-vyménnych membran. Na rozdil od ED svazk, které maji pary slozené
z AM a CM membran, je svazek pro polarizacni elektrodialyzu tvofen pouze jednim typem
membrany (Obr. 5.8). Pii odsolovani nenastava zadny rozdil koncentraci soli v komorach mezi
membranami. Nicméné polarizaci se iontovd koncentrace li§i na protilehlych plochach
membrany nebo v jejim prostoru. Koncentrace iontl je vysSi u jedné membranové hranice
aniz§i u druhé hranice membrany. Umisténim rozdélovace proudu elektrolytu mezi
membranami dochazi k rozdéleni na dva proudy pratoku, kdy jeden je tvoten odsolenou vodou
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a druhy koncentratem vody. Vyraznou vyhodou PED odsolovani je jeho proudova ucinnost
vyssi nez 100 %, kterd miize generovat uspory energie kolem 40 % v porovnani s ED pro stejny
stupeni odstranéni soli. Tradi¢ni elektrochemické odsolovaci metody jako ED, CDI a EDI maji
maximalni teoretickou proudovou ucinnost 100 % a v praxi proudovou tc¢innost dosahuje cca
90 %. Unipolérni pfevod iontil je pouZzitelny i pro vicemocné/viceslozkové elektrolyty, proto
ma vyznamny dopad na riizné elektrochemické systémy. Odsolovani pomoci PED ma vyhodu,
ze jsou soli odstranovany soucasné a s tim dochéazi soucasné i odstranovéani rtznorodych
pevnych Castici. Membrany a modul maji tedy mensi nachylnost k zanéaseni, coz je velkou
vyzvou v kazdém membranovém procesu [124].

kencentrat

illliiillliiiillllll-{::.
PR naadniii iy

Membranowy pér

C: Kariontowva membrana P: Rozdélovat toku

Obr. 5.8 Princip PED s CM [124]

V soucasnosti byly provedeny laboratorni testy pro vyhodnoceni IPC z pohledu ekonomické
a procesni navratnosti pii zpracovani koncentrati z RO:

e Castecné odsolovani RO koncentratu pomoci ICP (néstiik se ménil od 35 do 75 g/kg) na
béZnou uroven vstupni motské vody do RO (35 g/kg) v hybridnim uspotadani systému
ICP-RO,

e Castecné odsolovani OV z tézby ropy,

e koncentrovani RO koncentratu pro vyrobu soli.

Pro prvni aplikaci ¢aste¢ného odsoleni na slanost motské vody (35 g/kg) analyza naklada
ukazala, ze naklady na ¢astecné odsolovani pomoci ICP pii salinité vstupni vody 75 g/kg jsou
srovnatelné s vykonem elektrodialyzy pii podobné salinité vstupni vody a produktu. Tyto
naklady jsou mnohem niz$i nez Uplné odsoleni pomoci MVC, coz je soucasnd metoda
odsolovani produkované vody s vysokou salinitou. Proto se uprava solanky odsolovanim
pomoci ICP v kombinaci s RO motské vody pii Grovni salinity vstupni vody muize stat
ekonomicky konkurenceschopnou moznosti odsolovani nésttiki s vysokou salinitou. Analyza
nakladd na hybridni ICP-RO ukazuje, ze pro rozsah slanosti vstupni vody, pfi kterém je bézne
k dispozici RO, neni hybridni ICP-RO ekonomicky smysluplné, a to zejména kviili snizené
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vytéznosti pii ICP-RO. Naklady na RO byly relativné necitlivé na zvySujici se salinitu
vstupniho roztoku (v rozmezi 10-50 g/kg). Hybrid ICP-RO vSak miize byt ekonomicky
zivotaschopnym feSenim pro Upravu solanky ze zafizeni na odsolovani koncentratu z
odsolovani moiské vody pfi vstupni koncentraci kolem 75 g/kg, coz je koncentrace nad
provoznim limitem konven¢ni SWRO [124].

Pti druhé aplikaci pro odsolovani solanky (od 160 g/kg) pro opétovné vyuZiti odpadni solanky
v ropného prumyslu byl pouzit vicestupnovy proces ICP, kde je vstupni nastiik odsolovan
postupné. Se zvySenim poctu stupnil se udajné snizuji provozni néklady pfi snizeni spotieby
energie prerozdélenim energetické zatéZe pro odstraniovani soli. Odsolovani ICP ma tu vyhodu,
ze snadno umoziuje ¢astecné odsolovani, coz je vlastnost spolecna elektrodialyze, pii niz se
ziskava voda pfi nakladech 25,9; 20,5 a 16,4 USD/m?, tedy relativné minimalni LCOW, pro
dosazeni konec¢né 10, 25 a 40 g/kg koncentrace. Ve srovnani s elektrodialyzou je vSak systém
ICP flexibilngjsi z pohledu zanaSeni, z divodu, Ze 1ze pouZzivat pouze CEM, kter¢ jsou odolné&;jsi
vici znecisteni.

Aplikace pro zkoncentrovani solanky na 200 g/kg vicestupniovym procesem ICP pro vyrobu
soli, byla opét zavisla od poctu stupni IPC. Doslo se k zavéru, Ze provoz se stava efektivnéjSim,
kdyz se pocet stupiii minimalizuje. Optimalni tfistupfiovy systém vedl k LCOW ve vysi
135 USD/t vyrobené soli. Tyto naklady jsou ptiblizné dvakrat vyssi nez naklady na koncentraci
solanky pomoci ED. K vysokym nakladiim na ICP miZze ptispét velky objem zpracovavaného
roztoku, ktery je nutny v prvnich fazich kvili limitu vytéznosti ICP drzet na cca 50 %. Aby se
snizily ndklady na ICP pro koncentraci solanky, mé¢lo by se zvysit zadrzovani soli v proudu
koncentratu a lze optimalizovat rozloZeni poméru koncentrace soli (nebo odstranéni soli) ve
stupnich roztocich.

5.10 Elektrodialyza s MF nebo UF membranami (EDUF)

ED procesy s UF membranami o rizné velikosti porti vloZzenymi do elektrodialyzéru byly
zkoumany z pohledu moZnosti separace nabitych velkych ¢astic na zdkladé jejich
molekularniho naboje a velikost v elektrickém poli bez jakéhokoliv tlaku, nebo jako nahrazeni
procest hydrolyzy peptidi a proteinti. Jsou znamy postupy a usporadani modulii pro bioaktivni
peptidy a potravinaiské proteiny jak rostlinného, tak biologického pivodu (beta laktoglobulin,
sojové proteiny, proteiny z vojtésky, syrovatkové proteinové hydrolyzaty, antibakteridlni
peptidy). Ziskani bioaktivnich peptidi, jako jsou antioxidanty, antihypertenziva, protinadorové,
antimikrobidlni a imunomodula¢ni peptidy je separacné narocné a purifikacni procesy jsou
mistem pifi vyrobé v primyslovém méfitku. Testy s riznymi druhy IEM a UF a MF
membranami v jednom modulu neopustily laboratorni méfitko, jejich pierod do pilotniho
méfitka komplikuji zejména organicka povaha a tvorba vrstvy zplisobena zanaSenim na AEM
membranach, dradha v pilotnich modulech spojeny s polarizaénim efektem a zménou pH, mala
kapacita zpracovavaného media. [125, 126].
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Obr. 5.9 EDUF pro ziskani antihypertenznich peptidii [125]

Shrnuti

ED a nekonven¢ni konfigurace ED, tj. BMED, SED, EDM a EED, maji velky potencial ve
strategiich odsolovani a valorizace odpadnich vod pro Sirokou Skdlu aplikaci k ziskani vody
anebo jinych cennych slozek. Hlavnimi z nich jsou kovy, soli, kyseliny, zasady, ziviny
a organické latky.

Metody ED lze pouzit pro odpadni vody pochdzejici z rGznych primyslovych procesi. Pii
separaci iontl tézkych kovu, jako jsou Ni, Cu, Zn, Cr, Cd a Pb, mtze ED poskytnout roztoky
vhodné k opétovnému pouziti, napt. pokovovaci lazn€¢ a oplachové vody, vcetné roztoki
s komplexotvornymi ¢inidly (kyanid nebo organické kyseliny) a tfislovin. Dvoustupnové
operace (obé nebo jedna s MVM) mohou zlepsit Cistotu, zatimco EDI mitize sniZit spotiebu
energie pii upravé ziedénych roztokd (véetné nizkoradioaktivnich odpadnich vod). Techniky
ED (v¢etné ED s komplexaci) mohou také vyrabét opakované pouzitelné roztoky ze smési iontii
tézkych kovii. BMED a SED byly dosud mélo v praxi vyuzity, ale vykazuji slibné vysledky.

Pro regeneraci kyselin a pfeménu soli je mozné pouzivat metodu ED a BMED pro rizné
pramyslové odpadnimi vody. V pfitomnosti iontd tézkych kovl (odpadni roztoky z moteni
a jinych metalurgickych procesi) je pro regeneraci kyselin pomoci ED pro finalni koncentrace
rozhodujici pouziti AEM blokujici prostup protonu a protonové selektivnich CEM. Zajimavé
je, ze NF membrany namisto CEM mohou vyrazné zvysit permselektivitu protonti/kovi.

BMED je platnou alternativou a mlze také prevadét soli na kyseliny a zdsady, a to bud’
s predchozim vysrazenim tézkych kovl, nebo bez néj, jsou-li piitomny. Regenerace
vycerpanych roztokd z chemické absorpce spalin (SO2, H2S, CO2) je zajimavou aplikaci
procesu ED, které mizou nabidnout ekonomické vyhody. Byly zpracovany i rtizné odpadni
vody obsahujici organické latky, pfiCemz v mnoha piipadech byly zjistény pouze drobné
problémy se zandsenim.

Odsolovani prostiednictvim ED umoziuje opétovné vyuziti vody upravou slanych odpadnich
vod z riiznych primyslovych zdroji. VytéZena voda z t€Zby ropy a zemniho plynu ptedstavuje
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vyzvu spojenou s vysokou spotiebou energie v ptipadé vysoce slanych zdroji OV. Predbézné
studie ukazuji, ze optimalizované systémy mohou byt konkurenceschopné i v ptipadé téchto
feSeni, ale v tomto sméru je jesSté tfeba vyvinout znacné Usili. Zafizeni regenerujici odpadni
vody z rafinerii a petrochemického primyslu, drendzni vody a nadbilan¢ni vody z uhelnych
doll, odpadni vody z elektraren. Ukdzalo se, ze ndklady na €isténi jsou v nekterych ptipadech
velmi atraktivni.

Metody ED mohou byt u¢inné i pro rizné jiné primyslové odpadni vody. Jednotlivé soli nebo
smési, odpadni vody z vyroby celulézy a papiru, zpracovani textilu a biorafinace jsou jen
nékteré ptiklady. Pro kazdou aplikaci vSak bylo dosud provedeno pouze malé¢ mnozstvi studii.
Proto je zapotiebi dalsi optimalizace s cilem zlepSit vykonnost (napi. z hlediska selektivity
a spotieby energie/rekuperace) a vyvinout technickoekonomicky konkurenceschopné systémy
pro ruzné typy primyslovych odpadnich vod.

Existuje n€kolik moznych aplikaci pro komunalni odpadni vody i dals$i odpadni vody. Pfi
odsolovani odpadnich vod z komunélnich COV mize byt ED nakladové efektivni upravou
umoziujici opétovné vyuziti vody napi. pro zavlazovani, jak ukdzalo nékolik aplikaci
v provoznich zafizenich. Zajimavé vysledky ukazaly i1 n¢které studie o ED ve spojeni s FO pro
obnovu vysoce kvalitni vody nebo pro kontrolu nartstu zasoleni tazného roztoku.

Pritomnost organickych latek vyzaduje vyvoj ndkladové efektivnich pfediprav a metod ¢isténi
proti zanaseni, coz umoziuje dlouhodoby provoz se stabilnim vykonem. Néktera pilotni
zafizeni jiz byla vyzkouSeny, ale chybi nékter¢ technickoekonomické dlouhodobé analyzy.

Dalsi moznosti je zpétné ziskavani zivin prostfednictvim SED nebo ED, ale je tfeba jesté
vyhodnotit spotfebu energie a naklady. Hnojiva lze vyrabét také ED tpravou piebyte¢nych
bocnich kald, lidské moci a odpadnich vod z chovu zvifat. Byla provozovana pilotni zatizeni
a tyto procesy mohou byt konkurenceschopné.

Zpétné ziskavani vody a soli pomoci ED jiz bylo prokazano v rGznych systémech s nulovym
vypousténim solanek — ZLD. ED vykazuje konkurenceschopné naklady pfi ziskavani vody ze
solanek z BWRO. Totéz plati pro ED s MVM pfi ziskdvani koncentrovanych solanek pro
vyrobu jedlé soli (odpatrovani—krystalizace) a zfedénych roztoki (sladké nebo brakické vody)
z retentatu SWRO. Konkurenceschopnost ve srovnani se samostatnym SWRO vSak zavisi na
mistnich cenach vody, soli a elektfiny. Naopak ziskavani NaCl pro pramyslové vyuziti (napf.
v chloro-alkalickém primyslu) zatim neni samostatné proveditelné. K separaci soli byla
navrzena metoda EDM, kteréd se ukazala jako ucinna. Je vsak tfeba posoudit celkovy proces.
Nékteré studie ukéazaly, Ze obnoveni vody pomoci ED miZe byt proveditelné také ze solanky
z COV (bud’ z komunalnich odpadnich vod, nebo z priimyslovych odpadnich vod, napt.
Z petrochemickych provozl). V pfitomnosti organickych latek (napf. odpadni vody
Z potravinatrského pramyslu) je tieba vénovat pozornost jejich molekulové hmotnosti a naboji,
které ovliviuji jejich transport. IEM a vytéZnost.

Uprava povrchové vody z IX vy&erpanych regeneraénich solanek obsahujicich NOM. Roztoky
NaCl, které byly opetovné pouzitelné pro regeneraci IX, byly ziskany pomoci ED s MVM, ¢imz
se minimalizovala likvidace odpadnich solanek. Dalsi studie by se mély zaméfit na mozné
opetovné pouziti roztoku NOM, udrzitelnost procesu a dlouhodoby provoz.
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Pfeména soli na kyseliny a zasady z odpadnich solanek je metoda obnovy, kterou lze provadét
pomoci BMED. Odsoleny roztok miize navic zlepSit vyuziti vody. Ziskané kyseliny a zasady
nedosahuji kvalitativnich standardt komerénich chemikalii. To ve spojeni s vysokou spotiebou
energie zatim neumoziuje konkurenceschopny vstup na trh. Pouziti in situ v odsolovacich
zatizenich je vSak mozné. Pouziti MVR vyrazn¢ zvySuje Cistotu produktd. Budouci vyzkum by
se mél zintenzivnit v tomto sméru, stejné jako ve vyvoji vysoce selektivnich membran,
v optimalizaci procesu, ve vyhodnocovani post-koncentracnich systémdi a v rozSifovani.

Vyuziti technik ED pfi ¢i$téni odpadnich vod nabizi nové moznosti ochrany Zivotniho prostiedi
a vyuziti zdroji. Technicko-ekonomické problémy stale existuji, ale hlavné v poslednich
20 letech bylo vynalozeno velké usili, které otevira slibné perspektivy v ramci ucinnych
systémll ZLD. Nékteré komer¢ni aplikace a n¢kolik pilotnich instalaci jsou doprovazeny
stovkami studii s laboratornimi testy.

Nékterd omezeni procesu lze zmirnit nebo dokonce odstranit. Provoz EDR, pulzni elektrické
pole, pfediprava a postupy €isténi proti znecisténi IEM mohou zachovat nebo alesponi ¢aste¢né
obnovit vlastnosti IEM. Muze vsak dojit i k trvalému znecisténi a tzv. ,,otravé membran.
Specialni membrany, napt. protonové blokujici AEM, selektivni CEM, monovalentné
selektivni membrany, a dokonce UF nebo NF membrany, mohou zlepsit selektivitu procesu a
Cistotu produktd. Spotfeba energie vSak mize byt vysokd. Kromé vyvoje vysoce vykonnych
membran (nizky odpor, vysoka selektivita, nizky osmoticky transport) je proto pro zavedeni
konkurenceschopnych procesti nezbytnd optimalizace navrhu a provozu systému. V tomto
ohledu poskytuji zajimava technologicka feSeni nové koncepce zalozené na vicestupniovych
konfiguracich ED nebo integrovanych (elektro)membranovych procesech. U aplikaci ED je
nutné¢ vyhodnocovat vzdy celkovou udrzitelnost provozu a technickoekonomickou analyzu.
Snizeni nakladi na membrany je sice vzdy dulezité pro zlepSeni ekonomiky procesu
zpracovani, ale bez optimalizace provoznich podminek bude vyuZitelnost -elektro-
membranového procesu lezet na hranici Zivotnosti samotného zafizeni.

5.11 Elektrolyza

Membranova elektrolyza je proces, pfi kterém jsou obé elektrodové reakce, tj. katodicka
redukce a anodicka oxidace, spojeny s transportem a prenosem nabitych iontll. Pfi membranové
elektrolyze je reakce elektrody pro vlastni separa¢ni proces zasadni. Utelem membrany je
oddélit anodovou smycku (anolyt) od katodové smycky (katolytu) roztokem, aby se zabranilo
nezddoucim sekundarnim reakcim, aby se spojila reakce elektrody se separacnim krokem nebo
aby se produkty izolovaly oddélen¢ na elektrodé. Pfi elektrolyze vodou mohou byt takové
produkty v plynné formé, jako je kyslik a vodik, stejné jako kyseliny (H") a zasady (OH")
vytvofené na elektrodé nebo kombinace plynného chloru a roztoku hydroxidu sodného a vodiku
jako pii NaCl elektrolyze. Mezi elektrochemické reakce, které jsou ¢asto pozorovany, patii
depozice kovi, tvorba vodiku na katod€ a anodicka oxidace organickych sloucenin, ale také
iontd, jako je chlorid, kyanid, dusitan a dal$i. V zavislosti na t¢elu separacniho procesu jsou
pro primysl zajimavé jak oxidacni, tak redukéni pfemény. Elektrolyza chloridu sodného pro
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procesem. Dale se pouzivd membranova elektrolyza pro vyrobu chlornanu sodného pro
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dezinfekci pitné vody. V posledni dobé se pii dezinfekci pitné vody stale Castéji pouZzivaji
procesy elektrolyzy pro vyrobu ozonu, oxidu chlori¢itého nebo kyseliny chlorné. Mezi anodové
a katodové oddily je umisténa kationtové selektivni permea¢ni membréna a do anodového
prostoru je piiveden nasyceny roztok chloridu sodného. Tato membrana odmitd prichod
chloridovych iontl (zdporné nabitych), ale umoziiuje prichod iontii sodiku (kladné nabitych).
Membrany prvni generace mohou fungovat pouze pii nizkych koroznich koncentracich,
zatimco nejmodernéj§i membrany jsou vyrobeny z polymerni vrstvy z kyseliny
perfluorosulfonové (PFSA), vyztuzenou tkaninou z polytetrafluorethylenu (PTFE) a kyseliny
perfluorokarboxylové (PFCA). Polymery jsou spojeny dohromady. Pouzivana membrana mé
nizky elektricky odpor a vysokou iontové selektivni propustnost a mize pracovat ve vysoce
korozivnim elektrolytovém prostiedi

Chlor-alkalicka elektrolyza se pouziva k vyrobé hydroxidu sodného (NaOH) nebo louhu
draselného (KOH), chloru (Cl2) a vodiku (Hz) elektrolyzou solanky chloridu sodného (roztok
NaCI/KCI). Surovinou pro pouziti pii chlor-alkalické elektrolyze jsou sil (NaCl nebo KCI)
a voda (H20). Mezi zdroje soli patfi motskd voda (solnd sl NaCl), mineralni usazeniny
(kamenna stl NaCl nebo KCl) nebo siil vyrabéna odpatfovanim solanky (nejcastéji stil NaCl
nebo KCI). Produkty elektrodialyzy jsou tedy nejcastéji kyselina solnd (HCl) o koncentraci
32 %, NaOH o koncentraci 29 % a az 32 % u roztoku KOH, plynny vodik a plynny chlor jsou
primarnimi produkty ziskanymi v procesu chlor-alkalické elektrolyzy za pouziti IEM.

Chlor-alkalicky primysl je jednim z nejzdkladnéjSich chemickych odvétvi, kde se vyrabi
hlavné chlor (Clz) a hydroxid sodny (NaOH). Celosvétova ro¢ni produkce chloru presahuje
75 miliontt tun. Kazdd tuna chloru spotitebuje pfiblizn¢ 2 200-2 600 kWh elekttiny
a celosvetovy priamysl chloru a zasad potiebuje ke své produkei kazdoro¢né vice nez 150 TWh
elektfiny, coz pfedstavuje piiblizné¢ 10 % celosvétové spotieby elektrické energie. Chlor je
pouzivan v celé tadé aplikaci, v€etné vyroby stavebnich materiali, jako je polyvinylchlorid,
k organické syntéze, metalurgii, upravé vody [2] a vyrobé oxidu titanicitého [3]. Chlor-
alkalicky priimysl zazil dlouhy vyvojovy proces od rtutovych, membranovych elektrolytickych
¢lanki az po elektrolytické ¢lanky s iontové vymeénou membranou (IEM). V soucasné dobé
predstavuje technologie membranovych elektrolytickych ¢lankt pfiblizné 81 % celosvétové
kapacity chlor-alkalického primyslu. NaOH je béznou chemickou surovinou, ktera se Siroce
pouziva pii vyrobé detergentli, herbicidl, pesticidl, 1éCiv, plasti a mydel. Soucasny chlor
alkalicky primysl je vSak jednim z odvétvi s vysokou spotiebou energie, ktery uvoliuji velké
mnozstvi zne¢istujicich latek a zptisobuji zavazné environmentalni problémy. Uspora energie
a snizovani emisi v procesu vyroby jsou proto dilezitymi sméry vyvoje.

Elektrolyza chloridu sodného pro vyrobu roztoku chloru a sodného louhu je celosvétove
vyrobu chlornanu sodného pro dezinfekci pitné vody. V posledni dobé€ se pro dezinfekci pitné
vody stale Castéji pouZzivaji procesy elektrolyzy pro vyrobu ozénu, oxidu chlori¢itého nebo
kyseliny chlorné.

5.11.1 Elektrolyza pro vyrobu vodiku

Nizkoteplotni vodni elektrolyza je jednou z nejmoderngjSich technologii pro udrzitelnou
pfeménu vodiku z obnovitelné energie pomoci vody. Tato technologie nabizi adekvatni néstroj
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pro skladovani energie a vyvazovani sit¢ v provozech typu ,,power-to-gas®. Mezi vyhody, které
nabizi nizkoteplotni vodni elektrolyza, patii vysokd G€innost, vysoka Cistota produktu, stabilni
vykon, proveditelnost velkovyroby a schopnost zaclenit obnovitelnou energii jako zdroj
energie.

Zeleny vodik vyrdbény z vody vyuzivajici obnovitelnou energii je uznavan jako nejslibnéjsi
nosi¢ energie, ktery v mnoha odvétvich plné nahrazuje fosilni paliva. Béhem minulého stoleti
bylo vyvinuto n€kolik riznych technologii pouzivanych pti vyrobé zeleného vodiku, ale velmi
dilezity dil skladacky dlouho chyb¢l, tj. zdsobnik AEM, kde dochdzi k reakci $tépeni vody. Jak
je zndzornéno na Obr. 5.10, jedna buiika je rozdélena na dvé poloviéni buitkky membrénou pro
vyménu aniontd. Kazdy putlclanek se sklada z elektrody, plynové difuzni vrstvy (GDL) a
bipolarni desky (BPP). Bipolarni deskou je spojeno vice jednotlivych bunék, aby se vytvofil
svazek AEM.

Obr. 5.10 Principy elektrolyzy vody [127]

Pilclankové usporadani v elektrolyzéru AEM, na rozdil od tradi¢niho alkalického (TA)
modulu, umoziuje vyrobu vodiku a kysliku pod tlakem 35 barti, resp. 1 bar. Tlakovy rozdil
mezi poloviénimi ¢lanky mize zabranit pfechodu produkovaného kysliku do vysokotlakého
pul¢lanku, a tim zajistit, ze vodik ma velmi vysokou cistotu (99,9 %)

PEM elektrolyza vytvati reakei pomoci iontové vodivého pevného polymeru, nikoli kapaliny.
Kdyz je napéti aplikovano mezi dvé elektrody, zaporné nabity kyslik v molekuldch vody dava
svij elektron, coz ma za nasledek protony, elektrony a O na anodé. Tonty H* prochazeji
protonové vodivym polymerem smérem ke katod¢, kde odebiraji elektron a stavaji se
neutralnimi atomy H. Ty se spoji a vytvoii na katod€ Hz. Elektrolyt a dvé elektrody jsou vloZeny
mezi dvé bipolarni desky, které k nim dopravuji vodu, transportuji plyny produktu z ¢lanku,
vedou elektiinu a cirkuluji chladici kapalinou, aby proces ochladily.

V soucasné dob€ jsou hlavnimi komeréné dostupnymi technologiemi vodni elektrolyzy
elektrolyza s protonovou vyménnou membranou (PEM) a alkalickd elektrolyza. Byl
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zaznamenan vykon elektrolyzy PEM 3000 mA cm — 2 pti 1,8 V. Kyselé prostiedi pozadované
pfi elektrolyze PEM vSak omezuje vybér katalyzatorti na drahé vzacné kovy, jako je platina,
iridium a jeho oxidy. Kromé toho komponenty PEM na bazi Nafionu a titanové komponenty
pfimo zvySuji kapitdlové naklady procesu elektrolyzy, coz brani SirSimu pouziti této
technologie. Na druhou stranu mame alkalickou elektrolyzu, kterd je vyspélou a méné
nakladnou technologii, ale nemtze byt spojena s obnovitelnymi energiemi (slune¢ni, vétrna
apod.).

Nedavno byla vyvinuta novd technologie tfeti generace, tzv. vodni elektrolyza
aniontoméni¢ové membrany (AEM), kterd integruje vyhody konvenéni PEM i alkalické
elektrolyzy. Technologie elektrolyzy AEM vyuzivd levné katalytické materidly, jako pfi
alkalické elektrolyze, a architekturu elektrolytu z pevného polymeru, jako v technologii
elektrolyzy PEM. Schéma elektrolyzy AEM je zndzornéno na Obr. 5.10 A. Technologie
elektrolyzy AEM pracuje v zasaditém prostiedi (pH~10), coz umoziuje pouziti skromnych
elektrokatalyzatori z neuslechtilych kovii. Membrana pouzita v tomto typu elektrolyzy je
polymerni membrana obsahujici kvartérni amoniové soli. Je relativné levny a ma nizkou
interakci s atmosférickym CO2. Ocekava se tedy, Ze tato technologie elektrolyzy by méla
nabidnout lepsi vykon pii nizsich celkovych nékladech.

Vodni elektrolyt, obsahujici pouze 1 % hydroxidu draselného (KOH), cirkuluje pouze
v polovi¢nim ¢lanku anody a zvlhéuje membranu, zatimco katodova strana zlistava sucha. Proto
ma vodik vyrobeny z katodového pulclanku nizky obsah vlhkosti a je dulezité si uvédomit, ze
v katodovém pulclanku nelze nalézt zadny KOH. Molekuly vody prochézeji membréanou a jsou
redukovany na katod¢ za vzniku vodiku. Napajeni z vnéjsiho obvodu slouzi k vytvoteni rozdilu
elektrického potencidlu na rozhrani elektrolytu a elektrody. Potencialni rozdil pak pohani reakci
evoluce vodiku (HER) pomoci prenosu elektronu (e7): 4H20 + 4™ — 40H™ + 2Ho.

Vyrobeny vodik se pak uvoliiuje ptes GDL do vystupniho potrubi. Vhodné HER katalyzatory
na katod¢ usnadnuji proces snizenim energetické bariéry reakce. pH a vyvoj kysliku. V mirném
alkalickém prostiedi elektrolyzéru AEM se zbyvajici hydroxidovy ion (OH™) z HER vréti ptes
membranu do anodického pilclanku. Vyménény OH™ je anion, ktery davda AEM nazev.
V elektrolyzéru s protonovou vyménnou membranou (PEM) je proton (H") transportovan pies
PEM ve vysoce kyselém prosttedi. Proto elektrolyzér PEM vyzaduje kovy platinové skupiny
(PGM) jako katalyzatory a drahé titanové bipolarni desky, aby ptezily vysoce korozivni kyselé
prostiedi, zatimco katalyzatory jiné nez PGM a ocelové bipolarni desky jsou dostatecné pro
efektivni produkci vodiku v elektrolyzéru AEM. Natedény roztok KOH v elektrolyzéru AEM

e 24

Poté, co je OH- transportovan zpét na anodovou stranu elektrolyzéru AEM, je spotfebovan
reakci evoluce kysliku (OER): 4OH- — 2H,0 + O2 + 4¢”. Na kazdé¢ dvé jednotky vodiku je
jedna jednotka kysliku generovéna pienosem ctyt jednotek elektronli. Koncentrace OH™
v elektrolytu proto muze zlistat konstantni diky neustalému pfivodu vody bez ptfidani dalsiho
KOH. OER je pohanén potencialnim rozdilem v katalytickych mistech na anod€ a vyrobeny
kyslik je odstrafiovan z polovi¢niho ¢lanku anody pomoci GDL spolu s cirkulaci elektrolytu.
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Pomoci vodni elektrolyzy AEM mohou modularni elektrolyzéry Enaperu vyrobit 500 NL
zeleného vodiku za hodinu s Cistotou 99,9 % (po vysuseni 99,999 %) pfi tlaku 35 bart z 0,4
litru vody a 2,4 kWh obnovitelné energie [128].

Takto vyrobeny vodik se d& pouzit i pro vyrobu tzv. ,,zeleného ¢pavku®.

Tabulka 5.7: Piehled procest vyroby vodiku a jejich ti¢innost

Metoda Ucinnost procesu Teplota / Tlak
[%0]

Elektrolyza PEM 67-82 <100 °C/ 0,3 MPa
Elektrolyza nizkoteplotni 80-90 <100 °C/ 0,1 MPa
Elektrolyza vysokoteplotni 90-95 700-900 °C/ 0,1 MPa
Parni reforming 65 700-950 °C / 0,3-2,5 MPa
Parcialni oxidace 60-80 1400 °C /3-8 MPa
"Cf;l:llll(s)chemicky sifi¢ito-jodovy (S-I) 35_50 800-1 000 °C / 0,1 MPa
Zplynovani uhli 60 1 000-2 000 °C/ 0,1-3 MPa
Zplynovani biomasy 35-50 800-1 000 °C/ 0,1-0,5 MPa

5.11.2 Mikro-kogeneracni jednotky

Mikro-kogenera¢ni jednotky (mikro-CHP) na bazi palivového ¢lanku predstavuji pomérné
technologii, kterd v ptfipadé zlevnéni mlze nahradit plynové kotle. Mikro CHP jsou
kogeneracni jednotky na bazi palivového ¢lanku, s elektrickym vykonem do 50 kW. Zaftizeni s
kapacitou do 5 kW jsou vyuzivana v obytnych budovach, ptipadné¢ mensich budovéch (urady,
nemocnice, $koly, haly atd.). Mikro CHP maji celkovou t¢innost premeny energie okolo 90 %.
Elektricka u¢innost u jednotek s PEM palivovymi ¢lanky je 32 %, tepelna ucinnost dosahuje
57 %. Jednotky vyuzivajici SOC palivové ¢lanky vykazuji obvykle elektrickou u¢innost 37 %
a tepelnou ucinnost 46 % [129, 131]. PEM palivové ¢lanky jsou navzdory nizsi elektrické
ucinnosti  béznéjsi, diky dobrym dynamickym vlastnostem. Produkovany proud je
stejnosmérny. Dal§imi komponentami systému jsou napiiklad tepelné vymeéniky, recirkulace
plynu a zésobniky na teplou vodu. PEM palivové ¢lanky musi navic obsahovat tzv. reformér,
ve kterém dojde k dehydrogenaci uhlovodikli ze zemniho plynu na vodik. Technologie mikro-
CHP je atraktivni a poskytuje fadu benefitli, aby vSak bylo dosazeno jejiho masového uvedeni
na trh, je tfeba ji zpocatku dotacné podpofit.

V Japonsku bylo v roce 2012 postaveno pies 25 000 jednotek. Do konce roku 2014 to bylo
ptiblizné 138 000 mikro CHP, z nichz 85 % je zaloZeno na technologii PEM a zbytek na SOC
[129, 132]. K zacatku roku 2019 se jiz jedna o 292 654 kust [130, 132]. Jednotky mohou byt
napajeny zemnim plynem, vodikem, LPG nebo kerosinem, ethanolem. Teplota vody, kterou
jednotka poskytuje, dosahuje 60 °C.
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V EU funguje program PACE, jez mé za cil do roku 2021 instalovat napfi¢ Evropou
2 800 jednotek mikro CHP do domacnosti. Tento dota¢ni program poskytuje dotaci ve vysi az
15 % poftizovaci ceny [130-132]. Némecko, ma mimo projektu PACE vlastni ndrodni programy
Kfw433 a KWK. Prvni z nich je zaméfen na poskytovani dotaci na ndkup mikro CHP ve vysi
40 % ceny na jednotky do kapacity 20 kWEL. Druhy program nabizi dotaci v rozmezi
1 800-3 500 € v zavislosti na vykonu zatizeni [132]. Diky nafizeni o kogenerac¢nich jednotkach
z roku 2016 mohou provozovatel¢é mikro CHP v Némecku dostavat zaplaceno za elektfinu,
kterou dodaji do site.

5.12 Membranova kapacitni deionizace

Membranova kapacitni deionizace (MCDI) je proces odstranéni iontll pisobenim rozdilného
elektrického potencidlu ve vodném roztoku. Ve svém jadru zavisi ¢innost MCDI na procesu
adsorpce a desorpce iontl, ke kterému dochazi na poréznim povrchu uhlikové elektrody.
Systém se sklada z paru takovych elektrod a iontové selektivni membrany. Kdyz je na tyto
elektrody aplikovan elektricky potencidl, ionty v napéjeci vodé jsou pfitahovany k povrchu
elektrody a adsorbovany. Tim se snizuje koncentrace iontd v napdjeci vodé, coz vede k
vycisténé vodé. Adsorbované ionty lze odstranit regeneraci povrchu elektrody, ¢ehoz je
dosazeno obracenim elektrického potencidlu a aplikaci desorpéniho napéti. Tento proces
uvolnuje adsorbované ionty a vraci je zpet do vstupniho proudu, coz umozituje opétovné pouziti
elektrod.

Vlozeni membran mé vyhodu, ze z porézni elektrody nemize dojit k uvolnéni iontu, ¢imz se
zvySuje ucinnost odstraiiovani soli. Pokud se béhem desorpce ionty uvolni, mohou byt ve vétsi
mife uvolnény z oblasti elektrody, ¢imz se zvySuje hnaci sila pro odstranéni iontd v dalSim
cyklu.

Nejvice prozkoumana oblast MCDI je v upravé brakické vody (BRWO) pro vyuziti v
zem&délstvi nebo ve vyrobé pitné vody. Vzhledem k potiebé nizkého napéti pii malych
solnostech elektrolytu je mozné tento proces spojit s energii ziskanou ze solarniho panelu pro
vyrobu ¢isté vody. V souCasné dobé jsou tyto systémy komeréné uspésné jako nahrada
zmékcovacich stanic pouZivajicich k zdméné Ca?* iontli za sodné ionty (ziskané z NaCl). Tento
proces je bez pouziti chemikalii a vypousténé mnozstvi sorbovanych iontil pfimo do odpadnich
vod vyraznéji neméni jejich povahu. Jsou zndmé i prvni aplikace do automobilového primyslu
pro natérové linky pro opakované pouziti oplachové vody, pro chladici vody a pro odluhové
vody z tepelnych elektraren.
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Obr. 5.11 MCDI naperovy profil odsolovaci komory

5.12.1 Srovnani elektrodialyzy a membranové kapacitni deionizace

Elektrodialyza (ED) a membranova kapacitni deionizace (MCDI) vyuzivaji elektrické pole
k oddéleni nabitych latek nejcastéji z vodnych roztokii od vody. U ED se pro odsolovani motské
nebo brakické vody pouzivaji moduly slozené se stfidavé aniontové vyménnymi membranami
(AEM) a katexovymi membréanami (CEM). Aplikace elektrického potencidlu pies tyto
membrany vytvari elektrické pole, které indukuje migraci ionti membranami. Kladné nabité
ionty se pohybuji smérem k zaporné elektrodé, zatimco zaporn€ nabité ionty migruji smérem
ke kladné elektrodé. Vysledkem tohoto procesu je vycistény proud vody se sniZenou
koncentraci iontd. Naproti tomu MCDI pouziva pro Gpravu vody porézni uhlikovou elektrodu
a iontov¢ selektivni membranu. Elektricky potencial aplikovany na elektrodu vytvaii elektrické
pole, které ptitahuje ionty k povrchu elektrody, kde jsou ulozeny. Tyto ulozené ionty mohou
byt odstranény a elektroda mtize byt regenerovana obracenim elektrického potencialu. Tab. 5.8
poskytuje souhrn obvykle uvadénych rozdilli mezi ED a MCDI. Obé metody se vyznacuji
vysokou mirou rekuperace vody a nizkou spottebou energie. Systémy ED a MCDI jsou co do
slozitosti ovladani a rozvodii medii shodné. Systémy ED vyzaduji relativné vice udrzby a
Cisténi, zatimco MCDI ma kratsi zivotnost kvili povaze porézni elektrody.
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Tabulka 5.8: Nékteré klicové rozdily mezi elektrodialyzou (ED) a membranovou kapacitni deionizaci

(MCDI).

Vlastnosti ED MCDI

Princip ¢innosti Vyuziva elektricky proud k| Vyuziva elektricky proud k
pohonu iontl pfes svazek | nabijeni porézni  uhlikové
stiidavé aniontov€ vyménné | elektrody, kterd pfitahuje a
membrany (AEM) a katexové | odstranuje ionty z vody,
vyménné membrany (CEM)

Typy membran AEM / CEM /monoselektivni/BP | Iontové selektivni membrany

Spotieba energie 1-7 kWh.m™3 0,5-2,3 kWh.m™

Stupen odsoleni Vysoky 99 % Nizky < 90%

Aplikace Velké odsolovaci zatizeni Malé  odsolovaci  zafizeni

nebo typ ,,point of use* zatizeni

Cena Drazsi Levngjsi
(0,40-0,76 €/m® upravené vody) | (0,45 €/m® upravené vody)

Koncentrace 1000-15 000 ppm <3000 ppm

vstupniho roztoku

Selektivita Odstraniuje specifické ionty na | Odstraiiuje vSechny typy ionti
zaklad¢ jejich naboje a pouzité | bez ohledu na jejich naboj
membrany

5.13 Bezodpadové odsolovani

Na univerzité v Jizni Karoling [133] vyvinuli technologii ozna¢ovanou jako bezodpadovou
(ZDD) pro upravu RO koncentratu z odsolovani moiské vody (PCT/US03/24250). Proces je
zamé&fen na vyrobu pitné vody a soli NaCl, Mg(OH)2 a Br2. Procesni schéma je slozené z
riznych procesnich konfiguraci, vSechny jsou zalozené¢ na ED. V zdkladni konfiguraci se
separuje chlorid sodny od formy suché soli, vzniklé odpadni proudy Mg(OH)., a Brz jsou
vraceny do mofte.

Ve druhé konfiguraci je ¢isty chlorid sodny produkovany v krystalizatoru a z odpadnich proudd,
které se v prvnim ptipadé vraci do mote. Po odpafeni vody je sul pouzivand k vyrobé
posypovych soli. Pokusy provadéné v laboratornim meétitku ukazaly, ze ptiblizné 7 % NaCl ve
slané vod¢ bylo ziskano v krystalické formé o vysoké cistot¢ NaCl v procesu odpatrovani-
krystalizace. Pomoci ED se zkoncentruje az na 20 % NaCl, coz ma v technologii disledek ve
vynaloZené energii na krystalizaci chloridu, kterd je o 1/3 niz8i nez v pfipad¢ zpracovani
nezkoncentrovaného RO retentatu. Experimenty také ukazaly, ze produkce Mg(OH)2 a vyssi
Cistoty 99 % bylo dosazeno vysrazenim vapniku pomoci NaxCOs. Pti pouziti NaoCO3 dochazi
také ke srazeni hoic¢iku, coz negativné ovliviiuje jeho vytéznost z procesu. Produkce Brz byla
vypoctena pouze teoreticky.

Univerzita v Jizni Karolin€ [134] patentovala i jiny proces ZDD (Patent PCT/US2005/032419),
ktery byl licenéné prodan spolecnosti Veolia pro mezinarodni komercializaci. Tento proces
vyuziva technologii elektromembranové separace oznaCovany jako metateze elektrodialyzy
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(EDM) spojené s naslednou krystalizaci v krystalizatoru. Soli odmitnuté RO jsou ptivadény do
EDM procesu, ktery je jednak pouzity k dal$i koncentraci soli do dvou koncentratovych proudt.
Jeden proud je bohaty na chlorid vépenaty a druhy obsahuje siran sodny. U téchto dvou
koncentratovych proudti mize dojit k jejich smichani, aby doslo k vysrazeni siranu vapenatého
nebo sadry. Diluat z EDM muze byt vracen jako nastiik pfed RO. Hlavni rozdil mezi EDM
a konvencni elektrodialyzou je pouziti péti okruhii pro roztoky (véetné elektrolytu). Slozeni
komor je nasledujici: odsolovaci komora, dva koncentratové okruhy, jeden okruh pro roztok
NaCl. Posledni okruh je urcen pro distribuci elektrodového roztoku. Pokud je v procesu EDM
pfidavana stl, tvoii provozni naklady na tuto stil 40 %. Alternaci je pouziti monoselektivnich
membran pro koncentrovani a produkci mélo rozpustnych soli. Dal§i z moznosti je pouziti
proudt z NF. Ve spojeni s RO mohou obé& konfigurace ZDD doséhnout az 99% obnovy vody.
Kapitalové naklady ZDD jsou vSak vysoké kviili spojeni n¢kolika odsolovacich technik RO,
ED(M), krystalizatoru a pred¢isténi solnych proudut [133, 134].

5.14 Moznosti primyslového vyuziti elektromembranovych procesi

o Demineralizace proudt ze syrovatky — ED

e Demineralizace UF permeatii — ED

e Demineralizace Zelatiny — ED

e Obohacovani syrovatkovych frakci ED, hybridni — ED

« Uprava kyselosti §tav a koncentratii (z rajéat, kavy) — BMED, ED

e Hydrolyzaty z ryb - ED

e Hydrolyzaty ze s6ji — BMED

e Obnova néplni baterii — ED, EDM, BMED, EED

e Li baterie - ED, EDM, BMED

e H2S0;-ED, EDM, BMED, DD

e Obnova organickych kyselin — ED, BMED

e Obnova NHz a HNO3 z odpadnich proudd obsahujici NH4sNO3z nebo NaNOsz — ED,
BMED, EDM

e Recyklace mofticich lazni — ED, BMED, DD

e HNOs, HF - ED, BMED, DD

e H2S04, HCI - ED, BMED, DD

e Obnova Cu z fedicich roztoki — ED, BMED

« Uprava pH z OV — ED, BMED

e Regenerace odsifovacich ¢inidel spalin - BMED

« Citéni a regenerace spalin (COx, NOx and SOx) - BMED, kontaktor

e Obnova kyseliny ethylendiamintetraoctové (EDTA) - ED, EDM,

e Obnova anorganickych kyselin a zdsad - BMED, ED

e Obnova a koncentrovani barviv — NF, ED

e Obnova extrak¢nich ¢inidel — ED, EDM, BMED

o Denitrifikace pitné vody — ED, BMED

e Obnova methansulfonové kyseliny (MTA) z roztoku methansulfonatu (MTS) — BMED

e Kyselina mlécnd — ED, BMED

e Obnova aminokyselin z fermenta¢nich kaltt —- BMED
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e Kiyselina citronova — BMED

e Vyroba kyseliny kifemicit¢ - BMED

e Vitamin C (kyselina askorbovd) - BMED

o Kyselina glukonova a vitamin C - BMED

o Koncentrovani lysinu — ED

o Koncentrovani kyseliny mraven¢i — ED, BMED

o Kyselina jantarova — BMED

e Purifikace GABA aminomaselné kyseliny — ED

e Kyselina glykolova — ED+BMED

e Obnova organickych kyselin — kyselina maselna, kyselina valerova, kyseliny adipova,
kapronova a kyselina Stavelova — ED

e Odstraiiovani chlorida z kraft procesu v papirenstvi — ED, SED, EDM

e Vyroba malo rozpustnych organickych kyselin — ED, SED, EDM

e Oplachové vody lakovaci 1azné z elektroforézy — ED, CDI

o Ziskavani fosfatu z odpadnich vod — SED

e Ziskéavani Li, Mg, P, Ca z OV a permeati RO

e Obnova xylézy — ED, BMED

e Purifikace API - ED, BMED

« Cisténi odpadnich vod z kozeluzen — NF, SED, BMED, ED

5.15 Elektroforéza

Elektromigrace (nebo elektroforéza) je pohyb iontii (nebo nabitych ¢astic) ve vodném prostiedi,
ktery je pohanén elektrickym polem plsobicim mezi elektrodami. Obecné plati, Ze
kationty/kladné nabité Castice se pohybuji smérem ke katod¢, zatimco anionty/zédporné nabité
castice se pohybuji smérem k anodé. Suspendované ¢astice maji elektricky povrchovy nédboj,
siln€ ovlivnény povrchové adsorbovanymi ¢éasticemi, na ktery vnéjsi elektrické pole plisobi
elektrostatickou Coulombovou silou. Podle teorie dvojitych vrstev jsou vSechny povrchové
naboje v tekutindch stinény difuzni vrstvou iontd, kterd ma stejny absolutni naboj, ale opacné
znaménko vzhledem k povrchovému néboji. Elektrické pole také ptlisobi silou na ionty v difuzni
vrstve, kterd méa opacny smér, nez je smér pusobici na povrchovy ndboj. Tato druha sila neni
ve skutecnosti aplikovadna na Castici, ale na ionty v difuzni vrstvé umisténé v urcité vzdalenosti
od povrchu Castic a jeji ¢ast je prenasena az na povrch ¢astic prosttednictvim viskdzniho napéti.

5.15.1 Elektroforeticka depozice

Elektroforetickd depozice (EPD) je termin pro Sirokou Skalu primyslovych procest, které
zahrnuji elektrolytické nanaseni, katodické elektro nanaSeni, anodické elektro nanaSeni a
elektroforetické povlakovani nebo elektroforetické lakovani. Charakteristickym rysem tohoto
procesu je technika zpracovani materidlu vyuzivajici depozici nabitych Castic ve stabilni
koloidni suspenzi na vodivém substratu, ktery pisobi jako jeden ze dvou opacné nabitych
elektrod v ¢lanku EPD. Usazené ¢astice tvoii zamysleny materil nebo zatizeni [135]. Je mozné
v procesu EPD aplikovat jak stfidavy proud (AC), tak i stejnosmérny proud (DC) [135-144].
Elektroforetickd depozice (EPD) je jednim z koloidnich procesti a ma vyhody kratké doby
formovani, vyzaduje jednoduché zatizeni, malé¢ omezeni tvaru substratu, zddny pozadavek na
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vyhoteni pojiva, protoze zeleny povlak obsahuje malo nebo zadné organické latky. Ve srovnani
s jinymi pokroc¢ilymi technikami je proces EPD velmi univerzalni, protoze jej lze snadno
upravit pro konkrétni aplikaci. Naptiklad nanaSeni mize byt provedeno na plochy, valcovy
nebo jakykoli jiny tvarovany substrat pouze s malou zménou v konstrukci a umisténi elektrody.
Ptestoze se jedna o mokry proces, EPD nabizi snadnou kontrolu tloustky a morfologie nanesené
vrstvy prostiednictvim jednoduchého nastaveni doby nanédseni a aplikovaného potencialu. V
EPD jsou nabité praskové castice, dispergované nebo suspendované v kapalném médiu,
pfitahovany a uklddany na vodivy substrat opa¢ného néaboje pii aplikaci stejnosmérného
elektrického pole. Termin ,,elektrodepozice® se ¢asto pouziva pon¢kud dvojznaéné k oznaceni
galvanického pokovovani nebo elektroforetické depozice, 1 kdyz Castéji odkazuje na prvni z
nich. Tab. 5.9 predstavuje rozdil mezi témito dvéma procesy. Zakladni rozdil mezi procesem
elektroforetické depozice (EPD) a procesem elektrolytické depozice (ELD) spociva v tom, ze
prvni je zaloZen na suspenzi ¢astic v rozpoustédle, zatimco druhy je zalozen na roztoku soli, t;.
iontovych forem. Mohou existovat dva typy elektroforetické depozice v zavislosti na tom, na
které elektrod¢ k naneseni dochazi. Kdyz jsou castice kladné nabité, dochazi k usazovéani na
katod€ a proces se nazyva katodicka elektroforetickd depozice. Depozice zaporné nabitych
castic na kladnou elektrodu (anodu) se nazyva anodicka elektroforetickd depozice. Vhodnou
upravou povrchového naboje na ¢asticich je mozny kterykoli ze dvou rezimi depozice [138—
146].

Tabulka 5.9: Charakteristika elektrodepozi¢nich technik

Vlastnosti Galvanovani Elektroforeticka
depozice

Pohyblivée castice lonty Tuhé castice

Zmeéna naboje pii depozici Iontova redukce Zadna

Vodivost roztoku Vysoka Nizka

Preferovany typ roztoku Voda Organické roztoky

EPD modul obsahuje Ctyfi rizné Casti: pracovni elektrody (substrat a protielektroda), koloidni
suspenzi a napdjeci zdroj (AC nebo DC). Navzdory skutecnosti, Zze pro EPD bylo navrzeno
mnoho mechanismtl, existuje n€kolik nespornych charakteristik, které odliSuji EPD od jinych
podobnych technik zalozenych na depozici. Jak je vidét na Obr. 5.10:

a) koloidni ¢astice jsou dobie rozptylené a mohou se volné a nezavisle pohybovat v suspenzi
rozpoustédla,

b) elektrochemicka rovnovéha rozpoustédla je zodpovédnd za povrchovy naboj ¢astic,

c) Castice se pohybuji elektroforeticky ve vétSiné suspenze k opacné nabité elektrode
(substratu),

d) substrat je pokryt neutralizovanou, pevné uloZenou vrstvou ¢astic.
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Obr. 5.11 Elektroforetickad depozice [138]

Proces EPD je obecné povazovan za dvoustupiiovy. Nejprve ¢astice migruji k substratu vlivem
elektrického pole. Jakmile dosdhnou substratu, dochazi ke slozitym elektrochemickym
reakcim, agregaci a ndsledné tvorb& vrstvy. Pfestoze zakladni principy jsou znamy, piesné
mechanismy zlistavaji ¢aste¢né nepochopené. Elektrostatické sily hraji klicovou roli pti pohybu
castic smérem k substratu. Pokud je pole pfili$ silné, mize dojit k potlaceni elektrostatického
odpuzovéni a Castice se za¢nou usazovat. Nerovnomérné elektrické pole vSak mulze vést k
nepravidelnému usazeni a vytvoreni nerovnomérné vrstvy. Pokud dojde k aglomeraci ¢astic,
vzniké sediment s nizkou hustotou, ktery je obtizné vysusit bez vzniku prasklin. Naopak stabilni
suspenze vede k silné ulpivajicimu sedimentu. Sedimentace je ovlivnéna jak gravitaci, tak
elektricky indukovanym tokem ¢astic k substratu.

Reakce generujici hydroxylové ionty (OH) mohou snizit odpudivé sily mezi ¢asticemi, cozZ
podporuje jejich flokulaci. Zvyseni koncentrace elektrolytu v blizkosti substratu snizuje zeta
potencial a indukuje agregaci Castic. Polymery mohou hrat z4sadni roli pfi stabilizaci Castic.
Vytvofeni polymernich mustk mezi ¢asticemi podporuje pevnost vrstvy. Dalsi mechanismus
nazyvany ,,vytlacovani (,,squeezing out”) zpusobuje, Ze elektroforeticka sila ptfivadi dva
polymery do kontaktu, coz vede k jejich usazeni. Snizeni iontové koncentrace kolem substratu
zvySuje gradient napéti, coZ podporuje vedeni mezi nevyvazenymi ionty. Tento efekt mize vést
k tvorbé rovnomérné vrstvy. Naopak zvySeni iontové koncentrace ¢ini elektrostatickou mezni
vrstvu ¢astic nestabilni, coz miize zabranit tvorbé sedimentu.

V EPD zstava kapalina nehybna, zatimco céstice a ionty se pohybuji pod elektrostatickou
silou. Stejné jako u kazdého jiného systému je naprosto nezbytné zabranit kontaminaci nebo
necistotam, které mohou neptiznivé ovlivnit vlastnosti procesu nebo vyslednych materialt.
Vzhledem k tomu, Ze vlastnosti vyslednych materiald jsou vysoce zavislé na stabilité suspenze
a kontrole na povrchovém naboji, je ve vodném EPD potieba mnohem nizsiho napéti, existuje
vétsi kontrola nad teplotou a depozice probiha rychleji. Elektrolyza vody bohuzel vytvaii
plynové bubliny, které dramaticky ohrozuji kvalitu nanesené vrstvy. Z literatury vyplyva, zZe
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aplikace kratkych napétovych pulzl ve vodném systému EPD muze potlacit efekt bublin [140-
144].

Bylo zjisténo, ze stabilni suspenze mlize produkovat siln¢ ulpivajici sediment. Sediment se tvofi
v nejvnitinéjsi vrstvé Castic vlivem gravitace a tlaku vytvareného elektricky indukovanym
tokem c¢astic k substratu. Prestoze je hustota nanesené vrstvy velmi dobrd, naboj vrstvy je
konfrontovan s elektrochemickym nabojem rozpoustédla a plisobi jako hnaci sila snizujici
elektroforetickou silu ve vrstvé. Tato nestabilita mlze zpusobit konvekci ve vrstvé ¢astic
predtim, nez se usadi na substrat. Snizeni celkové iontové koncentrace kolem substratu miize
zvysit gradient napéti a potlacenim konvekce v dusledku toho dochazi k vedeni mezi
nevyvazenymi ionty [140-148].

Rezistentni a antioxidacni keramické povlaky, vyroba funkénich filmi pro pokrocila
mikroelektronicka zafizeni a palivové ¢lanky s pevnymi oxidy, stejné tak jako vyvoj novych
kompoziti nebo bioaktivnich povlakti pro 1ékarské implantaty predstavuji rostouci zajem o
jejich pouziti v pripad€ pokrocilych funkénich materidlti. Elektroforetickd depozice nabizi také
dilezit¢ vyhody pifi nandSeni komplexnich sloucenin a keramickych laminatd. Stupen
stechiometrie v elektroforetickém roztoku je fizen stupném stechiometrie v pouzitém prasku.
Podle Sarkara a Nicholsona se reakce ¢astic/elektrod nepodileji na EPD a keramické ¢astice
neztraceji svilj naboj pifi naneseni, coz lze ukazat z pozorovani, ze obraceni elektrického pole
odstrani nanesenou vrstvu. Proto je dilezité pouzivat podobné nabité castice a podobné systémy
rozpoustédlo—pojivo—dispergacni ¢inidlo pro ziskani lepsi kontroly nad tloustkou vrstvy [140—
148].

Hlavni hnaci silou pro elektroforetickou depozici (EPD) je naboj na Castici a elektroforeticka
mobilita ¢astic v rozpoustédle pod vlivem aplikovaného elektrického pole. Technika EPD byla
uspésné pouzita pro aplikaci filmu oxidu kiemicitého o vétsi tloustce [149], pro nano-
zeolitovou membréanu, hydroxyapatitovy povlak na kovovém substrdtu pro biomedicinské
aplikace, luminiscen¢ni materidly, supravodivé vrstvy s vysokym obsahem TC, elektrody a
senzory pro difuzi plynu, vicevrstvé kompozity, kompozity se sklenénou a keramickou matrici
infiltraci keramickych castic na vléknité tkaniny, ,nanowhiskery* nebo nanotycky z oxidi,
film z uhlikovych nanotrubic, funkéné odstupniovanou keramiku, vrstevnatou keramiku,
supravodice, piezoelektrické materidly apod. Jedinou nevyhodou EPD ve srovnani s jinymi
koloidnimi procesy (napf. ponornym a suspenznim povlakovanim) je to, Ze nemize pouzivat
vodu jako kapalné médium, protoze aplikace napéti na vodu zptsobuje vyvoj plynného vodiku
a kysliku na elektrodach, coz by mohlo nepfiznivé ovlivnit kvalitu vytvofenych usazenin.
Vzhledem k Cetnym nevodnym rozpoustédlim, ktera jsou k dispozici, je vSak toto omezeni
malé [149-218].

Aplikace

Vzhledem k Sirokému vyuziti elektroforetickych procesti v mnoha primyslovych odvétvich je
vodné EPD nejbéznéji komeréné pouzivanym procesem EPD. Jsou vSak znamy aplikace
nevodné elektroforetické depozice. Aplikace nevodného EPD jsou v soucasné dobé zkoumany
pro pouziti pii vyrobé elektronickych soucastek a vyrobé keramickych povlakii. Nevodné
procesy maji tu vyhodu, Ze se vyhybaji elektrolyze vody a vyvoji kysliku, ktery doprovazi
elektrolyzu.
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Tento proces se primyslové pouzivad pro nanaeni povlakii na kovové vyrobky. Siroce se
pouziva k natéru karoserii a dili automobild, traktort a tézkych zatizeni, elektrickych spinacich
zafizeni, spotfebicli, kovového nabytku, nddob na napoje, spojovaciho materidlu a mnoha
dal$ich primyslovych vyrobkda.

Procesy EPD se casto pouzivaji pro vyrobu fotokatalyzatori s podporovanym oxidem
titani¢itym (TiO2) pro aplikace cisténi vody pomoci prekurzorovych praski, které lze
imobilizovat pomoci metod EPD na rizné podpirné materialy. Takto vyrobené tlusté vrstvy
umoziuji levnéjsi a rychlejsi syntézu ve srovnani se sol-gel tenkymi vrstvami spolu s vysSimi
urovnémi povrchu fotokatalyzatoru.

Pti vyrob¢ palivovych ¢lanki s pevnymi oxidy jsou techniky EPD S§iroce pouzivany pro vyrobu
poréznich anod ZrOz z praskovych prekurzort na vodivé substraty.

Procesy EPD maji fadu vyhod, diky nimz jsou tyto metody Siroce pouzivany:

e Proces aplikuje povlaky, které maji obecné velmi rovnomérnou tloustku povlaku bez
porovitosti.

o Slozité vyrobené pfedméty Ize snadno provést povlakovani, a to jak uvnitf dutin, tak na
vngjsich povrsich.

o Relativné vysoka rychlost povlakovani.

o Relativné vysoka Cistota.

e Pouzitelnost pro Sirokou Skalu materiali (kovy, keramika, polymery).

e Snadna kontrola sloZeni nétéru.

e Proces je vysoce automatizovany a vyzaduje méné lidské prace nez jiné procesy
lakovani.

e Vysoce efektivni vyuziti natérovych hmot vede k niz§im nakladiim ve srovnani s jinymi
procesy.

e Moderni elektroforetické natérové hmoty jsou vyrazné Setrnéjsi k Zivotnimu prostiedi
nez mnoho jinych lakovacich technologii.

Orientované keramické materialy

EPD byla v poslednich desetiletich vénovana zvlastni pozornost jako predni technice
elektrolytického nanaSeni keramiky [149, 182]. Tato technika zptisobila revoluci v pokrocilém
zpracovani keramickych materialt jak v akademické sféfe, tak v primyslu. V keramickém
pramyslu Ize tenké keramické filmy ziskat z koloidnich suspenzi. Jevi se jako slibna technika
pro vyrobu krystalicky orientovanych vrstev [144, 148, 149]. Oxid titaniCity, ktery ma tii
krystalografické struktury (anatas, rutil a brookit), byl Siroce pouzivan v riznych oblastech diky
svym pozoruhodnym optickym vlastnostem. V jiné studii [152] bylo prokadzano, ze EPD v
silném magnetickém poli umoziiuje vyuzit magnetické anizotropie materiald s asymetrickymi
krystalickymi strukturami k vytvofeni vrstev usporadanych krystalickych magnetickych castic.

Je znamo, ze a-oxid hlinity je zajimavy technicky material [150]. Byla zkoumdna moznost
vyroby texturovaného oxidu hlinitého pomoci EPD [155]. Byly pouzity vysoce Cisté jemné o-
oxidy hlinit¢é a hexagondlni desticky oxidu hlinitého jako matricovy prasek a templat.
Matricovy préasek byl mlet po dobu 24 hodin v ethanolu a 0,5 obj. % deionizované vody.
Desticky byly poté pfidany do suspenze s n-butylaminem a Dolapixem Ce-64 (Dolapix je

222



aniontovy dispergator polyelektrolyti, ktery obsahuje amonnou siil kyseliny polymethakrylové
[183]), aby se Castice zaporné nabily a dispergovaly. Hodnota pH suspenze byla na 11,5 po
celou dobu trvéani procedury (450 S). Vysledkem byla stejnomérna textura oxidu hlinitého.

Vicevrstvé kompozity

Bylo také uvedeno, ze EPD je schopno vyrabét funkéné gradientni a vicevrstvé kompozity a
skladaji z riznych vrstev s riznymi mechanickymi vlastnostmi a jsou schopny zmirnit
problémy spojené s rozhranimi riznych materidla [156, 157]. Polykrystalicky diamant mé
Siroké uplatnéni pti fezani a brouseni v obrabécim, t€Zebnim a ropném pramyslu. Vyzkumnici
byli Gspésni v elektroforéze diamantového prasku, ktery byl nejprve promyt kyselinou a poté
vafen a oplachnut v roztoku HCI a destilované vodé. Stejnosmérné EPD na substratech z
karbidu wolframu bylo provadéno pii konstantnim napéti 1,5 po dobu 7,5 min pro kazdou
vrstvu. Diky vysoké ptesnosti EPD mohou byt materidly se sendvi¢ovou strukturou vyrabény
po nékolika krocich jak v experimentech s jednou lazni, tak s vice laznémi [158].

Termoelektrické vrstvy

Pomoci elektroforézy lze nandset i elementarni prasky Si a Ge [159]. U vysoce ucinného
termoelektrického zatizeni musi byt odpor ohmického kontaktu mnohem mensi nez odpor
termoelektrického prvku. Malé tloustky termoelektrickych obvodl ptedstavuji vyzvu pro svoji
slozitost soucasnych elektrickych kontaktii s celym termoelektrickym polem. I malé vyskova
odchylka v jednom z kontakti mtize vést k selhani otevieného obvodu celého elektrického
modulu. EPD prokazalo velké schopnosti pfi vyrob¢ takovychto stejnomérné tlustych kontakt
o tloust’ce od submikront do stovek mikrond pfi zachovéani sloZzeni vychozich materialii se
stejnymi stechiometrickymi poméry.

Separace velikosti Cdstic

Separace velikosti ¢astic je dalsi kapacitou EPD [160]. Pfi jednom vyzkumu byly dvé paralelni
nevodivé elektrody piipevnény k borosilikatovému sklu zlatou pastou. Castice SnO byly
dispergovany v Cistém acetonu a EPD se stfidavym proudem bylo provedeno pti 40 V po dobu
10 minut. Ukazalo se, Ze zvySeni frekvence AC pole vede ke zuZeni kiivky distribuce velikosti
Castic [160].

Depozice nanotrubi¢ek pomoci EPD

EPD je mozné pouzit ke zlepSeni distribuce uhlikovych nanotrubic (CNT), k vyrobé CNT-
kompozitii a k syntéze grafenu. Riizné kompozity vcetné SiO2/CNT, CNT/TiO2, MnO2/CNT,
Fe304/CNT, hydroxyapatit/CNT a bioaktivni kompozity sklo/CNT byly vyrobeny pomoci
homogenni disperze CNT ve vhodném rozpoustédle. Vldkna potazena jednosténnymi CNT,
kterd lze pouzit pro extrakci fenolli z vodnych roztoki, byla také pfipravena elektroforézou
suspenze CNT v dimethylformamidu [149-171].

Solarni ¢lanky citlivé na barvivo

Utinné solarni ¢lanky citlivé na barvivo (DSSC) mohou byt vyrobeny prostfednictvim vice
EPD. DSSCs jsou fotovoltaickd zafizeni s vysokou ucinnosti konverze a jejich vlastnosti byly
modifikovany po EPD pii konstantnim napéti 10 V pro dvacet 15 s cykli pii 25°C a dalSim
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zihanim. Kompozity vyztuzené vldkny SiC Kompozity vyztuzené vldkny SiC maji velky
potencial pro pouziti ve fuznich reaktorech diky své pozoruhodné odolnosti proti toku neutronti
[187, 188].

Optické modulétory

WOs se pouzivaji pro optickou modulaci diky své elektrochromni barvé. Ackoli je
hydrotermalni proces nejpopuldrnéjsi technikou pro syntézu oxidu wolframu, potiebuje n€kolik
dalsich krokt k dokonceni postupu. EPD ma v takovémto procesu vyznamnou vyhodu v tom,
ze ma kontrolu nad celym procesem prostiednictvim manipulace s trovni pH, délkou procesu
a elektrickym vykonem. EPD lze Gspé$né pouZzit pro transparentnich tenké vrstvy ze ZnO [189-
192].

Baterie a elektrochemické kondenzéatory

Schopnost produkovat rovnomeérné relativng tlusté vrstvy pomoci EPD je ¢ini zajimavymi i pro
pouziti v lithiovych bateriich [180]. Vysoky vykon a dlouhd Zivotnost elektrochemickych
kondenzatorti, které¢ funguji s vyuzitim dvojité vrstvy vytvofené na rozhrani elektrody a
elektrolytu. Vykony superkapacitoru lze vyznamné zlepSen diky naneseni pomoci EPD castic
oxidu ruthenia s polytetrafluorethylenem (PTFE) ve vodném roztoku. Povlaky z oxidu
manganu pro aplikace superkondenzator 1ze také vyrabét elektroforézou [191].

Palivové ¢lanky s pevnym oxidem (SOFC)

Palivové ¢lanky s pevnym oxidem (SOFC) hraji klicovou vedouci roli pii vyrobé energie. Jak
je patrné z nazvu, rozdil mezi SOFC a konven¢nim palivovym ¢ldnkem spoc¢iva v tom, Ze prvni
z nich pouziva jako elektrolyt pevnou iontové vodivou keramiku, zatimco druhy pracuje s
kapalnymi elektrolyty. Elektronicka vodivost hustého elektrolytu SOFC pfi pracovni teploté
ptiblizné 600-1000 °C by méla byt nizkd. V SOFC je katoda vystavena vzduchu nebo kysliku
a kyslik je redukovan na kyslikovy aniont. Poté kyslikové anionty putuji elektrolytem k anodé¢,
kde jsou molekuly vodiku nebo uhlovodiky oxidovany pii provoznich teplotach.
NejoblibenéjSimi materiadly pro elektrolyt jsou oxidy hoi¢iku, lanthanu strontnatého a galia
(LSGM), kobaltové ferity lanthanu stroncia (LSCF), yttriem stabilizovany oxid oxidu
zirkoni¢itého (YSZ) a oxidy ceria gadolinia (CGO). Ni folie, cermet Ni/ZrOz a Ni/YSZ se
pouzivaji jako katody a anody. EPD bylo v poslednich dvou desetiletich Siroce vyuzivano k
vyrobé SOFC. EPD je schopno vyrabét slozité tvary, ptfipravovat husté i porézni vrstvy a
umoznuje pouzivani riznych zdrojovych materidlti. Spravny vybér rozpoustédla, dispergatoru
a pojiva ma velky vyznam pii elektroforéze keramickych laminati pouzivanych v SOFC [192-
197].

Korozivzdorné povlaky

EPD je jednou z technik pro nanaseni antikoroznich materiali. Korozivzdorné povlaky se
pouzivaji k ochrané rtiznych podkladl, které trpi slabou odolnosti proti korozi. Hybridni
povlaky oxidu kiemicitého poskytuji vynikajici mechanické vlastnosti i odolnost proti korozi.
Jedna studie porovndvala korozni chovéani kifemicitych hybridnich povlakli vyrobenych
macenim s povlaky vyrobenymi EPD [198-214].
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Suporty katalyzdtorii a molekuldrnich sit

Porézni keramika se pouzivé jako suport katalyzatorti a molekularnich sit diky své odolnosti
proti korozi a stabilité¢ pti vysokych teplotich. Aby se rozsifil a modifikoval rozsah jejich
pouziti, jsou povlaky nanaSeny po celém vnéjSim i vnitinim povrchu této keramiky. EPD
umoziuje zabudovani silnych a rovnomérnych povlakli na materidly slozitych tvari, jako je
povlakovani vnitfniho povrchu poréznich pén a trubek. Téméf 200 nm vrstva Castic oxidu
hlinittho byla nanesena na wvnitini povrch porézni trubice z oxidu hlinit¢tho pomoci
elektroforézy [217-219].

Senzory

Senzory plynti s vysokou citlivosti a se schopnosti detekce v redlném case a ekonomickou
efektivitou jsou Siroce pouzivany v prumyslu [219]. EPD vyznamné ptispélo ke vzniku novych
puvodnich i upravenych vyrobni postupy pro vyrobu béznych senzorovych folii. Napft, proces
vyroby plynového senzoru s anodickym substratem z oxidu hlinit¢ého (AAQO)/Al Je nutné, aby
mezi folii detekujici plyn a vodivym substratem byla pouzita vrstva izolatoru, aby se zabranilo
zkratu mezi témito dvéma vrstvami [218, 219].

Piezoelektrické pohony

Piezoelektrické pohony (PA) vyuzivaji napétové indukované zmény velikosti feroelektrik pro
vysoce presné mechanické aktudtory. Dobry PA poskytuje vysoké sily pii nizkém napéti.
Kromé toho jsou velmi dulezité nizké teploty slinovani a vysoka Curieova teplota a vysoka
piezoelektricka konstanta. PA se pouZzivaji v Siroké skale aplikaci, od optického az po letecky
primysl. PA trpi slabymi mechanickymi vlastnostmi pii nizkych i vysokych teplotach a jejich
ucinnost je vysoce zavisla na kontinuité a uniformité jejich struktur. EPD by mohla tyto
nedostatky uspéSné teSi diky svym vyhodnym vlastnostem. Znamé jsou dvé verze
piezoelektrickych aktuatorti na bazi oxidd Pb-Zr-Ti-Bi-Fe-Ba-Cu-W, kter¢ byly testovany ve
funkéné gradovanych strukturdch s postiibfenymi elektrodami. V dal$im vyzkumu bylo EPD
pouzito k naneseni piezoelektrické vrstvy na grafitovou ty¢ ze suspenze obsahujici dopovany
piezoelektricky material. Tedy i zde se EPD jevi jako slibna metoda pti vyrobé PA [220-224].

Biomedicinské aplikace

EPD vykazuje mnoho zajimavych charakteristik pro biomedicinské aplikace, jako je
jednoduchost, nakladova efektivita, vysoké rychlost vyroby, nizkd teplota zpracovéni, plna
ovladatelnost, schopnost vytvaret slozité tvary a struktury a nizka teplota zpracovani [149].

Vytvaieni biokompatibilnich vrstev

Obecné plati, ze kovové biomaterialy, které jsou Siroce pouzivany jako protézy a implantaty,
maji jeden dulezity nedostatek, kterym je jejich bioinertni povaha. Po pifekonani tohoto
problému muize EPD vytvéret bioaktivni keramické povlaky. Mimo jiné byla védci rozsahle
zkoumana elektroforéza hydroxyapatitu (HA) a bioaktivniho skla (BG). HA (Ca10(PO4)6(OH).)
je krystalicky mineral, ktery mé velmi podobné chemické slozeni jako kostni a zubni tkan a ma
vynikajici biokompatibilitu, osteokonduktivitu a bioaktivitu, tj. je Siroce pouzivan jako nahrady
kycelniho kloubu a zubni implantaty [224-229]. Zpracovani HA praSkovou cestou ma mnoho
obtizi, naptiklad slinovani musi byt provadéno pfi relativné vysokych teplotach, coz mulze
obétovat biokompatibilitu a rozlozit pfiznivou strukturu HA. Bylo prokézano, ze elektroforéza
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tepelné¢ nastiikanych HA praska v etanolové suspenzi pfi pH 5, pomoci grafitovych a
nerezovych elektrod, vede k Uspésné ptipravé porézniho hydroxyapatitového nosice. Ve
srovnani s louhovanim soli a vypalovanim mikrosfér, coz jsou dvé oblibené cesty pro vyrobu
poréznich vrstev, ma EPD vyhody v tom, Ze nepotifebuje zadné piisady ani pojiva a je
jednodussim procesem, i kdyz ndklady na ptipravu velkych komponent jsou vyssi. Vzhledem
k tomu, ze HA ma Spatné mechanické vlastnosti, jeji aplikace jsou vétSinou v natérech a
kompozitech s kovovymi substraty a matricemi. BG (FDA schvélené sloZzeni smési SiO2, CaO,
Na20 a P20s) je povrchové reaktivni sklenény biomaterial s velmi dobrou biokompatibilitou.
Nedostatky jak BG, tak nckterych kovovych implantath (které jsou charakteristické svou
nizkou odolnosti proti korozi a nizkou biokompatibilitou), byly odstranény nanesenim BG na
kovové implantaty [225-229].

Ochrana implantati proti korozi

Slitiny hof¢iku maji vynikajici pomér pevnosti k hmotnosti, vhodnou biologickou
odbouratelnost a rovnéz nejsou toxické, coz z nich €ini vhodné kandidaty pro implantaty.
Hlavni nevyhodou téchto slitin je jejich nizkd odolnost proti korozi v téle. Ukazalo se, ze EPD
je uzitecné pii vytvareni korozivzdornych povlakii na hotcikovych bioimplantatech.
Bioimplantaty ze slitiny AZ91 Mg byly potaZzeny nanostrukturovanym akermanitem
(Ca2MgSi207) pro zlepsSeni odolnosti téchto implantatd proti korozi [230].

5.16 Reverzni elektrodialyza

Reverzni elektrodialyza (RED) je technologie zaloZend na iontové vyménnych membranach,
ktera zachycuje elekttinu z fizeného michani dvou roztokd o rizné salinité. Aby byl proces
ekonomicky, musi byt vSechny komponenty pouzivané v elektrodialyzacnim modulu velmi
levné. Dale i pies vysoky gradient je velikost ziskavaného proudu a napéti vice nez diskutabilni.
Typicky RED modul obsahuje katexové membrany (CEM) a aniontové vyménné membrany
(AEM) sestavené stfidave pro vytvoreni prutokovych prostort s vysokym podilem toku salinity
(HS) a nizkou koncentraci soli (LS). Kationty a anionty v HS jsou transportovany do LS pres
CEM a AEM v opacnych smérech pod jejich pfislusnymi koncentraénimi gradienty, které
mohou byt preménény na elektfinu redoxni reakci na elektrodach. Nékolik recenznich publikaci
0 RED je jiz v literatufe k dispozici. V perspektivnim dokumentu publikovaném v roce 2012
poskytli Logan a Elimelech [231] ptehled o rliznych technologiich (napi. RED, osmoticka
tlakova retardace apod.).

Vicestupniova RED ptedstavuje vyznamné zlepSeni oproti jednostupfiovym systémtim. Tim, ze
umoziuje nezavislé elektrické fizeni kazdého stupné, nabizi moznost optimalizace podminek
procesu. Tato konfigurace maximalizuje vystupni vykon a zvySuje energetickou ucinnost.
Zejména diky flexibilnimu nastaveni stupiili s riznymi materidly a konfiguracemi se tato
technologie stava klic¢ovou pro efektivni vyuziti vysoce slanych vodnich zdroji.

Studie Veermana a jeho kolegii ukazuje, Ze tfistupniovy systém RED zvysil energetickou
ucinnost o vice nez 50 % ve srovnani s jednostupfiovym uspotadanim [232]. Tato zjisténi jsou
déle podpotena vylepSenymi matematickymi modely, jako je ten, ktery pfedstavil Wang. Jeho
model zahrnuje metodu sériového fizeni a optimalizaci roje ¢astic, coZ umoziuje nalezeni
optimélnich podminek pro rizné gradienty salinity. Zaroveil byla zjiSténa vySSi vystupni
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efektivita pfi vySSich koncentracich vstupniho roztoku, napi. 4,98 kW pii 12 stupnich a
koncentracich 5 M/0,05 M [233-241].

Obr. 5.12

Simdes a jeho tym zkoumal dvoustupniovy systém RED s pfi¢nym proudénim napdjeny ficni
vodou a ptirodni mofskou vodou. Tento systém vykazoval hodnoty energetické uc¢innosti mezi
30 az 37 % a hustotu hrubého vykonu mezi 0,3 a 0,4 W/m? Vysledky ukazuji, Ze i pfi nizkych
gradientnich hodnotach salinity miZze dvoustupiiovda konfigurace vyznamné zlepSit
energetickou U¢innost.

Dalsi vyzkum byl zaméten na studium vlivu rezimli proudéni — protiproudého a souproudého
— na vykonnost systému RED. Studie prokéazala, Ze protiproudy rezim je obecné efektivnéjsi,
coz vede k vyssi hustoté ¢istého vykonu a lepsi G€innosti pfemény energie. Tak napf. pfi deseti
stupnich zvySuje protiproudy rezim ucinnost pfemény energie o 5,4 % a maximalni hustotu
vykonu o 6,1 % oproti souproudému rezimu [232—-236].

Asistovana reverzni elektrodialyza (ARED) piredstavuje dalsi krok v evoluci této technologie.
Tim, Ze aplikuje maly potencidlni rozdil ve sméru ptirodniho salinického gradientu, snizuje
pocateni odpor zifedéni a zvySuje rychlost iontového transportu. ARED se ukazuje jako
efektivni prvni krok v hybridnim procesu ARED-RO, ktery kombinuje ARED s reverzni
osmozou (RO). Tento proces miZze nejen snizit energetickou naroc¢nost, ale také zlepsit
celkovou efektivitu odsolovani. Pfesto ekonomicka Zivotaschopnost tohoto procesu zavisi na
snizovani nakladd na iontové selektivni membrany. Soucasny vyzkum se zaméfuje na vyvoj
membran s optimalizovanymi vlastnostmi, jako jsou heterogenni membrany MMM nebo
techniky povrchovych uprav pomoci nanokompozitnich materiala [240, 241].
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Obr. 5.13 Schéma hybridniho procesu véetné ARED a RED jako krokii pred
odsolovani pomoci RO.

Pies vSechny pokroky celi technologie RED né¢kolika vyzvam. Jednou z nich je zanaSeni
membran, které ovliviluje vykon a zvySuje naklady. Strategie, jako je pfeduprava roztokii a
navrhy pfizpiisobenych membran, jsou zasadni pro udrzitelnost této technologie. Budoucnost
RED spociva v jejim integratnim potencidlu. I kdyz nemusi generovat obrovské mnozstvi
energie, jeji skutecnd sila spociva v synergickych aplikacich vedle procest, jako je preména
energie, skladovéni, Cisténi odpadnich vod a odsolovani. Vyzkum bude pravdépodobné
pokracovat ve zkoumani tohoto integra¢niho potencialu v nadchazejicich letech, aby byla RED
ekonomicky zivotaschopna (z hlediska nakladov¢ efektivniho navrhu IEM membrany). Kromé
toho specializované pilotni projekty a rozsahlé globalni vyzkumné usili posouvaji po malych
kriiccich RED k vétsi Zzivotaschopnosti jako obnovitelného zdroje energie. AvSak ceny iontove
vyménné membrany se pro tento proces budou muset snizit na 1 az 10 €/m? pro hybridni
uspofadani ARED-RO, aby se stal tento projekt ekonomicky zivotaschopnym pii soucasnych
cenach energie.

5.17 Situace elektromembrénovych procesii v CR

Vyrobcem heterogennich iontové vyménnych membran v CR je firma MEGA a.s. pod
obchodnim oznacenim RALEX®. Z této skutecnosti vyplyva i vyuzivani téchto membran ve
vlastnich membranovych elektrodialyzacnich modulech a jednotkach vyuzivajici tyto moduly.
V soucasné dob¢ jsou na trhu dostupné jak heterogenni iontové vyménné membrany typu
RALEX®, tak i heterogenni bipolarni membrany RALEX®.

Membrany RALEX® jsou instalovany do moduli nebo technologii 0znacovanych RALEX
®EWDU nebo RALEX ®EWTU (EWDU ,,Electodialysis whey desalination unit®, EWTU
,Electrodialysis water treatment unit), resp. moduly jsou vyrabény pod obchodni znackou
RALEX ®ED(R)II/100-600 (¢islo udava pocet membranovych part v elektrodialyzacnim
modulu). Modul je mozné dodavat s reverzaci, ktera slouzi jako prevence proti zanaSeni
povrchu membréan, nebo bez reverzace pro produkty o vysoké Cistoté a S minimalizaci ztrat
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produktu. Déle jsou membrany RALEX® pouzivany v modulech pro EDI, které byl vyvinuty
firmou MemBrain pro MEGA a.s. a prodavaji se pod obchodnim oznacenim MPure™. V
soudasnosti je tedy MEGA a.s. jedinym vyrobcem zatizeni EDI v CR, to ale neznamena, Ze
jsou na trhu v CR nabizeny pouze tyto moduly. Pies své obchodni zastupce jsou nabizeny v CR
EDI moduly od nasledujicich firem*“ BWT (SEPTRON® EDI), DOW (DOW™ EDI), Evoqua
(IONPURE®), Veolia (E-Cell).

DalSim vyrobcem IEM je start-up TailorMem s.r.o, ktery se snazi na trhu prosadit
se semihomogennimi membranami na bazi elastomeru SEBS. Firmou vyvijené¢ IEM jsou
uréené zejména pro procesy elektrolyzy, palivové ¢lanky, baterie a MFC.

Elektrolyza

Dalsim elektromembranovym procesem, kde jsou vyuzivany iontové vymeénné membrany, je
proces elektrolyzy. V CR je elektrolyza pouzivana v procesech vyroby NaOH a HCI, posledni
instalace membranové elektrolyzy prob&hla ve Spolchemii, Usti nad Labem, homogenni
membrany byly dodény c¢inskou formou. Touto technologii budou nahrazeny vsechny
dosavadni amalgdmové procesy. Déle je proces elektrolyzy nabizen v zatfizenich pro vyrobu
bazénové dezinfekce, kdy je pomoci elektrolyzy z roztoku s NaCl ziskavan dezinfekéni
prostiedek. Jako piiklad lze uvést zatizeni fumaGen®LS HC, kde je produkovan HOCI slouzici
k desinfekci. Daldi proces od firmy Fumatech prodavany v CR je systém fumaGen®LS — A.
Jedna se o inovaci klasického procesu ECA, kdy pfi pouziti solné¢ho roztoku (NaCl) se pro
vyrobu dezinfekéniho prostfedku vyuziva katodovych a anodovych reakei. Pti této klasické
elektrolyze je konverze maximalné 20 % z roztoku solanky na dezinfekéni Cinidlo (HOCI).
Vyznamna nevyhoda a hrozba pfi provozu takovych zafizeni je samoziejmé vysoké riziko
koroze timto desinfekénim prostiedkem. Elektrochemicka aktivace pomoci FumaGen® je
proces elektrolyzy, pti jehoz pouziti je v dezinfikované vod¢ vytvareno dezinfekéni Cinidlo.
Potfebna sl je poskytovéna z tfeti komory, ktera je hydraulicky oddélena od ostatnich proud,
jedna se tedy o EED. Generované latky jsou: anolyt HOCI a zfedény katolyt NaOH
(koncentrace 2 %). Rozdil oproti béznému elektrolytickému systému je v pouziti patentované
chlérove stabilni aniontové membrané a inovovanych anodovych elektrod (vyrobce udava
vynikajici vlastnosti véetné¢ samostatného poméru konverze 1:1 — stl:chloridy). VyuZiti tohoto
systému je vhodné pro procesy CIP v potravinaistvi a pivovarnictvi. HOCI slouzi k dezinfekci
roztokd a vznikly louh se skladuje do tanku a tento roztok je nasledn€ pouzit pii louhovém
cyklu CIP.

Palivové ¢lanky/elektrolyza

V CR existuje nékolik firem zabyvajicich se vyvojem a vyzkumem palivovych ¢lankii a existuje
1 n¢kolik integratorti v oblasti elektrolyzy a palivovych €lankt. Jako jsou napt.firmy Devinn,
Jablotron, REXOFT s.r.o. atd. Vyrobou a vyzkumem se zabyva f. LEANCAT (PEMWE) -
LEANCAT ELECTROLYZERS s.r.0., NANO Advanced (Brno-start-up); GREEN REMEDY,
s.r.o.; UJV Rez a.s. V CR piisobi v této oblasti spousta zahrani¢nich firem jak se svymi
vyrobnimi kapacitami, tak siti prodejct (Bosh, Siemens, ASG atd.).
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Elektrodialyza

Jedinym dodavatelem a vyrobcem v CR je skupina firem MEGA group. V CR jsou primyslové
provozovana zafizeni na zpracovani sladké syrovatky, glykoll — ,antifreezii*, purifikaci
farmaceutickych roztokli a prebiotik a pro koncentrovani siranu sodného. EDI je v CR
pouzivano pro piipravu teplarenské vody pro kotle. Komer¢né jsou dale procesy elektrodialyzy
nabizeny v nasledujicich segmentech:

e Milécny pramysl — pro odsolovani syrovatky, idedlni syrovatky z tlakovych procest,
ochucovadel, umélych sladiv, proteinli, delaktozované syrovatky, UF — permeatl
ze syrovatky nebo mléka, cukrovarnictvi a v procesech vyroby laktozy.

o Energetika a uprava vody — ultracista voda, koncentrovani solnych proudt, odsolovani
brakickych vod, chladici vody, zpracovani RO koncentratu.

e Chemicky primysl — glykoly, glyceroly, znovuziskdvani organickych kyselin,
zpracovani hydrolyzatovych kalt, hnojiva.

e Farmacie — odsolovani roztokl, purifikace API (aktivni farmaceutické latky),
znovuziskdvani cennych latek z odpadnich proudd, purifikace roztokl a preduprava
procesnich vod.

e Krmiva pro zvifata — velmi podobné v oblasti odsolovani laktézy a syrovatky, ale
produkt ma nizsi uroven kvality, zpracovani riznych hydrolyzatovych proudi z procesii

hydrolyzy v kafileriich.

Novym integratorem elektrodialyzy a elektrodeionizace v CR je firma MICo spol.s.r.o., ktera
dodala pro teplarnu Carthaumus (Cesky Krumlov) zafizeni ED pro recyklaci retentatu napajeci
vody kotle a OV od firmy Evogua — Nexed a EDI pro ptipravu ultraisté vody od stejné firmy.

CDI

V oblasti kapacitni deionizace vede vlastni vyzkumné prace v rizném stavu rozpracovanosti
firma ASIO v projektu CADESTECH. Z obchodniho hlediska nabizi ve svém portfoliu BKG,
v soucasnosti bézi projekt spojeny s modelovanim na JU 2021-2024, "Kapacitni deionizace:
Porozuméni pomoci molekularniho modelovani", standardni projekt GA CR, 21-27338S. 2021-
2023.

Redox flow battery

V oblasti pratocnych baterii typu ,,Redox flow battery” prob&hl nebo probiha vyzkum na
spolupracujicich pracovistich VSCHT Praha, ZCU Plzeti a TIU-plast a.s. Jedingm vyrobcem
v CR je firma Pinflow energy storage.

Elektroforéza

V CR je jediny vyrobce membranovych boxti jak tubularnich, tak plochych, tj. firma MEGA
a.s. Firma mtize dodavat jak kataforezni boxy, tak i anaforézni membranové boxy. V praxi jsou
ale vyuzivany z vice nez 90 % kataforezni boxy pro kataforetické lakovani. Kataforéza (KTL)
je jednim ze dvou zplsobl elektroforetického lakovéani (elektroforéza, ETL), druhym je
lakovani anaforetické (anaforéza, ATL). Pti kataforéze se pouzivaji kationické ve vode
rozpustné natérové hmoty na bazi epoxidl, popt. akrylatl, s velmi nizkym obsahem
organickych rozpoustédel (okolo 2 %) obsahujici ¢astice laku ve form¢ polymernich kationtt.
Pii lakovani je vyrobek ponofen do lakovaci lazné a zapojen jako katoda. VloZenim
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stejnosmérného napéti mezi vyrobek a protielektrodu (anodu) se vytvoii elektrické pole, vlivem
kterého putuji polykationty ke katod¢, kde reakci s hydroxylovymi ionty (vznikajicimi na ni
rozkladem vody) ztraceji rozpustnost a vylucuji se na povrchu dilt. S naristajici tloustkou
povlaku roste odpor vrstvy a klesa rychlost vylu€ovani, které pak ptednostné probih4 na mistech
s jesté malou tloustkou, tedy mistech stinénych (v dutinach apod.). Tim dochazi k tvorbé velmi
rovnomérného povlaku na celém povrchu véetné tézko ptistupnych mist, hran ¢i roht. Po
dosazeni urcité tloustky povlaku na celém povrchu se dalsi vylucovani zastavi. Tloustka zavisi
pfedevsim na velikosti pouzitého napéti, bézné se pohybuje mezi 15 a 30 um, pfi extrémnich
pozadavcich az okolo 45 um (tzv. ,,silnovrstva® kataforéza). Elektricky vyloucena vrstva pevné
pfilne k podkladu, ptebytecny lak se oplachne. Vylouceny povlak je nutno vypalit pfi teplotach
okolo 160 az 180 °C, kdy dochazi k polymeraci a povlak ziskdva kone¢né vlastnosti.
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6 TERMALNI MEMBRANOVE PROCESY
Marek Sir

6.1 Uvod do termalnich membrinovych procesi

Termalni membranové procesy piedstavuji specifickou kategorii separacnich technik, které se
odliSuji od jiz konven¢nich membranovych metod, jako je napf. reverzni osmédza nebo
ultrafiltrace, ptedev§im povahou své hnaci sily. Zatimco tlakem fizené procesy vyuzivaji jako
hnaci silu tlakovy rozdil a koncentracné fizené procesy (napt. dialyza) rozdil koncentraci,
termalni membranové procesy jsou primarné pohanény teplotnim gradientem [1]. Tento
teplotni gradient indukuje bud’ rozdil parcidlnich tlakti par t€kavé slozky ptres porézni
membranu, coz je charakteristické pro membranovou destilaci (MD), nebo vede k fdzové zméné
spojené se selektivni permeaci slozek ptes neporézni membranu, coz je principem pervaporace
(PV) [2, 3].

Obecné 1ze membranové procesy klasifikovat na zdklad¢ velikosti separovanych Castic a
povahy a velikosti aplikované hnaci sily. V ramci této klasifikace tvoii termalni procesy,
jmenovité¢ membranova destilace a pervaporace, vyznamnou skupinu. Jejich unikatni
mechanismus separace otevird moznosti pro aplikace, kde tradi¢ni metody narazeji na své
limity. Tak napf. schopnost zpracovavat roztoky s vysokou koncentraci rozpusténych latek, a
tedy vysokym osmotickym tlakem, ¢ini MD atraktivni alternativou k reverzni osmoze [4].
Klicovym aspektem, ktery piispiva k rostoucimu z4jmu o tyto technologie, je jejich potencial
vyuzivat nizkopotencialni odpadni teplo nebo obnovitelné zdroje energie, jako je solarni nebo
geotermalni energie. Tento rys je €ini perspektivnimi z hlediska udrzitelnosti a snizovani
energetické naro¢nosti separacnich procest [5].

Vyznam termalnich membranovych procest neustéle roste, coz je podpoteno Sirokym spektrem
potencialnich i jiz realizovanych aplikaci. Mezi klicové oblasti patii odsolovani moiské a
brakické vody, ¢isténi primyslovych a komunalnich odpadnich vod, v€etné zpracovani vysoce
koncentrovanych solanek, a aplikace v potravinaiském primyslu, naptiklad pro koncentraci
ovocnych a zeleninovych §tav. V chemickém a farmaceutickém primyslu nachdzeji uplatnéni
pfi dehydrataci organickych rozpoustédel, separaci azeotropnich smési a ziskavani cennych
latek [6, 7].

Historicky se membranova destilace a pervaporace vyvijely paralelné s ostatnimi
membranovymi technologiemi, avsak jejich intenzivnéj$i vyzkum a snahy o komercializaci
zesilily v poslednich desetiletich. Sou¢asné trendy ve vyzkumu a vyvoji se soustfedi na n€kolik
klicovych oblasti: vyvoj pokroc¢ilych membranovych materiala s vylepsenou hydrofobicitou,
omnifobicitou a odolnosti proti zanaSeni a smaceni; zvySovani energetické ucinnosti procest
prostiednictvim optimalizace ndvrhu modulii a rekuperace tepla; integrace s obnovitelnymi
zdroji energie pro udrzitelny provoz; a rozsifovani aplikacniho potencialu v kontextu cirkularni
ekonomiky, napf. pfi ziskavani cennych zdroju z odpadnich proudu [8].

Odklon od dominantnich tlakem fizenych membranovych paradigmat je pro termalni procesy
charakteristicky. VétSina zavedenych membranovych technologii, jako je reverzni osmoéza
(RO), nanofiltrace (NF), ultrafiltrace (UF) a mikrofiltrace (MF), se spoléha na tlakovy rozdil
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jako primarni hnaci silu. Termalni procesy, jako MD a PV, naproti tomu vyuZzivaji teplotni
gradienty a nésledné rozdily parcialnich tlakl par nebo fdzové zmény pro dosazeni separace.
Tato odlisSna hnaci sila nejenze umoziiuje zpracovani roztokd, které jsou problematické pro
tlakem fizené procesy (napf. vysoce zasolené roztoky, roztoky s vysokym osmotickym tlakem),
ale také otevird moznost vyuziti nizkopotencidlniho tepla, které by jinak zistalo nevyuzito.
Dtsledkem je potfeba odlisnych membranovych materidlit a navrhtt moduld, které jsou
optimalizovany pro efektivni tepelny transport a fizeni fazové zmény, nikoli priméarné pro
mechanickou odolnost vii¢i vysokym tlaklim, jak je tomu napft. u RO.

Soucasny vyzkum a vyvoj v oblasti termélnich membranovych procest je siln¢ motivovan
snahou o dosazeni vyssi udrzitelnosti [9]. Tradi¢ni destilaéni procesy, které rovnéz vyuzivaji
fazovou zménu, jsou ¢asto energeticky velmi narocné. Membranova destilace explicitné cili na
vyuziti nizkopotencialniho tepla, typicky v rozmezi teplot 45-85 °C, odpadniho tepla z
pramyslovych procesii nebo soldrni energie. Pervaporace je rovnéz prezentovana jako
energeticky uspornd alternativa k destilaci pro specifické typy separaci, naptiklad pro separaci
azeotropnich smési. Tento dliraz na energetickou efektivitu a vyuziti alternativnich zdroja
energie naznacuje, ze hlavni vyhodou téchto technologii neni pouze samotna schopnost
separace, ale jejich potencidl integrovat se do energeticky efektivngjSich a ekologicky
SetrnéjSich primyslovych systémi. Timto zpiisobem mohou termalni membranové procesy
vyznamné piispét k principim cirkularni ekonomiky, naptiklad recyklaci vody a materiald z
odpadnich proudii [10-14]. Nasledujici text je zaméten (vzhledem k predchozim kapitolam)
zejména na proces membranové destilace.

6.2 Popis membranové destilace (MD)

Membranové destilace (MD) je tepelné fizeny separacni proces, ktery kombinuje vyhody
membranové separace a konvencni destilace. Vyuziva hydrofobni porézni membranu jako
bariéru mezi horkym napajecim roztokem a studenym permeatovym proudem (nebo
vakuem/promyvacim plynem).

6.2.1 Zakladni principy a hnaci sily MD

Zakladnim principem MD je transport tékavych slozek (typicky vodni pary) z teplého
napajeciho roztoku ptes pory hydrofobni membrany do chladnéjs$i permeatové faze, kde
dochazi ke kondenzaci. Separace je tedy zalozena na fdzové zméné€ — odpafovani na strané
napajeciho roztoku a kondenzaci na strané permeatu. Membrana sama o sob¢€ neparticipuje na
separaci v tom smyslu, Ze by selektivné propoustéla ur¢ité molekuly na zaklad¢ jejich velikosti
nebo naboje, jako je tomu u tlakem fizenych procest. Misto toho plsobi jako fyzicka bariéra,
které zabranuje prichodu kapalné faze a net€kavych slozek, zatimco umoziuje prichod par.

Hnaci silou pro tento transport hmoty je rozdil parcidlnich tlakti par t€¢kavé slozky na obou
strandich membrany (APy). Tento rozdil parcidlnich tlakti je pfimo indukovén teplotnim
gradientem (AT) udrzovanym napii¢ membranou. Vyssi teplota na strané napdjeciho roztoku
vede k vys$§imu parcidlnimu tlaku pary na povrchu membrany ve srovndni s chladnéjsi
permeétovou stranou. Typicky teplotni rozdil se pohybuje mezi 5 a 20 K. Vodni péra se vyviji
na povrchu membrany na teplé strané, sleduje pokles tlaku, prochéazi péry a kondenzuje na
chladnéjsi strané.
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Klic¢ovou roli hraje hydrofobicita membrany. Membrana musi byt vyrobena z hydrofobniho
materidlu (napf. PTFE, PVDF, PP), aby se zabranilo pronikéni kapalné faze (napajeciho
roztoku) do pért. Hydrofobni povrch zajistuje, Zze se na vstupu do pord vytvoii rozhrani
kapalina—para, a kapilarni sily brani kapalin¢ ve smaceni porii, pokud aplikovany hydrostaticky
tlak neptekroci tzv. vstupni tlak kapaliny (,,Liquid Entry Pressure” — LEP) [15].

Na rozdil od izotermickych tlakem fizenych procesti je MD fundamentalné neizotermicky
proces. Udrzovani teplotniho gradientu AT je nezbytné pro generovani hnaci sily, coz vyzaduje
kontinualni pfivod tepla na napajeci stranu a odvod kondenzacniho tepla na permeatové strané.
Tento neizotermicky charakter nevyhnutelné vede k tepelnym ztratdm vedenim pies samotnou
membranu a materidl modulu. Tyto ztraty jsou vyznamnou vyzvou pro celkovou tepelnou
ucinnost MD, zejména u konfiguraci, kde jsou tepla a studena faze v t€sném kontaktu, jako je
ptfimokontaktni MD (DCMD). Optimalizace MD procesu se proto musi zaméfit nejen na
vlastnosti membrany pro efektivni pfenos hmoty, ale také na minimalizaci tepelnych ztrat a co
nejucinnéjsi rekuperaci tepla [16-18].

Jednou z inherentnich vyhod MD, vyplyvajici z jejiho principu, je teoreticky 100% rejekce
netékavych rozpusténych latek, jako jsou soli, cukry nebo makromolekuly. Protoze pouze
tékavé slozky (napf. vodni para) mohou ptejit do plynné faze a nasledné projit pory membrany,
netékavé latky zlstavaji v napdjecim roztoku. Tento princip poskytuje MD vyhodu oproti
tlakem fizenym procestim, jako je RO, kde mtze dochazet k ¢astecnému priniku malych iontd,
zejména pii vysokych tlacich nebo u membran s nizsi selektivitou. Tato vysoka teoreticka
rejekce je zékladem pro aplikace MD pfi odsolovéani vysoce koncentrovanych solanek nebo pti
zpracovani roztokl, kde je pozadovédna extrémné vysoka kvalita permeatu. Jakékoli praktické
odchylky od 100% rejekce jsou obvykle spojeny s problémy, jako je smaceni membrany nebo
pritomnost defekti v membrang [19].

6.2.2 Konfigurace MD systému

Existuji ¢tyfi zdkladni konfigurace membranové destilace, které se lisi pfedevSim zpiisobem,
jakym je para odvadéna z permeatové strany membrany a jak dochazi k jeji kondenzaci [20-
23]. Kazda konfigurace ma své specifické vyhody, nevyhody a oblasti pouziti.

Primokontaktni MD (,,Direct Contact Membrane Distillation* — DCMD)

V konfiguraci DCMD je jak horky napajeci roztok, tak studeny kapalny permeat (obvykle
destilovana voda) v pfimém kontaktu s obéma stranami hydrofobni membréany. Para, ktera
projde membréanou, kondenzuje piimo do studeného permeédtového proudu na permedtové
stran¢ membrany.

e Vyhody: DCMD se vyznacuje jednoduchym ndvrhem a provozem. Diky piimé
kondenzaci na povrchu membrany mtize dosahovat relativné vysokého toku permeétu ve
srovnani s jinymi konfiguracemi.

e Nevyhody: Hlavni nevyhodou DCMD jsou znacné tepelné ztraty vedenim pies
membranu, protoze teply napajeci roztok a studeny permeat jsou oddéleny pouze tenkou
membranou. To vede k nizké tepelné ti€innosti. V nékterych ptipadech byla pozorovana
1 niz$i rejekce netékavych latek.

e Aplikace: DCMD je nejvice studovanou a nejcastéji laboratorné testovanou konfiguraci,
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zejména pro odsolovani moiské vody, brakické vody a zpracovani hypersalinnich
roztoku.

MD se vzduchovou mezerou (,,Air Gap Membrane Distillation* — AGMD)

U AGMD je mezi permeatovou stranou membrany a chlazenym kondenza¢nim povrchem
vytvofena statickd vzduchova mezera. Para difunduje pfes membranu a nasledné pies tuto
vzduchovou mezeru, kde kondenzuje na vnitinim chlazeném povrchu modulu. Kondenzat
(permeat) je pak sbiran odd¢lené.

e Vyhody: Pfitomnost vzduchové mezery piisobi jako tepelnd izolace, coz vyrazné snizuje
tepelné ztraty vedenim ve srovnani s DCMD. To vede k vySsi tepelné ucinnosti a
moznosti interni rekuperace tepla. AGMD také typicky dosahuje vysoké rejekce
net¢kavych latek a produkuje permeat vysoké Cistoty. Je také méné nachylnd k zanaseni.

e Nevyhody: Vzduchova mezera ptedstavuje dodate¢ny odpor pro pirenos hmoty, coz mé
za nasledek nizsi tok permeatu ve srovnani s DCMD za jinak stejnych podminek.

e Aplikace: AGMD se pouziva pro odsolovani a €isténi odpadnich vod, kde je kladen
diiraz na tepelnou ucinnost a kvalitu permeétu.

MD s promyvacim plynem (,,Sweeping Gas Membrane Distillation** — SGMD)

V konfiguraci SGMD proudi na permeatové strané¢ membrany studeny, inertni plyn (napf.
vzduch, dusik). Tento plyn strhdva vodni paru, kterd prosla membranou, a odvadi ji do externiho
kondenzatoru, kde para kondenzuje a permeat je sbiran.

e Vyhody: SGMD ma nizké ztraty tepla vedenim, protoze na permeatové strané neni
kapalna faze v kontaktu s membranou. Miize dosahovat vysokého toku permeéatu.

e Nevyhody: Tato konfigurace vyzaduje velky externi kondenzator a systém pro cirkulaci
a ptipadnou Upravu promyvaciho plynu, coz zvySuje komplexitu a ndklady. Rekuperace
tepla je obtizna.

e Aplikace: SGMD se zkouma pro specifické aplikace, jako je koncentrace ovocnych §t'av,
odstraiiovani t¢kavych organickych latek z vody a zpracovani etanolu. Je to jedna z méné
studovanych konfiguraci.

Vakuova MD (,,Vacuum Membrane Distillation* — VMD)

U VMD je na permeatové stran¢ membrany aplikovano vakuum, které aktivné odsava vodni
paru prochazejici membranou. Kondenzace této pary probiha v externim kondenzatoru, mimo
samotny membranovy modul. Tlak vakua je udrzovan pod satura¢nim tlakem pary permeujici
slozky pti dané teploté.

e Vyhody: Diky vakuu je hnaci sila pro transport pary maximalizovana, cozZ mize vést k
nejvyssimu toku permeétu ze vSech zakladnich konfiguraci. Tepelné ztraty vedenim pres
membranu jsou zanedbatelné. VMD umoziiuje koncentrovat roztoky pti nizSich teplotach
ve srovnani s jinymi MD konfiguracemi

e Nevyhody: Hlavni nevyhodou je vysoké riziko smaceni membrany (pronikani kapaliny
do port) v disledku velkého tlakového rozdilu napfic membranou. Systém vyZzaduje
vakuové Cerpadlo a externi kondenzator, coz zvySuje jeho slozZitost. Rekuperace tepla je
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rovnéz obtizna. VMD je také siln€ ovlivnéna jevy koncentracni polarizace.

e Aplikace: VMD se pouziva pro koncentraci ovocnych §tav, anorganickych kyselin,
ziskavani t€kavych organickych latek z vodnych roztokl a pro koncentraci solanek z
reverzni osmoézy. Ackoliv nabizi vysoky tok, problémy se smacenim a zanaSenim jsou
vyznamné [24, 25].

Nové a hybridni konfigurace MD

Vyzkum v oblasti MD se neustéle vyviji a objevuji se modifikované nebo hybridni konfigurace,
které se snazi kombinovat vyhody zékladnich typli a minimalizovat jejich nevyhody.

e Vakuové asistovana AGMD (V-AGMD): Kombinuje AGMD s aplikaci mirného vakua
ve vzduchové mezeie. Cilem je snizit odpor pfenosu hmoty ve vzduchové mezete a tim
zvysit tok permedtu, aniz by se doséhlo tak vysokého vakua jako u VMD, coz by mohlo
snizit riziko smécent.

e Termostaticka SGMD (TSGMD): Jedna se o kombinaci principt SGMD a AGMD, kde
je snahou zvysit hnaci silu zahrnutim studené stény pro sniZeni teploty promyvaciho
plynu.

e Kapalinova nebo vodni mezera MD (LGMD/WGMD): V této konfiguraci, ktera je
kombinaci DCMD a AGMD, je mezera mezi membranou a kondenzacnim povrchem
vyplnéna destilovanou vodou, ktera plisobi jako statické studena kapalina.

Vybér konkrétni MD konfigurace je vzdy kompromisem mezi né€kolika faktory. DCMD nabizi
jednoduchost a potencidlné vysoky tok, ale za cenu nizké tepelné ucinnosti kvili vyznamnym
ztratam tepla vedenim. AGMD zlepSuje tepelnou ucinnost zavedenim izolacni vzduchové
mezery, coz vSak vede ke snizeni toku permeétu kviili dodate¢nému odporu prestupu hmoty.
VMD muze dosahnout nejvyssiho toku diky silné hnaci sile vakua a miniméalnim ztratam tepla
vedenim, ale vyzaduje komplexnéjs$i aparaturu (vakuovy systém, externi kondenzator) a je
nachylnéjsi ke smaceni membrany. SGMD ma také nizké ztraty tepla vedenim, ale komplikace
spojené s cirkulaci promyvaciho plynu a externi kondenzaci omezuji jeji praktické vyuziti. Tato
inherentni dilemata znamenaji, ze neexistuje univerzaln¢ ,,nejlepsi konfigurace pro vSechny
aplikace. Volba zavisi na specifickych pozadavcich dané aplikace, jako je dostupnost a cena
nizkopotencialniho tepla, pozadovand kvalita permedtu, tolerance k provozni slozitosti a
kapitalovym nakladtm.

Vyvoj novéjsich a hybridnich konfiguraci, jako je V-AGMD nebo TSGMD, piedstavuje snahu
o synergické spojeni vyhod zakladnich konfiguraci a zaroven o minimalizaci jejich inherentnich
nevyhod. Napftiklad v ptipadé¢ V-AGMD je snahou zvysit tok permeatu charakteristicky pro
AGMD aplikaci ¢aste¢ného vakua, ¢imz se snizuje odpor pirenosu hmoty ve vzduchové mezerte,
aniz by bylo nutné dosahnout plného vakua jako u VMD, coz by mohlo snizit riziko smaceni
membrany. Tento trend ukazuje na neustdlou snahu o jemné vyladéni procesnich podminek a
navrhu modult s cilem dosahnout optimalni rovnovahy mezi vykonem, G¢innosti a robustnosti
procesu. Naznacuje to také, Ze oblast membranové destilace je stale ve fazi aktivniho vyvoje a
hledani inovativnich feSeni pro pfekonani stavajicich limitaci.

Pro lepsi piehlednost jsou klicové charakteristiky hlavnich konfiguraci MD shrnuty v Tab. 6.1.
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Tabulka 6.1: Srovnani hlavnich konfiguraci membranové destilace.

Konfigurace [Princip Hlavni Hlavni Typické Relativni [Relativni
sbéru vyhody nevyhody aplikace tok tepelna
permeatu permeatu |[uc¢innost

DCMD Piimy Jednoduchy [Vysoké ztraty |Odsolovani  [Vysoky  [Nizka
kontakt s  |[navrh tepla vedenim, |(motska,
kapalnym [a provoz, nizka tepelna |brakicka,
permeéatem, [vysoky tok |G¢innost, nizsi |hypersalinni
kondenzace rejekce voda)
na net¢kavych
membrané latek (n¢kdy)

AGMD Vzduchova [Niz$i ztraty |Niz$i tok kvtli [Odsolovani,  [Stfedni  |[Vysoka
mezera, tepla odporu cisténi
kondenzace [vedenim, vzduchové odpadnich vod
na vnitinim [vys$si tepelna [mezery
chlazeném [GCinnost,
povrchu interni

rekuperace
tepla, vysoka
rejekce

SGMD Promyvaci |[Nizké ztraty [Velky externi |[Koncentrace [Vysoky  [Stfedni
plyn, externi ftepla kondenzator, [Stav, az vysoka
kondenzace |[vedenim, obtizna odstranovani

vysoky tok [rekuperace organickych
tepla, nakladné [latek,
(plyn) zpracovani
etanolu

VMD Vakuum, [Zanedbatelné|Riziko smaceni|Koncentrace [Velmi Vysoka
externi ztraty tepla  [(vysoky AP), [Stéav, kyselin, [vysoky
kondenzace |[vedenim, obtizna 'VOC, solanek

potencialné |rekuperace z RO
nejvyssi tok, [tepla,

koncentrace |ovlivnéna CP
pfinizSich T

6.2.3 Membrany pro MD

Vybér a navrh membrany jsou pro uspé$ny provoz membranové destilace naprosto klicové.
Idealni MD membrana musi spliiovat nékolik zékladnich pozadavki: vysokou hydrofobicitu,
ktera se projevuje vysokym kontaktnim tthlem s vodou (typicky >90°); vhodnou velikost port
(obvykle v rozmezi 0,1 az 1 pm) a uzkou distribuci velikosti périi, aby se zabranilo smaceni
a zarovenn umoznil dostatecny transport pary; vysokou porozitu pro minimalizaci odporu
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pfestupu hmoty; nizkou tepelnou vodivost materidlu membrany pro sniZeni tepelnych ztrat
vedenim; dobrou chemickou a tepelnou stabilitu v provoznich podminkéch; a dostate¢nou
mechanickou pevnost pro manipulaci a dlouhodoby provoz. Vyzkum v poslednich péti letech
se intenzivné zamétuje na vyvoj novych materidlti a modifikaci stavajicich s cilem zlepsit tyto
vlastnosti, zejména odolnost proti zanaseni a smaceni [26-30].

Hydrofobni polymerni membrany (PTFE, PVDF, PP)

Tradi¢né se pro MD pouzivaji bézné hydrofobni polymery jako polytetrafluorethylen (PTFE),
polyvinylidenfluorid (PVDF) a polypropylen (PP). Tyto materidly jsou atraktivni diky své
ptirozené hydrofobicité, relativné nizké cené a dobré chemické inertnosti.

Naptiklad studie [27] popisuje pfipravu vysoce hydrofobni PVDF membrany pomoci techniky
fazové inverze s vyuzitim dudlniho koagulacniho lazné. Postupné ponoteni litého filmu
PVDF/N-methyl-2-pyrrolidon (NMP) nejprve do alkoholu (methanol, ethanol, n-propanol nebo
n-butanol) na kratkou dobu (2 sekundy) a nésledné do vodni l4zn¢ vedlo ke zpozdéné precipitaci
polymeru. Vysledkem byla membrana s drsnéjSim povrchem, vyssi porozitou a kontaktnim
uhlem s vodou pfiblizné 140°, ve srovnani s membranou pfipravenou pouze ve vodni lazni.

Ptes své vyhody vSak tyto standardni polymerni membrany celi vyzvam, zejména pokud jde o
jejich nachylnost ke smaceni organickymi latkami s nizkym povrchovym napétim (napf. oleje,
tenzidy) a k zanaseni, coz mize vést k poklesu toku permedtu a ztrat€ selektivity.

Omnifobni a superhydrofobni membrany

Pro ptekonani limitaci konvencnich hydrofobnich membran se vyzkum zaméfil na vyvoj
povrchi s extrémné vysokymi hodnotami smacivosti, jako jsou superhydrofobni a omnifobni
membrany. Superhydrofobni povrchy vykazuji kontaktni tthel s vodou >150° a nizky thel
skluzu, zatimco omnifobni membrany jsou navrZeny tak, aby odpuzovaly Sirokou skalu kapalin,
véetné téch s nizkym povrchovym napétim, které by jinak snadno smocily bézné hydrofobni
materialy.

Dosazeni téchto vlastnosti obvykle vyzaduje kombinaci dvou faktort: nizké povrchové energie
materialu a specifické hierarchické nebo tzv. re-entrantni (zpétné zahnuté) mikro/nano struktury
povrchu. Pfikladem z pfirody je povrch lotosového listu, ktery vykazuje superhydrofobicitu
diky kombinaci voskového povlaku a mikro/nano struktury. Re-entrantni struktury vytvareji
stabilni vzduchovou vrstvu (Cassie-Baxtertiv stav), ktera brani kapalin¢ v kontaktu s pevnym
povrchem membrany, ¢imz se zvySuje odolnost proti smaceni i kapalinami s nizkym
povrchovym napétim.

Vyzkum v této oblasti je intenzivni. Tak napt. superhydrofobni povrchy vykazuji vyrazné delsi
odolnost proti zanaSeni v motském prostfedi (vice nez tii tydny) ve srovnani s méné
hydrofobnimi povrchy (zanaSeni béhem jednoho dne). Studie [31] popisuje vyvoj omnifobnich
membran odolnych vic¢i tlaku, které byly syntetizovany roubovanim re-entrantnich
nanostruktur na porézni aluminové membrany s néaslednou hydrofobni modifikaci. Tyto
membrany dosahly vstupniho tlaku kapaliny (LEP) az 36,2 bar pro vodu a odolaly
aplikovanému tlaku az 15,5 bar u smési ethanol-voda s nizkym povrchovym napétim. Simulace
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ukdzaly, ze re-entrantni struktury zvySily odolnost proti smaceni kapalinou s nizkym
povrchovym napétim o 220 % ve srovnani s kontrolni membréanou s cylindrickymi pory.

Dalsi prace [32, 33] se zaméfuji na rizné metody vytvaieni omnifobnich povrchi, véetné
potahovani nasycenymi mastnymi kyselinami jako nefluorované alternativy, nebo vyuZiti
nanomateridlli pro vytvofeni pozadované topografie. PfestoZe jsou tyto pokrocilé povrchy
velmi slibné, vyzvou zlstava jejich skédlovatelnd a ndkladové efektivni vyroba, zejména na
flexibilnich a poréznich substratech.

Keramické membrany pro MD

Keramické membrany nabizeji nckolik potenciadlnich vyhod pro MD, vcetné vynikajici
chemické stability (odolnost vici agresivnim chemikaliim a pH), tepelné stability (provoz pfi
vyssich teplotach) a mechanické pevnosti, coz miize vést k delsi zivotnosti ve srovnani s
polymernimi membranami [28].

Hlavni vyzvou u keramickych materidlti (jako je oxid hlinity — Al2Os, oxid titanicity — TiOz,
oxid zirkonicity — ZrOz, a/nebo zeolity) je jejich pfirozend hydrofilicita. Pro pouziti v MD je
proto nezbytné jejich povrch hydrofobizovat. Toho se dosahuje riiznymi modifika¢nimi
technikami, naptiklad roubovdnim fluorovanych silani nebo jinych nizkoenergetickych
molekul na povrch keramiky. Dal§imi nevyhodami mohou byt jejich kiehkost a obecné vyssi
vyrobni néklady ve srovnani s polymery.

Soucasny vyzkum se zamétuje na vyvoj robustnich hydrofobizacnich metod pro keramické
povrchy a na optimalizaci jejich porézni struktury pro MD aplikace.

Komporzitni a mixed-matrix membrany (MMMs)

Kompozitni membrany a zejména mixed-matrix membrany (MMMs) ptedstavuji slibny smér
ve vyvoji materidlli pro MD. Cilem je zkombinovat vyhodné vlastnosti riznych materiald,
typicky polymerni matrice s anorganickymi plnivy, a vytvofit tak materidl s vylepSenymi
charakteristikami.

V kontextu MD mohou MMMs zahrnovat disperzi hydrofobnich nebo funk&nich nanocastic
(napft. nanocastice SiO2, TiO2, uhlikové nanotrubicky (CNTs), grafen oxid (GO), nebo metalo-
organické sit¢ (MOFs)) v hydrofobni polymerni matrici (napt. PVDF, PTFE). Ptidani téchto
plniv mize vést ke zlepSeni né€kolika vlastnosti:

e ZvySeni hydrofobicity a drsnosti povrchu: Nékteré nanocastice mohou indukovat
tvorbu hierarchické povrchové struktury, podobné jako u superhydrofobnich povrchi,
coz zvysuje kontaktni tthel a odolnost proti smaceni [34].

e ZlepSeni mechanické a tepelné stability: Anorganick4 plniva mohou zvysit pevnost a
teplotni odolnost polymerni matrice.

e SniZeni zanaSeni: Modifikovany povrch miZe vykazovat niz8i adhezi latek
zpusobujicich zanaseni membran [32, 33].

e Rizeni tepelné vodivosti: Vhodnym vybérem plniva lze potencialné ovlivnit tepelnou
vodivost membrany.
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Dale byly syntetizovany fluorované castice oxidu kiemicitého (FSi) a dispergované v roztoku
PVDF pro pfipravu membran z dutych vlaken. Bylo dosazeno maximélniho kontaktniho tthlu
s vodou ~140° pro membranu s FSi. Jinou strategii je pouZiti tzv. povrchové modifikujicich
makromolekul (SMMs), coz jsou oligomerni fluoropolymery, které se ptidavaji do
polymerniho roztoku. Prince et al. pomoci SMMs pfipravili superhydrofobni PVDF membranu
s kontaktnim thlem 151°. Nevyhodou téchto in situ metod ptidavani Castic vSak muze byt
sniZeni porozity membran.

Nanokompozitni membrany a tenkovrstvé kompozitni membrany jsou obecné Siroce pouzivany
pro odsolovani diky dobfe zavedenym technikdm vyroby a robustnim mechanickym
vlastnostem. Vyvoj MD membran se tedy posunul od pouhého dosazeni zakladni hydrofobicity
k wvytvateni sofistikovanych ,super” povrchl, jako jsou superhydrofobni a omnifobni
membrany, které Casto vyuzivaji komplexni povrchovou topografii na mikro- a nanourovni.
Standardni hydrofobni polymery (PTFE, PVDF, PP) sice tvoii zaklad, ale jejich limity, zejména
pfi kontaktu s kapalinami s nizkym povrchovym napétim nebo v podminkach nachylnych k
zanaseni, vedly k tomuto intenzivnimu vyzkumu. Vytvareni povrchi s re-entrantni geometrii a
nizkou povrchovou energii nabizi robustnéjsi odolnost proti smaceni a zandseni, coz je klicové
vody obsahujici oleje a tenzidy. Budoucnost MD tak ziejmé¢ spocivd v pokrocilém
materidlovém inZenyrstvi, které presahuje pouhy vybér polymeru.

Zaroven lze pozorovat konvergenci riznych materidlovych strategii. Napiiklad keramické
membrany, které jsou prirozené¢ hydrofilni, vyZaduji hydrofobizaci, coz je forma povrchové
modifikace. Mixed-matrix membrany mohou vyuzivat nanocastice k vytvoteni hierarchické
drsnosti povrchu, coz je princip znamy z piipravy superhydrofobnich povrchi. Omnifobni
vlastnosti se dosahuji kombinaci specifické chemie povrchu (nizkd povrchova energie) a
topografie (re-entrantni struktury), a tyto principy mohou byt aplikovany na rizné typy
substratt (polymerni, keramické) pomoci Siroké Skaly technik. Tato konvergence naznacuje, Ze
vyzkumnici Cerpaji inspiraci a metody z Sir§iho spektra materidlovych véd a nanotechnologii,
aby ftesili specifické vyzvy membranové destilace, coz vede k vyvoji stale sofistikovanéjSich a
multifunkénich membrénovych systémt. Vybrané pokrocilé materidly pro MD jsou uvedeny
v Tab. 6.2.

Tabulka 6.2: Prehled pokrocilych membranovych materialti pro MD

Typ materialu  |Metoda pripravyKli¢ové zlepSenéZlepSeny vykon v|Cilova aplikace
/modifikace vlastnosti MD

Superhydrofobni [Dudlni koagula¢ni [Kontaktni thel ~ [Vyssi tok, dobra |Odsolovani
PVDF lazen ~140°, zvySena  [rejekce
(alkohol/voda) pro [porozita
vytvoreni drsnosti

Omnifobni Roubovani Vysoky LEP (az (Stabilni destilace [Zpracovani vod
membrana (napt. [re-entrantnich 36,2 bar pro vodu),jnizkonapétovych |obsahujicich

na bazi nanostruktur, odpuzuje kapalin, >97% tenzidy/oleje,
Alumina/PTFE) nizkonapét'ové rejekce soli
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hydrofobni kapaliny, odolnost hypersalinni

modifikace proti tlaku roztoky
Janus membrany |LbL assembly, Asymetricka Stabilni tok, Cisténi odpadnich
(hydrofilni potahovani smacivost, anti-  |[vysoka kvalita vod s oleji
/omnifobni vrstvy)MXene, fouling (hydrofilni [efluentu pii a tenzidy

modifikace strana), anti- zpracovani

PDA/fluorinace  [wetting komplexnich

(omnifobni strana) [odpadnich vod

PVDF-HFP s AlFulElektrostatické  |ZvétSend velikost |ZvySeny tok Odsolovani
MOF (MMMs)  [zvldkiovani port, zlepSena permeatu

PVDF-HFP s tepelna ucinnost

inkorporovanymi

AlFu MOF

Casticemi
Keramicka Napf. potazeni Vysoka chemickd [Potencidlné Z pracovani
membrana s fluorosilanem a tepelna stabilita, |[dlouhodobé agresivnich
hydrofobnim definovana stabilni vykon, roztokd,
povlakem struktura port (po |odolnost viici vysokoteplotni

hydrofobizaci) agresivnim aplikace
podminkam

PVDF s in situ Disperze FSi v Kontaktni thel  |Dobra Odsolovani, ¢istén{
pridanymi FSi polymernim ~140° hydrofobicita, vod
nanocasticemi roztoku pred potencialné
(MMMs) zvlaknovanim zlepsend odolnost

dutych vlaken proti smaceni

6.2.4 Transportni jevy v MD

Pochopeni mechanismi pienosu tepla a hmoty je zasadni pro analyzu, modelovani a
optimalizaci MD procesti. V MD dochézi k simultdnnimu pfenosu hmoty (vodni pary) a tepla
pfes membranu a hrani¢ni vrstvy.

Prenos tepla a hmo

y

Ptenos hmoty v MD je primarné¢ dan difuzi vodni pary ptes pory hydrofobni membrany.
Dominantni mechanismus difuze zavisi na poméru stfedni volné drdhy molekul pary (L) k
pramérné velikosti pord membrany (d,), coz je vyjadifeno Knudsenovym cislem (K,=A/dp).

e Pokud K, >10 (malé péry nebo nizky tlak), dominuje Knudsenova difuze, kde jsou
srazky molekul pary se sténami port Castéjsi nez srazky mezi molekulami.

e Pokud K, <0,01 (velké pory nebo vysoky tlak), dominuje molekuldrni difuze (nebo
Fickova difuze), kde jsou dominantni srazky mezi molekulami pary a molekulami
inertniho plynu (napt. vzduchu) pfitomného v porech.
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e V prechodové oblasti (0,01< K, <10) se uplatiiuji oba mechanismy a pro popis se ¢asto
pouziva ,,.Dusty Gas Model“, ktery zahrnuje jak Knudsenovu, tak molekularni difuzi.
Celkovy tok permeatu (J) je pfimo imérny rozdilu parcidlnich tlak vodni pary na obou
stranach membrany (Psm—Ppm), kde P je parcidlni tlak pary na povrchu membrany na
stran¢ napédjeciho roztoku a Ppm je parcidlni tlak pary na povrchu membrany na strané
permeétu. Tento vztah lze obecné vyjadfit jako J=Bm'(Pfm—Ppm), kde Bm je koeficient
pfestupu hmoty membréanou.

Ptenos tepla v MD probih4 né¢kolika mechanismy a ve tfech hlavnich oblastech:

Na strané napajeciho roztoku: Teplo je prenaSeno konvekci z objemové faze horkého
napajeciho roztoku (Tvf) k povrchu membrany (Tsm) pfes tepelnou hrani¢ni vrstvu. Tok tepla
(Qr) je dan vztahem Qr=hs(Tur—Tm), kde hrje koeficient pfestupu tepla na strané napédjeciho
roztoku.

Pfes membranu: Teplo je pienaSeno jednak vedenim (Qcond) pfes pevny materidl membrany a
plyn (para a piipadn¢ vzduch) vypliujici pory, a jednak jako latentni teplo odpafovani (Qv)
spojené s transportem vodni pary. Celkovy tok tepla pifes membranu (Qm) je tedy
Qm=QcondtQv=hm*(Ttm—Tpm)+J-AHy, kde hm je koeficient ptestupu tepla vedenim pies
membranu, Tpm je teplota povrchu membrany na strané permeédtu a AHy je latentni teplo
odpafovani vody. U VMD konfigurace je tepelnd ztrdta vedenim cCasto povazovéna za
zanedbatelnou kvili nizkému tlaku na permeatové stran€.

Na strané permeatu: Mechanismus pfenosu tepla zavisi na konfiguraci. U DCMD dochazi ke
konvekénimu pienosu tepla z povrchu membréany (Tpym) do objemové faze studeného permeatu
(Top): Qp=hp-(Tpm—Top), kde hp je koeficient ptestupu tepla na strané¢ permeatu. U AGMD a

vvvvvv

externi kondenzaci.

Pro vypocet koeficientl pfestupu tepla hr a h, se Casto pouzivaji Nusseltovy korelace pro
nucenou konvekci v kandlech, které zavisi na Reynoldsové a Prandtlové Cisle a geometrii
kanalu.

Teplotni polarizace (TP) a jeji viiv

Teplotni polarizace (TP) je jednim z hlavnich jevii omezujicich vykon membranové destilace.
Vznika v disledku existence tepelnych hrani¢nich vrstev na obou stranach membrany. Na
strané napéjeciho roztoku vede odpor prestupu tepla v hrani¢ni vrstvé k tomu, Ze teplota na
povrchu membrany (Tm) je nizsi nez teplota v objemové fazi napajeciho roztoku (Twr). Podobné
na stran¢ permedatu je teplota na povrchu membrany (Tpm) vySSi nez teplota v objemové fazi
permeatu (Top).

Dtsledkem TP je, Ze skute¢ny teplotni rozdil pfimo na povrchu membrany (ATm=Tm—Tpm) je
mensi nez teplotni rozdil mezi objemovymi fazemi (ATv=Tor—Tovp). ProtoZe hnaci sila pro MD
(rozdil parcialnich tlakl par) je funkci teplot na povrchu membrany, TP efektivné snizuje tuto
hnaci silu a tim i tok permeatu (J).
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Mira teplotni polarizace se kvantifikuje pomoci koeficientu teplotni polarizace (TPC),
definované¢ho jako TPC=(Ttm—Tpm)/(Tor—Tvp). Hodnota TPC se pohybuje mezi 0 a 1. Nizsi
hodnota TPC indikuje siln&jsi efekt teplotni polarizace (tj. vétsi rozdil mezi teplotami na

povrchu a v objemu).

Mitigace TP je kli¢ova pro zlepSeni vykonu MD. Strategie zahrnuji:

Optimalizaci hydrodynamickych podminek: ZvySeni rychlosti proudéni a turbulence v
blizkosti povrchu membrany mutze zmensit tlouStku hranicnich vrstev a tim zlepsit
ptestup tepla. Toho lze dosahnout vys§imi pritoky nebo pouzitim promotort turbulence
(napt. distan¢ni vlozky). Je vSak tieba dbat na to, aby vysoké pritoky nevedly k
nadmérnému tlakovému spadu a riziku sméaceni membrany.

Vlastnosti membrany: Teoreticky by membrany s vyssi tepelnou vodivosti mohly snizit
TP tim, Ze by lépe vedly teplo k odpatovacimu povrchu. To je vSak v rozporu s
pozadavkem na nizkou tepelnou vodivost membrany pro minimalizaci tepelnych ztrat
vedenim. Ten¢i membrany mohou také ptispét ke snizeni TP.

Design modulu: Vhodny design modulu, ktery zajiStuje rovnomérné proudeéni a
minimalizuje mrtvé zony, je dulezity. Studie ukazuji, Ze TPC klesa s rostouci vstupni
teplotou napajeciho roztoku, zatimco zvyseni pritoku napéjeciho roztoku vede ke snizeni
polariza¢niho jevu.

Koncentracni polarizace (CP) a jeji viiv

Koncentraéni polarizace (CP) v MD nastava, kdyz se v dasledku odparovani vody z povrchu

membrany na stran¢ napdjeciho roztoku zvysuje koncentrace rozpusSténych netékavych latek
(napt. soli) v blizkosti povrchu membrany. Vytvaii se tak koncentra¢ni hrani¢ni vrstva, kde je

koncentrace na povrchu membrany (Csm) vyss$i nez koncentrace v objemové fazi napéjeciho
roztoku (Cp).

Hlavni negativni dopady CP v MD jsou:

Snizeni hnaci sily: ZvySena koncentrace soli na povrchu membrany snizuje aktivitu vody
(aw) na tomto povrchu. ProtoZe parcialni tlak vodni pary je pfimo umérny aktivité vody
(PimXaw-Pwo, kde Pywo je tenze nasycenych par Cisté vody), snizeni ay vede ke snizeni Py
a tim 1 k poklesu celkové hnaci sily (APy) a toku permeatu.

Zvysené riziko zanaseni: Pokud koncentrace soli na povrchu membrany (Csm) piekroci
jejich mez rozpustnosti, dochdzi k jejich krystalizaci a tvorbé tsad (,,scaling*) na povrchu
membrany nebo uvnité pord. Toto zandSeni dale snizuje tok permeatu, miiZze zpusobit
poskozeni membrany a vést ke smdaceni pdéri. Mira koncentracni polarizace se
kvantifikuje pomoci koeficientu koncentra¢ni polarizace (CPC), definovaného jako
CPC=Ct/Cp. Vyssi hodnota CPC (typicky >1) indikuje silnéjsi efekt CP a ma negativni
dopad na tok permeatu. Ve srovnani s tlakem fizenymi procesy, jako je RO, je CP v MD
obecné povazovana za mén¢ zavazny problém, protoze transport vody pies membranu
neni ptimo ovlivnén osmotickym tlakem roztoku. Nicméné, u vysoce koncentrovanych
napdjecich roztokli nebo pii vysokych tocich permeéatu mize byt CP vyznamna a vést k
vyse uvedenym problémiim. Strategie pro mitigaci CP v MD jsou podobn¢ jako u TP a
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zahrnuji optimalizaci hydrodynamickych podminek (zvySeni rychlosti proudéni a
turbulence) pro zlepSeni promichavani v blizkosti povrchu membrany a vhodny design
modulu.

Pfi navrhu a provozu MD systémil je tfeba brat v tivahu inherentni konflikt v pozadavcich na
tepelné vlastnosti membrany [35]. Pro minimalizaci tepelnych ztrat vedenim, a tedy pro
zlepseni celkové tepelné ucinnosti procesu, je zddouci, aby membrana méla co nejnizsi tepelnou
vodivost. Na druhou stranu, pro minimalizaci teplotni polarizace, a tedy pro maximalizaci
efektivni hnaci sily a toku permeatu, by byla teoreticky vyhodnéjsi vysoka tepelna vodivost
materialu membrany. Vyssi km by umoznila efektivnéjsi pfenos tepla z objemové faze
napajeciho roztoku k samotnému rozhrani kapalina—péara na povrchu membrany, ¢imz by se
teplota na tomto rozhrani (Tm) vice pfibliZila teploté objemové faze (Twr) a efekt TP by se snizil.
Tento konflikt znamena, Ze ndvrh MD membran musi vzdy hledat ur¢ity kompromis. Soucasny
diiraz na pouziti tenkych polymernich membran, které maji ptirozené nizkou tepelnou vodivost,
sice favorizuje snizeni tepelnych ztrat vedenim, ale mlze potencialné zhorSovat problém
teplotni polarizace. To naznacuje, Ze strategie pro feSeni TP se musi vice soustfedit na
optimalizaci hydrodynamiky a designu modulu, nebo na vyvoj inovativnich materiald, které by
mohly napiiklad nabidnout anizotropni tepelné vlastnosti (tj. rozdilnou tepelnou vodivost v
riznych smérech).

Zatimco koncentracni polarizace je v MD obecné povazovéana za méné kritickou nez teplotni
polarizace, jeji role jako pfimého prekurzoru anorganického zandsSeni a nasledného smaceni
membrany je naprosto zasadni, zejména pii zpracovani roztokl blizko stavu nasyceni nebo
hypersalinnich roztokli. CP vede ke zvyseni koncentrace soli na povrchu membrany (Csn) nad
uroven koncentrace v objemové fazi (Cp). Pokud Cen piekro€i rozpustnost dané soli pti lokéalni
teploté, dojde k jeji krystalizaci a tvorbé pevnych usad bud’ na povrchu membrany, nebo pfimo
v jejich porech. Tyto krystaly mohou nejen mechanicky poSkodit membranu a ucpat pory, ¢imz
membrany. Hydrofobni povrch se mize stat lokdln¢ hydrofilnéjsim, coz vede ke sniZeni
vstupniho tlaku kapaliny (LEP) a naslednému sméceni port. To znamenad, ze i relativné mirna
CP, ktera by sama o sob¢ nemusela vyznamné snizit hnaci silu procesu, mize mit katastrofalni
nasledky pro dlouhodoby a stabilni provoz MD kvtili indukovanému zanaseni a smaceni. Proto
je kontrola CP, zejména u vysoce koncentrovanych roztokii, klicova nejen pro udrzeni
vysokého toku permedtu, ale predevs§im pro prevenci nevratného poskozeni membrany a
selhani celého procesu.

6.2.5 ZanaSeni a smaceni membran

Navzdory mnoha vyhodam ¢eli membranova destilace vyznamnym vyzvam, které brani jejimu
Sirokému primyslovému uplatnéni. Mezi nejkriti¢téjsi patii zandSeni a smaceni membran. Tyto
jevy vedou k poklesu vykonu, zkraceni zivotnosti membran a zvyseni provoznich nékladu.

Mechanismy zanaseni (anorganickeé, organicke, biologickeé, koloidni)

ZanaSeni membran je obecné definovéano jako nezadouci depozice a akumulace riznych latek
pfitomnych v napédjecim roztoku na povrchu membrany nebo uvniti jejich pori. Disledkem je
postupny pokles toku permeatu, zhorSeni selektivity membrany (tj. kvality permeatu) a v
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kone¢ném dusledku zkraceni jeji provozni Zivotnosti. ZanaSeni je komplexni jev ovlivnény
fadou faktort, vcetné¢ chemického slozeni napdjeciho roztoku (pH, iontova sila, typ a

koncentrace slozek zpusobujicich zanaseni), jevli koncentracni polarizace, vlastnosti samotné

membrany (morfologie povrchu, drsnost, hydrofobicita, povrchovy naboj) a provoznich
podminek procesu (teplota, tlak, rychlost proudéni).

V MD lze rozlisit n€kolik hlavnich typt zanaseni:

Anorganické zanaseni (,,scaling*): Jedna se o sraZeni a krystalizaci anorganickych soli
na povrchu membrany. K tomu dochazi, kdyz koncentrace soli v blizkosti povrchu
membrany (v disledku odparovani vody a koncentracni polarizace) ptekroci jejich mez
rozpustnosti pti dané teploté. BéZznymi anorganickymi latkami, které zplisobuji zanaSeni
MD membran jsou uhli¢itan vapenaty (CaCOs3), siran vapenaty (CaSOs), siran barnaty
(BaS0Os), chlorid sodny (NaCl) a riizné oxidy kovt. Naptiklad pfi odsolovani motské
vody pomoci AGMD bylo pozorovano, Ze vytvofena vrstva byla tvofena prevazné oxidy
kovi. ZanaSeni miiZze vést k ucpani port, snizeni toku a zméné smacivosti povrchu.

Organické zanaSeni: Je zplisobeno adsorpci a depozici organickych latek, jako jsou
huminové latky, proteiny, polysacharidy nebo oleje, na povrchu membrany. Tyto latky
mohou pochazet z prirodnich vod nebo primyslovych odpadnich vod. Organické
zandSeni muze nejen snizit tok permeatu vytvofenim gelové vrstvy, ale také vést
k zvySenému smaceni membrany, pokud adsorbované organické latky snizuji povrchové
napéti roztoku nebo maji afinitu k hydrofobnimu povrchu membrany.

Biologické zanaSeni (,,biofouling*): Je zplsobeno adhezi, riistem a mnozenim
mikroorganismt (bakterie, houby, fasy) na povrchu membrany a naslednou tvorbou
biofilmu. Biofilm je komplexni struktura tvofend mikroorganismy a jejich
extracelularnimi polymernimi latkami (EPS). V MD je biofouling obecné povazovan za
mén¢ Casty problém ve srovnani s tlakem fizenymi procesy, jako je RO, a to diky vysSim
provoznim teplotdm a ¢asto vysoké salinité napajeciho roztoku, které nejsou pro vétSinu
mikroorganismt pfiznivé. Nicméné, za urcitych podminek, napiiklad pfi nizSich
provoznich teplotach (kolem 40 °C), maze k biofoulingu dojit. Zvyseni teploty na 70 °C
vyskyt biofoulingu snizuje.

Koloidni zanaSeni: Je zplsobeno depozici jemnych suspendovanych ¢éstic nebo
koloidd, jako jsou jily, oxid kiemicity, nebo organické koloidy, na povrchu membrany.
Tyto ¢astice mohou ucpat pory nebo vytvofit vrstvu na povrchu, kterd zvySuje odpor
ptfestupu hmoty.

Mechanismy smaceni poru

Smaceni port je kritickym problémem v MD, ktery vede ke ztraté selektivity membrany a
kontaminaci permeétu. K smaceni dochazi, kdyz kapalna faze napajeciho roztoku pronikne do
pivodné plynem (péarou) vyplnénych porti hydrofobni membrany.

Hlavni pfi¢iny a mechanismy smaceni zahrnuji:

Prekroceni vstupniho tlaku kapaliny (,,Liquid Entry Pressure“ — LEP): LEP je
minimalni hydrostaticky tlak, ktery je nutny k piekonani kapilarnich sil a protlaceni
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kapaliny do hydrofobniho poéru. Je dan Young-Laplaceovou rovnici a zavisi na
povrchovém napéti kapaliny, kontaktnim thlu mezi kapalinou a materidlem membrany,
a geometrii (velikosti a tvaru) port. Pokud tlakovy rozdil v systému piekroc¢i LEP, dojde
ke smaceni.

SniZeni povrchového napéti napajeciho roztoku: Piitomnost povrchové aktivnich
latek (tenzidll), olejli nebo nékterych organickych rozpoustédel v napajecim roztoku
mize vyznamné snizit jeho povrchové napéti. To vede ke snizeni LEP a usnadiluje
smaceni poru i pii nizsich tlacich.

Degradace hydrofobicity membrany: Dlouhodoby provoz, vystaveni agresivnim
chemikaliim nebo vysokym teplotdm muze vést k chemické nebo fyzikalni degradaci
povrchu membrany. To muze zplsobit snizeni kontaktniho uhlu (ztratu hydrofobicity) a
tim 1 nachylnost ke smaceni.

Zanaseni vedouci ke zméné smacivosti: Jak bylo zminéno vySe, depozice nekterych
typt latek zpiisobujicich zandsSeni (napf. anorganické soli tvotici krystalické struktury,
nebo adsorpce organickych latek) miize lokaln¢ zménit smacivost povrchu membrany z
hydrofobni na hydrofilnéjsi, coz usnadni priinik vody do por.

Kapilarni kondenzace: Za urcitych podminek, napt. pfi poklesu teploty na permeéatové
stran¢ pod rosny bod pary uvnitt pori, mize dojit ke kondenzaci pary ptimo uvniti pora.
To mtze vést k postupnému zapliiovani porti kapalinou. Sméaceni mlze probihat v
ruznych stupnich: od povrchového smaceni, kdy je zasazena pouze vstupni cast pord,
pfes Castetné smaceni, kdy jsou nckteré pory zcela zaplaveny kapalinou, az po uplné
smaceni, kdy vétSina porh ztrati svou bariérovou funkci. Modely ukazuji, Ze ¢astecné
smaceni pori mize byt zesileno zvysenim tlaku napajeciho roztoku, zejména u membran
s vetSimi pory (napf. 1 um), zatimco u membran s mensimi pory (napt. 0,1 um) se tento
efekt mize snizovat.

Strategie prevence a zmiriiovani zandSeni a smdcent

Vzhledem k z&vaznosti problému zanaSeni a smaceni je vyzkum intenzivné zaméfen na vyvoj

ucinnych strategii pro jejich prevenci a zmiriovani. Tyto strategie 1ze rozd¢lit do tfi hlavnich
kategorii:

Modifikace membran:

o Vyvoj pokrocilych povrchi: klicovym smérem je vyvoj superhydrofobnich,
omnifobnich a Janusovych membran. Tyto membrany, Casto s hierarchickou nebo
re-entrantni povrchovou strukturou, vykazuji vyrazné vyssi odolnost proti smaceni
i kapalinami s nizkym povrchovym napétim a zdroveit mohou snizovat adhezi latek
zpusobujicich zanaSeni. Napiiklad omnifobni membrany s re-entrantni strukturou
poskytuji kinetickou bariéru proti smaceni. Janusovy membrany, které maji jednu
stranu  hydrofilni  (obrdcenou k napdjecimu  roztoku) a  druhou
hydrofobni/omnifobni, mohou kombinovat odolnost proti zanaSeni (diky
hydrata¢ni vrstvé na hydrofilnim povrchu) s odolnosti proti smaceni.
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o

Povrchové upravy: Rzné techniky, jako je potahovani, roubovani
nizkoenergetickych molekul (napf. fluorovanych sloucenin, nasycenych mastnych
kyselin), plazmova polymerizace nebo depozice z plynné faze (CVD), se pouzivaji
k vytvorfeni stabilnich hydrofobnich nebo omnifobnich povrchii a ke snizeni
adheze latek zplsobujicich zandSeni.

Zaclenéni nanomateriali (MMMs): Piidani nanocastic, jako jsou oxidy kovu,
uhlikové nanomateridly nebo nanocastice stiibra (AgNPs) pro antibakterialni
ucinky, do polymerni matrice miize zlepsit odolnost proti zanaseni a smaceni.

e Prediprava napajeciho roztoku: Cilem pfedupravy je odstranit nebo snizit koncentraci
latek, které zpiisobuji zanaseni nebo sméceni, diive, nez se dostanou do kontaktu s MD
membranou. Metody zahrnuji:

o

o

o

Konvenéni separac¢ni techniky (mikrofiltrace, ultrafiltrace, nanofiltrace) pro
odstranéni suspendovanych latek, koloidii a makromolekul.

Koagulace a flokulace pro odstranéni jemnych c¢astic a nekterych organickych
latek.

Adsorpce (napf. na aktivnim uhli) pro odstranéni rozpusténych organickych latek
a tenzidu.

Uprava pH a davkovani antiskalantii pro prevenci anorganického zanaseni. Je viak
tieba opatrnosti, protoZe n¢které antiskalanty mohou byt organické povahy a samy
0 sob¢ prispivat k organickému zanaseni nebo smaceni.

e Optimalizace provoznich podminek a navrhu systému:

o

Udrzovani rozdilu tlaku vyrazné pod hodnotou LEP je zdsadni pro prevenci
smacent.

Optimalizace teploty napajeciho roztoku a permeatu a rychlosti proudéni mize
pomoci snizit teplotni a koncentracni polarizaci, a tim i riziko zanaseni. Vyssi
rychlosti proudéni také zvysuji smykové napéti na povrchu membrany, coz mize
pomoci odstraiiovat usazen¢ latky.

Pravidelné c¢isténi membran je nezbytné pro odstranéni nahromadénych latek
zpiisobujicich zanaeni a obnoveni vykonu. Citéni mize byt fyzikalni (napf.
zpétny proplach, proplach plynem) nebo chemické (s pouzitim kyselin, zasad,
oxidantd nebo tenzidl v zavislosti na typu zandSeni). Studie ukazala, Ze ¢isténi 3%
peroxidem vodiku dokéazalo obnovit vice nez 97 % piivodniho toku permeatu u
AGMD membran z PTFE zanesenych pii zpracovani motské vody a skladkového
vyluhu.

Zavadeéni vzduchovych bublin do napéjeciho roztoku nebo na povrch membrany
bylo navrzeno jako metoda pro sniZeni zanasSeni a prevenci smaceni tim, ze se
udrzuje ochrannd vzduchova vrstva nebo se zvysSuje turbulence. Je tieba
poznamenat, Ze regenerace jiz smoc¢enych MD membran je ¢asto velmi obtizna, a
ne vzdy Uspésnd, zejména pokud doslo k nevratnym zménam struktury membrany
nebo chemické degradaci jejiho povrchu. Proto je kladen velky daraz na
preventivni opatfeni.
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ZanaSeni a smaceni jsou v praxi asto siln¢€ propojené jevy, kde jeden miize vyvolat nebo zhorsit
druhy, coz vede k rychlému a n€kdy i nevratnému selhdni MD procesu. Naptiklad anorganické
zanaSeni nebo adsorpce hydrofobnich organickych latek mohou zésadné zménit povrchovou
chemii a topografii piivodné hydrofobni membrany. Krystaly soli mohou na povrchu vytvofit
hydrofilnéjsi body nebo dokonce mechanicky poskodit membranu, ¢imz se lokalné snizi
vstupni tlak kapaliny (LEP) a usnadni se tak pronikani vody do pord, tedy smaceni. Podobné
adsorbované organické latky, jako jsou tenzidy nebo oleje, mohou pfimo snizit povrchové
napéti na rozhrani kapalina-membréna a zplsobit okamzit¢ smaceni. Jakmile dojde k
¢astenému smaceni pord, mohou se v téchto jiz smocenych porech hromadit rozpusténé latky
z napdjeciho roztoku a nésledn¢ zde krystalizovat. Tento jev, oznacovany jako vnitini zanaseni,
déle zhorSuje zanaseni a mtze vést k Uiplnému a nevratnému smaceni celé membrany. Toto
uzké propojeni a kaskddovy charakter problémi znamena, Ze strategie prevence musi byt
komplexni a zaméfené na feSeni obou problému soucasn€. Naptiklad vyvoj omnifobnich
membran je motivovan snahou vytvotit povrchy, které by byly inherentné¢ odolné jak viici
adhezi latek zpiisobujicich zanaseni, tak vii¢i smaceni riznymi typy kapalin.

Soucasny vyzkum se stale vice orientuje na proaktivni strategie prevence zandSeni a smacent,
spiSe nez na reaktivni metody, jako je ¢iSténi nebo regenerace jiz zanesenych ¢i smocenych
membran. Diivodem je skutecnost, Ze regenerace, zejména u smocenych MD membran, je ¢asto
obtizna, netiplna a nékdy i nemozna. Ci§téni membrén, adkoliv je v mnoha piipadech nezbytné,
zvySuje provozni naklady (chemikalie, energie, pracovni sila), prodluzuje dobu odstavky
zatizeni a miize vést k postupné degradaci membrany pii opakovanych cyklech ¢isténi. Proto
je velky daraz kladen na vyvoj membran s inherentni odolnosti proti zanaSeni a smaceni. To
zahrnuje jiz zminéné superhydrofobni, omnifobni a Janusovy povrchy, které diky své specifické
chemii a mikro/nano-topografii minimalizuji interakce s latkami zpisobujicimi zanaSeni a
kapalinami. Dalsi proaktivni strategii je diikladna pteduprava napéjeciho roztoku, jejimz cilem
je odstranit potencialni latky zplisobujici zanaSeni a latky zpusobujici smaceni jesté predtim,
nez se dostanou do kontaktu s citlivym povrchem MD membréany. Tento posun od reaktivnich
k proaktivnim piistuplim naznacuje snahu o dosazeni dlouhodobé¢ stabilniho a pokud mozno
bezudrzbového (nebo alesponi nizko udrzbového) provozu MD, coZ je naprosto kli¢ové pro jeji
usp&Snou komercializaci a Siroké primyslové nasazeni. Aktudlni strategie pro optimalizaci
vykonu MD membran jsou uvedeny v Tab. 6.3.

Tabulka 6.3: Nedavné pokroky ve strategiich zmirmovani zanaSeni a smaceni pro MD.

Strategie Cilovy problém Popis inovace Zlepseni

(priklad)

vykonu

Omnifobni membrana s
re-entrantni strukturou
(napt. modifikovana
PTFE)

Smaéceni olejem,
tenzidy;
anorganické/organické
zanaseni

Vytvoteni hierarchické
povrchové topografie s
nizkou povrchovou
energii, odpuzuje
Siroké spektrum
kapalin.

Vyrazné prodlouzena
doba stabilniho
provozu (>100 h) se
syntetickou vodou
obsahujici olej a
tenzidy, vysoka rejekce
soli.
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Superhydrofobni
PVDF membrana s
nanostrukturami (napf.
ZnO nanotycinky)

Anorganické zanaSeni
(,,scaling*), smaceni

Elektrostaticky
zvlaknénd PVDF
membrana s naslednym
rastem ZnO
nanotyc¢inek a
hydrofobni tpravou
pro vytvoreni
superhydrofobniho
povrchu.

ZvySeny kontaktni thel
(>150°), zlepSena
odolnost proti zanaSeni
CaCQOg, stabilni tok po
delsi dobu.

Janus membrana (napf.
hydrofilni—omnifobni)

Organické zanésend,
smaceni olejem/tenzidy

Asymetricka
membrana s hydrofilni
vrstvou (napf. PVA,
MXene) na strané
napajeciho roztoku a

Snizena adheze
organickych latek
zpusobujicich zanaSeni,
vysoka odolnost proti
smaceni

roztoku (napf.
koagulace, adsorpce)

smaceni

suspendovanych latek,
koloidl, organickych
latek a tenzidii pred
vstupem do MD
modulu.

omnifobni vrstvou na |nizkonapétovymi
strané port/permeatu. |kapalinami, stabilni
vykon.
Preduprava napajeciho [VSechny typy zanaSeni,|Odstranéni Prodlouzeni

provoznich cykll mezi
CiSténim, snizeni
rychlosti poklesu toku.

Integrované ¢isténi
plynem (napf.
probublavani vzduchu)

ZanaSeni, smaceni

Periodické nebo
kontinudlni zavadéni
vzduchovych bublin do
napajeciho kanalu pro
zvySeni turbulence a
odstranéni depozit.

Céaste¢na obnova toku,
snizeni rychlosti
zanaSeni, potencidlni
prevence smaceni u
superaerofobnich
povrchi.

Chemickeé cisténi (napf.
H>0>)

VSechny typy zanaseni

Pouziti 3% H20: pro
cisténi PTFE membran
zanesenych moiskou
vodou a skladkovym
vyluhem.

Obnova >97 %
puvodniho toku
permeatu.

6.3 Aplikace membranové destilace

Membranova destilace si nachazi své specifické uplatnéni predev§im tam, kde konvenéni

membranové metody, zejména reverzni osmoéza, nardzeji na své technologické nebo

ekonomické limity. To plati zejména pro zpracovani roztoki s velmi vysokou salinitou nebo
vysokym obsahem jinych rozpusténych latek, kde osmoticky tlak pro RO dosahuje
prohibitivnich hodnot. MD, jejiz hnaci sila je zalozena na rozdilu parcidlnich tlaka par, neni
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timto jevem piimo omezena, a proto mlize efektivné pracovat i s roztoky blizko nasyceni. Dale,
MD obecné vykazuje nizs$i nachylnost k zanaseni ve srovnani s RO, a to diky vétSim porim
membrany a niz§im provoznim tlakiim, coz nevyvolava tak silnou depozici a zhutiovani vrstvy
latek zpiisobujicich zanaseni na povrchu membrany. Tyto vlastnosti ¢ini MD atraktivni
technologii pro zpracovani obtiznych vod, jako jsou napfiklad solanky z RO, pramyslové
odpadni vody s vysokym obsahem soli a organickych latek, nebo pro dosazeni velmi vysokého
stupné¢ zkoncentrovani v potravinaiskych aplikacich. Schopnost zpracovéavat takto
koncentrované roztoky je kliova pro strategie minimalizace odpadu a smétovani k nulovému
zdroji.

V potravinaiském primyslu, napt. pii koncentraci ovocnych §tav, je hlavnim lakadlem
membranové destilace jeji schopnost pracovat za mirnych teplotnich podminek. Tradi¢ni
metody koncentrace, jako je tepelnd evaporace, Casto vyuzivaji vysoké teploty, které mohou
vést k degradaci termolabilnich slozek, jako jsou vitaminy, antioxidanty, pfirodni barviva a
aromatické latky, coz negativné ovlivituje nutriéni hodnotu a senzorické vlastnosti findlniho
produktu. MD umoziuje odstraiiovani vody pii teplotach vyrazné pod bodem varu daného
roztoku, typicky v rozmezi 4080 °C. Cetné studie prokazaly, Ze pfi spravné optimalizovanych
provoznich podminkéch Ize pomoci MD dosédhnout pozadované koncentrace produktu pfi
zachovani vysokého podilu bioaktivnich a senzoricky dulezitych latek. To znamena, Zze v
potravinarskych aplikacich MD nekonkuruje pouze na zadklad¢ energetické ucinnosti nebo
nakladi, ale pfedevsim na zaklad¢ schopnosti dodavat vysoce kvalitni finalni produkt, coz je
pro spotiebitele i vyrobce Casto rozhodujicim faktorem.

6.3.1 Odsolovani morské a brakické vody

Odsolovani je jednou z nejvice zkoumanych a nejslibnéjsich aplikaci MD. Schopnost procesu
teoreticky dosahnout 100% rejekce netékavych soli a efektivné zpracovavat roztoky s velmi
vysokou salinitou, kde jiné technologie jako reverzni osmoéza (RO) naradzeji na limity
osmotického tlaku, ¢ini MD atraktivni volbou [36]. Rostouci globalni poptavka po sladké vodé
podtrhuje vyznam vyvoje U¢innych odsolovacich technologii. MD, zejména ve spojeni s
obnovitelnymi zdroji energie nebo odpadnim teplem, je povazovana za perspektivni feSeni.
Projekt spole¢nosti Aquastill na ostrové Bonaire je toho ukazkovym prikladem.

6.3.2 Cisténi pramyslovych a komunalnich odpadnich vod

MD nabizi potencial pro zpracovani Siroké Skaly odpadnich vod, které jsou casto obtizné
Cistitelné jinymi metodami. To zahrnuje:

e Zpracovani solanek z RO (,,RO brine concentration*): RO je dominantni odsolovaci
technologii, ale produkuje koncentrovany odpadni proud (solanku), jehoz likvidace je
problematickd. MD miiZze byt pouzita k dalSimu zkoncentrovani této solanky, ¢imz se
snizuje jeji objem a zvysSuje celkova vytéznost vody z piivodniho zdroje. V nekterych
ptipadech mtize MD pfiblizit proces k tzv. nulovému vypousténi kapalin (,,Zero Liquid
Discharge” — ZLD).

e Qdpadni vody z primyslu: MD je testovana pro ¢isténi odpadnich vod z textilniho
pramyslu (obsahujici barviva a soli), tézebniho primyslu (¢asto s vysokym obsahem soli
a tézkych kovl) a pro zpracovani skladkovych vyluhd, které jsou komplexni smési
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organickych a anorganickych polutantt.

e Odstranovani specifickych kontaminanti: MD muze efektivné odstraniovat tézké
kovy, radionuklidy a dal$i neté¢kavé organické a anorganické kontaminanty z vody.

6.3.3 Potravinarsky primysl

V potravinaiském primyslu se MD uplatiiuje piedevsim pii koncentraci tekutych produkti,
jako jsou ovocné a zeleninové §t'avy, mléko nebo rizné extrakty. Hlavni vyhodou MD v téchto
aplikacich je moznost pracovat pii relativné nizkych teplotach (typicky 40-60 °C), coz
minimalizuje tepelnou degradaci citlivych slozek, jako jsou vitaminy, antioxidanty, barviva a
aromatické latky. Tim se zachovavd vysSi nutricni hodnota a lepsi senzorické vlastnosti
findlniho produktu ve srovnani s konvencénimi metodami koncentrace, jako je vakuova
evaporace, ktera Casto vyzaduje vyssi teploty.

6.3.4 Ziskavani cennych litek
MD muze byt také vyuZita pro ziskdvani cennych latek z riznych roztoku:

e Ziskavani mineralu ze solanek: Vysoce koncentrované solanky, at’ uz z odsolovacich
procesti nebo z geotermalnich zdrojl, mohou obsahovat cenné mineraly (napft. lithium,
hot¢ik, draslik). MD muze slouZit k jejich dalSimu zkoncentrovani a usnadnéni nasledné
extrakce.

e Regenerace kyselin a ziasad: V nckterych primyslovych procesech je potieba
regenerovat kyseliny nebo zasady z jejich zfedénych roztokii. MD mize byt pouzita k
odstranéni vody a zkoncentrovani téchto chemikalii. Cilem je Casto dosazeni konceptu
ZLD, kde se veskerd voda recykluje a z rozpusténych latek se stdvaji potencidlné
vyuzitelné produkty, naptiklad pevné krystaly soli nebo jiné cenné mineraly.

6.4 Energeticka bilance MD a hybridni MD systémy

Energetickd ucinnost je jednim z klicovych faktorG ovliviiyjicich konkurenceschopnost a
udrzitelnost membranové destilace. Ackoliv MD nabizi vyhodu vyuZiti nizkopotencialniho
tepla, jeji celkova energetickd bilance je komplexni a zavisi na mnoha faktorech.

6.4.1 Faktory ovliviiujici energetickou uc¢innost

Hlavni energetickou vstupni polozkou v MD je tepelnd energie potifebnd k odpatfeni vody
(latentni teplo odparu) a k udrzeni pozadovaného teplotniho gradientu napfi¢ membréanou.
Elektricka energie je spotfebovavana piedevsim Cerpadly pro cirkulaci napéajeciho roztoku a
permeétu (u DCMD, AGMD) nebo pro provoz vakuového Cerpadla (u VMD) a ventilatort (u
SGMD) [37].

Vyznamné faktory snizujici energetickou uc¢innost MD zahrnuji:

o Tepelné ztraty vedenim: Teplo je vedeno nejen pres kapalné faze a paru, ale také pies
samotny material membrany a konstrukci modulu. Tyto ztraty jsou obzvlasté vyznamné
u DCMD, kde je teplotni gradient lokalizovan na tenké membrané oddé&lujici teply a
studeny proud.
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Nedostateéna rekuperace tepla: Velka ¢ast tepla dodaného do systému je odvedena s
odchazejicimi proudy (teply retentat, teply permeat u DCMD nebo kondenzacni teplo u
ostatnich konfiguraci). Efektivni rekuperace tohoto tepla a jeho navraceni do procesu je
zasadni pro sniZeni celkové spotieby primarni energie.

Teplotni polarizace: TP snizuje efektivni teplotni rozdil na povrchu membréany, coz
vede k niz$i hnaci sile a nutnosti udrzovat vétsi teplotni rozdil mezi objemovymi fazemi
pro dosazeni pozadovaného toku. To nepiimo zvySuje energetickou naro¢nost. Vysoka
energetickd narocnost a souvisejici vyrobni naklady jsou stale povazovéany za jednu z
hlavnich ptekéazek pro $ir$i komeréni uplatnéni MD, navzdory jejimu potencidlu. Pro
hodnoceni energetické ti€innosti se pouzivaji rizné parametry, jako je specificka spotieba
energie (,,Specific Energy Consumption“ — SEC, obvykle v kWh/m?® vyrobeného
permeétu) nebo ,,Gained Output Ratio* (GOR), coz je pomér energie vyuzité pro
odpateni k celkové dodané tepelné energii. Studie ukazuji Siroky rozptyl hodnot SEC a
GOR v zavislosti na konfiguraci MD, provoznich podminkéach a G¢innosti rekuperace
tepla. SGMD mtize za optimalizovanych podminek dosahnout SEC kolem 500 kWh/m?
a GOR az 2. Porovnani DCMD a SGMD ve stejné studii ukazalo vyrazné vyssi SEC pro
DCMD (5100 kWh/m?) ve srovnani s SGMD (1200 kWh/m?®), coz zdlraznuje vliv
konfigurace na energetickou naro¢nost. Ve srovnani s reverzni osmozou, ktera je obecné
povazovana za energeticky nejucinnéjsi zavedenou odsolovaci technologii, se MD snazi
konkurovat ptedevsim tam, kde je k dispozici levné nebo odpadni teplo.

6.4.2 Integrace s obnovitelnymi zdroji energie

Schopnost MD pracovat s nizkoteplotnimi zdroji tepla (typicky 45-90 °C) ji ¢ini idedlnim
kandidatem pro integraci s obnovitelnymi zdroji energie a odpadnim teplem. Nejcastéji

zkoumané moznosti zahrnuji:

Solarni energie:
o Solarni termalni kolektory: Mohou piimo ohfivat napdjeci roztok pro MD.
Rizné typy kolektort (ploché, vakuové trubicové, koncentracni) mohou byt
pouzity v zavislosti na pozadované teploté a dostupnosti slunecniho zéteni.

o Fotovoltaicko—termalni (PVT) systémy: Tyto systémy soucCasné produkuji
elektrickou energii (z fotovoltaické ¢asti) a teplo (z termalni ¢asti), které lze vyuzit
pro MD. Tim se zvySuje celkova efektivita vyuziti solarni energie. Studie popisuji
navrh a simulaci pilotniho PVT-FO-MD systému pro soucasnou produkei vody a
elekttiny, ktery by mohl ro¢né¢ vyprodukovat 106 m* vody. Modelovani
integrovanych solarné pohanénych VMD modult je také pfedmétem vyzkumu.

Geotermalni energie: Geotermalni zdroje mohou poskytovat stabilni dodavku
nizkoteplotniho tepla pro MD, coz je vyhodné pro kontinualni provoz.

Odpadni teplo z priamyslu: Mnoho primyslovych procesi generuje odpadni teplo nizké
kvality, které je Casto bez uzitku vypousténo do okoli. MD miize toto teplo vyuzit pro
odsolovani nebo ¢isténi odpadnich vod, ¢imz se zvySuje celkova energetické efektivita
primyslového zavodu a snizuje environmentalni dopad.
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Kombinace MD s jinymi membranovymi nebo konvencnimi separa¢nimi procesy do tzv.
hybridnich systémi je dal$im slibnym smérem vyvoje. Cilem je synergicky vyuzit vyhod
jednotlivych technologii k ptfekonani jejich limitaci a dosazeni lepSich celkovych
vykonnostnich parametrd, jako je vyssi vytéznost vody, nizsi energeticka naro¢nost, schopnost
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e MD-RO: V této kombinaci se RO pouziva pro primarni odsolovani a MD nésledné
zpracovava koncentrovanou solanku z RO. Tim se zvySuje celkova vytéznost sladké
vody a snizuje objem findlniho odpadu.

e MD-FO (,,Forward Osmosis*): FO je osmoticky fizeny proces, ktery miize pracovat s
nizkou spotiebou energie pro pocatecni separaci vody. MD se pak pouziva pro regeneraci
tazného roztoku (,,draw solution*) pouzitého ve FO, pticemz vyuziva nizkopotencialni
teplo. Tento typ hybridniho systému je intenzivné zkouman, naptiklad v kontextu jiz
zminéného PVT-FO-MD systému.

e DalSi hybridni systémy: MD muze byt integrovana i s jinymi technologiemi, jako je
elektrodialyza (ED), krystalizace, nebo dokonce s procesy pro vyrobu energie (napf.
vyuziti koncentrovaného odtoku z MD pro osmotickou vyrobu energie nebo jako vstup
pro palivové ¢lanky po dalSim zpracovani).

Ackoliv je schopnost MD vyuzivat nizkopotencidlni nebo odpadni teplo Casto prezentovana
jako jeji hlavni energetickd vyhoda, celkovd energetickd ucinnost a ekonomicka
zivotaschopnost silné zavisi na efektivité rekuperace tepla a minimalizaci tepelnych ztrat v
samotném MD modulu a systému. MD vyzaduje piivod tepla pro odpafovani. Pokud je toto
teplo skute¢né ,,zdarma* (jako odpadni teplo) nebo velmi levné (napi. z pfimych solarnich
kolektor®), mohou se provozni naklady vyznamné snizit. AvSak samotny MD proces miize byt
vniting tepelné neefektivni, zejména kvili tepelnym ztratdm vedenim (kritické u DCMD) a
neuplné rekuperaci latentniho tepla kondenzace. DosaZzeni vysokych hodnot GOR, které
kvantifikuji efektivitu vyuziti tepla, je obtizné bez sofistikovanych a ¢asto nakladnych systémut
rekuperace tepla. Studie exegetické ucinnosti hybridniho VMD systému ukézala, Ze i kdyz
doslo ke zlepseni GOR, celkova exegeticka ucinnost (kterd zohlednuje kvalitu energie) se
vyrazné nezvysila, a to kvlili nadmérné spotieb¢ energie v ptidavnych komponentech systému,
jako jsou ohfivace a chladi¢e. To znamend, ze pouhd dostupnost nizkopotencidlniho tepla
automaticky nezarucuje vysokou celkovou energetickou ti¢innost; optimalizace navrhu modulu
a celého systému pro maximalni interni rekuperaci tepla je naprosto kriticka.

Hybridni systémy, jako jsou MD-RO, MD-FO nebo PVT-MD, neptedstavuji jen jednoduché
aditivni spojeni jednotlivych technologii. Jsou spiSe vysledkem snahy o dosazeni synergického
efektu, kde silné stranky jednoho procesu kompenzuji slabiny druhého, a naopak. Cilem je
prekonat individudlni limitace a dosdahnout lepSich celkovych vykonnostnich parametrti, jako
je vyssi celkova vytéznost vody, nizsi specifickd energetickd naro€nost, nebo schopnost
energeticky velmi uc¢innd pro odsolovéani vody do urcité hranice koncentrace soli, ale jeji vykon
a ucinnost klesaji s rostoucim osmotickym tlakem. Membranova destilace naopak dokaze
efektivné zpracovavat vysoce koncentrované solanky, které jsou pro RO jiz neekonomické
nebo technicky neproveditelné. Spojenim RO pro primarni odsolovani a MD pro docisténi
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koncentratu z RO Ize dosdhnout vyssi celkové vytéznosti vody. Podobné, dopiedna osmdza
(FO) mize pracovat s velmi nizkou spotiebou externi energie pro pocatecni separaci vody, ale
vyzaduje naslednou regeneraci pouzitého tazné¢ho roztoku. Pro tuto regeneraci mize byt MD,
vyuzivajici nizkokvalitni teplo, velmi vhodnou technologii. Integrace MD s fotovoltaicko—
termalnimi (PVT) panely umoziuje souc¢asnou produkci elektrické energie (pro pohon ¢erpadel
a dalSich zatizeni) a tepla (pro samotny MD proces), ¢imz se maximalizuje vyuziti dostupné
solarni energie a zvysuje autonomie systému. Tento zfetelny trend smétujici k hybridizaci a
integraci riiznych technologii ukazuje, Ze budoucnost u¢inného a udrzitelného zpracovani vody
a dalSich komplexnich separaci pravdépodobné spociva v inteligentnim kombinovani riznych
procest, kde kazdy hraje svou specifickou a optimalizovanou roli v celkovém schématu.
Nekolik ptipadovych studii sledujicich i€¢innost MD je uvedeno v Tab. 6.4.

Tabulka 6.4: Pripadové studie udavajici energetickou naro¢nost MD

g/l)

Pripadova studie [Typ napajeci Kapacita Specificka LCOW (USD/m?)
vody / TDS (m®/den) spotfeba energie
(kWh/m®)

MD Bonaire Moft'ska voda (~35 |~15-30 ~0.5 elektricka + |Nizké (pfesna

(Aquastill) g/1) odpadni teplo LCOW neuvedena,
ale OPEX je
nizky)

MD - Tézba plynu|Produkovand voda |~ 100 ~1.0 elektricka + [~0,74

(s odpadnim (>100 g/1) odpadni teplo

teplem)

MD - Tézba plynu|Produkovand voda [Neuvedeno ~1.0 elektricka + [~5,70

(s dodavanym (>100 g/1) dodané teplo

teplem)

Srovnavaci SWRO|Moftska voda (~35 > 20,000 3-5 (elektricka)  (0,50-1,50

6.5 Specializovani poskytovatelé systémi MD

Na rozdil od trhu s RO, kterému dominuji velci diverzifikovani vyrobci, jsou skute¢nymi
inovatory a komer¢nimi hybateli v oblasti MD mensi, vysoce specializované inzenyrské firmy.

e EvCon: Némecko—singapurska spolecnost, kterd je prikopnikem a lidrem na trhu s
odhadovanym podilem 18 %. Jeji klicovou technologii je patentovany systém V-MEMD.
Spolec¢nost, zalozena v roce 2009, industrializovala technologii pomoci automatizované
vyroby a uspesné ji nasadila v projektech v USA, Evropé, Asii a na Blizkém vychodg.

Jeji moduly se vyznacuji modularni konstrukci z korozi odolnych polymert, coz snizuje
investi¢ni naklady [38].

e Agquastill: Nizozemsky technologicky lidr specializujici se na syst¢tmy AGMD.
Zaméfuje se na udrzitelné odsolovani s vyuZzitim odpadniho nebo solarniho tepla.
Spolecnost ma za sebou vice nez 40 uspésnych instalaci po celém svéte, veetné klicového
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referencniho projektu v resortu Buddy Dive na ostrové Bonaire. Nabizi systémy pro
laboratorni ticely (PURA-Lab), produkéni jednotky (PURA-10/100) a také technologické
licence [39].

e Condorchem Envitech: Spané&lsk4 environmentélni inzenyrska spole¢nost, ktera plisobi
jako systémovy integrator a nabizi kompletni feSeni na kli¢, zejména pro dosazeni ZLD
Ve svém portfoliu ma specifické produktové fady MD (memDist 4-6.4 a memDist 6-52)
urcené pro zpracovani slozitych priimyslovych odpadnich vod. Jejich sila spociva v
integraci MD do Sirsich technologickych celki pro ¢isténi vod [40].

e RN Solutions BV: Nizozemska spolecnost nabizejici patentované obdélnikové MD
moduly navrzené pro vysokou ucinnost a bezproblémovou integraci do primyslovych
provozi. Jejich technologie vyuziva odpadni teplo k vyrobé vysoce Cisté vody a je
dodavana ve spolupraci se systémovymi integratory [41].

e DalSi vyznamni hraci: Trzni zpravy Casto zmifluji 1 dalsi specializované firmy jako
Aquaver, Ederna, SolMem LLC a Xzero AB, které pfispivaji k inovacim a rtistu trhu.

Velké chemické a materidlové spolecnosti, které jsou casto uvadény v obecnych zpravach o
trhu s membranami, hraji v ekosystému MD odliSnou, ale zasadni roli. Spole¢nosti jako The
Dow Chemical Company (DuPont), Toray Industries, Koch Separation Solutions a Merck
Group jsou svétovymi lidry ve vyrobé membran, avsak jejich hlavni ¢innost je drtivou vétSinou
zamétfena na tlakové fizené membrany (RO, NF, UF). Jejich role na trhu s MD spociva
predev§im v dodavkach surovin (napt. PVDF granulatu) nebo ve vyrobé samotnych
hydrofobnich membrénovych fo6lii ¢i dutych vldken. Tyto komponenty jsou nasledné
nakupovany a integrovany do findlnich modult specializovanymi firmami uvedenymi v
ptedchozi ¢asti.

Existuji také mensi, specializovani dodavatelé, jako je Porous Materials Inc. (PMI), ktera
nabizi laboratorni MD modul pro hodnoceni deskovych membran, Sterlitech Corporation,
kteréd poskytuje stolni testovaci DCMD celu.

6.6 Zavér

Membranova destilace (MD) se v rdmci termalnich membranovych procesii profiluje jako
slibna separacni technologie, ktera kombinuje principy membranové separace a konvencni
destilace. Jeji klicova odliSnost spociva ve vyuZziti teplotniho gradientu jako hnaci sily, coz
ji umoznuje efektivné zpracovavat roztoky s vysokou koncentraci rozpusténych litek, véetné
hypersalinnich solanek, kde tradi¢ni tlakem fizené procesy (jako reverzni osmoza) narazeji na
limitace osmotického tlaku. Vysoka teoreticka rejekce netékavych latek, typicky blizici se
100 %, zarucuje produkci permeatu vysokeé Cistoty.

Vyzkum a vyvoj MD se intenzivné soustfedi na pfekonani hlavnich vyzev, kterymi jsou
zanaSeni a smaceni membran. Klicovym smérem je vyvoj pokrocilych membranovych
materiall, jako jsou superhydrofobni a omnifobni membrany, casto s komplexni
hierarchickou nebo re-entrantni povrchovou strukturou. Tyto inovace sméfuji k vyraznému
zvySeni odolnosti membrany proti adhezi latek zptsobujicich zanaseni a pronikéani kapalin, coz
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je zasadni pro dlouhodobou stabilitu a spolehlivost procesu pii zpracovani slozitych odpadnich
proudd. Dalsi strategie zahrnuji dukladnou predipravu napajeciho roztoku a optimalizaci
provoznich podminek.

Ackoliv energeticka narocnost MD mitize byt znacna kviili latentnimu teplu odparu a tepelnym
ztratdm vedenim (zejména u DCMD konfigurace), jeji hlavni energetickou vyhodou je
schopnost vyuZivat nizkopotencialni teplo. Tato vlastnost ji ¢ini idedlnim kandidatem pro
integraci s obnovitelnymi zdroji energie (napft. solarni, geotermalni) a pro vyuZiti odpadniho
tepla z primyslovych procesi. Dliraz na rekuperaci tepla v designu modult je pritom klicovy
pro dosazeni celkové energetické ti¢innosti.

Trend smétuje k hybridnim systémim (napt. MD-RO, MD-FO), které¢ synergicky kombinuji
silné stranky rGznych technologii k pfekonani individudlnich omezeni a dosazeni lepSich
celkovych vykonnostnich parametri, jako je vyssi vytéznost vody nebo dosazeni konceptu
nulového vypousténi kapalin (ZLD).

Celkové vzato, membranova destilace pfedstavuje perspektivni a flexibilni technologii s
rostoucim vyznamem v oblastech, jako je odsolovani, ¢iSténi primyslovych odpadnich vod a
zpracovani potravin. Jeji vyvoj, zaméfeny na inovativni materidly a inteligentni integraci do
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s vodnimi zdroji a v kontextu cirkuldrni ekonomiky.
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