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Abstrakt

Diplomova prace se zabyva hlavnim problémem souvisejicim s aplikaci membran
v technologii vody, tedy procesem zanaSeni membranového povrchu a moZnostmi jeho
odstranéni, tedy CiSténim membran. K procesu zanaSeni dochazi i pres modifikaci
membran, Gpravu provoznich podminek a vyuziti dal$ich technologii. Cisténi je tedy
nedilnou soucasti kazdého provozu vyuzivajici membrany. Nalezeni membran s minimalni
tendenci k zanaseni a zplisobu jejich icinného ¢isténi, by mohl byt prostiedek ke snizeni

nakladid na provoz membranovych technologif a jejich rozsireni.

V ramci této diplomové prace byly pripraveny polyethersulfonové membrany s pridavkem
specifickych organickych aditiv pomoci metody tzv. inverze fazi. Byla provedena jejich
charakterizace a porovnani vlastnosti membran s aditivy a bez nich. Nasledovalo
vystaveni membran dc¢inku realnych odpadnich vod na Cistirné odpadnich vod po dobu 14
a 28 dnl. Na zanesené membrany byly aplikovany vybrané mechanické (proud vody)
a chemické (3 hm. % vodny roztok NaOH) distici protokoly a nasledné byly membrany
znovu charakterizovany. Hodnocena byla predevsim ucinnost jednotlivych Ccisticich
protokolli na obnoveni intenzity toku membranou a mira jejich zaneseni a porovnavany

s vysledky dosazenymi s referencni membranou, tj. bez pridavku aditiv.

Hlavnim piinosem této prace je potvrzeni vlivu organickych aditiv na minimalizaci
zanaseni modifikovanych membran a jejich nasledné efektivnéjsi Cisténi. To dokazuji
vysledky, které popisuji vyrazné vyssi procentudlni obnoveni toku po aplikaci Cisticich

protokoll u modifikovanych membran v porovnani s membranami referen¢nimi.

Klicova slova

membrana; polyethersulfon (PES); modifikace membran; zanaSeni membran; cistici

protokoly



Abstract

This master thesis deals with the main problem related to the application of membranes in
water technology, that is the process of membrane surface fouling and the possibilities of
its removal - cleaning membranes. The fouling process takes place despite modifying the
membranes, modifying the operating conditions and using other technologies. Cleaning is
therefore an integral part of any membrane operation. Finding membranes with a minimal
tendency to fouling and a way of effectively cleaning them could be a means of reducing

the cost of operating and expanding membrane technologies.

Within the framework of this master thesis, polyethersulfone membranes were prepared
with the addition of specific organic additives by the so called phase inversion method.
Their characterization and comparison of membrane properties with and without
additives was performed. The exposure of the membranes to the impact of effluent of the
waste water treatment plant followed for 14 and 28 days. Selected mechanical (water
flow) and chemical (3 wt. % Aqueous NaOH solution) cleaning protocols were applied to
the fouled membranes, and the membranes were then re-characterized. In particular, the
efficiency of individual purification protocols was evaluated to restore the intensity of flow
through the membrane and the rate of fouling and compared with the results achieved

with the reference membrane, i.e. without the addition of additives.

The main benefit of this work is the confirmation of the influence of organic additives on
the minimization of fouling of the modified membranes and their subsequent more
efficient cleaning. This is evidenced by the results that describe a significantly higher
percentage of flow recovery after application of the cleaning protocols in the modified

membranes compared to the reference membranes.

Key words:

membrane; polyethersulphon (PES); modification of membranes; membrane fouling;

cleaning protocols
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1. Uvod

Membranové procesy jsou jedny z novych smért, které nabizeji feSeni pro stale rostouci
naroky pri c¢iSténi odpadnich vod. Jedna se o Gcinny zptsob filtrace umoznujici separaci
latek, které jsou béznymi metodami Upravy a CiSténi vody jen obtizné odstranitelné.
Zarazenim membranovych procest do technologie cistiren odpadnich vod lze dosahnout
kvalitnéjsi vody na odtoku, kterou je navic mozné dale vyuZzivat. Pfres vyhody, které
membranové procesy poskytuji, maji tyto procesy stale své limitace spocivajici predevsim
v tendenci k zanaseni povrchu, ¢imz dochazi ke snizovani toku skrz membranu. Zanesené
membrany poté vyzaduji Cisténi, které komplikuje a prodraZzuje provoz celého systému.
SouCasny vyzkum se proto orientuje na moZznosti vytvoreni membran s dobrymi
separa¢nimi vlastnostmi, vysokymi hydraulickymi vykony a predevsim nizkou tendenci
k zanaseni. Jelikoz k zaneseni membrany po urc¢itém provoznim case i tak dojde, je rovnéz

dtlezité se soustredit na efektivni zplisoby Cisténi.

Tato diplomova prace se proto zaméruje na ucinnost Cisticich protokold aplikovanych na
membrany modifikované specifickymi organickymi aditivy. Testovany byly jak
mechanické, tak chemické zpisoby c¢isténi téchto membran, které byly vystaveny realnym

podminkam na komunalni Cistirné odpadnich vod.
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7 vz

2. Literarni cast
2.1. Membranové procesy

Membranové procesy patii mezi metody separace latek, tedy propusténi urcitych latek
a zadrZeni ostatnich, které konkuruji ostatnim separa¢nim metodam. Na rozhrani fazi je
selektivni bariéra, dale membrana, kterd zachytava urcité latky a umozinuje transport

jedné ¢i vice komponent (Mulder, 1996).

K separaci se vyuziva tzv. sitovy mechanizmus, kdy jsou castice oddéleny na zakladé
velikosti, mechanizmus difuze nebo elektrochemické interakce. Pokud je transport skrz
membranu uskute¢nén bez vnéjsi hnaci sily jedna se o aktivni transport, ktery je spojen
s chemickou afinitou ¢&i fazovymi zménami. Cast&j$im, a v praxi vyuZzivanym, je pasivni
transport, ktery vyzaduje vnéjsi hnaci silu. Tou mtize byt gradient chemického potencialy,
koncentrace, teploty, intenzity elektrického pole nebo tlaku na obou stranach membrany.

Tlakovym membranovym procesiim se vénuje tato diplomova prace.

Vv

Zakladni usporadani procesu je zndzornéno na obrazku 1. Jednd se o pri¢ny tok (tzv. cross-
flow rezim), kde do membranového modulu pritékd natok podél povrchu membrany.
U klasické filtrace (tzv. dead-end rezim) natok pritéka kolmo na membranu. Diky hnaci
sile protékd membranou cast smeési (permeat) a dale proudi smés neproslych latek
(retentat), ktery se hromadi na vystupu membrany a Ize ho v nékterych pripadech vyuzit

(Mulder, 1996; Mikulasek, 2013).

Membranovy modul
Hnaci sila: AT, AP, AC, AE

Natok Retentat
Membrana

ﬂ Permeat

Obrazek 1: Schéma membranového separacniho procesu
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2.2. Membrany

Existuje mnoho raznych definic membran. Jedna z nejpresnéjsich definic byla
zformulovana podle Laksminarayanaiaha roku 1984, ktera popisuje membranu jako ,fazi,
ktera funguje jako bariéra zabranujici toku hmoty, ale umoZnuje omezeny nebo

regulovany transport jedné, ¢i vice komponent (Wienk, 1995).

Membrany Ize rozdélit podle ptivodu, skupenstvi, materialu, struktury a morfologie, jak je
znazornéno na obrazku 2. Biologické membrany se uplatiiuji v Zivych organismech napft.
pro filtraci krve vledvinach, vyménu latek v bunikkdch a mnoho dalSich. Syntetické
membrany se vyskytuji ve dvou fazich, kapalné a pevné, pricemz v primyslu pievladaji
membrany pevné. Membrany lze dale z obecného hlediska délit podle pouzitych materiala
(viz ddle) na organické a anorganické. Sitovy mechanizmus se uplatiiuje na poréznich
membrandach, které mohou byt jak organické, tak anorganické. Jednotlivé péry membran
mohou byt symetrické ¢i nesymetrické. Péry symetrickych membran jsou rovnomérné
v celé délce poru, respektive tloustce membrany a na rozdil od asymetrickych membran,
vykazuji rychlej$i zan&Seni, a tedy sniZzovani toku. Pory asymetrickych membran se
Mechanizmus difuze probihd na organickych neporéznich membranach. Pfi transportu
latek skrz neporézni membranu nejprve dochazi kjejich sorbci na povrch membrany.

Nasledné latky, které se v membrané rozpusti, difunduji skrz (Mulder, 1996).

(_ MEMBRANY O

BIOLOGICKE

SYNTETICKE

KAPALNE

SKUPENSTVI

| orGANICKE | [AMORGANICKE|

MATERIAL

| NEPOREZNI | POREZNI STRUKTURA,

ASYMETRICKE| | SYMETRICKE |  ASYMETRICKE] MORFOLOGIE

Obrazek 2: Rozdéleni membran (Hasal, 2007)
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2.2.1. Materialy pro pripravu membran

Zakladni podminkou materialu pro vyrobu membran je, aby z néj bylo mozné ptipravit
tenkou vrstvu s bariérovymi vlastnostmi pro rtizné latky. Material pro ptipravu membran
tedy musi mit vysokou propustnost s minimalnim hydraulickym odporem, a zaroven si
musi zachovat selektivni schopnosti. Membrany mohou byt materidlové homogenni
(symetrické) nebo nehomogenni (asymetrické). Symetrické membrany jsou vyrobeny
z jednoho materialu se stejnou strukturou po celé tloust’ce. Aby byla zajiSténa dostatecna
mechanicka stabilita, musi byt tloustka desetiny az jednotky milimetrli, s¢im roste
i hydraulicky odpor. Zvladnuti vyroby nehomogennich membran znamenal vyznamny
pokrok pro primyslové nasazeni membranovych separacnich procesti. Nehomogenni
membrany jsou slozeny z tenké aktivni vrstvy o tloustce desetin az desitek mikrometrd,
kterad ovliviiuje separac¢ni vlastnosti membrany, a podpiirné vrstvy ze stejného materialu
jako aktivni vrstva o tloustce desetin az jednotek milimetri, ktera zajistuje dostatecnou
mechanickou pevnost vysledné membrany. Dalsi skupinu membran predstavuji
tzv. kompozitni membrany, kde aktivni a podplrnou vrstvu tvoii rtizné materidly

(Mikulagek, 2013).

Membrany mohou byt vyrobeny i z anorganickych materialli jako napt. z keramiky, oxida
kovli, sintrovaného skla eventudlné také =z uhlikovych nanotrubic. NejbéZznéjSim
materidlem jsou ovSem organické polymery. Polymery jsou vysokomolekularni latky s n-
krat opakujicim se ,stavebnim kamenem“ (monomerem), kde n dosahuje hodnot 103 az
106, Pokud se v polymeru nevyskytuji pouze stejné monomery, ale obsahuje i chemické
odlisné slouceniny, mluvime o tzv. kopolymerech. Pravé velké mnoZstvi variant a typt
polymert nabizi Sirou $kalu vlastnosti pro pripravu membran. Mezi dalsi vyhody
vysokomolekularnich latek patfi snadnd vyroba, schopnost selektivniho pfrenosu
chemickych latek a v neposledni radé jejich nizka cena. Oproti anorganickym membranam
jsou polymerni membrany méné chemicky odolné a mechanicky pevné (Mikulasek, 2013;

Lin, 2013).

2.2.2. Priprava membran

Vhodna metoda piipravy membran je volena podle vlastnosti vychoziho materialu
apozadavkli na membrany. Anorganické membrany se nejcastéji pripravuji metodou

slinuti (sintrovani), pii které se vrstvi jemné prasky a definovanou teplotou a tlakem se
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tzv. spékaji ve vrstvach. Dalsi metodou muze byt tzv. streCovani (protahovani), leptani
a extruze. Tyto ¢tyri zminéné metody mohou byt pouZity i pro urcité polymerni materialy,
napft. teflon a polyimid, jelikoZ nedegraduji pti vysokych teplotach pouZivanych pfi slinuti

(Jelinek, 2008).

Polymerni membrany se nejCastéji vyrabéji metodou sol-gel, reakci na rozhrani fazi
ainverzi fazi. NejvyznamnéjSi metodou pro vyrobu polymernich membran je pravé
metoda inverze fazi, kterou se vyrabi asymetrické membrany prevaZné vyuZivané pro
ultrafiltraci. Jedna se o proces, pfi kterém se kapalna faze, respektive kapalny roztok

transformuje do faze pevné (Mulder, 2000).

Tenka vrstva polymerniho roztoku je nanesena na inertni hladkou podloZzku, nejcastéji
sklenénou. Podlozka s polymerem je ponofena do koagula¢ni 1azné, vétSinou
demineralizované vody, a nasledné dochazi k vyplavovani rozpoustédla do lazné a toku
vody do vrstvy. Polymer se vysrazi do tuhého filmu a samovolné se uvolni od podlozky

(Mikulasek, 2013).

Jak bylo uvedeno vySe, timto zpidsobem jsou vyrabény membrany s asymetrickou
strukturou znazornéné na obrazku 3. Aktivni vrstva na povrchu je tenka v fadech desetin
mikrometri a podplrna vrstva, Kterd zlepSuje mechanické vlastnosti membrany, je
mnohem tlustsi. Velikost port v jednotlivych vrstvach a ostatni vlastnosti jsou ovlivnény
vlastnostmi polymeru, typu pouzitého rozpoustédla i srazedla, koncentraci polymeru
i podminkami pripravy, tj. predevSim teplotou, vlhkosti vzduchu a kontaktni dobou

stravené se vzduchem a dobou vyskytu v koagula¢ni lazni (Mulder, 1996).

Obrazek 3: Snimek struktury asymetrické PES membrany z elektronového mikroskopu potizeny
na Technické univerzité v Liberci
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2.3. Tlakové membranové procesy

Tlakové membranové procesy jsou charakterizovany dvéma hlavnimi parametry

a) intenzitou toku permeatu tzv. flux (rovnice 1) a b) selektivitou (rovnice 2).

Jy==—[m-s7] (1)

Intenzita toku permeatu (Jy) ma podstatu rychlosti priitoku objemu tekutiny (V, - objem
permeatu) pres plochu (S) za cas (t). Vpraxi se kvili nazornosti misto jednotky m-s-1

vyuziva l-m-2-h-1.

_ Cr~Cp [_] (2)

Selektivitu membrany vici smési latek lze pro danou slozku vyjadtit pomoci retence (R).
Ta je vyjadrena jako podil koncentraci, kde Citatel piredstavuje zachycenou koncentraci
jako rozdil koncentrace latky v natoku (C,) a v permedtu (Cr) a jmenovatel koncentraci
latky v permeatu. Hnaci silou pfti filtraci je zde rozdil tlakd pred a za membranou (4p)
oznacovany jako transmembranovy tlak (TMP). Pro vyjadreni tlakové nezavislého toku se

vyuZziva pojem permeabilita (K) vyjadiena rovnici 3 (Hughes, 1996).

J
K= [1-m=2-ht-bart] (3)
4p
Tlakové membranové procesy v zavislosti na vlastnosti membrany, velikosti tlakovych
rozdild a pievazujicimu transportnimu mechanismu lze rozdélit do 4 typl: mikrofiltrace,

ultrafiltrace, nanofiltrace a reverzni osmdza. Srovnani jednotlivych procest je uvedeno

v tabulce 1 (Mikulasek, 2013).
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Tabulka 1: Rozdéleni tlakovych procesti (Palaty, 2007; Mikulasek, 2013)

Proces Mikrofiltrace Ultrafiltrace Nanofiltrace Reverl'znl
osmoéza
Velikost poru 0,05az 10 um 1az 100 nm <2 nm <1nm
Symetricka C s - _
Struktura Asymetrick4 Asymetricka Asymetricka Asymetricka
- o 5
TMP <4-105Pa 1-10- 105 Pa 10-40 - 105 Pa 20 1%2 10
Pirevladajici o oo Rozpusténi- Rozpusténi-
mechanismus Sitovy Sitovy difuze difuze
Polyamidy
o Polymer Polymer . .
Material Keramika Keramika Polyamidy Acetaty
celulosy
Tloustka Symetricka 10-150
separujici um 0,1-0,5 um 0,1-0,5 um 0,1-0,5um
vstvy Asymetricka 1pm

2.3.1. Mikrofiltrace

Mikrofiltrace je proces vyuzivajici symetrické i asymetrické membrany s makroporézni
strukturou a velkosti pord v rozmezi od 0,05 do 10 um. Materialy pouZzivané pro vyrobu
mikrofiltracnich membran mohou byt riizné, napi. sklo, kov, keramika ¢i rizné polymery.
Velmi casto jsou tyto membrany vyrabény napft. z celulézy, polypropylenu, polysulfonu,

polyvinylalkoholu ¢i polyvinylidendifluoridu (Wilbert, 1998).

Pomoci mikrofiltrace jsou odstranovany castice vétsi nez 0,1 pum jako napr. bakterie
a koloidy. Mikrofiltrace je ¢asto vyuzivana preddprava vody pied ultrafiltraci ¢i reverzni
osmoézou pri ziskavani Cisté vody. Dalsi uplatnéni mikrofiltrace nachazi v potravinarském

pramyslu, farmaceutickém primyslu a v biotechnologiich.

2.3.2. Ultrafiltrace

Stejné jako u mikrofiltrace zde prevlada sitovy mechanismu transportu zavisly na
velikosti atvaru zachycovanych castic a velikosti port. Velikost poéru ultrafiltracni
membrany se pohybuje vrozmezi od 1 nm do 0,05 pm, sc¢im souvisi i vyssi
hydrodynamicky odpor ve srovnani s mikrofiltracni membranou. Ultrafiltracni membrany

jsou vyrabény prevazné metodou inverzi fazi, nejcastéji pak z polyethersulfonu (PES)
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a polysulfonu (PSf). Jsou schopny oddélit ¢astice vétsi nez 0,01 um, tedy makromolekuly

a mikroorganismy (Hughes, 1996).

Ultrafiltracni membranové technologie nachazeji Siroké uplatnéni v primyslu, predevsim
diky nizkym ndkladiim na vyrobu i provoz a vysoké ucinnosti separace bez zmény faze.
Jsou vyuZzivané v potravinaiském primyslu naptiklad pro koncentrovani mléka, vyrobu
syri, Cisténi ovocnych stav a alkoholickych napoji. Ultrafiltrace je dale vyuzivana ve
farmaceutickém a chemickém primyslu, naptiklad pro zpracovani olejovych emulzi. Mezi
dal$i vyznamné vyuziti patii Uprava pitné i odpadni vody. Hlavni nevyhodou ultrafiltrace
je rychlé zanaSen{ jejtho membranového povrchu, které komplikuje a prodrazuje provoz

systému (Muthukumaran, 2011).

2.3.3. Nanofiltrace a reverzni osmoza

Jedna se o tzv. hyperfiltracni procesy, které umoziiuji délit rozpusSténé ionty
a nizkomolekularni organické latky. Na rozdil od predchozich filtra¢nich metod zde
nepievlada sitovy mechanismus, ale rozpusténi a naslednda difuze. Membrany pro
nanofilraci a reverzni osmézu jsou asymetrické a prakticky neobsahuji skute¢né pory.
Nachazeji se na hranici mezi poréznimi a neporéznimi membranami, pouzivané pro
pervaporaci a separaci plynt. Intenzita toku je nizs$i nez u predchozich piipadl a klesa
s rostouci tloustkou membrany. Proto je nutné, aby tyto membrany byly co nejtenci.
Aktivni vrstva se pohybuje pod 1 um a tloustka podpirné vrstvy je obvykle mezi 50 az
150 um (Matovica, 2009).

Aplikovany tlak v pripadeé reverzni osmoézy musi byt vétsi nez tlak osmoticky, aby proces
mohl probihat. Pri reverzni osmoéze dochazi k transportu rozpoustédla polopropustnou
membranou, ktera se nachazi na hranici mezi naddobou s ¢istym rozpoustédlem a nddobou
s roztokem. Rozdil chemickych potenciadlii zplisobuje tok rozpusSténé latky z roztoku do
rozpoustédla anaopak. Membrana umoznuje piechod pouze rozpoustédla, nikoliv
rozpusténé latky. Bez aplikovaného vnéjsiho tlaku by tento proces probihal do nastoleni

rovnovahy mezi osmotickym tlakem a hydrostatickym tlakem.

Separacni schopnost membran je zavisla na afinité materidlu membrany k separovanym
slozkam. Vliv na separacni vlastnosti membrany tak ma naboj membrany a soucasné i pH

prostiredi (Mikulasek, 2013).
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Jako vhodné materidly pro nanofiltracni membrany se ukazaly hydrofilni polymery
s nizkou propustnosti (polyamidy) pro poZadované latky. Materidly pro reverzné
osmotické membrany jsou prevazné estery celulozy, které maji vysokou propustnost pro
vodu a dobte zadrzuji soli. Podobné vlastnosti vykazuji i aromatické polyamidy, které jsou

charakteristické dobrou selektivitou pro soli, jejich permeabilita je ovS§em niZsi.

Tyto hyperfiltracni procesy nachazeji uplatnéni pro odsolovani rtiznych produktt
v chemickém priimyslu, pii zmékcovani vody, pti vyrobé velmi ¢isté vody a mnoha dalsich

odvétvich (Hughes, 1996).

2.4. Tlakové membranové procesy aplikované na cistirnach odpadnich vod

Jedno z mozZnych uplatnéni membranovych procesi je ¢isténi odpadnich vod. Pricemz se
miZe jednat pouze o dopliiujici prvek standardni ¢istirny odpadnich vod (COV) nebo

o zcela novy prvek, ktery nahradi ¢ast procesu.

Technologie COV se odviji od sloZeni odpadni vody. MiiZe se jednat o priimyslovou vodu,
ktera ma specificky charakter podle typu provozu napf. papirensky, farmaceuticky ci
chemicky. Podle charakteru vody se pristupuje k individualni technologii ¢iSténi. Ddle se
mizZe jednat o tzv. komunalni vodu, které pochazi piedevsim z domacnosti a jeji sloZeni je

viceméné podobné: fekalie, papir, zbytky jidla a Ccistici prostredky. Schéma bézné

komunalni COV je zndzornéno na obrazku 4.

‘& lapak vsazavaci aktivacal desazovacs

odpad cesle piskv nddrz nadrz nédrz
z mesis ‘%**%n 7 ™\
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Obrazek 4: Schéma komunalni COV (Lederer, 2013)
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Cisténi odpadni komunalni vody probihd obvykle na principu mechanickych
a biologickych procesti. Mechanické procesy piedcistuji odpadni vodu pro dalsi stupné
¢isténi z dlvodu ochrany zarizeni (predevsim cerpadel). Odpadni voda by méla pred
vstupem do usazovaci nadrZe obsahovat pouze dispergované ¢astice o rozmérech v fadech
mm, které se drzi ve vznosu. Na zac¢atku COV je instalovan lapa¢ hrubych neéistot, ktery
odstranuje Stérk, kusy dieva nebo kovi. Dale jsou instalovany rizné hrubé Cesle (,,sita“)
od hrubych po jemné, které oddéluji necistoty velikosti od jednotek cm az po jednotky
mm. Nasleduje lapak pisku a usazovaci nadrz, kde dochazi k oddélovani tuhé faze od

kapaliny (Cesalova, 2014).

Mechanicky predcisténd voda je dale vedena do biologické Ccasti, kde dochazi
k odstranovani organickych a dusikatych latek za pomoci suspendované smeési
mikroorganismli s vlockotvornym charakterem, tzv. aktivovany kal. Tyto organismy
vyuzivaji latky obsazené v odpadni vodé pro své metabolické déje, respektive pro zisk
energie a stavebnich slozek biomasy. Odstranéni organickych latek a nutrientti (predevsim
sloucenin dusiku a fosforu) probiha v tzv. aktivacni nadrzi, odkud je smés kalu a vody
vedena do dosazovaci nadrze. Zde je oddélena voda od aktivovaného kalu, a to diky
gravitacni sile. Vycisténa voda mize byt dale docisténa pomoci koagulantti a mikrosit nebo
membranovych procesti. Cast kalu je vracena zpét do aktiva¢ni nadrze (tzv. vratny kal)
atzv. prebytecny kal je odveden ke své stabilizaci, napt. pomoci vyhnivaci nadrze, kde
probihaji anaerobni procesy, na jejichz konci je bioplyn a anaerobné stabilizovany kal

(Binzdar, 2009).

Vyuziti membranovych procesii zna¢né eliminuje nevyhody bézné COV, které jsou patrné
predevsim pri separaci aktivovaného kalu v dosazovacich nadrzich. Mezi hlavni problémy
patfi rozsahla zastavéna plocha potrebna pro dosazovaci nadrZe, vyssi koncentrace
nerozpusSténych latek na odtoku a predevSim ucinnost, kterda se odviji od tendence
aktivovaného kalu sedimentovat. Kromé jiz zminénych vyhod membranové separace, jako
je mensi zastavéna plocha, vysoka kvalita odtoku, ktery je mozZné opétovné vyuZzit
(napf. pro zavlahy), a mensi zavislosti na separacnich vlastnostech aktivovaného kalu, jsou
zde ivyhody dalsi. SniZeni pouzivanych objemil systému diky mozZnosti pouziti vyssi
koncentrace a staii kalu, mensi produkce prebytecného kalu a snadna preména
konvenénich COV na vyuZiti membranovych procest. Rozdily mezi jednotlivymi

technologiemi a nahrazeni usazovaci nadrze a konvecni filtrace membranovym

bioreaktorem jsou strucné ilustrovany v obrazku 5 (Binzdar, 2009).
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Obrazek 5: Srovnani konvencni technologie s MBR (Lederer, 2013)

Membranové procesy vyuzivaji pro separaci latek rtizné membranové usporadani tzv.
membranové moduly. Moduly mohou byt plosné nebo tubuldrni. Mezi plosné moduly patii
a) deskové moduly, kde jsou jednotlivé membrany vrstveny na sebe, nebo b) spirdlné
vinuté moduly, kde jsou membrany navinuté do kruhovych utvari. Membrany pro
deskové i spirdlové moduly mohou byt vyrobeny z mnoha materialt. Toto usporadani ma
mens$i tendenci k zanaseni a aplikované Cistici procesy jsou uc¢innéjsi. Nevyhodou jsou

vysoké porizovaci a provozni naklady a potiebny prostor pro jejich vyuziti.

Mezi tubularni moduly patfi kapilarni modul a modul vyuZivajici membran z dutych
vlaken. Duta vlakna dosahuji tloustky do 0,5 mm a poskytuji velkou mérnou plochu pro
separaci latek. Tloustka kapilar v modulu se pohybuje od 0,5 do 10 mm a efektivni mérné
plocha je zde mensi. Tubularni moduly predstavuji niz$i porizovaci investici, neZ moduly
plosné, i jejich provoz vyzaduje mensi naklady. Jejich hlavni nevyhodou je snadné zanaseni

a horsi manipulace pri ¢iSténi.

Membranové moduly nahrazuji v systému COV dosazovaci nadrze, nejcastéji ve formé
membranovych bioreaktord, piicemz predeslé stupné CiSténi jsou zachovany nebo jsou
membrany instalovany do COV jako tzv. terciarni stupen ¢isténi, tedy docisténi. Moduly
mohou byt do stavajiciho procesu zapojeny dvéma zptlisoby. Jako externi jednotky, do
kterych je preCerpan aktivovany kal. Ten je zkoncentrovan a vracen zpét do aktivacni
nadrZe. VycCisténa voda/permeat je odvadén do recipientu ¢i dale ¢iStén. Dalsi mozZnosti je
ponofeni membranového modulu pfimo do aktivacni nadrZe. Jedna se o energeticky
uspornéjsi reseni, jelikoz zde nedochazi k cerpani aktivovaného kalu. Nevyhodou tohoto

v__s

usporadani je slozitéjsi aerace nutna jednak pro okyslicovani kalu, a jednak pro zajisténi

dostatecného proudéni vzduchu v blizkém okoli membranového povrchu pro snizeni

zanaseni membrany (Binzdar,2009; Lederer, 2013).

Membranové procesy maji i své zapory jako vyssi investice i provozni naklady,

kvalifikovanéjsi pracovniky provozu a nedostatky samotnych membran. Membrany se
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postupem casu zanaSeji, dochazi k zanaseni jejich pdrd, coZ se projevi snizenim
hydraulického vykonu membrany. Nové membrany jsou vytvareny za Ucelem sniZeni

jejich tendenci k zanaSeni a zarovei k udrZeni vysoké permeability.

2.5. Omezeni membranovych procesi

Pfi pouZivani membran se jejich hydraulicky vykon (tok skrz membranu) ¢asem sniZuje
a muze klesnout az pod 5 % pivodni hodnoty. Po poklesu pod urcitou hodnotu nasleduje
proces CiSténi, coz prodrazuje a komplikuje provoz. Hlavnim problémem a diivodem, ktery
brani vyuziti plného potencialu membranovych bioreaktort pii ¢isténi odpadni vody je
pravé zanaseni (tzv. fouling) membran, které je v diplomové praci podrobnéji rozebrano
niZe. DalSi omezeni G¢innosti membran je jev nazyvany koncentracni polarizace a s tim
souvisejici vyskyt polarizatni vrstvy. Tato vrstva vznika ze separovanych slozek natoku,
které neprosly skrz membranu a koncentruji se u jejiho povrchu. Zvysena koncentrace
separovanych latek vyvolava difizi smérem téchto latek od membrany, coZz ma za nasledek
zvySeni hydraulického odporu a snizeni intenzity toku permeatu. Nejvyraznéjsi
koncentracni polarizace nastava pii filtraci vysokomolekularnich latek, jako jsou
polymery, polysacharidy a proteiny, které tvori gelovou vrstvu predstavujici sekundarni

membranu s vysokym hydraulickym odporem (Meng, 2009).

Faktor(, které ovlivnuji sniZeni vykonu membran je mnoho a jejich vliv je zavisly na
daném procesu a technologickém provedeni. Jedna se o membranové vlastnosti jako je
material, hydrofobnost a hydrofilnost, velikost pérd, struktura a drsnost, dale pak
vlastnosti natoku, zejména jeho sloZeni, velikost dispergovanych castic a biologicka

aktivita, a v neposledni radé i provozni podminky (Dvorak, 2011).

2.5.1. ZanaSeni membran

ZanaSeni membran je zplisobeno dispergovanymi Casticemi a rozpusSténymi latkami
pritomnymi v natoku. Dostatecné malé ¢astice mohou u poréznich membran zanaset pory,
a tim snizit jejich prichodnost a zkomplikovat nasledné cisténi. Mlize dojit i k uplnému
zablokovani péru, tj. k jeho kompletnimu vyplnéni. Neprefiltrované latky se adsorbuji na
povrch membrany a vytvari tzv. filtracni kolac. Jednotlivé mozZnosti zanaSeni jsou

znazornény na obrazku 6 (Mulder, 1996).
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Obrazek 6: Moznosti zanaSeni membran (Pivokonsky, 2016)

Adsorbované latky a polarizacni vrstva na povrchu membrany zplsobuji tzv. vratné (téz
reverzibilni) zanaSeni, které se da eliminovat vhodnou volbou filtra¢niho usporadani
a vétSinové odstranit mechanickymi zplsoby ¢isténi. Nevratné (ireverzibilni) zanasSeni je
zplsobeno predevsim adsorpci Castic do nitra pdrd a gelovou polarizaci vznikajici pti
filtraci vysokomolekularnich latek. V tomto piipadé jiz mechanické zpisoby c¢isténi nemaji
zasadni vliv na vykon membrany, proto je nutné piistoupit k chemickym zplsoblim
¢isténi. Za nevratné zanaseni muizZe byt povazovano i znecisténi neodstranitelné zadnou
metodou ani zplUsobem. Vyklad jednotlivych typd zanaseni se 1liSi mezi definicemi od

riznych autord a pristupt k této problematice (Hasal, 2007; Meng, 2007).

Interakce mezi Casticemi v natoku a membranou jsou ovlivnény mnoha proménnymi
ajejich popis neni snadny. Ve vztahu ¢astice membrana ptisobi pritazlivé sily (Van der
Waalsovy), diky kterym miize dochazet k prilnuti. Dilezitym parametrem je povrchové
napéti vypovidajici o smacivosti povrchu membrany prochazejici kapalinou. DalSimi
silami, které ovliviiuji vzajemnou interakci, jsou sily elektrostatické. Ty jsou popsany
pomoci g-potencialu (zeta potencial), ktery charakterizuje elektricky potencial na roviné
skluzu. Nabité latky vytvari kolem sebe tzv. elektrickou dvojvrstvu z opacné nabitych
iont, vazané kpovrchu adsorpénimi a elektrostatickymi silami. Rovina skluzu
predstavuje vzdalenost iontli, které nejsou pevné vazany k povrchu a pri pohybu se
nepohybuji s ni. Pri vysokych hodnotach zeta potencialu (+ 30 mV) hovorime o stabilnim
systému a jednotlivé castice se odpuzuji. V opacném pripadé, tedy vrozmezi mezi

+30 az-30 mV, se jednd o nestabilni systém, kde zatnou prevladat adhezni sily nad
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odpudivymi. Hodnota zeta potencidlu je zavisld na mnoha faktorech, pfedevsim na zméné
hodnoty pH, diky které lze ménit stabilitu celého systému. Z téchto poznatkd vyplyva,
Ze natok by mél byt stabilni, aby nemél tendenci k usazovani na povrch membrany,
a zadrovenl by mél membranu dostate¢né smacet. Pro vodu jako permeujici kapalinu jsou
voleny hydrofilni membrany, které jsou vodou dobte smaceny (Mikulasek, 2013; Scukin,
1990).

2.5.1.1. Anorganické zanaSeni membran

Zanaseni membran miize byt rozdéleno podle charakteru slozek, které se na tomto
procesu podileji, a to na anorganické a organické. Od druhu se odviji chemické slozeni
i metody nasledného ¢iSténi. Anorganicka znecisténi predstavuji koloidni ¢astice a ve vodé
rozpu$téné alkalické a nealkalické soli. Rozpusténé soli se za urcitych podminek srazeji
amohou vytvorit na povrchu membrany nerozpustnou srazeninu (tzv. scaling), ktera
sniZuje vykon membrany. Mezi hlavni zastupce alkalickych neboli bazickych latek, které se
vyskytuji napt. pri odsolovani moiské vody, patti Ca(HCO3)2, ktery se pri zméné hodnoty
pH nebo vyssich teplotach (60-80 °C) srazi do nerozpustné formy CaCOs. Nealkalické soli
jsou ve vodé rozpustény bez vyrazného vlivu hodnoty pH prostredi. VétSinou se jedna
o malo rozpustné molekuly a pro jejich rekrystalizaci je zapotiebi vysokych koncentraci.
Mezi hlavni zastupce patii CaSO4, MgS0O4 CaCl;, Ca3(PO4); a dalsi vapenaté, hotrecnaté,
barnaté soli. Posledni skupinou jsou nenabité slouceniny, které jsou méné rozpustné nez
soli a ve smési se nachazeji ve formé mikrocastic nebo koloidniho roztoku. Jako piiklad Ize
uvést oxid kremicity, ktery se pri nizké hodnoté pH miZe rozpousStét na Kyselinu
kiemicitou. Ta v presyceném roztoku polymerizuje a vytvari vrstvu na povrchu
membrany. Jedna se o stabilni vrstvu, kterou prakticky nelze odstranit a membrana je
znehodnocena. DalSimi nenabitymi ¢asticemi mohou byt oxidy a hydroxidy Zeleza. Tyto
Castice nepredstavuji vyznamny problém, kvili nizkému podilu pfilnutych ¢astic
k povrchu membrany. Pripadné usazené castice vytvari porézni vrstvu, které nesnizuje tok
membranou a je snadno odstranitelnd napft. roztokem HCl. Anorganické znecisténi se
vyskytuje predevsim pri filtraci natoku s vysokym podilem soli napt. pfi odsolovani vody

nebo pripravé demineralizované vody.
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2.5.1.2. Biologické zanaSeni membran

Pti¢inou biologického zanaseni (tzv. biofoulingu) jsou Zivé organismy a jejich produkty
metabolismu, které se vyrazné lisSi od zanasSeni zpisobeného anorganickymi latky,
piredevsim vlastnostmi a moznostmi jejich odstranéni. Jednim z problémd je neustaly rast
mikroorganismt, ktery probiha zjakychkoliv zarodkl. Kromé jiz zminénych omezeni,
ktera zpulsobuji anorganické slozky zneciSténi (pokles toku ¢i vysSsi energeticka
narocnost), ma biofoulinig vliv na degradaci membrany zpiisobenou kyselymi vedlejSimi
produkty, které vznikaji pfi rozkladu mikroorganismii. Mikroorganismy dokazou
kolonizovat témér jakykoliv povrch a byly nalezeny i ve velmi nehostinnych podminkach,
nicméné hladké povrchy jsou pro kolonizaci obtiZnéjsi. Pti filtraci odpadnich vod se na
biologickém zanaSeni podili (mirko)organismy vyuZivané pro samotné Cisténi a organismy

jiz pritomné ve vodnim systému (Baker, 1998; Nguyen, 2012).

Kromé samotné adheze mikrobialnich bunék na povrch membrany, piredstavuji vyrazné
omezeni vykonu membrany bunécné produkty. Jednd se tzv. extraceluldrni polymery
(ECP) a rozpustné mikrobidlni produkty (RMP) vznikajici béhem metabolickych procest
arozkladu biomasy. Pocatecni prilnuti je zprostredkovano elektrokinetickymi
a hydrofobnimi interakcemi a je ovlivnéno mnoha faktory, jako jsou material membran,
drsnost povrchu, povrchovy naboj a hydrofobicita. Po prichyceni organismi nasleduje
jejich rist na ukor rozpusténych zivin a vytvari se tzv. biofilm znazornény v obrazku 7.
Biofilm se sklada ze spolecenstvi mikroorganismi (bakterii, ras, prvokd, plisni a kvasinek)
a ECP, které produkuji. ECP obklopuji organismy a pevné je drzi na povrchu, pticemz
predstavuji témér 90 % objemu biofilmu. Jedna se predevsim o polysacharidy, proteiny,
lipidy, huminové latky, nukleové Kyseliny a aromatické aminokyseliny. Biofilm tvoii
jakousi bariéru, ktera mikroorganismy chrani a poskytuje jim vhodné prostiedi pro dalsi
rast. Bakterie jsou tak odolnéjsi viici biocidiim nez bakterie volné se pohybujici v suspenzi.
Vliv na tvorbu biofilmu ma pomér mnozstvi mezi uhlikem, dusikem a fosforem, teplota,
oxidac¢né-redoxni potencial a hodnota pH. Tvorba biofilmu predstavuje vyrazny problém
pro nasledné cisténi a je zapotiebi detekovat biofilm vcas, aby mohlo byt ciSténi
provedeno efektivné. K dalsim vedlejSim efektiim biologického zneciSténi patfi umocnéni
anorganického znecisténi. K tomu dochazi pti pronikani iontl skrz biofilm a zvySovani
jejich koncentrace u povrchu membrany. Diky biofilmu neni koncentrace ovlivnéna
smykovymi silami proudéni vody a umoZnuje intenzivni krystalizaci soli u povrchu
membrany. To ma za nasledek silnou vrstvu nanosu, ktera je slozité odstranitelna (Meng,

2009).
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. Proces se opakuje

1. Dopad 2. Tvorba 3. Rust a vznik 4. Dozravani bakterii 5. Uvolnéni bakteriii
mikroorganismd agregatd a biofilmu
na povrch pfilnuti k

povrchu

Obrazek 7: Cyklus tvorby biofilmu (Gould, 2012)

2.6. MozZnosti eliminace zanaseni membranovych povrchi

Pfi snaze eliminovat zanaseni membran mame dvé moZnosti, jak sniZzeni dosahnout:

a) upravit provozni podminky systému nebo b) zménit ¢i modifikovat povrch membrany.

2.6.1. Uprava provoznich podminek

Jednou zprovoznich moznosti, jak snizit proces zanaseni membran, je vyuziti jiz
zminéného cross-flow rezimu. Pfi ném dochdzi kte¢nému kontaktu mezi natokem
amembranou, a vznikaji strizné sily snizujici tloustku usazené vrstvy. Lze nastavit
rychlost proudéni nastriku. Pri vyssich rychlostech proudéni nastriku dochazi
k i¢innéjsimu naruSovani filtra¢niho kolace. Tento postup je ovSem energeticky narocny,
a proto se v nékterych pripadech pristupuje k méné energeticky narocnym metodam jako
je napt.: dvoufazovy tok, rotacni pohyb, turbulentni promotér nebo pouziti vzorovanych
membran. Uvedené metody podporuji vznik turbulenci, které naruSuji vznikajici

koncentracni polariza¢ni vrstvy (Meng, 2009).

Dalsi moZnosti, jak sniZovat proces zanaseni je prediprava nastiiku. Ta spociva ve zvySeni
velikosti separovanych latek pomoci koagulant (srazedel) a fakulant (vloc¢kovadel).
Vétsi Castice jsou lépe separovany a snizuje se pravdépodobnost zaneseni membrany.
Pfed samotnou membranovou filtraci mlze byt zarazen technologicky proces na

predupravu nastriku, jako napf. sedimentace, piskova filtrace nebo filtrace pies aktivni
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uhli. Lze upravit i sloZen{ aktivovaného kalu, jeho stafi a hydraulickou dobu zdrZeni, a tim

ovlivnit produkci extracelularnich latek (Meng, 2007).

Dalsi zptsob, jak prodlouzit filtracni cyklus bez nutnosti delSiho pierusovani procesu
mize byt tzv. zpétny puls (back-pulse) nebo zpétny proplach (back-flush) a jeho
parametry, jako délka, pritok a frekvence. Jedna se o uc¢inné metody pro preventivni
odstranéni adsorbovanych latek, které udrzuji dostateény vykon membrany (viz
Obrazek 8) a vyznamné prodluZuji filtra¢ni cykly, tj. intervaly mezi jednotlivymi
chemickymi c¢iSténimi. Princip zpétného proplachu spocivd v obraceném toku skrz
membranu, ¢imZ dochazi k vyplaveni ¢astic, které pronikly do vnitini struktury. Proplach
mizZe byt proveden samotnym permeatem nebo riiznymi chemickymi roztoky. Provadi se
v kratkych ¢asovych intervalech v fadu jednotek minut, aby nedochéazelo k dlouhodobému
omezeni provozu. Zpétny puls je intenzivnéjs$i zpétny proplach provadény po dobu
nékolika sekund. Membrany jsou béhem procesi vystaveny velkym tlakovym zménam
amize dojit k jejich naruseni vlivem silného mechanického namahani. Dale je mozné
provozovat filtraci ptfi niz§im toku permedtu, nez je tzv. hodnota kritického toku. Ta je
definovana jako tok permeatu, pii jehoZz prekroceni dochazi k nevratnému zanaSeni

membrany (Judd, 2006; Mikulasek, 2013).

Zvyseni provozni teploty ma rovnéz pozitivni vliv na sniZzovani zanaSeni membran diky
nizsi viskozité nastiiku, ktera zvysi koeficient prestupu. Velmi casto je upravovano pH
nastriku, které ovliviiuje usazovani soli na membrané. Hodnota pH se nejcastéji méni
pridanim Kyselin nebo hydroxidi. Zmény pH lze dosidhnout i provzduSovanim nastriku

(snizenim CO2 se zvysi pH) (Judd, 2006).
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Obrazek 8: Schéma intenzity toku skrz membranu v zavislosti na ¢ase s pouzitim zpétného
proplachu (Mikulasek, 2013)
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2.6.2. Membranové modifikace

Cilem modifikace je upravit stavajici membrany nebo pripravit nové membrany
s takovymi vlastnostmi, které budou sniZovat zanaSeni, prodlouzi filtratni cyklus bez
nutnosti aplikace cisticich procesl, a zaroven budou zachovany separacni vlastnosti

membran.

JelikoZ organické slouceniny obsazené v odpadnich vodach podilejici se velkou mérou na
zanaSeni membran maji hydrofobni charakter, cilem modifikaci je naopak zvysit
hydrofilitu ~ membranového povrchu, ¢imZ je minimalizovdna vzdjemna interakce
hydrofobni-hydrofébni. Dal§im cilem modifikaci je zvySit antimikrobialni vlastnosti. Tim je
minimalizovana vzajemna interakce mezi slozkami odpadni vody, pritomnymi
mikroorganismy, jejich produkty a membranovym povrchem. Zadkladni moZznosti, jak toho
docilit, jsou dvé: povrchové tpravy, pomoci fyzikalnich ¢i chemickych metod, nebo vyroba

tzv. membran se smiSenou matrici.

2.6.2.1. Povrchové modifikace

Jednou z fyzikalnich metod uprav povrchii membran je pouZziti plazmy. Plazma vznika
dodavanim energie atomim vybranému plynu. lonizovany plyn dopadd na povrch
membrany a reaguje sni za vzniku novych funkcnich skupin, podle zvoleného plynu.
NejCastéji jsou pouzivany dusik (Zhao-qi, 2009), amoniak, oxid uhli¢ity (Yu, 2005)
avzduch (Yu, 2008). Proces probiha za zvySenych teplot a vysokého vakua, coZ prodrazuje
vyrobu membran a omezuje jejich komerc¢ni vyuziti. Mezi dalsi fyzikalni metody tUprav
membranovych povrchi patii vyuziti UV zareni s kyselinou akrylovou ¢i modifikace

y-zarenim (Yu, 2007; Shim, 2001).

Chemické metody zahrnuji napt. chemisorpci, kdy je napovrch membrany navazana
monovrstva pomoci chemickych vazeb. Timto zplsobem lze navazat latky, jako napriklad:
oxidy kovd, polyvinylalkohol, polyethylenoxdiy, nanocastice koloidnich kovil apod., které
maji antimikrobialni charakter a snizuji tendenci k zanaseni. K imobilizaci téchto latek je
mozné vyuZzit i dalSich metod jako mikroenkapsulace, zasitovani, ¢i kovalentni navazani.
Kovalentni vazba mtze vznikat i mezi polymernimi retézci, ¢imz dochazi k zesitovani.
Jednotlivé polymerni fetézce ztraci schopnost volného pohybu a méni se jejich fyzikalni
a chemické vlastnosti. Tyto chemické reakce jsou iniciovany zménou pH, teplem nebo

tlakem (Ma, 2007; Green, 2011).
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2.6.2.2. Membrany se smiSenou matrici

Membrany je mozZno vyrabét z mnoha rozlicnych materialli s odliSnymi vlastnostmi.
Materiadly ovsem nemusi spliiovat poZadované vlastnosti a je tedy zapotiebi jejich uprava.
Moznosti, jak rozsirit spektrum vlastnosti je kombinace rtiznych materiald. Jedna se pak
o membrany se smiSenou matrici, které lze povaZovat za kompozitni materialy. Matrici
zde predstavuje zakladni polymer membrany a aditivum miZe byt ve formé disperze
mikro a nano ¢astic nebo napriklad (nano)vlaken. Kompozitni materialy dosahuji takovych
vlastnosti, kterych u jednotlivych fazi nelze docilit. Nastava tzv. synergicky efekt, kdy se
vlastnosti celku nerovnaji prostému souctu vlastnosti, ale ptisobi v soucinnosti (synergii).
Zatimco povrchové modifikace plisobi pievazné na vnéjsi strukturu, membrany se
smiSenou matrici umoznuji snizit biofouling i ve vnitini pérové struktuie. Dalsi vyhodou je
niz$i energetickd narocnost pripravy, nez u nékterych fyzikalné-chemickych metod

modifikace.

Castym materidlem pouZivanym pro vyrobu membran se smiSenou matrici je
polyethersulfon, ktery je hojné vyuzivan pro ultrafiltracni procesy diky své nizké cené
a chemické i mechanické odolnosti. Jeho nevyhodou je ovSsem nachylnost k zanaseni, coz
mizZe byt feSeno inkorporaci riiznych latek do struktury zakladniho polymeru (Ahmad,
2013). Dotované latky mohou byt anorganického i organického plivodu a moznosti, jak
snizit tendenci kzanaseni jsou zvySit hydrofilni charakter membrany nebo posilit
antimikrobialni vlastnosti. Dilezitym aspektem téchto membran je stabilita aditiv

v polymerni matrici.

Zvyseni hydrofilniho charakteru lze dosahnout inkorporaci oxidi kovid s polarni vazbou
jako napt. Zr0Q,, TiO;, SiO;, Al;Os Je vhodné pouZit nanocastice téchto kovi kvili malé
tloustce membran. Vélenéni nanocastic do matrice membrany vyvolad zmény povrchové
struktury vedouci zaroven ke zvySeni sub-mikronové drsnosti, kterd podporuje
hydrofilnost (Dad'ourek, 2008). Kromé zmény povrchové struktury dochazi ke zméné
porozity a velikosti por{, coz ma za nasledek zvySeni permeability a zménu separacnich
vlastnosti. Muze dojit i ke zhorSeni selektivity membrany, jako v pripadé pouziti
neporézniho SiO, (Hoek, 2011), které vedlo ke sniZeni stability polymerniho roztoku
s obsahem nanocastic. Ve své praci (Zhao, 2013) pouZil oxid grafenu funkcionalizovany
pomoci izokyanatu v polysulfonové matrici. To vedlo kzvySeni permeability a nizsi
tendenci k zanaseni. Vyssi hydrofilitu a porozitu vykazovaly i polysulfonové membrany

s dotaci polyanilinovych nanovlaken (Fan, 2008). Jako disperze podporujici hydrofilitu
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mohou byt pouzity vicevrstvé uhlikaté nanotrubi¢cky (MWNTs), jako v ptipadé (Duan,
2015). Zde byly pouzity MWNT funkcionalizované poly(amin-esterem) v polyvinyl-

fluoridové matrici.

Inkorporované disperze mohou mit antibakteridlni ucinky, a tim snizovat vznik
biofoulingu. Mezi vyuZivané nanocastice s antibakterialnimi vlastnostmi patii napt. ZnO,

TiO,, AgCl ¢i Ag.

Jako priklad organického aditiva v PES matrici lze uvést acetat ftalat celuldzy ¢i hydrofilni
monomery ve formé kyseliny akrylové a 2-hydroxyethyl methakrylatu. Hydroxylové
skupiny obou monomerid vedly opét kzvySeni hydrofility a snizeni zanaSeni

membranového povrchu (Rahimpour, 2010).

Ke zvySeni hydrofility a sniZeni tendenci k zanaSeni vedla i pfitomnost amidovych
a aminovych polarnich skupin, pfi modifikaci PES membran pomoci polyamidu-imidu
(PAI). Pridavkem PAI byla ovlivnéna i velikost a hustota port, s ¢im rostla i intenzita toku

vody pfes membranu (Rahimpour, 2008).

2.7. Moznosti ¢isténi membran

[ pres Gpravu provoznich a procesnich podminek, vhodnou volbu materialu membrany ci
jeji modifikaci dojde po urcitém case k zaneseni membrany na provozné nepftijatelnou
trovefi a membranu je nutné vydcistit. Cistici procesy obvykle vyzaduji odstaveni
membrany z provozu a v mnoha ptipadech i jeji vyjmuti ze systému. Obvykle nasleduje
nejprve mechanické CiSténi a poté Cisténi s vyuzitim nejriznéjSich chemickych cinidel.
Volba konkrétnich cinidel, jejich koncentraci i kontaktnich Casl zavisi zejména na
materidlu membrany a obvykle se velmi lisi i co se tyce doporuceni jednotlivych vyrobci

membran.

2.7.1. Mechanické c¢isténi

v

Mechanické cisténi je vyuzivano predevSim pro odstranéni reverzibilniho znecisténi,
respektive reverzibilné fixovanych slozek znecisténi na membranovém povrchu. Jednou
z vyhod mechanického Cisténi je absence chemickych cinidel, které nejsou uvolnovany do

permeatu. Mechanické Cisténi povrchu membran je obvykle provadéno pomoci riznych
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svo

houbicek a kartact (Mikulasek, 2013). Tento zplisob ¢isténi je vhodny pro membrany
z deskovych pripadné trubkovych moduld, které poskytuji dostateCny prostor mezi
jednotlivymi membranami. Pri aplikaci téchto Ccisticich postupti muze vsSak dojit
k poskozeni membran, napf. k jejich protrZeni nebo destrukci aktivni vrstvy (MikulaSek,

2013).

Dal$i zucinnych metod, jak pro odstranéni, tak i predchazeni zanaSeni, je pouZiti
ultrazvuku. Plisobeni ultrazvuku s frekvenci 28 kHz béhem procesu filtrace zna¢né snizuje
zanaSeni (Matsumoto, 1996). Nicméné generatory vytvarejici ultrazvuk cely proces
prodrazuji a zvySuje se tlak na membrané. I kratkodobé pulzy ultrazvuku v radech
nékolika sekund postacuji k témér uplnému obnoveni pocatecni permeability (Matsumoto,
1996). Studie (Olaf, 1997) ovSem dokazuje, Ze akustické kavitace (dutiny vnikajici pti
lokalnim poklesu tlaku, které nasledné imploduji) zplsobuji erozi povrchu membran.

Z vyse uvedenych dlivodi nejsou generatory ultrazvuku bézné vyuzivané v praxi.

Mezi mechanické zplisoby cCisténi patii také zavedeni proudu bublin plynu (obvykle
vzduchu) v tésné blizkosti membranového povrchu, které vytvareji turbulentni proudéni
a vznikajici strihové sily rozrusuji vznikajici filtracni kola¢ na povrchu membrany. Tento
zplsob CiSténi slouzi rovnéz jako preventivni Cistici mechanismus a napf.
v membranovych bioreaktorech, kde je kyslik nutny pro metabolickou aktivitu pritomnych

mikroorganismt, vyuzit i pro tyto ucely (Mikulasek, 2013).

Propojenim metod kratkych ultrazvukovych pulzl a proudu bublin se ve své praci zabyval
(Reuter, 2016). Cilem této prace bylo snizit provozni naklady a zabranit poskozeni
membran kavitacemi, pro nasledné rozsireni této techniky do primyslovych filtracnich

procesu.

2.7.2. Chemické cisténi

Chemické cisténi je pouzivano pro odstranéni latek adsorbovanych na povrchu membran,
a predevsim latek ve vnitini struktute poru, kde mechanické ¢isténi ma jen velmi omezeny
vliv. Cidténi je provadéno mnoha ¢&inidly a za rozdilnych aplika¢nich podminek. Vhodné
zvolené podminky, jako je typ Cinidla, jeho koncentrace, kontaktni casy, eventualné
i kombinace nékolika riznych cinidel ¢i zptisobl aplikace, jsou dilezitym aspektem
Cisticiho procesu, ktery vyrazné ovliviiuje jeho ticinnost. Podminky a ¢inidla jsou voleny

podle materidlu membrany a charakteru zaneseni. Pfi Spatné nastavenych procesnich
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parametrech ¢isténi miiZze dojit ke zhorseni vlastnosti membrany ¢i aZ k jejimu poskozeni.
Napf. pri pouziti prili$ vysoké koncentrace miize dojit k degradaci materialu a naslednému

vytvoreni trhlin ¢i vymaznému zkiehnuti apod. (Mikulasek, 2013).

Cisténi keramickych a nékterych anorganickych membran miZe byt provadéno za
vysokych teplot (az 80 °C), del$i casovy usek (az 48 hodin) a s roztoky o vysSich
koncentracich (az 8 % hm.), coZ umoziiuje mechanickd i chemicka stabilita téchto
materidl (LapiSova, 2009). Pro cisténi polymernich membran jsou voleny mirnéjsi
podminKky Cisticich procest, a to predevsim kvili jejich niz$i chemické odolnosti a
mechanické pevnosti. Velkou roli béhem cisténi membran hraje také to, zdali jsou
aplikovand cinidla filtrovana skrz membranu nebo zdali je membrana pouze do téchto
¢inidel ponorena. Filtrace skrz membranu plsobi Uc¢innéji na odstranéni latek z vnitini

Vv

v pripadé pouhého ponoi'eni membran do roztoku (Mikulasek, 2013).

Chemicka ¢inidla pouzivana po ciSténi lze rozdélit do nékolika kategorii (Tabulka 2). Pti
kontaktu anorganického ¢i organického znecisSténi surcitym cinidlem dochazi kjejich
vzajemné specifické interakci, které jsou zaloZeny na principu hydrolyzy, oxidace,
dezinfekce (v pripadé mikroorganismi), peptizace (opak koagulace - pievod sraZeniny na
koloidni roztok), saponifikace (hydrolyza esterti), solubilizace (piechod latek do micel
surfaktantu), disperze a chelatace (navazani organické slouceniny na vicevazebny kationt,

obvykle kov). Konkrétni priklady jsou uvedeny v tabulce 2 (Zondervan, 2007).

Tabulka 2: Cinidla pro chemické ¢isténi a jejich interakce se zne¢isténim (Zondervan, 2007)

Interakce mezi Initerakce mezi
Kategorie Priklad Cinidel organic k,y m anorga 131c/k ym
znecisténim a znecisténim a
cinidlem cinidlem
Zasadité NaOH, KOH, NH,OH Hydrolyza Chelatace
Kyselé HC1, HNOs, H2S04 Hydrolyzaa Chelatace
Saponifikace
kyselina
Komplexotvorné  ethylendiamintetraoctova Disperze Disprerze
(EDTA)
Oxidacni- Dezinfekce a .
dezinfekcni NaClO, Hz0z KMnO. oxidace Oxidace
Enzymatické Peptizace Peptizace
Solubilizace a Solubilizace a
Surfaktanty chelatace chelatace
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7 vz

3. Experimentalni ¢ast
3.1. Priprava membran

V této praci byly pouzity polyethersulfonové (PES) membrany s dotaci organickych aditiv
(viz dale), které byly pripraveny metodou inverze fazi. Postup metody byl popsan
v kapitole 1.2.2. Pomicky vyuzivané pro piipravu membran v ramci této diplomové prace

jsou uvedeny na obrazku 9.

Jako zakladni polymer byl pouZit PES (Ultrason® E 6020P, BASF, Némecko) o molekulové
hmotnosti 51 000 g-mol-1, N-methyl-2-pyrrolidon (NMP; 299%, Sigma-Aldrich, USA) jako
rozpous$tédlo a polyvinylpyrrolidon (PVP; Sigma-Aldrich, USA) jako ¢inidlo pro tvorbu
pori o primérné molekulové hmotnosti 40 000 g-moll. Na zakladé predchozich
zkusenosti s touto problematikou byly vybrany dvé aditivni substance s oznacenim BK 31
a KB 213. Byly vyrobeny 3 zasobni roztoky: referentni bez obsahu aditiva dva o5 %

hmotnostni koncentraci vybraného aditiva (vztaZeno na hmotnost zdkladniho polymeru).
Priprava 200 g roztokt pro vyrobu membran probihala v nékolika nasledujicich krocich:
e Navazeni 20 g PES, 12 g PVP, 167 g NMP a 1 g aditiva (BK 31 nebo KB 213)

e Rozpusténi daného aditiva v NMP a nasledné michani po dobu 24 hodin na
horizontalni trepacce pii 200 ot-min-1. Pro referen¢ni roztok bylo michano

samotné rozpoustédlo pro dodrzeni konstantnich podminek

e Pridani PVP pro tvorbu péri a michani vzniklého roztoku po dobu 24

hodin na horizontalni tirepacce pri 200 ot-min-!

e Michani ultrazvukovym dispergatorem po dobu 15 minut pfi zvySené

teploté 65 °C

e Pridani PES a nasledné michani vzniklého roztoku po dobu 24 hodin na

horizontalni tfepacce pii 200 ot-min-1

e Michani ultrazvukovym dispergatorem po dobu 15 minut pfi zvySené

teploté 65 °C

e ,Vyneseni“jednotlivych membran
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Obrazek 9: Pomicky pro vynaseni membran, 1) zdsobni roztok, 2) demineralizovana voda
3) vynaseci nlz, 4) koagulacni lazen, 5) stopky, 6) sklenéna deska

»Vyneseni“ membran probihalo nasledovné. Zasobni roztok byl rovnomérné rozprostien
po inertni sklenéné desce pomoci vynaseciho noze s vyskou cepele 200 pm, ktery zaroven
determinoval tloustku membrany. Poté byla deska s roztokem ponechdna 1 minutu na
vzduchu a néasledné ponofena do koagulatni 14zné (demineralizované vody) na dobu
5 minut. Po tvorbé membrany a jejim uvolnéni od sklenéné desky byla membrana
oplachnuta demineralizovanou vodou, pripadné upravena do pozZadovaného tvaru

a uskladnéna v demineralizované vodé do dalsiho pouziti.
3.2. Pouzita aditiva

Prehled pouzitych specifickych organickych aditiv je uveden v tabulce 3.

Tabulka 3: Systematicky nazev, molekulova hmotnost a strukturni vzorec pouzitych aditiv

N Molekulova .
Oznaceni P Strukturni
Systematicky nazev hmotnost
substance vzorec
[g:mol-1]
MH,
N
2-(3-(furan-2-yl) i M
BK 31 -1H-1,2,4 -triazol-5-yl)anilin 2263 N%
£ F
1-(4-chloro-2- E;j"k'
(1Htetrazol-5-yl)fenyl)-3- e
KB 213 (3(trifluoromethyl)fenyl) 3584 HH
mocovina - my

Y
K-t
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3.3. Charakterizace membran
3.3.1. Stanoveni permeability membran

Hodnota permeability patf{ mezi zakladni charakteristiky membran a udava hodnotu
intenzity toku pres membranu nezdvislou na tlaku, nejcastéji vjednotkach

I'm-2-h-1-bar-1.

Permeabilita pripravenych membran byla méfena na filtra¢ni aparatuife uvedené na
obrazku 10. Membrany byly nejprve upraveny do kruhového tvaru o efektivni ploSe
13,4 cm? a oplachnuty demineralizovanou vodou. Nasledné byly upevnény do filtracni cely
Nalgene 300 (Thermo Fisher Scientific, USA), ktera byla pripojena k vakuové vyvévé (KNF,
Svycarsko).

Nejprve bylo prefiltrovano 50 ml demineralizované vody pii transmembranovém tlaku
0,5 bar, a to s cilem stabilizace materialovych vlastnosti membran. Samotny filtrac¢ni test
byl proveden pro tfi rozdilné transmembranové tlaky: 0,2; 0,4; 0,6 bar a nastiik
¢inilo 250 ml demineralizované vody. Byl méren cas potrebny pro prefiltrovani celého

objemu nastriku a nasledné byla vypoctena permeabilita jednotlivych membran.

Obrazek 10: Filtra¢ni aparatura pro méreni permeability: 1) vakuova vyvéva, 2) tlakomér,
3) filtracni cela, 4) stopky
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3.3.2. Filtracni testy s aktivovanym kalem

Filtra¢ni testy s aktivovanym kalem umoZnuji studium chovidni membran za redlnych
provoznich podminek. Béhem téchto testi byl rovnéz sledovan vliv tzv. relaxace na vyvoj

hodnot permeabilit.

Tyto testy byly provedeny na aparatuie zndzornéné na obrazku 11, ktera byla navrzena ke
kontinudlnimu méfeni permeability pomoci pravidelného zdznamu zmény hmotnosti

permeatu v Case.

Aktivovany kal, ktery byl pouzit jako filtra¢ni medium, byl odebran z nitrifika¢ni nadrze
liberecké Cistirny odpadnich vod. Pro zajisténi srovnatelnych vlastnosti mezi jednotlivymi
testy byl kal provzdusiovan pomoci dmychadla AIRMAC DB 60. Pred kazdym filtracnim
testem bylo provedeno meéreni koncentrace nerozpusténych latek aktivovaného kalu

a analyza chemické spotteby kysliku (CHSK) natoku.

Filtra¢ni testy byly provadény vidy po dobu priblizné 22 hodin a pri konstantnim
transmembranovém tlaku 0,3 bar. Nejprve byly membrany upraveny do kruhového tvaru
o velikosti aktivni plochy 81,4 cm2 a umistény do filtracni cely Amicon 8400 (EDM
Milipore, USA). Filtra¢ni cela byla umisténa na magnetické michadlo AGE, které zajistovalo
kontinualni stirani membrany pri otackdch 200 ot'min-l. Nasledné byla filtracni cela
naplnéna 250 ml pétkrat ziredéného aktivovaného kalu a ptipojena k nerezové tlakové
nadobé Milipore 6700P20 (EDM Milipore, USA). Ztéto nadrze byla dopousténa
demineralizovana voda do filtra¢ni cely, ¢imZ byla udrzZovana konstantni koncentrace
nerozpusténych latek. Permedat byl odvadén do kadinky umisténé na digitadlnich vahach
Kern 440-49A (Kern, Némecko). Zména hmotnosti permeatu byla zaznamenavana
s periodou 300 s pomoci softwaru, ktery zaroven vypocitaval aktudlni permeabilitu

a zobrazoval dosavadni vyvoj permeability.

Za ucelem castecného obnoveni hydraulického vykonu membrany, byla béhem tohoto
filtracniho testu po dobu 5 minut provadéna tzv. relaxace membrany. Relaxace
probihala v pravidelnych casovych intervalech vzdy po 2, 4, 6, 8 a 20 hodinach. Béhem ni
byl zastaven pritok permeatu a zvySena rychlost otacek magnetického michadla na 400
ot-mi-1. Po 8 a 20 hodinach byl odebran vzorek permeatu pro stanoveni koncentrace CHSK
a urceni retencnich vlastnosti membrany. Stanoveni koncentrace CHSK v natoku

i permeatu probéhlo pomoci kyvetovych setli Hach-Lange (LCK 414).
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Obrazek 11: Aparatura pro filtra¢ni testy: 1) vahy, 2) magnetické michadlo, 3) 50 ml filtra¢ni cela,
4) zasobni nddoba, 5) 250 ml filtra¢ni cela, 6) pocitac

3.3.3. Filtracni testy s BSA

Jako referencni protein byl zvolen hovézi sérovy albumin (Bovine Serum Albumine, BSA,
Sigma-Aldrich, USA), ktery ma hydrofobni povahu a uniformni molekulovou hmotnosti
66 000 g-mol-1. Postup filtracnich testd s BSA byl prevzat ze studie od Sun (2009) a byl
proveden na stejné aparatuie jako filtracni testy s aktivovanym kalem (Obrazek 11) za

pouziti 50 ml filtra¢ni cely Amicon 8050 (EDM Milipore, USA).

Filtracni testy s BSA probihaly ve tirech fazich a porovnana byla intenzita toku membranou
vkazdé znich. Filtra¢ni cela stestovanou membranou byla umisténa na magnetické
michadlo a pripojena ktlakové zasobni nadobé s demineralizovanou vodou. Pred
zahdjenim testu byla membrana kompresovana pri tlaku 1,0 bar po dobu 30 minut
s frekvenci michani 300 ot-min-1. Prvni faze vlastniho testu probihala s demineralizovanou
vodou po dobu 30 minut pfi transmembranovém tlaku 0,5 bar s frekvenci michani
300 ot'min-1. Tok permeatu byl méfren pomoci zmény hmotnosti na vaze Kern 440-49A.
Zména hmotnosti byla softwarové zaznamenavana s periodou 60 s a z ni byla vypoctena

ustalena hodnota toku ¢isté vody podle vztahu:
] wl = L (4)

V - objem permeatu [1], 4 - plocha membrany [m?2], At - ¢asovy interval [h]
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Ve druhé fazi byl po dobu 30 minut filtrovan roztok BSA o koncentraci 1,0 g-1'1, ktery byl
pripraven z 0,01 molarniho roztoku fosfatového pufru s hodnotou pH 7,4. Filtra¢ni cela
byla naplnéna 50 ml roztokem BSA a jako filtrovana latka byl pouZit fosfatovy pufr, kterym
byla naplnéna zasobni nadoba. Dale test probihal za stejnych podminek jako v prvni fazi

a byla stanovena ustalena hodnota toku permeatu (J,) podle vztahu (4).

Retence BSA (R) membranou byla vypoctena podle nasledujiciho vztahu:

R = <1 -Z—i) x 100[%] (5)
kde cr predstavuje koncentraci BSA v natoku (1,0 g-I'1) a ¢, (g-1'1) predstavuje koncentraci
BSA v permedtu. ¢, byla urfena z prvnich 10 ml permeatu a crz ptipraveného roztoku.
Koncentrace byla stanovena pomoci UV-VIS spektrofotometru DR 6000 (Hach-Lange,
Némecko) pri vinové délce 280 nm. Pro stanoveni koncentraci byla sestavena kalibra¢ni
krivka od 0,0 do 1,0 g:I't. Pro potvrzeni vysledkili byla pouzita TOC analyzy na zarizeni
multi N/C® 2100 S (Analytik Jena, Némecko).

Po ukoncCeni druhé faze a vyprazdnéni filtracni cely nasledovalo beztlaké CciSténi
membrany demineralizovanou vodou pti zvySenych otackach 400 ot-min-! po dobu 20
minut. Zasobni nadoba byla mezitim vyplachnuta od fosfatového pufru a opét naplnéna
demineralizovanou vodou. Treti faze testu probihala po dobu 30 minut za stejnych

podminek jako predchozi faze a byla zaznamenana intenzita toku permeatu J,...

Charakterizace zanaSeni membran byla provedena pomoci stanoveni poméru tokl pied
apo filtraci BSA (tzv. FRR, Flux Recovery Ratio) podle nasledujicitho vztahu
(Muthukumaran, 2011):

]wZ (6)

FRR = <—) x 100 [%]

wl

Parametry popisujici vliv reverzibilnitho (R;) a ireverzibilniho (Ri) zanaSeni na pokles

intenzity toku permeatu byly stanoveny vztahy:

pro reverzibilni zanaseni

R, = (%) x 100 [%] (7)
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pro ireverzibilni zanaseni

R = (1 —ﬁﬂ) x 100 [%] (8)

wil

Pokles intenzity toku vlivem celkového zanaseni byl charakterizovan parametrem R, ktery

je definovan nasledujicim vztahem:

R, = (1 - ]—”) x 100 [%] 9)

wil

3.3.4. Povrchova a vnitini struktura membran

Povrch membran byl analyzovan jak rastrovacim elektronovym mikroskopem Carl Zeiss

ULTRA Plus (SEM), tak pomoci mikroskopie atomarnich sil (AFM).

SEM: Aby nedochdazelo k nabijeni nevodivého vzorku béhem jeho analyzy prostiednictvim
elektronového mikroskopu, byla pomoci naparovacky na povrch membrany nejprve
nanesena platinova vrstva o tloust'ce ptiblizné 2 nm. Povrch membrany byl snimkovan ze
strany s aktivni vrstvou i ze strany s podptrnou vrstvou. Kromé toho byla snimkovana
i vnitfni struktura membrany, tj. jeji lom. Lomu bylo dosazeno zlomenim membrany po
podchlazeni v tekutém dusiku. Snimkovani probihalo pri stabilnim vakuu 10-2-10-3 Pa
aurychlovacim napéti 5 KkV. Kzobrazeni byly vyuzity zpétné odraZené elektrony
zachyceny pomoci detektoru SE2 a InLess. Naslednd analyza pérovitosti a struktury

membrany byla provedena pomoci grafického softwaru Image].

AFM: Reliéf povrchu membran byl analyzovan pomoci mikroskopie atomarnich sil, ktera
vyuziva slabych pritazlivych nebo odpudivych elektromagnetickych sil atomarniho
ptvodu. Tyto sily ohybaji sondu, tzv. cantilever zakonceny ostrym hrotem, ktery se
pohybuje nékolik nanometrti od povrchu a analyzuje celou plochu. Ohyb cantileveru je
zaznamenavan pomoci laseru a kvadrantového detektoru. Vznikajici signal je dale

zpracovavan ve vizualizacnim softwaru.

K analyze povrchu membran byl pouzit mikroskop atomarnich sil Nanowizard 3 (JPK

Instruments, Némecko). Analyza povrchu probihala na plose 10 x 10 pm v kontaktnim
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rezimu. Ziskané snimky byly vyhodnoceny v programu JPK data processing (JPK
Instruments, Némecko). Byla zmérena primérna drsnost reliéfu a vytvoren trojrozmérny

model vyskového profilu.

3.3.5. Smacivost povrchu membran

Kontaktni dhel vypovida o hydrofobnim nebo hydrofilnim charakteru povrchu, tedy o jeho
tzv. smacivosti. Hodnoceni povrchu se provadi pomoci thlu mezi povrchem a kapkou
demineralizované vody. Pokud je povrch malo smacivy, kapka se zformuje do energeticky

nejméné naroc¢ného tvaru a uhel se blizi 90 °.

Méreni kontaktniho dhlu bylo provedeno na pristroji See Systém E (Advex Instruments),
ktery se sklddd zposuvné podlozky, rychlostni kamery a zdznamového softwaru. Na
vzorek upevnény kposuvné podloZce bylo pomoci mikropipety naneseno 2 pl
demineralizované vody. Po naneseni demineralizované vody byla kapka snimkovana po
dobu 10 vtefin s frekvenci jeden snimek za 0,5 vteriny. Nasledné byl vybran snimek
v okamziku zformovani kapky a pomoci te¢né metody urcen kontaktni thel. Pro kazdou
membranu bylo provedeno 5 méieni. Vysledky byly vyhodnoceny jako aritmeticky primér

a smérodatna odchylka kontaktniho thlu.

3.4. Instalace membran do realné COV

Pfipravené membrany byly umistény do nitrifika¢ni nadrze komunalni Cistirny odpadnich
vod (COV). Cilem téchto testii bylo vystavit membrany dlouhodobé redlnym podminkam
asledovat rozdily mezi modifikovanymi a referen¢nimi membranami béhem jejich
zanaSeni i Ucinnosti Cisticich protokoli. Koncentrace CHSK vody z nitrifika¢ni nadrze
dosahovala hodnot 45,5 g-1'1 a koncentrace nerozpusténych latek byla 4,53 + 0,29 g-1-1. Sest
vzorkld od kazdé membrany vcetné referencnich membran, bylo uchyceno k plastové
podloZce (Obrazek 12), ktera byla zanorena do oxické ¢asti nitrifikacni nadrze. Membrany
byly odebrany po 14 a 28 dnech a nasledné cistény pomoci protokolu uvedeného

v kapitole 3.5.
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Obrazek 12: Modul s membranami pied umisténim do nitrifika¢ni nadrze komunalni COV

3.5. Cistici protokoly

Proces cisténi probihal ve dvou fazich. Nejprve bylo provedeno mechanické cisténi
anasledovalo chemické cisténi. Mezi jednotlivymi fazemi byly stanoveny intenzity toku
permedtu a urcena ucinnost daného C(cistictho procesu. Stanoveni permeability bylo
provedeno ve filtra¢ni cele Nalgene 300 za pomoci vakuové vyvévy. Pfes membranu bylo
vzdy prefiltrovano 100 ml demineralizované vody a byl méten ¢as nutny pro filtraci celého
objemu. Na jeho zdkladé byla vypocitdna intenzita toku pro kazdou membranu

v jednotlivych fazich Cisticiho protokolu.

Prvni faze ¢isticiho protokolu probihala jiz na COV, jelikoZ pievoz membran do laboratoti
by mohl vyznamné ovlivnit vysledky. Po odbéru membrany, tj. jesté pied aplikaci Cisticiho
protokolu, byl proveden filtracni test. Poté byly membrany ptichyceny k plastové
podloZce, ktera slouzila pro ucely mechanického cisténi membran pomoci proudu vody.
Membrany byly oplachovany definovanym proudem vody po dobu 30 s a z definované
vzdalenosti 30 cm. Poté byla opét stanovena intenzita toku pro kazdou membranu. Po

provedeni mechanického ¢isténi byly membrany umistény do Petriho misek a prevezeny

do laboratore CxI, kde byla provedena druha faze - chemické cisténi.

Pred zahajenim druhé faze cisténi byla opét zmérena intenzita toku membran. Cilem bylo
zhodnotit mozné zmény vlastnosti membran zptisobené pirevozem. Chemické Cisténi bylo
provedeno podle praci (Facundo, 2012) a (Said, 2013), tj. pomoci 3 % hm. vodného

roztoku hydroxidu sodného. Hydroxid sodny byl zvolen za Gicelem odstranéni organického
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znecCisténi, jako predpokladaného dominantniho znecisténi. Membrany byly ponoieny na
30 minut do tohoto roztoku o teploté 45 °C, ktera byla udrzovana pomoci topného télesa
C-MAG HS 7 (IKA, Némecko) viz obrazek 13. Poté byly membrany 2krat vzdy na 8 minut
ponofeny do 200 ml demineralizované vody. Po ukonceni Ccisticiho protokolu byla

zmérena intenzita toku permeatu a vyhodnoceny efekty jednotlivych Cisticich procest.

Stejny Cistici protokol byl pouzit i pro vycCisténi membran po filtraénim testu
s aktivovanym kalem viz kapitola 3.3.2. Na rozdil od predchoziho testu, zde byla sledovana
ucinnost dcistictho protokolu na modifikované a referenéni membrany po filtraci skrz

membranu, pri kterém dochazi k zanaseni vnitini struktury poru.

Obrazek 13: Pribéh chemického ¢isténi
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4. Vysledky a diskuze

4.1. Permeability membran s demineralizovanou vodou

Méreni permeability bylo pro kaZdou membranu provedeno dvakrat. Vidy byla pouZita

nova membrana, a to z diivodu statistického ovéreni piesnosti dosazenych vysledki.

Stedni hodnoty intenzit tokl (J,) pro jednotlivé membrany jsou uvedeny na obrazku 14

a vypoctené hodnoty permeabilit jsou uvedeny v tabulce 4.
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Obrazek 14: Intenzity toku jednotlivych membran v zavislosti na transmembranovém tlaku

Jak je patrné z obrazku 14, intenzita toku se zvySovala s rostoucim transmembranovym

tlakem. Rist intenzity toku by mél byt videdlnim pripadé linearni. Nejméné linearni

pribéh vykazovala membrana referencni, coz je niZe podpoieno vypoctem permeability

(Tabulka 4).

Tabulka 4: Hodnoty permeabilit jednotlivych membran p¥i riznych transmembranovych tlacich

Membrana Ap [bar] K [I'm-2-h-1-bar-1]
0,2 3742,0
Referencni 0,4 2103,5
0,6 1816,2
0,2 1247,3
BK 31 0,4 1182,4
0,6 923,9
0,2 1846,4
KB 213 0,4 1724,5
0,6 1445,6
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Hodnota permeability po kompresi membran by v ideadlnim piipadé méla byt pro urcité
rozmezi transmembranovych tlaki konstantni. Permeabilita referenni membrany vsak
jevila klesajici tendenci viz Tabulka 4. Pokles byl identifikovdn i u modifikovanych
membran, ovSem nikoliv tak vyrazny. SniZujici se permeabilita s rostoucim tlakem mohla
byt zplisobena silnéjsSim plisobenim na strukturu membran vedouci k deformaci

a ¢astecnému uzavieeni port, coz vedlo ke sniZen{ prichodnosti.

Referencni membrana dosahovala nejvyS$i permeability pro vSechny métené
transmembranové tlaky. Nejvyraznéjsi rozdil byl patrny pfi tlaku 0,2 bar. Pfi pouZitém
tlaku 0,4 a 0,6 bar se rozdily permeability vyrovnaly a membrana modifikovana substanci

KB 213 dosahovala témér hodnot membrany referencni.

Namérené vysledky ne zcela koresponduji s vysledky ziskanymi pomoci snimkl lomt
membran v kapitole 4.4.1. Pres podobnost vnitinich struktur membrany referencni
amembrany s aditivem BK 31, dochazelo v pripadé referen¢ni membrany k vyraznému
poklesu permeability pfi zvySeni transmembranového tlaku. OvSem permeabilita

modifikované membrany s aditivem BK 31 byla zménou tlaku ovlivnéna podstatné méné.

4.2. Filtracni testy s aktivovanym kalem

Modifikované a referencni membrany byly také testovany v semi-realnych podminkach,
kdy byl zkouman vliv aditiv na pribéh filtrace i aplikovanou relaxaci. Bylo piedpokladano,
Ze pridavek aditiv povede k mirnéjSimu poklesu permeabilit, a navic vlivem slabsi
interakce mezi slozkami zplsobujici zanaSeni a modifikovanym membranovym povrchu
dojde klepsimu obnoveni permeability po provedené relaxaci. Vysledné priibéhy

filtra¢nich testli jsou zobrazeny v nasledujicich obrazcich.

Béhem testu bylo provedeno celkem 5 relaxaci, a to v ¢asech 2, 4, 6, 8 a 20 hodin (vyrazné
piky v priibézich). Referentni membrany byly testovany za totoznych podminek a casovy
vyvoj permeabilit membrany referenc¢ni i membrany modifikované substanci KB 213 je

porovnavan na obrazku 15.
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Obrazek 15: Vyvoj hodnot permeabilit referenéni membrany a membrany s aditiviem KB 213 pfri
filtracnim testu s aktivovanym kalem

Z obrazku 15 je patrny vyrazny vliv relaxace na obnoveni vykonu membrany, ktery
v pribéhu testu klesal. Vlivem zanaSeni membrany je i samotny ucinek relaxace
s pribyvajicim ¢asem mensi. Zatimco pii relaxaci po 2 hodinach byl vykon obnoven z vice
nez 40 % u modifikované a z50 % u referenéni membrany, relaxace provedena po
20 hodinach vykon obou membran obnovil pouze o témér 20 %. Zplsobeno je to za
a) zménou charakteru =zanaSeni, kdy se latky usazuji uvnittf pdéru a dochazi

k nereverzibilnimu zaneseni, a b) mnozstvim usazenych latek na povrchu membrany.

Déle jsou patrné vyssi hodnoty permeability modifikované membrany oproti referencni,
ato predevsim po 4. relaxaci mezi 8. a 20. hodinou filtra¢niho testu. Vyssi hodnoty
permeability byly pozorovany také béhem prvnich 8 hodin, nicméné rozdily nebyly tak
markantni. Procentudlni rozdil permeabilit mezi modifikovanymi a referencnimi

membranami je znazornén na obrazku 17.
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Obrazek 16: Vyvoj hodnot permeabilit referen¢ni membrany a membrany s aditiviem BK 31 pri
filtra¢nim testu s aktivovanym kalem

Z porovnani zmén permeabilit béhem filtracniho testu na obrazku 16

Obrazek 16 je patrny kladny vliv aditiva na permeabilitu v prvni ¢asti testu. Zde byly
hodnoty permeability pro modifikovanou membranu vyrazné vyssi nez v pripadé
membrany referencni. Zrejmé zde plsobil silnéjsi hydrofilni a antimikrobialni charakter
modifikované membrany, ktery sniZoval v prvnich hodinach testu zanaseni. Po druhé
relaxaci se hodnoty permeability referenc¢ni i modifikované membrany vyrovnaly a mezi 8.
a 22. hodinou filtracniho testu hodnota permeability modifikované membrany mirné
klesla pod hodnoty referen¢ni. Procentudlni rozdil permeabilit je znazornén na

obrazku 17.

Opét je zde patrny kladny vliv relaxace na obnoveni vykonu obou membran a snizZujici se
jeji u¢inek béhem pribéhu testu. Relaxace méla od 4. hodiny filtra¢niho testu nepatrné

silnéjsi vliv u referen¢ni membrany.
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Obrazek 17: Procentudlni rozdily permeability mezi modifikovanymi membranami a referen¢ni
membranou

Piedeslé vysledky potvrzuji i procentualni rozdily permeabilit zobrazenych na obrazku 17.
Membrana s aditivem KB 213 vykazovala vys$si permeabilitu nezZ membrana referencni, a
to o priblizné 20 %. Lze tedy konstatovat, Ze pouziti substance KB 213 mélo pozitivni vliv

na vykon membrany a sniZovalo proces zanaseni.

Membrana modifikovana substanci BK 31 vykazovala zpocatku vyrazné vyssi
permeabilitu v porovnani s membranou referencni, nicméné priblizné od 3. hodiny
filtracniho testu dosahovaly hodnoty permeabilit téméf shodnych vysledkl. Lze
predpokladat, Ze dochazelo kintenzivnéjSimu zaniSeni membrany modifikované
substanci BK 31 vlivem charakteristické vnitini struktury, kterd je blizsi struktuie

membrany referencni.

Dale byly hodnoceny separacni vlastnosti membran a jejich zmény v pribéhu filtrace.
Nejprve byla zmérena koncentrace CHSK natoku a nasledné permeatu. Vzorky byly
odebirany vzdy pred zacatkem filtracniho testu, po 8 hodinach filtrace a po 20 hodinach

filtrace. Vysledky koncentrace CHSK jsou uvedeny v tabulce 5.
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Tabulka 5: Vysledky retence organickych latek

CHSK CHSK CHSK Retence Retence
Membrana Natoku Po8hod. Po20hod. po8hod po20hod
[mg-11] [mgl7] [mg-1-1] [%] [%]
Referencni 378 5,31 4,99 98,6 98,7
BK 31 370 4,14 4,01 98,9 98,9
KB 213 376 576 5,26 98,5 98,6

Vysledné retence modifikovanych a referenénich membran se nijak vyrazné neliSily
a dosahovaly hodnot pres 98 %. Z uvedenych vysledkl plyne, Ze dochazi k mirnému
zvySeni retence po delsi dobé filtrace, coz je zplisobeno vytvorenim tzv. filtracniho kolace
na povrchu membrany, ktery tvori dals$i separa¢ni vrstvu a napomaha tedy dalsi retenci
latek. Aktivovany kal byl dale charakterizovan koncentraci nerozpusténych latek, ktera
byla méfena pred kazdym filtracnim testem. Hodnota nerozpusSténych latek mezi

jednotlivymi testy se prilis neménila a dosahovala primérné hodnot 4,3 + 0,5 g-1-1.

4.3. Filtracni testy s BSA

Cilem tohoto testu bylo zhodnotit vliv aditiv pritomnych v membrané na jeji zanaseni
zplsobené BSA proteinem a dale miru jeho odstranéni pomoci hydraulického cisténi.
Porovnani jednotlivych pribéhti mezi modifikovanymi a referenéni membranami je

znazornéno na obrazku 18.
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Obrazek 18: Pribéh filtracnich testl s BSA pro modifikované a referenéni membrany. V ¢ase cca. 0-
30 minut byla filtrovana demineralizovana voda, v ¢ase cca. 30-60 minut roztok BSA a v ¢ase 60-
90 minut opét demineralizovand voda

Casové posuny u jednotlivych pribéht byly zpiisobeny korelaci dat mezi fazemi testu.
Dochazelo zde k nastaveni pozadovaného tlaku a k ustaleni toku permeatu. Z obrazku 18
je patrny stejny trend jako v pripadé filtra¢niho testu s aktivovanym kalem. Membrana
modifikovana substanci BK 31 z pocatku dosahovala vyssich hodnot permeability nez
membrana modifikovand substanci KB 213, ktera v prvni fazi vykazovala podobné
hodnoty jako membrana referencni. Nicméné ve tireti fazi testy se hodnoty permeability
membrany s KB 213 ptiblizily hodnotam membrany s aditivem BK 31. Jak je také patrné
z obrazku 19, parametr vypovidajici o obnové toku (FRR) byl vyrazné vyssi v pripadé
KB 213. Kromé FRR byly stanoveny retence BSA (R) a celkové zanaSeni (R;), reverzibilni
zanaseni (R;) a zanaSeni ireverzibilni (R;). Konkrétni Ciselné hodnoty téchto parametrt

jsou zobrazeny na obrazku 19.

53



100
90 B KB 213 mREF mBK31
80
70

60

%

50

40

30

20

10

FRR R; R, R Retence

Obrazek 19: Numericka vyjadieni jednotlivych typl zanaseni, retence BSA (Rt, Rr, Rir) a obnoveni
toku modifikovanych a referenéni membrany (FRR)

Data zobrazku 19 dokladaji piedeslé tvrzeni, kdy podle parametru FRR nejlepsich
vysledkl dosahla membrana se substanci KB 213. Obnova toku membranou s aditivem BK
31 bylo stale vyssi neZ v pripadé referenéni membrany, ale nikoliv tak vyrazné. Divod této
skutecnosti je nepatrné nizsi retence BSA a tim i vyssi tendence Kkireverzibilnimu
zanaseni, které nebylo mozné odstranit hydraulickym cisténim. Retence BSA byla pro
membranu s aditivem KB 213 a membranu referencni témér totozna, nicméné dochazelo
kK vyraznému zanadsSeni vnitini struktury poérd, coz dokazuje parametr R;. V pripadé
membrany s aditivem KB 213 dochazelo k minimalnimu ireverzibilnimu zanaseni, a diky
tomu mohl byt tok permeatu membranou obnoven hydraulickym ¢iSténim v takové mite.
Z vysledki je mozné usuzovat, Ze pridana aditiva sniZila vyskyt ireverzibilniho zanaseni,

a tim zvysila a¢innost hydraulického Cisténi.

54



4.4. Povrchova a vnitrni struktura membrana
44.1. SEM

Charakterizace povrchl a lomu referen¢ni i modifikovanych membran byla provedeny
pomoci skenovaci elektronové mikroskopie. Jednotlivé snimky jsou uvedeny na

obrazku 20 az obrazku 22.

Vizudlni porovnani snimkl z podplrné strany pii zvétSeni 1000x je zobrazeno na
obrazku 20. Naobrazku 21 jsou uvedeny snimky aktivnich stran membran pfi
50 000x zvétSeni. Posledni sada snimkl na obrdzku 22 zobrazuje lom membran, na

kterém je zachycena jejich vnitini struktura pii 450x zvétsSeni.

Obrazek 20: SEM snimky podptirné vrstvy jednotlivych membran pii 1 000x zvétSeni
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Jak je patrné z obrazku 20, podpirna vrstva vykazovala vysokou porovitost s Sirokou
distribuci velikosti port. Tyto vlastnosti byly zjistény u vSech membran. U membrany
saditivem KB 213 byly navic patrné makropoéry, které jsou charakteristické pro

asymetrické membrany pripravené metodou inverze faze (Ahmad, 2013).

Obrazek 21: SEM snimKky aktivni vrstvy jednotlivych membran pii 50 000x zvétSeni

Oproti podptirné vrstvé byly péry v aktivnich vrstvach vyznamné mensi, az pod hranici
20 nm. Vrstvy byly celistvé bez znamek poskozeni a vyraznych nerovnosti na celé ploSe

studovanych vzorkd.
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Obrazek 22: SEM snimky lomu jednotlivych membran pti 400x zvétSeni

Snimky lomt membran dokazuji asymetrickou vnitfni strukturu pFipravenych membran,
které se vyznacuji rozdilnou velikosti port v tloust’ce membrany. Velikost pért se smérem
od aktivni vrstvy k podpiirné vrstvé zvétSovala, coz dokazuji i povrchové snimky obou
stran membran. Na snimcich lomi pfi 10 000x bylo provedeno méreni aktivnich vrstev
jednotlivich membran v softwaru Image]. Sitka aktivni vrstvy byla v celé délce snimku
témér konstantni. U membrany modifikované aditivem KB 213 dosahovala hodnot okolo
200 nm. Primeérna Sitka aktivni vrstvy u membran referencni a modifikované substanci
BK 31 to bylo ptiblizné o 70 nm vice. Sir$i aktivni vrstva klade vétsi hydraulicky odpor,

ktery miliZe negativné ovlivnit intenzitu toku skrz membranu.

Patrné jsou rozdily i na snimcich mezi membranou s aditivem KB 213 a membranami
BK 31 a referencni. V pripadé membrany s aditivem KB 213 byly poéry pifimo pod aktivni
vrstvou Sirsi (okolo 5 um), prostupovaly do vétsi hloubky membrany (30 um) a jejich
zvétSovani bylo pozvolné. Zatimco v pripadé referen¢ni a druhé modifikované membrany
byly pory tésné pod aktivni vrstvou uzsi az pod hranici 1 pm a kjejich rozsirovani

dochazelo ve struktuire membrany narazoveé v hloubce okolo 20 pm.
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4.4.2. AFM

Povrch jednotlivych membran byl zkoumdan také pomoci mikroskopie atomarnich sil
Membrany byly touto technologii méfeny pouze zaktivni strany, ktera prichazi do
primého kontaktu se znecisténim. Reliéf jednotlivych membran je zobrazen na obrazku 23.
Na obrazku 24 jsou poté uvedeny vypocltené trojrozmérné modely reliéfu. Pomoci
stejného softwaru (JPK Data Procesing) byla stanovena priimérna drsnost plochy
aprimérna drsnost podél krivky napti¢ plochou. Podél této krivky byla stanovena
maximalni vySka a minimdalni hloubka reliéfu. VSechny vySe zminéné hodnoty jsou

uvedeny v tabulce 6.

Tabulka 6: Vysledky minimalni hloubky, maximalni vysky, primérna drsnost podél krivky
a primérna drsnost plochy

Minimalni Maximalni Priimérna Priumeérna
Membrana hloubka vyska drsnost kiivky  drsnost plochy
[nm] [nm] [nm] [nm]
BK 31 72 31 18,5 45
REF 41 47 15,2 37
B 213 49 30 14,2 41

Hodnoty drsnosti v tabulce 6 jsou pro modifikované i referen¢ni membrany témér totozné,
tudiz nebyl prokazan vliv pridanych aditiv na drsnost aktivni strany membran. Jelikoz
rastrovaci elektronovou mikroskopii byl povrch aktivni strany charakterizovan jako
celistvy a bez vyraznych nerovnosti, Ize predpokladat, ze vysledky odpovidaji charakteru

celé plochy membrany.

a)

Obrazek 23: Reliéf jednotlivych membran: a) BK 31, b) REF, ¢) KB 213
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Obrazek 24: Trojrozmérny model povrchu membran: a) BK 31, b) KB 213, c) REF

Z obrazku 23 a obrazku 24 je patrné, Ze membrana s aditivem BK 31 dosahovala
nejvétsiho rozdilu mezi hloubkou a vyskou. Membrana s aditivem KB 213 vykazovala
hladsi povrch nez referen¢ni membrana i membrana s aditivem BK 31. To mohlo prispét

k nizsi tendenci k zanaseni, prokazané pri filtracnich testech.

4.5. Kontaktni dhel

Membrany modifikované jak substanci BK 31, tak i KB 213 vykazovaly sniZeni kontaktniho
uhlu oproti referen¢ni membrané (bez aditiv). Povrchy s hodnotou kontaktniho thlu pod

90 ° vykazuji hydrofilni charakter, ktery roste s klesajici hodnotou thlu.

Vysledky namérenych kontaktnich uhld a jejich primér jsou uvedeny v tabulce 7

a zobrazeny na obrazku 25.
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Tabulka 7: Namérené kontaktni ihly a jejich priméry jednotlivych membran

Membrana 1. 2. 3. 4, 5. Primeér

REF 74,2 ° 76,7 ° 74,3 ° 78,7 ° 78,7 ° 76,5+ 2,2°
BK 31 69,4 ° 67,8° 68,6 ° 64,8° 658° 673+19°
KB 213 68,2 ° 66,4 ° 67,8° 65,6 ° 66,0° 668+1,2°

Obrazek 25: Méfenych kontaktnich uhlu jednotlivych membran

Snizeni hodnoty kontaktniho thlu se pohybovalo okolo 10 % u obou modifikaci. Na
zakladé téchto namérenych hodnot se da predpokladat silnéjsi hydrofilni efekt u membran
s inkorporovanymi substancemi a jejich niz$i tendence KkzandSeni neZz v pripadé
membrany referenc¢ni. Bylo prokazano, ze povrchy s vyssi hydrofilitou vykazuji sniZenou
tendenci k biologickému zanaseni (Bae, 2005), coz dokazuji i vysledKy filtracnich testi

s aktivovanym kalem a BSA proteinem.

4.6. Vliv zptisobu ¢isténi na membrany
Cistici protokoly byly aplikovany na tfi sady membran:
a) ponorené do nitrifika¢ni nadrZe po dobu 14 dni;
b) ponotrené do nitrifika¢ni nadrZe po dobu 28 dni;
) po 22 hodinovém filtra¢nim testu s aktivovanym kalem.

Byla sledovana hodnota intenzity toku membranou pred aplikovanim cisticich protokold,
po oplachu proudem vody a po aplikaci chemického cisténi. Dosazené vysledky jsou

znazornéné na obrazku 26. Hodnoty intenzity toku jednotlivych membran v riznych
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Castech Cisticiho protokolu byly porovnany a na zakladé vysledk(i byla hodnocena

procentudlni acinnost jednotlivych protokolti (Obrazek 27).

Rozdily jednotlivych intenzit tokd pred zahajenim Cisticich procest jsou jednak zptisobeny

rozdilnou tendenci kzanaSeni, ale predevSim odliSnymi pocate¢nimi vlastnostmi

testovanych sad membran. Testované membrany byly ,vylévany“ vice dni v riznych

podminkach (stari roztoku, teplota, vlhkost vzduchu apod.), coZ se projevilo mirnymi

odliSnostmi vlastnosti mezi membranami z raznych dni. Jednotlivé testy byly vzdy

provadény s membranami,

které byly vyrobeny ve stejny den,

kviali dosazeni

porovnatelnosti.
a) b)
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Obrazek 26: Zmény intenzity toku po aplikaci jednotlivych Cisticich procest: a) 14 dni ponoteny
v nitrifika¢ni nadrzi, b) 28 dni ponoteny v nitrifikacni nadrzi, c) po 22 h podrobeny filtracniho

testu s aktivovanym kalem
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Z obrazku 26 jsou patrné pozitivni vlivy Cisticich protokolti, které se projevily u vSech
testovanych membran. Zatimco u modifikovanych membran bylo zvySeni toku vyrazné ve
vSech zkoumanych pripadech, tok referencni membranou zaznamenal vyraznéjsi rist
pouze v piipadé ciSténi po filtraci aktivovaného kalu, tj. po nejkrat$si dobé kontaktu.
U modifikovanych membran bylo patrné prudké zvySeni toku po aplikaci hydroxidu
sodného (protokol ¢. 3), ¢imZ doslo k odstranéni organického zneciSténi adsorbovaného

uvniti pori membrany.

Na obrazcich 26 a) i b) Ize sledovat nizky narist intenzity toku u referen¢nich membran
oproti membrandm modifikovanym, i po aplikaci chemického ¢inidla. D4 se predpokladat,
Ze pti dlouhodobém vystaveni referen¢ni membrany odpadni vodé s aktivovanym kalem
dochazi k trvalému zaneseni pérti bez moznosti jeho odstranéni témito metodami. Pri
kratkodobém plisobeni, které predstavuje obrazek 26 c), je zaneseni G¢inné odstranéno

chemickym cisténim.

Obé modifikované membrany vykazovaly, stejné jako v piipadé piedchozich testl, nizsi
tendenci k zanaSeni zpisobenou vlivem zvySené hydrofility povrchu a predpokladanymi
antimikrobidlnimi vlastnostmi. Membrany s aditivem KB 213, v pripadech dlouhodobého
vystaveni uc¢inkd odpadni vody s aktivovanym kalem, dosahovaly lepsich vysledki nez
membrany s aditivem BK 31. Tendence k zandSeni u modifikované membrany substanci
KB 213 byla nizsi, coz dokladaji vyssi hodnoty permeability ve vSech pripadech pred
zahajenim Cisticich protokoll. Tyto vysledky jsou v souladu s BSA testem (kapitola 4.3),
kde membrana s pridavkem KB 213 méla vyrazné niz$i tendenci Kk ireverzibilnimu

zanaseni.
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Obrazek 27: Procentudlni rozdily mezi intenzitou toku v jednotlivych fazich (1 - pred cisticimi
procesy/po mechanickém ciSténi, 2 - po mechanickém cisténi/po chemickém c¢iSténi, 3 - pred
Cisticimi procesy/po chemickém ciSténi), které byly a) 14 dni ponoteny v nitrifikacni nadrzi, b) 28

dni ponoteny v nitrifikacni nadrzi, ¢) 22 hodin podrobeny filtra¢nimu testu s aktivovanym kalem

Hodnoty z obrazku 27 poukazuji na jiz zminény fakt, Ze intenzita toku modifikovanych
membran je ve vSech pripadech Gc¢innéji obnovena c¢isticimi protokoly nez u membran
referencnich. Z vysledkt je dale patrné, Ze chemické Cisténi je vyrazné ucinnéjsi nez cisténi
mechanické, tudiz se da usuzovat, Ze za omezeni intenzity toku membrany mohou z vétsi

miry necistoty organického ptvodu adsorbované uvniti pora.

Dale je patrna snizujici se ac¢innost Cistictho protokolu s rostouci dobou kontaminace, kdy
v pripadé 22 hodinového filtracniho testu dochazi po aplikaci Cisténi u membrany
s aditivem KB 213 k téméf 80 % zvySeni toku a u membrany s aditivem BK 31 aZ témér
k 100 % zvySeni. U membran ponofenych do nitrifika¢ni nadrZe na 28 dni je u¢innost aZ o

dvé tretiny nizsi.
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4.7. Pribéh experimentu v realné odpadni vodé na COV

Tyden po odebrani prvnich vzorkii (po 21 dnech od zanoteni) doSlo vlivem selhdni
hladinovych c¢idel na cistirné odpadnich vod k havarii, ¢imZ se plastové nosice biomasy
z vedlej$i nadrZe dostaly do mist, kde byly ponofeny testované membrany. Tyto nosice
nasledné poskodily membrany, proto byl modul s membranami vyjmut a experiment
prerusen. PoSkozeni membran je ilustrovano na obrazku 28. Po obnoveni provozu byl
modul snovou sérii membran opét zanofen a experiment pokracCoval. Havéarie se
opakovala po 5 tydnech od druhého zanofeni a znovu znemoznila naplnéni ptivodniho
planu vzorkovani. Z vySe uvedenych divodd nakonec probéhly pouze dva kompletni
odbéry, jeden po 14 dnech kontaktu s readlnou odpadni vodou a druhy po 28 dnech.
Experimenty budou vSak znovu pokracovat i nad ramec této diplomové prace, ovSem na

jiné Cistirné odpadnich vod a s upravenou konstrukci modulu

Obrazek 28: Modul s poskozenymi membranami po prvni havarii
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5. Zavér

Tato prace byla zaméfrena na pripravu, charakterizaci a mozZnosti ¢iSténi asymetrickych
polyethersulfonovych (PES) membran, které byly modifikovany pridavkem specifickych
organickych aditiv. Hlavnim cilem prace bylo vyhodnotit G¢innost jednotlivych cisticich
procesti aplikovanych na modifikované a referencni membrany a zjistit, jak se pridavek
aditiv projevi na finalnich vlastnostech membran. Za timto ucelem byla provedena rada
test(, vCetné expozice membran redlnym podminkam na Cistirné odpadnich vod po dobu

nékolika tydnt. Dal$im cilem byla detailni charakterizace pripravenych membran.

DosaZené vysledky prokazaly pozitivni vliv aditiv na Uc¢innost jak mechanického Cisténi
(oplach proudem vody), tak na ucinnost chemického ciSténi, které bylo provedeno
3 hm. % vodnym roztokem NaOH za zvySené teploty. Obnoveni permeability dosahovalo
az 90 %, kterého bylo dosazeno po nejkrat$i dobé expozice membran s aktivovanym
kalem. Po delsi dobé expozice se mira obnoveni permeability postupné snizovala.
V porovnani s referen¢ni membranou vSak dosahovaly modifikované membrany vzdy
vyrazneé vySsi miry obnoveni permeability. Lze tedy konstatovat, ze byl prokazan pozitivni

vliv aditiv na omezeni procesu zanaseni membranového povrchu.

Vysledky filtracnich testd s demineralizovanou vodou naznacily trend snizujicich se
permeabilit s rostoucim transmembranovym tlakem u vSech testovanych membran. Tento
trend byl zpisoben kompresi membran. Pri filtracnim testu s aktivovanym kalem byl
prokazan pozitivni vliv aditiv na zanaSeni membran, jelikoZ byl pozorovan nizsi pokles
permeability pro obé modifikované membrany v porovnani sreferentni membranou.
Nejlepsich vysledki v téchto testech dosahovala membrana modifikovana substanci KB
213. Tento fakt byl podpoien i vysledKy z filtrac¢nich testl s BSA, kdy membrana s aditivem
KB 213 dosahovala nejméné ireverzibilnich necistot a obnova jejiho toku hydraulickym
¢isténim byla témér 100 %. Membrana s aditivem BK 31 také vykazovala niZsi tendenci
k zanaSeni, ale nedosahovala hodnot membrany s aditivem KB 213. Béhem filtracnich
testl byly stanoveny také retence membran. Ty ve vSech piipadech prekracovaly hodnotu

90 %, tudiz lze konstatovat, ze aditiva neméla vliv na selektivni vlastnosti membran.

Provedené morfologické analyzy prokazaly dspésné vytvoreni asymetrické struktury
membran a drsnost aktivnich vrstev membran se primérné pohybovala v radech desitek
nm u vSech testovanych membran. Vysledky kontaktnich thli prokazaly mirné zvyseni
smacivosti, tedy zvysSeni hydrofilniho charakteru povrchu membran s inkorporovanymi

aditivy.
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Na zakladé dosazenych vysledkid a zkuSenosti s témito membrany by predmétem dalsiho
vyzkumu mélo byt predev§sim dlouhodobé testovani za redlnych podminek a moZnosti
zvySeni mechanickych vlastnosti téchto membran, napf. pridanim podpirné vrstvy,
vyS$Sim obsahem polymeru ¢i vyrobou silnéjSich membran. Tyto dpravy mohou mit vSak
negativni vliv na vlastnosti membran, predevsim na permeabilitu, a proto je zapotiebi
dalSich testii. DalSim predmétem vyzkumu by mély byt dalsi Cistici protokoly, tj. dalsi

¢inidla a podminky jejich aplikace.
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