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Abstrakt

Tato prace je zaméfena na problematiku zanaSeni membranového povrchu a minimalizaci
tohoto jevu za pouziti membran se smiSenou matrici. Hlavnim cilem této prace bylo pfipravit
nové membrany se smiSenou matrici, které by 1épe odolavaly procesu zanaseni. DalSim cilem
prace bylo charakterizovat jejich vlastnosti, a to predevSim strukturdlni, antimikrobialni,
hydraulické, selektivni a povrchové.

Modifikované membrany byly pfipraveny na zaklad¢é polyethersulfonovych membran
s ptidavkem polyvinylpyrrolidonu (PVP) metodou inverze fazi v koagula¢ni lazni. Pro nalezeni
vhodného slozeni membrany pied pridavkem aditiv (modifikaci) byly nejprve sestaveny dveé
koncentracni fady lisici se molekulovou hmotnosti PVP (40 a 360 kDa). Na zaklad¢ provedenych
testll byla pro dalsi pfipravu membran vybrana vhodna koncentrace PVP (40 kDa). Toto slozeni
bylo dale modifikovano ptidavkem aditiv, tj. nanocasticemi TiO2, ZnO, CuO ¢i Multiwall Carbon
Nanotube, ale i pfidavkem disperze behenatu stiibrného.

U pfipravenych membran se smiSenou matrici byly testovany a charakterizovany
nasledujici vlastnosti: permeabilita, selektivita, struktura, antimikrobidlni vlastnosti, hydrofilita
a stabilita aditiv v membrané. Aditiva se projevila s riiznou intenzitou v chovani membran. Zmény
v charakteristickych vlastnostech membran po ptidavku aditiv by dle pfedpokladti mohly vést

ke snizeni procesu zanaseni.

Kli¢ova slova: zanaSeni membran, membrany se smiSenou matrici, polyethersulfon (PES),
polyvinylpyrrolidon (PVP), nanocéstice, TiO, ZnO, CuO, vicesténné uhlikové nanotrubicky,

behenat stiibrny, charakterizace membran



Abstract

The thesis is focused on the possibilities of fouling minimization using new mixed matrix
membranes. The goal of the thesis was to prepare new mixed matrix membranes that would better
resist fouling process. The other goal of the thesis was to characterize the membranes, mainly
with regards to their structural, antimicrobial, hydraulic, selective and surface properties.

The modified membranes were based on polyethersulfone membranes with addition
of polyvinylpyrrolidone (PVP). Membranes were prepared using phase inversion method
in coagulation bath. To find a suitable polymer composition, two concentration series with
different molecular mass of PVP (40 and 360kDa) were prepared, and suitable PVP concentration
(40 kDa) was chosen prior additive addition (membrane modification). The polymer composition
was further modified through different additives. Nanoparticles of TiO2, ZnO, CuO and Multiwall
Carbon Nanotube as well as silver behenate dispersal were used.

Prepared mixed matrix membranes were examined in the following properties:
permeability, selectivity, structure, and hydrophility. Antimicrobial properties and stability of
additives in the membrane were assessed as well. The additives had different impact on
membrane behaviour with different intensity; however, the changes in their characteristic

properties should generally resulted in restricted fouling of membrane surfaces.

Keywords: membrane fouling, mixed matrix membrane, polyethersulfone (PES),
polyvinylpyrrolidone (PVP), nanoparticles, TiO2, ZnO, CuO, Multiwall Carbon Nanotube
(MWCNT), silver behenate, membrane characterization



Obsah

POACKOVANT ...ttt ettt b ettt b et e b et e bt e st et e sbe et e s beentebeeaeenee 7
ADSEIAKL ..ottt h e h e ettt bt e bt e e he e eat e e be e bt e bt e bt e sbeesateeateeatean 8
AADSITACE ..ttt e ettt ettt e a et s bt et e e bt e st et e bt et e bt e a e e bt e h e e bt e bt e a e e bt en e et e ehe et e bt entebeeneenee 9
SEZNAM TIUSITACT «...eneeteetee ettt sttt ettt e bt e s bt e s at e et e embe e be e bt e sbeesaeesneeeneean 13
174 170 1 1 ¢ 1 L) BRSSPSR 15
SEZNAM TADULEK. ..ottt ettt bttt b ettt et et sbe et et e at et b enee 16
Seznam PouZItYCh ZKIateK.........c.ooiuiiiiiiee ettt st 17
UIVOU .ttt 18
I MEMDIANOVE SEPATACE .....ceuveetierteertieriteeteeteesteesteesuteenteenteeseesseesseesseesaseanseenseesseesseesnsesnsesnseenseenses 19
1.1 IMEIMDIANY ....ecvvieiiieieeiiesiiesteeteereesteestaestaessseesseesseestaesssessseasseasseesssesssessseassensseesseessenssnenns 19
1.1.1  Material pro pripravi MEMDIAN. .........eeiuieiieiierieeiie ettt sttt et e saee s ene 20
1.1.2  Struktura polymernich MemMDBIAN ..........c.ccoieriierierieeiiere et e e saesreereereesreesreesenenes 24

1.2 Charakteristika poréznich membran pro tlakovou separacni technologii.............ccceuee..e. 25
1.3 SYNLEZA MEMDIAN ......veeiieiieeiiieiieieeieereeseeseeeaeebeereeseesteessaessseasseesseesseessaesssessseasseessens 28
1.3.1  Metoda INVETZE TAZI ....ooueeeiiieeieieeeee ettt ettt 29
1.3.1.1 Koagulace ve srazeci l&zni PES/PVP .......cooiiiiiiieeeeeee e 30

1.4 Aplikace membranovych procesti Na COV .........ooviiieeeoieieeeeeeeeeee oo 32

2 Moznosti minimalizace zanaSeni membranoveého povrchu...........ccoocveiiiiiiiiiiiiiieeeeeeee 35
2.1 Minimalizace zanaSeni zménou procesnich parametrll .........c.ceevvevvereeiieeireeneesieeneesnens 36
2.1.1  Interakce mezi membranou a separovanymi CASLICEMI .....ccveeveerrerieeieerieenieerieeseeeseeeneees 37
2.2 Druhy zanaSeni MEMDIAN ...........cccueviiiieiieeie ettt et be e s besrbeeseesseeseeeseneans 38
2.2.1 Biologické zneCiSteni MEMDBIAN .........ccceeviiiiiiiiieiiecieeie ettt 39
2.3 CHSENT MEMBIAN. .....oocveveeiereiii et 41
2.4 Minimalizace zanaseni chemickymi modifikacemi membranovych povrchi................... 42
2.5 Minimalizace zanaSeni modifikacemi struktury membranovych povrchii........................ 43
2.6 Membrany S€ SMISENOU MALTICT......ccvververreeieerieeseesieereereereeseesseesseesaesseesseesseesseessnenns 45
2.6.1  Kompozit, Synergicky efekt.........cocviiiiiiiiiiiie e 46
2.6.2  Mozné chovani (nano)¢astic v polymerni MatriCi ......c..ccveveerverreereecreenieeseeseeseveeveennens 47
2.6.3  Aditiva do membran se smiSenou matrici snizujici proces zanaseni............ccoceververvennnen. 48

3 EXPErimeEntaAIN CAS.....cccviiviiiiiiiiiiiiiieiie et ettt et et e et e er e e bt eteesteestbesrbeesbeesseesbaesssesssassseessessseesses 51
3.1 Metodika ptipravy membran bez aditiv, pouzité materialy..........ccocovveeveneniiencnienenenee. 51
3.2 METENT PEIMEADIIILY .....eeeeiieiiieiieiieiiesee ettt ettt seaesns e e e eseesseesnneans 52
33 Megéieni G¢innosti odstranéni organick€ho zneCiSte€ni.........ccoeevveevierieiiiiieciicceeceeceeenes 54

10



34 Mikroskopické NOANOCENI .......c.eecviiriiiriiiiiicie ettt e sbe e snne e 54
3.5 Metodika ptipravy membran se smisenou matrici a pouzité materialy...........ccoeceeveennnenne 54
3.5.1  Charakterizace pOUZItYCh aditiV .......cceecvviiiieriierierienie et et ereebe e e e e seeessne e 54
3.5.2  Zavadeéni nanoCastic dO NIMP .....c..ooiiiiiiiiiieee et 55
3.5.3  Zetasizer NANO ZS ......oouiiiiiieieeieeieeete ettt ettt ettt ettt ettt ettt be et nee 55
3.5.4  Postup pfipravy membran se SmiSenou mMatriCi.......cccceeeueeruerrieerienienienie e esie e siee s 56
3.6 Meéteni kontaktniho UhIU ........cocoiiiiiii s 57
3.7 Stanoveni stability aditiv v membrane ............ccoccoeoiiiiiiiinien e 57
3.8 Popis zafizeni pro zpétnou reverzaci a metoda teStOVANT ......c.eecvvereeereercireieerieeseeneesenenes 58
3.9 MIKIODIOIOZICKE tESLY .. .evviierietieiieiiesiesite ettt ettt et e st et e et e eseessaessaessseesseesaesseensneans 59
3.9.1 Metodika testu otiskti membranovych povrchll..........coccooiiiiiiiiiniinii e 59
3.9.2  Metodika testu paralelnich INii........cccccvevierieriieriie et ere e e e sene e 60
3.9.3  Metodika testu ,Jive/dead  .........oooumeiiiiiiiiieeeeee e 61
3.9.4  Metodika testu méfeni respiraCni aKtIVILY ......cccverviereiercrieciiesieseereesee e ereerreesreesenessneens 61
Vysledky a diskuze — pfiprava membran metodou inverze fAzi..........cocceveeviiniiieieeneeneenieee 63
4.1 Zavislost permeability na procesnich Casech..........ccccvevvvireiirciieiienieriesie e 64
4.2 Zavislost permeability na tlouSt'ce MEMbIANY ........cceeviiriieiiieiierieee e 67
43 Statistické ovéieni navrzen€ MEtOdiKY ........ccccveriieiiieiieiierieeieee et 68
4.4 Zavislost permeabilita na slozeni polymerniho roztoku............cccoevevveicieniiieneeneenieenens 69
4.5 Testovani membranove SelektiVity........coociiriiiiieiieieee e 71
4.6 Charakterizace Struktury MEmMDIAN..........c.ccovievieriierriesiieseenreereereesreeseesenessneesseesseessessees 73
4.7 Shrnuti vysledkl piipravenych membran............coceveeieninienieniirienenteeeeeee e 75
Vysledky a diskuze — piiprava membran se SmiSenou matrici........cocververeervenireerieeneeseeseennens 76
5.1 Charakterizace pouZityCh aditiVv .......cccooieieriiiiiiiniiee e 76
5.2 Zavadéni nanoc¢astic do polymerniho roZtoKU.........cccveevevcvieiieciieriecie e 78
53 Pfiprava membran s& SMiSENOU MALTIC......eeueerieereeriienieeie ettt seesee et eee e e e e 81
5.4 Charakterizace struktury membran se SmiSenou matrici..........ceceevereerieneneeneneenienenens 82
5.5 Testovani membranove SEleKtIVILY .......c.ovvviiviiiiiiiieriecie e 87
5.6 Testovani smacivosti pOVIChU MEMDIAN ........cccvveiiierieeieeireieeeeeree e 89
5.7 Vypocty Youngova modulu a mezi pevnosti MembIaNY ..........c.ccccvevveeveeireerieeseeneennenns 90
5.8 Zavislost permeabilita Na aditiVU........cccveviieiieeriieriierieeie et ae e 94
59 Stabilita aditiv vV MEMDIANE ........ceeiuiiieiiriieiee ettt eee et esee et eeesseeeeseeeneens 98
5.10 Testovani antimikrobialnich v1astnosti...........ceceririiiininiiniiieceeee e 101
5.10.1 Metoda otiskli membranovych POVICHU ........c.cccviieiiiiiiiiiiiie e 102
5.10.2 Metoda paralelnich HNii..........ccccveiuieiienienienieee et 104
5.10.3 Metoda ,JIve/dead .......ccevveieiiiiieeeeeeeeeee ettt e e e e e 105

11



5.10.4 Metoda meieni respiraCini aKEIVILY .......ccveeierieririeiieieseesee e ereereesieeseesaesnsesnseenseenes 106

5.11 Zkusebni navrh a otestovani ZpEtneé rEVEIZACE .......c.veevuveeerieeieiieciiee e eereeereeeseaeeeree s 107
ZLAVET .ttt ettt ettt e b e bt bt sa e ettt e e bt e bt e sht e e at e et e bt e bt e bt e sbaesaeeeateen 109
CRtOVANA [IEETALUTA ... ..eetieiieiieeiie ettt ettt ettt ettt e bt et e e bt e saeesaeeenteenteebeesbeesneens 111
PIILONY ..ttt ettt ettt ettt et et e s te e s te e etb e e st e et e e taeetaeesteanbeanbeenseensaesaeasteenseensens 117
A Ptiprava zdkladni PES membrany metodou inverze fazi: dodatkové tabulky a grafy................. 117
B Pfiprava membran se smiSenou matrici metodou inverze fazi: dodatkové tabulky a grafy ........ 121
B.1  Pfiprava membran se smiSenou matrici metodou inverze fazi: dodatkové ilustrace............... 125
O oo Yo A ] 1 o T USRSt 131
D PTLOZENE CD ...ttt b ettt ettt s ae et b e at et ne e 131

12



Seznam ilustraci

Obr. 1.1: Vlevo — schéma membranového separacniho procesu [3, 4] ....coovvevviieecireeiiieeiieeieeevee e 19
Obr. 1.2: DEleni MemMDIAN [3] ....ooiiiiiiiiieeiee ettt ettt et te e etee e et e et e e eaneeereeeeanas 20
Obr. 1.3: OdliSnosti v molekulové hmotnosti polymertl [2, 5],.....coveerieriiniieiiieiierieeieee e 21
Obr. 1.4: Chovani polymerniho fetézce v rozpouStedle [7] ....cveevvieiieiieniiieee e 23
Obr. 1.5: Schématicky fez porézni membranou a) asymetricka, b) symetricka [11] ........ccoecvvevvennennne. 25
Obr. 1.6: Vlevo: Cut-off (d€lici rozsah) [13], vpravo: distribuce port [12].....c.ccccvveviieeciieenieeeieeenne. 26
Obr. 1.7: Piehled tlakovych membranovych procesi (velikost separovanych castic) [11]................... 27
ODbr. 1.8: POrézni MEMDIANY [4]...cveeiierieiieeieeieeritestesteete et eseeseesseessaessseasseesseessaesssesssessseesseesseeses 29
Obr. 1.9: Rez ultrafiltraéni membranou s asymetrickymi pory [12] .....o.oveveveveveeereeeereeeeseeerseseeees 29
Obr. 1.10: Strukturni vzorce: polysulfon, polyethersulfon [12].......cccccevveiriieeiierienienieeieere e 30
Obr. 1.11: Schematicka vyroba planarnich a tubuldrnich membran [1].......cccooeeiiiiiiniiniiiieee 31
Obr. 1.12: Schéma b&zné komunalng COV [197...mmmieeeeeeeeeeeeeeee e eeeeeeee e reeeeene 32
Obr. 1.13: Membranové moduly [18, 19].....ccciiiieiiiciecieeie ettt sre et aeser e e e e sseesns 34
Obr. 2.1 Mozné sméry toku suspenze vii¢i membranovému povrchu: vlevo — dead-end, vpravo —
CLOSS-TLOW [B] ettt e e et e e et e et e e e aeeeeaeeeeaaeeeteeeeasaeeteeeereeeeteeennnas 35
Obr. 2.2: Typy odporl branici transportu skrz porézni membranu [1] ......cccceeveeviienirniieniieeiieieeeene, 36
Obr. 2.3: Schématické znazorneni ¢- potencCialu [25] ...ccvieiieiieiieiieiere e 38
Obr. 2.4: Anorganické znecisténi na povrchu membran: zleva CaCOs, CaSOs4 [26, 27] .cccvvvvveveeernnne 39
Obr. 2.5: Vlevo: faze vyvoje biofilmu, vpravo: biofilm (Pseudomonas aeruginosa) na filtru z umélych
VIAKEI [29]...eeeeeeie ettt ettt e et e et e e et e e e tb e e s abe e e baeeeabeeebbe e tbeeebeeeabeeesbeeeraeeeraeanes 40
Obr. 2.6: Znazornéni principu tvorby anorganického a biologického zne€isténi [22] .......ccccceeeevernne 41
Obr. 2.7: Schématické znazornéni tvorby a odstraiiovani zandSeni membran [22]........ccccceeveveireneenne. 42
Obr. 2.8: Schéma intenzity toku permeatu na ¢ase se zpetnym proplachem [12].........cccccvveeriereenenne. 42
Obr. 2.9: Samocistici prirodni StUKEUTY [28] ...eeoveerieiieeieeie ettt 44
Obr. 2.10: Princip litografie — pfiprava membran fAzove inverze [34] .....c.ccoceeveveevienineenineniencnene 44
Obr. 2.11: Rizné morfologie modifikované povrchové struktury [33, 36, 34]...cccevvevcieerieriereeieene, 45
Obr. 2.12: Simulace turbulentniho proudéni na vzorované membrane [35] ........ccceveevierireiiiecieenienne 45
Obr. 2.13: Porovnani zpUtisobll ZPEVNENT [A0].....c.ecvuierierieeiieiieiiesieesieesreereereesteesreesenessresssessseesseesees 48
Obr. 2.14: Mechanismy toxicity nanocastic vici bakteriim [S55] .....cccccvvvviiviiiiiinieniecie e 49
Obr. 3.1: Strukturni vzorce: PES, PVP, NMP [60, 61, 62] ......ccceeeiriieeiieeieecieeeee e 51
ODI. 3.2: POSEUD PIIPIAVY .vviivvieeiieiieieeitiestesreeteesteesttesttesebessseesseessaesssesssessseasseesseesseesssesssesssesssesssensees 52
Obr. 3.3: Filtracni aparatura pro méteni permeability a) schéma, b) redlné sestavent.........c..ceceeuennee 53
Obr. 3.4: Fotografie aditiv pouzitych pro pfipravu membran se smiSenou matrici..........ceccevveeeereenncene 55
Obr. 3.5: Homogenizatory pouzité pro zavadéni nanoc¢astic do polymerniho roztoku — a) ultrazvukovy
homogenizator Sonopuls HD 3100, b) mechanicky homogenizér MICCRA D-9 Homogenizer ......... 55
Obr. 3.6: Modifikovana cela Amicon 8050.........ooiiiiiiiiiieeeeee et 58
Obr. 3.7: Filtracni sestava pro reverzaci toku — sChéma..........ccooeeiininiiininieiinncceeecee 58
Obr. 3.8: Filtracni sestava pro reverzaci toku — 1ealnd Sestava ..........ccceeeverereeneneeiieneneerieneeeeneeeene 59
Obr. 3.9: a) uskladnéni membran — kontaktni Cas, b)ukazka z koncentra¢ni fady na stanoveni KTJ ... 60
Obr. 4.1: Diagram procesnich €asll (Synté€za MEMDIAN)..........ceecuieriierienierieeieeieesee e eee e eeee e 64
Obr. 4.2: Membrana: vynaSeci €as 10 MIN ........ccceevieiieriieiieeieeieesieeseeseeeeeereesteesteestaessseesseessesssessnes 65
Obr. 4.3: VynaSeci noZe na riizné tloustky; membrany (14 hm. % PES, 8 hm. % PVP (40 kDa)) o
TUZNYCH HIOUSTKACK ..ovtiiiieiieece ettt ettt et et e steesaaessaeenseenseeseesseesnnenns 67
Obr. 4.4: SEM: struktura membran v fezu — mEFItKO 1 WM.....cveevviiviiiiieiiicie e 70

13



Obr. 4.5: Vzorky vody COV (natok z nitrifika¢ni nadrze, odtok z dosazovaci nadrze) ...................... 72

Obr. 4.6: Lamani membran v kapalném dusiku ............ccoeeiviiiiiiiiiiiececce e 73
Obr. 4.7: SEM — struktura membran — metitko 10 IM.......ccvvevieiiiriirienie e 74
Obr. 4.8: SEM — struktura membrany — spodni Strana............cceeceereerienieniieeieereesee et 74
Obr. 5.1: SEM snimky pouZityCh aditiV.........cceevierieriiriiniieieeiieriesee st sre e eieesie e s e b essaenes 77
Obr. 5.2: Disperze CuO v NMP homogenizovana 5 MiN........c..ccceeveereerieenieeerieenieeseesinessesssesseesseesens 79
Obr. 5.3: Snimky disperze CuO v NMP s piidavkem PVP (40 kDa)........ccoceriiiniiniiiiiiiciceeeeee 81
Obr. 5.4: Priprava polymernich roztoKl S @ditiVY ......cceevverciieciieriieriierieree e e eieeseeeseesnesreereesseeses 81
Obr. 5.5: Membrany homogenizované mechanickym homogenizatorem.............ccocceevieriiisieenieeneenne. 82
Obr. 5.6: Membrany MiXOVANE VOIEXEITL .........ccveerueerrrerrerreeseesseesseesssesssesssessseesseessessssesssssssesssessseesses 82
Obr. 5.7: Membrany MWCNT MiXOVANE VOTLEXECIM .....ccuverevrereerierieeseeeseresseeseesseesseesssesssssssessesssesssns 82
Obr. 5.8: Lom — membrana homogenizovand mechanickym homogenizatorem s aditivy ................... 83
Obr. 5.9: Membrana homogenizovana mechanickym homogenizatorem.............cccecveveverieecreerreennennne. 84
Obr. 5.10. Chemicka analyza povrchu MEMDBIANY ........ccciiiiiiiiiieierieteee e 85
Obr. 5.11: Membrana homogenizovand mechanickym homogenizatorem s MWCNT ........................ 85
Obr. 5.12: Chemicka analyza fezu membrany (homogenizovana mechanickym homogenizatorem) .. 86
Obr. 5.13: Lom — membrana michand vorteXem $ aditiVy ..........ccceveerierieriieniieenieesieesee e 87
Obr. 5.14: Fotografie kapky na povrchu membrany AgBeh ..........ccccovveviiiiiiiieniicsiecieee e 90
Obr. 5.15: Orientace MWCNT v proudici viskozni kapaling............ccccoeeeriiiiiiniiniinieeieeceeeee 93
ODr. 5.16: PracoVNT dIAGIAIMNY .....eecveeiiieriiiiieeie ettt et ie ettt et ettt e st esatesateeateebeesbeesaeesnteenbeenbeeseennes 93
Obr. 5.17: Struktura PC a PES [76, 60].......ooooiiiiieeeeiee et ettt e 94
Obr. 5.18: Testovani Stability @ditiV........ceeceeeiiieiiiiierieee ettt ettt et 98
Obr. 5.19: Otisky membranovych POVICHTL ........c.cccviriierieriieiie ettt re e reeseaesene e 103
Obr. 5.20: Vzorky — paralelni metoda lnii..........coooieiieiieiienieeie e 104
Obr. 5.21: Stéry z membran po paralelnim liniovem testU..........c.eecuieiuierierienienieeieeeee e 105
Obr. 5.22: Snimky membranového povrchu pii vyuziti metody ,,live/dead...........cceovvevvevienvennnnns 106
Obr. A.1: SEM: struktura membran (I0M) ..........cceeeiuiiiiiiiiiiiicciie ettt et bee e 119
Obr. A.2 SEM - struktura membran— aktivid VISTVA.........oeceeiiiiieierieeieieeeeee e 119
Obr. A.3: SEM: struktura membran — celkovy pohled..........cceeeviieiiiiieniieniiiieiece e 120
Obr. B.1: Membrana s aditivy VIChnd Strana ...........cocceoeeririiniininiieneneceseeteeet e 125
Obr. B.2 Membrana s aditivy SpOdni Strana...........cccccverierieriieniiereeieeieeseeseesresveeseesseesseessnessnenes 126
Obr. B.3: Lom: aktivni vrstva — membrana homogenizovana mechanickym homogenizatorem s aditivy
............................................................................................................................................................. 127
Obr. B.4: Lom: porézni nosi¢ — membrana homogenizovana mechanickym homogenizatorem s aditivy
............................................................................................................................................................. 128
Obr. B.5: Lom: aktivni vrstva — membrana michany vortexem s aditivy ........cccoceevveevieeveeneesnennens 129
Obr. B.6: Lom: porézni nosi¢ — membrana michany vortexem s aditivy........ccoceeceevenerseneneenienene. 130

14



Seznam grafu

Graf 4.1: Zavislost permeability na hm. % PVP (40 kKDa) ......c.cccvvviiiiiniiiieeeeeeeece e 69
Graf 4.2: Zévislost permeability na hm. % PVP (360 kD) .......ccccoviiiiiniiiiiiiiieieieececeeeeee 71
Graf 5.1: Zavislost velikosti ¢astic CuO na €ase diSPEergace.........ceceerveerierieriieenieeniesie e eee e ereeeees 80
Graf 5.2: Vyvoj permeability N2 €as€ = TiO2....cccivevierieriieiieiieiieiee e seesve e eieesteesaessessseesseessaesees 95
Graf 5.3: Vyvoj permeability na €as8€ - CUO .....cc.eoiiiiiiiiiiiieieetette ettt 95
Graf 5.4: Vyvoj permeability 12 €as€ - ZNO ......cecvievieriieiieiieiteiee e see e ere e e staesaessaessseesseessaesnns 96
Graf 5.5: Vyvoj permeability na ¢ase - MWOCNT .......coooiiviiiiciieiieieieeee ettt 96
Graf 5.6: Vyvoj permeability na €ase - BEZ ........coooiiiiiiiii e 96
Graf 5.7: Vyvoj permeability na €ase - AZBEN .....c.cooviiviiiciieiieiceeee e 97
Graf 5.8: Vyvoj permeability na €ase — aditiVa.........ccceeriiiiiiiiieiieiesiieste ettt 97
Graf 5.9: Vyplavovani aditiv (0 —168 h) nefiltrované membrany ............cccecceevveriienienciescienreereeeeenees 98
Graf 5.10: Vyplavovani aditiv (0 —168 h) filtrované membrany..........c.cccceevveeveerieerienirenieereereeeeenees 99
Graf 5.11: Vyplavovani aditiv (0 —28 dni) nefiltrované membrany.............ccecceeveenieniieniineieeieeeene, 99
Graf 5.12: Vyplavovani aditiv (0 —28 dni) filtrované membrany.............ccceceeveereerieniiescieereereeeeenees 99
Graf 5.13: Kumulativni spotieba kysliku zji§téna v respirometrickém testu pro jednotlivé membrany

............................................................................................................................................................. 106
Graf 5.14: Testovani permeability S TEVEIZACT .......cvvevviereerierieriierierieteeseesaeseresreeseesseesseesssessnees 108
Graf B.1: Zavislost velikosti castic TiO2 na €asu diSPEergace..........cceeeveerueerienierieriieeiieesieeseeseeseens 122
Graf B.2: Zavislost velikosti ¢astic CuO na ¢asu diSPEIZACE ......c..ccvverveerreereerrerreereesreesieesseessnesnenes 122
Graf B.3: Zavislost velikosti ¢astic ZnO na €asu diSPErgace ..........cceeeveerueerienierieriieeiieenieeseeseeseens 122
Graf B.4: Vyplavovani aditiv referencni membrana BEZ nefiltrovana ............cc.ccooeviiiiiininninnnnns 123
Graf B.5: Vyplavovani aditiv referencni membrana BEZ filtrovana..............ccoccoeeeiininiencnennene 123
Graf B.6: Testovani permeability: demineralizovana voda.............ccoeceerienieniinieiieeeeeeseece e 124
Graf B.7: Testovani permeability: piidani akt. Kalt.........ccccoveveriiiiciniieieeeeecee e 124
Graf B.8: Testovani permeability: zpetny proplach ............ccoccoviriiiniiiiniininceeee 124

15



Seznam tabulek

Tab. 1.1: Ptehled tlakt a intenzity toku pro tlakové separa¢ni metody [1].....cccvevveveercvercirncriecieenieene 26
Tab. 1.2: Pfehled parametrt — tlakové membranove procesy [4]......ccoeoverierienienienieiieeeeseereeeeee 28
Tab. 4.1: Zavislost permeability na vynaSecim ¢ase; membrana: tloustka 0,2 mm, 5 min v koagula¢ni
lazni, 2 min relaxace Na VZAUCKU .........coiiiiiiiiiiiiice et e e e e e e e e aaaaeeeeeas 65
Tab. 4.2: Zavislost permeability na case v koagulacni l1azni a Case relaxace na vzduchu, membrana:
tloustka 0,2 mm, vynaseci Cas — 1 min, vlhkost vzduchu: 23-25 % .....ccoeevvevierieniirieeieeeeeeree s 66
Tab. 4.3: Zavislost permeability na vynaseci tloust’ce, membrana: tloustka 0,2 mm, vynéseci cas —

1 min; 5 min v koagulaéni 1azni, 2 min relaxace na VZAUChU ..........cccccevvviriieieenieciecie e 67
Tab. 4.4: Hodnoceni selektivity/separacni schopnosti membran — koncentrace CHSK ¢, v permeatu .. 72
Tab. 5.1: Primérné hodnoty ¢-potencialu pouzitych nanoCastic.........cocueeuierienieniiiniiiieeeeeereeee 78
Tab. 5.2: Primérna velikost ¢astic v nm v zavislosti na ¢ase michani............coccoeceeveniiiiiininiencnenne 79
Tab. 5.3: Hodnoceni selektivity/separacni schopnosti membran se smisenou matrici (homogenizované
mechanickym homogenizatorem) — koncentrace CHSKc; V permeatu..........coevueevieniinieenieeneeneeeeens 88
Tab. 5.4: Hodnoceni selektivity/separacni schopnosti membran se smiSenou matrici (michané
vortexem) — koncentrace TOC V PEIMEALU .......ccoueriiiiiieriieriieeiie ettt ettt ettt e eeesbeesaeesneeens 89
Tab. 5.5: Vysledky kontaktnich (thlli membran se smiSenou MatriCi...........cceevveerieereeriiescreecreereeneennes 89
Tab. 5.6: Mechanické vlastnosti polymert a nanoc¢astic [60, 75, 73, 74, 61] c.ccvevvevveecieeciieieereeeene 90
Tab. 5.7: Youngiiv modul porézniho kompozitu s NanoCAStICEMI ......eeuveeveeriieniieiieriieeie e 91
Tab. 5.8: Youngltiv modul a pevnost porézniho kompozitu s MWCNT.........cccveviievieriienieeiieieeeene 92
Tab. 5.9: Podobnost PES s PC [76, 60].........ccooiiiiiiieiieeeiie ettt ettt ettt evee e eesaveesveeevaeeseveeenes 94
Tab. 5.10: Stabilita AdItiV .....eceeieiei ettt ettt sttt ene e neenes 100
Tab. 5.11: Vysledky KTJ po otiscich membranovych povrchi pro rtizné kontaktni ¢asy.................. 104
Tab. A.1: Koncentracni fady PVP (40 KD@).......ccoeiuiiiiiiiiiiieeie ettt 117
Tab. A.2: Koncentra¢ni fady PVP (360 KD@)........cccoevuierierierieniieiieieeieeee e sve e eveere e e e seaesene e 117
Tab. A.3: Statistické vypocCty — syntéza membran (zavislost na permeujici hmotnosti a permeabilite)
............................................................................................................................................................. 118
Tab. B.1: Vyvoj permeability na €ase — @ditiVa ......c..ccvereeiieiieeieerieeseesieereereereereeseeeseeesenessveesnes 121

16



Seznam pouzitych zkratek
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Da
CHSKcr
kDa
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MWCNT
NMP
PES
PVP
SEM
TOC

behenat stiibrny — CH3(CH2)20COOAg

Cistirna odpadnich vod

Dalton - unifikovana atomova hmotnostni jednotka ekvivalent g-mol!
chemicka spotieba kysliku stanovena dichromanem draselnym
kiloDalton, ekvivalent kg-mol™!, vyuzivany v biologii a separacnich procesech
kolonie tvoftici jednotky

multiwall carbon nanotube — vicesténna uhlikova nanotrubicka
N-methyl-2-pyrrolidon, 1-Methyl-2-pyrrolidinon

polyethersulfon

polyvinylpyrrolidon

skenovaci elektronova mikroskopie

Total Organic Carbon — celkovy organicky uhlik
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Uvod

Membranové separace piedstavuji feSeni pro stale rostouci naroky na ¢isténi odpadnich
vod, jak zhlediska zisku vody bez choroboplodnych zarodkl, tak i v nizkych nakladech
na provoz. Citéni vody v pramyslovych & komunalnich &istirnach se vyznaduje velkymi naroky
na zastavénou plochu, Sifeni zapachu a ucinnosti ¢iSténi v zavislosti na kolisavém zatizeni.
Pouzitim membranovych separaci tato zavislost jiz nehraje roli. Pii pfechodu od sedimentace
k filtraci je mozné snizit zastavénou plochu az o 70 % oproti obvyklym Cistirnam.
Membranovymi separacnimi procesy tak lze intenzifikovat stavajici zafizeni, kdy usazovaci
a dosazovaci nadrze jiz mohou slouzit jako rezervoary pfi kolisavém zatizeni. Takto ziskana voda
bez choroboplodnych zarodkd dosahuje kvality uzitkové vody. Hlavnim nedostatkem pro masové
rozsifeni membranovych separacnich procest je vliv zanaseni membranového povrchu.

Hlavnim cilem této prace je nalezeni vhodného aditiva a piiprava novych membran se
smiSenou matrici, u kterych bude minimalizovan proces zanaSeni. Dil¢i cile pak spocivaji
v charakterizaci vybranych vlastnosti nové pfipravenych membran se smiSenou matrici, které by
m¢ély mit potencionalni vliv na proces zanaseni membran.

Tato diplomova prace obsahuje v literarni ¢asti zakladni charakteristiku membranovych
separaci se zaméfenim na problematiku zanaSeni membranového povrchu. Spolecné s moznosti
minimalizaci tohoto jevu prostfednictvim riznych metod se zaméfenim na membrany se smiSenou
matrici. Nasleduje experimentalni ¢ast s metodikou pouzitych testli, na kterou navazuje Cast
s vysledky a diskuzi. Ta je rozdélena do dvou casti. Prvni zaméfenou na navrh zakladni
membrany z polyethersulfonu s pfidavkem polyvinylpyrrolidonu metou inverze fazi v koagula¢ni
lazni. Spole¢né s vysledky charakterizaci vybranych vlastnosti a vybér nejvhodnéj$i navrzené
membrany, ktera nejlépe spliiuje pozadavky na jeji dalsi modifikaci. Druha cast obsahuje navrh
membran s vybranymi aditivy spole¢né s vysledky charakterizaci vybranych vlastnosti nové
pfipravenych membran (permeabilita, charakterizace struktury, selektivita, smacivost povrcha,

stabilita pouzitych aditiv ¢i antimikrobialni vlastnosti).
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1 Membranové separace

Membranové separace patii mezi délici (separacni) metody, které v poslednich letech
zaCinaji zna¢né konkurovat klasickym separatnim metodam, a to jak v laboratornich, tak
predevsim v priimyslovych podminkach. Na vysluni se dostaly nejenom diky vynikajicim a Siroce
uplatnitelnym separa¢nim schopnostem, které mnohdy dovolily separaci dosud neoddé¢litelnych
smesi, ale také diky ekonomické rentabilité téchto metod. Tyto klady spocivaji obvykle
v moznosti vyuziti obrovskych aktivnich ploch membran na pomérné malé uzitné plose (pouziti
modularnich zafizeni, viz kapitola 1.4). Nespornou vyhodou je také vysoka separacni ti¢innost,
a tudiz 1 vysoka Cistota produktu separace, ktery obvykle nemusel projit fazovou zménou, a tudiz
nehrozila zména jeho kvality [1].

Zéakladem membranovych procest, jak jiz nadzev napovida, je pouziti membran, které
slouzi k separaci tekutych smési. Vyuziva se principu selekce latek, tedy propustnosti, resp.
zadrzeni urcitych latek membranou. Membran je mnoho druhti, pfirozené¢ se vyskytujici
biologické, ale i technicky vyuzivané — syntetické, tém se bude tato prace vénovat. Membranova
separace slouzi k odd€leni heterogennich i homogennich smési (kapalnych i plynnych). K déleni
se vyuziva bud’ tzv. sitovy mechanizmus (dle velikosti ¢astic), mechanizmus rozpousténi-difuze
nebo elektrochemické interakce slozek a membrany. Dilezitym faktorem je hnaci sila, diky které
lze membranovy proces realizovat, prehled téchto sil je uveden na Obr. 1.1 vpravo. Na témze
obrazku vlevo je pak zndzornén zadkladni princip separace pomoci membrany. Nastiik (smés)
prochazi diky hnaci sile (gradientu) membranou, ktera slouzi jako separacni rozhrani. Prosla
(permeujici) ¢ast smési se nazyva permeat (produkt membranové separace). Mimo jiné vznika
1 dalsi produkt skladajici se z neproslé smési, hromadici se na stran¢ vstupu do membrany tzv.
retentat. I tato ¢ast je nékdy technicky vyuzivana napt. pti zakoncentrovani chemickych produkti
[1,2]

Membranovy proces faze1 faze2 hnacisila
surovina retentat
el —— - mikrofiltrace L L AP
ultrafiltrace L L AP
r IJI l\l Ill I[l IJI L | nanofiltrace L L AP
reverzni osmoza L L AP
dialyza L L Ac
l separace plynd G G AP
pervaporace L G AP
permeat elektrodialyza L L AE
membranova destilace L L ATIAP

Obr. 1.1: Vievo — schéma membranového separacniho procesu [3], vpravo — piehled procesii a hnacich sil [4]
AP, Ac, AT, AE — gradient tlaku, koncentrace, teploty, potencialu (intenzity el. pole);L, G — kapalna, plynna faze

1.1 Membrany

Tok smési (jejich slozek) membranou, je podminén jejim sloZzenim a vlastnostmi
membrany. Syntetické membrany lze v zasad€ rozdélit na pevné a kapalné, kdy kapalné
membrany jsou mnohem méné Casté. Jsou tvoreny kapalinou vhodné ukotvenou (kapilarni sily)

mezi délenymi fazemi. Pevné membrany lze délit dle struktury na porézni a neporézni, které se
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1isi v principu déleni slozek. Neporézni membrany se vyuzivaji zejména k separaci kapalin, napf.
pii absolutizaci etanolu. Transport latek skrz membranu je zde zprostiedkovan nejprve sorpci
a naslednou difuzi skrz neporézni rozhrani, tzn., ze latky, které se v membran¢ rozpusti, jsou
schopné prodifundovat skrz membranu. Déleni smési pak probiha diky rtizné rozpustnosti latek
smési v membrang. Castdji vyuzivané jsou vsak porézni membrany, skladajici se ze soustavy
kapilar. U tohoto typu se uplatituje zminény sitovy efekt a propustnost membrany se stanovuje
zejména velikosti port. [1]
¢~ MEMBRANY O
—— "

SYNTETICKE |BIDLDGICKE [ PUVOD

[kapALNE| | PEVNE |

SHUPENSTVI

| orGaNICKE | |ANCRGANICKE| MATERIAL

| WEPOREZNI | POREZNI STRUKTURA
¥
ASYMETRICKE| | SYMETRICKE |  ASYMETRICKE] MORFOLOGIE

Obr. 1.2: Déleni membran [3]

1.1.1 Material pro pripravu membran

Podminkou pro material, ze kterého se vyrabi membrany, je, aby znéj bylo mozné
ptipravit tenkou folii, kterd ma selektivni vlastnosti pro rizné latky. Takovych materiall je velké
mnozstvi, jak anorganické (kovové, keramické), tak predevsim organické — polymerni.

Polymer jakozto vysokomolekuldrni latka nabizi nepfeberné mmnozstvi typil a stim
i obrovskou S§kalu moznych variant pro pfipravu membran. Zakladnim stavebnim kamenem
polymertt je n-krat se opakujici stavebni jednotka (monomer). Dle poctu opakovani
n (polymeracni stupeil) se z jednoduchych (kratkych) molekul stdvaji oligomery az velmi dlouhé
polymerni fetézce (polymery), kde n dosahuje hodnoty 10* az 10°. Pokud se v polymeru neopakuji
stale stejné monomery (homogenni slozeni), ale obsahuje chemicky odlisné stavebni kameny,
mluvime o kopolymerech. Ty se mohou lisit dle uspofddani napt. blokové, ndhodné. Samotny
polymerni fetézec nemusi byt ani linedrni, mize se vétvit nebo po specifické reakci i zesit'ovat.
Tyto variace pak jesté rozsitfuji jiz tak velikou rozmanitost polymert a jejich chemickeé i fyzikalni
vlastnosti.

Neékteré¢ materidly membrdn nejsou pouze neutralni, piipravuji se 1 nabité tzv.
iontoménicové membrany, které slouzi k iontové selekci (iontll). Tyto membrany se vyuzivaji
pro elektromembranové procesy. Specificnost takové membrany je v zabudovanych nabitych
funkénich skupindch v materidlu matrice (blokové kopolymery). D¢leni pak probihd diky

snadnéjSi propustnosti iontu s opacnym nabojem nez md membrana. lontoméni¢ové membrany
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jsou katexové (pruchod pro kladné nabité ¢astice), anexove (pro zaporné) a bipolarni (specialni
typ slozeny z katexového i anexového typu).

Vlastnosti polymeru mimo jiné velmi zavisi na molekulové hmotnosti M, ktera je udavana
v g/mol nebo Da (Dalton). S rostoucim poctem opakujicich se jednotek (monomeri), se také
zvysuje molekulovd hmotnost. Pro praci s polymery je tato hodnota velmi dilezita, pravé na ni
hned po samotném chemickém sloZeni zavisi fyzikalni chovani daného polymeru. DilezZitou roli
hraje v mechanické pevnosti, ktera zavisi na délce polymerniho fetézce a usporadani polymernich
molekul. Pro charakterizaci polymerti vSak nesta¢i pouhda molekulovd hmotnost jako
u nizkomolekularnich latek. Polymery totiz nemaji vzdy stejné dlouhy polymerni fetézec (odlisSna
velikost M) a jsou tedy polydisperzni. Z tohoto diivodu se makromolekularni latky charakterizuji
pomoci polydisperzni kiivky, zkteré¢ lze vycCist stiedni hodnotu molekulové hmotnosti My
a Ciselnou stfedni molekulovou hmotnosti M, (hodnoty pochazi z odlisSnych experimentalnich

méfeni) [1, 2, 5].
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Obr. 1.3: Odlisnosti v molekulové hmotnosti polymerif2, 5],
vlevo- distribucni kiivka molekulovych hmotnosti polymeru, vpravo- viiv molekulové hmotnosti polymeru na jeho
viastnosti: A - viskozita roztokii a tavenin, B - pevnost v tahu, teplota méknuti

Popis mechanickych a fyzikdlnich vlastnosti polymert se znatelné¢ odliSuje
od nizkomolekularnich latek. Hlavnim divodem jsou extrémné dlouhé linearni nebo rozveétvené
feté¢zce. Na téchto dlouhych utvarech zacinaji znac¢né pievladat tzv. sekundarni — intermolekuldrni
sily nad kovalentnimi vazbami (intramolekularni). Tyto kovalentni vazby jsou sice mnohonasobné
siln€jsi, avSak oproti nespecifickym a slabSim sekundarnim interakci je jich o poznani méné.
Fyzikalni vlastnosti polymerii jsou velmi zavislé pravé na téchto mezimolekularnich silach,
protoze jich na extrémné dlouhych fetézcich mize vzniknout obrovské mnozstvi. Jejich sice mala
sila se zde poscitd a ve vysledku se znaéné projevi a tyto mezimolekularni vazby tak sumarné
dosahuji velikosti vazeb kovalentnich a zasadn€ ovliviiuji chovani polymeri. Pro pfedstavu
o velikostech vazebnych interakci jsou zde uvedeny hodnoty pevnosti nékterych vazeb:
kovalentni = 400 kJ-mol™', vodikovy mustek = 40 kJ-mol”, dipolové vazby = 20 kJ-mol™,
disperzni sily 2 kJ-mol ™.

Polymery se tedy vyznacuji zvlasStni strukturou, kterou lze rozdélit do 4 kategorii.

Na zacatku zakladni primarni struktura, ktera se sklada z monomert, které jsou spojeny silnou
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kovalentni vazbou. Primarni struktura je charakteristickd slozenim, geometrii a pofadim
zakladnich stavebnich jednotek. Vzajemnou prostorovou orientaci stavebnich jednotek
a stechiometrickou orientaci jejich substituentl (takticitou) vznika sekundarni (stechiometricka
struktura). Terciarni neboli konformacni strukturou charakterizujeme tvar jednotlivych fetézct —
tzv. Gaussova klubka. Poslednim stupném je kvartérni neboli nadmolekularni struktura polymert,
kde rozliSujeme vzajemnou polohu fetézcli. V tomto uspotfaddani miize dojit ke vzniku krystalové
struktury polymerti, ktera ovliviiuje jejich mechanické vlastnosti [1, 5].

Kromé priméarni struktury se v konformaci makromolekul uplatiiuji mezimolekuldrni
interakce, které pravé stoji za specifickou strukturou. Mezimolekularni sily lze rozdélit
na specifické a nespecifické, smérové a nesmérove, silné, stiedné silné a slabé. Specifické jak jiz
nazev napovida, interaguji selektivné pouze s vybranymi partnery. Charakteristick¢ a snad
nejzndméejsi jsou tzv. vodikové mustky, které sice patii do Van der Waalsovych interakci, ale diky
své specificnosti jsou fazeny zvlast. Vodikové vazby vznikaji na atomu s volnym elektronovym
parem a vysSi elektronegativitou (akceptorové centrum) napt. O, N, P, S, X (halogeny) atd.
a s kyselym vodikem (vodik na kovalentné¢ navazany na prvku s vyssi elektronegativitou). Diky
vodikovym vazbdm jsou napft. aktivni enzymy v naSem téle. Taktéz zajist'uji i spravnou funkcnost
DNA, kde se jednotlivé komponenty selektivné navazuji pravé diky vzniku vodikovych vazeb.
Stejného principu se vyuziva i v polymerni chemii, navazanim specialnich funkénich skupin
do polymerniho fetézec nebo na né&j. Mezi specifické patii také tzv. m —m interakce, kterou lze
vyuzit pti vkladani a stabilit¢ aditiv v polymeru, viz kapitola 2.6.3. Mezi nespecifické sily fadime
disperzni sily (Londonovy), které jsou vzdy pfitazlivé a pisobi mezi vSemi atomy. Diky témto
silam jdou napft. zkapalnit inertni plyny, jako je helium [1, 6].

Mezi smérové interakce patii interakce dipol — dipdl, ion — dipdl, ion — ion. Dle typu
charakteru mohou byt pfitazlivé 1 odpudivé, také diky témto silam se polymery formuji
do specifickych struktur. Pfitomnost velkého mnozstvi mezimolekularnich sil vysvétluje nékteré
specifikace v chovani polymernich materiald — naptiklad viskozitu (nenewtonovské chovani),
pruznost, pevnost, rozpustnost v riznych rozpoustédlech nebo permeabilitu atd. [1, 6].

Pro pochopeni piipravy membran je vhodné objasnit pojem Gaussova klubka. Tento
model vychazi z predstavy volné rotace polymerniho fetézce kolem jednoduchych vazeb, tedy
z modelu velmi pohyblivych ¢lankl v fetézu, ktery funguje jako entropicka pruzina. Vypovida
tedy o pravdépodobnostnim uspotadani polymeru, ktery je ve formaci pravé tzv. Gaussova
(statistického) klubka, které se diky tepelnému pohybu neustile pohybuje a méni svoji
konformaci, ne vSak statisticky objem. Velikosti klubka lze vypocitat diky statistickym vzorcim
se zahrnutim teploty a interakéniho parametru (zavisi na typu polymeru a rozpoustédla). Kdy diky
témto proménnym miize nastat nahld zména konfigurace z rozvinutéjSiho Gaussova klubka

na tésngjsi usporadani tzv. globuli.
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dobré rozpoustédlo Spatné rozpoustédlo  nerozpoustédlo

Obr. 1.4: Chovani polymerniho retézce v rozpoustédle [7]

Linedrni fetézec polymeru si tedy v rozpousStédle neudrzi svij tvar, tento neuspofadany
utvar se neustale méni diky tepelnému pohybu a prostorovym zabranam (substituenty
na polymernim fetézci). Samoziejmé zde hraje obrovskou roli rozpoustédlo a jeho interakce
s polymerem, coz znazorniuje Obr. 1.4. Plati tedy ¢im lepsi rozpoustédlo tim veEtsi a rozvinutéjsi
polymerni klubko. Molekula se vzdy snazi zaujmout pro ni v dan¢ situaci nejnizsi energicky stav.
Pro dobré rozpoustédlo je to konfigurace, kde bude makromolekula co nejvice v kontaktu
s molekulami rozpoustédla. Velikost klubka se zde tedy zvétSuje. Ve Spatném rozpoustédle
dochazi k opacnému jevu, klubko se zde co nejvice shlukne k sobé, tak aby bylo co nejméné
konfiguraci vznikaji Castéji takové konfigurace, pti kterych dochazi k interakcim uvnitf
polymerniho fetézce. Viskozita takového roztoku tim padem vzroste. Zmeéna viskozity vsak
nemusi byt pfesny udaj pro orientaci mezi dobrym a Spatnym rozpoustédlem. Objem globuli se
totiz mize zvétsit 1 adsorpei molekul rozpoustédla na povrch, tim se vytvori solvatacni obal, ktery
se pohybuje spole¢né s globuli [1, 5, 8, 9].

Samotné rozpousténi polymeru v rozpoustédle je zasadni pro technologické procesy
a praci s polymery. Pfi hledani spravného rozpoustédla pro polymer, musime brat v ivahu mnoho
aspektti, nekteré z nich byly jiz predstaveny v pfedchazejicich odstavcich. Priprava polymerniho
roztoku je mnohdy pomaly proces, protoze rozpousStédlo musi prodifundovat mezi casto
kompaktni polymer. Nejdiive polymer nabobtna a az postupné se molekuly rozpoustédla zacnou
dostavat mezi fetézce. Rychlost tohoto procesu velmi zavisi na interakcich mezi rozpoustédlem
a polymerem (dobré vs. Spatné rozpoustédlo). Nékdy nemohou molekuly rozpoustédla ptrekonat
interagujici sily mezi segmenty polymeru, a tak nemtize vzniknout polymerni roztok (molekularni
disperze) a polymer pouze nabobtnd. Stejny jev miize nastat také, kdyz je polymer zesitovan
a molekuly rozpoustédla tak nemohou projit ke vS§em segmentiim polymeru. Vznik polymerniho
roztoku muize byt také zamezen, pti vétSim podilu krystalické faze v polymeru. Zde znovu hraje
roli strukturni bariéra, protoze v krystalické fazi jsou jednotlivé komponenty tésné usporadany
a rozpoustédlo tam pak nemuze proniknout. Ve vsech téchto ptipadech vznika tzv. zbotnaly gel
[1,2,10].
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Tyto znalosti o chovani polymeru v rozpoustédle jsou dilezité pro nastaveni spravné
viskozity roztoku napft. pfi piipravé membran a to hlavn¢ diky znalosti ,,vnitfniho uspofadani*
makromolekul v roztoku. Tato védni disciplina je vSak velice slozitd, a proto jsou tabelovany
hodnoty, které napi. pomahaji pii hledani vhodnych rozpoustédel. Jednou znich je o

tzv. rozpustnostni parametr udavany v MPa!?

, jeho obvyklé hodnoty se pohybuji v desitkach
MPa'”. Pro koeficient § plati, Ze se zvySuje spoleéné s rostouci polaritou slou¢enin. Dle znamé
poucky ,,podobné se rozpousti v podobném® i zde plati, ze latky s podobnou hodnotou 6 jsou

obvykle misitelné [2, 10].

1.1.2 Struktura polymernich membran

Jak jiz bylo feceno vysSe, membrana je polopropustna prepazka, ktera v technické praxi
slouzi k oddélovani rtznych tekutych heterogennich i homogennich smési na zaklad¢ svych
parametri. D¢leni probihd bud’ diky rozdilné rychlosti permeujicich slozek, nebo zabranéni
vstupu ur€itych slozek smési do membrany. V prvnim piipadé tedy do membrany vstupuji
i vystupuji vSechny slozky, tohoto principu se napiiklad vyuziva pro déleni plynnych smési.
V druhém piipadé se vyuziva separujiciho povrchu membrany, ktery je dan jeji jedinecnou
strukturou. Tohoto principu se vétSinou vyuziva pro jemné suspenze, kdy membranou prochazi
pouze tekutd slozka smeési. Zadrzena pevna slozka, pak zlstava na tomto povrchu. Membrany
mohou byt rozmanitého slozeni organické i anorganické, polymernim materialim se vénovala
predchazejici kapitola. Polymerni materidly se hojné uzivaji diky jejich modifikovatelnosti
chemického slozeni a moznosti snadnych pfiprav riznych geometrickych tvard. Takové
membrany jsou sice velmi variabilni, avSak jsou mnohem méné¢ mechanicky (nizk4 odolnost proti
vysokym tlakovym rozdilim) i tepelné stabilni, oproti anorganickym membranam.

Déleni membran miize prob&hnout také pomoci mikrostruktury. Zékladni princip
a charakterizace neporéznich membran probéhla jiz v ¢asti 1.1, a proto se tato ¢ast zaméti pouze
na membrany porézni. Ty jak nazev napovida, obsahuji pory, vétsinou jsou ve formé¢ kanalku,
které urcitym zplisobem propojuji oba povrchy membrany. Kandlky maji velmi specificky tvar
iusporadani ve struktufe, které je dano metodou pfipravy membran. Vychozim délenim
pro porézni membrany je tzv. symetrické a asymetrické usporadani, které¢ lze jesté rozdélit
na homogenni a heterogenni dle chemického slozeni. Homogenni membrany jsou konstruovany
z jednoho typu latky, obvykle polymeru. Membrana pak ma stejné slozeni ve vSech Castech.
Heterogenni membrana je sestavena z vice druhi latek, obvykle se jedna o nosny pevny porézni
nosic¢ a aktivni (selektivni) vrstvu, ktera slouzi k separaci [3, 11].

Odlisnost mezi symetrickou a asymetrickou membréanou ilustruje Obr. 1.5. Asymetricka
membrana ma zna¢nou vyhodu pii pouzivani, protoze mén¢ podléha zanaseni pora tzv. foulingu.
Ma na svém povrchu totiz tenkou selektivni vrstvu (skin), kterd zabraiiuje zanaSeni castic dovnitt
do struktury pérti. U asymetrické membrany se velikost port postupné od shora doli rozsituje,

oproti symetrické membrané, kde primeér port v fezu membrany zlstava stale stejny [1, 11].
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Obr. 1.5: Schématicky rez porézni membranou a) asymetrickad, b) symetricka [11]

Symetrické membrany jsou obvykle anorganického slozeni, jejich tloustka se bézné
pohybuje od 10 do 200 pm. Odpor u tohoto typu membrany je pak déan jeji tloustkou.
Pro asymetrické membrany se tloustka makroporézniho nosice pod aktivni vrstvou pohybuje
od 50 do 100 um, nosi¢ zajistuje mechanickou podporu aktivni vrstveé. Jeji tloustka je pouze od
0,1 do 0,5 pm. Odpor asymetrické membrany je pak zavisly na této aktivni vrstve, protoze odpor
podpirné vrstvy je v podstaté zanedbatelny. Novéjsi technologie umoznuji také piipravu
kompozitnich membran, kdy je aktivni vrstva specialné nanesena na podpirny porézni nosic [1, 3,
11].

1.2 Charakteristika poréznich membran pro tlakovou
separacni technologii

V technologii ¢iSténi odpadnich vod, kterym se bude tato prace dale vénovat, se piedevsim
vyuzivaji tlakové procesy, které jsou zalozeny na tlakovém rozdilu. Tlakové membranové procesy
jsou zpravidla dé€leny do 4 stupiii: mikrofiltrace, ultrafiltrace, nanofiltrace a reverzni osmoza.
Pro vSechny tyto technologie se vyuzivd membran spolecné s tlakovym rozdilem, jako zakladni
hnaci silou. Odlisnost mezi procesy je pak v uziti rozdilnych tlakl a ve velikosti separovanych
¢astic, tedy i ve velikostech pori v membrané [12].

Pro membranové procesy je dilezité charakterizovat jejich délici schopnosti (tzv. cut-off),
délici schopnost membrany tedy vypovida o velikosti Castic, kterou je membrana schopna zadrzet.
Dle definice se délici schopnost udava jako 90% zachyt slozky o danych parametrech. Dé¢lici
schopnost je klasifikovana pro kazdy typ filtrace odlisné, pro mikrofiltraci se obvykle stanovuje
jako stfedni velikost pord, bézné¢ v um. Ultrafiltracni membrany jsou pak klasifikovany podle
relativni molekulové hmotnosti zadrzenych latek membranou. Nanofiltrace a reverzni osmoza je
hodnocena dle R =1 - C,, / Cy, kde R je soucinitel rejekce, Cp koncentrace latky v permeatu a Cy je

koncentrace latky v nastiiku. Jako néasttik je pouzivan obvykle 0,5% vodny roztok NaCl [1, 12].
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Obr. 1.6: Vlevo: Cut-off (délici rozsah) [13], vpravo: distribuce pori [12]
MWCO — cut-off vyjadreny pomoci molekulové hmotnosti

Jednou z charakteristickych vlastnosti membrany je tedy jeji délici rozsah (cut-off, Obr.
1.6 vlevo), spolecné sjeji délici schopnosti tzv. selektivitou. Ta v podstaté charakterizuje
schopnost oddé¢lit jednotlivé latky. Selektivita tedy ovlivituje ucinnost procesu, a tim i Cistotu
vysledného produktu (permeatu). Je pifimo zavisla na velikosti a uniformité portt v membrang,
(viz Obr. 1.6, vpravo), kde je znazornéna distribuce poért. Pro efektivni selektivitu je tedy nutna
uzka distribuce pord, protoze vSak jejich velikost neni nikdy zcela uniformni, stanovuji se dvé
vypovidajici hodnoty poért. Prvni z nich je tzv. absolutni hodnota, ktera udava hodnotu, od jaké
velikosti jsou cCastice (molekuly) membranou zadrzeny. Druhd hodnota takzvana nomindlni,
urcuje podil castic urcité velikosti, ktery je schopna membrana zadrzet (95 % nebo 98 %).
Posledni vlastnosti membrany, ktera snad nejvice ovliviiuje technické vyuziti, je jeji propustnost,
kterd ma vliv na celkovou kinetiku (rychlost) procesu. Propustnost neboli permeabilita je
kvantitativni vyjadifeni mnozstvi hmoty, které¢ projde urcitym materidlem za danych podminek.
V membranovych separacich je standardni jednotkou pro permeabilitu 1'm2-h™-bar, kterd udava
objem (v litrech), ktery prote¢e membranou o uréité plose (m?) za ¢as (h) pod danym tlakem (bar).
Zékladni piehled pouzitych tlaki a permeability pro jednotlivé druhy filtrace je na Tab. 1.1, ktera
vychazi z publikace z roku 1996. Nyni se tak permeability diky nové pouzivanym technologiim
pohybuji i fadove ve vysSich rozsazich [1, 12, 13].

Tab. 1.1: Prehled tlakii a intenzity toku pro tlakové separacni metody [1]

membranovy proces rozsah tlaku (bar) p te:Z:;a[l;l’Zt? zl?ze:ﬂ;a
mikrofiltrace 0,1-2,0 > 50
ultrafiltrace 1,0-35,0 10— 50
nanofiltrace 5,0-20 1,4-12
reverzni osmoza 10— 100 0,05 - 1,4

Mikrofiltrace patfici do tlakové membranové separace vyuzivd poréznich membran
o velikosti poru od 0,5 do 10 pum. Tato velikost pord je tedy pouzitelna pro déleni disperzi
a suspenzi. Velmi dulezitou roli ztvariiuje 1 v odstranovani mikroorganismu z vod (sterilizace).

Vyuzivaji se téz ve farmacii, polovodicovém prumyslu, potravinafstvi (sterilizace — piva, vina,
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ovocnych §tav atd., preduprave pitné a supercisté vody (farmacie, kosmeticky, elektrochemicky
a energeticky primysl). Mikrofiltrace se tedy vyuziva jako piediazeny proces pro ultrafiltraci
areverzni osmoézu. Stale vice se uplatiiujei ve zpracovani odpadnich procesnich vod
z technologickych provozoven, kde se timto postupem znovu zahustuji nebo Cisti procesni
kapaliny a tim je moznd jejich recyklace (znovuvyuziti). Neodmysliteln¢ jiz patii mikrofiltracni
membrany i do membranovych bioreaktorii, viz kapitola 1.4. Jako materidly pro mikrofiltra¢ni
membrany se pouzivaji anorganické materidly (SiO», ocel atd.), ale i hydrofilni a hydrofobni
polymery. Mezi hydrofilni patfi napt. polykarbonaty (PC), estery celulosy, polysulfony (PSf),
polyesthersulfony (PES), ale i alifatické polyamidy (PA), tudiz polymery s hydrofilnimi
skupinami. V hydrofobnich membranach se pak casto uplatiiuje polypropylen (PP),
polytetrafluorethylen (PTFE — teflon), polyethylen (PE) atd. [1, 12].
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Obr. 1.7: Prehled tlakovych membranovych procesii (velikost separovanych castic) [11]

Mensi pory nez mikrofiltrace nabizi ultrafiltrace a tim tedy i selektivitu pro mensi latky.
Velikost porii se zde pohybuje od 10 nm do 0,05 pum, stejné jako u mikrofiltrace k separaci slozek
slouzi sitovy efekt, zde vSak diky mensim poérim musi byt pouzit vyssi gradient tlaku. Tyto
membrany se tak typicky uZivaji pro separaci makromolekuldrnich (10° —10° g-mol™), ale
1 koloidnich roztokli. Aplikacné jsou pouzivany pro zahuStovani roztokt (metalurgie, farmacie,
potravinafstvi, chemicky primysl atd.). Stejn¢ jako mikrofiltrace je ultrafiltrace piedifazenym
procesem pro reverzni osmozu. Komeréné vyrabéné ultrafiltraéni membrany jsou obvykle
z polysulfont (PSf), polyvinylfloridi (PVF), polyamida (PA), ale i ZrO2 nebo AlLO; [1, 12].

Nanofiltrace slouzi k oddélovani smési s niz§i molekulovou  hmotnosti (200 —
1000 g'mol™") a vicemocnych ionti od rozpoustédla (nizkomolekularniho). Pro nanofiltraci
se pouziva velmi vysokych tlaki, protoze se jiz musi piekonavat tlak osmoticky. Jeste vyssi tlaky
se pouzivaji proreverzni osmoézu, kterd je jiz schopna odstranit i jednomocné ionty
od nizkomolekularniho rozpoustédla. Péry jsou zde mensi nez 1 nm, spole¢né s nanofiltracnimi
membranami (pory < 2nm) tak tvofi pfedél mezi poréznimi a neporéznimi membranami.
Nanofiltrace a reverzni osmodza se pouziva pro odsolovani vod, jak pro technicky pramysl, tak
1 pro farmacii, energetiku atd. Jako materidly pro tyto membrany se pak vyuZzivaji napf. estery

celuldzy, aromatické polyamidy atd. [1, 12].
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Tab. 1.2: Prehled parametrii — tlakové membranové procesy [4]

nanofiltrace

mikrofiltrace ultrafiltrace . -
| reverzni osmoza
separace castic separace makromolekul separace nizkomolekularnich
(mikroorganismy) (bakterie, kvasinky) latek (soli. glukdza, laktdza)

osmoticky tlak vysoky
(= 1- 25 bara)

osmoticky tlak zanedbatelny osmoticky tlak zanedbatelny

nizky rozdil tlaka | nizky rozdil tlaku vysoky rozdil tlaki
(< 4 bary) {=1-10 bara) (=10 — 80 baru)
tricka strukt .
syme ”F a's ruxtura asymetricka struktura asymetricka struktura
asymetricka struktura
tlousi'kall st-{parupm vrstvy tloustka separujici vrstvy tloustka separujici vrstvy
symetrické = 10- 150 pm
s =0,1-0,5pm =0,1-0,5pum
asymetrické = 1um
separace zaloZzena na separace zaloZzena na separace zaloZena na
rozdilné velikosti ¢astic rozdilné velikosti ¢astic rozdilné rozpustnosti a
a porti membrany a porda membrany difuzivité

U vSech membranovych separaci musi byt bran zfetel na dostate¢né vysokou mechanickou
stabilitu, kterd by méla byt tim vyssi, ¢im mensi péry membrana obsahuje a to z diivodu vyssiho
gradientu tlaku na ni vyvijenou. Pro tyto metody separace je nutna i vysoka chemickd stabilita
membran, jak z divodu agresivnich latek, které se mohou separovat, tak hlavn¢ diky nutnosti
zpétného proplachu nebo chemického €isténi membran, které se musi provadet kvili zanaSeni
(foulingu). Ten je zptisoben hromadénim ¢astic na povrchu membrany a vyrazné tak sniZuje jeji

vykon. Problému zanaseni membran se vic vénuje kapitola 2 [1, 3, 12].

1.3 Syntéza membran

Membrany jsou vyrabény z mnoha materialti, dle jejich pozadované struktury i cile
vyuziti. Z tohoto divodid je mnoho riznych metod na jejich syntézu. Membrany vyrobené
odliSnymi zplsoby nabizi rizné separacni vlastnosti, ale i odliSnou mechanickou ¢i chemickou
stabilitu. Jak jiz bylo feceno v piedchozich kapitolach, membrany nemusi byt pouze polymerni,
ale 1 keramické (TiO,, AlLOs, ZrO,), kovové, uhlikové nebo ze sintrovaného skla. Nepolymerni
membrany maji vysokou teplenou, chemickou (pH 0 — 14) i tlakovou (10 bar) stabilitu. Obvykle
se tyto membrany pfipravuji metodou sintrovani (s/inuti), kterd spociva ve speceni rtzné
navrstvenych jemnych praska pomoci tepla. Velikost poru lze tidit po¢ate¢nim uskupenim Céstic
a naslednym vyvinutym teplem a tlakem. Sintrovani se vSak nevyuzivad jenom pro anorganické
struktury, je ji mozno vyuzit i pro polymery, které jsou vSak odolné vii€i vystavenym teplotam
a pii pfipravé nedegraduji (napf. polyethylen, teflon). Touto metodou vznikaji symetrické pory
stejné¢ jako tzv. streCovanim (stretching — tvareni tahem), které je vSak pouzitelné pouze
pro polymerni materidly s c¢astecné zkrystalizovanou strukturou. Jeho podstata spociva

v natahovani tenkého polymerniho filmu definovanou silou i smérem. Diky tomuto postupu pak
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vznikaji v polymernim filmu mikrotrhlinky, této metody se Casto vyuziva k vyrobé funkénich

membran pro odévni primysl [11, 12, 13].
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Obr. 1.8: Porézni membrany [4]

Témet dokonale symetrické valcové pory, predevSim pro mikrofiltraci, lze vytvofit
do rliznych matric pomoci iontového ozatovani (track etching), kdy se v matrici rozrusi material
v mistech priletu proudu castic, ktery je nasledné vyleptan v chemické lazni [1]. Symetrické
konické pory lze vytvofit pomoci samotného chemického leptani [14]. Vyleptavat vSak lze

1 heterogenni ¢astice v matrici napi. SiO» v chitosanu, ¢imz se vytvoii porézni matrice [15].

1.3.1 Metoda inverze fazi

Asymetrické membrany hojné vyuzivané pro ultrafiltraci se pfipravuji metodou inverze
fazi (phase inversion) obvykle ve srdZzeci lazni. Jako prilomova se tato metoda objevila jiz
v Sedesatych letech dvacatého stoleti a umoznila tak ptipravu poréznich struktur rGznych tvart.
Zakladnim principem této metody je zména faze polymeru, kdy z polymerniho roztoku zménou
podminek nastane vysrdzeni polymeru do pevného stavu. Metodu inverze fazi lze rozdélit
na 4 techniky. Jednou z nich je odpareni tékavé slozky z binarniho rozpoustédla. Tato metoda
spociva v rozpusténi polymeru v binarnim rozpoustédle, kde jedna slozka rozpoustédla je tékava
a zaroven slouzi jako dobré rozpoustédlo pro polymer. Druhd slozka je pak Spatnym
rozpoustédlem pro polymer. Po odliti roztoku polymeru do tenkého filmu se t€kavé rozpoustédlo
odpafi, tim se zméni pomér binarniho rozpoustédla a v roztoku pievazi Spatné rozpoustédlo. Tato
zmeéna pak vede k vysrazeni polymeru v podobé mikroporézni membrany. Rychlosti odpatovani

lze nastavit, zda pory budou symetrické ¢i asymetrické [1, 12].
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Obr. 1.9: Rez ultrafiltracni membranou s asymetrickymi pory [12]

Druhou metodou je zména teploty odlit¢ho filmu, kterou vznikaji symetrické pory po celé

§if1 membrany. Metoda spociva v rozpusténi polymeru v rozpoustédle, které ho rozpousti pouze
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za zvysené teploty. Postupnym ochlazovani odlitého filmu se rozdéli pevny polymer a kapalné
rozpoustédlo, které tak utvoti symetrické pory [1, 12].

Vysrazeni polymeru zroztoku muze také probéhnout ve srazeci parni lazni. Touto
metodou lze pfipravit v§ak jen mikroporézni membrany. Nejdiive je pfipraven polymerni roztok
(polymer v dobrém malo tékavém rozpoustédle), vysrazeni probiha sorpci srazedla (obvykle
vody) zparni lazné. V urCité koncentraci prodifundované nerozpoustédlo vysrazi polymer
a vznikne tak pevna faze polymeru a dvé kapalné faze rozpoustédla a nerozpoustédla [12].

Posledni a nejvice technologicky pouzivanou metodou inverze fazi je koagulace
polymerniho roztoku ve srazeci lazni. Touto metodou se pfipravuji ultrafiltrani membrany jak
planarniho, tak i tubularniho tvaru (desky i trubicky) s asymetrickymi pory. Princip spociva
v naneseni nebo vytlaceni (extrudace) polymerniho roztoku (polymer a vhodné rozpoustédlo)
do koagulacni 1azné (nerozpoustédlo). Pro prumyslové odvétvi se vétsSinou voli takovy polymerni
roztok, ktery koaguluje ve vodni lazni. Princip pak spociva v difundaci rozpoustédla
z polymerniho roztoku do koagulaéni lazn€¢ a opacné. Po dosaZeni urcité koncentrace
koagula¢niho ¢inidla v polymerni vrstvé se zméni polymerni roztok na vysrazeny tuhy polymer.
Vznikla vrstva je pak na povrchu neporézni, prifezem dolid se objevuji zvétSujici se pory. Spodni
vrstva zde slouzi jako vysoce porézni nosi¢ pro aktivni tenkou vrstvu, viz kapitola 1.1.2.
Poréznost téchto membran lze upravovat pomoci procesnich podminek, napf. ale i pii danim tzv.

poérovaciho polymeru [1, 12, 16].

1.3.1.1 Koagulace ve srazeci lazni PES/PVP

N

Polyethersulfon (PES) a polysulfon (PSf) jsou jedny z nejbéZznéjSich polymerti v komeréni
sféfe pro vyrobu ultrafiltratnich membran. Jsou totiz mechanicky pevné a maji i dobrou
selektivitu pfi udrzeni vysokych pratokt. Mimo to jsou také chemicky a tepeln¢ odolné (odolné
pro pH 1 — 14, az do 90 °C), takZe se mohou Cistit i agresivnéjSimi chemickymi piipravky. To je
pro tyto membrany velmi diilezité, protoze jejich hlavni nevyhodou je jejich vysoka afinita
k sorpci vysokomolekularnich biologickych molekul (napt. bilkovin). Tim dochazi k zanaSeni
téchto membran a k nevratné ztraté¢ zminénych molekul. Tento d€j vsak nastdva pro vSechny

hydrofobni membrany [1, 12].

polysulfon/PSf polyethersulfon/PES
CH, O Q
o -_-I o _|r_ _ P _|||"- L
-0-£0--0+0- OO

Obr. 1.10: Strukturni vzorce: polysulfon, polyethersulfon [12]

PES a PSf membrany jsou vyrdbény metodou inverze fazi ve srdzeci lazni. Jejich
polymerni roztoky se obvykle pfipravuji rozpusténim v N-methyl-2-pyrrolidonu (NMP) nebo
v dimethylformamidu, jako koagula¢ni lazen zde slouzi voda. Princip odlévani spociva v naneseni
tenkého filmu polymerniho roztoku na inertni podlozku (nekorozivni ocel) nebo nosnou vrstvu

(support) napt. netkanou textilii. Takto pokrytd podlozka se postupné zanoiuje do koagulaéni
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lazné, viz Obr. 1.11 vlevo, pokud se jedna o vyrobu planarni membrany, tentyz obrazek vpravo
ilustruje ptipravu dutych vldken [12].
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Obr. 1.11: Schematicka vyroba plandrnich a tubularnich membran [1]

Pro pory zde plati, ze ¢im vyS$si koncentrace polymeru ve vynaSeném roztoku, tim mensi
je prostupnost pro vodu. To hlavné diky silné vrstvé zapletenych polymernich fetézci, kterd brani
difundaci vody, proto membrana s vyssim podilem polymeru v zakladnim roztoku obsahuje mensi
pory. [17] AvSak vyssi zastoupeni polymeru v roztoku déva vysledné membrané lepsi mechanické
vlastnosti, které jsou velmi dualezité hlavné v nasazeni membran v primyslu. Tam je totiz nutnosti,
v zajmu ekonomické rentabilnosti, aby membrana vydrzela co nejdéle funkéni a odolavala jak
procesnim podminkdm, tak i pfipadnému chemickému a mechanickému ¢isténi (oplach nebo
zpétny proplach) [1, 12].

Velikost pora (zvétseni) PES nebo PSf membrany Ize nastavit pfidanim podilu
polyvinylpyrrolidonu (PVP). Ten se v primyslu obvykle ptidava jako 4 hm. % k 16 hm. % PES
a 80 hm. % NMP. Bézné se PVP pouziva pro tyto aplikace o vysokomolekularni hmotnosti, ¢imz
poslouzi 1 k zesileni makrostruktury, kterd se napf. projevi zvySenim viskozity polymerniho
roztoku. Toho se pak vyuziva pro extrudaci dutych vlédken, pro které je nutnost vyssi viskozity
pracovnich roztokti. Princip pouziti PVP spociva v jeho dobré rozpustnosti jak v NMP
(rozpoustédlo pro nosny polymer — PES), tak i ve vode¢, tedy v koagulacni ldzni. Molekuly PVP
z polymerniho roztoku, tak z velké casti piejdou do koagulacni lazné, ¢imz dovoluji vznik vyssi
porozity skrz celou membranu, tedy i v aktivni vrstvé. Nékteré makromolekuly PVP vsak
zustanou zaklinény v polymerni makrostruktufe PES membrany a zvySuji tak jeji mechanickou
stabilitu. Mimo jiné pfidavek PVP muize fungovat i jako dobré antiadhezni aditivum, které brani
foulingu pfedevsim pak organickym makromolekuldm. PVP je totiz hydrofilni polymer a snizuje
tak adhezi hydrofobnich (organickych) molekul. VétSina PVP se vSak v koagulacni 14zni vyplavi
a zbytek je rovnomérné rozptylen v celé membrang, takze jeho hydrofilni vliv neni pfili§
markantni. Existuje vSak 1 metoda pfimé polymerace monomeru 1-vinyl-2-pyrrolidonu
na polymerni membranu, jednd se pak o roubovani iniciované napi. UV-zafenim, kdy vznika
stabilni kovalentni vazba. Takto pfipravend hydrofilni vrstva je tedy velmi mechanicky odolna
[12, 16, 17].
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1.4 Aplikace membranovych procesi na COV
Technologické uspotadani &istirny odpadnich vod (COV) se lisi dle slozeni odpadni vody,

kterou cCisti. Ta mlze byt v podstaté dvoji, primyslova nebo komunalni. Pro primyslovou odpadni
vodu je nutné nastavit vzdy individualni technologii Cisténi, zavisici na daném typu provozu, tedy
na charakteru znecisténi, které pochazejici z riiznych priimysli (metalurgie, papirenstvi, farmacie,
chemicky atd.). Komunalni neboli splaskova odpadni voda oproti tomu pochazi piedev§im
z domacnosti a hlavni znecisténi zde predstavuji fekalie, zbytky jidel, papiru a praci nebo Cistici
prostiedky. Tato voda tak ma obvykle podobné slozeni. Zakladni uspofadani komunalni COV
ilustrovano na Obr. 1.12 [18].
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Obr. 1.12: Schéma bézné komundlni COV [19]

Cisténi v COV ma obvykle dva zakladni stupné: I. stupeit — mechanické ¢istént, II. stupeii
— biologické Cisténi. Pfi mechanickém C¢iSténi se odstranuji hrubé necistoty (Cesle — ,,sita®),
nasledné i jemné&jsi nerozpusténé Castice — pisek a stérk (lapac). Pro odpadni vodu se zvySenym
obsahem oleju a tukd byva za lapace pisku umistén jesté lapa¢ oleju, ktery pracuje na principu
déleni dle riizné hustoty kapalin. Takto pied¢isténa voda je nésledné vedena do usazovaci nadrze,
kde se odstrani zbytek pevnych castic neodseparovanych piedeslymi metodami. V usazovaci
nadrzi pevné Castice klesaji na dno diky gravitaci. Usazovaci nadrz spolecné s dosazovacimi
nadrzemi jsou jedny znejvétsich souc¢asti COV, protoze pfili§ nezalezi na jejich hloubce, ale
predevsim na jejich plose [18].

Po mechanickém c¢isténi nésleduje biologicky stupen upravy vody, ktery umoziuje
odstranéni organickych latek za pomoci mikroorganismu, které tyto odpadni latky vyuzivaji
ve svém metabolismu. Tento proces se d&je v tzv. aktivani nddrzi, kterd je provzduSnovana
a obsahuje mikrobidlni kulturou, kterd se v tomto prostiedi dobife mnozi a svym metabolismem
odbourava odpadni latky v pfitékajici vode€. Tato smésna kultura se nazyva aktivovany kal a je tak
hlavni soudasti biologického stupné COV. Smés aktivovaného kalu a vody je dale vedena
do dosazovacich nadrzi. Zde dochazi k separaci aktivovaného kalu a vy¢isténé odpadni vody. Cast

aktivovaného kalu se vraci zpét do aktivacni nadrze a cCast, tzv. prebytecny kal je obvykle
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stabilizovan v anaerobni (vyhnivaci) nddrzi. Zde probihaji dal$i biologické procesy, na jejichz
konci je obvykle bioplyn a anaerobné stabilizovany kal, ktery nalézd dalsi vyuziti napf.
v zem&délstvi nebo ve spalovnach, jako zdroj energie. Vy¢isténou vodu na vystupu z COV lze
dale chemicky ,,docistit”, zpravidla se pouzivaji tzv. cCifidla (koagulanty) a mikrosita nebo
membranovée procesy [18].

Gravitacni separace (zahustovani) v dosazovacich nadrzich skyta mnoho problému, mezi
né patfi hlavné rozsahld zastavéna plocha, odtok nerozpusténych latek (az 15 mg-17'), ale
predevsim ucinnost a zahustovani aktivovaného kalu v zavislosti na jeho charakteru. Kdy velmi
zalezi na poméru vlockotvornych a vldknitych mikroorganismi, tedy na tom, zda bude kal ve
vznosu, nebo bude sedimentovat. Z téchto divodi se zacCala uplatiiovat alternativni separacni
metoda a to membranova filtrace, ktera nabizi velmi UCinnou separaci tekuté faze (vycisténa
odpadni voda) od faze pevné (aktivovany kal) [18, 20].

Aplikace membranovych procesi na COV vétsinou spo¢iva v uchovani standardni
biologické Cistirny, kdy dosazovaci nadrz je nahrazena membranovym modulem. Tato uprava
miize uSetiit az 70 % objemu obvyklé COV, nehledé na fakt, Ze voda upravena touto technologii
je z mikrobiologického hlediska pouzitelnd jako uzitkovd voda a muze tak slouzit napf.
pro zalévani nebo i sprchovani osob (b&Zné v Australii nebo Japonsku) [20]. Na rozsiteni COV
o membranové technologie lze nahlizet ze dvou stran, bud’ jako na novy prvek, nebo jako na
roz§ifeni stavajiciho technologického procesu. Hlavnim pfinosem membranovych technologii
v COV je zvyseni vykonnosti a mensi pozadavky na zastavény prostor (nédhrada za velkoplo$né
dosazovaci nadrze). Membranova technologie se tedy miize vyuzit ve stavajici COV k jejich
intenzifikaci vykonii bez nutnosti navySovani objemil, nebo se mizZe vyuzit k navrhu nového
schématu COV, ktery bude minimalizovat zastavénou plochu [18, 20].

Membranovéa technologie se v COV uplatiiuje v podob& membranovych modult, které
nabizeji mnoho variant. Dva zékladni typy jsou tubularni (kapildrni a s dutymi vlakny) a plosné
moduly (deskové, spirdlové vinuté). Na modul jsou kladeny pozadavky: maximalni specificka
plocha membran, ptiznivé hydrodynamické podminky u povrchu membrany, snadnost Cisténi
avymény membrany, co nejmensi nachylnost na zneCisténi a samoziejmé nizka cena.
Membranové moduly lze zatadit do systému COV jako samostatné jednotky, tzv. externi moduly,
kdy precerpavaji aktivovany kal z aktivaéni nadrze a vraci ho zpét v zakoncentrované podobé.
Druhou moznosti umisténi modulu je jeho ponoieni pfimo do aktivacni nadrze, takové uskupeni
se pak nazyva reaktor s membranovym separatorem kalu neboli MBR (membrane bioreactor).
Tento zplsob je energeticky SetrnéjSi nez prvni varianta, a to diky absenci pfeCerpavani
aktivovaného kalu, pfebytecny kal je pak odebiran pfimo z aktivacni nadrze. Nevyhodou tohoto
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aktivovaného kalu) a praci vzduch (snizujici zanaSeni membranového povrchu) [18, 19].
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Obr. 1.13: Membranové moduly [18, 19]
zleva — deskovy modul, deskovy modul v aktivacni nadrzi, modul z dutych vlaken, membranovy modul s dutymi
viakny

Vyuziti membranovych technologii pii ¢isténi odpadnich vod v sobé skytd mnozstvi
vyhod. Mezi hlavni beze sporu patii kvalitni permedt na tirovni uzitkové vody (zadrzeni bakterii
1 virll), snizeni vlivu kvality aktivovaného kalu na efektivitu separace (vlaknité vs. vlockotvorné
mikroorganismy), provoz reaktori i pii vysoké koncentraci aktivovaného kalu (snizeni
pouzivanych objemtl), snizeni pozadavkll na prostor nebo moznost vyuziti dosavadnich nadrzi
COV a jejich intenzifikaci. Mezi zapory této technologie oproti tomu patii vyssi investi¢ni
vyzadujici kvalifikovanéjsi obsluhu. Nutnosti je také kvalitni pfedcisténi a pravidelnd regenerace
a CiSténi membran. Z téchto divodi je tedy vhodné membranové Ccisténi odpadnich vod
uplatiiovat na lokalitdich s limitaci volné stavebni plochy (cena, krajinarsky aspekt, husté
aglomerace, atd.) nebo pfi ekonomicky vyhodném vyuziti takto upravené vody (zavlahy, myti,
atd.) [18, 19, 20].

34



2 Moznosti minimalizace zanaseni membranového
povrchu

Zanaseni membranového povrchu (fouling) je hlavnim problémem membranové separace
a brani tak rozsdhlejSimu rozSifeni membranovych technologii do SirSiho méfitka pouziti.
ZanaSeni membrany se v praxi projevuje tvorbou tzv. filtra¢niho kolace, ktery je béznou soucasti
filtra¢nich metod. Zasadné se projevuje v usporadani filtracniho toku v tzv. dead-end formaci,
neboli s uzavienym retentatovym vystupem, viz Obr. 2.1. Tento typ filtrace se proto v technické
praxi téméi nepouziva (pouze pro mikrofiltraci) a je nahrazen tzv. cross-flow tokem, neboli
podélnym (tangentialnim) rentitovym tokem. V tomto piipad¢ samotny tok brani vzniku
filtracniho kola¢e nebo mu alespon vyrazné zamezuje [8, 21].

SUROVINA
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Obr. 2.1 Mozné smery toku suspenze viici membranovému povrchu: vlevo — dead-end, vpravo — cross-flow [3]

Pti dlouhodobéjsim pouziti membran miizeme pozorovat pokles jejich vykonosti, tedy
vyrazné snizeni toku skrz membranu n€kdy dokonce az na 5 % oproti destilované vodé. Tento jev
muze byt zpisoben mnoha faktory, které se projevuji s rozdilnou intenzitou v zavislosti na daném
procesu. ZanaSeni zpusobuji filtrované latky, které jsou bud’ suspendované, nebo rozpusténé
v roztoku. U poréznich membran pak mohou zablokovat p()ry a jejich ¢isténi se tak stéiuje.
filtrovanych slozek na membranu, kterd zavisi na sloZeni filtrované smési a materlalu membrany.
Adsorpce miize probihat jak uvnité port, tak na povrchu membrany. Dalsi pfi¢inou foulingu je
koncentracni polarizace membrany a tvorba gelové vrstvy [1, 22].

Princip separace pomoci membran spociva v zadrzeni nebo alespon ve vyrazném snizeni
rychlosti pruchodu pro urcitou slozku v nastiiku. Na vstupu do membrany se praveé z téchto
diivodt hromadi separované slozky, které¢ neprochdzi skrz. Na povrchu membrany se tak vytvoii
vrstva o vys§i koncentraci, nez se nachdzi jinde v kapaliné. Tento jev je oznacen jako
koncentracni polarizace membrany a zminénd vrstva je pak nazvana polarizacni vrstvou. Vyssi
koncentrace nepropustnych latek u povrchu membrany vyvold diftizi téchto latek smérem
od membrany, tedy proti sméru transportu permeatu. Pti vyrazné koncentracni polarizaci, napf.

pii filtraci vysokomolekuldrnich latek (polymery, polysacharidy, proteiny) se u povrchu
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membrany miize vytvofit tzv. gelova vrstva. Ta mize vytvorit sekundarni membranu, tedy vrstvu

s vysokym hydraulickym odporem, ktery podstatné snizi intenzitu toku permeatu [1], [3], [22].

o [=3
[+] o S5 g
090
o 0 050,
° 0790 ®y
o = Og
o "%og8
ogo
0° o %°,90 R,
2
5 008
voe o] %G th
0 0%
o o oo
o 0 o Po
° oo
Re
1 R

P

Obr. 2.2: Typy odporii branici transportu skrz porézni membranu [1]
Odpory zpiisobené: R, — blokace porii, R, — adsorpce, R, — membrana, Ry — formace gelové vrstvy, Re, —
koncentracni polarizace
Zanaseni membrany je tedy zpisobeno mnoha faktory, nékteré z nich jsou piehledné
znazornény na Obr. 2.2. Cést ztéchto odport se fadi mezi vratné (koncentraéni polarizace,
adsorpce) jiné mezi nevratné (zanaseni port, gelova polarizace), posledni nezminény odpor je
odpor membrany, ktery je dam samotnou strukturou membrany, viz kapitola 1.1.2, a je tedy

pfitomny za kazdych podminek [1, 12, 23].

2.1 Minimalizace zanaseni zménou procesnich
parametru

Zakladni moznosti pfi snaze snizit vliv zandSeni, které se projevuje razantnim snizeni
intenzity toku je volba uspofadani nastfiku. Tedy upiednostnéni cross-flow filtrace a jeji rizné
technické modifikace ve filtracnich modulech. Nastavit 1ze, ale také rychlost proudéni nastfiku,
ktera posléze ovlivni tvorbu a charakter zanaSeni. Pii zvySené rychlosti se vice rozrusuje
vznikajici filtrani kola¢ a minimalizuje se tak tvorba malo propustné gelové vrstvy. Tato varianta
se zda byt velmi jednoduchd a taktéz G¢innd, ale pro jeji uskutecnéni je nutné pracovat v takovém
systému, ktery dokaze dlouhodobé odoldvat mechanickému namahani. Limitaci zde je tedy
mechanicka stabilita vS§ech komponent a to pfedev§im membran. ZvySeni rychlosti nésttiku patii
mezi tzv. hydrodynamické metody, kterymi lze zvysit ucinnost filtrace. Mezi n¢ taktéz patii
specidln€ tvarovany povrch membrany, ktery vytvari turbulentni proudéni, tomuto zptsobu se
podrobnéji vénuje kapitola 2.5. Dalsi hydrodynamické metody jsou pak napi. zvyseni tlakového
rozdilu nad a pod membrénou, pulsacni ddvkovani nasttiku, vyvolani sekundarniho proudéni,
rotacni pohyb membrany nebo rizné tvarové variace kanali a membran. VétSinou téchto metod se
zvySuji stithové sily nad povrchem membrany a ty nasledné predchazeji vzniku zandSeni

membranového povrchu. AvSak tyto metody maji obvykle vys§i energetickou narocnost

NS4
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muze byt vhodné, kdyz v procesu vznika odpadni teplo. ZvySenim teploty se snizi viskozita
nastiiku a tim se zvysi koeficient prestupu. Pii tomto postupu je ale vzdy nutné brat v potaz
tepelnou stabilitu membran, tak predevsim ziskavanych produkti (farmacie) [2, 21].

Hydrodynamické metody jsou vyhodné také diky nepferuseni separacniho procesu
pii snizovani zanaSeni. Kontinualni provoz lze také uchovat pii predupravé nastiiku nebo
ovlivnéni interakce membrany se separovanymi ¢asticemi. Prediprava nastfiku vétSinou spociva
ve zvysSeni velikosti separovanych latek a tedy jejich snadnéjsi separaci, nehledé na mensi
pravdépodobnost vniku do portt membrany. Latky, které se pro tento ptipad pouZzivaji, se nazyvaji
koagulanty a floktulatky (,,srazedla” a ,,vlockovadla®). Pfeduprava pak také spociva v predrazeni
urcitého technologického procesu pied samotnou membranovou filtraci. VétSinou se vyuziva
sedimentace, filtrace na aktivni uhli nebo piskova filtrace. Velmi casto se také meni hodnota pH,
na které zavisi usazovani soli na membran¢. Tomu se obvykle zabranuje pfidanim kyselin nebo
hydroxidt, nékdy taktéz provzdusnovanim nastiiku (snizeni obsahu CO», zvysi pH), viz kapitola
2.3[2,21].

2.1.1 Interakce mezi membranou a separovanymi

casticemi

Popis interakci v systému c¢astice-kapalina-membrana je velmi slozity s mnozstvim
proménnych ovliviujicich tento systém. Jejich druh i velikosti zavisi na fyzikalnich vlastnostech
systému, ale stejné tak na jejich chemickém slozeni. Dale naptiklad na koncentraci castic
interakci jsou povrchové napéti a sila iontového pole tedy ¢-potencidl (zeta potencial) [2, 21].

Pii interakci Castic s membranou plsobi na jejich povrchy pfitazlivé sily (Van der
Waalsovy), které podnécuji jejich ptilnuti k sob¢, viz kapitola 1.1.1. Dale také sily elektrostaticke,
které vSak mohou mit jak pfitazlivy, tak odpudivy charakter. Pro jejich specifikaci je zaveden ¢-
potencial, ktery charakterizuje fazové rozhrani, resp. elektricky potencial na roviné skluzu. Toto
uskupeni si miizeme ptedstavit napt. na Castici v kapalin€, na které se vytvoii tzv. elektricka
dvojvrstva, pro jejiz popis slouzi mnoho modelt. Lze ale jednoduse vychazet z predpokladu, ze
se sklada znabité vrstvy pevného télesa, které obklopuji proti-ionty zkapaliny vazané
elektrostatickymi a adsorpcnimi silami. ¢-potencidl se pak urcuje ve vzdalenosti povrchu pevné
latky a roviny skluzu, tedy mista kdy pfestavaji byt proti-ionty pevné vazané a pii pohybu castice
v kapaliné se jiz nepohybuji spolecné¢ s ni. ¢ potencial je také velmi dulezity pro klasifikaci
disperzi, resp. pro urceni jejich stability. Pokud budou mit ¢astice v roztoku vysoky zaporny nebo
kladny ¢-potencial budou se logicky odpuzovat a disperze tak zistane stabilni. O nestabilnich
disperzich zaCiname mluvit v rozmezi +30 az -30 mV, kdy adhezni sily pfevladnou nad
odpudivymi elektrostatickymi silami a Castice tak za¢nou tvofit aglomeraty z divodu snizeni
povrchu (povrchové energie). Stejnou paralelu lze vidét u systému c¢astice-kapalina-membrana.
Tento systém lze napiiklad vyznamné upravovat zménou pH, které miize vnést do systému nové
vzniklé ndboje, nebo posilit stavajici, a tim tedy vyrazné¢ zménit ¢-potencidl i stabilitu celého
systému [6, 24].
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Obr. 2.3: Schématické znazornéni ¢- potencialu [25]

Pro filtraci je tedy vhodné nastiik upravit tak, aby separovana slozka neméla tendenci se
usazovat na membranovy povrch a permeujici kapalina dobfe smacela povrch membrany.
Pii cisténi odpadnich vod je prochazejici kapalinou vody, je tedy namisté, aby se vyuzivali
hydrofilni membrany. Pro upravu nastfiku se pak mohou pouzivat povrchové aktivni latky, ne
vzdy je to ale vhodné, s ohledem na kvalitu permeatu nebo ptipadné znehodnoceni membrany [6,
12].

2.2 Druhy zanaseni membran

Zanaseni membranového povrchu jak jiz bylo feceno, pfimo zavisi na slozeni separované
smesi. Zakladni rozdéleni miize vSak probéhnout na anorganické a organické znecisténi, které se
vyrazn€ lisi svym chemickym slozenim, tedy i odliSnym c¢isténim membranovych povrcha.
Anorganické zneciSténi lze rozdélit dle tvrdosti vody a na nenabité anorganické molekuly.
Tvrdost vody lze dle charakteru rozdé€lit na pfechodnou a nepiechodnou. V podstaté se jedna
o rozpusténé soli ve vod¢, které se za uréitych podminek zacnou srazet a mohou tak vytvofit
nepropustnou krustu na povrchu membrany a tim tak i snizit vykonnost membrany. Pfechodnou
tvrdost vody zpusobuje napt. Ca(HCOs)., které je ve vode rozpustné, ale pti vyssich teplotach

nebo zméné pH se vytvoii nerozpustny CaCOs [26, 27].
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Obr. 2.4: Anorganické znecisténi na povrchu membran: zleva CaCOs, CaSOy [26, 27]

Trvald tvrdost vody je obvykle tvofena kationty vépenatymi a hofe¢natymi ve formé
sirand, chloridi nebo fosfati. Tyto molekuly jsou obvykle mélo rozpustné, a proto rekrystalizace
na povrsich membrany zapocina az pti velmi vysokych koncentracich. Mezi nenabité anorganické
slouceniny lze v tomto kontextu zatradit ¢astice oxidu kiemicitého, ktery se miize vyskytovat
i ve forme ve formé& mikrocastic, ale i koloidniho roztoku nebo rozpustény na kyselinu kifemicitou
(pii nizkém pH). Ta miize zptsobit velké problémy, protoze pii presyceni roztoku touto kyselinou
muze nastat polymerace oxidu kfemicitého na povrchu membrany. Takto vzniklou vrstvu SiO2
prakticky nelze odstranit chemickym c¢isténim a membrany tak byvaji znehodnoceny. Mezi
nenabité Castice se fadi 1 oxidy a hydroxidy Zeleza, tyto slouc¢eniny ovSem nevykazuji vysokou
tendenci se hromadit na povrchu membrany a uvniti poértt membrany. Pokud uz ale k nanosu
dojde, jedna se o porézni vrstvu, ktera tak pfiliS nesnizuje tok skrz membranu. Toto znecisténi
neni navic fatalni, protoze ho 1ze jednoduSe odstranit napf. pomoci HCl. Anorganické zneciSténi
je tedy problémem nejvice pfi odsolovani vody nebo pfipravu demineralizované vody, kdy se
pohybujeme v nastiku s vysokym podilem soli, nebo potiebujeme odstranit vétsinu ionti z vody
[26, 27].

Organické slouceniny obzvlasté prevladaji v odpadnich vodach a jsou zastoupeny mnoha
riznymi slouCeninami napf. proteiny, aminokyselinami, cukry, polysacharidy nebo huminovymi
latky a organickymi kyselinami. Tyto slou¢eniny mohou pochazet z biologického znecisténi
a Casto jsou zdrojem vyzivy pro bakterie. Zne¢isténi membran organickymi latkami je ovlivnéno
jejich iontovou silou, pH, pfitomnymi ionty v natoku, slozenim membréany, typem organickych
sloucenin, jejich molekulovou hmotnosti, polaritou, ale i hydrodynamickymi a provoznimi
podminkami. Obecné vSak plati, ze hydrofilni povrchy jsou méné nachylné k organickému
znecisténi [22, 26].

2.21 Biologické znecisténi membran

Biologické znecisténi se od organického znec€isténi vyrazné 1isi a to hlavné z predpokladu,
ze biologického znecCisténi se uCastni zivé organismy. Ty mohou byt velmi pfizpisobivé
a zandSeni membran tak nemusi byt zprostiedkovano pouze filtrovanim smési, ale také
osidlovanim membranovych ploch mikroorganismy. Ve filtraci odpadnich vod se tedy jedna
o mikroorganismy podilejici se na odstraiiovani nezadoucich latek z odpadni vody spolecné
s dalsimi vodni mikroorganismy, které jsou vSudypfitomné ve vodnich systémech. Mnoho

z téchto bakterii jsou schopné tvofit biofilm, tedy urcité mikrobidlni spolecenstvi, které spolecné
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drzi diky vyprodukované matrici slozené z extracelularnich polymernich latek, které napovrch
pusobi hydrofobnim charakterem a jsou pevné piichyceny k podkladu nebo k sobé navzajem.
Tvorbou biofilmu bakterie kolem sebe vytvoii jakousi bariéru, kterd je néasledné ochranuje.
Bakterie v biofilmu jsou potom odolnéjsi viici mechanickému poskozeni nebo ptisobeni toxickych
latek. Biofilm se tedy vytvaii na podkladu, jeho vznik je zvyhodnén na drsnych a poréznich
materidlech. VyluCované extracelularni polymery (ECP) jsou obvykle slozeny z polysacharidi,
proteind, ale i lipidi, huminovych latek, nukleovych kyselin, aromatickych aminokyselin a Casto

obsahuji zachycené Castice a absorbuje latky [22, 23, 28, 29].

Tvorba organického Prisednuti
filrmu bakterii

e ot

Rist biofilmu Uvolfiovani bunék
z biofilmu

Obr. 2.5: Vlevo: faze vyvoje biofilmu, vpravo: biofilm (Pseudomonas aeruginosa) na filtru z umelych vidken [29]

Biologické zneCiSténi mulzZe byt vyrazn€ zvySeno piitomnosti iontd (plvodch
anorganického znecisténi). Napft. v ipravnach vod je velké mnozstvi takovych kationtli a aniontd
jako Ca®", Mg?', AI*", Fe**, COs*, SO4*, PO4*, OH. K chemickému vysrazeni téchto iontfl pak
dochazi, kdyz jejich koncentrace piekroci koncentraci nasycené¢ho roztoku. Koncentrace téchto
iontl je vyrazn€ zvySovana na membranovych povrsich v dusledku koncentra¢ni polarizace. Toto
anorganické zneciStovani je pravé umocnéno biologickym, a to zdivodu, ze biologické
zne€iStovani se vice vyskytuje ve formé filtracniho kolace, ktery je ale porézni a tak skrze néj
pronikaji ionty. U povrchu membrany se tedy stale tvofi polarizacni koncentrace, ktera diky
filtracnimu kol4¢i neni rozrusovdna smykovymi silami z proudéni vody. Tento stav tak umozni
krystalizaci soli ve filtracnim kolaci (slouzi jako krystalizacni médium), ale i srazeni s kationtd
s biologickym materidlem. Ndnos na membran¢ timto zpisobem mize zbytnét a jeho odstranéni

je pak velmi slozité [22].
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Obr. 2.6: Znazorneni principu tvorby anorganického a biologického znecisténi [22]
2.3  Cisténi membran

Cisténi membran je nezbytnou soudasti pfi jejich dlouhodobém uZivani, tato procedura
vSak vyzaduje preruseni procesu separace. Cisténi zanesenych povrchii membran, tak i jejich
vnitini struktury muizZe byt provedeno néckolika zplsoby, naptf. chemickym a mechanickym
¢isténim nebo zpétnym promyvanim. Chemické ¢isténi je provadéno za Gcelem odstranéni latek,
které se vysrazi na povrchu a hlavné uvnit périt membrany nebo uvniti membranového modulu.
Provadi se rGznymi chemikéliemi, vybér se voli dle typu znecCisténi. Pouzivaji se tak napf.
kyseliny (H2SOs, citronova atd.), hydroxidy (NaOH), rizné detergenty (snizuji povrchové napéti
— podstata pouziti mydel), enzymy (protedza, amylaza, lipdza — $t€peni bilkovin, cukri, tuka atd.).
Nékteré provozy potiebuji také sterilizaci membran (potravinarstvi), tento proces se také zahrnuje
do chemického ¢isténi a je provadén bud’ dezinfekénimi Cinidly (H202, NaClO) nebo fyzikalni
sterilizaci (para). U chemického c¢isténi se vSak musi dirazné dbat na chemickou odolnost
membran proti pouzivanym ¢inidlim [12, 21].

Mechanické cisténi lze provadét pouze u membranovych modull s dostatkem prostoru
mezi membranami, nebo s moznosti membrany vyjmout, tedy prfedev§im pro trubkové a deskové
moduly. Samotné ¢isténi je provadéno mechanicky pomoci houbicek ¢i kartacka, hrozi zde ale
riziko poSkozeni membran. Nékdy se také do mechanického €isténi fadi probublavani povrchu
membran plyny (vzduchem), tento systém se obvykle piidava k membranovym bioreaktortim, kde
je zdroj kysliku nutny pro aerobni rozkladné¢ mikroorganismy. Bublinky vzduchu omyvajici

membranu mohou zmirnit proces zanaseni diky rozruSovani nanosti na membrané [12, 18].
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Obr. 2.7: Schématické znazornéni tvorby a odstraniovani zandseni membran [22]

necdstranitelné znecisténi

Dalsim a velmi pouzivanym zpiisobem jak odstranovat zanasSeni membran je zpétny
proplach. Proplach se provadi bud permeatem nebo riznymi chemickymi roztoky. Jeho ucel
spociva v otoceni toku skrz membranu a tedy ve vyplaveni Castic, které¢ pronikly do struktury
nebo aktivni vrstvy membrany. Intervaly, ve kterych se zpétny proplach provadi, trvaji pouze
nékolik sekund. Tato metoda je velmi ucinna, avSak pii jejim provadéni se neziskdva permeat a je
tedy nutné navrhnout optimalni rozloZzeni casu filtrace k zpétnému proplachu s ohledem
na intenzitu toku skrz membranu. Pfi tomto zpiisobu jsou membrany velmi mechanicky namahany
z diivodu velkych tlakovych zmén [12, 21]
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Obr. 2.8: Schéma intenzity toku permeadtu na case se zpétnym proplachem [12]

2.4 Minimalizace zanaseni chemickymi modifikacemi
membranovych povrchii

Rizné latky maji odliSnou tendenci k adsorpci na povrch membrany, napf. casto

separované organické slou¢eny maji mnohem vétsi sklon se usazovat na hydrofobni povrchy nez
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na hydrofilni. Tento fakt o enormnim zanaSeni organickych slouc¢enin na hydrofobni povrchy dal
vzniknout mnoha hydrofilnim materialim pro syntézu membran, ale také mnozstvi postupt jak
zhydrofilnit povrchy stavajici. Jednou z takovych technik mize byt pouziti plazmatického vyboje
v kyslikaté atmosféte, za vzniku riznych kyslikatych skupin. Takovéto zavedeni polarnich skupin
(-OR, -OH, =0, -F) miize byt provedeno i reakci s riznymi chemickymi ¢inidly (silné zésady,
kyseliny atd.) [2].

U polymernich membran z PES nebo PSf jak jiz bylo fefeno, nastdva problém se
zanaSenim membranového povrchu predevsim organickymi makromolekulami, pravé diky jejich
nizké hydrofilité. Proti foulingu se v praxi tedy upravuje povrch téchto membran za ucelem
zvyseni hydrofilnosti. Metod je né€kolik, i kdyz o pfesném postupu firmy syntetizujici membrany
pfesné neinformuji. Jednou z méné U¢innych technologii je nekovalentni naneseni hydrofilniho
polymeru na stavajici povrch membrany. Jelikoz sily které zde tuto vrstvu drzi, jsou pouze
adhezni a povrch membrany je velmi mechanicky naméahan, vysledna vrstva nemusi byt prilis
mechanicky stabilni. Dal§$im moZnosti je dotace hydrofilniho polymeru do pfipravované
polymerni smési (acetat celulozy, polyurethan) [12].

Zajimavosti také je, Ze pii pouZiti hydrofilnich polymerti do smési spole¢né s metodou
inverze fazi (kapalina-kapalina) se hydrofilni polymery budou koncentrovat na povrchu vzniklych
membran. Divodem je kontakt smési se vzduchem a povrchové napéti. Systém se totiz snazi
snizit svoji povrchovou energii a je tedy energeticky vyhodné, aby se na povrch dostaly
hydrofilngjsi polymery. Toto usporadani se vSak vyznamnéji projevi az pii pripravé membran za
specialné fizenych podminek, kdy termodynamika reakce ma dostatek Casu uvést systém
do rovnovazné polohy [30]. PES membrany lze také modifikovat pomoci chemickych reakci
(Friedel-Craft reakce) a to navazanim ruznych skupin (-(CH2),-OH, (-(CH2)a-SOs3-) nebo muze
byt povrch sulfonovan. Moznou Upravou miize byt také roubovani hydrofilnich monomera (I-
vinyl-2-pyrrolidon), kdy polymerace miize byt iniciovana napt. UV-zafenim, gama-zafenim nebo
svazkem elektront. Tato vrstva ma pak bezespornou vyhodu v jeji vysoké mechanické stabilité,

protoze mezi membranovym povrchem a monomerem vznikla kovalentni vazba [12, 23].

2.5 Minimalizace zanasSeni modifikacemi struktury
membranovych povrchii

S biofoulingem se nesetkavame jenom pii pouzivani membran pfi filtraci vod s obsahem
biologickych slozek a bakterii. Toto téma je aktudlni téméf pro vSechny technologie, které jsou
v kontaktu s pfirodnimi zdroji vod a jsou tudiZz osidleny mnozstvim mikroorganismi, snad
nejzaingjSim prikladem muaze byt trub lodi [28]. S timto jevem vSak bojuje i pfiroda, ktera jiz
naSla rtiznd feSeni, napt. ve struktufe povrchi jak u rostlin, tak Zivoc€ichi, viz Obr. 2.9. Vyzkum
v oblasti syntetizace povrchili inspirovanych ptirodou prodélal v poslednich letech velky skok

a mnoho takovych struktur je dnes jiZ velmi dobfe zndmo, syntetizovano a vyuzivano [32].
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Obr. 2.9: Samocistici prirodni struktury [28]
a) list lotusu, b)rybi Supiny, c)kiize zraloka snizujici odpor povrchu
Pokud se fesi zanaseni pomoci hydrodynamickych metod, hraji pfi nich hlavni roli vysoké
smykové sily vznikajici zvySovanim rychlosti proudéni. Tyto metody vSak zvySuji energetickou
narocnost separacnich metod nehledé¢ na fakt, ze pro né&které slozky natoku mohou byt vznikajici
sily ohrozujici (buiniky). Chceme-li vSak wvyuzit vlivu turbulenci k naruSeni koncentracni
polariza¢ni vrstvy i bez vysokych energetickych vkladi, daji se pouzit alternativni metody.
Navrzeno bylo jiz n€kolik ptistupti jako napt. pouziti turbulentnich promotérii, dvoufdzového toku

nebo pouziti vzorovanych membran [33].
»

microstructured mold cast polymer solution phase separation by
irmersion precipitation

clean and
reuse makd

pohymer microstructures

Obr. 2.10: Princip litografie — priprava membrdan fazové inverze [34]

Vytvoreni vzoru na membrané se da provést riznymi technikami, bud’ pfimo na povrch
membrany napf. pomoci inkorporovanych nanocéstic (fizend drsnost) [35] nebo pomoci riznych
litografickych technik. Rozvoj litografickych technik v poslednich letech zaznamenal obrovsky
rust, nejenom diky rozvoji piesnych metod dovolujicich pfipravu obtiskového reliéfu (negativu)
napf. iontovym leptanim, ale také diky moznostem jeho pfesné charakterizace (AFM — mikroskop

atomarnich sil). Vyuziti litografie pro vzorovani povrchu membran lze vyuzit metodu nanoimprint
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litografie, kterou se ptipravi rizné reliéfy povrchid. Pomoci metody inverze fazi mize byt mnoho
ruznych struktur replikovano na polymerni membrany. Rozdil od klasické metody inverze fazi
spocivd pouze v naneseni polymernich roztokii na litografické formy s poZzadovanym relié¢fem
[33].

Obr. 2.11: Ruzné morfologie modifikované povrchové struktury[33, 36, 34]

Lze tedy vytvofit rizné struktury viz Obr. 2.11, které diky hydrodynamické interakci
reliéfu zplisobuji vznik turbulentniho proudéni. Probéhli i rizné simulace vzniku tohoto proudéni
na takto upravenych membranovych povrSich. Ukézalo se, Ze charakter proudéni je ovliviiovan
povrchovou strukturou membrany, ale také velmi zalezi na sméru proudéni vzhledem, viz Obr.
2.12.

More turblence in perpendicular flow

Obr. 2.12: Simulace turbulentniho proudeni na vzorované membrané [35]

2.6 Membrany se smiSenou matrici

Membrany je mozno vyrabét z mnoha riznych materialt, které lze rizné modifikovat
a tvarovat do rozli¢nych struktur, tak aby co nejlépe plnily funkci, ktera je po nich zadana.
Vsechny materidly maji ale urcitou limitaci a nemusi tak spliiovat pozadavky na né kladené.
Jednou volbou jak rozsifit jejich spektrum vlastnosti je kombinace riznych materialti. V podstat¢
se muzeme pokusit vkladat a kombinovat rizné charakteristické vlastnosti materiald, které maji
zpravidla odlisSné a pravé pozadované vlastnosti, kterymi membranové materidly nedisponuji.
Takovym prikladem je napiiklad velmi levny PES (polyethersulfon), ktery je mechanicky
i chemicky odolny, ale velmi nachylny k zanaSeni. Mnohem mén¢ se oproti nému zanasi napf.
acetat celulozy, polyakrylonitril, ale ty jsou drahé a maji nizkou mechanickou a chemickou
stabilitu. O membranach se smiSenou matrici hovofime predevsim v piipadech, kdy se do matrice
membrany vkladaji chemicky, ale hlavné strukturné odlisné latky neboli plniva. Ta byvaji nejvice

anorganického slozeni a mohou disponovat naprosto odlisSnymi vlastnostmi od polymernich
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materialii, obvykle jsou vice mechanicky, tepeln€ i chemicky stabilngjsi, ale mohou vnaset i uplné
nové vlastnosti, jako je napt. hydrofilita, magneticky charakter nebo rizné chemické vlastnosti
(fluorescence, antibakterialnost atd.) [37, 38].

Poslednim trendem pro syntézu membran se smiSenou matrici se stalo pridavani castic
v rozmérech nanometrd, které jsou zajimavé piedevSim svoji obrovskou specifickou plochou
(10" = 10> m?-g") a tedy i odlisnym chovanim od makroskopickych materialdi. Jejich mal4
velikost s vysokym funkénim povrchem je piimo piedurcuje k vyuziti pro pfipravu membran se
smiSenou matrici. Polymerni filtraéni membrany bézné dosahuji tloustky okolo 200 um, a proto
je vic nez vhodné vkladat do jejich struktur co nejmensi Castice, tak aby pfiliS nepozménili
charakteristickou strukturu membrany. Nehled¢ na fakt, ze mensi a tedy ,,leh¢i” Castice bude
v polymerni matrici Iépe ukotvena, diky mnozstvi nekovalentnich vazeb, které mize polymer
nabidnout, viz kapitola 1.1.1. Velky mérny povrch vSak piinasi i urcité uskali a to zejména pii
pripraveé roztokt s nanocasticemi, velky povrch totiz znamena i velkou povrchovou energii, kterou
se Castice v zavislosti na riznych parametrech (pedevSim zeta-potencidl) snazi snizit. Z tohoto
divodu je obvykle slozité pievést nanocastice do roztoku bez jejich obrovské tendence koagulovat
do vétsich celkt, viz kapitola 2.1.1. Pro syntézu membran bylo pouzito jiz velké mnozstvi
nanocastic napt. Al,O3, Si02, TiO2, Fe;03, Fe304, Cu, Ag, CNT (carbon nanotube) [38, 39].

Castice ale i nanoCastice nezméni vlastnosti membran vzdy k lep$im a Zadanym
vlastnostem. Jak doklada studie [37], pfiddnim nanocastic ztrdci membrany na selektivité. To je
zpusobeno vznikem vétSich porid, které se pravdépodobné vytvareji diky snizené stabilité
polymert v licim roztoku po pfidani nanocastic. Touto zménou se tedy pravdépodobné zvysila
propustnost membran. Pfidanim nanocastic se také zvysila hrubost povrchu membran, coz vede
k vyseni hydrofility. Ta totiz pfimo souvisi s drsnosti povrchu, protoze pokud je povrch
hydrofilni, hrubost povrchu hydrofilnost jest¢ zvysuje [40]. Pfidanim ¢éstic, které jsou z hlediska
mechanickych vlastnosti mnohem odolnéjsi, pozitivné ovlivituje mechanické chovani membrany
se smiSenou matrici, coz tato studie také prokazala [37]. Teoretické vysvétleni tohoto jevu podava

nasledujici kapitola.

2.6.1 Kompozit, synergicky efekt

Membrany se smiSenou matrici je mozno zafadit do kategorie kompozitnich materialt.
Jedna se o takové materialy, které jsou sestaveny alesponl ze dvou rozeznatelnych (odlisnych) fazi,
které maji rizné vlastnosti. Tyto faze jsou od sebe jasné¢ oddéleny, minimalné jedna z nich je
pevna, tu obvykle nazyvame matrice. Ta spliiuje funkci pojiva a je spojitd. Dalsi faze jsou
vétSinou oznaceny jako disperze (vyztuz) a jsou nespojité. Kompozity lze rozdélit dle materidlu
matrice (polymerni, keramicka, kovovéa atd.), tvaru disperze (vldkna, castice, desky atd.)
a velikosti disperze (makro, mikro, nano) [41, 42]. Za nanokompozit je zpravidla brana matrice
s disperzi, kdy jeji nejmensi rozmér je v rozméru nanometr (zde se autoii znacné odlisuji,
pro nékteré aplikace je brana pouze hodnota pod 100 nm [43], jinde se toleruje hodnota mensi nez
viditelné spektrum, tj. 400 — 700 nm, velmi Casto také métitko nanometrt, tedy do 1 mikrometru

[44]). Kompozit je tedy pevna latka sestavena z vice fazi, kdy kompletn¢ dosahuje takovych
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vlastnosti, kterych nenabyvaji jednotlivé faze samostatné a nelze jich dosahnout ani jejich
seCtenim. Tzn. vlastnost celku (kompozitu) neni jen souctem (prumerem) vlastnosti jednotlivych
fazi, tento jev se nazyva synergicky efekt (plisobeni v sou¢innosti — synergii) [41, 42]. Tato prace
se zabyva filtratni membranou s nanocasticemi a uhlikovymi nanotrubickami (CNT), jedna se
tedy o casticovy nebo vlaknovy nanokompozit. Z tohoto diivodu bude dban zietel pravé na popis
téchto struktur.

Pro charakterizaci materidlu se pouzivaji standardni mechanické veli¢iny (modul
pruznosti, deformace atd.). Jak jiz bylo feceno, kompozit je slozen zvice fazi, tudiz ho
povazujeme z mikro hlediska za nehomogenni. Z makro hlediska, vSak poklddame kompozit
za homogenni, jelikoz je s nim pocitano jako s celkem. Fyzikalni vlastnosti kompozitu jakozto
celku jsou fiktivni, z tohoto divodu zavadime fiktivni veliCiny, které pravé takto s kompozitem
pracuji. Jednoduchym piikladem této veliCiny mtize byt fiktivni hustota pérovitého kompoziti —
pe€novy polystyren, jehoz hustota je mnohem mensi s porovnani s polystyrenovym granulatem.
Vypocet (ptfedpoklad) makroskopického chovani (fiktivnich veli¢in) z mikroskopickych udaji je
predpovidan pomoci modelti. Napf. Halpin-Tsai model, je zalozen na matematické predikci
pruznosti kompozitu z hlediska geometrie a orientace plniv (disperzi), spole¢né s elastickymi
vlastnostmi fazi [45].

Jednim z hlavnich mechanickych ptredpokladi je Hookiiv zakon (2.1), kde R je napéti
v Pa, S odpovida deformaci v % a E znac¢i Younglv modul v Pa.

R=S-E 2.1
Fiktivnost napéti v kompozitu si pak lze predstavit nasledovné. Napéti v kompozitu je definovano
jako pom¢ér sily a prufezu. Jednotlivé faze maji zpravidla velmi rozdilné Youngovy moduly, musi
tedy dosahovat rozdilného napéti i deformace. Napéti celého kompozitu se tedy bude nachéazet

né¢kde mezi témito hodnotami a je pouze fiktivni [42].

2.6.2 MoZné chovani (nano)castic v polymerni
matrici

Nanocastice jsou v matrici drzeny pomoci sil, které 1ze rozdélit na fyzikalni a chemické.
Fyzikdlni vazby jsou projevem mezimolekuldrnich interakci a jsou fadové slabsi nez sily
chemické (10° — 10" GPa), které se projevuji klasickou chemickou vazbou. Ta vznik4, pokud
matrice a disperze spolu mohou chemicky interagovat, v tomto piipadé¢ vSak hrozi, ze celd
disperze zreaguje a tim padem zmizi. Obdobnd situace miiZze nastat, kdyz mezi matrici a ¢éstici
nastava difize (prolinani), pti nizké difuzivité vznikd pouze slaba diftzni vrstva, ktera je silné
vazana, pokud ovSem jev pokracuje dal, Castice se muze zcela rozpustit.

I pfes evidentné dostate¢nou silu na rozhrani mohou vznikat nesoudrznosti mezi matrici
a disperzi, napt. diky pnuti (rizné teplotni roztaznosti) nebo Spinavému povrchu (mastnota, oxidy
kovii), hlavni roli zde ale hraje vzajemna smacivost. Ta je disledkem povrchového napéti, resp.
povrchové energie. Na dokonale smacivém povrchu se kapalina dokonale rozprostie, na zcela
nesmacivém se naopak utvofi kapicka (koule). Z tohoto diivodu mohou byt disperze pied

vloZzenim do matrice upraveny napi. detergenty. Mechanicka sila je také ovlivnéna tvarem
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konvexity) [40].

Castice se do kompozitu zpravidla vkladaji pro jeho zpevnéni, mohou totiZ zabranit trvalé
(nepruzné) deformaci. Ta je obvykle zptisobena dislokacemi (¢arové poruchy krystalu a jejich
pohyb). Zpevnéni nastane bud’ pomoci armovani, nebo disperznim zpevnénim, rozdilnym
faktorem je zde velikost Castic. Velké Castice (nad 1 um) prevezmou ¢ast zatéze, ale nezabrani
pohybu dislokaci, ty je totiz obejdou. Pro nanocastice toto neplati, jelikoz jsou pfili§ malé na to,
aby prevzaly ¢ast zatizeni, avSak jsou schopné dislokaci zabrzdit. Nejvhodnéjsi jsou nanocastice
okolo 100 nm, vyslednd pevnost se sice zvySit nemusi, ale jsou schopny zabranit tzv. te¢eni
(creepu) [46]. To je jedno z moznych projevi viskoplastického chovani polymernich materialt.
K takovému chovani mtze dojit pfi dlouhodobém namahéni polymeru nebo pfi teploté blizké
teploté tani polymeru. Dochazi k nému taktéz, pokud je tuhost a pevnost materidlu zavisla na
rychlosti zaté¢zovani. Ptfi vyrobé vétSiny polymernich vyrobkl je dana makromolekulam urcita
orientace. Pokud se tyto makromolekuly dostanou do mechanické zatéze ¢i zvySené teploty, maji
pak tendenci ménit svoji orientaci nebo tvar. Tomuto procesu lze branit pravé dotaci nanocastic
do polymeru. Podstatou této metody je vytvoieni zdbrany ve struktufe polymeru, ta nasledné
omezi Casové zavislému pohybu makromolekul pii zvySené teplot€¢ nebo pii dlouhodobém

mechanickém zatizeni [47].

Castice v disperzné zpevnéném kompozitu
napétové

»_fole castice (f_“‘\l
. ) . —
dislokace tuha castice dislokace zabrzdéna
v matrici pod 100 nm na castici

smykové napéti T %

Q-9
= 4

velka tuha castice dislokace prochazi
nad 500 nm tuhou éastici

Armovani &asticemi
Obr. 2.13: Porovnani zpiisobii zpevnéni [46]

2.6.3 Aditiva do membran se smiSenou matrici
sniZujici proces zanaseni
Princip sniZeni zanaSeni membran pomoci pfidanych aditiv 1ze rozdélit principialné na dva
sméry pusobeni. Na latky, které snizujici povrchové napéti (zvysSeni hydrofilnosti membran)
ana latky antimikrobidlni, které zamezi tvorbé biofilmu tedy osidlovani povrchu membran
mikroorganismy. Dilezitym faktorem je navazani na strukturu membrany, tak aby aditiva byla
stabilni v polymerni matrici membrany, viz kapitola 1.1.1, kterd se vénuje mimo jiné 1 silam

pusobicich v polymernich systémech [22, 28, 48].
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Zvyseni hydrofilnosti membrany pomoci aditiv 1ze dosdhnout napi. vcélenénim
hydrofilnich materiali do struktury membrany. Takové materidly jsou napi. nékteré organické
slouceniny (detergenty), ale i oxidy kovil s polarni vazbou (ZrO,, TiO», SiO,, Al,O3,CuO, ZnO).
Kwvili malé tloust’ce membran je vyhodné pouziti nanocastic téchto kovii. VElenénim do struktury
pak neziskdva membrana pouze specifické vlastnosti pouZzitych nanocastic, ale také zmény
v mikrostruktuie povrchu, které vyvolaji zvySeni hydrofilnosti [40], jak dokladaji studie [48, 49,
50, 51, 52]. Vlozené nanocastice mohou mit i1 vliv antibakterialni (ZnO, TiO>, AgCl, Ag) [49, 52,
53, 54] ktery lze vyuzit.

Na toxicité nanoc¢astic se podili mnoho faktorti (Obr. 2.14). Za hlavni lze zaradit toxické
chovani c¢astice, které zalezi na jejim chemickém slozeni. Obvykle je to naptiklad uvolnovani
toxickych iontd pfi rozpousténi nanodastic (Zn*', Cu’"a Ag") [49, 52, 54, 55, 56]. Dalsim
faktorem je pak pfima interakce povrchu nanocéstice s mikroorganismem (resp. s bunécnou
sténou). Nanocastice mtize lokalné¢ menit mikroprostiedi v okoli bunécné stény napft. bakterii, to
muize mit za nasledek ztratu selektivnosti buné&né membrany, a tim vyvolané poskozeni
mikroorganismu [55, 57].

BUNECNA MEMBRANA

poikozeni
= DNA

g”ﬁf‘fz@i uvolfiovani
‘m;‘;‘i‘ ) jonti tezkych
memorany kowii
O potkozeni
mitochondrii

produkce ROS
p&%t}ze;ﬁglekn’mwého
transportu
Obr. 2.14: Mechanismy toxicity nanocastic viici bakteriim [55]

Obvykle ale nanocastice diky své vysoké reaktivité¢ v interakci s buitkami zapticini vznik
ROS (reaktivnich forem kysliku), které poskozuji dany organizmus (destrukce DNA, proteint,
mitochondrii atd.) [55]. Vyznamnou mérou se pii toxicité nanocastic také projevuje jejich tvar,
kdy muize dojit k naruseni bunécné struktury mechanickym poskozenim, princip toxicity
karbonovych nanotrubicek [58] nebo nanorods (ty€inek), zptsob je podobny toxicité azbestu [55].
Pokud jsou tedy nanocastice inkorporovany do membranové struktury jejich antimikrobidlni vliv
se muze projevit pouze pro takové ¢astice, které uvoliuji do okolniho prostredi toxické ionty.

Jako antimikrobidlni aditiva nemuseji byt do membran se smiSenou matrici pouzity pouze
nanocastice. Vyuzit je mozné i chemické latky, které budou modifikovany takovym zptisobem,
aby je bylo mozné zavést do polymerni matrice, kde budou vykazovat urcitou stabilitu. T¢é lze
docilit navazanim G¢inné komponenty na molekularni utvar, ktery bude interagovat s polymernimi

fetézci v membrané, napf. pomoci mezivazebnych interakci. V pfipad¢ PES, ktery obsahuje
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v polymeru benzenova jadra, lze vyuzit m — mt, m — kation interakci nebo lze vyuzit atoma s volnym
elektronovym parem (kyslik) pritomnych v fetézci ke vzniku vodikovych vazeb. Dalsi volbou je
vyuziti nespecifickych disperznich sil, tedy napt. dlouhého polymerniho fetézce. Antimikrobidlni
casti takové funkéni molekuly pak muze byt napt. kvartérni amoniovy ion nebo kation stiibrny,

u kterych jsou antimikrobialni vlastnosti dobie znamy [54, 59].
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3 Experimentalni ¢ast

3.1 Metodika pripravy membran bez aditiv, pouzité
materialy

Membrany byly pfipravovany metodou inverze fazi, kterd spociva ve vzajemné difundaci
organického rozpoustédla z polymerniho roztoku do koagulacni 1dzn¢ a opacné. Po dosazeni
urcité koncentrace koagulacniho ¢inidla v polymerni vrstvé se z polymerniho roztoku vysrazi tuhy
polymer. V této praci byl pouzit polymerni roztok PES v NMP, a koagula¢ni lazen ve forme
demineralizované vody. Do polymerniho roztoku bylo ptidano PVP, které je rozpustné jak v NMP
(polymernim roztoku), tak i ve vod¢ (koagula¢ni lazni). Z ptedpokladi netiplného vymyti PVP
z PES membrany by mélo dojit ke zvysSeni hydrofilni vlastnosti membrany.

Pro piipravu polymernich membran byl pouzit PES — Ultrason® E 6020 P o primérné
molekulové hmotnosti 51 000 kDa od firmy BASF, PVP — PVP360 Sigma-Aldrich o primérné
molekulové hmotnosti 360 000 kDa a PVP40 Sigma-Aldrich o primérné molekulové hmotnosti
40 000 kDa. Molekulova hmotnost je uvadéna v kDa (kilo Daltonech), je zde tak respektovana
terminologie zavedend ve filtraénich technologiich (1 Dalton je bran jako ekvivalent g-mol™).
Dale bylo pouzito rozpoustédlo NMP, tj. N-methyl-2-pyrrolidon (1-Methyl-2-pyrrolidinon)
M6762 Sigma-Aldrich o hustoté 1,028 g-cm® a demineralizovana voda, viz Obr. 3.1.

Q
i : T !
o) HM H  CHs
PVP

PES NMP

Obr. 3.1: Strukturni vzorce: PES, PVP, NMP [60, 61, 62]

Polymerni roztok byl pfipravovan smichanim danych navdzek NMP s odpovidajici
navazkou PVP. Takto ptipraveny zéklad byl umistén na 24 h na horizontalni tfepacku s otackami
200 — 250 rpm (ota¢ek min™'). Nasledné byly ktomuto roztoku piidavany vlocky PES
a pripraveny roztok byl opét michan na tiepacce (200 — 250 rpm, 24 h). Pfed vylitim membran
bylo tento roztok nutné nechat po ur¢itou dobu volné stat, tak aby se ptipadné bublinky vzniklé
pii ttepani odstranily. Tato doba neni piesné dana a velmi zalezi na sloZeni polymerniho roztoku
(viskozit¢ — zvySeni viskozity s vy$§im mnozstvim PES i PVP, pfedevsim PVP (360 kDa)),
pro mén¢ viskdzni roztoky postacoval interval zhruba 30 min, pro visk6znéjsi pak 1 pres hodinu.
Tento postup vychazi z doporuteni Ustavu makromolekularni chemie AV CR, do stavajici
podoby byl upraven dle moZnosti a vybavenosti laboratoie TUL, tak aby spliioval poZadavky
pro piipravu roztoku na liti polymernich membran.

Vynaseni polymerni membrany probihalo na sklenénou desticku pomoci specialniho noze
o definované vysce cCepele nad podlozkou. Polymerni roztok se kontinualnim tahem noZze
po podlozce roztahl po délce sklenéné desticky do polymerniho filmu o vysce definované Cepeli
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noze. Polymerni film se nechal po piesn¢ stanovenou dobu relaxovat na sklenéné desticce
(vynaseci cas), se kterou byl nasledné ponofen do koagulacni ldzné. Zde polymerni film ziistal
do jeho samovolného uvolnéni z desticky, coz obvykle trvalo cca 1 min. Je ov§em vhodné, aby
zde byla membrana umisténa po del§i Casovy interval (Cas koagulace ve vodég), z divodu
dostatecného zatuhnuti (koagulaci) polymerni membrany. Nasledné¢ byla membrana vyjmuta
z koagulacni 1azn€ a napf. oznacena (Cas relaxace na vzduchu). Vzniklé membrany byly nasledné
jesté nékolikrat promyty ve vodnich laznich (vzdy s novou vodou), aby se odstranilo co nejvice
rozpoustédla i pfistupného PVP. Poslednim krokem bylo umisténi membran do vodni 1azné
o teploté 70 — 80 °C po dobu 48 h, ¢imz by se mély odplavit piistupné zbytky rozpoustédla a PVP,
které nejsou pln€¢ uzavieny v polymerni struktufe. Membrany byly posléze premistény
do uzaviratelnych nadob s vodou, kde byly skladovany. Membrany nesmé&ji byt nikdy vysuseny

bez vymény rozpoustédla, doSlo by totiz k nevratnému snizeni jejich toku. Tento fenomén je

u PES membran s pfidavkem PVP velmi markantni a miize dosahnout az 95 % poklesu ptivodni
hodnoty toku [63].

Obr. 3.2: Postup pripravy: a) naneseni roztoku, b) vyneseni polymerniho filmu pomoci vynaseciho noze, ¢) doba
pred ponorenim do koagulacni ldzné (vyndseci cas), d) ponoreni polymerniho filmu do koagulacni ldzné

3.2 Méreni permeability

Permeabilita neboli propustnost je kvantitativni vyjadfeni mnozstvi hmoty, které projde
ur¢itym materidlem za danych podminek. V tomto pfipadé¢ se jednd o objem v litrech
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(demineralizované vody), ktery prote¢e membranou o plose 1 m? za 1 h pii transmembranovém
tlaku 1 bar. Standardni jednotka permeability je tedy 1-m?-h"-bar’!. Pro méfeni permeability byla
navrzena a sestavena aparatura, ktera umoZznovala odecitani hmotnosti permeatu z digitalnich vah.
Pro kontinudlni méfeni proslé kapaliny bylo mozné vahy piipojit k PC a zaznamenavat tak

zavislost ubyvajici kapaliny na Case.

Virvéva
Utésfiovaci
Zasobnik | f e
Filtraéni

Saci cela
hadiéka

Membrina

Vystup do
PC

N\

Digitélni vihy

ap——r

Obr. 3.3: Filtracni aparatura pro méreni permeability a) schéma, b) redlné sestaveni

Aparatury se skladala z umélohmotné filtracni cely, laboratorni vyvévy KNF Neuberger
N.820.3AN.18 s meznim vakuem 8 mbar abs. a erpacim vykonem 22 I-min™ a déle z vah Kern
AND EK-12Ki (chyba = 1 g). Toto slozeni sestavy bylo pouzito pro testovani membran bez
aditiv.

Vypocet permeabilit z této aparatury probihal z hodnot zjisténych v 10. a 15. min. Princip
spocival v zaznamu rozdilu hmotnosti kapaliny na pocatku filtrace a v dany cas, tento rozdil byl

pak dle vztahu:

permeabilita =
S[m

pfepocitan na permeabilitu, ktera je uvedena pro dany cas. Primér membrany byl 4,1 cm
odpovidajici plose 0,00132 m?. Pouzita vyvéva vyerpa vzduch na -8 mbar z 10 litrové nadoby
za 10 min, z takto vysoké Ucinnosti lze pfedpokladat, Ze tlak na membranu velmi brzy dosahoval
pro 0,5 litrovou nadobu (objem filtracni cely) vice nez -0,95 bar. Z divodu, Zze laborator
nedisponovala vhodnym tlakomérem, bylo nutno podtlak vyvijeny na membranu pouze
odhadnout. Jako odhad byl tedy zvolen tlak -0,95 bar, s kterym bylo pracovéano pii vypoctech
permeabilit.

Me¢éfteni permeability pro membrany homogenizované mechanickym homogenizatorem
s aditivy probéhlo na filtrani aparatuie s rozdilem v pouzité digitalni vaze. Pro toto méfeni byla
vyuzita piesnéjsi vaha Kern 440-49A s chybou 0,1 g, tyto vahy bylo moZné pfipojit k PC a snimat
tak vahu proslé kapalina v zavislosti na Case (prib¢h permeability na ¢ase). Permeabilita membran
byla hodnocena pfi filtraci demineralizované vody. Méfeni membran probihalo 15 min se
snimkovacim ¢asem 2 s, z rozdili hmotnosti po 2 minutach byla vypoctena permeabilita membran

v daném case.
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a4

3.3 Méreni ucinnosti odstranéni organického

znecisténi

Stanoveni selektivity membran bylo provedeno urCenim obsahu organickych latek
metodou CHSKc: neboli chemickou spotiebou kysliku, kde index Cr znaci vyuziti dichromanu
draselného jako oxidacniho Cinidla. Pfi testech byly pouzity nasledujici sety od spole¢nosti Hach-
Lange: kyvetovy test 5-60 mg-1"' Oy, LCK 414; kyvetovy test 0-150 mg-1' O,, LCK 614
akyvetovy test 100-2 000 mg-1! O, LCK 514. Koncentrace CHSKc: byly stanoveny
na spektrometru Hach-Lange DR 6000. Na testovani byla pouzita voda z COV Liberec (nitok =
voda z nitrifika¢ni nadrze, odtok = voda, ktera opousti COV).

Jako alternativa k metodé¢ CHSKc; byla vyuzita i metoda TOC, ta je zaloZzena na stanoveni
celkového organického uhliku. Toto méfeni bylo provedeno na CXI (TUL) v laboratofi

chemickych sanac¢nich procest.

3.4 Mikroskopické hodnoceni

Struktura membran byla hodnocena pomoci rastrujiciho elektronové mikroskopu Carl
Zeiss ULTRA Plus (dale jen SEM). Charakterizace probihala na lomech membran i povrsich
membran. Zlomeni membran bylo provadéno v kapalném dusiku. Vzorky povrchi a loma byly
pred mikroskopickou charakterizaci umistény do povlakovaci komory, kde byla na povrch vzorki
nanesena tenka vrstva zlata (z divodu vodivosti vzorki).

Pro charakterizaci homogenity membran s pfidavkem aditiv byla provedena chemicka
analyza EDS (Energy Dispersive X-ray spectroscopy) na detektoru (X-MAX 20) od firmy OXFOR
Instruments, ktery je vestavén v SEM. Tyto vzorky nebyly kvili zachovani chemického kontrastu

povlakovany zlatem.

3.5 Metodika pripravy membran se smiSenou matrici a
pouzité materialy

3.5.1 Charakterizace pouzitych aditiv
Do membran se smiSenou matrici byla vybrana na zéklad¢ jejich specifickych vlastnosti (viz
kapitola 2.6.3) nasledujici aditiva Obr. 3.4):
e TiO, (oxid titani¢ity) — nanoprasek < 100 nm, smés rutilu a anatasu (634662, Sigma-
Aldrich)
e CuO (oxid méd’naty) — nanoprasek < 50 nm, (544868, Sigma-Aldrich)
e 7nO (oxid zine¢naty) — nanoprasek < 100 nm, (544906, Sigma-Aldrich)
e vicesténné karbonové nanotrubicky NC3150 (short thin multi-wall carbon nanotubes,
MWCNT, Nanocyl™) — priimér 9,5 nm, délka < 1um
e behenat stiibrny (CH3(CH2)20COOAg) v NEP (N-ethyl-2-pyrrolidon) — disperze 5 hm. %
(Ustav makromolekularni chemie AV CR, déle jen AgBeh)
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TiO2 \ CuO ZhO MWCNT AgBeh (disperze v NEP)

Obr. 3.4: Fotografie aditiv pouzitych pro pripravu membran se smisenou matrici

3.5.2 Zavadeéni nanocastic do NMP

Pro zavadéni nanocastic do polymerniho roztoku byly pouzity dva piistroje: ultrazvukovy
homogenizator Sonopuls HD 3100 s nastavcem KE 76 a mechanicky MICCRA D-9 Homogenizer
s nastaveem Pico (s moZnosti otacek 10 000 — 39 000 za minutu, s volbou stupné A — E) viz Obr.

3.5. Intenzivni michani roztoki bylo provadéno na vortexu (Heidolph D91126).

Obr. 3.5: Homogenizatory pouzité pro zavadeéni nanocastic do polymerniho roztoku — a) ultrazvukovy
homogenizator Sonopuls HD 3100, b) mechanicky homogenizér MICCRA D-9 Homogenizer
Vzorky roztoki aditiv v NMP a polymernich roztokt s aditivy byly hodnoceny na otickém
mikroskopu ZEISS Axio Imager.M2.

3.5.3 Zetasizer Nano ZS

Pii stanoveni optimalni doby dispergace bylo vyuzito pfistroje Zetasizer Nano ZS —
ZEN3601, kterym byly méteny velikosti Castic v pfipravovanych disperzich. Zetasizer pracuje
na principu dynamického rozptylu svétla. Nejpiesnéjsi vysledky tedy podava v hodnotach
priméru castic v zavislosti na intenzité rozptyleného svétla (vétsi Castice odrazi vice svétla —
vykazuji vétsi intenzitu). Nasledné pfepocty vztazené napi. na pocet ¢astic ¢i objem jsou uz pouze

softwaroveé vypoctené hodnoty, které jsou zatizeny chybami (napt. pfedpoklad dokonale kulatych
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¢astic). Z toho divodu jsou v této praci uvedeny pouze zakladni méfeni zévislosti intenzity svétla
na prameéru ¢astic.

Méteni na Zetasizeru probihalo vZzdy v triplikatu s automatickym nastavenim casu méfeni,
ve sklenénych kyvetach (PCS 1115). Do piistroje byly vlozeny refrak¢éni konstanty pro NMP
(1,4684) a primér hodnot anatasu a rutilu, které byly k dispozici v knihovné pfistroje TiO> (2,58),
ostatni hodnoty jiz obsahovala zdrojova knihovna pfistroje.

Velikost ¢astic byla méfena ve vzorcich ptfipravenych z 24,5 ml NMP a 0,06 g danych
nanocastic (tj. TiO2, CuO, ZnO). Velikostni méteni MWCNT na Zetasizeru nebylo provedeno,
jelikoz tento pfistroj je urCen pro Castice kulového tvaru, coz tyto trubicky nejsou. Méfeni
probihalo pro cCerstvé pfipravené vzorky 5 min michané na vortexu a zméfeny. Vzorky byly
posléze ponechany 24 h v klidu. Poté byly opét 5 min promichany na vortexu a znovu zméfeny
na Zetasizeru — hodnota uvedena jako 0 min. Dale byly vzorky michany po dobu 10 a 20 minut

mechanickym homogenizatorem na vykon (znaceny C — stfedni vykon).

3.5.4 Postup pripravy membran se smiSenou matrici

Metodika ptipravy membran se smiSenou matrici byla postavena na metod¢ ptipravy PES
membran s pfidavkem PVP, kde bylo vybrano vhodné slozeni zakladniho roztoku ve tvaru
10 hm. % PES, 6 hm. % PVP (40 kDa) s 84 hm. % NMP. Byla zvolena koncentrace 2 hm. %
aditiv z hmotnosti pouzitého PES. Pro roztok 3 g PES. 1,8 g PVP, 24,5 ml NMP tedy 0,06 g
aditiv. Pro 5% disperzi AgBeh v NEP tedy 1,2 g této disperze s 23,3 ml NMP.

Na zaklad¢ testovani o dispergaci roztokti byl zvolen nasledujici postup pfipravy
polymerniho roztoku pro pfipravu membran se smiSenou matrici. Roztok NMP s aditivy byl
homogenizovan 15 min mechanickym homogenizatorem (stfedni vykon (C)), k tomuto roztoku
bylo ptidano PVP a vzniklé4 suspenze byla umisténa na 24 h na horizontalni michacku s otackami
v rozmezi 200 — 250 rpm. Takto pfipraveny roztok byl mixovan znovu 15 min (stfedni vykon (C))
a nasledné¢ k nému byl pfidan polymer PES, tato smés byla znovu do druhého dne umisténa
na tfepacku. Poslednim krokem byla 5 min homogenizace polymerniho roztoku (na nejnizsi
vykon (A)). Takto pfipraveny roztok byl znovu umistén na tiepacku minimalné na 30 min, tak aby
se odstranily piipadné vzniklé bublinky. Nésledné byl roztok ponechdn minimaln€ 30 min v klidu.
K testu byl pfipojen i referencni roztok bez pfidavku aditiv, ktery prodélal stejny proces piipravy
jako roztoky s aditivy.

Paralelné k tomuto testu probihala také pfiprava membran bez homogenizace pomoci
mechanického homogenizatoru. Roztok NMP s aditivy byl michan 10 min na vortexu a na 30 min
byl umistén do ultrazvukové lazné (Ultrasonic cleaner VGT2013QT, frekvence 40 kHz) o teploté
60 °C, ktomuto roztoku bylo pfidano PVP a wvznikld suspenze byla umisténa na 24 h
na horizontalni michacku s otackami v rozmezi 200 — 250 rpm. Nasledné byl pfipraveny roztok
umistén na 30 min (60 °C) do ultrazvukové ldzné¢ a michdn znovu 10 min na vortexu.
Nasledovalo piidani polymeru PES, tato smés byla znovu do druhého dne umisténa na tfepacku.
V poslednim kroku byl roztok umistén na 30 min (60 °C) do ultrazvukové 14zné¢ a nasledné 10

min michan na vortexu. Takto pfipraveny roztok byl znovu umistén na tfepacku minimalné na 30
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min, tak aby se odstranily piipadné vzniklé bublinky a vychladl. K testu byl pfipojen i referencni
roztok bez pridavku aditiv, ktery prodé€lal stejny proces ptipravy jako roztoky s aditivy.
Samotna syntéza membran probihala dle postupu uvedeného v kapitole 3.1 s parametry:

1 min vynaseci ¢as; 5 min v koagula¢ni 1azni, 2 min relaxace na vzduchu.

3.6 Méreni kontaktniho ahlu

M¢éteni kontaktniho uhlu bylo provedeno tzv. kapkovou metodou, spocivajici v méfeni uhlu,
ktery svira kapicka definované kapaliny na testovaném povrchu. Kontaktni thel mensi nez 90 °
v tomto testu pak znamena, Zze povrch je hydrofilni. Méfeni probéhlo na pfistroji See System E
(Advex Instruments). Pfi testovani se nanesly 2 ul demineralizované vody pipetou na povrch
membrany upnuté na podlozce pfistroje. Pomoci kamery s nastavenym ¢asem snimkovani (0,5 s)
doslo k potizeni fotografii kapek na povrchu membrany. Vyhodnoceni kontaktniho uhlu pak

prob&hlo pomoci softwaru pfistroje.

3.7 Stanoveni stability aditiv v membrané

Pro ovéfeni stability aditiv v pfipravenych membranach (homogenizované mechanickym
homogenizatorem), byly membrany podrobeny testovani. Test byl navrzen pro 2 sady membran,
v prvni sadé byla proméfena kratkodoba kinetika vymyvani aditiv z membran, v druhé sad¢ pak
dlouhodobégjsi vymyvani. Obé sady obsahovaly membrany se vSemi aditivy i referencni
membranu bez aditiv, od kazdého typu membrany byly testovany dva vzorky. Prvni vzorek byla
nefiltrovand membréana a druhd filtrovana (15 min demineralizovanou vodou). Membrany mély
kruhovy tvar o poloméru 4,1 cm.

Pfipravené membrany byly ponofeny do 100 ml demineralizované vody a umistény
na horizontdlni tfepacku. Prvni sada (kratkodoba kinetika) byla vzorkovana v ¢asech: 1, 3, 7,
24,48, 72,96 a 168 h. Vzorkovani probihalo odbérem 5 ml vzorku, ktery se okyselil 0,17 ml 65%
HNOs, a dolil 5 ml demineralizované vody. Takto pfipravené vzorky se nechavaly analyzovat
na spektrometru ICP-OES Perkin Elmer Optima 2100 DV s mezi detekce: Zn <0,02 mg-1';
Ti <0,005 mg 1", Cu <0,01 mg1', Ag <0,005 mg1'. Chyba méteni je 15 %, u koncentraci
blizkych detekénimu limitu 20 %. V takto pfipravenych vzorcich je mozné detekovat jak uvolnéné
Castice, tak i ionty téchto kovli uvolnéné do roztoku. Do obou testl bylo také zahrnuto testovani
membran s MWCNT, kdy se analyza provadéla na nefedénych vzorcich stanovenim TOC.

Dlouhodobé testovani probihalo taktéz ponofenim pfipravenych membran do 100 ml
demineralizované vody. Tato druhd sada pak byla vzorkovana v ¢asech: 7, 14, 21, 28 dni.
Vzorkovani probihalo odbérem 3,335 ml vzorku, ktery se okyselil 0,17 ml 65% HNOs3, a doplnil
6,67 ml demineralizované vody. Takto pfipravené vzorky se nechdvaly analyzovat také
na spektrometru ICP-OES.
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3.8 Popis zarizeni pro zpétnou reverzaci a metoda
testovani

Funk¢nim prvkem sestavy byla modifikovana cela Amicon 8050, zapojena v dead-end
filtraci. Tato cela umoziuje michani natoku nad membranou, tudiZz nedochdzi k rychlé tvorbé
filtra¢niho kolace. Pro pouziti zpétné reverzace bylo nutné mechanicky zajistit membranu pii
otoceni toku, k tomu byla pouzita kovova miizka se za¢isténymi okraji pomoci polymeru z tavné

pistole. Ta byla umisténa na membranu a zajistovala tak mechanickou stabilitu, viz Obr. 3.6.

f cela Amicon 8050

1

RR. 7 .
e . S s 2 .

télo Amiconky tésnéni miizka membrana dno Amiconky

Obr. 3.6: Modifikovana cela Amicon 8050

Filtra¢ni testovani potom probihalo na filtracni sestavé uvedené na Obr. 3.7, kde byla

pouzita stejna vyveéva jako pro testy permeability.
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Obr. 3.7: Filtracni sestava pro reverzaci toku — schéma

Jako odcerpavajici nadoba byla pouzita 5 litrova lahev se dvéma vstupy, ta byla z divodu
bezpe€nosti umisténa do kartonovych krabic, mezi které byly umistény kousky molitanu,

a na fotografii tedy neni vidét, viz Obr. 3.8.
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Obr. 3.8: Filtracni sestava pro reverzaci toku — redlnad sestava

Testovani membran probihalo tak, ze nejdiive byly membrany 2 hodiny filtrovany pouze
demineralizovanou vodou, nasledné byly prepnuty ventily a zacala filtrace nafedéné¢ho
aktivovaného kalu, posléze byl na 1 minutu oto¢en tok skrz membranu (reverzace), kde byla
membrana CiSténa demineralizovanou vodou. Nasledné se opét pokracovalo ve filtraci
aktivovaného kalu (2 hodiny).

Aktivovany kal pro testovani byl pfipraven v jeden den tak, Ze cca 1 litr hustého
aktivovaného kalu (odebraného z COV) byl umistén na hodinu do ultrazvukové lazné. Takto
upraveny kal se nésledn€¢ skladoval v lednici. Pfed pouzitim kalu na filtraci bylo potiebné
mnozstvi odebrano a promichdno na vortexu a umisténo na 20 min do ultrazvukové 1azn€. Toto
mnozstvi se posléze smichalo s demineralizovanou vodou (fedéno 25 krat) a bylo pouzivano
pro filtraci. Pfed kazdou filtraci byla ve vodé s aktivovanym kalem zméfena hodnota
CHSK¢, [mg-1].

3.9 Mikrobiologické testy

3.9.1 Metodika testu otiskii membranovych povrchii

Metoda otiski membranovych povrchli byla pouzita na syntetizované membrany
s pitidavkem aditiv, dle normy SN EN ISO 6222 (Stanoveni kultivovatelnych
mikroorganismil) [64]. Testovani zacalo nejdiive orientaénim stanovenim obsahu KTJ-ml™
v odebrané vodé COV (odtok z COV). Podstata zkousky spocivala v piipravé fedici fady, kterou
byl uréen obsah KTJ-ml". Redici fada byla ptipravena do desatého fedéni (0. fedéni = bez fedéni
vzorku; 1. fedéni — 1 ml 0. fedéni + 9 ml fyziologického roztoku (8 g1 NaCl), 2. fedéni — 1 ml 1.
fedéni + 9 ml fyziologického roztoku atd.) Pfipravené roztoky se vzdy davkovaly po 1 ml
do Petriho misky s rozehfatym agarem (Plate Count Agar — 20 g-1" demineralizované vody,
vysterilizovany). Vznikly roztok byl dikladn¢€ promichan a po zatuhnuti agaru se misky obratily
dnem vzhiiru, aby agar nevyschl. Takto pfipravend sada byla kultivovana pfi teploté 22 °C + 2 °C
po dobu 44 h. Vyhodnoceni bylo provedeno ihned po vyjmuti Petriho misek z inkubatoru.
Z prvniho testu byla uréena koncentrace 113-120-10° KTJ-ml™' pro vodu z COV.
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Testy s membranami byly provedeny na piedcisténych membranach, tzn. 15 min
filtrované demineralizovanou vodou. Promyti membran bylo provadéno z divodu, aby z membran
byly vymyty pfipadné zbytky NMP nebo ptistupnych (vyplavitelnych) aditiv z ptipravy. Nasledné
antimikrobialni testy by tak nemély byt ovlivnény toxicitou téchto latek. Zvoleny obsah KTJ,
ktery by mél ulpét na membranovém povrchu, byl zvolen na pfiblizn€¢ 3000 KTJ. Tj. mnozstvi
mikroorganismi, které¢ by se mély po filtraci vody uchytit na membranovém povrchu, tak aby se
prokazaly piipadné antimikrobialni vlastnosti povrchu.

Dalsi experiment byl proveden s jiz patiiéné nafedénou vodou z COV, ktera byla nafedéna
sterilnim fyziologickym roztokem. V nefedéné vodé z COV byl stanoven piesny obsah KTJ-ml™,
ktery byl vyhodnocen soubé&zné s otisky membran. Vysledna koncentrace dosahovala 167-10°-
179-10° KTJ-ml™, v 3750 krat ziedéné vodg, tedy 45 — 48 KTJ-ml™.

Testovani membran probéhlo piefiltrovanim 100 ml 3750 krat nafedéné vody z COV.
Na membranovy povrch bylo tedy naneseno mnozstvi mikroorganismi odpovidajici cca 4750
KTJ. Zfiltrované membrany byly (filtrovanou stranou vzhiiru) po danou dobu, tj. 0, 3, 6, 24 h
umistény do Petriho misky, ktera byla vlozena do vétsi Petriho misky s vickem. Do vzniklého
mezikruzi byla nalita demineralizovana voda a tento komplet byl pfetazen parafilmem, aby se

zabranilo vysychani membranovych povrchii (Obr. 3.9)

-

Obr. 3.9: a) uskladnéni membran — kontaktni cas, b)ukdazka z koncentracni rady na stanoveni KTJ

Po dané kontaktni dobé (0, 3, 6, 24 h) byly membrany otisknuty filtrovanou stranou
na predem pfipravené agarové plotny. Po 30 min kontaktu byly membrany sejmuty a plotny byly
umistény dnem vzhtru do inkubatorti, kde byly kultivovany pfi teploté¢ 22 °C po dobu 72 h.
Nasledn¢ byl proveden odecet KTJ na plose vzorku.

3.9.2 Metodika testu paralelnich linii

Metoda paralelnich linii je relativné rychlou, snadno proveditelnou metodou pro stanoveni
antibakterialni aktivity difuznich antimikrobialnich latek a takto oSetfenych materiali. Test byl
proveden podle normy ,,AATCC Test Method 147-2004 Antibacterial Activity Assessment
of Textile Materials: Parallel Streak Method* s tim rozdilem, Ze misto textilie byly testovany

vzorky membran [65].
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Test byl proveden tak, Ze se na povrch agaru zaockuje definovany rod bakterie, a to
v ne€kolika pruzich. Tento zpisob je uziteCny pro ziskani hrubého odhadu aktivity v tom, ze rtst
kultury organismu se snizuje z jednoho konce kazdé linie na druhy, coz ma za nasledek zvySujici
se stupenn citlivosti. Velikost zoény inhibice a zGzeni linii zplsobenych pfitomnosti
antibakteridlniho ¢inidla, tak umoziuji odhad antibakterialni aktivity. Test byl proveden se vzorky
membran, véetné¢ odpovidajici kontroly (membrana oznafena ,,BEZ*). Vzorky membran byly
predem sterilizovany etanolem a po dikladném promyti demineralizovanou vodou byly umistény
na 24 h do UV-boxu. Membrany byly umistény v Petriho miskach naplnénych demineralizovanou
vodou, aby nevyschly. Vzorky mély tvar obdélniku o rozmérech 25 x 50 mm. Délka 50 mm
umoznovala vzorky polozit pies 5 paralelnich linii bakterialni kultury. Pro tyto testy byly pouzity
bakterie Escherichia Coli (gramnegativni) a Micrococcus Luteus (grampozitivni), u kterych byl
detekovan vliv pouzitych aditiv [49, 52, 54, 56]. Bakterie pro tento test byly napéstovany v soje,
tak aby mély co nejvyssi absorbanci, pouzity roztok mél absorbanci 1,589.

Piiprava misek s bakteridlnimi koloniemi byla provedena sterilni mikrobiologickou
klickou, na kterou byla nabrana bakterialni suspenze, s niz se na agaru v Petriho misce vytvotilo
5 vodorovnych ¢ar pfiblizné 60 mm dlouhych a vzdalenych od sebe 10 mm. Na jeden nabér
klicky se vytvofilo vSech pét paralelnich car. Vznikly tak pruhy o rtizné koncentraci bakterii
(jednoducha metoda fedéni). Pies tyto linie byl polozen pfipraveny vzorek (aktivni vrstvou

na agar) a misky byly inkubovany pii 37°C + 2°C po dobu 48 hodin.

3.9.3 Metodika testu ,live/dead”
K témto testim byla pouzita sada LIVE/DEAD®™ BacLightTM kit, kterd se vyuziva

pro sledovani a hodnoceni Zivotaschopnosti populaci bakterii a hodnoceni funkce membranové
integrity bunék.

Vzorky referenéni membrany (BEZ) bez ptidavkl aditiv, pro test byly pfipraveny
zfiltrovanim natedéné vody z COV (obdobné jako pro test s otisky membran) a na jejich povrch
bylo aplikovano fluorescenéni barvivo ,live/dead”. Takto pfipravené vzorky membran byly
hodnoceny pomoci fluorescencniho mikroskopu ZEISS Axio Imager.M2 s kamerou
AxioCamlCcl a s fluorescencni lampou Colibri.2. Nastaveni odpovidalo filtru 62 HE B/G/HR, t;.
vlnovym délkam 365 nm, 470 nm a 590 nm.

3.9.4 Metodika testu méreni respiracni aktivity
Vzorky pro tuto metodu byly piipraveny v souladu s normou CSN EN ISO 9408 , Jakost

vod - Hodnoceni uplné aerobni biologické rozlozitelnosti organickych latek ve vodnim prostredi
stanovenim spotieby kysliku v uzavieném respirometru ,, [66]. Do specialni lahve pro méfeni
na respirometru (o objemu 50 ml) bylo nadavkovano 20 ml sterilniho fyziologického roztoku
avlozen vzorek membrany kulatého tvaru o primeéru 4,1 cm (vysterilizovan obdobné jako
v metodé paralelnich linii). Pfed umisténim membrany do respirometrické cely bylo ptes
membranu nejprve piefiltrovano 10 ml bakterialni suspenze E. Coli o absorbanci A(600 nm)=
0,206, coz odpovida koncentraci cca 2,06 10% bungk v 1 ml [67].
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Kontrolni vzorek méteni byl tvofen 10 ml bakteridlni suspenze a 10 ml fyziologického
roztoku, referencni vzorek k membranam zastupovala membrana bez aditiv (BEZ), ktera byla
pfipravena identicky jako ostatni membrany. M¢feni bylo provedeno na pfistroji Columbus
Instruments Micro-Oxymax s intervalem vzorkovani 8 min, kdy byly métfeny koncentrace kysliku
a oxidu uhlic¢itého.
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4 VysledKky a diskuze - priprava membran metodou
inverze fazi

Experimentalni Cast této prace spocivala v ndvrhu a pfipravé membran se smiSenou
matrici, u kterych by byl diky pfidanym aditivim minimalizovan proces zanaseni. Vysledny
produkt (membrana se smiSenou matrici) by mél byt navrzen tak, aby splioval pozadavky pouziti
pfi filtraci aktivovaného kalu v COV. Samotné piipravé membran se smi$enou matrici viak musi
predchazet navrh vhodné matrice, ktera miize byt dale upravovana. Nejprve tedy musi byt
navrzena membrana bez aditiv, kterd spliuje kladené pozadavky: vysoka vykonost filtrace
a selektivita na pomezi mikro a ultrafiltrace (vhodné pro separaci aktivovaného kalu).

Za nejhodnéjsi materidl pro navrh membran byl vybran polyethersulfon (PES)
s ptidavkem polyvinylpyrrolidonu (PVP), jako porovaciho cinidla. Pfitomnost PVP v PES
membranach také pozitivné ovliviiuje jejich hydrofilnost [16], coz minimalizuje biologické
zanaseni membranovych povrchi. PES membrany jsou velmi rozsifené ve filtracich odpadnich
vod, predevsim pro jejich nizkou cenu a mechanickou stabilitu, viz kapitola 1.3.1.1, kde jsou
rovnéZz zminény riizné moznosti pfiprav PES membran pomoci fdzové inverze. Za nejvhodnéjsi
metodu pro pfipravu membran v laboratornich podminkéach byla vybrdna metoda inverze fazi —
koagulace ve srazeci lazni, kterda nevyzaduje drahé technické vybaveni ani slozitou kontrolu
provoznich podminek. Lze ji tedy pomérné¢ kvalitné provozovat i v laboratornim méfitku.
Nespornou vyhodou vyroby PES membran ve srazeci lazni je moznost pouziti koagulacni lazné
ve formé demineralizované vody, u které nehrozi toxické ohrozeni, jako u vétSiny organickych
rozpoustédel.

Navrh idealni membrany PES spocival v nalezeni nejvhodnéjsiho poméru PES a PVP tak,
aby byl pfipraveny polymerni roztok filmotvorny a permeabilita vzniklé membrany byla co
mozna nejvyssi. Z divodu syntézy membrany, kterd by co nejlépe odolavala zanaSeni, bylo
prihlédnuto k faktu, ze PVP se v PES matrici chova velice hydrofiln€, coz ma za nasledek
hydrofilni vlastnosti vzniklé membrany, ktera 1épe odolava zanaseni [16]. Také bylo prokazano,
ze PVP je stabilni v PES matrici [63], z téchto divodl bylo pfi navrhu dbano na vyssi mnozstvi
PVP.

V prumyslu se obvykle pfidavaji 4 hm. % PVP k 16 hm. % PES a 80 hm. % NMP (N-
methyl-2-pyrrolidonu), slouziciho jako rozpoustédlo [12]. Pro navrh pfipravovanych membran
byla zvolena vyssi koncentrace PVP z diivodu hydrofilizace membran a nizsi koncentrace PES
z diivodu vysoké tendence k ,,zhutnéni“ PES membran s pfidavkem PVP za vysSSich tlakt.
S mensim obsahem PES se vytvoii ten¢i membrana (mensi podil PES na rozpoustédlo) a tenci
zhutnény materidl, tak neztrati tolik na vykonosti. Spole¢né s vyS$§im podilem PVP se vytvorii
vetsi pory, které se pfi kompresy zcela neuzaviou [63]. Pti ndvrhu bylo také brano v potaz, ze
pfi hmotnostnich koncentracich PVP ptesahujici hmotnostni procenta PES, klesd obvykle
permeabilita membran [17], z tohoto diivodu se neptekracovala hm. % PVP nad hm. % PES.
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4.1 Zavislost permeability na procesnich casech

Pii hledani idealni membrany pro dal$i modifikace bylo ukolem nalézt membranu, ktera
by spliovala jak pozadavky filtraéni (vykonost, selektivita), tak i1 pozadavky splnujici
mechanickou stabilitu, ale i jednoduchost a pfedev§im opakovatelnost daného postupu syntézy.
Pozadované vlastnosti 1ze ménit na zékladé riznych proménnych, které v tomto piipadé ptipravy
membran zahrnovaly tloustku membrany (dle vynaSeciho noze), slozeni polymerniho roztoku, ale
i dobu relaxace polymerniho filmu na vzduchu nebo ve vodé¢. Jako hlavni ukazatel pro nasledny
vybér parametrti pfipravy membran byla vybrana permeabilita. Spolecné s praktickou zkusenosti
napf. pfi vynaseni polymerniho filmu nebo mechanické stabilit¢ membran pfi manipulaci s nimi.
Na zaklad¢ téchto parametrii byla volena membrana, ktera bude modifikovana pomoci dalSich
aditiv.

Razné procesni Casy pii piipravé membran mohou mit zna¢ny vliv na jejich charakter.
Z tohoto divodu byly zahrnuty jako jeden z nastavitelnych parametr ptipravy. Pro polymerni
roztoky miZe byt vyznamny vliv vlhkosti vzduchu, ve kterém se s nimi pracuje [68], tudiz hraje
roli ¢as setrvani v tomto prostedi. Obzvlasté to plati pro roztoky, které néjakym zptisobem reaguji
s vodou, coz je ptipad PES v NMP, kde voda pisobi jako koagulac¢ni ¢inidlo. Dle informaci
z Ustavu makromolekuldrni chemie AV CR muze vys$si vzdusna vlhkost pii piipravé PES
membran zaslepovat jejich pory, ¢imz nasledné klesa jejich hydraulicka vykonnost.

Zkouman byl tedy vliv Casu vyneseni, vliv koagula¢niho Casu (tj. ¢as membrany
v koagulac¢ni 14zni) a vliv relaxacniho €asu (obsahujici nutné procedury po syntéze membrany —

napf. jejich oznaceni). [lustrativné jsou tyto ¢asy vyznaceny na Obr. 4.1.

;/_\ [

vynaseci &as na vzduchu ¢as koagulace (ve vodé) relaxaéni ¢as na vzduchu

Obr. 4.1: Diagram procesnich casti (syntéza membran)

Vynaseci cas by mél byt teoreticky nejvice zavisly na vlhkosti okoli, kde se vynasi
membrana, a to hlavné z predpokladu difundace vzdusné vlhkosti do polymerniho filmu, ktery
muze tim padem na svrchni vrstvé koagulovat do pevného stavu. Zavislost permeability
na vynasecim case byla zkoumana pro vlhkosti, které se pfirozené vyskytovaly pii vylévani
membran v digestofi. Vlhkost v digestofi béhem liti membran se pohybovala v rozmezi 23 —
29 %. Pro testy tak byly vybrany dva dny, prvni s vlhkosti v rozmezi 23 — 25 % a dalsi s vlhkosti
27 — 29 %. Pro toto testovani byly pouzity rizné koncentrované roztoky dle toho, ktery byl
aktualn€ ptipraveny (piiprava roztoku trva 3 dny).
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Membrany byly vytvofeny dle zakladni metodiky. Vzniklé membrany byly vystfizeny
na pozadovany prumér (4,1 cm) a zfiltrovany dle zékladniho postupu, viz kapitola 3.1, kde je

uveden 1 vztah a konstanty pro vypocet permeability.

Tab. 4.1: Zavislost permeability na vynasecim case; membrana: tloustka 0,2 mm, 5 min v koagulacni lazni,
2 min relaxace na vzduchu

v e permeabilita
vynaseci ¢as bt
sloZeni vihkost na vzduchu [I-m™-h~-bar”]
vzduchu .
[min] 10 min 15 min
0,5 268 265
12 hm. % PES; 1 263 258
8 hm. % PVP 23-25% 2 277 271
(40 kDa) 5 277 274
10 512 507
0,5 756 740
12 hm. % PES; 1 818 804
7 hm. % PVP 27-29 % 2 799 788
(40 kDa) 5 751 730
7 732 708

V Tab. 4.1 je uvedena zavislost permeability na vyndSecim case pro dvé odliSna slozeni:
a) 12 % PES; 8 % PVP (40 kDa) a b) 12 % PES; 7 % PVP (40 kDa), spole¢né s rozdilnou vlhkosti
vzduchu. Je ziejmé, Ze zavislost vynaSeciho ¢asu v intervalu 0,5 — 5 min pii danych vlhkostech
neméla zasadni vliv na permeabilitu membran. Zprimérovanim hodnot permeabilit pfi riznych
vynasecich ¢asech a zvlasté pro jednu i pro druhou hodnotu vlhkosti bylo zjisténo, ze permeability
se lisily maximdlné o 5 % vzhledem k tomuto priméru. Vliv vynaSeciho Casu v zévislosti
na vzdusné vlhkosti se zde tedy projevil pouze v rozptylu odpovidajicimu statistické chybé, tj.
7 % (vypoctena pro tuto metodu piipravy membran, kapitola 4.3). Pro vlhkost 27 — 29 % bylo
mozné do celkového priméru zahrnout 1 hodnotu 7 minut na vzduchu, ktery se pak od permeabilit
nelisil vice jak 0 5 %. Mimo hodnoty byl zjistén pouze ¢as 10 min na vzduchu, a to pro vlhkost 23
— 25 %. Tento Cas se negativné projevil jiz na samotné kvalité a struktufe membrany, viz Obr. 4.2,

kde je patrné ,,oschnuti* okrajii membrany i otvory ve struktufe membrany v koagulacni lazni.

Obr. 4.2: Membrana: vynaseci ¢as 10 min, a) vzduchu, b) v koagulacni lazni
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Z dosazenych vysledkd vyplynulo, ze sledované vlhkosti vzduchu i délka (do cca 5 min)
setrvani polymerniho filmu v tomto prosttedi neméla zasadni vliv na syntézu membran.
Pti prekroceni Casu 5 min, jak doklada i membrana s vynaSecim ¢asem 10 min, byl jiz pozorovan
negativni vliv na strukturu membrany. OvSem neni zcela jasné, zda byly ,,0schlé® okraje
membrany byly zdivodu odpafeni rozpoustédla (NMP), nebo vlivem koagulace polymeru
zpusobené difundaci vzdusné vlhkosti. Jako optimalni vynaseci Cas byla zvolenal minuta, a to jak
z pohledu ptipravy membran, tak z pohledu minimalizace mozného negativniho vlivu vzdusné
vlhkosti na findlni strukturu membran.

Dalsimi procesnimi Casy, které maji vliv na strukturu membrany, byl cas setrvani
v koagulac¢ni lazni a Cas relaxace membrany po jejim vyjmuti z koagulacni 1azné a setrvani na
vzduchu. Minimalni ¢as v koagula¢ni lazni byl urCen Casem, kdy se membrana samovolné
uvolnila z vynaSeci desticky. Pro zvolenou koncentraci roztoku 12 hm. % PES, 8§ hm. %
PVP (40 kDa) byl minimalni ¢as stanoven na 1 min. Cas relaxace na vzduchu byl do testdl zahrnut
pfedev§im z divodu nutnosti dal§i prace s membranou ihned po jeji koagulaci, tj. oznaceni

a manipulace/skladovani.

Tab. 4.2: Zavislost permeability na case v koagulacni lazni a case relaxace na vzduchu, membrana: tloustka
0,2 mm, vynaseci ¢as — 1 min, vlhkost vzduchu: 23-25 %

tas ve relaxace permeabilita
L. . na [I'm2-ht-bar?]
sloZeni parametr vodé
) vzduchu . .
[min] . 10 min | 15 min
[min]
o ) 1 2 215 217
zavislost C?Sl,,l 3 2 220 220
v koagulaéni
0 i 5 2 234 233
12 hm. % PES; 10 2 297 281
8 hm. % PVP 5 0 210 207
(40 kDa) L i %
zavislost casu 5 2 234 233
relaxace na
5 5 249 242
vzduchu
5 10 349 338

Z dosaznych vysledkt (Tab. 4.2) je patrné, ze delsi cas v koagulacni ldzni mél kladny vliv
na permeabilitu pfipravené membrany. Divodem je patrné G€innéjsi vymyti NMP a ptistupného
PVP z membranové struktury. Faktem je, Ze vyznamnou roli mélo pravé toto prvni ,,vymyvani®,
protoze membrany byly posléze umistény znovu do vodni l4zné, a to se zvySenou teplotou
pro dalsi odstranéni rozpustnych rezidui z polymerniho roztoku. Koagulac¢ni lazen méla tedy
zasadni vliv na formaci poru (struktury), tedy i na permeabilitu membrany. S ohledem na piipravu
membran a zjistény vliv zévislosti Casu v koagulacni 1azni, byl pro dalsi syntézy zvolen ¢as 5 min.

Relaxace na vzduchu méla podle uvedenych vysledkd také mirn€ pozitivni vliv
na permeabilitu membrany. Pro tento fakt vSak nebylo nalezeno teoretické objasnéni. Jednim
z moznych divoditi by mohla byt naptiklad rozdilna tenze par vody a NMP, ktera je o dva fady
vys§i pro vodu [62]. V nov¢ pfipravené membran¢ umisténé po urcitou dobu na vzduchu
by mohlo dojit k odpafeni vody rychleji nez zbytkii NMP, coz by mohlo urcitym zpiisobem
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pozménit formovani, a tedy i strukturu pord. Jedna se ovSem pouze o hypotézu, pro kterou nejsou
k dispozici zadna potvrzujici data (napt. SEM snimky membran). Z obavy z netizené¢ho vyschnuti

membrany (nevratné zhutnéni [63]) byl relaxac¢ni Cas stanoven na 2 min.

4.2 Zavislost permeability na tloustce membrany

Pro asymetrické membrany plati, Ze hlavni hydraulicky odpor tvofi aktivni vrstva
membrany. Se snizujici se tloustkou membrany by tedy neméla markantné klesat tloust’ka aktivni
vrstvy. Tim padem by se neméla pfili§ ménit permeabilita membran. U membran PES je vSak
prokazana vysokéa tendence hutnéni pifi vysSich transmembranovych tlacich (pokles na 80 %
puvodniho toku). PES membrany s obsahem PVP tento jev vyrazné zvySuji (15 hm. % PES
s 10 hm. % PVP pokles na 35 % ptivodniho toku) [63]. Filtracni aparatura pouzivana pii testovani
membran v této pradci nema regulaci tlaku, tim padem jsou vSechny membrany vystavené
vysokému transmembranovému tlaku a jev zhutnovani zde sehral vyznamnou roli.
U asymetrickych PES membran s pfidavkem PVP bylo tedy ocekdvano wurcité snizeni

permeability v zavislosti na vzristajici tloust’ce membran.

a) b) c) d)

Obr. 4.3: Vynaseci noze na riizné tloustky;, membrany (14 hm. % PES, 8 hm. % PVP (40 kDa)) o riiznych
tloustkach — a) 0,05 mm, b) 0,1 mm, c) 0,2 mm, d) 0,3 mm.

Ovéfeni teorie zavislosti vynaSeci tlouStky membran bylo provedeno na dvou
koncentracich polymernich roztokt (14 hm. % PES, 8 hm. % PVP (40 kDa) a 10 hm. % PES,

2 hm. % PVP (360 kDa), pii méteni byl bran zfetel i na jednoduchost manipulace s membranami.

Tab. 4.3: Zavislost permeability na vynaseci tloustce, membrana: tloustka 0,2 mm, vynaseci c¢as — 1 min; 5 min
v koagulacni ldzni, 2 min relaxace na vzduchu

permeabilita
[I'm2-h?t-bar?]

sloZeni tloustka [mm]
10 min 15 min
0,05 756 746
o)

14 hm. % PES, o1 s =
8 hm. % PVP 02 - .
(40 kDa) : 55 55

0,3 311 313
h 0,05 2875 =
10 hm. % PES
' 0,1 1607 1553
2 hm. % PVP
(360 kDa) 0,2 1349 1304
0,3 1139 1072
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Vysledky méteni permeability jsou shrnuty v Tab. 4.3. Pro 10 hm. % PES membranu
a permeabilitu v 10 minutach je vidét predpokladany trend zvySovani permeability se snizujici se
tloustkou membrany. Pro tuto koncentraci vSak vynaseci tloustka 0,05 mm spole¢né s nizkym
obsahem PES matrice vytvorila mechanicky nestabilni membranu, kterou nebylo mozné témet ani
vystiithnout a jeji velmi vysokd permeabilita tak byla nejspiSe zplisobena mechanickym
poskozenim. Pro ob¢ testované koncentrace byly vynaSeci tloustky 0,05 a 0,1 mm natolik
mechanicky nestabilni, Ze bylo velmi obtizné s nimi pouze manipulovat a mohlo velice snadno
dojit k jejich poskozeni. Z tohoto diivodu nebyl na hodnoty téchto permeabilit bran ptilisny zfetel.

Takovéto membrany by bylo nutné jiz pfi jejich vynaseni ukotvit na mechanickou
podporu, napf. na vysoce porézni nosi¢. OvSem zminéna procedura je technologicky narocna
a presahuje ramec této prace. Piikladem takovychto membran jsou komeréni Nadir® PMUP150
test A4, které¢ byly otestovany a také vykazovaly snizeni permeability pii pouziti vyssiho
transmembranového tlaku a to i pfesto, ze jejich tloustka je pouze 50 um oproti membranam
syntetizovanych v této praci (200 pm). Problematice poklesu permeability je vénovana
kapitola 5.11.

Z naméfenych dat a s ohledem na mechanickou stabilitu byla pro dalsi pfipravy membran

zvolena vynaseci tloustka 0,2 mm.

4.3 Statistické ovéreni navrzené metodiky

Z ptedchozich testii byly zvoleny parametry, které nejvice vyhovovaly z hlediska
permeability, mechanickych vlastnosti a optimalni pfipravy membran. Pro ovéfeni zvolené
metodiky bylo provedeno statistické méfeni na membrané s parametry: 1 min vynaseci €as; 5 min
v koagula¢ni 14zni, 2 min relaxace na vzduchu pro membranu o sloZzeni 12 hm. % PES, 9 hm. %
PVP (40 kDa). Méteni bylo provedeno na 10 vzorcich pfipravnych se zminénymi parametry.

Statistické vypocCty byly provedeny podle klasickych vzorct (pfiloha C), nejdiive
z metody pro vypocet chyb piimého meéteni pro odhad chyby hmotnosti permeatu. Nasledné
s pouzitim metod pro nepiimé méfeni pro odhad chyb permeability, kde byly plocha membrany
a transmembranovy tlak vzaty jako konstanty nezatizené chybou. Plochu membran bylo mozné
povazovat za konstantni, jelikoz byla vzdy pouzita totozna filtracni sestava o dané uzitné filtracni
plose, ktera byla stejnd i pro odlisné vystfizené vzorky. Transmembranovy tlak ve skutecnosti
konstantni nebyl, navic urCitou dobu trvalo vycCerpani filtracni cely na deklarovany tlak
laboratorni vyvévou. S ohledem na tato fakta se permeabilita méfila az po delSim casovém
intervalu (tj. 10 a 15 min), kdy se jiz predpokladal ustdleny transmembranovy tlak. Nepiimé
méteni tak obsahovalo pouze chybu v podobé piesnosti laboratornich vah.

Z naméfenych hodnot byla vypoctena chyba hmotnosti pro 10 min — 4,0 %, pro 15 min
filtrace — 3,9 %, celkova chyba pro permeabilitu pak 5,6 % pro 10 min filtraci a 7 % pro 15 min
filtraci. VSechny vypocty jsou shrnuty v pfiloze v Tab. A.3. Pfi piihlédnuti na postup ptipravy
membran, kdy byly pouZzity pouze ru¢ni vynaseci noze, kterymi se neda regulovat ani rychlost, ani
tlak vynaseni, je 7% chyba pro danou metodu se zvolenymi parametry dostatecnd, a to jak
z hlediska opakovatelnosti pfipravy, tak i1 z hlediska pfipravy modifikovanych membran a jejich

dal$iho testovani.
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4.4 Zavislost permeabilita na sloZeni polymerniho
roztoku

Pii hledani optimalni membrany pro dalsi modifikace byly zvoleny dva pdrovaci
polymery, resp. dvé molekulové hmotnosti PVP, a to 40 a 360 kDa. Pro kazdy typ PVP bylo
navrzeno a syntetizovano 11 koncentraci. Byly zvoleny koncentra¢ni fady pro rizné procentualni
zastoupeni PES v roztoku s ucelem zjisténi jejich zavislosti s permeabilitou, ale také mechanickou
stabilitou, u které se predpoklada jeji snizovani s ubytkem ,,nosného* polymeru PES.

Zavislost permeability na hm. % PVP (40 kDa) pro hmotnostni koncentrace PES 10, 12
a 14 ilustruje Graf 4.1. Jednotlivé body grafu ptedstavuji pramér tfi hodnot, zdrojové hodnoty
jsou uvedeny v Tab. A.1. Vysledky méfeni pro hm. % PES potvrdily teoretické predpoklady, tedy
ze s niz§im obsahem PES v zékladnim roztoku vzroste permeabilita. Vynasena byla stale stejna
tloustka membran, ve které bylo tedy vice NMP (rozpoustédla). TudiZ byla vyslednd matrice vice

porézni z divodu odplaveni vétsiho mnozstvi NMP.

Zavislost permeability na hm. % PVP(40 kDa)
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Graf 4.1: Zavislost permeability na hm. % PVP (40 kDa)

Dalsi zavislost zde tvofil obsah PVP v piipravenych membranach. Je zde vidét urcity
trend, kdy se zvySujicim se obsahem PVP permeabilita roste az do urcité limitni koncentrace PVP,
od které¢ hodnota permeability zacne znovu klesat. Nejlépe je tento trend vidét na kiivce
pro 12 % hm. PES, kde je zachyceno i okoli limitniho bodu. Tato tendence byla jiz publikovana
v riznych pracich [17, 69]. Obvykle se limitni koncentrace PVP pohybuje okolo stejné hodnoty
PES (pokud se jednd o polymery s pfiblizné¢ stejnou molekulou hmotnosti). V tomto konkrétnim
pifipadé bylo pouzito PES o vys§i molekulové hmotnosti (51 kDa) nez PVP (40 kDa). Mnohem
veétsi rozdil byl ale patrny pro dal$i méfeni s 360 kDa PVP, kde je jiz limitni koncentrace posunuta
do mnohem nizSich hodnot, viz dalsi odstavce.

Dle teorii uvedenych v literature [17, 69] je vznik limitni koncentrace PVP souhrou vice
vlivii. PVP prokazateln€ tvoifi pory v PES matrici, a to diky jeho rozpustnosti jak v NMP, tak

ve vodé¢ (sraZeci lazni), tudiz se jeho urcita ¢ast z matrice vyplavi. Jeho dalsi a nejspi§ i mnohem

vvvvvv
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hydrofility nez ma PES byl také ptfidavan do téchto membran. Svoji hydrofilitou tedy usnadiuje
propustnost membran pro vodu a tim usnadiuje i vymyvani NMP, tedy vznik pora.

Pti vysSich ptfidavcich PVP se vyrazn€ zvysSuje viskozita roztokd, tento vliv je jeste
umocnén piidavkem PVP o vyssi molekulové hmotnosti, jak se projevilo u roztoka
s PVP (360 kDa). Napftiklad roztok 10 hm. % PES a 8 hm. % PVP (360 kDa) byl jiz tak viskozni,
ze bylo problematické ho vynést v podobé filmu bez trhlin. Tato zvySend viskozita byla
pravdépodobné zapfiCinéna vznikem novych mezimolekularnich vazeb, které jsou obzvlasté
vyrazné u polymert, kde se na dlouhych fetézcich jejich sila kumuluje (viz kapitola 1.1.1). Takto
viskézni roztok pak pravdépodobné zhorSoval prostupnost vody do struktury. To naznacovala
1 zbytnéla horni (aktivni) vrstva u vyssich koncentraci a membran s PVP (360 kDa), viz Obr. 4.4

a) oproti b); ¢) oproti d),(ptiprava vzorkil pro SEM je popséana v kapitole 4.6).

[

Obr. 4.4: SEM: struktua membrdn v Fezu — méﬁtko ..
a) 12 % PES, 7 % PVP (40 kDa), b) 10 % PES, 6 % PVP (40 kDa), ¢) 12 % PES, 4 % PVP (360 kDa), d) 12 %
PES, 2 % PVP(360 kDa)

Vyssi podil PVP tedy znamenal vyssi koncentraci roztokl (z hlediska obsahu polymert),
kterd po prekroceni limitni koncentrace zapficinila zbytnéni aktivni vrstvy membrany. Tento jev
se nasledné¢ projevil snizenim permeability dané membrany, coz bylo pozorovano
pfi experimentalni méfeni permeabilit koncentrac¢nich fad 12 a 14 hm. % PES s PVP (40 kDa).
Stejné chovani vykazovaly i koncentracni fady s PVP (360 kDa) viz Graf 4.2, kde vSak nebyla
proméiena limitni koncentrace PVP. Tyto roztoky (i jejich nejnizsi zvolené koncentrace) vesmes

vykazovaly velice viskdzni chovani, coz zpisobovalo obtiznou manipulaci.
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Graf 4.2: Zavislost permeability na hm. % PVP (360 kDa)

Membrany s PVP (360 kDa) vykazovaly tedy mnohem horsi vlastnosti pii jejich syntéze,
spole¢né s niz§i mechanickou stabilitou (snadno se trhaly). Jejich permeabilita (niz$i koncentrace
PVP (360 kDa)) vSak dosahovala srovnatelnych hodnot s koncentracemi s PVP (40 kDa).
Pozadavkem vsak bylo, aby membrany obsahovaly co nejvice PVP, a to z diivodu zvysSeni jejich
hydrofility. To by ve své podstaté spliiovaly 1 niz8i nez zvolené koncentrace PVP (360 kDa),
ve srovnani s 9 krat vétsi molekulovou hmotnosti oproti PVP (40 kDa) spolecné
s predpokladanym zvySenim permeability se snizenim koncentrace PVP (360 kDa). Pro ptipravu
membran byl vSak vybran PVP (40 kDa), a to ze dvou hlavnich divodu. Vzniklé membrany
vykazovaly lepsi mechanické vlastnosti. Hlavni diivod ale spocival v obave, ze pti pouziti PVP
(360 kDa) nebude mozné fadné rozmichat aditiva v polymernim s roztoku, a to pravé diky

pfitomnosti polymeru s vysokou molekulou hmotnosti, tedy 1 velmi dlouhym fetézcem.

4.5 Testovani membranové selektivity

Testovani selektivity membran mutze byt provadéno v podstaté dvéma zpisoby. Prvni
zpusob je stanoveni pomoci pfimého meétfeni a charakterizace poért (mikroskopie, rtutova
porozimetrie atd.), kde se urci velikost péri membrany. Druhy zpiisob je vyuziti filtrace a tzv.
reten¢nich molekul, kdy se filtruji specidlni roztoky obsahujici pfesné definované latky o urcité
koncentraci a ptesné dané velikosti (velikost, molekulova hmotnost).

Snimky povrchiit membran byly pofizeny na rastrujicim elektronovém mikroskopu (déle
jen SEM), ktery vSak pracoval ve vakuu. To kladlo urcité naroky na vzorek, napt. zbaveni obsahu
vody. Z toho ditvodu jsou snimky povrchii membran pofizeny na vysuSenych vzorcich membran.
Jak jiz bylo feceno, PES membrany s obsahem PVP se pfi suSeni extrémné smrstuji. Z toho
divodu na snimcich ze SEM nejsou vidét zadné pory v aktivni vrstveé. Selektivita tak musela byt
zmétena metodou vyZivajici retenCnich vlastnosti membrany.

Syntetizované membrany maji byt pouzity pro separaci aktivovaného kalu (viz kapitola
1.4), zde tudiz sta¢i pouze sitovy efekt membran, tedy oddéleni sloZzek nerozpustnych
od rozpustnych. Aktivovany kal je zvétSiny tvofen organickymi latky, které jsou urcitym
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zpusobem oxidovatelné. Na zaklad¢ tohoto predpokladu byla k ovéfeni dostatecné selektivity,
respektive pro stanoveni retence organickych latek pouzita sumarni metoda meéfeni koncentrace
organickych latek ve vzorku CHSKc, neboli chemicka spotieba kysliku.

M

natolk B odtolk
z COV

Obr. 4.5: Vzorky vody COV (ndtok z nitrifikacni nadrze, odtok z dosazovaci nadrze)

Na testovani byla pouzita voda z COV Liberec (natok = voda z nitrifika¢ni nadrze, odtok
= voda, ktera opousti COV, viz Obr. 4.5), aby se odzkousela u¢innost separace na realné vodg.
Odpadni voda mé kazdy den mirn¢ odliSny charakter, proto jsou v Tab. 4.4 uvedeny hodnoty
pro 3 rizné vody (2 dny).

Tab. 4.4: Hodnoceni selektivity/separacni schopnosti membran — koncentrace CHSK ¢, v permedtu

permeabilita CoV voda | COV voda | COV voda
[I-m2-hod?-bar?] natok 1 natok 2 odtok
hm. % PVP . . CHSKer CHSKer CHSKcr
hm. % PES (40 kDa) 10 min 15 min [mg-l'cl] [mg-l'cl] [mg~|‘c1]
10 6 1095 1091 9,68 13,8 4,66
10 8 1062 1046 8,78 chyba [mg-17]
10 10 966 954 9,06 +0,8
12 7 818 804 8,81 15,6 4,9
o,
hm. % PES h(r:é OA) kII;\;I; 10 min 15 min [(;': gSIIQ.f] [(;': gSIIQ.f] [(r:rlng'I(ir]
10 2 952 938 11,1 14,1 4,78
10 4 794 788 10,2 15,0 3,15
12 2 746 746 9,51 chyba [mg-I]
12 4 431 427 7,78 +0,8
referencni filtr — velikost p6rt 0,20 um 10,7+0,8|13,1+0,8 | 4,71+0,8
CHSKc, [mg-1"] pFed filtraci 585+9,3 | 111+2,0 | 26,2+0,8

Jako reference byl vtomto testu bran filtr s velikosti pord 0,20 pm (Nylonovy
membréanovy filtr s porozitou 0,2 um od Macherey Nagel - Porafil®), ktery je na pomezi mikro
a ultrafiltra¢nich membran, tedy nejvhodnéjsi pro porovnani s pfipravenymi membranami. V Tab.
4.4 je uvedena rovnéz koncentrace CHSKc, pouzitych vod v tomto testu, tedy pied filtraci i po
filtraci na referen¢nim filtru spolené s vybranymi membranami z koncentra¢niho testu.

Pti porovnani vSech membran s referencnim filtrem (se zahrnutim chyby méfeni) bylo zjisténo,
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ze vSechny vybrané membrany vykazovaly bud’ stejnou nebo mirn¢ lepsi selektivitu/retenci
organickych latek. Na zaklad¢ vysledka téchto testli lze konstatovat, zZe pripravené membrany
dosahovaly minimalné stejné¢ dobrych délicich vlastnosti, jako filtr s 0,2 um podry. Metoda
CHSKcr byla zvolena jako technicky rychla a dostupnd metoda vhodna pro zakladni zjisténi
separacnich vlastnosti membran. Tato metoda ovSem nevypovida o velikosti a distribuci pért

v pfipravenych membrandch.

4.6 Charakterizace struktury membran

Struktura membran byla hodnocena pomoci SEM. Charakterizace probihala na lomech
membran. Zlomeni membran bylo provadéno v kapalném dusiku, kdy membrany vlivem velmi
nizkych teplot dostatecné zkiehly a néasledné je bylo mozné zlomit. Navic tento lom nedeformoval
strukturu membrany, jak by tomu bylo napf. pfi stfithu nlizkami za normalni teploty. Membrany
byly do kapalného dusiku vloZeny pfimo z nadob s vodou, kde byly uchovavany. Predsuseni
membran nebylo mozné, jelikoZz by doSlo k vyznamnému smr§téni, a tedy 1 ke zméné jejich
struktury [17].

Obr. 4.6: Lamani membran v kapalném dusiku

Na snimcich ze SEM (Obr. 4.7) je patrna asymetricka struktura, charakteristicka pro PES
membrany. Tloustka membran o slozenich: 12 hm. % PES, 7 hm. % PVP (40 kDa); 10 hm. %
PES, 6 hm. % PVP (40 kDa); 12 hm. % PES, 4 % PVP (360 kDa); 12 hm. % PES, 2 hm. % PVP
(360 kDa) se pohybovala vrozmezi 100 — 150 pm, coz mohlo byt zplsobeno rozdilnym
mnozstvim nosného polymeru PES, nebo manipulacemi s membranami pii pfipravé vzorki
na SEM. U membran z PES s PVP je vSak znama jejich tendence se smrstovat, cehoz se vyuziva
praveé k ptipravé velmi malych port [70]. To tedy vysvétluje mensi hodnotu, nez byla nastavena
polymernimu filmu pfi vynaseni (0,2 mm).

Na snimcich membran ze SEM je patrnd jak aktivni vrstva, ktera je zavisla na tzv. limitni
koncentraci PVP, viz kapitola 4.4, Obr. 4.4, kde je tento jev nastinén, tak i vysoce porézni
strukturu. Ta nema funkci separacni, ale podpirnou a jen malou mérou se ucastni
na hydraulickém odporu membrany, viz kapitola 1.2. Snimek vysoce porézni struktury spodni
strany membrany je uveden na Obr. 4.8 Aktivni vrstva byla vzdy vytvofena na svrchni strané
membrany, vysoce porézni struktura je tedy spodni strana a vytvafena byla na vynasecim skle.
Vzniklé pory tvorily soustavu kapilar, nikoliv uzavienych ,,bublin®, utvofily se totiz vymytim
rozpoustédla NMP, nebo PVP, coz je dobie patrné na snimku spodnich stran membran. Doplitujici

snimky struktur membran jsou uvedeny v piiloze 0.
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Obr. 4.7: SEM — struktura membran — mévitko 10 um
a) 12 hm. % PES,7 hm. % PVP (40 kDa), b) 10 hm. % PES, 6 hm. % PVP (40 kDa), c) 12 hm. % PES, 4 hm. %
PVP (360 kDa), d) 12 hm. % PES, 2 hm. % PVP (360 kDa)

Obr. 4.8: SEM — struktura membrany — spodni strana: méritko a), b), c) 10 um; d) 1 um
a) 12 hm. % PES, 7 hm. % PVP (40 kDa), b) 10 hm. % PES, 6 hm. % PVP (40 kDa), c) 12 hm. % PES, 4 hm. %
PVP (360 kDa), d) 12 hm. % PES, 2 hm. % PVP (360 kDa)
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4.7 Shrnuti vysledku pripravenych membran

Na pfipravované membrany byly kladeny pozadavky v podobé vysoké hydraulické
vykonnosti filtrace a selektivity na pomezi mikro a ultrafiltrace (vhodné pro separaci
aktivovaného kalu) spolené s dostate¢nou mechanickou odolnosti pfi praci a uzivani membran.
Pii navrhu téchto membran byla kladena podminka na vyssi obsah PVP, jak pro vznik vétSich
pord, tak za ucelem zvySeni hydrofilnich vlastnosti PES membran, které by tak jiz v zakladnim
slozeni odolavaly 1épe biologickému zanaSeni. VEtSi pory samoziejmé snizuji selektivitu
syntetizovanych membran, coz je ale do ur¢ité miry kompenzovano faktem, ze u PES membran
s PVP je prokazana vysoka smrstivost pii jejich syntéze. Velikost port tak i se zvySenym
obsahem PVP miize stile spliiovat kladené pozadavky, jak bylo prokazano pii testovani
membranové selektivity pomoci CHSK ¢ na realné vodé z COV.

Dtlezitym parametrem pii samotné piipravé membran byla viskozita polymerniho roztoku
a jeho ,filmotvornost“. PredevSim z tohoto divodu byly pro dalsi syntézu vybrany polymerni
roztoky s PVP o molekulové hmotnosti 40 kDa. U téchto roztokli bylo mozné snaze predpoveédét
jejich chovéni a navic prace s nimi byla mnohem jednodussi nez s roztoky s PVP o molekulové
hmotnosti 360 kDa. Pro polymerni roztoky s PVP (360 kDa) je také mnohem uZzsi interval
s idealnim zastoupenim PVP, a to evidentné z ditvodu vyS$si molekulové hmotnosti. Pti ptiprave
malych mnozstvi roztokd, které byly pouzivany, byl pravé tento uzsi interval do urCité miry
limitujici. Bylo by vsak velice zajimavé odzkousSeni nizSich koncentraci v blizkych hodnotach
pro vétsi piipravované mnozstvi. Tento polymer by tak mohl nabidnout zajimavé aplikace
ve vétSich primyslovych méfitcich piiprav roztokli a membran.

Po zvazeni vSech faktorti byla vybrana koncentrace 10 hm. % PES s 6 hm. % PVP
(40 kDa), ktera dosahovala permeability 1091 I'm™-h™-bar! v 15 minutach filtrace a viskozita
roztoku byla velmi nizkd, coz bylo urceno jako dobry zéklad pro snadnéjsi prfimichavani aditiv
pro naslednou syntézu membran se smiSenou matrici. Niz§i obsah PES sice snizoval mechanickou
stabilitu membran, ale v navrhu pro dalsi vyuZziti membran se smiSenou matrici se predpokladalo
vyuziti nosného prvku (napt. PE porézni vrstvy, kterd je casto vyuzivand pro pramyslové
membrany). PES membrana s PVP tak bude slouzit jako selektivni vrstva fixovand na mechanicky
odolném nosici.

Na zakladé ovétovacich test pro volbu vhodnych parametrti byl vybran nasledujici
postup pfipravy membran, ktery nejvice vyhovoval zhlediska hydraulické vykonosti
(permeability), mechanickych vlastnosti a ptipravy membran: Jednalo se o: 1 min vynaseci Cas;
5 min v koagulac¢ni 1azni, 2 min relaxace na vzduchu a vynaseci $itka 0,2 mm. Tyto parametry
byly ovéfeny statistickou zkouskou pro 10 vzorkd, u kterych byla zméfena vaha permeatu
anasledné vypocCtena permeabilita se zahrnutim chyby vah. Stanovena hodnota chyby
permeability vySla na 7 % hodnoty v 15 minutach, coz potvrdilo opakovatelnost ptipravy
membran a vhodnost navrzeného postupu.

Pro volbu nejvhodnéj$si membrany by bylo také zajimavé brat zietel na ,,smrStivost®
membran, podil PVP, ktery zlstal ve struktufe membrany napi. pomoci IR (infracerveného

spektrometru), nebo rozdily v hydrofilité v zavislosti na piidavku PVP. Nékteré z téchto testt byly
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provedeny az pro membrany se smiSenou matrici, v ostatnich otazkach se vychazelo
z publikované literatury, kde jsou dané zavislosti diskutovany [16, 17, 31, 63, 69, 70].

5 Vysledky a diskuze - priprava membran se
smisenou matrici

Tato experimentdlni ¢ast prace je jiz zaméfena na piipravu membran se smiSenou matrici.
Jako aditiva, ktera byla ptidana do navrzené membrany (10 hm. % PES s 6 hm. % PVP (40 kDa)),
jsou nanocastice TiO2, CuO, ZnO, MWCNT a disperze behenatu stiibrného. Pii uziti nanoc¢astic
musi byt bran zfetel na jejich moznou toxicitu jak pro mikroorganismy, tak pfedevsim pro osoby
nanocastic a proto je nutné plnit zdkladni bezpecnostni pokyny k praci (prace pouze v digestofi
a pouziti ochrannych pomtcek, tedy dodrzovani bezpecnostnich pokyni pro praci v chemické
laboratofi) [55, 71].

Toxicita nanocastic je véetSinou zprostiedkovana jejich tvarem a velikosti, spole¢né
dochazi k snadnému tniku do ovzdus$i. Zavedenim nanocastic do roztoku nebo pevné matrice se
jejich mozna toxicita vyrazné snizuje. Vyuziti nanocastic do membran se smiSenou matrici je tedy
s ohledem na moznou toxicitu ¢astic vyhodné z diivodu, ze budou inkorporovany do polymerni
struktury, coz by mélo zabranit jejich tniku [55, 71].

Tato kapitola se tedy bude vénovat piipravé membran se smiSenou matrici. Pro jejich
pripravu je zasadni otazka homogenniho rozmisténi aditiv v membrané, které¢ho lze docilit pouze
skrze homogenni vynaSeci roztok. Tomu tedy bude vénovéna cCast této kapitoly spolecné
s piipravou membran se smiSenou matrici. V dalsi ¢asti pak obsahuji charakterizaci ptfipravenych
membran (permeabilita, charakterizace struktury, selektivita, smacivost povrchi, stabilita
pouzitych aditiv ¢i antimikrobialni vlastnosti). V posledni ¢asti se pak nachazi experimentéalni test

membran s vyuzitim zpétné reverzace.

5.1 Charakterizace pouzitych aditiv

Pouzivané nanocastice oxidd kovl byly dodany ve formé¢ drobnych krystalkd (Obr. 5.1).
Jednalo se celkem o pét aditiv, z nich Ctyfi byly ve formé nanocastic (TiO2, CuO, ZnO, MWCNT)
a paté ve forme disperze (AgBeh). Tato aditiva byla vybrana na zakladé jejich chovani, které by
v membran€ pomohlo sniZit zanaSeni povrchu. Oxid titani€ity je zndm svymi fotokatalytickymi
ucinky pii hubeni bakterii, kdy vyssi G€innost je prokazana pro krystalovou modifikaci anatasu
oproti rutilu [72]. Fotokatalyza se ale v membranovych technologiich uplatnit neda nebo jen velmi
stézi (nedostatek svétla). Do membran tedy nebyl oxid titaniity vybran z davodu
fotokatalytickych vlastnosti, ale za ticelem pouziti jako plniva pro zvySeni hydrofility membran.
Z téchto dliivodl tedy postacovala levngjsi varianta ve formé smési rutilu a anatasu.

Dalsim aditivem, které nebylo zvoleno na zékladé jeho antimikrobialnich vlastnosti, jsou
uhlikaté nanotrubi¢ky (CNT) v podobé MWCNT. I zde je prokazan urcity antibakterialni vliv, ten
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je ovSem prisuzovan piredevsim mechanickym interakcim CNT v roztoku (obdoba azbestu) [55,
73] nikoliv pevné vazanym trubickdm v matrici. MWCNT tak byly voleny z diivodu zlepSeni
mechanickych vlastnosti membrany (viz kapitola 5.7), kterd tak mlze byt vystavena vyssi
intenzité nasledného Ccisténi. Ostatni aditiva jiz byla zvolena z divodi antimikrobidlnich
vlastnosti, které by se mély uplatnit i v membranach se smiSenou matrici.

a) € S ) & .' =K

Obr. 5.1: SEM snimky pouzitych aditiv — a) TiO:, b) CuO, c¢) ZnO, d) MWCNT [74]; méFitko: a), b) 100 nm, c),
d) 200 nm

Pro vyuziti nanocastic pfi syntéze membran je nutné je prevést do kapaliny a zajistit vznik
disperze. Pfipravend disperze vSak nemusi byt piili§ stabilni, ¢astice v ni mohou mit tendenci se
shlukovat a disperze tak mize zaniknout, coz vede k rozde€leni na kapalinu a aglomeraty céstic.
Tento fakt tak velmi ovliviiuje skutecnost, zdali je viibec mozné homogenni disperzi pfipravit
a pripadné Cas, po ktery musi byt pfipravend disperze zpracovana.

Ukazatelem, kterym lze charakterizovat disperzni soustavy muze byt napf. ¢-potencial
(zeta-potencial), ktery charakterizuje fazové rozhrani. Pro né&j plati, ze pokud maji Céstice
v roztoku vysoky zaporny nebo kladny ¢-potencial, budou se odpuzovat a takova disperze bude
stabilni. Za interval pro nestabilni disperze je povazovana hodnota od +30 do -30 mV. Pokud se ¢-
potencial nachazi vuvedeném intervalu, adhezni sily ptevlddnou nad odpudivymi
elektrostatickymi silami a Castice se zacnou shlukovat a tvofit aglomeraty, viz kapitola 2.1.1 [6].

Piiprava PES membran se smiSenou matrici vychazela z piipravy PES membran,
u kterych bylo jako rozpoustédlo pouzito NMP. Z toho diivodu byla stanovovana stabilita disperze
nanocastic TiO2, CuO, ZnO, MWCNT pravé v NMP. ZkusSebni roztoky na méfeni ¢-potencialu
byly ptipraveny z 24,5 ml NMP a 0,06 g danych nanocastic. Tento pomér odpovidal zastoupeni
NMP a castic pifi zvolené piipravé membran se smiSenou matrici, tj. 10 hm. % PES, 6 hm. %
PVP (40 kDa) a 2 hm. % aditiv vypoctenych z pouzité hmotnosti PES. Disperze se ptipravovaly

pomoci mechanického homogenizatoru po dobu 5 minut. Takto pfipravené vzorky byly ihned
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zmeéteny pristrojem Zetasizer, ktery obsahoval celu na méfeni ¢-potencidlu. Zjisténé primérné
hodnoty ¢-potencidlu jsou uvedeny v Tab. 5.1.

Tab. 5.1: Prumérné hodnoty ¢-potencialu pouzitych nanocdstic

gasticevNMP | CuO Zno Ti0, | MWCNT
g-potencial | o9 | 473 | 478 | 137
[mV]

Z namétfenych hodnot vyplyva, Ze nejstabilngj$i ze vSech namichanych disperzi byla
disperze CuO, poté nasledovala disperze TiO2 a ZnO. Nejméné stabilni byla disperze MWCNT.
Vsechny hodnoty ¢-potencialu byly vsak v intervalu +30 az -30 mV, ktery indikuje nestabilni
disperze. Se vSemi pripravenymi disperzemi se tedy muselo pracovat velmi rychle, jelikoz
vykazovaly vysokou tendenci ke koagulaci ¢astic. Posledni pouzitou disperzi byl AgBeh v NEP,
ktery byl jiz dodan ve formé disperze. Ta méla byt dle informaci od dodavatele stabilni a pfed

piimym pouzitim ji tedy stacilo pouze intenzivné promichat.

5.2 Zavadeéni nanocastic do polymerniho roztoku

Ptiprava membran s pfidavkem aditiv v podobé nanocastic skytala zasadni problém, a to
v podob¢ homogenity roztoku. Jak jiz bylo popsano vyse, disperze pouzitych nanocastic v NMP
nebyly stabilni (Castice méely tendenci aglomerovat), coz mohlo nasledné zpisobit vyznamné
nehomogenity v pfipravovanych polymernich roztocich. Pfi nedostatecné dispergaci Castic také
mohlo dojit k pfili§ velkym aglomeratim, které¢ by mohly v krajnim pifipad€ zabranit i vyneseni
polymerniho filmu.

Pti hledani idedlniho postupu zavadéni nanocastic do polymerniho roztoku byly pouzity
dva pfistroje: ultrazvukovy a mechanicky homogenizator. Pouziti ultrazvukové dispergace by
mélo byt ucinnéjsi oproti dispergaci mechanické. Pii uziti ultrazvukové sondy vSak dochazi
k lokalnimu ptehfivani roztoku, coz prokézaly i zkuSebni testy. Vzorky pro ultrazvukovou sondu
tak musely byt umistény do chladici 14zn¢ a homogenizace musela byt ¢asto pierusovana, aby byl
vzorek dostate¢né¢ promichan a zchlazen. Porovnani obou metod (ultrazvukova sonda vs.
mechanicky homogenizator) probéhlo na vzorcich sloZzenych z 24,5 ml NMP a 0,06 g CuO, které
byly pfed samotnou dispergaci 5 min intenzivné¢ michany na vortexu. Posléze byl jeden vzorek
5 min homogenizovan pomoci ultrazvukové sondy a druhy vzorek byl 5 min homogenizovan
pomoci mechanického homogenizatoru. Oba vzorky byly nésledné porovnany na otickém
mikroskopu, viz Obr. 5.2. Je patrné, Ze obé metody mély témét stejny vliv na rozmichani velkych

aglomeratt, které je mozno pozorovat optickym mikroskopem.
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Obr. 5.2: Disperze CuO v NMP homogenizovanad 5 min a) ultrazvukovou sondou, b) mechanickym
homogenizdtorem

Pti dalSich pokusech bylo do roztoku CuO v NMP piidano také PVP, nasledné 1 PES.
Pro takto vzniklé roztoky vSak jiz nebylo mozné provést homogenizaci pomoci ultrazvukové
sondy, protoze roztoky se nekontrolovatelné¢ lokaln€¢ piehiivaly. Tomu neSlo zabranit ani
umisténim roztokd do chladici 14zné spole¢né s velmi kratkymi intervaly homogenizace (30 s),
mezi kterymi navic probihalo promichavani roztokt.. Pfi zvySeni teploty se také z roztoku
nekontrolovatelné uvoliovalo rozpoustédlo a zarovein hrozila také degradace zahtatych polymera.
Z téchto duvodii nebyla ultrazvukova sonda nadale nepouzivana a pro ptipravu roztokl byl pouzit
mechanicky homogenizator.

Pii stanoveni optimalni doby dispergace bylo vyuzito pfistroje Zetasizer, kterym byly
meéfeny velikosti ¢astic v pfipravovanych disperzich. Velikost castic byla méfena ve vzorcich
pfipravenych z 24,5 ml NMP a 0,06 g danych nanocastic (tj. TiO2, CuO, ZnO). Méteni probihalo
pro Cerstvé pripravené vzorky 5 min michané na vortexu. Vzorky byly posléze ponechany 24 h
v klidu. Poté byly opét 5 min promichany na vortexu a znovu zméfeny na Zetasizeru — hodnota
uvedend jako 0 min (Tab. 5.2). Déle byly vzorky michany po dobu 10 a 20 minut mechanickym
homogenizatorem.

Tab. 5.2: Prumérna velikost castic v nm v zavislosti na case michani

Zerstve 24 h stani + homogenizované
pfipravené * | o min * 10 min 20 min
TiO; 457,6 789 733 732
CuO 268 732 708 654
ZnO 1080 1923 1307 1117

* 5 min michano na vortexu

Graf 5.1 ukazuje, ze Cerstvé pfipravend disperze obsahovala nejmensi Céstice, ale také
pomérné Sirokou distribuci ostatnich velikosti. Po 24 h stani se distribuce velikosti castic
v disperzi (CuO nemixované) rozpadla do dvou frakei o vyrazné uzSich distribucich, coz
naznacuje aglomeraci nejjemnéjSich ¢astecek na velikost cca 750 nm a hrubéjSich ¢astic (cca
5 um). Pocet hrubych ¢astic byl vSak zanedbatelnych viici poctu ¢astic v prvni frakci (vetsi Castice
se zobrazuji s vySsi intenzitou). Mechanickym homogenizovanim se v disperzi objevuji jak
jemngjsi Castice, tak i Castice hrubsi a distribu¢ni kiivka se tak rozsitfuje. Z vysledka lze tedy

usoudit, Ze disperzi s nejmensi primérnou hodnotou ¢astic obsahovala Cerstveé pfipravena disperze
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a z odstatého roztoku jiz srovnatelné malé Castice pripravit neslo. Pro ptipravu disperzi k syntéze
polymernich roztokli tak byla vybrana varianta, Cerstvé pfipravené disperze homogenizované
mechanickym homogenizatorem po dobu 15 min. Céstice v polymerni membrang totiz mohou
slouzit jako disperzni zpevnéni, z tohoto divodu je vhodné mit Castice co nejmensi. Vysledky
pro ostatni aditiva jsou uvedeny v ptiloze B (Graf B.1, Graf B.2, Graf B.3)

Zavislost velikosti €astic CuO na Case dispergace
18 : : : :
16 | i i — ; 5
1 E E /\ E . CuO nemixované
g 12 E E : CuO mixované
& 10 : 5 10 min
N 3 ! ! CuO mixované
2 | | 20 min
£ 6 ! !
4 I I
: e =
0 —— et
1 10 100 1000 10000
pramér [nm]

Graf 5.1: Zavislost velikosti castic CuO na case dispergace

Me¢teni velikosti Castic v polymernim roztoku jiz neSlo provést z divodu neznamych
refrakénich vlastnosti pfipravenych roztokd. Bylo vSak provedeno snimkovani na otickém
mikroskopu v riznych ¢asech homogenizace. Danym optickym mikroskopem nebylo mozné
rozeznat Castice mensi jak 0,7 pm, proto toto méfeni vypovidalo pouze o vzniku ¢i zaniku vétsich
aglomeratt. Ilustrativné je zde uveden Obr. 5.3, z které¢ho je ziejmé, ze dispergace méla urcity
vliv na rozpad velkych aglomeratt. Disperze s polymery jsou vSak pravdépodobné mnohem vice
stabilni (vyss$i viskozita), nez disperze castic s NMP. Pravdépodobné tedy nejvice zavisi
na velikosti ¢astic v zdkladni disperzi (¢astice NMP), do které jsou nasledné ptfidavany polymery.

Roztoky s polymery byly pfipraveny ve slozeni 10 hm. % PES, 6 hm. % PVP (40 kDa)
a 12 hm. % PES, 4 hm. % PVP (360 kDa) spolecn¢ s 2 hm. % (vahy PES) CuO. Snimky téchto
testd poskytovaly stejné zaveéry jako ilustracni snimek, a proto zde nejsou uvedeny.

80



Obr. 5.3: Snimky disperze CuO v NMP s pridavkem PVP (40 kDa), a) po sejmuti z trepacky, b) 5 min mixovani,
¢) 10 min mixovani

5.3 Priprava membran se smiSenou matrici

Metodika pfiprava membran se smiSenou matrici byla postavena na metodice piipravy
PES membran s ptidavkem PVP bez aditiv, kde bylo vybrano vhodné slozeni zdkladniho roztoku
ve tvaru 10 hm. % PES, 6 hm. % PVP (40 kDa) s 84 hm. % NMP. Tento roztok byl modifikovan
pouze piidavkem aditiv. Na zdklad€¢ publikaci [48, 51], teoretického vypoctu o projevech
mechanickych vlastnosti nanocastic ve strukture (kapitola 5.7) a predstavé o chovani castic
v NMP ziskané v ptredchozich testech byla zvolena koncentrace 2 hm. % aditiv z hmotnosti
pouzitého PES. Pro roztok 3 g PES. 1,8 g PVP, 24,5 ml NMP tedy 0,06 g aditiv. Pro 5% disperzi
AgBeh v NEP tedy 1,2 g této disperze s 23,3 ml NMP.
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Obr. 5.4: Priprava polymernich roztokii s aditivy, a) homogenizovana roztok aditiv v NMP a PVP, b) pridavek
PES do roztoku, c) homogenizované smés aditiva, NMP, PVP a PES, d) homogenizace roztoku TiO,, NMP, PVP,
e) homogenizace roztoku NMP,PVP bez aditiva, f) homogenizace roztoku NMP, PVP, PES bez aditiva
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Obr. 5.4 ilustruje pfipravu polymernich roztokt s aditivy. Pfipravené membrany

homogenizované mechanickym homogenizatorem i1 membrany mixované vortexem (krome

membrany s aditivem MWCNT), nebyl problém vynést a vizualné se jevily homogenné (Obr. 5.5
a Obr. 5.6).

TiOs cuo Zn0 NI/ AgBeh. " BEZ
Obr. 5.5: Membrany homogenizované mechanickym homogenizatorem

4
[
|
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TiO; CuO Zn0 MWCNT AgBeh BEZ

Obr. 5.6: Membrany mixované vortexem
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Obr. 5.7: Membrany MWCNT mixované vortexem, a) naneseni, b) koagulace v lazni

Pfi mixovani roztokd pouze vortexem, zistaly v polymernim roztoku s MWCNT velké
shluky, membrana s MWCNT tak nesla vynést v kvalité¢ na zméteni permeability, viz Obr. 5.7.

5.4 Charakterizace struktury membran se smiSenou
matrici

Struktura membran byla hodnocena pomoci SEM. Charakterizace probihala na lomech
membran i povr§ich membran. Na snimku Obr. 5.8 jsou uvedeny snimky z SEM lomi membran

homogenizovanych mechanickym homogenizatorem s aditivy, v porovndni s membranou bez
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aditiv (f — BEZ) na snimcich Ize vidét, ze membrany s ptidavkem aditiv vykazuji charakteristické
vlastnosti jako membrana referencni. Tedy aktivni vrstvu vytvofenou na vrchni strané membrany,
vysoce porézni nosi¢ 1 charakteristickou asymetrickou strukturu pord, kterd vznika pii syntéze
membran pomoci fazové inverze. Snimky s detaily struktury téchto membran jsou uvedeny
v ptiloze B.1 (Obr.B.3, Obr. B.4).

Obr. 5.8: Lom — membrdana homogenizovand mechanickym homogenizatorem s aditivy a) TiO», b) CuO, c) ZnO,
d) MWCNT, e) AgBeh, f) BEZ; mévitko: 20 um

Piiklad struktury povrchtt horni a spodni strany membrany homogenizované
mechanickym homogenizatorem je uveden na Obr. 5.9 pro membranu s TiO;. Vidime zde

hladkou svrchni stranu membrany bez rozeznatelnych port (métitko 200 nm), na snimku spodni
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strany jiz rozeznavame pory velikosti v méfitku 1 um. Snimky membran s ostatnimi aditivy jsou
uvedeny v ptiloze B.1 (Obr. B.1, Obr. B.2), které maji obdobnou strukturu povrchu jako uvedeny
ptiklad s TiO,. Jak jiz bylo feceno ze snimku povrchli aktivni vrstvy nejde vyvozovat zavéry
o velikosti pért napovrchu membrany a to z divodu, Ze pii piipravé vzorka (lomy v tekutém
dusiku) neni znam pomé&r smrsténi membran pred a po lomu membrany.

S

Obr. 5.9: Membrdana homogenizovand mechanickym homogenizatorem s TiO,, a) vrchni strana, b) spodni
strana; méritko: a — 200 nm ¢, b — 1 um

Pro membrany byla také provedena charakterizace chemického slozeni pomoci EDS
analyzy, viz Obr. 5.10 a Obr. 5.12. Z téchto vysledki lze ziskat pfehled o homogenité¢ membrany
z pohledu chemického slozeni, tedy i rozmisténi Castic aditiv. Z provedené EDS analyzy vSak
nelze ziskat informace o koncentraci aditiv v membrané, protoZe tato metoda nebyla kalibrovana
pomoci etalontl. U téchto snimkl je nutné brat zretel na fakt, Ze membrany jsou vysoce porézni
a vysoké urychlovaci napéti elektroni v primarnim svazku se tak dostdva do vétsi hloubky
struktury membrany. Vysledky povrchi, tak nevypovidaji pouze o tenké vrstvé membrany, ale
do jisté miry i jejich vnitini struktute, kde je jiz rozmisténi Castic zavislé na charakteru porézni
struktury. Na Obr. 5.10 pak lze vidét snimky povrchi membran s TiO2, CuO, ZnO a AgBeh, které
ukazuji pomérné homogenni rozlozeni aditiv v membrané, pouze s né¢kolika shluky o velikostech
maximalné nékolika um (pro aditiva TiO,, CuO, ZnO). To odpovida snimkim z optického
mikroskopu pfi testovani homogenity pifipravenych polymernich roztoka (Obr. 5.2). V membrané
s aditivem AgBeh se tyto shluky nevyskytuji, protoze aditivum nebylo ve formée ¢astic, ale stabilni
homogenni disperze. Pro membranu s obsahem MWCNT nema analyza EDS, vypovidajici
hodnotu, protoze uhlikové nanotrubicky splynou s polymerni matrici (neni zde chemicky
kontrast), ztohoto divodu zde tato analyza neni zahrnuta. Jako diikaz o pomérné dobré
homogenit¢ membran s timto aditivem svéd¢i ale Obr. 5.11, kde jsou v fezu membrany videét
vldkna o priméru cca 25 nm (zméfeno pomoci programu v SEM). Na snimku jsou také vidét
drobné kulicky, které se ovSem nachazeji ve vSech membranach (s 1 bez aditiv,
v homogenizovanych mechanickym homogenizdtorem i1 pouze mixovanych na vortexu).
Rozmistény jsou v celé §ifi membrany, viz snimky v ptiloze B, kde jsou uvedeny detaily struktury

téchto membran. Tento jev je vSak nedilnou soucasti piipravy membran pomoci metody inverze
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fazi a nachazi se jak v membranach bez aditiv tak i s nimi jak dokladaji rizné publikace [16, 17,
48, 52].
b Culal 2

| p— |
Zhum 2hum

Obr. 5.10. Chemickad analyza povrchu membrany (homogenizovand mechanickym homogenizatorem) a) TiO;,
b) CuO, c¢) ZnO, d) AgBeh, meFitko: 25 um

vy

Obr. 5.11: Membrana homogenizovand mechanickym homogenizatorem s MWCNT, méritko: a) 1 um, b) 200 nm

Charakterizace chemického slozeni v membranach byla také provedena pro lomy
membran s obsahem aditiv (TiO2, CuO, ZnO), ktera je uvedena na Obr. 5.12. Tyto snimky tak

nabizeji ukazku homogenity rozmisténi ¢astic skrz cely primér membrany.
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Obr. 5.12: Chemicka analyza rezu membrany (homogenizovana mechanickym homogenizatorem) a) TiO;,

b) CuO, c¢) ZnO, méritko: 50 um, legenda prvky: zlutd — aditivum, fialova — sira, modrad — kyslik, cervena — uhlik

Snimkovani pomoci SEM bylo také provedeno pro membrany mixované pouze vortexem,
z diivodl porovnani vlivu procesu homogenizace na jejich strukturu. Snimky lomi membran jsou
uvedeny na Obr. 5.13, pfi porovnani se strukturami membran homogenizovanych mechanickym
homogenizatorem nejsou nalezeny zasadni rozdily. Tyto membrany se také skladaji z aktivni
1 vysoce porézni nosné vrstvy s asymetrickymi pory napti¢c membranovou strukturou. Zajimavé
ovSem je, ze toto usporadani vzniklo dokonce 1 pro membranu s MWCNT (Obr. 5.13 d), kterou
neslo vynést do plné délky. Pro analyzu byl bran vzorek ze zacatku vynesené membrany, kde

vizualn¢ jesté nebyla membrana vyrazné poskozena.
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Obr. 5.13: Lom — membrana michana vortexem s aditivy a) TiO2, b) CuO, c) ZnO, d) MWCNT, e) AgBeh,
) BEZ; mévitko: 20 um

5.5 Testovani membranové selektivity
Stejné jako pro membrany bez aditiv (kapitola 4.5) byla i pro membrany se smisenu
matrici (s obsahem aditiv) testovdna jejich selektivita pomoci metody zalozené na metod¢
vyzivajici retencnich vlastnosti membrany. V piipadé membran homogenizovanych mechanickym
homogenizatorem kyvetovou metodou CHSKcr, pro membrany michané pomoci vortexu byla
z provoznich divodl laboratofe vyuzitda metoda TOC, kterd spliiuje pozadavky na testovani
selektivity membran obdobn¢ jako CHSKc;.
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Tab. 5.3: Hodnoceni selektivity/separacni schopnosti membran se smisenou matrici (homogenizované
mechanickym homogenizatorem) — koncentrace CHSK ¢, v permedtu

. . . . CHSKc [mg-1"]
- .1 -
COV - odtok CHSK¢r [mg-I'] COV - natok chyba * 0,8 mg-I"
1 2 primér 1 2 primér
TiO, 3,86° 3,27’ 3,57’ TiO, 18,4 19,5 19,0
CuO 3,14° 2,49’ 2,82° CuO 17,6 17,1 17,4
ZnO 3,70° 4,20’ 3,95’ Zn0 17,3 16,7 17,0
CNT 4,98’ 3,93’ 4,46 CNT 18,4 19,3 18,9
AgBeh 4,28’ 4,35’ 4,32’ AgBeh 18,3 18,6 18,5
BEZ 4,38’ 2,96° 3,67 BEZ 17,0 18,4 17,7
referencni filtr * 1,56’ 2,89’ 2,23’ referencni filtr * 15,5 16 15,75
CHSKc [mg-17] CHSKc [mg-17]
predfiltraci; | 5, ¢ 32 32,8 | Predfilraci 1 .4 76 77,45
chyba méreni chyba méreni
+0,75 mg-I? +1,9mgI?

* velikost pdrd 0,20 um
" hodnoty pod detekénim limitem testu (5 mg-I?)

V Tab. 5.3 je srovnani vysledki hodnot z CHSKc: pro membrany homogenizované
mechanickym homogenizatorem pro dva rizné vzorky vod odebranych z COV Liberec (natok =
voda z nitrifikaéni nadrze, odtok = voda, ktera opousti COV), méfeni prob&hlo v duplikatu.
Pro vzorek odtoku vysla vSechna data pod detekénim limitem kyvetového testu a nelze tedy
provést porovnani s referencnim filtrem. Toto srovnani nabizi az méteni pro vzorek vody natoku,
kde jsou vSechny hodnoty vys$Si ve srovnani s referenénim filtrem. Zajimavé zde je, ze
i membrana bez piridavki aditiv (BEZ) vysla hiie nez referen¢ni filtr. Membranova selektivita
byla méfena jiz pro membrany bez aditiv (kapitola 4.5), kde membrana o stejném slozeni jako
membrana bez obsahu aditiv (BEZ) v tomto testu, vysla srovnateln¢ s filtrem referenénim. Tento
jev by mohl byt zapfi¢inén homogenizovanim membrany pomoci mechanického homogenizatoru,
které pro predesly test nebylo pouzito. S ohledem na toto zjisténi by bylo vhodné prodlouzit cas
odstati polymernich roztokti po michani na delsi dobu, tak aby i mensi bublinky, které nejsou
s ptidavkem aditiv, které se vSak zasadn¢ nezhorsila a separani schopnost membran s aditivy je
tak v priméru o 13 % hor$i nez pro membranu s péry velikosti 200 nm. S ohledem na chybu

meéteni tento pokles selektivity ovSem neni zasadni.
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Tab. 5.4: Hodnoceni selektivity/separacni schopnosti membran se smiSenou matrici (michané vortexem) —

koncentrace TOC v permedtu

€oV - odtok TOC [mg-1"] €OV - natok TOC [mg-1]
TiO; 7,9 TiO, 4,8
CuO 9,4 CuO 4,9
Zn0 8,0 Zn0 5,9
AgBeh 9,2 AgBeh 5,3
BEZ 9,1 BEZ 4,4
referencni filtr * 9,3 referencni filtr * 5,5
"] pr 1 nF
TOC [r:ngl ]’pred 14,35 TOC [r?g | !pred 14,45
filtraci filtraci

*velikost pora 0,20 um; chyba méreni 15 %

Permedt membran mixovanych pomoci vortexu byl zméfen pomoci metody TOC,
z vysledkii v Tab. 5.5 vychazi, ze pozité membrany, pii zohlednéni chyby méfeni (15 %), dosahuji
urovné selekce srovnatelné jako referenéni membrana s velikosti port 0,20 um a to jak pro vzorek
vody odtoku, tak i vzorek natoku COV.

5.6

Testovani smacivosti membranového povrchu probéhlo pomoci méteni kontaktniho thlu

Testovani smacivosti povrchu membran

(Obr. 5.14). Vysledky z méfeni jsou uvedeny v Tab. 5.5.

Tab. 5.5: Vysledky kontaktnich uhlit membran se smisSenou matrici

méreni TiO2[°] CuO [°] ZnO [°] CNT [°] | AgBeh[°]| BEZ[°]

1 457 444 56,3 481 62,0 63,2

2 60,8 539 47,8 40,9 63,4 63,6

3 56,3 51,0 61,2 43,0 62,5 672

4 613 59,5 498 463 616 636

5 47,7 576 573 577 68,2 66,4

arit. primér [°] | 54,4 53,3 54,5 47,2 63,5 65,8

krajni chyba 9,0 74 6,9 81 33 2,9
arit. pram. [°]

Z hodnot méfeni tedy vyplyva, Ze vSechny membrany s aditivy maji mensi kontaktni thel
nez referencni membrana (BEZ) bez ptidavki aditiv. Nejniz§im uhlem (tedy nejvice hydrofilnim
chovanim) se vtestu projevil povrch membrany s pfidavkem MWOCNT (pramérné 47,2 °),
nasledovanym povrchy membran s ptidavky CuO (53,3 ©), TiO: (54,4 °) a ZnO (54,5 °). Nejméné
se zmensSil kontaktni thel smaceni pro membranu s AgBeh, to potvrdilo teoretické piedpoklady,
ze na hydrofilnosti se nepodili jenom chemicky charakter aditiv, ale pfedev§im zména drsnosti
povrchu membran. Ta mlZe byt vyvolana prave aditivy ve form€ nanocastic, tento predpoklad by

se mohl napt. ovéfit proméfenim povrchu membran pomoci AFM (mikroskopie atomarnich sil),
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¢imz by se identifikovala struktura povrchu membran (hrubost). Tento piedpoklad jiz byl ale
potvrzen u obdobnych membran [52, 70].

Obr. 5.14: Fotografie kapky na povrchu membrany AgBeh

Z méfeni tedy vyplynulo, ze pouziti nano€astic ma zdsadni vliv na zménu smacivosti
povrchu. Velkou roli zde nejspiSe bude hrat tvar téchto Ccastic, ktery se urcitou meérou
pravdépodobné odrazi ve struktufe povrchu membran. Pro membrany s casticemi CuO, TiOa,
Zn0O smacivost dosahovala témeét stejnych hodnot, u téchto Castic lze predpokladat obdobné
kulovité aglomeraty. Podporu této teorie Ize pak nalézt v mnohem nizsi hodnoté kontaktniho thlu
pro membranu s MWCN, kde nanotrubicky diky svému specifickému tvaru mohou jinak
ovliviiovat strukturu povrchu membrany. Z vysledki méfeni je tedy zfejmé, ze TiO2 nenaplnilo
oc¢ekavani ve smyslu vyrazného zvySeni hydrofility oproti jinym nanocasticovym aditiviim a je
tedy lep$i vyuzit aditiv, kterd do membrany pfinesou jest¢ jiné vlastnosti (napf. antibakteridlni
Zn0, viz kapitola 2.6.3).

5.7 Vypocty Youngova modulu a mezi pevnosti
membrany

Nasledujici ¢ast je zaméfena na teoretické stanoveni vlastnosti PES membrany
s nanocasticemi (CuO, ZnO, TiOz) a MWCNT (multiwall carbon nanotube), kterd byla ptipravena
metodou inverze fazi, kde jako ,,porovaci® Cinidlo bylo pouzito PVP. Z divodu, Ze neni znam
presny pomér vyplaveni PVP v koagulacni lazni je pro vypocty brano 100 % vyplaveni PVP, tedy
Ze v matrici misto n¢j zaujmou pozici péry plnéné vzduchem.
Tab. 5.6: Mechanické vlastnosti polymerii a nanocastic [60, 61, 73, 74, 75]

PEs | PvP | cuo | zno | Tio, | VZ9uch MWCNT
(péry)
plgem?® | 1,37 | 1,2 | 64 | 5606 | 4065 |0,001276| 1,3 |d[nm] | 9,5
E[GPa] | 2,7 - [s16 | 112 | 65 - 800 | I[nm] | 1000
s.[%] | 67 10 [ &tihlost | 105,3
Rw [GPa] | 0,09 60 étihlost = I/d
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Pouzitim vzorcii 5.1 — 5.8, Ize snadno vypocitat teoretickou hodnotu Youngova modulu porézni
membrany se sférickymi nanocasticemi.

Vysvétlivky k nasledujicim rovnicim:

index x —x € (m,k,p,d,CNT, kp) hodnoty pro: m —matrici, p —poéry, k —kompozit, d —
disperzi (nanocastice), CNT — uhlikové nanotrubicky, kp — porézni kompozit;

V., —objem; v, — objemovy podil; p, — hustota; E, — Youngtiv modul; | — délka vlakna; d —
pramér vlakna

.t g
Vi

Vgtv, t1, =1 52

Pk = Pa Vat Pm Vm +Pp Vp 53

K vypoctu Youngova modulu pro sférickou disperzi lze pouzit Halpin-Tsai model, se

specifickymi konstantami 7 a &, a odliSnym znacenim f = v,.

§=2+40f10 5.4
Eq
—d_q
n= 5.5
Em
E,=E, f—n’l’i‘f 5.6

Porovitost ¢ je definovana jako objem portt ku objemu kompozitu, nasledujici rovnice je pak
zakladni aproximaci pro vypocet Youngova modulu porézniho kompozitu. Index kp zde oznacuje
porézni kompozit. [76]

o =2[77] 57
Vi
Ekp =Ly (1 - (,0) [77] 5.8

V tabulce Tab. 5.7 jsou vypocteny hodnoty Ej,, pro membranu s nanocasticemi i bez nich. Vidime
zde, ze pti koncentraci nanocastic odpovidajici 0,5 hmotnostnich procent PES se zvysil modul
o jednotky MPa. Navysenim na 2 hm. % nanocastic, pak modul vzrost o stovky MPa. Teoreticka
hodnota je zde pouze pfiblizna, jelikoz uvazované cCastice nejsou zcela sférické, coz plati
pfedev§im pro nanokrystalky ZnO (Obr. 5.1), které jsou spiSe drobnymi desti¢kami, nez
dokonalou sférou.

Tab. 5.7: Youngitv modul porézniho kompozitu s nanocdsticemi

nanocastice CuO Zn0O TiO, b(Ez’ ]
nanocastic
hm. %
nanodastic Eve [GPa]
0,5 1,6242 1,6248 1,6261
1,6207
2 1,63479 1,6371 1,6424
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Membranu s uhlikatymi nanotrubickami lze diky wvelké Sstihlosti (é) nanotrubicek

povazovat za vlakenny kompozit s nespojitymi vlakny a fesit ho tak specialni tipravou Halpin —

Tsai modelu pro vlaknovou disperzi (rovnice 5.9 — 5.11).

c=2-(é)[78] 5.9
aEcNT 4
E
N = aEog — 78] 5.10
“Em ' C

Koeficient @ zohlediiuje rozlozeni nespojitych vlaken (prostorovou orientaci) v kompozitu.
Bereme v uvahu dvé moznosti, prvni pro délku vldkna vétsi nez tloustka vzorku (I > tloustka
vzorku), vlakna jsou tedy uspotradana ve 2D nahodné struktuie a koeficient bude a = é Druhou
moznosti je, Ze délka vlakna je mensi nez tloustka vzorku (I < tloustka vzorku), vlakna se tedy
usporadaji v ndhodné 3D struktufe, koeficient a = % [78].

E, = E,, - —X<IYeNT 78] 5.11

1-nvent

Tab. 5.8: Youngiiv modul a pevnost porézniho kompozitu s MWCNT

usporadani 2D 3D ve s’meru bez MWCNT
vlaken
hm. % MWCNT Eo [GPa] R [MPa] | Ei, [GPa] | Rep [MPa]
0,5 1,967 1,826 243,03
1,621 53,85
2 3,005 2,440 802,95

V tabulce Tab. 5.8 je patrny nartst Youngova modulu pro 2D strukturu, které je oproti 3D
struktuie uspotradanéjsi. V podstaté to znamena, ze ve 2D struktufe, v daném sméru zatiZeni, lezi
vice vldken (g) Pro 3D uspotradani vlaken piejima vyztuhu jenom % trubicek, proto je zde modul
o poznani mensi., oproti kompozitu bez nanotrubicek se zde modul pruznosti zvedl az o jednotky
GPa (pro koncentraci MWCNT 2 % hm.). I zde plati, ze tyto hodnoty jsou teoretické, pro realnou
membranu by se hodnota mohla pohybovat nékde mezi témito vysledky. Je zde totiz slozité
rozhodnout, zda jsou nanotrubicky orientované ve 2D diky tazeni polymeru nebo 3D struktute.
Pii vynaseni membrany totiz nastane v roztoku polymeru urcity tok, ve kterém by se nanotrubicky
m¢ély alespoinl ¢astecné zorientovat (Obr. 5.15). Tyto ptredpoklady by spiSe naznacovaly hodnotu
vys$i nez pro 3D orientaci, avSak pti dispergaci MWCNT do polymeru zlstane vzdy urcité
mnozstvi trubicek ve shlucich, ¢imz se zacnou chovat pravdépodobnéji jako ¢astice nezli vldkna.
Faktem ale zGstava, ze by mély MWCNT mit kladny vliv na hodnotu Youngova modulu ve sméru

zatizeni pro orientované nanotrubicky [40, 46, 76].

92



proudici

—_— —_—
— viskozni
_ kapalina

Obr. 5.15: Orientace MWCNT v proudici viskozni kapaliné

Rovnice 5.12 uvadi vypocet fiktivni napéti v kompozitu, kde ¢len R, - v, = 0, protoZe
vzduch (por vyplnény vzduchem) nepienasi napé€ti (Ry,,- mez pevnosti kompozitu).

Ry =Ry vqg+ Ry vy + R,y 5.12

Ry = Rentm " Va + R " Um 5.13
Membrana PES (Su = 6,7 %) s MWCNT (Su = 10 %), je kompozit s tazn&jsimi vldkny
améné taznou matrici, s pevnéjSimi vldkny nez je matrice. Rovnice 5.13 popisuje tento typ
kompozitu pro malé (podtranzitni) mnozstvi vlaken, teoretické vypocty viz Tab. 5.8, pfi vySSim
podilu vlaken, pak rovnice piechazi do tvaru pevnosti kompozitu zavislém pouze na poctu vlaken
(objemovém podilu) a jejich pevnosti. Deformace z pohledu jednotlivych fazi probiha nasledovné,
viz Obr. 5.16 vpravo. Maximalni deformace dosahne nejdiive matrice, zacne se tedy porusovat
prvni. V mistech poSkozeni matrice se zacnou MWCNT protahovat aZ na jejich mez pruznosti
a ndsledné¢ prasknou. Praskani kompozitu postupuje dle pracovniho diagramu, viz Obr. 5.16
vlevo, kdy se v bod¢ A porusi matrice, tim poklesne napéti v kompozitu (bod B), nasledné zatéz
nesou jen vldkna (MWCNT). Pfi dal§im zvySovani napé€ti se vldkna dostanou na svoji mez

pevnosti a prasknou [40, 46, 76].

5 -
<) G
E =
o il
@ =
= 2
60
Rmwent A
=Rmwentm Riu
CNT C
Rons PES B
0.09

6.7 7.5 10 Deformace[%]

Sm Smwent

Sku Deformace [%]

Obr. 5.16: Pracovni diagramy
vpravo: pro jednotlivé faze kompozitu, vievo pro kompozit (podtranzitni mnozstvi)

Pro doklad toho, Ze je mozné pocitat s MWCNT jako s dlouhymi nespojitymi vlakny, je
vhodné vypocitat také kritickou délku vldkna. Tato délka ndm udéava hranici mezi pfetrZzenim
a vytrzenim vlakna z matrice. VIdkna s vétsi délkou nez je kriticka, budou pfetrzena, proto s nimi
lze uvazovat, jako o vyztuze matrice. Oproti tomu kratka vldkna (I < [;) se nemohou vibec
projevit v pevnosti kompozitu, protoZe budou vytrZena (na pevnosti se projevi pouze sila potfebna
na jejich vytaZeni nikoliv pfetrzeni). Vyjdeme-li z modelu dokonale plastickych vldken i matrice
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v 1D usporadani. Celkova sila bude do vlakna ptenaSena pouze adheznimi (teCnymi) silami
z matrice. Vysledny vzorec pro kritickou délku vlakna pak bude ve tvaru rovnice 5.14 [40], kde
T, je teCné napéti mezi matrici a vlaknem. Jako teCn¢ napéti lze dosadit hodnotu meze kluzu
matrice (Ro2). Ta ovSem neni pro polymer PES vyrobci zvetejnéna, dle podobnosti mechanickych
vlastnosti polymert PES a PC (polykarbonat), viz Tab. 5.9 a jejich podobné chemické struktuie
(Obr. 5.17), bude pro hodnotu 7,= Rop, brana jako odhad hodnota Ro. polykarbonatu, tedy
Ro2 =4,5 MPa.

d
Renr * 2 5.14

k:
Z*Tp

Tab. 5.9: Podobnost PES s PC [76, 60]
plg:em3] | Em [GPa] [ Su[%] | Ru[MPa] | Ro2[MPa]

PC 1,2 2,4 6 66 4,5
PES 1,37 2,7 6,7 90 -
GHs Q Q
Lot o]
CHj o)
n n
Polykarbonat Polyethersulfon

Obr. 5.17: Struktura PC a PES [76, 60]

Kriticka hodnota délky MWCNT v PES matrici je 32 nm, takze nanotrubicky projevi
v kompozitu sviij pozitivni vliv na jeho pevnost. MWCNT tedy v PES membrané zvysi Younglv
modul pruznosti a také vyrazné€ zvysi jeji pevnost (Tab. 5.8).

Aditiva v podobé tuhych castic by tedy mély teoreticky zvySit mechanickou odolnost
membran, kterd by se mohla projevit u hutnéni membrany pfi filtrovani. Vy$8i mechanicka
stabilita by byla také vhodna pro moznost intenzivnéjsiho €isténi membran. Tyto vypocty vsak

nebyly ovéfeny napf. na mechanické trhacce, coz by jiz bylo nad ramec této prace.

5.8 Zavislost permeabilita na aditivu

Testovani permeability probihalo vzdy na péti vzorcich membran s danym aditivem,
z vysledkli byla pomoci statistiky (kapitola C) urcena stfedni hodnota permeability v daném cCase
a chyba této hodnoty. Vysledky téchto méfeni jsou uvedeny na nasledujicich grafech (Graf 5.2 —
Graf 5.7). Graf 5.8 uvadi srovnani permeabilit vSech aditiv, zdrojové hodnoty jsou uvedeny
v ptiloze B v Tab. B.1.

Membrana bez ptidavkl aditiv (BEZ) v Case 15 min dosahovala permeability primérné
hodnoty 1197 1'm?-h"-bar’ pro membranu identického sloZeni pfipravenou v koncentraénich
testech (Graf 4.1) byla hodnota permeability 1091 1-m™-h"-bar!, hodnoty se od sebe lii pouze
09 %. Ztohoto vysledku lze ptedpokladat, Ze zplsob pfipravy (zahrnuti mechanického

homogenizatoru) méni jen velmi malo zakladni vlastnosti membrany.
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Tyto grafy (Graf 5.2 — Graf 5.7) zavislosti permeability na case také odhaluji trend
»zhutnéni® membran pii transmembranovém tlaku (cca 1 bar), kdy z divodu tohoto jevu,
membrany ztraceji na vykonnosti. Tento jev je charakteristicky pro membrany PES s pridavkem
PVP, viz kapitola 3 a Graf 5.14 nebo Graf B.6, kde jsou tyto membrany proméieny po dobu

2 hodin filtrace demineralizovanou vodou, témét az do budu konstantniho zhutnéni membrany.

7100 Vyvoj permeability na case - TiO,
T 1900 |
L ]
o ]
£ 1700 °
£ ] —==Ti021
= 1500
o ] —=Ti022
S 1300 - =>=Ti02 3
[}
£ ] —Ti02 4
g 1100 |
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900 - . ; . - == prim. TiO2
0 4 8 12 16
t [min]
Graf 5.2: Vyvoj permeability na case - TiO;
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Graf 5.3: Vyvoj permeability na case - CuO
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Vyvoj permeability na €ase - ZnO
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Graf 5.4: Vyvoj permeability na case - ZnO
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Graf 5.5: Vyvoj permeability na case - MWCNT
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Graf 5.6: Vyvoj permeability na case - BEZ

96




1700 Vyvoj permeability na case - AgBeh
5 1500 -
S ]
= :
'g 1300 - = AgBeh 1
E ] == AgBeh 2
= 1100 1 —3¢=AgBeh 3
1]
g ] —=—AgBeh 4
€ 900
9 - =3¢=AgBeh 5
] == prim. Ag
700 : . | : s
0 4 12 16
t [min]
Graf 5.7: Vyvoj permeability na case - AgBeh
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Graf 5.8: Vyvoj permeability na case — aditiva

Z naméfenych permeabilit pro membrany s riznymi aditivy i referencni membranou bez
aditiv (BEZ), viz Graf 5.8, je patrné, Zze ncktera aditiva ovlivnila permeabilitu membran a to jak
pozitivné, tak i negativné. Nejvyssi permeability dosahovala membrana s aditivem v podobé TiO»,
nasledovala membrana s MWCNT, dalsi membrany pak dosahovaly hodnot srovnatelnych
s referenéni membranou bez aditiv (ZnO, CuQO). Nejnizsi permeabilitou se projevila membrana
s obsahem AgBeh. Permeabilita membran pii filtraci demineralizované vody je tvoiena odporem
membrany, ktery je dan tloustkou aktivni vrstvy (velmi maly vliv), ale pfedev§im velikosti
a tvarem pord (pro porézni membrany). Ve struktufe membran (snimky SEM: Obr. 5.8, Obr. B.1
— Obr. B.4) nebyly nalezeny zdsadni odli$nosti, které by presvéd€iveé dokéazaly objasnit rozdilnost
permeabilit. Urcity vliv je dan i smacivosti povrchu, kdy hydrofilni membréana klade vod¢ nizsi
odpor, nez hydrofobni membréna. Zde jiz lze nalézt urcitou shodu s namétenymi daty a to
v kapitole 5.6, ktera se zabyvala smacivosti povrchl pfipravenych membran. Nejhydrofilnéjsim
povrchem se projevila membrana s MWCNT nésledovand témét shodné CuO, TiO», ZnO, nejhiife
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pak mezi membranami s aditivy AgBeh. Zde tedy nalézdme mirnou shodu (pfedevsim MWCNT
a AgBeh). Tato smacivost je vSak ovlivnéna strukturou povrchu a nevypovidd a hydrofilité

samotného matridlu matrice, ktery se také projevuje pfi priichodu kapaliny skrz membranu.

5.9 Stabilita aditiv v membrané

Charakterizujeme-li membrany se smiSenou matrici je dilezitym parametrem stabilita
aditiv v membrané. Pro ovéfeni tohoto parametru byly pifipravené membrany (homogenizované
mechanickym homogenizatorem) takto otestovany.

Hodnoty méteni (z ICP) byly ptepocitany dle fedéni i s ohledem na odbé&ry ¢asti kapaliny,
a prevedeny pomoci molekulovych hmotnosti (detekovanych prvkl) na hmotnost aditiv (resp.
koncentraci), vysledky méfeni jsou uvedeny v grafech (Graf 5.9 — Graf 5.12). VSechny hodnoty
méfeni pro titan byly pod mezi detekce, tudiz se do gratli neuvadély.

Pro kazdou sadu testi byly také testovany membrany bez aditiv, grafy s vysledky
pro kratkou kinetiku jsou uvedeny v ptiloze B (Graf B.4, Graf B.5).

a) \ p A b) -—

(T, oW {;Mﬁ’l'

Obr. 5.18: Testovani stability aditiv; a) umisténi na trepacce, b) sada vzorkii (membrana ve vodeé), c) vvmyvani

membrdan v HNO;
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Graf 5.9: Vyplavovani aditiv (0 —168 h) nefiltrované membrany
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Vyplavovani aditiv (0 —168 h) filtrované
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Graf 5.10: Vyplavovani aditiv (0 —168 h) filtrované membrdany
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Graf'5.12: Vyplavovani aditiv (0 —28 dni) filtrované membrany
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Z grafii pro vyplavovani aditiv (0 —168 h), (Graf 5.9, Graf 5.10) vyplyva, ze vyplavovani
nastava ihned po zapoceti testu s rostouci tendenci pro ZnO, CuO a AgBeh zaznamenalo riist
do 24 h, posléze uz se hodnota vyrazné nemeéni. Zakladni hodnoty se bohuzel pohybovaly blizko
detekcnich limith piistroje a prepoctené hodnoty je tak nutné brat s rezervou i diky vysoké chybé
(20 %, ktera se vztahuje na hodnoty blizko detekéniho limitu). Pfikladem miize byt nelogicky
vys§i hodnota ZnO u filtrované membrany oproti nefiltrované. (Graf 5.9, Graf 5.10). Graf 5.11
a Graf 5.12 uvadéji vyplavovani aditiv (0 —28 dni) nejvyssi vyplavovani pro ZnO a nizké hladiny
pro AgBeh a CuO, s pravdépodobné¢ chybné stanovenou hodnotou pro 14 dni CuO pro filtrovanou
membranu.

Jiz v pribehu testti tedy bylo jasné, Ze se hodnoty pohybuji na hranici detekce, z tohoto
divodu byla prvni sada membran (kratkodoba kinetika 0 - 168 h) ponechéna az do doby 38 dnil
po nasazeni testu. Druha sada (dlouhodoba kinetika O - 28 dni) byla ponechana az do doby 64 dni
od nasazeni testu. Na konci tohoto obdobi se odebraly vzorky ze sad (identicky jako pro testy
kinetik) a vysledky se nechaly znovu stanovit na ICP. Hodnoty byly pfepocteny a vysledna data

jsou uvedena v Tab. 5.10 jako vyplavené aditivum.

Tab. 5.10: Stabilita aditiv
vyplavovani po 38 dnech

vyplavovani po 64 dnech

sadal sada 2
NEFILTROVANE membrany
CuO Zn0 AgBeh CuO Zn0 AgBeh
vyplavitelné | 396 | 0220 | 0067 | 0,308 | 0,104 | 0,065
aditivum[mg]
vyplavené 0,046 0,216 0,013 0,016 0,101 0,009
aditivum [mg]
vyplavené 11,7 98,2 18,8 5,1 97,1 13,6
aditivum [%]

vyplavovani po 38 dnech vyplavovani po 64 dnech

sadal sada 2
FILTROVANE membrany
CuO Zn0 AgBeh CuO Zn0 AgBeh
vyplavitelné | (354 0,235 0,067 0,365 0,040 0,049
aditivum[mg]
vyplavené 0,041 0,230 0,013 0,013 0,034 0,003
aditivum [mg]
vyplavené 11,6 98,2 18,7 3,7 84,0 6,7
aditivum [%]

Nasledné byla z nddobek, kde probihaly testy, odstranéna zbyld voda, ale membrany zde
byly ponechény. Do nddobek s membranami bylo pfidano 5 ml (65% HNO; — vznik rozpustnych
dusi¢nanovych soli) a 20 ml demineralizované vody. Takto pfipravené roztoky byly umistény
na 24 h na vertikdlni michacku, nésledn¢ byl odebran nefedény vzorek na stanoveni na ICP.

Timto zptisobem se z membran odstranilo aditivum (ZnO, CuO, AgBeh), dostupné pro kyselinu
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(reakce na rozpustné soli dusicnanti). Dle ivah totiz mlize existovat aditivum inkorporované do
polymerni struktury takovym zpasobem, ze je nedostupné jak pro vymyvani vodou, tak
1 kyselinou. Pro tento posledni krok byly vyuZzity nadobky, ve kterych probihalo vymyvani a to
z diivodu mozné sorpce na jeji stény, timto zptisobem se tedy uvolnilo i aditivum, které mohlo
nasorbovat na reak¢éni nadobku.

Soucet hodnot vyplaveného aditiva a aditiva z membrany uvolnéného pomoci kyseliny je
v tabulce nazvan jako vyplavitelné aditivum. Z téchto hodnot je vypoctena procentualni hodnota
vyplaveného aditiva z membrany (Tab. 5.10). Zde tedy mliZeme porovnat stabilitu jednotlivych
aditiv. Nejméné se vyplavuje CuO jen o néco vice AgBeh a naprosto nejvice se z membran
odplavuje ZnO, které jak se zda neni v membrané umisténych ve vodé viibec stabilni.

Tyto data ale koreluji s rozpustnosti danych aditiv ve vodé. TiO: je ve vodé nerozpustné
[79], proto se pravdépodobné pro membrany piidavkem TiO: po celou neprojevila detekovatelna
hodnota. Kvuli inertnosti TiO» na kyselinu dusicnou nebylo také mozné vymyti TiO:
z membrany. Alternativné by Slo TiO» z membrany ziskat vyvafenim membran s kyselinou
sirovou a siranem sodny, az do uvolnéni bilych dymu z kyseliny, tento postup ovSem
neumoziiovalo vybaveni laboratofe.

CuO v samotné vod¢ neni rozpustné, ale za urcitych podminek mize velmi malé mnozstvi
prejit na hydroxokomplexy (pfi zasaditém pH) ve vodé rozpustnych. ZnO ve vod¢ rozpustné je
ato 1,6 mg-1"' [79]. Pro Behenat stfibrny (AgBeh) neexistuji tabelovana data rozpustnosti, ale
z predpokladu, ze se jednd o sul organické kyseliny, jeho uritou rozpustnost ve vodé lze
piedpokladat. Jako paralelu Ize uvést octan sodny s rozpustnosti 10,2 mg-1"', pro delsi uhlikovy
fetézec samoziejme rozpustnost ve vode klesa.

Z testovani tak vyplyva, ze ZnO je v membranach velmi nestabilni a v fadech dnl se
témet cely jeho obsah z membran dostava pry¢ diky rozpusténi tohoto oxidu do vody. AgBeh se
pravdépodobné také dostavd z membran rozpusténim do vody, to je ale zfejmé snizeno diky
interakcim uhlikového fetézce s polymernimi fetézci v polymerni matrici. Z vysledki pro CuO
a TiO; lze usoudit, Ze nanocdstice jsou v polymerni matrici pevné vazany a jejich uvolnéni je tim
padem vyrazné snizeno pii pouhém michani ve vod¢. Z vysledka také neni patrny zasadni vliv
filtrace na membrany s malo rozpustnymi nanocCasticemi ve vodé, pro MWCNT nebyla
experimentalné ziskana zadna data, lze vSak piepokladat ze budou vazand obdobné jako castice
TiOz ¢i CuO.

5.10 Testovani antimikrobialnich vlastnosti

Antimikrobialni chovani membran bylo testovano z diivodu pravdépodobného omezeni
zandSeni membranového povrchu zivymi mikroorganismy. Antimikrobidlni membranovy povrch
inhibuje aktivitu nebo pfimo usmrcuje pfisedlé mikroorganismy, coZ ma za nasledek zmirnéni
procesu zandSeni. Inhibované nebo usmrcené bakterie jizZ nemohou tvofit extracelularni polymery,
které mimo jiné umoziuji 1 jejich fixaci k povrchu. Na antimikrobidlni vlastnosti membran jsou
vSak kladeny urcité specifika, které zahrnuji predevS§im piedpoklad inhibice aktivity ¢i pfimo

usmrceni bunék pii jejich pfimém kontaktu s membranou. Membrany jsou totiz umistény
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v membranovych bioreaktorech, kde nesmi svou piitomnosti zasadné ovliviiovat okolni
mikrobiologické populace, ¢i je dokonce usmrcovat. Antimikrobidlni latky se tedy nesmi ve
zvysené mife uvoliiovat do okoli, a to nejen z divodu mozného ovlivnéni aktivity okolnich
mikroorganismu, ale také z dtivodu postupné ztraty antimikrobialnich vlastnosti membranového
povrchu ¢i zdivodu mozného znehodnoceni permeatu. Antimikrobialni plsobeni membran
na mikroorganismy je tedy pozadovano pouze v jejich ptimém kontaktu, idedlné aby se zabrénilo
adhezi (pfisednuti) a proliferaci (rtistu) mikrobialnich populaci a nasledné tvorbé biofilmového
nartistu, viz kapitola 2.2.1.

Antimikrobidlni vlastnosti lze testovat mnoha zpiisoby. Pro mnoho znich existuji
i ptislusné legislativni doporuceni v podobé norem. Pro membranové povrchy vsak neexistuje
pifima smérnice ani jiné doporuceni, které by zahrnovalo vSechny specifika a naroky kladené
na membrany. V této praci bylo tedy otestovano nckolik rtznych bézné pouzivanych
mikrobidlnich testd, podle kterych by bylo mozné alespon do urcité miry klasifikovat

antimikrobialni vlastnosti membran.

5.10.1 Metoda otiskii membranovych povrchi

Jednou z moznosti jak testovat antimikrobialni vlastnosti membranovych povrchi je
provedeni jejich otiskli na Zivném agarovém kultivacnim médiu po filtraci roztoku s obsahem
mikroorganismt. Tento test byl proveden podle normy SN EN ISO 6222 (Stanoveni
kultivovatelnych mikroorganismi) [64], ktery spoc¢iva ve vyhodnoceni (souctu) kultivovatelnych
mikroorganismi po jejich kultivaci na zivné pidé. Takto Ize stanovit pouze mikroorganismy
schopné tvofit kolonie, tzv. KTJ (kolonie tvofici jednotky). Testy zalozené na kultivaénim
principu jsou sice velmi rozSifené napf. pro stanoveni kvality vod, ale jejich nespornou
nevyhodou je fakt, Ze pouze malé ¢ast bakterii je takto kultivovatelna. Z tohoto diivodu jsou tyto
metody Casto provadény pouze jako dopliikové ¢i ovérovaci.

Zvoleny obsah KTJ, ktery by m¢l ulpét na membranovém povrchu, byl cca mnozstvi
mikroorganismi, které by se mély po filtraci vody uchytit na membranovém povrchu, tak aby se
prokézaly piipadné antimikrobidlni vlastnosti povrchu. Zvoleno tedy by mélo piiblizné 3000 KTJ.

Podle normy je stanoveno, zZe je-li vice nez 300 KTJ na misce, vyjadiuje se vysledek jako
> 300 nebo pouze jako vysledek ptiblizny (fadovy). S touto skuteCnosti je pak nutné piihlizet
k vysledkim uvedenych v Tab. 5.11. V provedenych testech bylo zdmérn€ pouzito velmi vysoké
mnozstvi KTJ, aby byl dokézan antimikrobidlni vliv membran. Vysledky pak shrnuji kvalitativni
hodnoceni membran, tedy prokazuji-li antimikrobialni chovani (ANO ¢i NE), neposkytuji tedy

kvantitativni odpoveéd’ ve smyslu, do jaké miry jsou antimikrobidlni.
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Obr. 5.19: Otisky membranovych povrchit — kontaktni cas a) 0 h; b) 3 h; c) 6 h; d) 24 h

Na Obr. 5.19 jsou uvedeny snimky otiski membranovych povrchii v riznych casech
kontaktu mikroorganismi s membranovym povrchem. Vyrazny vliv membran s obsahem ZnO
a AgBeh je ve srovnani s ostatnimi membranovymi povrchy ziejmy. Piesné udaje o KTJ jsou
uvedeny v Tab. 5.11.

Z uvedenych vysledkt plyne, ze pti kratkodobém kontaktu (0 h + 30 min otisku na agaru)
neni vliv aditiv v membranach rozpoznatelny. Pfi 3 hodinovém kontaktu je patrné, ze ptidavek
ZnO mél vliv na rist bakterii a dochazelo k inhibici rGstu. Ve vzorku s pfidavkem AgBeh
vykazovaly KTJ plazivy rist, tudiz nebylo mozné tento vzorek adekvatné vyhodnotit, jelikoz
plaziva kolonie ma znacny vliv na rist ostatnich kolonii na agaru. Pro nésledujici ¢asy 6 a 24 h
kontaktu, 1ze jiz jednoznacné konstatovat, ze membrany s ptfidavkem ZnO a AgBeh vykazovaly
negativni vliv na rast KTJ, a proto je lze povazovat v porovnani s referenéni membranou (bez
aditiv, oznaceno jako ,,BEZ*) za antimikrobialni. Tento vysledek byl ptedpokladan, ovSem
pfekvapujici byl minimélni vliv pfidavku CuO, které¢ dle dostupnych informaci mélo také
vykazovat antibakteridlni ucinky. Mozné pticiny mohly spocivat v uzptisobeni tohoto testu, kde
jsou hodnoceny pouze KTJ, na které nemusi mit ptidavek CuO tak vyrazny vliv, jako na jiné
mikroorganismy. Teoreticky byl také predpokladan vliv pridavku TiO [55], kdy by pocet KTJ
mohl byt vétsi ve srovnani s membranou bez piidavku aditiv, a to z divodi mozného snizeni
prilnavosti, tudiz preneseni vétstho poctu mikroorganismti pii otisku na agar. V piipadé
karbonovych nanotrubicek jsou v literatufe rovnéz zminovany antimikrobialni vlastnosti. OvSsem

jejich vliv spo¢iva v pfimém puisobeni, a to spiSe z mechanického hlediska, kdy dochazi
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k naruseni bunéné membrany, které se vSak pii zavedeni do polymerni matrice membrany
neptedpoklada [55].
Tab. 5.11: Vysledky KTJ po otiscich membranovych povrchii pro riizné kontaktni ¢asy

cas k;’:]takt" TiO, Cuo Zno MWCNT | AgBeh BEZ
0* 3600’ 2800’ 295 3500° 660’ 2900’
3* 2960’ 3500’ 88 2500° | 40 +plazivd |  1400°
6* 1900° 2200’ 10 2800’ 76 2900’
24* 3700’ 1700° 5 3900’ 4 3600’

* Cas pred otiskem na Zivnhou pudu (nezahrnuje 30 min otisku na pdé)
" vysledek je pouze orientacni a vypovida pouze o radovém poctu

5.10.2 Metoda paralelnich linii

Tato metoda je vétSinou pouzivana pro textilie osSetfené antibakteridlnimi pfipravky.
V této praci vSak slouzila k rozliSeni antibakterialni aktivity membran z pohledu uvoliiovani ¢astic
do zivného média od aktivity zpisobené piimym kontaktem s membranovym povrchem.
Hodnoceni testl paralelnich linii probihalo v provéfeni zony kolem vzorku a pod vzorkem, kde
byl prerusen rust linii. Nasledné¢ by méla byt stanovena primérna Sitka zony inhibice.
Za prokazatelnou antibakteridlni aktivitu by byl povazovan stav, kdy by nebyla zadna bakterialni
kolonie piitomna piimo pod vzorkem ani v kontaktni oblasti (v blizkosti vzorku se vytvofi, tzv.
halo efekt).

Po inkubaci pfipravenych vzorkt, byly vzorky s membranami podrobeny vizualni analyze,
ta u vétsiny vzorkil nepotvrdila antibakterialni vlastnosti, jelikoz zde nedoslo k ovlivnéni rustu
bakteridlni kultury. Pouze u vzorku s ptfidavkem AgBeh doslo v ¢astech kontaktu membrany
s povrchem agaru k ovlivnéni riistu, ne vSak ve vSech castech. Toto ovlivnéni tak nelze chapat
jako antibakteridlni chovani membrany s AgBeh dle podminek tohoto testu. U ostatnich vzorkt

zustal rust bakterii neovlivnén.

Obr. 5.20: Vzorky — paralelni metoda linii
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Obr. 5.21: Stery z membran po paralelnim liniovém testu, vpravo K — kraj, vlevo S — stred

Z dtivodu negativnich vysledkt testu paralelnich linii, byla provedena kontrola spocivajici
v odbéru vzorku bakteridlni kultury z ¢asti membrany, ktera byla v kontaktu s agarem. Kontrolni
stéry byly odebrany pomoci ty€inky s vatiCkou. Takto odebrané bakteridlni kultury byly
vyockovany na agar ztuhly v Petriho miskach. Stér byl proveden ze strany membrany, kterd byla
v kontaktu s agarem a bakteridlni kulturou, konkrétné ze stfedu membrany a z jejiho kraje.
Na Obr. 5.21 je uveden bakteridlni nariist ze stéri. Divodem kontroly bylo ovéfeni nartstu
bakterialnich kolonii pod membranami v mistech, kde by méla probihat inhibice rustu. Kontrola
odhalila, ze membrany nevykazovaly antimikrobialni aktivitu pfi pouhém poloZeni na agar, tedy
pti kratkém kontaktnim Case s bakteridlni kulturou. Bakteridlni kolonie totiz vyrostly na vSech
kontrolnich vzorcich, coz znamena, Zze z membran se neuvoliovala dané aditiva do okoli (agaru).
Membrany tedy nemély negativni vliv na bakterie, které byly pfitomny v jejim okoli a mély
moznost rastu v zivném médiu. Tento vysledek je pozitivni pfedevsim s ohledem na fakt, ze se
z membranového povrchu neuvoliiovaly aditiva do okolniho prostfedi. Agar nejspiSe nebyl
dostatecné vlhky, tak aby mohlo nastat rozpousténi ZnO, ptipadné 1 AgBeh, které se projevilo
v testech stability aditiv v membranach.

5.10.3 Metoda,live/dead”

Pokusy o charakterizaci membran z antimikrobialniho pohledu probéhly i metodou ,,live/
dead®, ktera dokaze odliSit mrtvé a zivé mikroorganismy. Metoda spocivala v principu, Ze bunky
s narusenou membranou, které jsou povazovany za mrtvé nebo umirajici se zbarvi Cervené,
zatimco buniky s neporusenou membranou se zbarvi zeleng. Tato metoda by byla idealni
pro sledovani monovrstvy mikroorganismi pifitomnych na membranovém povrchu, které jsou
vSechny v pfimém kontaktu s povrchem. Touto metodou by se navic dal hodnotit i ¢asovy vyvoj
interakce membran s mikroorganismy na jejich povrchu.

Pii testovani metody ,live/dead se vSak ukazalo, Ze nelze jednoznacné uréit pomér
zivych a mrtvych bakterii na membranach z PES, a to ani pfi zméné barevného spektra (vinové
délky) v ruznych oblastech. Membrana totiz sama fluoreskovala Cervené i1 zelené, coz
znemoznovalo piimou identifikaci bakterii (Obr. 5.22). Pfi riznych variacich této metody se sice
podafrilo pozorovat bakterie zbarvené zelen¢ (zivé), ovsem ty velice rychle z¢ervenaly a splynuly
s pozadim. Takto nastavena metoda byla bohuzel pro tyto membrany nevhodné a nebylo mozné ji
pouzit.
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Obr. 5.22: Snimky membranového povrchu pri vyuziti metody ,, live/dead * — fluorescence membrany, vinové
délky: a) 590 nm, b)365 nm, c) 470 nm

5.104 Metoda méreni respiracni aktivity

K testovani metabolické aktivity bakteridlni populace, respektive jeji inhibice bylo vyuZito
také respirometrické metody. Tato metoda je zaloZena na hodnoceni spotifeby O, ¢i produkce
CO., ktera ve srovnani s referencnim vzorkem (membrana bez pfidavku aditiv) umozinovala
porovnat rozdily v aktivitdich mikrobidlnich kultur nanesenych na membranovych povrsich.

Pouzité mnozstvi bakteridlni kultury (pfefiltrovano 10 ml) melo byt dostate¢né malé na to,
aby na membrané ulpéla jen tenkd vrstva bakterii. To z divodu, Ze je nutné, aby na povrchu
membrany byly pfitomny jen bakterie, které jsou v pfimém kontaktu s membranovym povrchem.
Tak aby bylo mozné méfit pfimy vliv kontaktu mezi membranou a bakteriemi. Kontrolni vzorek
méteni byl tvofen 10 ml bakteridlni suspenze a 10 ml fyziologického roztoku, referen¢ni vzorek
k membrandm zastupovala membrana bez aditiv (BEZ), kterd byla pfipravena identicky jako
ostatni membrany.
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T 2,0 S
o / —Ti02
£
=15 Cuo
o
§ / Zno
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B :_/‘/w e BEZ

: —f\/—’-—_- —————
0,0 | : — N . kontrola
0 60 80 100
t [h]

Graf'5.13: Kumulativni spotreba kysliku zjisténa v respirometrickém testu pro jednotlivé membrany

Jeden zvysledki méfeni znazoriiuje Graf 5.13, ve kterém je vynesena kumulativni
spotteba kysliku v priibéhu testu. Namétené hodnoty byly vsak velmi nizké. Respirometr meéfi
zpusobem zjisténi procentualni koncentrace daného plynu v nadob¢, posléze porovnava zménu
daného plynu, z této zmény je vycitana zména v daném Case. Pro tento test se zmény pohybovaly
v setinach procentech (pro O), vurcitych bodech byly hodnoty i zéporné, ztoho tedy
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predpokladat, ze méfeni bylo na hranici detekce. Proto z nich nelze vyvodit smérodatné zavery.
Do respirometrickych cel nebyl pfidan zadny substrat, proto pritomné bakterie vykazovaly pouze
endogenni respiraci, kterd je velmi nizka. Koncentrace kysliku odpovida stavu bakteridlni kultury,
v idedlnim ptipadé by z vysledki bylo mozné usoudit, zda dané bakterialni kultury prosperuji
nebo jsou utlumeny diky vlivu membrany. To vSak pii tak nizké koncentraci bakterii nebylo
mozné zcela vérohodné posoudit.

U tohoto provedeni testi je také diskutabilni ponofeni membran pifimo do roztoku. Hrozi
zde totiz, Ze bakterie nejsou v pfimém kontaktu s membranovym povrchem, a tudiz vysledky
nemusi vzdy reflektovat realitu, jelikoz se bakterie mohou uvoliiovat do okolniho roztoku. Toto
usporadani se ukazalo jako vhodné napt. pro obvazové materialy, kde se pocitd s uvolnovanim
funk¢nich latek do roztoku.

Jak jiz bylo feceno, vysledna kumulativni koncentrace kysliku byla natolik nizka,
ze nebylo mozné stanovit skute¢ny vliv membran na aktivitu mikroorganismii a odlisit jej od chyb
méfeni. Membrany s riznymi aditivy mohou mit odliSny vliv na bakteridlni kulturu. Napf.
membrany s vyssi hydrofilitou (s pfidavkem MWCNT, CuO, TiO,, ZnO) oslabuji hydrofobni
interakce mezi membranovym povrchem a mikroorganismy, coz mohlo vést k jejich snadnéjSimu
uvolnéni do roztoku a tim doslo k nemoznosti nasledné interpretace vysledka.

Toto uspotadani testu se tedy ukazalo jako nevhodné. Problém s nizkou odezvou
respirometru, kdy se koncentrace kysliku pohybovaly na hranici detekéniho limitu, by mohl byt
vyieSen nasazenim vétSich ploch membran. Tim by bylo mozné testovat vyssi pocet bakterii
a byla by tak detekovana i vyssi respirace. Dalsi modifikace by spocivala v umisténi membran
v cele. Membrany by nebyly ponoiené piimo do fyziologického roztoku, ale byly by umistény
do mensi nadoby, ktera by se postavila do reakcnich lahvi respirometru naplnénych do urcité
vySky vodou. Tak by kolem membran vznikl vlhky prostor, ale uz by nehrozilo odplaveni bakterii
z membranového povrchu. Toto uspofadani vSak z ¢asovych divodu nebylo v ramci této prace

otestovano.

5.11 ZkuSebni navrh a otestovani zpétné reverzace

Na konci vSech testi bylo vhodné urcitym zpiisobem otestovat, zda se nové vlastnosti
membran (hydrofilita, vyss§i permeabilita, antimikrobialnosti) projevi také pii procesu zanaseni.
Z tohoto divodu byla zkonstruovana jednoduché filtracni sestava, kterd umoznovala reverzaci
toku skrz membranu, tedy zpétny proplach. Testovani probihalo na zfedéném a usmrceném
aktivovaném kalu, k tomuto kroku bylo nutno pfistoupit z divodu homogenity a opakovatelnosti
testd pro jednotlivé typy aditiv v membranach. Projeveni vlivu zivych organismi na zanaSeni
membranového povrchu, by bylo nutné provadét filtrace mnohem delsi dobu nez je zde métenych
6 hodin.

Pied kazdou filtraci byla ve vodé s aktivovanym kalem zméfena hodnota CHSK ¢, [mg-1"']:
AgBeh (64.3), MWCNT (59.6), CuO (63.2), TiO2 (66.2), BEZ (58.5), ZnO (59.3). Tento test
(Graf 5.14) mé¢l tedy ukazat schopnost obnoveni permeability membran po zpétném proplachu, ale
také ukazat vliv zhutnéni membran pii dlouhodobé filtraci pouze demineralizovanou vodou.

Zhutnéni membran (Graf 5.14, Graf B.6) nastavalo ihned po zapoceti testu, konstantni urovné
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doséhlo po cca 1,5 hodin€¢ pro membrany s aditivy CuO, TiO,, pro membrany s obsahem ZnO,
AgBeh a referencni membranu bez aditiv mirny pokles permeability pokracoval i ve 2 hodinach
testovani. Z téchto dat je mozné vidét vliv pevnych castic, které se nerozpousti: CuO, TiO,, ty zde
tak mohou slouzit jako urcitd vyztuha membran (odpovida vypoctenému vlivu v kapitole 5.7).
Oproti tomu membrany bez pevnych nanocastic (BEZ, AgBeh) i ZnO s Casticemi, které maji
tendenci se rozpoustét, vykazuji vyssi tendenci na zhutnéni membran a tedy i pokles permeability.
Zajimavy je zde fakt, ze membrany s obsahem MWCNT vykazovaly nejvétsi pomér zhutnéni,
tento jev pravdépodobné nastal diky uspotadani filtrace v dead-end uskupeni, kdy je membrana
namahana kolmo na jeji povrch. Z predpokladu mozné orientace MWCNT pfi piipravé filma
ve sméru tazeni filmu (ulozeni trubicek spiSe horizontdln¢ v pficném smeéru). Je toto zatizeni
ve sméru nezpevnéni trubiCkami, pokud jsou tyto trubicky opravdu do urcité miry uspotradané
v predpokladaném sméru, pak vysledna membrana by méla mit horSi mechanické vlastnosti
ve sméru kolmém na jeji povrch, coz se zde také potvrdilo. Uhlikové nanotrubicky by tak tedy
mély mit smysl, jako zpevnéni membrany bud’ v jiném uskupeni toku (cross-flow), nebo pfi jiné
metod¢ syntézy membrany, kterd bud’ ponecha trubi¢ky neorientované, nebo budou orientovany

rovnobézné ve sméru zatizeni.

Testovani permeability s reverzaci
1400 reverzace
demi Ag
= 1200 - vodou MWCNT
_S CuO
T 1000 1 Ti02
§ - = BEZ
E 800 Zn0
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(5]
()]
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Graf 5.14: Testovani permeability s reverzaci

Test probihal tak, Ze po 2 hodinach filtrace demineralizované vody, byl pfepnut ventil
a zacala filtrace aktivovaného kalu, z grafu (Graf 5.14, Graf B.7) je patrné snizeni permeability,
které¢ zpocCatku testu nejvic postihlo membrany 7ZnO a BEZ. Po zpétné reverzaci
demineralizovanou vodu se membrany s CuO a TiO> ukazaly jako nejodolnéjsi z testovanych
membran proti zanaSeni jejich povrchi, viz Graf B.8. V uskupeni tohoto testu se nemohly projevit
antimikrobialni vlastnosti membran, protoze zde nebyly pouZity Zivé organismy. Doba trvani testu
ani netrvala dostate¢né dlouho na to, aby se projevil vlivu zandSeni zivymi organismy. Pro ziskani
vice informaci o pfipravenych membranach by bylo urcit€¢ vhodné test zopakovat napf. v jiném

uskupeni (cross-flow) s vyuziti zivych mikroorganismd.
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Zaveér

Tato prace se zabyvala pfipravou a charakterizaci polyethersulfonovych (PES) membran
s ptidavkem polyvinylpyrrolidonu (PVP) se smiSenou matrici. Za aditiva byly pouZity nanocastice
oxidl kovil TiO2, CuO, ZnO, karbonové vicesténné nanotrubicky (MWCNT) a disperze behenatu
stiibrného (AgBeh).

Hlavnim cilem této prace bylo nalezeni vhodného aditiva a pfiprava novych membran
se smiSenou matrici, u kterych bude minimalizovan proces zanaSeni prostfednictvim
charakterizacnich testli téchto membran.

Oproti zadani musela byt prace rozsifena o navrh a odzkouSeni metodiky piipravy
zakladni membrany, kterou by bylo mozno modifikovat a pfipravit tak membranu se smisenou
matrici. Zakladni membrana totiZ nebyla dle pfedpokladli navrzena pied zapocCetim této prace.
Z tohoto dliivodu pak musela byt rozSifena 1 literarni ¢ast prace, tak aby byl odivodnén navrh
azamér pouzivanych postupii a metod pii hledani vhodné zakladni membrany. Nehledé
na rozsahlé rozsifeni experimentdlni casti, kterd obsahuje vysledky charakteriza¢nich testi
zakladni membrany bez aditiv. Z téchto diivodu byla prace nucena pirekrocit doporuceny rozsah.

Prace tedy probihala ve dvou stadiich. V prvnim kroku byl proveden navrh, charakterizace
a vybér vhodné membrany pro piipravu membran s aditivy. V druhém syntéza membran
se smiSenou matrici s vybranymi aditivy.

Zakladni membrana byla pfipravena tak, aby spliiovala kladené pozadavky v podobé
vysoké hydraulické vykonnosti filtrace a selektivity, spolecné s dostateCnou mechanickou
odolnosti pfi praci a uzivani membran. Pii nadvrhu idealni membrany byly otestovany dvé rtizné
molekulové hmotnosti PVP (40 a 360 kDa), v koncentracnich tadach obsahujici 11 vzorka
riznych koncentraci PES a PVP. Nasledné prob¢hly testy vhodnych parametrii ptipravy
membran. Otestovani Casovych parametri (Cas: vynasSeci, v koagulacni lazni, relaxace
na vzduchu) a vynaSeci $itky. Z téchto testli byla vybrand metodika, kterd byla uspésné statisticky
ovéfena.

Piiprava membran se smiSenou matrici nejprve zacala zavadénim aditiv do polymerniho
roztoku, kdy se volilo mezi ultrazvukovou a mechanickou homogenizaci. Z vysledkt a vhodnosti
pouziti byla vybrana mechanickd homogenizace. Membrany s aditivy byly pfipraveny dle
metodiky navrzené pro zdkladni membranu se zahrnutim homogenizace polymerniho roztoku.
Piipravené membrany byly podrobeny sérii testl vybranych vlastnosti (permeabilita,
charakterizace  struktury, selektivita, smacivost povrchl, stabilita pouzitych aditiv
¢i antimikrobidlni vlastnosti) a zkuSebnimu testu filtrace upravené vody z COV se zpétnym
proplachem.

Z vysledkli vyplynulo, ze membrany dosahovaly pozadované selektivity se strukturou
typickou pro dany typ membran. NejvysSi permeability dosahovala membréna s aditivem
v podobé TiO,, nasledovala membrana s MWCNT, dal§i membrany pak dosahovaly hodnot
srovnatelnych s referenéni membranou bez aditiv (ZnO, CuO). Nejnizsi permeabilitou se projevila
membrana s obsahem AgBeh. Nejhydrofiln€j$im povrchem se projevila membrana s MWCNT

nasledovana téméi shodné¢ CuO, TiO,, ZnO, nejhlie pak mezi membranami s aditivy dopadla
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membrana s AgBeh, nasledovanou membranou bez aditiv. Z vyhodnoceni vysledkt stability
aditiv v membrané vyplynulo, ze data odpovidaji rozpustnostem danych aditiv ve vod¢. Stabilni
jsou tedy aditiva CuO a TiO, a MWCNT. Antimikrobidlni chovani membran bylo testovano
riznymi metodami: otiski membranovych povrchi, paralelnich linii, metodou ,live/dead” a
méfenim respiracni  aktivity. Interpretovatelné vysledky poskytla pouze metoda otiskl
membranovych povrchil, z kterych vyplynulo, Ze pouze aditiva ZnO a AgBeh lze povazovat
v porovnani s referenéni membranou za antimikrobialni. Zkusebnim testem filtrace upravené vody
z COV se zpétnym proplachem se CuO a TiO; aditiva ukazaly jako nejodolngjsi z testovanych
membran proti zanaseni jejich povrch.

Dalsim smérem vyzkumu v této problematice by mohlo byt otestovani vlastnosti membran
v zavislosti na rbznych koncentracich pouzitych aditiv, otestovat membrany v podminkach
blizsich redlnému provozu (cross-flow filtracni jednotka) nebo provedeni statistického ovéfeni

dosazenych vysledkd.
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Prilohy

A Priprava zakladni PES membrany metodou
inverze fazi: dodatkové tabulky a grafy

Tab. A.1: Koncentracni rady PVP (40 kDa)

Koncentracni fady PVP (40 kDa)
membrana: tloustka 0,2 mm, vynaseci
¢as — 1 min, 5 min v koagula¢ni l4zni,

2 min relaxace na vzduchu

hmotnost filtrace
[g]=[ml]

permeabilita
[I-m2h-bar?]

hm. % PES hm. % PVP40kDa| 10 min | 15min | 10 min | 15 min
6 229 342 1095 1091
10 8 222 328 1062 1046
10 202 299 966 954
6 141 208 675 663
7 171 252 818 804
12 8 152 224 727 714
9 149 221 713 705
10 136 203 651 647
6 122 185 584 590
14 8 129 192 617 612
10 99 147 474 469

Tab. A.2: Koncentracni iady PVP (360 kDa)

Koncentraéni fady PVP (360 kDa)
membrana: tloustka 0,2 mm, vynaseci

hmotnost filtrace

permeabilita

¢as — 1 min, 5 min v koagula¢ni lazni, [g]=[ml] [I-m?-h™-bar]
2 min relaxace na vzduchu
hm% PES hm% PVP 360 kDa| 10 min | 15min | 10 min | 15 min

6 110 159 526 507

82 7 46 70 220 223

2 199 294 952 938

4 166 247 794 788

10 5 134 201 641 641

7 41 64 196 204

8 29 43 139 137

P 2 156 234 746 746

4 90 134 431 427

14 2 122 180 584 574

4 71 107 340 341
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Tab. A.3: Statistické vypocty — syntéza membran (zavislost na permeujici hmotnosti a permeabilité)

. N permeabilita
filtrace - m [g]=[ml] [l-m2h-bar]
Cislo vzorku 10 min 15 min Cislo vzorku 10 min 15 min
1 148 219 1 708,0 698,4
2 141 209 2 674,5 667,0
3 150 223 3 717,6 711,0
4 140 207 4 669,7 660,2
5 143 211 5 684,1 673,0
6 149 221 6 712,8 705,0
7 130 191 7 621,9 609,1
8 127 190 8 607,5 606,0
9 143 212 9 684,1 676,1
10 147 215 10 703,2 685,7
STATISTICKE VYPOCTY
arit. priumér 141,80 209,80 arit. primér 678,34 669,1
vybér. vybér.
smérodatna 7,81 11,41 smérodatna 37,38 36,4
odchylka odchylka
3s-kritérium 23,44 34,23 3s-kritérium 112,15 109,2
interval 3s 165,2 244,0 interval 3s 790,49 778
kritéria 118,36 175,57 kritéria 566,19 559,9
stfedni kvadr. stfedni kvadr.
chyba arit. 2,471 3,608 chyba arit. 11,821 11,51
pram. pram.
pravdép. P 95% 95% pravdép. P 95% 95%
student. 2,26 2,26 student. 2,26 2,26
soucinitel soucinitel
. krajni chyba
a':::’"'r ;:1‘"131 5,59 8,16 arit. pram. 26,7 26,0
-prum. (g [I/(h*m?*bar)]
chyba % 3,94 3,89 chyba % 3,94 3,89
chyba vah [g] 1 1 chybams=v | .15 | 3934
[kg=1]
celkova chyba celkova chyba
lg] 5,68 8,22 [1/(h*m2*bar)] 38,12 47,17
celkova chyba 40 3,9 celkova chyba 5,6 7.0
% %
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. - ] |~
Obr. A.1: SEM: struktura membran (lom) — méritko 1 um
a) 12 hm. % PES, 7 hm. % PVP (40 kDa),b) 10 hm. % PES, 6 hm. % PVP (40 kDa), ¢) 12 hm. % PES, 4 hm. % PVP
(360 kDa), d) 12 hm. % PES, 2 hm. % PVP (360 kDa)

a) 12 hm% PES, 7 hm% PVP (40 kDa) ,b) 10 hm% PES,6 hm% PVP (40 kDa), c) 12 hm% PES,4 hm% PVP (360 kDa),
d) 12 hm% PES, 2 hm% PVP (360 kDa)
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Obr. A.3: SEM: struktura membran — celkovy pohled
a) 12 hm% PES,7 hm% PVP(40 kDa),b) 10 hm% PES,6 hm% PVP(40 kDa), c) 12 hm% PES,4 hm%
PVP(360 kDa), d) 12 hm% PES, 2 hm% PVP(360 kDa)
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B Priprava membran se smiSenou matrici metodou
inverze fazi: dodatkové tabulky a grafy

Tab. B.1: Vyvoj permeability na case — aditiva

cas [min] 2 4 6 8 10 12 14
arit. prmér
permeability TiO; 1669,5 | 1599,7 | 1538,9 | 1487,3 | 1439,0 | 1401,2 | 1363,9
[I-m2h-bar?]
chyba [I-mZh™bar?] | 320,3 | 204,2 | 200,2 | 227,0 | 211,1 | 208,7 | 207,6
[%] 19,2 12,8 13,0 15,3 14,7 14,9 15,2
arit. prmér
permeability CuO 1450,4 | 1378,7 | 1328,0 | 1297,4 | 1264,3 | 1238,0 | 1204,1
[Ir-m2-htbar?]
chyba [I-m2-htbar?] 345,2 | 313,6 | 288,7 | 272,1 | 276,0 | 243,8 | 246,0
[%] 23,8 | 22,7 | 21,7 | 21,0 | 21,8 | 19,7 | 204
arit. prmér
permeability Zn0 1423,2 | 1383,0 | 1333,2 | 1290,2 | 1253,8 | 1236,1 | 1207,4
[I'm2-h?t-bar?]
chyba [I'm2-h-bar?] 230,0 | 148,9 | 134,9 | 112,2 | 128,4 | 109,3 99,3
[%] 16,2 10,8 10,1 8,7 10,2 8,8 8,2
arit. prmér
permeability MWCNT 1614,5 | 1518,8 | 1468,1 | 1425,6 | 1390,2 | 1357,6 | 1325,1
[I'm2-h?t-bar?]
chyba [I-mZhbar?] | 2957 | 229,7 | 214,9 | 207,1 | 193,4 | 187,2 | 179,7
[%] 18,3 15,1 14,6 14,5 13,9 13,8 13,6
arit. pramér
permeability AgBeh 1247,4 | 1184,0 | 1130,8 | 1106,2 | 1101,5 | 1062,6 | 1039,9
[Ir-m2-htbar?]
chyba [I-mZh%bar?] | 353,1 | 240,2 | 177,0 | 181,5 | 195,4 | 175,5 | 182,5
[%] 28,3 20,3 15,7 16,4 17,7 16,5 17,5
arit. prmér
permeability BEZ 1460,0 | 1394,5 | 1343,8 | 1314,6 | 1275,4 | 1250,5 | 1223,7
[Ir-m2-htbar?]
chyba [Ik'm2-ht-bar?] 299,8 | 293,4 | 293,7 | 291,4 | 327,9 | 262,9 | 258,5
[%] 205 | 21,0 | 21,9 | 22,2 | 257 | 21,0 | 211
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Pro kazdou sadu testli kinetiky vyplavovani aditiv byly také testovany membrany bez

aditiv, které vypovidaji o pozadi testovani (chyb¢ stanoveni koncentrace vyplaveného aditiva).

Vyplavovani aditiv referen¢ni membrana BEZ

0,30 . i
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Graf B.4: Vyplavovani aditiv referencni membrana BEZ nefiltrovand
- Vyplavovani aditiv referenéni membrana BEZ
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Graf B.5: Vyplavovani aditiv referencni membrana BEZ filtrovana
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B.1 Priprava membran se smiSenou matrici
metodou inverze fazi: dodatkové ilustrace

Obr. B.1: Membrana s aditivy vrchni strana, a) TiO>, b) CuO, ¢) ZnO, d) MWCNT, e) AgBeh, f) BEZ; méFitko:
a, ¢, d e f—200nm, b—100nm

125



Obr. B.2 Membrana s aditivy spodni strana, a) TiO., b) CuO, c) ZnO, d) MWCNT, e) AgBeh, f) BEZ; méFitko:
a,bde—1umc, f—2um
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Obr.B.3: Lom: aktivni vrstva — membrana homogenizovand mechanickym homogenizatorem s aditivy a) TiO,,
b) CuO, c¢) ZnO, d) MWCNT, e) AgBeh, f) BEZ; méritko: I um
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Obr. B.4: Lom: porézni nosi¢ — membrdna homogenizovand mechanickym homogenizatorem s aditivy a) TiO:,
b) CuO, c¢) ZnO, d) MWCNT, e) AgBeh, f) BEZ,; méritko: 10 um
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Obr. B.5: Lom: aktivni vrstva — membrana michany vortexem s aditivy a) TiO>, b) CuO, ¢) ZnO, d) MWCNT,
e) AgBeh, ) BEZ; meéritko: 1 um
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Obr. B.6: Lom: porézni nosi¢ — membrana michany vortexem s aditivy a) TiO,, b) CuO, c) ZnO, d) MWCNT, e)
AgBeh, f) BEZ; méritko: 10 um
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C Vypocty chyb
Zpracovano podle literatury [80].

Statisticky soubor o n — hodnotach ziskame riiznym meétfenim. Pravdépodobna hodnota

vyskytu dat se urci aritmetickym prumérem:

B 1zn: X, + Xy + ot X,
X=—-) X =
n « n
1=1
Pro vypocet chyb nasleduje dalsi krok, a to je vypocet stifedni kvadratické chyby

aritmetického praméru:

Pfi strojovém zpracovani dat se spiSe vyuziva vybérovou smérodatnou odchylku

(jednoho méieni), kterou obsahuje ve volbé vétSina statistickych programui:

Odstranéni hrubych chyb méfeni mize byt provedeno napt. 3s — kritériem. Za hrubou

chybu je povazovana hodnota, ktera nelezi v intervalu:
X=—30p_;X+ 3:04_1)
Krajni chyba je dana vzorcem:
tpn " O

tp, — Studentlv soucinitel (P- pravdépodobnost, n — poc¢et méteni), hodnoty pro rizné kombinace
1ze vypocitat pomoci statistickych programt, ale jsou bézn¢ i k nalezeni v tabulkach.

Variacni koeficient (relativni smérodatna odchylka) — urcuje charakteristiku variability

souboru a pouziva se pro porovnani variability dvou nebo vice soubort a je dan vztahem:

Vn "0z _ Op—q

X X
Chyba nepiimého méreni se vztahuje na takové veliCiny, které pfimo nemétime, ale jsou
spoCteny z namétfenych hodnot dle rtiznych matematickych (fyzikdlnich vztah). Namétené
veli¢iny jsou zatizeny vlastni chybou (chyba pfimého méfeni), hodnota z nich nasledné vypoctena
tedy bude také zatizena chybou a to takovou, Ze bude zaviset na namétenych veli¢inach.

Urcujeme-li hodnotu veli¢iny X, zavislou na N veli¢inach qy, g3, ... qy s odchylkami o _,
Og,s--- Ogy» kterou lze zapsat jako X = f(qy, q3, ... qy), jeji chybu lze spocist z parcialnich

derivaci:

2

of 2 of of
ox = (0_611 %) +<6_qz %) +"'+<E %v)

D Prilozené CD

CD obsahuje plny text diplomové prace.
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