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ABSTRAKT

Estrogenni slouceniny jsou podskupinou environmentalnich polutanti s nazvem
endokrinni disruptory. Jednd se o Sirokou skupinu latek, schopnych narusovat
hormonalni rovnovahu organismu a ovliviiovat jeho reprodukcni, vyvojové a
behavioralni funkce. V zivotnim prostiedi se vyskytuji ve velmi malych koncentracich
(ng/l). To ¢ini jejich detekci a odstranéni znacné problematické. Experimentalni zafizeni
vyvijené v Centru pro vyzkum toxickych latek v prosttedi (RECETOX) vyuziva
principu reverzni osmozy (RO) pro zakoncentrovani stopovych mnozstvi
mikropolutantl (napf. estrogent) s cilem snizeni detek¢niho limitu analytickych metod.
RO se zda byt nad€jnou alternativou k doposud bézné€ pouzivanym metodam, které jsou
Casové 1 finan¢n€ narocné.

Cilem diplomové prace bylo vytvoiit matematicky model RO, ktery by popisoval
prubéh zakoncentrovani estrogentt a mohl tak prispét k optimalizaci experimentalniho
zafizeni.

Matematicky model byl vytvoren v prostfedi MATLAB-simulink a jeho funk¢énost
byla ovéfena srovnanim s tfinacti experimentalnimi vysledky. Testovacimi vzorky byly
pitnd voda, roztoky NaCl o koncentracich 0,002-2 g/l a vodny roztok 17a-
ethinylestradiolu o koncentraci 25 ng/l. Pfi srovnani vysledka zakoncentrovani roztoku
NaCl na deskové RO-membrané byla odchylka matematického modelu a
experimentalch dat 0,9-4,9 %. Analogické srovnani modelovaného a experimentalniho
zakoncentrovani estrogenu ukézalo odchylku 3,6 %. Srovnani modelovaného a
experimentalniho zakoncentrovanim roztoki NaCl na vinuté RO-membrané ukazalo
odchylku 5,9-8,7 %.

Doposud byla pfi vypoctu vytéznosti zakoncentrovani pouzivana jako teoreticka
(referencni) hodnota pomér objemu retentatu na zacatku a na konci procesu. Z
vysledkt diskutovanych v diplomové praci se vSak tento postup jevi jako nepiesny, a
presnéjS§iho vypoctu vytéznosti by bylo dosazeno za pouziti teoretické hodnoty
zakoncentrovani ziskané navrzenym matematickym modelem. Pro zvySeni spolehlivosti
vysledkt vSak bude tfeba provést experimentani zakoncentrovani dalSich estrogend, a
také zjistit priciny odchylek modelovanych a experimentalnich hodnot objemu retentatu
na konci zakoncetrovani.

KLICOVA SLOVA

Endokrinni disruptory, estrogeny, reverzni osmoza, matematické modelovani, vytéznost

zakoncentrovani.



ABSTRACT

Estrogen compounds are a subgroup of the environmental pollutants named
Endocrine Disrupting Chemicals. It is a large group of chemicals which are capable of
causing hormonal imbalance of an organism and affecting its reproductive,
developmental or behavioral functions. In the environment, they are found in very low
concentrations (below ng/l). This makes their detection and elimination highly
problematic. The Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
(RECETOX) has been developing an experimental device which employes reverse
osmosis (RO) to concentrate the trace amounts of micropollutants (e.g. estrogens). The
aim is to lower the detection limit of subsequent analytical methods. RO seems to be a
promising alternative to commonly used methods which are more time consuming and
costly.

The aim of this thesis is to create a mathematical model of RO, which would
describe the process of estrogen concentration and therefore could contribute to the
optimization of experimental device.

The mathematical model was created in MATLAB-simulink and verified by
comparison to thirteen experimental results. The solutions used to test the model were
NaCl at 0.002-2 g/l and drinking water with 17a-ethinylestradiol of 25 ng/l. In order to
concentrate the retentate on a flat-sheet RO membrane the model achieves a mean
relative error in the range of 0.9-4.9 % for NaCl and drinking water. For the
concentration of estrogens the deflection is 3.6 %. Comparing the model and
experimental concentration of NaCl on a spiral wound RO-membrane, the deviation is
in the range of 5.9-8.7 %.

So far, ratio of retentate volume from the beginning to the end of the process has
been used to determine the process recovery. However, due to the results obtained in the
thesis, this approach appears inaccurate. A more accurate recovery would likely be
achieved by using the theoretical concentration value obtained by the proposed
mathematical model. However, to increase reliability, the further measurements with
estrogens are needed, and also to determine the causes of deflection of model and
experimental retentate volume values at the end of the concentration

KEYWORDS

Endocrine disrupting chemicals, estrogens, reverse osmosis, mathematical model,

recovery.
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UvoD

V zivotnim prostfedi je pfitomno velké mnozstvi pfirodnich i1 syntetickych latek,
které mohou ovliviiovat endokrinni systém a byt pro organismy toxické jiz pfi velmi
nizkych koncentracich (jednotky ng/l). Tyto latky se nazyvaji endokrinni disruptory.
Nejvyznamnéj§i podskupinou jsou estrogenni sloucCeniny, pifitomné zejména
v akvatickém prostfedi. Jsou to latky endogenniho (estrogenni hormony)
nebo exogenniho puvodu (fytoestrogeny, xenoestrogeny, mykoestrogeny, atd.).
Navzajem se li§i svoji estrogenitou, tj. schopnosti aktivovat estrogenni receptor. Tyto
latky mohou ovliviiovat reprodukéni a vyvojové funkce, a zplsobovat tak maligni
nebo metabolickd onemocnéni. Pisobenim na reprodukci a vyvoj jedincd mohou
ovlivnit celé populace a tim i cely ekosystém.

V cistirnach odpadnich vod nelze tyto latky plné odstranit, a proto je nutné jejich
hladinu v zivotnim prostfedi sledovat a vyvijet nové metody kjejich odstranéni.
Problémem detekce je jejich nizka koncentrace (jednotky ng/l) ve vodnim prostiedi,
ktera je Casto pod detek¢nim limitem analytickych metod. Z toho divodu je nezbytné
vzorky estrogennich  slouenin vhodné zakoncentrovat. V soucasné dobé
nejpouzivanéj§i metodou je extrakce na tuhou fazi, ktera je vSak spojena s jistymi
nevyhodami (nakladnost, Casova narocnost, zména charakteru vzorku).

V Centru pro vyzkum toxickych latek v prostfedi je vyvijeno experimentalni
zafizeni pro zakoncentrovani environmentalnich vzorkl s vyuzitim reverzni osmozy.
Prozatim se toto zafizeni jevi jako nadéjna varianta k doposud pouzivanym metodam.
Bézné se reverzni osmoza vyuziva k odsolovani moiské vody, ziskavani cCisté vody
v laboratofich nebo k zakoncentrovani mléénych produkti a ovocnych §tav. Zatizeni je
ve fazi vyvoje a souCasnym cilem je najit urcity faktor, ktery by dokazal predikovat
ptipadné ztraty analytu a s jistotou tak urcit konecny faktor zakoncentrovani.

K tomuto ucelu by mohl pfispét matematicky model, ktery je pfedmétem této
diplomové prace. Cilem prace je vytvorit matematicky model, ktery by co mozna
nejpresnéji popisoval  prabéh  zakoncentrovani estrogennich sloucenin
v experimentalnim zafizeni. Takto vytvofeny model by mohl slouzit k vypoctu
teoretického (referencniho) faktoru zakoncentrovani pro nasledné urCeni vytéznosti

metody.
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TEORETICKA CAST

1 ENDOKRINNI DISRUPTORY

Evropska komise (1999) definovala endokrinni disruptory (EDC — endocrine disrupting
chemicals) jako: Exogenni latky nebo smési, které maji potencidlni schopnost zpiisobit
endokrinni disrupci u zasazeného organismu, jeho potomkit nebo subpopulaci (Brogan
& Partners, 1998).

Endokrinni disrupci lze tedy chapat jako naruSeni hormonalni rovnovahy
organismu s moznymi nasledky pro celkovou homeostdzu, reprodukcni, vyvojové a
behavioralni funkce (Bergman et al., 2012). Mluvime tedy o antropogennich i
ptirodnich latkach, které pfimo nebo neptimo ovliviiuji endokrinni systém. Ten je fizen
malymi koncentracemi endogennich hormont (jednotky az desitky ng/l), a proto i velmi
mala koncentrace EDC, muze ovlivnit hormonalni fizeni organismu (Bergman et al.,
2012; Rokyta, 2000).

1.1 Nasledky endokrinni disrupce

V oficialnim vyjadieni Svétové zdravotnické organizace (WHO — World Health
Organization) (Bergman et al., 2012) je popsano mnoho specifickych ucinki EDC

na €loveka a zivotni prosttedi. Pro ilustraci byly vybrany nékteré z nich.

1.1.1 Vliv na reprodukcni systém

Diethylstilbestrol (DES) je farmaceuticky endokrinni disruptor pouzivany v letech
1940-1970 k prevenci téhotenskych komplikaci pro zeny v rizikovém téhotenstvi.
Pozdgji se ukazala spojitost mezi benignimi poruchami reprodukéniho systému u 90 %

dcer, jejichz matky uzivaly béhem téhotenstvi DES (Bergman et al., 2012).

Podle vyzkumu na krysich samcich, ktery byl proveden Pan et al. (2008),
fytoestrogen daidzein zvySuje hladinu plasmatického testosteronu a ovliviiuje tak funkci
erekce. U krysich samic naopak daidzein snizuji hladinu estradiolu a progesteronu

v séru (Awoniyi et al., 1998).
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Jobling et al. (2002) pozorovali ve znecisténych oblastech vody nahrazeni samcich
pohlavnich znak® u samct samic¢imi znaky a naopak. Podle Harris et al. (2011) je tento

jev feminizace rybich samcu vice patrny ve vodach s vyssi koncentraci estrogent.

1.1.2 Riziko vzniku rakoviny prsu

Pfirodni 1 terapeutické estrogeny, podle Travis a Key (2003), zvySuji riziko vzniku

rakoviny prsu.

Po analyze Sirokého spektra hormonalnich 1€kt pro substitu¢ni hormonalni terapii
(HRT — hormonal replacement therapeutics), kterou provedl Greiser (2005) (Greiser
etal., 2005), byl vyvozen zavér jednoznacného propojeni mezi HRT a vznikem
rakoviny prsu. I proto fadi Mezinarodni agentura pro vyzkum rakoviny (IARC —
International Agency for Research on Cancer) HRT do kategorie 1 — prokazané
karcinogeny (IARC, 2012).

Ve studii UK Million Women Study (Beral et al., 2003) bylo prokazano,
ze vSechny formy HRT zvysSuji riziko vzniku rakoviny prsu. Za posledni desetileti
je ve Velké Britanii pozorovan narast incidence o 15 000 ptipadt ro¢n€. Odhaduje se,
ze asi 2 000 z toho jsou disledkem HRT (Beral et al., 2003).

1.1.3 NaruSeni poméru samci a samic v Zivotnim prostredi

Zatim nebyl objeven pifimy vliv EDC na zmény poméru narozenych chlapct a divek

u lidské populace (Bergman et al., 2012).

Oproti tomu studie provadéné na rybach (danio pruhované, medaka japonska)
ukazuje jejich vysokou citlivost, vici expozici EDC na zménach v jejich pohlavni
diferenciaci. Pfi koncentraci 14 ng/l 17-estradiolu ve sledovaném vzorku doslo
k nartstu poméru samic k samcim ze 42 % na 75 % (Holbech et al., 2006).V ptipadé
17-ethinylestradiolu (EE2, soucast antikoncep¢nich 1€kt) jiz pfi koncentraci 10 ng/l

doslo k diferenciaci vSech ryb v kontrolnim vzorku na samice (Holbech et al., 2006).

1.1.4 Poruchy metabolismu

Nékter¢ EDC (napt. Bisfenol A, ftalaty, dioxin, DDT) jsou spojovany se vznikem
metabolickych poruch jako diabetes mellitus (1. i 2. typu), metabolicky syndrom
nebo obezita (Bergman et al., 2012). Napiiklad studie od Lee et al. (2006) hovoii o
37,7x vét§im riziku vzniku diabetu 2. typu u lidi, ktefi byly vystaveni expozici latkami

perzistentnich organickych polutantii (POP — persistent organic pollutants).
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1.1.5 Pokles populaci a snizovani biodiverzity

Asi dva nejvyznamnéjsi dikazy vlivu EDC na pokles populaci je pfipad Tributylcinu
(TBT) a Dichlordifenyltrichloretanu (DDT).

TBT byl v90. letech pouzivan na lodni konstrukce za ucelem snizeni koroze
a usazovani vodnich organismt (mékkysu, bakterii, fas) na povrchu lodi (Ministerstvo
zivotniho prostiedi, 2016). TBT je castecné rozpustny ve vodeé (Ministerstvo zivotniho
prostiedi, 2016). V laboratornich testech, které provedl C. Alzieu (Alzieu, 2000) bylo
zjisténo ovlivnéni reprodukce mlzi pfi koncentraci od 20 ng/l TBT. Pii koncentraci
blizké 1 ng/l TBT bylo mozné pozorovat rozvoj samicich pohlavnich organt u samic
motskych plzi.

Druha zminéna situace se tyka pouzivani insekticidu DDT v letech 1945-1972.
Jako prvni na situaci upozornila Carson (1962) v knize Silent spring. V tucich hlodavcu
dochazelo k bioakumulaci' DDT. V téle dravcd, ktefi se hlodavci Zivi, se po pozieni
koftisti nékolikanasobné zvysila koncentrace DDT. To vedlo ke snizeni plodnosti,
oslabeni skofapky vajec, vyvojovym vadam mlad’at a postupnému vymirani druht. V
dlouhodobém experimentu, ktery provedli Kidd et al. (2007) byl pozorovan pokles
populace stfevle potocni v navaznosti na kontaminaci vody ethinylestradiolem (EE2)

koncentraci jednotek ng/l.

1.2 Zdroje EDC

Stovky chemikalii antropogenniho i pfirodniho pivodu jsou povazovany za endokrinni
deskriptory. Lze je klasifikovat do dvanacti skupin. Jednotlivé priklady se lisi svou

schopnosti bioakumulace, bioobohacovanim? a perzistenci® (Bergman et al., 2012).

Vsichni zivoCichové jsou vystaveni vlivu velkého poctu nejriznéjsi EDC. Jejich
koncentrace v organismu zavisi na faktorech environmentalnich 1 socioekonomickych.
Dnes jiz mnoho latek, které byly v minulosti bézn€ pouzivané, nejsou dostupné a byly
nahrazeny jinymi (napt. POP, TBT, DES atd.) (Bergman et al., 2012). Tabulka 1 uvadi
prehled zakladnich skupin EDC, jejich piiklady a pouziti.

' Schopnost ukladat se v organismu.
* Schopnost kumulovat se v potravnim fetézci (napf. t&7ké kovy).
? Schopnost setrvavat v aktivni formé v Zivotnim prosttedi (napt. POP).

16



Tabulka 1: Pfehled skupin endokrinnich disruptoru, priklady zastupci a pouziti (Bergman et al.,

2012).

Skupina

Priklad

Pouziti

Persistentni organické
polutanty (POP)

PCB, DDT, PFOS

izolagni latky, pesticidy®,

polovodice

Persistentni a

bioakumulativni chemikalie

HBCDD

zpomalovace hoteni

Zmékcovadla a dalsi aditiva

Ftalaty, Trifenyl

mekké plasty, zdravotni material,

fosfat hracky

Polycyklické aromatické
. Benzo[a]pyren -
uhlovodiky (PAH)
Halogenfenoly (HPC) Triclosan kosmetika, odpadkové pytle
Fenoly BPA (Bisfenol A) krabicky na jidlo, PVC plast
o Atrazin, . .45
Pesticidy ] ) herbicid
Vinklozolin

Organokovové slouceniny

TBT, Methylrtut

barva na lodni konstrukce

Fytoestrogeny Isoflavon zmirneéni piiznakt pii menopauze
Farmaceutické a kosmetické Ethinylestradiol HRT, kontraceptiva, antibiotika,
produkty (EE2) dalsi Iéky
Estron (E1), 17B-
) Estradiol (E2), . L \
Endogenni hormony . fyziologické hormony savci
Estriol (E3),
testosteron

1.3 Estrogenni slou¢eniny

Estrogenni slouceniny (ES) jsou podskupinou endokrinnich disruptorti (Bergman et al.,
2013). Jedna se o latky endogenniho (estrogenni hormony) a exogenniho puvodu
(fytoestrogeny, xenoestrogeny, farmaka atd.) (Casals-Casas a Desvergne, 2011). Tyto
latky jsou definovany svou estrogenitou, tedy schopnosti aktivovat estrogenni receptor
a ovliviiovat regulacni funkci hormonalniho systému (Bergman et al., 2012; D’ Ascenzo

et al., 2003). Ze vSech EDC jsou pravé ES nejvyznamné§i polutanty zivotniho

* Obecny nazev pro latky uréené k hubeni §kodlivych rostlin a Zivocichi.
> Oznageni latek pro nieni plevele.

17



prostiedi. Divodem je jejich zvySeny vyskyt ve srovnani s ostatnimi EDC (Aris et al.,
2014; Auriol et al., 2006).

Nejvétsi estrogenni potencial® mezi ES maji tyto estrogeny: estron (E1), estradiol
(E2), estriol (E3), ethinylestradiol (EE2) (Aris et al., 2014; Cui et al., 2006). Jsou
vylucovany moci lidi, hospodarského dobytka a dalSich savci (Johnson a Williams,
2004). Do zivotniho prostfedi se dostavaji pfevazné odpadnimi vodami (Obr. 1) (Wise
et al., 2011). V &istirnach odpadnich vod nelze tyto latky pln& odstranit (Cechova,
2012).

£ 1 v
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Obr. 1: Zjednoduseny diagram vstupu estrogennich sloucenin do Zivotniho prostredi (Wise et
al., 2011).

Tabulka 2 zobrazuje koncentrace vybranych ES ve vodach v raznych oblastech
svéta. Dovolena mezni koncentrace pro EE2 ve vodé je 0,002 ng/l (Aris et al., 2014)
(detekent limit je 0,2 ng/l).

Tabulka 2: Koncentrace estrogenu ve vodé v ng/l (Aris et al., 2014).

Oblast El E2 E3 EE2
oblast Jizni Florida, USA 0,7-1,20 0,56-0,83 - 3,01-4,67
mésto Hamadam, Iran 2,00-9,00 3,00-10,00 - 0,01-2,00
mésto Istambul, Turecko 1,40-5,74 1,10-5,39 2,15-5,20 11,70-14,00
reka Labe, CR a Némecko <0,20 <0,20 - <0,20
feka Dan-Shui, Taiwan 22,40-66,20 1,40-33,90 12,40-73,60 7,53-27,40
reka Lambro, Italie 0,05 <0,20 0,05 0,00

® Sila uginku estrogenni slou¢eniny vztazena k sile ¢inku 17p-estradiolu.
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Estron (E1)

Estron je hlavni estrogenni hormon Zen po menopauze, ktery je syntetizovan
prevazné z perifernich tkani (tukd) konverzi androstendionu. U premenopausalnich Zen
je vétSina estronu vylouCena vajeCniky. Jeho funkce je podobna estradiolu, iniciuji
proliferaci d&lozni sliznice a rozvoj sekundarnich zenskych pohlavnich znaku (Cechova,
2012). Nicméné jeho estrogenni potencial je mnohem niz§i: 0,38 (Gutendorf a
Westendorf, 2001). Molarni hmotnost: 270,36 g/mol (Marsalkova et al., 2013).

17p-estradiol (E2)

17B-estradiol je nejvyznamnéjsi lidsky estrogen. Jeho estrogenni potencial je 1
(Gutendorf a Westendorf, 2001). Podili se na rozvoji reprodukcnich organt a
sekundarnich pohlavnich znakd. Stimuluje rozvoj prvni ¢asti ovarialniho cyklu Zen. Na
urovni hypofyzy ovliviiuje sekreci dalSich hormond (lutropin a folitropin) (Rokyta,
2000). U samcu je koncentrace obvykle nizka. Pii vyssi koncentraci brani apoptoze
gamet (Pol et al., 2006). Molarni hmotnost: 272,38 g/mol (Marsalkova et al., 2013).

17a-estradiol (E2)

Na rozdil od konformace P ma vyrazné nizSi estrogenni potencial (0,005)
(Gutendorf a Westendorf, 2001). Piasobi jako inhibitor pfemény testosteronu na
dihydrotestosteron, ktery negativné ovliviiuje vlasovy porost. Pouziva se tedy k 1écbé

alopecia (vypadavani vlast) (Hanson et al., 1992).
Estriol (E3)

Ve zvySené mife je produkovan v téhotenstvi. U téhotnych Zen s roztrousenou
skler6zou potlacuje piiznaky nemoci (Voskuhl a Hollywood, 2013). Estrogenni
potencial je 0,0024 (Gutendorf a Westendorf, 2001).

17a-ethinylestradiol (EE2)

Jedna se o synteticky derivat pfirozeného hormonu 17B-estradiolu. Pouziva se pfi
HRT a je hlavni slozkou antikoncepcnich 1ékd. Jedna davka léku standardné obsahuje
15-50 pg EE2 (Aris et al.,, 2014). Diky vysoké odolnosti proti oxidaci setrvava
v zivotnim prostiedi v relativné vysokych koncentracich (viz Tabulka 2) v porovnani
s ostatnimi ES. Z estrogennich sloucenin ma nejvyssi estrogenni potencial: 1,5-3 (Aris
et al., 2014). Naprtiklad feminizace rybich samcu je patrna jiz pii kontaminaci 0,1 ng/l
(v pripade E2 je to 1-10 ng/l) (Wang et al., 2016). Molarni hmotnost: 296,44 g/mol
(Marsalkova et al., 2013).
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2 PROCES DETEKCE ESTROGENU

V této kapitole bude predstaven proces detekce ES. Budou popsany zékladni techniky,
jejich vyhody a nevyhody a také misto, kde ma reverzni osmoza potencial cely proces

zkvalitnit.

2.1 Extrakce ze vzorku

Extrakce je prvni fazi detekce. Ze smési vzorku o velkém objemu se extrahuje
pozadovana latka, ktera se zde vyskytuje ve velmi malé koncentraci. V piipadé ES se
koncentrace ¢asto pohybuji pod limitem detekce analytickych metod. Proto je nutné
pfed samotnou detekci stanovovany analyt vhodné zakoncentrovat (Bittner et al.,
2016; Gunatilake et al., 2016).

2.1.1 Pozadavky na techniky extrakce

Nasledujici seznam obsahuje pozadavky na techniky extrakce (Bittner et al., 2016;
Gunatilake et al., 2016; Wang et al., 2016):

- Maximalni faktor zakoncentrovani.

- Pouziti minimalniho mnozstvi dodatecnych rozpoustédel a chemikalii.
- Zachovani charakteru vzorku (pouze v ptipadé€ in vitro analyzy).

- Maximalni vytéznost metody.

- Minimalni naroky na provoz, material a zdzemi.

- Rychly proces zakoncentrovani.

2.1.2 Extrakce na tuhou fazi (SPE)

Princip metody

Extrakce na tuhou fazi je dnes nepouzivanéjsi metoda extrakce ES (Lagana et al.,
2004; Wang et al., 2016). Pfi extrakci na tuhou fazi je prolévano velké mnozstvi
kapalného vzorku kolonkou naplnénou vhodnym pevnym sorbentem. Ten na svém
povrchu zachytava analyt a tim vzorek zakoncentrovava. Po pruchodu veskerého
objemu vzorku se kolonka proplachne organickym elu¢nim rozpoustédlem (aceton,
etanol apod.), které uvolni analyt z pevné faze do malého objemu cinidla (Poole, 2003).

Takto ziskany analyt je pouzit pro naslednou analyzu (Gunatilake et al., 2016).
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Vyhody

SPE je dobfe zavedena a dostupna technika. Je pomémé snadnd na manipulaci
a vhodna pro extrakci nejruznéjsich soluti. V piipadé on-line SPE vyzaduje minimalni
pfipravu a manipulaci se vzorkem (Wang et al., 2016). Pfi modifikaci metody na
mikroextrakci na tuhou fazi (SPME) je vyfeSen problém s nutnosti velkého objemu
vzorku (Wang et al., 2016). Vega-Morales et al. (2010) testovali vliv rtznych
stacionarnich fazi na vytéznost ES. Vysledky pro jednotlivé estrogeny se pohybovaly
0od 80 % do 100 %. Také podle Lopez De Alda a Barcel6 (2001) dosahuje SPE

vytéznost zakoncentrovani 96112 %.
Nevyhody

Jedna se o Casové narocnou a pomérné nakladnou metodu. Po extrakci je Casto
nutné dodatecné docisténi vzorku (Wang et al., 2016). Z pohledu in vitro analyzy
je dalsi nevyhodou nutnost pouziti organickych cinidel, které méni pfirozeny charakter
vzorku (zména matrice z vody na organické rozpoustédlo). Dochazi k odstranéni latek,
které ovliviiuji vstiebavani ES a v bézném prostredi jsou piitomné (Wang et al., 2016;
Bittner et al., 2016).

2.1.3 Extrakce s vyuzitim reverzni osmozy

Reverzni osmoéza (RO) se zda byt moznou alternativou k bézné pouzivané extrakci na
tuhou fazi. Doposud je tato metoda vyuzivana k odstranéni ES z vody, kde predstavuje
jednu z nejucinngjSich metod (odstranéno 90-99 % estrogent) (Nghiem et al., 2002).
Jeji vyuziti k zakoncentrovani bylo poprvé provedeno v diplomové praci Kamily Krejci
(Krejci, 2013), kde metoda podavala slibné vysledky. Bliz§i popis experimentalniho

zafizeni je uveden v kapitole 5.
Princip

RO wvyuziva polopropustné membrany k separaci solutt a rozpoustédla.
Principialné je realizovana jako kombinace dvou nadob oddélenych polopropustnou
membranou. Na strané€ retentatu puasobi vnéjsi tlak, ktery vyvola pronikani rozpoustédla
do vedlejsi nadoby. Zaroven soluty zastavaji na strané retentatu. Vysledkem
je koncentrovany roztok na retentatové strané membrany a cisté rozpoustédlo na strané
permeatu (Bray, 1968; Lanxess, 2013; Bittner et al., 2016).

Vyhody

Hlavni vyhodou RO oproti SPE je ve zpusobu zpracovani vzorku. Pii RO nejsou
pouzivana organicka rozpoustédla, coz kromé Setrnosti k zivotnimu prostredi

je vyhodné pfti in vitro analyze, kdy je zachovan charakter vzorku (Bittner et al., 2016;
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Janova, 2015). V ptipadé opakovaného pouziti RO membrany lze docilit také nizsich
provoznich néklady na zpracovani jednoho vzorku (Janova, 2015; Krej¢i, 2013). Pii
optimalizaci metody se predpoklada zkraceni doby zakoncentrovani (Bittner et al.,
2016).

Nevyhody

Nevyhodou RO je zanaSeni membrany a snizovani uc¢innosti procesu (Janova,
2015). Dale také neptedvidatelné sorpce ES na komponentech pfistroj. Podle McCallum
et al. (2008) je sorpce E2 na plochu membrany asi 0,12 %/cm?® z celkové vstupni
koncentrace. Pfi optimalizaci je snahou sorpce eliminovat, piipadné alesponi

predpovedét jejich vliv na kone¢nou koncentraci vzorku.

2.2 Metody detekce estrogenii

K analyze estrogenii v zakoncentrovaném vzorku se nabizi cela Skala metod. Podle
uCelu volime mezi chemickou nebo biologickou analyzou. Pro kvantifikaci
a identifikaci jednotlivych latek ve vzorku je vhodné pouzit chemické metody. Naopak
pro zjisténi celkového estrogenniho potencidlu vzorku jsou vhodné&jsi metody
biologické. (Janova, 2015; Kujalova et al., 2007)

2.2.1 Biologické metody detekce estrogenii

Zakladni rozdéleni biologickych metod je na in vivo a in vitro testy (Janova, 2015). Pfi
vyuziti zivych organismu v laboratofi nebo v prirodé (mysi, opice, ryby atd.) hovoiime
0 in vivo testech. In vitro testem je mySlena analyza mimo organismus, resp. pouziti
pouze Casti organismu v umélych laboratornich podminkach (tkan€, kultury bunék a
bakterii atd.) (Albrechtova, 2013).

In vivo test: danio pruhované (Ddnio Rerio)

Dénio pruhované je Casto pouzivanym in vivo modelem. Existuje pro n¢j mnoho
genomickych nastroji pro fenotypovou analyzu. Dals§i vyhodou je pruhledné télo
embrya po péti dnech od oplodnéni. Specifické organy lze barvit pomoci transgenni

exprese ve fluorescenénim mikroskopu (Zon a Peterson, 2005).
In vivo test: medaka japonska (Oryzias Letipes)

Medaka japonska byla pouzita napfiklad k méfeni estrogenniho potencialu
chemikalii v odpadnich vodéach v Ontariu v Kanad¢ (Metcalfe et al., 2001).
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In vitro test: afinita ligand-receptor

Pro testy zalozené na vazbé ligand-receptor je nutna pfitomnost estrogenniho
receptoru v modelové burice, nebo izolovaného receptoru (binding assay). Ligand
(estrogen, EDC apod) difunduje do buiiky a vaze se na estrogenni receptor. Ten zpusobi
disociaci proteinu teplotnim Sokem a aktivovany receptor se pak vaze na specifickou
DNA sekvenci, kde vyvola expresi specifického genu (Zacharewski, 1997).

In vitro test: proliferace bunék

Estrogeny maji schopnost proliferovat buriky nékterych tkani (napf. prsni tkan)
(Zacharewski, 1997). Pro analyzu estrogenity lze tedy vyuzit bunéCnou kulturu
rakovinnych bunék prsu, které maji nefunkéni regulacni mechanismy rustu. Jedna se
o E-SCREEN test, ktery se dfive vyuzival jako screening estrogenniho potencialu (Soto
et al., 1995).

In vitro test: kvasinkové biosenzory

SoucCasnym trendem v ekotoxikologii jsou biosenzory zalozené na bunécnych
kulturach kvasinek. Bunky kvasinek jsou vystaveny pusobeni analytu. Analyt vyvola
bunécnou reakci jako zvySeni exprimace urcitého genu, metabolickou reakci nebo jiné
DNA poskozeni. Mira odezvy je imé&rna koncentraci analytu. Ta se nasledné€ prevede na
meéfitelné veliCiny (zékal, svételnost, vodivost) a pomoci pristrojové techniky je
kvantifikovana. Pro estrogeny se detek¢ni limit pohybuje tadové v desitkich nM
(Jarque et al., 2016).

In vitro test: vyuziti reporterového genu

Pred kultivaci je do bunécné linie transfekovan, pomoci plazmidu, reporterovy gen
(naptiklad gen pro luciferazu). Pii interakci estrogenu s estrogennim receptorem dojde
k transkripci tohoto genu. Nasledné¢ se meéfi mnozstvi mRNA nebo mnozstvi

specifického proteinu (luciferazy) (Awoniyi et al., 1998; Giesy et al., 2002).

2.2.2 Chemické metody detekce

Metody chemické analyzy jsou uréené ke kvantitativnimu hodnoceni mnozstvi analytu
ve vzorku. Skladaji se ze dvou fazi — separace a kvantifikace. K separaci se bézné
pouziva kapalinova chromatografie (LC, resp. HPLC) nebo plynova chromatografie
(GC) (Isobe et al., 2003). K finalnimu vyhodnoceni je nejcasteji pouzivana hmotnosti
spektrometrie (MS), resp. jeji moderni varianta vysokorozliSovaci spektrometrie
(HRMS) (Diaz-Cruz et al., 2003).
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Kapalinova chromatografie (L.C)

LC je metoda, pii které dochazi k separaci analytu mezi stacionarni a mobilni fazi
(vzdy kapalina). Podstatou separace je afinita analytu k mobilni a stacionarni fazi. Podle
fyzikalné chemickych vlastnosti analytu je nutné volit i jednotlivé faze (Regnier a
Gooding, 1980; Volka, 2012). Vysokotlaka kapalinovd chromatografie (HPLC)
v kombinaci s HRMS je dnes nejrozsitené)§i metodou ke kvantitativnimu vyhodnoceni
(Wang et al., 2016).

Plynova chromatografie (GC)

Principialné je tato metoda shodna s LC, 1isi se pouze v charakteru mobilni faze,
tentokrat je pouzity plyn. U analytu je nutné zménit skupenstvi na plyn, metoda se tedy
pouziva pro tékavé latky (Volka, 2012). V pfipad€ estrogent je obvykle nutné latky
nejprve derivatizovat pro jejich termolabilitu a nizkou tékavost (Diaz-Cruz et al., 2003).

Metoda je rychla a ma vysokou separacni ucinnost (Volka, 2012).
Hmotnostni spektrometrie (MS)

Po separaci analytu v LC nebo GC postupuje vzorek k samotné kvantifikaci. V MS
je odpafeny vzorek ionizovan ¢imz ziska elektricky naboj. V hmotnostnim analyzatoru
dojde krozdéleni ionti podle poméru hmotnosti a naboje. Detektor nasledné
zaznamenava signal umérny poctu iontl o urcité hmotnosti (Hol¢apek, 2002).

Detek¢ni limit pro kombinaci SPE/GC/MS je v rozmezi 1-20 ng/ml. V piipadé
varianty kapalinové chromatografie SPE/LC/MS je to obvykle mén¢, 0,1-20 ng/ml
(Diaz-Cruz et al., 2003). Pfi pouziti tandemové MS/MS je podle Diaz-Cruz et al. (2003)

detekcni limit srovnatelny, zlepsi se pouze selektivita.

24



3 METODY ODSTRANENI ESTROGENU
Z VODY

Problém kontaminace zivotniho prostiedi estrogennimi slou¢eninami je spojen prevazné
s problémem jejich odstranéni. Krome vySe zminénych komplikaci (odolnost, schopnost
bioakumulace, vliv pfi nizkych koncentracich) je treba také zdlraznit, ze vétSina
estrogent pochazi z kazdodenniho Zzivota lidi a z farmaceutickych preparati urCenych
k hormonalni terapii. Dokud se neobjevi 1éky pro HRT, ktery se po zmetabolizovani v
organismu stanou biologicky neaktivni, jsme v feSeni otazky kontaminace estrogeny
odkazani na vyvoj ucinnéjsich technik k jejich odstranéni. Zvlasté potom v pripadé€, kdy
bézny provoz Cistiren odpadnich vod neni schopny estrogeny odstranit (Bergman et al.,
2012).

V této kapitole jsou popsany nejpouzivanéj§i metody Ccisténi odpadnich vod
vztazené k jejich Gc¢innosti pii odstranéni estrogent. V zavéru jsou popsany metody

filtrace a RO, vyuzivané k odstranéni ES z vody.

3.1 Sorpce na aktivovany kal

Stejné jako pfi sorpci na aktivni uhli dojde k zachyceni polutantu pevnou fazi. V tomto
ptipadé je ale pevna faze tvorend aktivovanym kalem. V Cistirnach odpadnich vod,
sejedna o smés mikroorganismi, organickych a anorganickych latek (Silva et al.,
2012).

Aktivovany kal vyuziva ptirozené funkce mikroorganismt uzavirat cyklus uhliku,
dusiku a fosforu. V procesu biodegradace transformuji mikroorganismy pomoci svych
enzymu necistoty z odpadnich vod do environmentalné pfijatelnych produktt (Silva et
al., 2012). Jedna se o nejrozsSifenéj§i metodu ciSténi vod. Ternes et al. (1999)
ve vyzkumu provedeném v Némecku, Kanadé a Brazili uvadi, ze tato metoda dokaze
odstranit az 83,9 % E1, E2 a 78 % estrogenu EE2. Také Johnson a Sumpter (2001)
dokézali pomoci této metody odstranit 85 % E2 a E3. Po naplnéni sorpéni kapacity se

kal pouziva jako hnojivo nebo konci na skladkach odpadu ¢i ve spalovnach.
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3.2 Sorpce na aktivni uhli

Tato eliminace je zalozena na sorpci (zachyceni) kontaminanta rozpus§ténych ve vodé na
pevnou fazi (sorbent). Po naplnéni sorpcni kapacity pevné faze se prebytecny sorbent
spolecné s kontaminanty odstrani (Silva et al., 2012).

Pevna faze je v tomto pripadé tvorena aktivnim uhlim, které méa vysokou sorpcni
kapacitu. Podle Jiuhui (2008) se jedna o efektivni a ekonomicky zplsob odstranéni
organickych i anorganickych polutanti. Nicméné odstranéni estrogenu je vyrazné
proménné a zavisi na mnozstvi organické hmoty a dalSich soluti pfitomnych ve vode¢,
které mohou mit vyssi afinitu k uhli nez estrogeny (Fukuhara et al., 2006). Z toho
divodu se tato metoda pouziva po aplikaci jiné, stabilnéjsi, metody ke konecnému

docisténi vody od estrogent.

3.3 Pokrocilé oxidacni procesy (AOP)

Tyto metody jsou zalozeny na oxidaci organickych kontaminanti pomoci reakci
s hydroxylovymi radikadly (OH). V prvnim fazi jsou vytvoreny volné radikadly a ve
druhé fazi dojde k reakci s organickymi kontaminanty (Glaze et al., 1987). K vytvoreni
radikala se pti AOP pouziva mnoho ruznych pfistupt. Fotolyza s vyuzitim UV zafeni,
heterogenni  fotokatalyza, silnd oxida¢ni Ccinidla nebo sonolyza s vyuzitim

ultrazvukovych kavitacnich bublin. (Silva et al., 2012)

AOP je povazovana za vysoce ucinnou cCistici metodu zejména diky schopnosti
odstranit 1 vysoce odolné a stabilni polutanty, které nelze odstranit jinou metodou (Oller
et al., 2011). Vlivem vysoké reaktivity radikali mohou ale souCasné vzniknout
produkty, s vy$§im estrogennim potencialem, nez méla jejich pavodni forma (Lee a Von
Gunten, 2009; Nakamura et al., 2006).

3.4 Tlakova membranova filtrace a reverzni osmoza

Tlakovou membranovou filtraci mizeme obecné popsat jako proces separace roztoku
zalozeny na rozdilnych fyzikalnich a chemickych vlastnostech solutd. Zakladem je
polopropustna membrana, ktera dovoluje nékterym latkdm volné prochéazet, zatimco jiné
jsou zastaveny (Silva et al., 2012). Podle typu pouzitych membran muzeme tlakovou
membranovou filtraci rozdelit na mikrofiltraci (MF), ultrafiltraci (UF), nanofiltraci (NF)
a reverzni osmozu (RO). Podle velikosti pori membrany muzeme zminéné metody
sefadit sestupné MF > UF > NF a neporézni membrany RO (Bittner et al., 2016).
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Pii studii, které provedl Nghiem et al. (2004), RO prokazala témér kompletni
odstranéni estrogenu z roztoku vody (odstranéno 90-99 % vsech estrogentl). Soucasné
se ukazalo, ze v prfitomnosti organické hmoty, se navratnost hormont dokonce zvysuje
(Nghiem et al, 2002). Vysokou ucinnost odstranéni dosahovala také metoda
nanofiltrace, podle studii Koyuncu et al. (2008), McCallum et al. (2008) a Weber et al. (
2004) bylo odstranéno az 99 % vSech typu estrogent.

RO a NF predstavuji jedny z nejucinngjSich metod odstranéni EDC z vodnich
roztokt. Nicmén€ jejich energeticka naroCnost pii vyuziti vysokotlaké filtrace se jevi
jako neefektivni pro bézné pouziti v procesu Cisténi odpadnich vod (Liu et al., 2009;
Silva et al., 2012). RO dnes nachazi Siroké vyuziti pii desalinizace moiské vody,
ziskavani destilované vody v primyslu a farmacii nebo jako komer¢né dostupny domaci
Cisti¢ vody (Lanxess, 2013).
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4 REVERZNI OSMOZA

V této kapitole bude teoreticky popsan samotny systém RO, struktura membrany a

dulezité parametry systému.

4.1 Princip reverzni osmozy

RO je membranova separatni technika schopna oddélit nizkomolekularni latky
a jednovalentni ionty pfevazné€ zvodnich roztokli. Vyuziva neporézni membrany
s vysokym hydrodynamickym odporem a pusobici tlak 20—50 bar. Tlak musi byt vyssi
nez osmoticky tlak roztoku (Mikulasek a Kol., 2013).

RO principalné vyplyva z jevu pfirozené osmozy, ilustrovaném na Obr. 2.
Polopropustna membrana oddé€luje dva roztoky o raznych koncentracich. Membrana je
pruchodna pouze pro molekuly rozpoustédla (napf. voda), nikoliv pro molekuly solutt
(rozpusténé ¢i koloidni latky, napt. NaCl) (Dostal et al., 2009).

Osmotic
Pressure

Concentrated

solution

y!

Semi-permeable membrane

Obr. 2: Princip osmézy (Lanxess, 2013).

Snahou systému je dosadhnout termodynamické rovnovéhy, tedy vyrovnani
koncentraci roztokli na obou stranach polopropustné membrany, resp. vyrovnani
pusobicich sil (osmotické a gravitacni) (Lanxess, 2013). Rozpoustédlo tedy pronika pies
polopropustnou membranu z mista s niz§i koncentraci do mista s vys§i koncentraci.
Na stran€ koncentratu dochazi k nartistani objemu roztoku. Narust se zastavi ve chvili,
kdy rozdil koncentraci klesne natolik, ze se osmoticka sila snizi na velikost opacné
ptisobici gravitaéni sily (Dow Filmtec™, 1969a). Tlak, ktery by bylo nutné vyvinout na
roztok, aby nedochézelo k pronikani molekul rozpoustédla pifes membranu, se nazyva
osmoticky tlak m (Dostal et al., 2009). Podle van't Hoffova vztahu rov. (1) lze
vypocitat teoretickou hodnotu osmotického tlaku m pro idealni (nekonecné ziedény silny
elektrolyt) jako:
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m = icR,T [kg/m h?], (1)

kde i je pocet Castic vzniklych disociaci jedné molekuly rozpusténé latky, c je latkova
koncentrace [mol/l], R, je univerzalni plynova konstanta [8,314 J/Kmol] a T je
absolutni teplota [K] (Dostél et al., 2009).

V piipadé RO na Obr. 3 je aplikovan vnéjsi tlak, ktery zpasobi pronikani molekul
rozpoustédla pfes membranu ve sméru tlakového gradientu. Separace latek je zalozena
na jejich rozdilné rozpustnosti a difuzivit¢ v membrané (Mikulasek a Kol., 2013). Ptes
polopropustnou membranu prochazi pouze molekuly rozpoustédla a vysledkem je

oddéleni Cistého rozpoustédla od soluta.
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Obr. 3: Princip RO (Lanxess, 2013).

V praxi se RO nej€astéji pouziva v rezimu ,,cross-flow™ (Obr. 4). Roztok proudi
systémem pod vysokym tlakem rovnobézné s plochou membrany. Pfes membranu
prochazi rozpoustédlo (permeat), zatimco soluty prochazi systémem dal (koncentrat)
(Dow Filmtec™, 1969a). V tomto rezimu je snizeno ucpavani membrany. Druhym
rezimem je ,,dead-end”, ktery se v praxi pouziva mén¢, pravé kvuli hromadénim solutt

na plose membrany a snizovani toku pfes membranu. Srovnani obou rezimu je na Obr.

.
.
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Obr. 4: Princip rezimu cross-flow (vlevo) a rezimu dead-end (vpravo) (Hussgroup, 2016).
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4.2 Membrana pro RO

Zakladni jednotkou RO je polopropustna neporézni membrana. Membrana se sklada ze
tii vrstev materialu, znazornénych na Obr. 5, tj. polyamidu, polysulfanu a netkané
polyesterové textilie (Lanxess, 2013). Podle uspotadani jednotlivych vrstev rozliSujeme

deskovou nebo vinutou membranu.

Vinuté usporadani (Obr. 6) umoziuje vysoky stuperi sbaleni, vétsi filtraéni plochu,
vétsi tok permeatu pres membranu a kratS$i dobu nutnou k zakoncentrovani (Lanxess,
2013; Wangmo a Bittner, 2016). M4 vsak vétsi tendenci k zanaSeni membrany a vétsi

mrtvy objem nez v piipade deskové konfigurace.

U deskového usporadani je aktivni plocha mensi, tim 1 menSi tok permeatu a delsi
doba nutna k zakoncentrovani (Lanxess, 2013; Wangmo a Bittner, 2016). Ve srovnani s
vinutym usporadanim ma vSak mensi tendenci k zanaSeni membrany, mens§i mrtvy

objem a celkovy vliv pfistroje na vzorek je mensi.

Functionality of RO Membrane Structure PS Layer

[ Pure water

Obr. 5: SloZeni membrany pro RO k desalinizace motské vody (Lanxess, 2013).
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Obr. 6: Vinuta konfigurace RO elementu (Lanxess, 2013).
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4.3 Dilezité veli¢iny systému RO
Nize jsou vysvétleny veliCiny, které jsou dale pouzivané k popisu experimentalniho
zafizeni.

Vstupni tok: Q¢ [m3/h]

Objem roztoku (Vy), ktery vstoupi do RO systému za jednotku casu (7) (Lanxess,
2013; Dow Filmtec™", 1969a):

Permestovy tok: Q, [m’/h]

Objem roztoku (V,), ktery projde pfes polopropustnou membranu za jednotku ¢asu
(1) (Lanxess, 2013; Dow FilmtecTM, 1969a):

Retentatovy tok: Q, [m’/h]

Objem roztoku (V,), ktery neproSel pfes polopropustnou membranu za jednotku
Casu (7) (Lanxess, 2013; Dow FilmtecTM, 1969a):

Qr =—. “4)
Intenzita toku permeatu: J,, [m*/m*h]

Tok permeatu (Q,) vztazeny na jednotku plochy membrany (S) (Lanxess, 2013;
Dow FilmtecTM, 1969a):

Jw = < 5)
Intenzita toku soluti: Js [m*/m’h]
Tok solutd (Qy) vztaZzeny na jednotku plochy membrany (S) (Lanxess, 2013; Dow
Filmtec™, 1969a):

_ Qs
]s - ? (6)

Zméreny faktor zakoncentrovani: FZy [-]

Faktor vychazejici z koncentrace analytu v retentatu. Udava, kolikrat se zvysila
koncentrace analytu v retentatu (Cy oproti poatecni koncentraci analytu v nastiiku
(Cp). Pi1 100% navratnosti a nulovym ztratdm analytu je rovna teoretickému faktoru

zakoncetrovani:
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C
FZy = c_:o 7)

Teoreticky faktor zakoncentrovani: FZr [-]

Udava predpokladany faktor zakoncentrovani pii 100% navratnosti a nulovym
ztratam analytu. V této praci je uvazovan jako faktor vychazejici ze zmény objemu.
Udava tedy, kolikrat se sniZil objem koncentratu (V) oproti objemu nasttiku (Vp):

74
FZ; = VL: (8)

Vytéznost (recovery): Re [%]

Pomér teoretického (FZ7) a skuteCného (FZ,) faktoru zakoncentrovani. Udava
procentualni koncentraci analytu, kterd se nachdzi v koncentratu oproti ocekavané
hodnoté:

R = (22£)-100. 9)

FZt
Navratnost (rejekce): R [%]

Procentualni ¢ast solutd, ktera neprosly pfes membranu a zastava v systému jako
koncentrat. Cp je koncentrace solutil v permeatu a Cf je koncentrace solutdl v retentatu.
(Lanxess, 2013; Dow Filmtec™, 1969a):

R= ( —%)-100. (10)

Trans membranovy tlak: AP [bar]
Tlakovy spad mezi stranou retentatu (Py) a stranou permeatu (P,) (Lanxess, 2013):
AP = P — B,. (11)
Pocatecni objem nastriku: Vi [1]
Objem Pavodniho roztoku uréeného k zakoncentrovani.
Mrtvy objem: V4 [1]

Postupnym zakoncentrovanim se snizuje objem retentatu. Mrtvy objem je konecny
objem retentatu, ktery zdstane v systému pii vyCerpani roztoku ve vstupnim zasobniku

do minima. Pro deskovou membranu je asi 120 ml, pro vinutou membranu asi 430 ml.
Sorpce: Sp [%/cm’]

Udava procentualni mnozstvi rozpusténych latek, které jsou zachyceny na ploSe
membrany. Podle McCallum et al. (2008) je sorpce E2 na plochu membrany asi
0,12 %/cm®,
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5 EXPERIMENTALNI ZARIZENi PRO
ZAKONCENTROVANIi ESTROGENU

Experimentalni zafizeni na Obr. 7 vyvijené Centrem pro vyzkum toxickych latek
v prostiedi (RECETOX) vyuziva principu RO k zakoncentrovani estrogent ve vzorcich
vody. Estrogenni slou¢eniny se ve vode vyskytuji ve velmi malé koncentraci, casto pod
limitem detekce analytickych metod (Bittner et al., 2016; Gunatilake et al., 2016).
Proto je nutné tyto vzorky vhodné zakoncentrovat, idealné¢ bez jakychkoliv ztrat

estrogennich sloucenin a se znamym faktorem zakoncentrovani.

Vystup retentitu
vinuta membrana

Tlakomé Vinuta membrana

Regulace tlaku ' : Vystup permeatu
- ¢ . deskova membrana

Vystup retentitu \ N = Deskova membrana
deskovd membrina : — :

Zasobnik vstupniho
roztoku

Zasobnik permeatu

Vstup roztoku
do systému

Tlakové ¢erpadlo

Obr. 7: Experimentalni zafizeni v laboratormich podminkach.

5.1 Blokové schéma a popis funkce experimentalniho

zarizeni

V blokovém schématu na Obr. 8 jsou zobrazeny zakladni komponenty a dulezité
parametry zafizeni (Bittner et al., 2016). Vodny vzorek je umistén ve vstupnim
zasobniku (€. 1). Vstupuje do systému pomoci tlakového Cerpadla (€. 2), které vytvari
tlakovy spad mezi retentatem a permeatem. Dal§im blokem je filtracni membrana (€. 4),
pficemz pomoci uzaviracich kohoutll je mozné volit zda jde o membranu deskovou

nebo vinutou. Zde dochazi pronikéni permeatu (vody) do zasobniku (€. 9), zatimco

33



retentat (ES) je zpétnou vazbou udrzovan v systému a postupné zakoncentrovavan. Ve
zpétnovazebni vétvi je umistén jehlovy ventil (C. 6) pro regulaci tlaku v systému.
(Bittner et al., 2016)

Kontrolni manometry snimaji tlak na vstupu (P1) a wvystupu (P2) filtracni
membrany. Pfi spravné funkci udéavaji totoznou hodnotu. V pifipadé ucpavani
membrany se tlak P1 zvySuje zatimco P2 se snizuje. Ultrazvukovy prutokomeér (Q)

snima tok retentatu zpét do vstupniho zasobniku. (Bittner et al., 2016)

7 65

retentat C ) :I*

permeat

1 VFD

2 3
D@

8
bypass F 1

Obr. 8 Blokové schéma experimentalniho zafizeni (Bittner et al., 2016).

5.2 Volitelné parametry zarizeni a vstupniho vzorku

Nize jsou vysvétleny veliCiny, které ovliviiuji vykon membrany, jeji permeabilitu a

filtracni schopnost.
Vstupni tlak: P¢ [bar]

Tlak je nastavitelny parametr. ZvySeni vstupniho tlaku znamena zvySeni
navratnosti azvySeni toku pies membranu (Dow Filmtec™, 1969a). Maximalni
provozni tlak je ovlivnén typem membrany: deskova — 41, baru vinuta — 21 baru (Dow
Filmtec™, 1969b) Minimalni tlak je dan velikosti osmotického tlaku vstupniho roztoku.

Vliv vstupniho tlaku na tok pfes membranu a rejekci soli je ilustrovan na Obr. 9.

Tok Rejekce
pres
membranu

Tlak —»

Obr. 9 Vliv velikosti vstupniho tlaku na pritok pres membranu (vlevo) a rejekei soli (vpravo)
(Dow Filmtec™, 1969a).



Teplota: T [°C]

Zvyseni teploty pfi zachovani ostatnich faktorii konstantnich ma za nasledek
zvyseni toku pfes membranu, spole¢né se snizenim rejekce (Dow Filmtec'™, 1969a).
Maximalni limitni teplota je 45°C (Dow Filmtec™, 1969c).

Tok Rejekce
pres
membranu

Teplota —»

Obr. 10: Vliv velikosti teploty na priitok pfes membranu (vlevo) a rejekci soli (vpravo) (Dow
Filmtec™, 1969a).

Koncentrace vstupniho vzorku: C¢ [ng/1]

Se zvySujici koncentraci vstupniho roztoku, klesa tok permeatu pres membranu
i rejekce podle Obr. 11 (Dow Filmtec™, 1969a). V dasledku zpétné vazby retentatu na
vstup zafizeni dochazi k postupnému zvySovani koncentrace osmoticky aktivnich solutt
ve vodé (Bittner et al., 2016).

Tok Rejekce
pres
membranu

Vstupni koncentrace —

Obr. 11: Vliv vstupni koncentrace na pritok pres membranu (vlevo) a rejekei soli (vpravo)
(Dow Filmtec™, 1969a).

Plocha membrany: S [m2]

Je stacionarni parametr zafizeni. Vét§i plocha membrany zvySuje tok pres
membranu a zkracuje proces zakoncentrovani (Wangmo a Bittner, 2016). Soucasné
vétsi plocha membrany znamena celkoveé vétsi vliv pfistroje na vzorek. Coz je tieba
zohlednit pravé v pripad¢, ze je sledovany analyt ve stopovém mnozstvi. Pro vinutou
membranu TW30 je plocha membrany 2572 cm?, deskova membrana BW30 LE ma
plochu 42 cm®.
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PRAKTICKA CAST

6 MATEMATICKE MODELOVANI
REVERZNI OSMOZY

Jedno z moznych rozdéleni modelti popisujicich transport hmoty membranou je podle

charakteru membrany, na porézni a neporézni (Mikulasek a Kol., 2013).

V prvnim pfipadé model piedpoklada pory o velikosti okolo 0,5 nm. To se vztahuje

zejména na modelovani systému nanofiltrace.

Do druhé skupiny patfi modely zalozené na difuzi latek neporézni membranou.
Tyto modely piedpokladaji prvotni sorpci latek na povrchu membrany a néslednou

difuzi t&chto latek membranou. Casto pouzivanym je pravé model rozpusténi-difuze.

V této Casti bude popsan obecny model RO v konfiguraci cross-flow a uzaviené
smycce pro retentat.

6.1 Model rozpusténi-difuze

K modelovani RO je ¢asto vyuzivan pravé model rozpusténi-difuze (Jamal et al., 2004;
Slater a Brooks, 2006; Jiang et al., 2014). Model predpoklad4, ze membrana ma
neporézni a homogenni charakter. Slozky rozpoustédla a soluti samostatné difunduji
membranou na zakladé svych koncentracnich a tlakovych gradienti. Intenzita toku
membranou tak zavisi na rozpustnosti jednotlivych slozek v membrané a jejich
difuzivité (Mikulasek a Kol., 2013).

Intenzitu toku rozpoustédla (vody) pres membranu pii konstantnim tlaku lze
definovat jako:

Q

2 Cops (12)

Jw =Ay(AP = Am) =

kde Aw je permeabilita membrany pro rozpoustédlo (vodu), AP je tlakovy gradient mezi
stranou retentatu a stranou permeatu a Az je rozdil osmotickych tlaka na strané retentatu
a stran€ permeatu. Soucasné Q, je tok permeatu o koncentraci rozpoustédla C,, pres

membranu o plose S.

Intenzita toku soluti pfes membranu je zavisla na jejich permeabilité membranou

a koncentra¢nim spadu mezi stranou retentatu a stranou permeatu:
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Js = BsAC = Bg(C; — Cp), (13)

kde Bs je permeabilita solutl pfes membranu, Cr je koncentrace solutl na strané
koncentratu a Cp koncentrace solutl na strané permeatu.

6.1.1 Popis materidlové bilance ve vstupnim zasobniku

Pii zavedeni zpétné vazby retentatu zpét do vstupniho zasobniku dojde k vytvoreni

uzaviené smycky, ve které se vstupni roztok postupné zakoncentrovava (Obr. 12).

MEMBRANE
PERMEATE AVERAGE
FEED | g sl PERMEATE
of Op » Cp
Cr Cp™ve
Q., C,
‘:‘—

RETENTATE RECYCLE

Obr. 12: Uzaviena smyc¢ka RO pro zakoncentrovani retentatu (Slater a Brooks, 2006).

Prabéh koncentrace retentatu v uzaviené smycce je odvozen z rovnice pro bilanci

materialu ve vstupnim zasobniku:
QpCp = Qfo — QG (14)

kde Q je objemovy tok a koncentrace C v jednotlivych vétvich v Obr. 12; f — vstup, r —

retentat, p — permeat.

Zména objemu dV; a koncentrace dCy vstupniho zasobniku za ¢as dtf je rovna
rozdilu:

dv.C

D 0, -a

Dosazenim rov. (15) do rov. (14) dostavame po derivaci:
avy dcy
QpCp = — ECf +EVf R (16)
Protoze zména (pokles) objemu vstupniho zasobniku dV; za Cas dt je rovna toku

permeatu pies membranu Q,:

vy _

BT 7
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1ze po integraci od 0 do ¢ urcit objem roztoku ve vstupnim zasobniku v ¢ase #:

Ve =V, > Ve = Ve — Qyt, 19
%:_Qw (18) F=Vio—Qp (19)

Po dosazeni rov. (19) do rov. (16) dostavame diferencialni rovnici, ktera reprezentuje
¢asovou zmeénu vstupni koncentrace Cr a tedy prubéh zakoncentrovani (Slater a Brooks,
2006):

dcy _ Qp(Cr — Cp)

, 20)
dt — Vyo— Qpt (

kde Vp je znamy parametr a % je hledany prubéh zakoncentrovani. Pro jeho vypocet je

tfeba odvodit vztahy pro Q, a C, jako funkce koncentrace vstupniho zasobniku Cf. Pro

odvozeni téchto vztaht je vyuzito modelu rozpusténi-difuze.

6.1.2 Propojeni materialové bilance ve vstupnim zasobniku s modelem
rozpusténi-difuze

Lze dokazat, ze plati rovnost:
]Spr = ]pr, (21)

kde C,,, je koncentrace rozpoustédla na stran¢ permeatu. Pokud je rozpoustédlem voda,
plati C,, = Cyp.

Po dosazeni rov. (12) arov. (13) do rov. (21), dostavame:
Bs(C; — C,)C, = Ay (AP — ATD)C,, (22)

tj. pro rozdil osmotickych tlakii A7 mizeme vychazet z van't Hoffova vztahu (rov. (1))

a roz$ifit jej pro neideélni roztoky o konstantu g:
Am = gR,T Z Acy, (23)
i

kde g je koeficient osmotického tlaku popisujici odchylku osmotického tlaku realného

roztoku od teoretického, g = =X 4 je zavisly na koncentraci a typu solutd (pro vodni

9
Tteor

roztok NaCl nabyvéa hodnot v intervalu <0,988; 1,281> (Hamer a Wu, 1972)). 4c je

rozdil molarnich koncentraci solutd na stran€ retentatu Cya permeatu C,, Ac = C;y — C,.

Pro nizké koncentrace soluti a za konstantni teploty, mizeme povazovat g, R,, T
a i za konstantni. Pfi pouziti hmotnosti koncentrace [g/l] na misto molarni koncentrace
[mol/l] a po korekci jednotek pro model podle Slater et al. (1985), lze rozdil
osmotického tlaku vyjadrit jako:
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1000 - 36002 - gR,Ti

(24)
kde v je konstanta modelu.

Po dosazeni rov. (24) do rov. (22) a uprave (22) dostavame rovnici pro vypocet
koncentrace solutli na stran€ koncentratu Cy:

o <AWAPCp _AWGE | APCE i ) 5)
T 7\ BsChp  BsCuwp  BsCup

a protoze v pripadé vysoké navratnosti plati
zjednodusit:

wiP s> Aw¥ AWII)

S

a Cr > C,, mizeme rov. (25)

AyAP  APC
Cr = Cp (= A ),
Bstp Bstp

a tedy pro C, jako funkci Cy plati:

(26)

AwAP  AyPCr -1
_ 27
C,=C (BC e +1) 27)

Po dosazeni rov. (27) do rov. (12) dostaneme vyraz pro intenzitu toku permeatu J,
nutny pro odvozeni toku permeatu Q, z rov. (12)

SA W,
Qp = C—W AP —C; +
w

: 2
1+ AwbP AP 8
BsCyw  BsCy

Po dosazeni rovnic pro C, (27), a Q, (28) do rovnice (20) pro ¢asovy pribéh
zakoncentrovani dostavame zakladni rovnici modelu

SAwY . c
SAyAP Sszp Cw lc f
Cw Cr+ 1+ AwlP " Ay f AwlP sz,bcf
dCf _ Qp(Cf—Cp) _ Bst “BsCw S 1+ BsCw BsCw Cr (29)
- - SA s
at Vro~Qpt SAwAP,  SAwY . Sowbe, .
Vfo Cw Cw Crt t

|+ AwWBP _Aw

BsCw BsCwCf

Po zjednoduseni pomoci modelovych konstant a;—as, odvodili Slater et al. (1985) vyraz
pro zménu koncentrace dCyna strané retentatu v Case dt

asz
dc [ —(a26) +3 —aC] [ aC]
f_ aly aly 30)
dt asz ’
as — ayt + ayCpt — ——L—

az — a,Cy
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kde Crje koncentrace solutii ve vstupnim zasobniku a konstanty a;—as jsou konstanty
modelu, definované jako:

SA,, AP Ay
a; = ., (31) a, = m, (34)
SA _
a, = th/J, 32) as = Vyo. (35)
w
a, =1+ AwAP (33)
77 B,

6.2 Vytvoreni modelu a ovéreni funkce

Podle vySe uvedené rovnice (30) byl vytvofen matematicky model v prostiedi
MATLAB"-simulink 2012 (Match Works, Inc., MA, USA). Vysledky byly srovnany
s modelem podle Jamal et al. (2004).

V levé ¢asti modelu (Obr. 13) jsou vypocteny modelové konstanty a;—as. Stfedni
cast modelu (Obr. 14 Vypocet koncentrace retentatu.) potom realizuje samotny vypocet
koncentrace solutd v retentatu v Case.

o
5

[=]

bE D1

{5 AdeltaP)/Cwp

ot tal
Aw D1 D1
1 >, )

A - permesbilita vody [Rm]2
1
® D1
>t

{A detaP WB Cwp)

5- plocha membrany [m2]

N ¥YYY
I
g =
B

bl

Pr [ Ngld

,‘F"
a
2

Pf - vstupni tlsk [kg/m.h3)

_.(
=

o |
P D1

[ ..!Zl»—b % |oi
Pp- tlsk nastrane permeatu kg/m.h2] si I E

{APsiy(B Cwp)

D1
Cw
a4

Cw - solvent permeate concentration (water) [kg/m3)

; — "> D
s |2 Illtxi»

Bs - permeabilita Estrogenu [msh]

» o T D1
D1 —» X
Psi g -
/ (S APsi)Cwpl
SAPsi

Fsi-

D1
VD

Wl - pocatecni objem [m3)

Obr. 13: Vypocet modelovych konstant.
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Ukonéeni simulaci pokud je vstupni zasobnik prazdny

Obr. 14 Vypocet koncentrace retentatu.

Na Obr. 15 je prabéh zakoncentrovani podle Jamal et al. (2004), ktefi ve svém
matematickém modelu vychazeli ze stejného modelu rozpusténi-difuze jako Slater et
al.(1985). Pii vlozeni totoznych vstupnich parametri uvedenych v Tabulce 3,
bylo dosazeno totoznych prubéhti zakoncentrovani retentatu viz Obr. 15 a Graf 1 a
intenzity prutoku rozpoustédla, viz Obr. 16 a Graf 2.

Tabulka 3: Vstupni parametry modelu pro ovéfeni funkce.

Co= 2,00 kg/m’ AP=  4,02:10" kg/m.h*
V= 1,5 m’ Aw= 420:10-" h/m
Cy= 1000 kg/m’ Bs= 1,12:10" m/h

S= 0,181 m" Y= 1,02:10" m~/h”
Roztok NaCl
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L Koncentrace retentatu
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Cas [h]
Obr. 15 Priub¢h zakoncentrovani podle

Graf 1: Modelovany prub¢h zakoncentrovani
Jamal et al. (2004).

17 _ 18 Intenzita prutoku rozpoustedla
|
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14
=12
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, . _ 2
0 100 200 300 400 500 600 700 BOC 90D 1000 0 200 400 600 800 1000
Time, ¢ (2r) Cas [h]
Obr. 16: Prabéh intenzity prutoku Graf 2: Modelovany prubéh intenzity
rozpoustédla pfes membranu podle Jamal et prutoku rozpoustédla pfes membranu

al. (2004).
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7 OPTIMALIZACE MODELU

V této kapitole je cilem optimalizovat vytvoreny matematicky model pro konkrétni
pristroj pouzivany v RECETOX (viz kapitole 5). Pro optimalizaci byl zvolen roztok

NaCl s riznymi vstupnimi koncentracemi Cp a pitna voda.

7.1 Upravy modelu

Matematicky model vytvoreny Slater et al.(1985) a Jamal et al. (2004) byl rozsifen
o nékteré vypocetni bloky tak, aby presnéji popisoval konkrétni piistroj RO.

7.1.1 Koeficient osmotického tlaku

Slater et al. (1985) i Jamal et al.(2004) uvazovali staticky koeficient osmotického tlaku
g zrov. (23). Jedna se o koeficient zavisly na koncentraci (Crittenden et al., 2012;
Hamer a Wu, 1972; Urama a Marinas, 1997). Podle autora Urama (1997) lze pro
koncentraci v rozmezi 0,0001 az 0,3 mol/l urcit koeficient g jako:

log(1 — g) = —1,09373 — 0,08101 log(C;) — 0,17492 [log(C;)]* — 0,01785[log(c;)]”.  (36)

C-
D1

-1.09373

-0.08101(og c) -0.08101

< x '::
X - Cont

D1 (log (c))*2

-0.17492
x [
Cont —

(log () )*3

Cont
-0.17492 (log ¢ )

M
* M
log10} cr D1 .
Cont Cont M - molarni hmotnost [g /mol]1
log (c) g/l=mol/l

Obr. 17: Blok pro vypocet osmotického koeficientu g v zavislosti na koncentraci retentatu.
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7.1.2 Blok rizeni a ukon¢eni simulace

Jamal et al. (2004) a zfejmée také Slater et al. (1985) uvazovali ukonceni simulace
uplynutim stanoveného c¢asu. V Grafu 3 je vidét Casovy vyvo] objemu retentatu

v piipadé, ze je simulace fizena pouze uplynutim casu.

Vyvoj objemu retentatu bez kontroly ukonéeni simulace

Artefakt v dusledku déleni nulou —;

Minimalni objem retentatu

Cas [n]
Graf 3: Vyvoj objemu retentatu bez kontroly ukonceni simulace.

Pti poklesu objemu retentatu pod minimalni hranici dochazi ke zpé€tnému nartstani
objemu a naslednému vzniku artefaktt v dusledku déleni nulou. Koncentrace retentatu
vSak stale nartsta, jak lze pozorovat v Grafu 1 a Obr. 15. Je zfejmé, Ze se nejedna o

realné chovani systému RO.

V systému RO dochazi pfi nartstani koncentrace k nartstani osmotického tlaku.
V disledku toho se snizuje celkova hnaci sila, ktera je dana rozdilem tlakd (4P — Axn),
jak popisuje rov. (12). Tok permeatu Qp se snizuje az do urcité minimalni hodnoty.
Nasledné prevladne vliv osmotického tlaku, ktery nedovoli klesnout objemu na nulu
ana misto toho zaCne objem retentatu znovu narGstat. V tomto misté je nejzazsi

moment ukonceni simulace.

Soucasti modelu se tedy stal blok fizeni a ukonceni simulace (na Obr. 18) a také
dal§i vstupni parametr, konefny objem koncentratu, neboli objem, na ktery
se zakoncentruje retentat v procesu RO (vCetné mrtvého objemu). V piipade¢,
ze je koneCny objem niz§i nez minimalni objem, ktery dovoluje osmoticky tlak,
simulace se ukon¢i pfi dosazeni minimalniho mozného objemu. Miniméalni objem je
nejvice zavisly na koncentraci osmoticky aktivnich solutd v retentatu (vyssi
koncentrace, vétsi minimalni objem) a vnéj§im pusobicim tlaku Cerpadla (vyssi tlak,

nizs$i minimalni objem).
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Obr. 18: Blok rizeni a ukonc¢eni simulace.

7.1.3 Teplotni korekéni faktor

Podle informaci vyrobce DOW FILMTEC™ (1969d) je permeabilita membrany zavisla
mimo jiné také na teploté, viz Obr. 10. Rov. (28) pro vypocet toku permeatu byla
roz§ifena o teplotni korekcni faktor (TKF). Tvar rovnice po uprave je:

_AWTREL b we + L] 37
p CW l/) f 1+AWAP_AW7~/)Cf ’ (37)
BsCy  BsCy
a tedy uprava modelovych konstant a/ a a2 je:
S A, TKF AP SA,Y TKF
a, = WC—; (38) a; = % (39)
w w

Obecné plati, ze pii nizsi teploté je tok permeatu nizsi a doba zakoncentrovani tak
delsi, ale soucasné je vysSi navratnost, tedy dochazi k menSim ztratam soluti pfies

membranu. Teplotni korekcni faktor 1ze vypocitat podle nasledujicich rovnic:

1 1
TKE = EXP [3020 (298 C273+T

)| T<2sc (40)

]; T > 25°C. (41)

1 1
TKF = EXP [2640 (298 273 + T)

Pro model byla zvolena rov. (41). Pii provadénych méfenich byla primérna teplota
roztoku do 25 °C. Pii praci na deskové membrané dochéazi k znatnému zahtivani
roztoku, proto byl vstupni zasobnik chlazen v ledové lazni. Jako teplota T pro simulaci

byla zvolena primérna teplota béhem experimentu.
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7.1.4 Urceni a popis modelovych parametria

Kromé béznych parametrd, vychazejicich z nastaveni a podminek experimentu
(pusobici tlak P [bar], resp. tlakovy spad AP mezi retentatem a permeatem, teplota
T [°C], koncentrace v nastiiku Cp [g/1], vstupni objem nastiiku Vp [1], konecny objem
koncentratu V; [ml], aktivni plocha membrany S [m”] a sm&rice kalibraéni kiivky pro
pfevod vodivosti na koncentraci k [-]) byly urCeny dalsi parametry zavislé na
vlastnostech konkrétniho pfistroje a membrany. Jedna se o permeabilitu rozpoustédla
Aw [h/m] a permeabilitu soluta Bs [m/h].

V ptipadé zjisténi Aw je vstupnim roztokem c¢isté rozpoustédlo (destilovana voda).
Pro rizné hodnoty pusobiciho tlaku AP jsou nasledné odecteny velikosti intenzity
prutoku rozpoustédla Jw. Protoze plati, ze osmoticky tlak destilované vody = = 0,
muzeme ze smérnice funkce J,, = f(AP) urCit Aw (Graf 4). Z méteni (Tabulka 4), které
provedli Wangmo a Bittner (2016) na deskové membrané byla urena permeabilita Aw

=4-10"2 h/m (nasledné zkorigovana na 2,9- 1012 h/m).

Tabulka 4: Vysledky méfeni intenzity prutoku rozpoustédla pro rizné hodnoty tlaku (Wangmo
a Bittner, 2016).

AP [bar] | AP [kg/h’m] Jy [kg/m*h]
4 5,184:10" 19,81
6 7,776-10" 28,93
8 1,0368-10" 37,92
10 1,296-10" 48,67
11,2 1,45152-10" 60,34
64,00
59,00 v =4-10"2x - 3.3055 ¥

=
E 44,00
E" 39,00 /
2 34,00
29,00 /\/
24,00

19,00 X
5,184E+12 1,018E+13 1,518E+13

AP [kg/h?m]

Graf 4: Urceni permeability deskové membrany pro destilovanou vodu.
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Wangmo a Bittner (2016) provadéli métfeni na predeslé verzi pfistroje s Cerpadlem
Verder VGS120 (VERDER s.r.o., CR). Kvili sorpci estrogendi na plastovych dilech
bylo Cerpadlo vyménéno za Aquatec 8800 (Aquatec International, Inc., USA), jehoz
maximalni stabilni tlak je 7,2 bar. Hodnota permeability byla pomoci modelu upravena
na 2,9-10"* h/m.

Pro urceni permeability solutd Bs [m/h] pracuje systém pii konstantnim tlakovém
spadu 4P. Pro razné koncentrace soluti 4C je sledovana intenzita prutok J;. Z rovnic
(13) a (21) plati:

%

(42)

Bs(Cr—C,) = pr,
a tedy ze smérnice funkce J; = f (Cf — Cp) 1ze urcit velikost permeability soluti Bs.
Pratokomeér na pristroji nedokaze pfimo zméfit pratok mensi nez 1 1/min, proto byla
velikost J; vypoctena ze zmeény objemu permeatu (méfeno vahou) za jednotku Casu na
jednotku plochy membrany. Pro tii rizné koncentrace nastiiku (0,2 g/l NaCl, 2 g/l NaCl
a vodu) byl urCen pritok permeatu jako primérna hodnota péti méfeni (Pfiloha 11).
Vykreslenim do Grafu 5 pak byla ur&ena velikost permeability solutd jako Bs =1,7-107.
Pro spolehlivéjsi ur€eni by bylo vhodné provést vice méfeni, nicméné tato hodnota se

ukazala jako dostate¢né piesna a byla ovéfena v kapitole 7.2.8.

4,50E-03
4,00E-03
3,50E-03
3,00E-03
2,50E-03
2,00E-03
1,50E-03
1,00E-03

5,00E-04 ><7

0,00E+00
0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50 3,00
Cf-Cp[e/l]

y = 0,0017x - 0,0001 X

Js [kg/m2h]

Graf 5: Uréeni permeability deskové membrany pro NaCl a TDS.

Parametry vychazejici z vlastnosti roztoku jsou: koncentrace rozpoustédla Cw [g/1],
univerzalni plynova konstanta R, [J/K-mol], disociaéni konstanta roztoku i [-] a molarni

hmotnost soluti M [g/mol].
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7.1.5 Faktor zakoncentrovani

V prabéhu optimalizace modelu byla vyslovena otazka, zda je mozné pro vypocet
vytéznosti zakoncentrovani pouzivat, jako teoreticky faktor zakoncentrovani, pomér

pocatecniho objemu ke konecnému objemu koncentratu.

Zméreny faktor zakoncentrovani udava, kolikrat se zvysila koncentrace solutil v
koncentratu oproti jejich koncentraci v poc¢ate¢nim roztoku (koncentrace v nastiiku), viz
rov. (7). Jako teoreticky faktor zakoncentrovani se nyni pouzivd pomeér objemu
pocateCniho roztoku (objem nastfiku) k objemu koncentratu na konci procesu.
Predpoklada se, ze teoreticky faktor zakoncentrovani a zmeéfeny faktor zakoncentrovani
jsou si rovny za piedpokladu 100% navratnosti estrogenti a nulovych ztrat vlivem

sorpce na Castech zafizeni.

Z Grafu 6 je ale patrné, ze teoreticky faktor zakoncentrovani urCeny z objemu
nabyva na konci simulace nejnizsich hodnot, zatimco faktor zakoncentrovani pro
estrogeny 1 TDS na konci procesu exponencialné roste. V takovém pripadé by vytéznost
metody byla vétsi nez 100 % viz Graf 6.

12 Faktor zakoncentrovani

—Teoreticky FZ
—Méreny FZ pro TDS

10 | ——Méreny FZ pro estrogeny
Objem koncentratu Vk = 0.218 |

i Cas ukongeni simulace = 11.75 h
Recovery pro TDS = 160 %
Recovery pro estrogeny = 243 %

Faktor zakoncentrovani [x]
[#)]

0 L L 1 1 1 J
0 2 4 6 8 10 12

Cas [h]

Graf 6: Srovnani teoretického faktoru zakoncetrovani a faktoru zakoncetrovani pro TDS

a estrogeny na konci simulace.

Vyrazna odchylka jednotlivych faktori zakoncentrovani je patrna zejména na konci
procesu (Graf 7). Z pocatku se prubéhy vyviji prakticky shodné. Faktor zakoncentrovani
pro estrogeny se zacind odchylovat po 6 h simulace pfi objemu 500 ml v retentatu.
Duvodem drivejsiho odchyleni estrogenu ve srovnanim s TDS je zfejmé osmoticky tlak,
ktery je v pfipadé estrogenu nulovy. Proces zakoncentrovani tak neni zpomalovan
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osmotickym tlakem (v duasledku naristajici koncentrace) jako tomu je v pripadé TDS.
Vliv mize mit také permeabilita solutl, ktera je pro estrogeny fadové 5x nizsi.

05 Faktor zakoncentrovani

—Teoreticky FZ
—FZ pro TDS

2h FZ pro estrogeny
Objem koncentratu Vk = 0.499 |
| Cas ukonéeni simulace = 6.1 h
Recovery pro TDS = 97 %
Recovery pro estrogeny = 106 %

N
co

Faktor zakoncentrovani [x]
i o
T T

1 = L 1 1 1 1 L ]
0 1 2 3 4 5 6 7
Cas [h]

Graf 7: Srovnani teoretického faktoru zakoncetrovani a zméfeného faktoru zakoncetrovani pro
TDS a estrogeny do 6 h simulace.

Dtvodem zastaveni rustu teoretického faktoru zakoncentrovani, je podle vseho
zpomaleni poklesu objemu retentatu. NarGst koncentrace TDS v retentatu zplsobi
narust osmotického tlaku, ktery snizuje celkovou hnaci silu procesu. Ve vysledku se
snizi permeatovy tok a pokles objemu retentatu se zastavi. Zména objemu v Case tak

neni linearni, coz je patrné také z vysledkd simulace v Grafu 8.

Vyvoj objemu retentatu simulace: voda + EE2 25 ng/l

Vil

02F 218 ml minimalni objem reten

0 1 1 1 1 1 J
0 2 4 6 8 10 12

Cas [h]

Graf 8: Vyvoj objemu retentatu v Case.

49



Pfic¢inou prudkého nartstu faktoru zakoncentrovani pro estrogeny a TDS je zcela

urcité exponencialni narast jejich koncentrace v zavéru simulace (Graf 9).

5 Koncentrace TDS a EE2 v retentatu 200

—Koncentrace TDS
—Koncentrace EE2
25F 1250

. Objem koncentratu Vk = 0.218 |
Cas ukonceni simulace = 11.75 h

N

0 1 L 1 ) ) 0
0 2 4 6 8 10 12

Cas [h]
Graf 9: Prubéh koncentrace TDS a EE2.

Pti vypoctu teoretického faktoru zakoncentrovani ze zmény objemu je odchylka od
zmeéteného faktoru zakoncentrovani (pocitany z koncentrace) vyznamna predevS§im
v zavéru simulace. Pro estrogeny jde o absolutni odchyleni o 6,5 jednotek a pro TDS o
2,7 jednotek. Pokud ukon¢ime simulaci pfed dosazenim minimalniho objemu, naptiklad
pii objemu retentatu 500 ml, je odchylka faktort zakoncentrovani pouze 0,12. Pro tcely
modelu nelze proto teoreticky faktor zakoncentrovani urovat z poméru objemu. Pro
oveteni této skuteCnosti v samotném experimentalnim zafizeni je tfeba provést dalsi
srovnavaci testy se zaméfenim na vyvo] objemu retentatu béhem procesu

zakoncentrovani.

7.2 Meéreni testovacich dat a ovéreni funkce

Na experimentalnim zafizeni bylo zméfeno osm Casovych prabéhi zakoncentrovani
solutt, Ctyfi pro vinutou membranu a Ctyfi pro membranu deskovou. Vystupem kazdé
simulace je srovnani ¢asovych prubéht a faktoru zakoncentrovani pro modelovana
amefena dat. K objektivnimu zhodnoceni odlisnosti je vyuzito primémé relativni

odchylky. Vypocet odchylky podle rov. (43):

Odchylka =

) (43)

n

100 i |Experiment(t) — Simulace(t)
- Experiment (t)

kde n je poCet bodu srovnani. Experiment(t) je zméfena hodnota koncentrace v Case .
Simulace(t) je hodnota modelovanych dat v Case .
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Testovacim roztokem byl elektrolyt NaCl o riznych koncentracich a dva roztoky

pitné vody. Pribéh zakoncentrovani byl méfen konduktometry K1 (pro retentat) a K2

(pro permeat). Zmény objemu retentatu byly méfeny vahou. Uvadéné hodnoty objemu

jsou véetné mrtvého objemu. V pfipadé vinuté membrany hovofime zhruba o 380 ml,

v piipadé¢ deskové to je asi 120 ml. Zméfend vodivost byla pomoci linearnich

kalibracnich kfivek prepoctena na hmotnosti koncentraci. Smérnice kalibra¢ni ktivky

byla ur€ena pro kazdé méfeni z prvniho zndmého vzorku, hodnota kalibrace je uvedena

v tabulkach vstupnich parametrti. Souhrn vysledkti méfeni je v Tabulce 5.

Tabulka 5: Srovnani modelovanych a experimentalnich dat pro zakoncentrovani soluti NaCl a

TDS na deskové a vinuté membrane.

zakon]c)gl?tz:‘ovéni Vie FZm FZy OR(;ii‘lt;rl?z:

[h] [ml] [-] [-] [%]
Experiment 11,66 203 28 34

l\zlag(/:ll Simulace 11,70 470 2,8 2,1 0,9
Absolutni odchylka 0,04 177 0,00 1,30
§ oy |Experiment 9,29 235 45 45

-g 0,2 g/l Simulace 9,10 230 45 44 1,5
S Absolutni odchylka 0,19 500 0,00 0,10
‘B TDS |Experiment 7,50 400 29 25

Z | (SEE2 |Simulace 8,00 350 28 29| 29
& | 25ng/) | Absolutni odchylka 0,50 50 0,10 0,40
TDS |Experiment 7,32 430 2,7 23

(s EE2 [Simulace 7,70 370 2,7 27 4,9
75 ng/l) | Absolutni odchylka 0,38 60 0,00 0,40
Experiment 0,50 1130 3,7 44

l\zlag(/:ll Simulace 0,50 1970 3,7 25 6,7
Absolutni odchylka 0,00 840 0,00 1,90
s Experiment 0,33 580 5,7 84

£ | Nl lgimulace 0,30 990 51 60| 59

S | 02¢gN . ’ : :
g Absolutni odchylka 0,03 410 0,60 2,40
E Nac] | Experiment 0.29 440 124 11,3

E 0,02 g/l |Simulace 0,30 400 12,8 125 7,7
> Absolutni odchylka 0,01 40 040 1,20
Experiment 0,28 350 134 144

0,1(\)132(:;/1 Simulace 0,30 330 135 153| 87
Absolutni odchylka 0,02 20 0,10 0,90
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Vinutd membrgna Zasobnik retentatu  Zasobnik permeatu

Deskova
membrana

Vaha Konduktometr K1 Konduktometr K2

Obr. 19: Méfeni ¢asového prub&hu zakoncentrovani retentatu s NaCl.

7.2.1 Deskova membrana — NaCl 2 g/l

Meéteni provedené na deskové membrané Dow Filmtec (BW30 LE) (Tabulka 6).
Membrana byla ponoiena v destilované vodé po dobu 24 h. Nastfikem je roztok NaCl o
koncentraci 2 g/l, na jehoz ptipravu byla pouzita destilovana voda s vodivosti 2 pS/cm.

Vysledky méfeni viz Priloha 1.

Tabulka 6: Vstupni parametry méfeni a simulace na deskové membrané (NaCl 2 g/l).

Cpo = 2 g/l AP= 6,9 baru
Vio = 1 1 Aw= 29107 h/m
Cy= 1000 g/ Bs= 1,710 m/h
S= 0,2572 m2 R,= 831445 J/K'mol
Maaci= 5844 g/mol |i= 2

T= 225 °C k= 1675

Vi= 047 1
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Doba zakoncentrovani v experimentu byla 11 hodin a 40 minut. Méfeni bylo po
sedmi hodinach preruseno a pokracovalo druhy den. Objem koncentratu byl na konci
meéteni 293 ml (v€etné mrtvého objemu asi 130 ml). Teoreticky faktor zakoncentrovani
byl 3,4. Zméteny faktor zakoncentrovani NaCl byl 2,8. V dasledku vyssi koncentrace

vstupniho roztoku trval experiment celkové déle.

Simulace byla ukoncena v ¢ase 11 h a 42 min. Objem koncentratu byl na konci
simulace 470 ml. Absolutni odchylka objemu koncentratu od meéfené hodnoty je
177 ml. Zméfeny faktor zakoncentrovani z modelovanych hodnot byl stejny jako
zmeteny faktor zakoncentrovani experimentu (2,8). Odchyleni 1ze vidét v teoretickém
faktoru zakoncentrovani (simulace: 2,1 a experimient: 3,4). Srovnani modelovaného a

experimentalniho pribéhu zakoncentrovani je v Grafu 10.

Koncentrace retentatu experiment: deskova membrana - NaCl 2 g/l
56771, 79509
X Experiment: faktor zakoncentrovani = 2.8 (3.4)

— Simulace: faktor zakoncentrovani = 2.8 (2.1)

5.0643 | 18482

4.4514 Objem koncentratu Vk = 0.47 | 17456
— Cas ukonéeni simulace = 11.7 h —
= I . = o 7]
§3.8386 | Relativni odchylka modelovanych dat = 0.9 % J6420 2
(@] % O

3.2257} 15403

2.6129}F 14376

2 1 1 1 1 1 3350

0 2 4 6 8 10 12

Cas [h]

Graf 10: Srovnani modelovaného a zméfen¢ho pribéhu zakoncentrovani retentatu na deskoveé
membran¢ (NaCl 2g/1).

Odchyleni zpusobuje fakt, ze v realném systému dochazi ke snizovani objemu
retentatu 1 po prekroceni teoreticky minimalni hodnoty objemu urcené osmotickym
tlakem. Zatimco v modelu se snizuje permeatovy tok (zpomaluje se narist objemu
permeatu), v redlném systému dochazelo ke zvySovani objemu permeatu témef linearné
(Graf 11). To muze byt zpisobeno odchylkou méfeni vlivem prepoctu vahy retentatu na
objem permeatu, ale soucasné muze jit o nepiesnost modelu zptsobenou zanedbanim
¢lenu v rovnici (25), ktera predpoklada vysokou navratnost solutti. V zavéru simulace se

navratnost pohybovala okolo 85 % (Graf 12).
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Objem permeatu experiment: deskova membrana - NaCl 2 g/|
1 1 1 T T

0.8

X Expetiment: faktor zakoncentrovani = 2.8 (3.4)
0.7 H——Simulace: faktor zakoncentrovani = 2.8 (2.1) x

X
0.6f %« X i
X
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o
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Graf 11: Srovnani modelovaného a zméfen¢ho vyvoje objemu permeatu v ¢ase (NaCl 2 g/l).

Navratnost experiment: deskova membrana - NaCl 2 g/l

93 T

R [%]

84
0 2 4 6 8 10 12

Cas [h]

Graf 12: Navratnost NaCl pfi simulaci pro NaCl 2g/1.

7.2.2 Deskova membrana — NaCl 0,2 g/l

Meéteni provedené na deskové membrané Dow Filmtec (BW30 LE) (Tabulka 7).
Membrana byla ponoiena v destilované vodé po dobu 24 h. Nastfikem je roztok NaCl o
koncentraci 0,2 g/l, na jehoz pfipravu byla pouzita destilovand voda s vodivosti

2 uS/cm. Vysledky méteni viz Ptiloha 2.
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Tabulka 7: Vstupni parametry méfeni a simulace na deskové membrané (NaCl 0,2 g/1).

Co= 0,2 g/l AP= 73 baru
V= 1 1 Aw= 28010 h/m
Cy= 1000 g/l Bs= 1,710 m/h

= 0,0042 m’ R,= 831445 J/K'mol

Maci = 58,44 g/mol i= 2

T= 19 °C k= 2070
Vi= 0255 1

Experiment trval 9 hodin a 17 minut. Retentat se v pribéhu méfeni zahtival. Podle
vyrobce (Dow Filmtec™, 1969a) zpasobuje vyssi teplota snizeni navratnost. Pro
udrzeni konstantni nizké teploty byl zasobnik retentatu chlazen. Priméma teplota
retentatu byla 19°C. Objem koncentratu byl na konci méteni 235 ml. Simulace dosahla
konec¢ného objem 230 ml po uplynuti 9 h a 6 minut. Faktory zakoncentrovani ukazuji
shodu teoretické (4,5) i zméfené hodnoty (4,5) pro experimentalni a simulovana data.
Relativni odchylka je 1,5%. Drobné odchyleni casu a teoretického faktoru

zakoncentrovani simulace (4,4) je zpusobeno casovym vzorkovanim modelu (Graf 13).

Koncentrace retentatu experiment: deskova membrana - NaCl 0,2 g/l

11872
X Experiment: faktor zakoncentrovani = 4.5 (4.5)
— Simulace: faktor zakoncentrovani = 4.5 (4.4)
0.7873 11629
0.6698" Objem koncentratu Vk = 0.23 | 11386
— Cas ukongeni simulace = 9.1 h _
= i v =150 %)
§0.5524 | Relativni odchylka modelovanych dat = 1.5 % 4143 2
O O]
0.4349F 1900
0.3175F 1657
02 L L L 1 1 1 L L 414
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Cas [h]

Graf 13: Srovnani modelovaného a zméteného pribéhu zakoncentrovani retentatu na deskove
membran¢ (NaCl 0.2g/1).

Pro koncentraci 0,2 g/l NaCl vykazuje model dobrou shodu vypoctenych
a skuteCnych dat. Diky nizké koncentraci se v mensi mife projevuji dalsi ovlivilyjici

faktory, napfiklad zanaseni membrany nebo osmoticky tlak. Divodem muZe byt také to,
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ze se jednalo o posledni méfeni, pii kterém jiz byla dobie nastavend metodika méfeni.
Jako vhodné&js§i pro méfeni objemu retentitu se ukazalo sledovani vahy permeatu
s naslednym piepoctem na objem retentatu. Zejména v zavéru experimentu se piedeslo
vyznamnym chybam meéfeni zpisobenych nizkym objemem ve vstupnim zasobniku a

mrtvym objemem pfistroje.

7.2.3 Deskova membrana — TDS, pitna voda

Meéteni provedené na deskové membrané Dow Filmtec (BW30 LE) (Tabulka 8).
Sledovanym parametrem je celkovy obsah rozpusténych latek (TDS — total dissolved
solids) méfeny konduktometrem (WTW Multi 3501 Xylem Analytics Germany Sales
GmbH & Co. KG, WTW, Germany). Membrana byla ponotena v destilované vode po
dobu 24 h. Vysledky méfeni viz Ptiloha 3.

Tabulka 8: Vstupni parametry méfeni a simulace na deskové membrané (TDS - pitna voda).

TDSp= 0,35 g/l Gp= 516 uS/cm
Vi = 1 1 AP= 7,2 baru
Cw= 1000 g/l Aw= 29010 h/m

S=  0,0042 m’ Bs= 1,7:10° m/h

Mmps= 30,68 gimol | Ry= 8,31445 J/K'mol

T= 183 °C i= 1
Vi= 0,350 1 k= 1492

V nastiiku je roztok pitné vody s 25 ng/l EE2. Sledovanym parametrem je vodivost
roztoku, kterd dava informaci o celkovém obsahu rozpusténych latek (TDS). Podle
WHO (1996) jde nejCastéji o anorganické soli vapniku, hoiciku, sodiku,
hydrogenuhlicitany atd. Jedna se o osmoticky aktivni latky a predstavuji tedy hlavni
vliv roztoku vody a EE2, na hnaci silu procesu. Protoze EE2 je v roztoku pouze ve
stopové koncentraci, neni osmoticky aktivni, ani nenese elektricky naboj, mizeme jeho
vliv pfi méfeni vodivosti vody a TDS zanedbat a uvazovat tedy pouze Cisty roztok pitné
vody. Obsah TDS v pitné vodé se bézné pohybuje v rozmezi 100450 mg/l (WHO,
1996). Pievodni koeficient pro vodivost je podle D. Chapman z WHO (1996) v rozmezi
0,55 az 0,75 uS/cm = 1 mg/l. Pro provadény experiment byla zvolena hodnota
0,67 uS/cm. Vysledky méteni TDS viz Priloha 1.
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Experiment trval celkové 7 hodina a 30 minut. V prub€hu experimentu byl kazdych
30 minut odebran vzorek 15 ml na chemickou a biologickou analyzu pro zjisténi
koncentrae EE2. Celkoveé bylo odebrano 10 vzorkt (Pfiloha 9). Objem koncentratu na
konci experimentu byl 400 ml v¢etné mrtvého objemu a odebranych vzorku (130 ml).
Z puvodniho objemu 1 1 je tedy teoreticky faktor zakoncentrovani 2,5. Koncentrace
TDS se zvysila 2,9x z 0,32 g/l na 0,94 g/l. Roztok ve vstupnim zasobniku byl béhem
experimentu chlazen pro udrzeni konstantni nizké teploty. Primérna teplota retentatu
byla 18°C.

Simulace uvadi dobu trvani 8 h a objem retentatu na konci simulace 350 ml. Ve
srovnani s objemem koncentratu v experimentu (400 ml) jde o rozdil 50 ml, ktery je
zpusoben o 30 minut delsi dobou trvani simulace ve srovnani s experimentem.
Odchyleni koncentrace poslednich tfi méfeni muze byt zpisobeno Ubytkem objemu
retentatu vlivem odebirani vzorkd. Simulace uvazuje 500 ml ve vstupnim zasobniku,
zatimco realny objem je 370 ml, navic po odeCteni mrtvého objemu zistava 240 ml. Pii
meéfeni vodivosti mohla tato odchylka zptsobit nepiesnost. Jako molarni hmotnost pro
simulaci byla zvolena primérna hmotnost nejbé€znéjsich iont v pitné vodé (Chapman,
1996; WHO, 1996). Pravé pro tuto konfiguraci (Tabulka 8) a roztok pitné vody
s estrogennimi slouCeninami je snahou model optimalizovat. Relativni odchylka
meétenych dat je 2,9 % (Graf 14).

Koncentrace retentatu experiment: deskova membrana - TDS (s EE2 25 "%’U)

X Experiment: faktor zakoncentrovani = 2.9 (2.5)
— Simulace: faktor zakoncentrovani = 2.8 (2.9)
0.8876 X 41324
X
0.7801 [ Objem koncentratu Vk = 0.35 | 11164
— Cas ukon&eni simulace =8 h _
= i v - 0 %]
‘%0.6726 | Relativni odchylka modelovanych dat = 2.9 % J4003 2
o (]
0.565 1843
0.4575F 1682
0.31: 1 1 1 1 1 L 1 522
1 2 3 4 5 6 7 8

Cas [h]

Graf 14: Srovnani modelovaného a zméfenc¢ho prabéhu zakoncentrovani TDS v retentatu na
deskové membrang (kohoutkova voda s 25 ng/l EE2).

Pro ovéfeni tvrzeni, ze vys$Si koncentrace EE2 nema zéasadni vliv na pribéh
zakoncentrovani kohoutkové vody, byl proveden dalsi experiment s roztokem
kohoutkové vody a EE2, tentokrat s trojndsobnou koncentraci, tj. 75 ng/l. Vstupni
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parametry, které byly pro dal§i méfeni zménény, jsou v Tabulce 9. Vysledky méfeni viz
Ptiloha 4.

Tabulka 9: Modifikované vstupni parametry pro méfeni TDS vody s vyssi koncentraci EE2.

= 18,1 °C
Gy = 501 uS/cm
TDSipp= 0,32 g/l
V= 0,400 1

Simulace byla ukoncena pii dosazeni objemu 370 ml v retentatu. Objem retentatu
na konci experimentu byl 430 ml. Opét lze pozorovat odchyleni poslednich méfeni
v disledku snizovani objemu odebiranim vzorkii na chemickou analyzu EE2.
Dusledkem je delsi doba trvani simulace o 23 minut, odCerpani o 60 ml vét§iho objemu
permeatu (v modelu) a ve vysledku odchyleni teoretického faktoru zakoncentrovani

modelu a experimentu o 0,4.

Podle ocekavani, model popisuje prubéh zakoncentrovani TDS bez vétsiho
odchyleni také pro vyssi koncentraci EE2 (Graf 15). Relativni odchylka se zvysila o 2
%. Pro popis vlivu osmotického tlaku na hnaci silu procesu RO, tak Ize v modelu
uvazovat osmoticky tlak TDS vody. Pro urceni vychozi koncentrace TDS je nutné zadat
pocatecni vodivost pitné vody Gy [pS/cm].

Koncentrace retentatu experiment: deskova membrana - TDS (s EE2 ')/(5 rgg/l)

71273
X Experiment: faktor zakoncentrovani = 2.7 (2.3)
—Simulace: faktor zakoncentrovani = 2.7 (2.7)
0.7641F X 41140
X
0.6753T Objem koncentratu Vk = 0.37 | « 11007
_ Cas ukon&eni simulace = 7.7 h .
= AT \/ = 9 2]
%0.5865 | Relativni odchylka modelovanych dat = 4.9 % da75 2
O O]
0.4977 | ple 1742
0.4088 | < 1610
X
X
032 L 1 L L 1 L 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Cas [h]

Graf 15: Srovnani modelovaného a zméfeného prub¢hu zakoncentrovani TDS v retentatu na
deskové membrang (kohoutkova voda s 75 ng/l EE2).
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7.2.4 Vinuta membrana NaCl - 2g/l

Meéfeni provedené na vinuté membrané Dow Filmtec (TW30-1812-75) (Tabulka 10).

Vstupni roztok je NaCl o koncentraci 2 g/l, na jehoz ptipravu byla pouzita destilovana

voda s vodivosti 2,5 uS/cm. Vysledky méteni viz Ptiloha 5.

Tabulka 10: Vstupni parametry méfeni na vinuté membrané (NaCl 2 g/1).

Cp= 2 g/l AP = 6,8 baru
Vi = 5 1 Aw = 6,8-10"° h/m
Cy = 1000 g/l Bs = 3,5:10-3 m/h
S= 0,2572 m2 R, = 8,31445 J/K.mol
M= 58,44 g/mol i= 2
T= 22 °C k= 1940
Vi= 2 1

Experiment trval 30 minut. Z poc¢atecnich 5 | byl retentat zakoncentrovan 4,4x na

1,13 1. Koncentrace NaCl se zvySila z 2 g/l na 7,37 g/l coz znamena zméteny faktor

zakoncentrovani 3,7.

Simulace byla ukoncena po 30 minutach pii dosazeni objemu 1,97 1 v retentatu
(Graf 16). Relativni odchylka ¢asového priabéhu koncentrace modelu a experimentu je
6,7 %. Znacné odchyleni lze pozorovat v konecném objemu koncentratu. Model
predpoklada o 840 ml vétsi objem retentatu. Kromé nepiesnosti v méfeni objemu je

odchyleni pravdépodobné zptsobeno také vlivem osmotického tlaku, ktery v modelu

vyznamné sniZuje intenzitu toku permedtu a urcuje minimalni mozny objem na ktery 1ze

roztok zakoncentrovat.

Koncentrace retentatu experiment: vinuta membrana - NaCl 2 g/l

7.42367T X 14401
X Experiment: faktor zakoncentrovani = 3.7 (4.4) % X
—Simulace: faktor zakoncentrovani = 3.7 (2.5)
6.5197 12648
5.6157 Objem koncentratu Vk = 1.97 | 10894
v R _ X
. Cas ukonceni simulace = 0.5 h x .
= tomf ' = 0 w0
g4.7118 | Relativni odchylka modelovanych dat = 6.7 % X 9140 2
6] Q
« X
X
3.8079 X 7387
X . *
X
2.9039 X x 15633
x X% x
x X
2 X 1 1 1 1 1 3880
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
Cas [h]

Graf 16: Srovnani modelovaného a zméfenc¢ho prabéhu zakoncentrovani retentatu (NaCl 2g/1).
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7.2.5 Vinuta membrana NaCl - 0,2 g/l

Nastiikem je roztok NaCl o koncentraci 0,2 g/I, na jehoz pfipravu byla pouzita
destilovana voda s vodivosti 1 uS/cm. Mgéfeni probihalo na vinuté membrané Dow
Filmtec (TW30-1812-75) (Tabulka 11). Vysledky méteni viz Ptiloha 6.

Tabulka 11: Vstupni parametry méfeni na vinuté membran¢ (NaCl 0,2 g/1).

Cp= 0,2 g/l AP = 6,9 baru
Vio = 5,02 1 Aw = 6,8-10" h/m
C, = 1000 g/l Bs = 3,5-10° m/h

S= 02572 m2 R, = 8,31445 J/K.mol

M= 58,44 g/mol i= 2

T= 21 °C k= 2140
V= 1 1

Experiment trval 20 minut. Kone¢ny objem v zisobnim tanku byl 0,58 1.
Z puvodnich 4.9 1 to znamena teoreticky faktor zakoncentrovani 8 4. Zméreny faktor
zakoncentrovani byl 5,7, z pivodnich 0,2 g/l se koncentrace zvysila na 1,14 g/I.

Prabéh zakoncentrovani NaCl byl modelovan podle vstupnich dat v Tabulce 11.
Modelovani bylo ukonceno pii dosazeni 1 1 retentitu ve vstupnim zasobniku.
Modelovany prubéh v Grafu 17 se odchyluje o 5,9 %. Drobné odchyleni v prvni
poloving je zplsobeno nafedénim zasobniho roztoku kvuli nedostatecné odCerpanému
proplachu. To dokazuje pokles vodivosti prvniho méfeného vzorku oproti nultému
(Ptiloha 6). Odchyleni v poslednim meéfeni je ziejme zptsobeno Casovou nepiesnosti
odbéru vzorku. Z divodu malého objemu koncentratu ve vstupnim zasobniku, byla
prodleva méteni poslednich vzorkl del§i ve srovnani s ostatnimi vzorky. Odchylka je
asi 30 s.

Koncentrace retentatu experiment: vinuta membrana - NaCl 0,2 g/l

> Experiment: faktor zakoncentrovani = 5.7 (8.4) x
— Simulace: faktor zakoncentrovani = 6 (5.1)
1.0299F 12203
0.8639T Objem koncentratu Vk = 0.99 | 11848
Cas ukon&eni simulace = 0.3 h x
= L . - o —
S0.6979F Relativni odchylka modelovanych dat = 5.9 % , J4493 3
] G}
0.532F 11138
0.366 1783
0.2 i 1 1 1 " L 4428
0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3

Cas [h]

Graf 17: Srovnani modelovaného a zmétenc¢ho prabéhu zakoncentrovani retentatu (NaCl 0,2g/1).

60



7.2.6 Vinuta membrana — NaCl 0,02 g/l

Meéfeni provedené na vinuté membrané Dow Filmtec (TW30-1812-75) (Tabulka 12).
Nastiikem je roztok NaCl o koncentraci 0,02 g/l, na jehoz pfipravu byla pouzita
destilovana voda s vodivosti 2,5 uS/cm. Vysledky méteni viz Priloha 7.

Tabulka 12 Vstupni parametry méfeni na vinuté membrané (NaCl 0,02 g/l).

Cro = 0,02 g/l AP = 72 bar
Vi = 5 1 Aw= 68107 h/m
Cy= 1000 g/l Bs=  3,5:107 m/h

S= 0,2572 m2 R,= 831445  J/K.mol

Manci= 5844  g/mol i= 2

T= 23 °C k= 2175
Vi = 0,4 1

Experiment trval 17,5 minuty. Objem v zasobnim tanku byl na konci méteni 0,44 1.
Faktor
z koncentrace je 12,4. Z ¢asového prabéhu v Grafu 18 je vidét az dvojnasobny narast

Teoreticky faktor zakoncentrovani je 11,3. zakoncentrovani zmeéfeny
koncentrace béhem jedné minuty mezi poslednim a pfedposlednim vzorkem. Zatimco
koncentrace v retentatu v zave€ru procesu exponencialné nardsta, objem retentatu oproti
tomu exponencialné klesa. Zda se tedy, ze teoreticky faktor zakoncentrovani nelze
odvozovat z pocateéniho a konecného objemu, protoze v zavéru zakoncentrovani jsou
oba Casové prubéhy nesrovnatelné. Mala zména objemu retentatu znamena vysoky

narust koncentrace.

Podobny trend je vidét v modelovaném prubéhu, kde je

v experimentalnich datech zméfeny faktor zakoncentrovani (12,8) vyssi nez teoreticka

stejné¢  jako

predpokladana hodnota (12,5). V Grafu 18 je srovnani modelovaného pribéhu
zakoncentrovani s vystupy experimentu. Simulace byla ukoncena pfi dosazeni 0,4 |
v zasobnim objemu. Modelovana data se odchyluji o 7,7 %. Vétsi odchyleni je patrné
v poslednich dvou méfeni, kde jde pravdépodobné o nepiesnost v Casovém oznaceni

vzorku. Casova odchylka je asi 20 s.
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Koncentrace retentatu experiment: vinuta membrana - NaCl 0,02 g/l
0.255, 21554

X Experiment: faktor zakoncentrovani = 12.4 (11.3)
= Simulace: faktor zakoncentrovani = 12.8 (12.5)

0.2159F 4469
0.1767 Objem koncentratu Vk = 0.4 | 1384
_ Cas ukonéeni simulace = 0.3 h _
?01375 | Relativni odchylka modelovanych dat = 7.7 % o {99 g
(&) (O]
0.0983F 4513
0.0592F 128
0.02 = .
0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35

Cas [h]
Graf 18: Srovnani modelovaného a zméreného pribéhu zakoncentrovani retentatu

(NaCl1 0,02g/).

7.2.7 Vinuta membrana — NaCl 0,002 g/l

Meéfeni na vinuté membrané Dow Filmtec (TW30-1812-75) (Tabulka 13). Nastiikem je
roztok NaCl o koncentraci 0,002 g/, na jehoz pfipravu byla pouzita destilovana voda s

vodivosti 1,5 uS/cm. Vysledky méteni viz Priloha 8.

Tabulka 13: Vstupni parametry méfeni na vinuté membrané (NaCl 0,002 g/).

Cp= 0,002 g/l AP = 72 baru
Vio = 5 1 Aw= 6810 h/m
Cw= 1000 g/l Bs=  3,5:107 m/h

S= 02572 m2 R,= 831445  J/K.mol

Mpaci= 5844  g/mol i= 2

T= 23 °C k= 2800
Vi = 0.32 1

Experiment trval 17 minuty. Objem v zasobnim tanku byl zcela vycCerpan
a v systému zistal pouze mrtvy objem asi 350 ml. Opét je patrny prudky narust
koncentrace v retentatu u dvou poslednich vzorkt. Teoreticky faktor zakoncentrovani je
14,4. Zméteny faktor zistal tentokrat mensi neZ teoreticky (13,4), pfestoze se jedna o

roztok s velmi nizkou koncentraci a exponencialnim pribéhem zakoncentrovani.
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Modelovany prubéh zakoncentrovani NaCl v Grafu 19 se odchyluje o 8,7 %
od experimentu. Modelovani bylo ukonceno pfi dosazeni objemu retentatu 330 ml.
Absolutni odchylka méfeného a experimentalniho objemu na konci procesu je tedy 20
ml. Zméteny faktor zakoncentrovani (13,5) je stejné jako v experimentu mensi nez
teoreticky (15,3). Odchylka posledniho méfeni je opét ziejmé zpusobena Casovou

nepiesnosti odbéru vzorku. Jde o odchylku asi 30 s.

Koncentrace retentatu experiment: vinutd membrana - NaCl 0,002 g/I
X

175
X Experiment: faktor zakoncentrovani = 13.4 (14.4)
= Simulace: faktor zakoncentrovani = 13.5 (15.3)
0.0228 | 163
0.0186 " Objem koncentratu Vk = 0.33 | 152
— Cas ukon&eni simulace = 0.3 h % —
= . . . = 0, (%))
§0.0145 | Relativni odchylka modelovanych dat = 8.7 % {a0 2
&} O
0.0103F 428
0.0062 | 417
0.002 :
0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35

Cas [h]
Graf 19: Srovnani modelovaného a zméreného prabéhu zakoncentrovani retentatu

(NaCl1 0,002¢g/1).

7.2.8 Vyvoj koncentrace solutii v permeatu

Koncentrace v permeatu vlastn€ urCuje ztraty solutd, resp. mnozstvi solutt, které proslo
pfes membranu. V idealnim pfistroji je snahou, aby byla koncentrace solutti v permeatu
co mozna nejmensi. V tomto konkrétnim pfistroji je koncentrace permeatu radove asi
10x mensi nez v retentatu. Parametr, ktery popisuje prestup soluti pfes membranu je
permeabilita solutd Bs. Hodnota je odli§na pro rizné typy membran. Jeji velikost pro

deskovou membranu byla ur€ena v kapitole 7.1.4..

Srovnani modelovanych prabéht koncentrace permeatu a nékolika vybranych
experimentt je v nasledujicich grafech (Graf 19, Graf 20, Graf 21, Graf 22).
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Koncentrace permeatu experiment: deskova membrana - NaCl 2 g/l
0.8862 ~1484

X Experiment: faktor zakoncentrovani = 2.8 (3.4)
—Simulace: faktor zakoncentrovani = 2.8 (2.1)

0.7647 } Objem koncentratu Vk = 0.47 | 11309
Cas ukongeni simulace = 11.65 h
Relativni odchylka modelovanych dat = 33.6 % 41135
0.6432
% 1961 &
205217 3
Q
© {786
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0.1572
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Graf 20: Srovnani modelovaného a zméfeného prub&hu koncentrace permeatu na deskové
membrané (NaCl 2 g/l).

Navratnost experiment: deskova membrana - NaCl 2 g/l

84
0 2 -4 6 8 10 12

Cas [h]

Graf 21: Navratnost NaCl v experimentu: deskova membrana NaCl 2 g/1.
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Koncentrace permeatu experiment: deskova membrana - NaCl 0,2 g/

1122
X Experiment: faktor zakoncentrovani = 4.5 (4.5)
—Simulace: faktor zakoncentrovani = 4.5 (4.4)
0.0512 1108
Objem koncentratu Vk = 0.23 |
A 2ani o - 194
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Graf 22: Srovnani modelovaného a zméteného pribéhu koncentrace permeatu na deskové
membran¢ (NaCl — 0,2 g/l).

Navratnost experiment: deskova membrana - NaCl 0,2 g/l

93.9
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Graf 23 Navratnost NaCl v experimentu: deskova membrana NaCl 0,2 g/l.
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Koncentrace permeatu experiment: deskova membrana - TDS (s EE2 25 ng/l)

X Experiment: faktor zakoncentrovani = 2.9 (2.5)
—Simulace: faktor zakoncentrovani = 2.8 (2.9)
0.0579T opjem koncentratu Vk = 0.35 | 87
Cas ukonéeni simulace = 8 h
. . . = 0 -4 78
0.0506 F Relativni odchylka modelovanych dat = 17.1 %
= 169 5
-20.0433 e
Q
© w 159
x X
0.036 % X
x X 150
X x X X
- X
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Graf 24: Srovnani modelovaného a zméfenc¢ho prabéhu koncentrace v permeatu na deskové
membran¢ (TDS).

Je patrné, ze model vykazuje vysS§i odchyleni méfenych a simulovanych dat (17—
47 %) nez v piipadé modelovani retentatu (0,9-1,5%). Narast koncentrace permeatu
v realném experimentu byl linearni s pocatecni iniciacni fazi (prvni 2 hodiny). Model
zobrazuje prubéh spiSe exponencialni. Divodem je ziejmé zjednodusSeni ptuvodniho
modelu podle Slater et al. (1985), ktery v rovnici (25) zanedbava posledni Clen
popisujici snizeni toku solutd do permeatu vlivem zvySeni koncentrace v permeatu.
Jeho vyznam je zanedbatelny pii vysoké navratnosti, kdy nepredpokladame vyznamné
pronikani solutd do permeatu. Nicméné pii snizeni navratnosti a narstani koncentrace
jeho vliv roste s druhou mocninou. Pfi koncentraci 0,2 g/l NaCl v retentatu byla
navratnost v rozmezi 93-94 % (Graf 23). Pii vy$si koncentraci NaCl v retentatu (2 g/l)
klesla navratnost k hodnotam 92—83 %.

Zakomponovani i takto ramcového prubéhu koncentrace soluti v permeatu, mélo
znatelny vliv na pfesnost modelovanych dat zakoncentrovani v retentatu. Je vidét, ze
model s presnosti 0,01 g/ ur€il iniciacni koncentraci permeatu. Vhodnym rozsifenim
modelu by tedy bylo zafazeni zminéného clenu do rov. (29), ktera zfejmé povede na

parcialni diferencialni rovnici.
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8 MODELOVANi PRUBEHU
ZAKONCENTROVANI ESTROGENU

V této kapitole jsou popsany vysledky modelovani zakoncentrovani estrogenu a apravy

dosavadniho modelu pro konkrétni aplikaci.

V soucasné dobé se k zakoncentrovani estrogennich vzorku v kohoutkové vodé
vyuzivd pouze modulu s deskovou membranou. Plocha deskové membrany je 63x
mensi nez plocha membrany vinuté. Z toho vyplyva Cas nutny k zakoncentrovani 1 |
nastiiku je v praiméru 10 hodin. To je asi 100x déle nez v pfipad€ pouziti vinuté
membrany. Nicméné pro zakoncentrovani stopovych mnozstvi (ng/l) je snahou
minimalizovat vliv parazitnich vlastnosti pfistroje, aby nedochazelo ke ztratam analytu.
Pti prvnich testech, které provedli Wangmo a Bittner na vinuté membrané dochazelo
ke znaCnym ztratam ES vlivem jejich chemickych vlastnosti (sorpce na plastovych

dilech pfistroje). Dal§i méfeni probihalo vyhradné na deskové membrané.

8.1 Upravy modelu

Model optimalizovany pro konkrétni pfistroj, byl rozsifen pro aplikaci modelovani
prubéhu koncentrace ES.

8.1.1 Vypocet priubéhu koncentrace ES

Hnaci silou membranové filtrace je aplikovany tlak Py (resp. tlakovy rozdil 4P mezi
koncentratem a permeétem). Ten je snizen o tlak osmoticky podle rov. (12). Estrogeny
jsou latky osmoticky neaktivni, ale kohoutkova voda pouzitd jako rozpoustédlo,
obsahuje osmoticky aktivni anorganické soli (vapnik, sodik, magnesium, apod.) (WHO,
1996). Z toho diivodu nelze uvazovat pouze zakoncentrovani estrogent samotnych, ale
v modelu musi figurovat také vliv osmoticky aktivnich ¢astic vody. Souhrnné lze obsah
rozpusténych latek popsat parametrem TDS v jednotkach ¢astic na milion.(ppm — parts
per million). Kde 1 ppm je koncentrace 1 mg/l TDS (WHO, 1996). Alternativné je
mozné vyjit z vodivosti roztoku, kde 1 mg/l TDS je K-1 uS/cm, kde K je konstanta
ptevodu a pro béznou vodu se pohybuje v rozmezi 0,55-0,75(Chapman, 1996). V ramci

provadénych experimentl byla zvolena hodnota 0,67 uS/cm.

Vypocetni blok (Obr. 20) pro zakoncentrovani TDS ve vodé byl zachovan — urcuje
objem retentatu v zasobniku. Objem retentdtu je wvyuzit k vypoctu koncentrace

estrogenu v ¢ase podle rov. (29).
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Obr. 20: Blok pro vypocet koncentrace ES v Case.

8.1.2 Modifikované vstupni parametry pro ES
Pro vypocetni blok koncentrace ES byly modifikovany nasledujici parametry:

- permeabilita solutd Bs [m/h], je v pfipad€ estrogenu blizka 0. Dusledkem je
jejich vysoka molekulova hmotnost, 272 Da (Diagnostics, 2015), ve srovnani s

ionty (fadove desitky Da).

- Koeficient osmotického tlaku g [-], je roven 0, protoze ES jsou latky osmoticky

neaktivni.

8.2 Meéreni testovacich dat a dosahované vysledky

Pro ovéfeni modelu byl zméfen Casovy prubéh zakoncentrovani EE2. Vysledky méfeni
jsou srovnany s modelovanym pribéhem v Grafu 25. Dale byly vyuzity vysledky
méfeni autort Wangmo et al. (2017). K zhodnoceni odliSnosti je opét vyuzito primérmé
relativni odchylky podle rov. (43). Souhrn vysledki méteni je v Tabulce 14.
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Tabulka 14: Srovnani modelovanych a experimentalnich dat pro zakoncentrovani estrogenti na

deskové membrané.

Doba

Relativni

zakoncentrovani odchylka FZm ¥Zy
[h] [ml] [%] -1 [
Deskova | 17a-ethinylestradiol | experiment 5,2 540 16 1,8 1,9
membrana [ (EE2) 25,00 ng/l [ simulace 5.2 569 ’ 1,8 1,8
— 17B-estradiol experiment 8-10 90-160 {
= |E22519ng1  |gimulace 9,7 245
j: 17a-ethinylestradiol |experiment 8-10 90-160 5
S |(EE2)827ng/l |simulace 10,5 230
g Estrone experiment 8-10 90-160 6.9
o0 (E1) 152 ng/l simulace 11,15 225 ’
g/ Estriol experiment 8-10 90-160 49
(E3) 69,40 ng/l simulace 10,5 230 ’

8.2.1 Zakoncentrovani EE2 25 ng/l

Do jednoho litru vody bylo pfidano 120 pl 1uM roztoku 17a-ethinylestradiolu (EE2),

v metanolu. Teoreticka koncentrace EE2 v nastfiku je 35,5 ng/l. Skutecna koncentrace

zjisténa chemickou analyzou je 25 ng/l. Vysledky chemické analyzy viz Ptiloha 9.

Deskova
membriana

Zasobnik permeatu Zasobnik retentitu

Vaha

zasobniku

Chlazeni vstupniho Konduktometr K1

Obr. 21: Méfeni ¢asového prubéhu zakoncentrovani retentatu s vodnim roztokem EE2.
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Experiment probihal na deskové membran€¢ Dow Filmtec (BW30 LE), ponotfené
v destilované vodé po dobu 24h. Vstupni parametry experimentd jsou uvedeny v
Tabulce 15. Zasobnik retentatu byl chlazen ledovou lazni pro udrzeni konstantni teploty
okolo 18,5°C. Béhem experimentu byla méfena vodivost konduktometrem K1 (WTW
Multi 3501 Xylem Analytics Germany Sales GmbH & Co. KG, WTW, Germany) pro
vypocet TDS. Kazdych 30 min byl odebran vzorek (20 ml) pro naslednou chemickou
analyzu. Chemickou analyzu provedli Chimi Wangmo a Alena Otoupalkova v
RECETOX.

Tabulka 15: Vstupni parametry méfeni a simulace zakoncentrovani 25 ng/l EE2.

V= 1 1 Gp= 516 uS/cm
Cw= 1000 g/l Aw= 29010 h/m
S=  0,0042 m’ Bs= 1,7:10° m/h
Mms= 30,68 gimol | Ry= 8,31445 J/K'mol
T= 185 °C i= 1
AP= 7 baru k= 1492
V= 0,570 1 Mpp= 296,44 g/mol
CfEy= 25 ng/l Bsge=  0,17:107 m/h
=0 kg/m-h?

Simulace byla ukoncena v €ase 5,2 h pfi dosazeni objemu 569 ml ve vstupnim
zasobniku. Experiment trval 5,2 h, a kone¢ny objem ve vstupnim zasobniku byl 540 ml.
Absolutni odchylka konecného objemu modelovanych a experimentéalnich dat je tedy 29
ml. Zmeéteny faktor zakoncentrovani pro experimentalni data je 1,78. Estrogeny byly
zakoncetrovany z ptvodnich 25,5 ng/l na 454 ng/l. K totozné hodnoté faktoru
zakoncentrovani bylo dosazeno také v matematickém modelu. Rozdil teoretického
a zméfeného faktoru zakoncentrovani v experimentu je pouze 0,07, coz odpovida
vytéznosti 96,2 %. Takto dobra shoda by mohla znamenat témér nulové ztraty estrogent
v systému. To muze byt diky tomu, Ze experiment trval celkové kratsi dobu a nedoslo
tak k vyznamné&jSim sorpcim ES v pfistroji (roztok byl zakoncentrovan na 540 ml
veetné mrtvého objemu a odebranych vzorkt za 5 h). Pfi delSich experimentech (cca 9
h), které provedli Wangmo et al. (2017) je konecny objem koncentratu mezi 90 az

160 ml a dosahované vytéznosti 47-79 %.
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Podle modelu by teoreticka ztrata estrogenu do permeatu méla byt maximalné
0,3-107 pg/l (Graf 26). Jak bylo popsano vyse, predpoklada se, Ze estrogeny neprochézi
pres membranu kvili jejich vysoké molekulové hmotnosti, spiSe se sorbuji (naptiklad
na plastovych dilech) diky jejich hydrofobni povaze. Model tedy uvazuje téméf nulovou
permeabilitu membrany Bsgz, pro estrogeny (0,17-10” m/h) (to vak nezahrnuje sorpéni
faktor, ktery neni doposud znam). Graf 25 zobrazuje celkovou shoda modelovanych a
experimentalnich dat. Primérma relativni odchylka je 3,1 %. Odchyleni nékterych

izolovanych hodnot je zptisobeno chybou chemické analyzy.

Koncentrace EE2 v retentatu experiment: deskova membrana - EE2 25 ng/l

50

X Experiment: faktor zakoncentrovani = 1.8 (1.9)
—Simulace: faktor zakoncentrovani = 1.8 (1.8)

45| Objem koncentratu Vk = 0.569 | X
Cas ukon&eni simulace = 5.2 h
Relativni odchylka modelovanych dat = 3.6 %

S
o

CfE [ng/l]

w
[&)]

30

25 1 1 1
0 1 2 3 4 5 6

Cas [h]

Graf 25: Srovnani modelovaného a zmétfenc¢ho prabéhu zakoncentrovani EE2 v retentatu.

% 10”7 Koncentrace EE2 v permeatu experiment: deskova membrana - EE2 25 ngll
Objem koncentratu Vk = 0.569 |

| Cas ukonéeni simulace = 5.2 h

Teoreticka ztrata estrogenu do permeatu = 0.00030071 pg/|

3.2

CpE [ng/]
N N N N
[\S] N N (o)) o] w

N
o]

1.6 1 1 1 1 1 ]
0 1 2 3 4 5 6

Cas [h]

Graf 26 Teoreticky priubéh koncentrace EE2 v permeatu (Bsgz, = 0,17-10° m/h).
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Pokud by takto nastaveny experiment trval delsi dobu, kterd je bézna pro
zakoncentrovani roztoku na 300 ml, bylo by dosazeno teoretické koncentrace 106 ng/l.
To by znamenalo faktor zakoncentrovani 4,2. Teoreticky faktor zakoncentrovani
pocitany z objemu by vSak byl pouze 3.4, viz Graf 27. Za predpokladu nizké
permeability membrany pro ES a optimalizovaného zafizeni s nulovou sorpci bychom
tedy dostali vyslednou vytéznost 123 %. To samoziejmé neni mozné, nicméné
predpoklad nizké permeability membrany pro ES a nulové sorpce jsou realné
pozadavky na optimalizované zafizeni. Proto se zda, ze pro vypocet teoretického

faktoru zakoncentrovani nelze pouzit poméru objemu na zacatku a na konci procesu.

110 Koncentrace EE2 v retentatu experiment: deskova membrana - EE2 25 ng/l

X Experiment: faktor zakoncentrovani = 1.8 (1.9)
100 H=Simulace: faktor zakoncentrovani = 4.2 (3.4)

Objem koncentratu Vk = 0.297 |
90 Gas ukongeni simulace = 9.05 h
Relativni odchylka modelovanych dat = 3.6 %

80

GfE [ng/l]

Cas [h]
Graf 27: Simulace pro zakoncentrovani EE2 na objem 300 ml z 1 1.

Ve stejném experimentu byl soucasné méfen Casovy prabeh zakoncentrovani TDS.

Vysledek srovnani s modelem je v Grafu 28. Relativni odchylka je 0,8 %.

Koncentrace TDS v retentatu experiment: deskova membrana - EE2 25 ng/l
X

0.5915, 1882
X Experiment: faktor zakoncentrovani = 1.7 (1.9)
— Simulace: faktor zakoncentrovani = 1.7 (1.8)
0.5505 Objem koncentratu Vk = 0.569 | 4821
Cas ukonéeni simulace = 5.2 h
L , _ o
0.5096 F Relativni odchylka modelovanych dat = 0.8 % {760
= @
20.4686 1699 2
[&] G
0.4276 1638
0.3867 1577
; ! : . L 516
0 1 2 3 4 5 6

Cas [h]

Graf 28: Srovnani modelovaného a zmétreného prabéhu zakoncentrovani TDS v retentatu.

72



Pribéh koncentrace TDS v permeatu zobrazuje Graf 29. Odchylka modelovanych
dat je tentokrat 9 %. Divodem je ziejmé zjednoduseni ptivodniho modelu podle Slater
et al. (1985), které bylo vice popsané v kapitole 7.2.8.

Koncentrace permeatu

0.0382r 157
X Experiment: TDS
—Simulace: TDS
0.0355[" Objem koncentratu Vk = 0.569 | s
Cas ukon&eni simulace = 5.3 h X
o . - o %
00327} Relativni odchylka modelovanych dat = 9.4 %
148
— X
= x 7y
2 o3t x x % I
(@] X o
0.0272} X d40
0.0245} 436
0.0218 L L L L 1
0 1 2 3 4 5 6
Cas [h]

Graf 29: Srovnani modelovaného a zmétenc¢ho prabéhu zakoncentrovani TDS v permeatu.

8.2.2 Zakoncentrovani dalSich estrogenu

Wangmo et al. (2017) uvadéji u jednotlivych experimenti koncentraci i objem retentatu
na za¢atku a na konci procesu. Vstupni parametry jsou popsany v Tabulce 16. Ctyfmi
meétenymi vzorky byly vzorky estronu (E1), 17B-estradiolu (E2), 17a-ethinylestradiolu
(EE2) a estriolu (E3). Vysledky méfeni viz Pfiloha 10. Srovnani experimentalnich a
modelovanych dat zobrazuje Graf 31 az Graf 34.

Tabulka 16: Vstupni parametry méfeni a simulace zakoncentrovani ES podle Wangmo et al. (2017).

Vo= 1 1 Go= 550 uS/cm
Cw= 1000 g/l Aw= 290-10" h/m
= 0,0042 m’ Bs= 1,710 m/h
Mmps= 30,68 gimol | Ry= 8,31445 J/K'mol
= 20 °C i= 1
AP = 7 baru k= 1492
Vi=  rizné 1 = 0 kg/m-h?
CfEo= riizné ng/l Bsgm= 0,17-107 m/h
Mgg=  rizné g/mol
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Podle Wangmo et al. (2017) prob&hlo zakoncentrovani vzorku s nizkou vytéznosti.
Pro ucely ovéfeni modelu byly ziskané hodnoty korigovany na 100% vytéznost.
Wangmo et al.(2017) uvazuje konecny objem koncentratu mezi 90 az 160 ml. Takto
nizkého objemu nebylo mozné v simulaci dosahnout. Pti poklesu objemu pod hranici
225 ml dochazi v modelu ke zpétnému toku permeatu do retentatu viz Graf 30. Tento
jev byl osetfen blokem fizeni simulace v kapitole 7.1.2. Jedna se o dusledek
narustajiciho osmotického tlaku soli v retentatu. Teoreticky model tento jev dokaze
zohlednit, avSak v realném systému dochéazi k pronikani retentatu az do uplného
vycCerpani zasobnikd (resp. dosazeni mrtvého objemu). Divodem by mohlo byt, ze
membrana systému je propustna pouze jednim smérem a nedovoluje zpétny tok

permeatu do retentatu, to dokazi pouze moderni systémy doptedné osmozy.

Vyvoj objemu retentatu v ¢ase pri prekroceni minimalniho objemu

o o
(o)) (o]

o
~

Objem retentatu [I]

o2k 225 ml minimalni objem retenta

Cas [h]
Graf 30: Modelovani koncentrace estrogennich sloucenin podle Wangmo et al. (2017).

Data ziskana z méfeni Wangmo et al. (2017) obsahuji pouze piiblizny udaj o dobé
trvani experimentu, 8—10, proto hodnota relativni odchylky je pouze orientacni. Pfi
teoreticky 100% navratnosti vykazuje model dobrou schopnost predikce prabéhu
zakoncentrovani estrogenu. Nejnizsi relativni odchylka 1 % je v pfipadé E2, naopak
nejvyssi odchylku 6,9 % lze pozorovat pii zakoncentrovani E1, kde je chyba zpisobena
zminénym piekroenim minimalniho objemu.
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Koncentrace E2 v retentatu experiment: Wangmo ES

X Experiment (Re = 26 %): Wangmo ES - E2
X Experiment korekce (Re = 100 %): Wangmo ES - E2

25 H— Simulace: Wangmo ES - E2 X

]
o

-
o

CfE [ng/l]
o

" Objem koncentratu Vk = 0.248 |
Cas ukonceni simulace = 9.75 h
| Relativni odchylka modelovanych dat =1 %

0 L 1 1 L 1 L 1 L 1 ]

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Cas [h]

Graf 31: Srovnani modelovaného a zméfenc¢ho pribéhu zakoncentrovani E2 podle (Wangmo et

CfE [ng/l]

al., 2017).

Koncentrace EE2 v retentatu experiment: Wangmo ES

9 -

X Experiment (Re = 30 %): Wangmo ES - EE2
sl X Experiment korekce (Re = 100 %): Wangmo ES - EE2

— Simulace: Wangmo ES - EE2
7 -
sl Objem koncentratu Vk = 0.23 |

Cas ukonceni simulace = 10.5 h
5) Relativni odchylka modelovanych dat = 2 %
4 =
3 -

X
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Cas [h]

Graf 32: Srovnani modelovaného a zméfené¢ho pribchu zakoncentrovani EE2 podle (Wangmo

et al., 2017).
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Koncentrace E1 v retentatu experiment: Wangmo ES

160
X Experiment (Re = 24 %): Wangmo ES - E1 X
140 H X Experiment korekce (Re = 100 %): Wangmo ES - E1
— Simulace: Wangmo ES - E1
120 F
100k ijem koncentratu Vk = 0.225 |
= Cas ukonéeni simulace = 11.15 h
E 8ok Relativni odchylka modelovanych dat = 6.9 %
w
(&}
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20
0 L 1 L 1 1 J
0 2 4 6 8 10 12

Cas [h]

Graf 33: Srovnani modelovaného a zméfenc¢ho pribéhu zakoncentrovani E1 podle (Wangmo et
al., 2017) .

a0 Koncentrace E3 v retentatu experiment: Wangmo ES

X Experiment (Re = 85 %): Wangmo ES - E3
X Experiment korekce (Re = 100 %): Wangmo ES - E3 %

o — Simulace: Wangmo ES - E3
60 X
50k Objem koncentratu Vk = 0.23 |

Cas ukoné&eni simulace = 10.5 h

340 | Relativni odchylka modelovanych dat = 4.9 %
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o
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Graf 34: Srovnani modelovaného a zméfenc¢ho pribéhu zakoncentrovani E2 podle (Wangmo et
al., 2017).
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DISKUZE

Cilem diplomové prace bylo vytvofit matematicky model experimentalniho pfistroje
vyuzivajiciho principu reverzni osmoézy (RO) pro zakoncentrovani stopovych mnozstvi
mikropolutanti (napf. estrogent), za UcCelem snizeni detekcniho limitu analytickych
metod. Zafizeni je vyvijeno v Centru pro vyzkum toxickych latek v prostredi
(RECETOX) a prozatim metoda dosahuje nadé€jnych vysledkt (Krej¢i, 2013; Janova,
2015; Bittner et al., 2016; Wangmo et al., 2017). Soucasnou snahou je nalézt urcity
faktor, ktery by dokazal predikovat ptipadné ztraty analytu a s jistotou tak urcit kone¢ny
faktor zakoncentrovani. K tomuto ucelu by mohl prispét matematicky model, ktery je
prfedmétem této diplomové prace.

Vychozi predstavou pro modelovani koncentrace retentatu je model rozpusténi-
difuze. Propojenim s popisem materialové bilance odvodili Slater et al. (1985)
diferencialni rovnici pro vypocet koncentrace retentatu v Case, viz rov. (29). Po
zjednoduSeni odvodil Slater et al. (1985) modelové konstanty al/ az a5. Pro ovéfeni
funkce byl modelovan pribéh zakoncentrovani se stejnymi parametry jako Jamal et al.
(2004), ktery vychazi ztotozného matematického popisu jako Slater et al. (1985).
Graf 1 a Graf 2 zobrazuje shodu modelovanych prubéhti koncentrace a intenzity toku
s modelem podle Jamal et al. (2004). Model vytvoteny v MATLAB®-simulink 2012
tedy pracuje shodné jako model podle Jamal et al. (2004).

Matematicky model RO podle Slater et al.(1985) a Jamal et al. (2004) byl rozsifen
o dalsi vypocetni bloky:

- Koeficient osmotického tlaku: Slater et al.(1985) i Jamal et al. (2004) uvazovali
staticky koeficient osmotického tlaku g z rov. (23). Ale podle autord Crittenden
et al. (2012); Hamer a Wu (1972); Urama a Marinas (1997) se jedna o koeficient
zavisly na koncentraci. Podle Urama (1997) Ize pro koncentraci v rozmezi
0,0001 az 0,3 mol/l ur¢it koeficient g z rov. (33). Tato rovnice byla zafazena do
vypoctu modelu.

- Dalsim rozsifenim byl blok fizeni a ukonceni simulace. V ptivodnim modelu
autofi Jamal et al. (2004) uvazovali ukon¢eni simulace uplynutim stanoveného
Casu. V takovém pripadé dojde v modelu k déleni nulou a tedy chybnému
vypoctu koncentrace v retentatu (Graf 3). Tento jev byl oSetfen blokem fizeni a
ukonceni simulace, ktery ukoncuje simulaci pii dosazeni zvoleného objemu
retentatu nebo dosazeni minimalniho mozného objemu retentatu.

- Podle informaci vyrobce je permeabilita membrany zavisla na teploté vstupniho
roztoku (Dow Filmtec™, 1969d). Faktor teplotni korekce nabyva hodnot

77



z intervalu <0;1> pro teploty do 25°C. Pro jeho vypocet vyrobce uvadi rovnice
(40) a (41). Modelové konstanty a;, a; byly rozsiteny o teplotni korek¢ni faktor
TKF.

- Pro deskovou membranu byly vypocitany membranové koeficienty:
permeabilita rozpoustédla Aw a permeabilita solutd Bs. Postup pro vypocet
koeficientl, popsal ve své publikaci Slater et al. (1985). S vyuzitim dat
experimentalniho méfeni, které provedli Bittner et al. (2016) byla vypocitana
hodnota permeability deskové membrany pro cCisté rozpoustédlo. Pomoci
modelu byla hodnota zkorigovana na 2,9-10" h/m. Permeabilita membrany pro
NaCl a TDS byla vypocitana z vysledkil méfeni na deskové membrané pro vodu
a pro roztoky NaCl o koncentracich 0,2 g/l a 2 g/l. Vysledna velikost Bs je
1,7-10” m/h. Pro spolehliv&jsi uréeni velikosti Bs by bylo vhodné provést dalsi

meéfeni na deskové membran€ s riznymi koncentracemi NaCl.

Pro ovéfeni funkce modelu bylo na experimentdlnim zafizeni zméfeno osm
Casovych prubéhti zakoncentrovani solutd, Ctyfi pro vinutou membranu a Ctyfi pro
membranu deskovou. Zmeéfené prubéhy byly srovnany s vystupy modelu pfi stejnych
vstupnich parametrech jako experimenty. Pro optimalizaci modelu byl zvolen roztok
NaCl. Nasledné byl model upraven pro modelovani koncentrace estrogent v pitné vodé

a jeho funkce byla ovéfena srovnanim s experimentem.

Celkové bylo dosazeno dobré shody modelovanych a experimentalnich dat pro
zakoncentrovani retentatu. Nejnizsi relativni odchylka byla pfi modelovani koncentrace
na deskové membrané. Pii zakoncentrovani 2 g/l NaCl byla odchylka 0,9 %, pro roztok
0,2 NaCl potom 1,5 % a pro zakoncentrovani pitné vody byla odchylka 2,9 %.
Maximalni relativni odchylka byla 8,7 % pti zakoncentrovani 0,002 g/l NaCl na vinuté
membrané. Ve vétSiné simulaci se vyznamnéji odchyluji posledni dva az tfi vzorky
zejména v pripadé vinuté membrany (Graf 17, Graf 18, Graf 19). Pravdépodobné jde o
chybu méfeni Casu, pifi méfeni vodivosti poslednich vzorkd. Simulace se zpozd'uje asi o
30 sekund. V zavéru zakoncentrovani dochazi u nizSich koncentraci k rychlému
exponencialnimu nartstu koncentrace na Useku nékolika sekund, snadno tak vzniknou

nepiesnosti v ur€eni ¢asu.

Z matematického modelu se podafilo ziskat informaci o vyvoji objemu permeatu
a retentatu. Pfi srovnani modelovanych a experimentalnich hodnot objemu retentatu na
konci procesu, se absolutni odchylka pohybuje v rozmezi 5-840 ml. PredevSim pii
prvnich méfenich na vinuté membrané jsou odchylky objemu koncentratu vyraznéjsi
(840 ml a 410 ml) viz Tabulka 5. Divodem je zpocatku nevhodné nastavena metodika

meéfeni objemu. Dalsi odchyleni zpisobuje také mrtvy objem pfistroje, ktery neni presné
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znam. V pripadé deskové membrany je asi 120 ml, a pro vinutou membranu asi 430 ml.
V pripadech, kdy byl objem retentatu urCen odeCtenim objemu permeatu od pavodniho
objemu nastiiku (méfeni na deskové membrané: NaCl 0,2 g/l a TDS s EE2) se

dosahovalo ptesnéjsich vysledka (odchylka experiment-model je 5 a 50 ml).

Je otazkou, zda lze pomér objemu retentatu na zacatku a na konci experimentu
vyuzit k uréeni teoretického faktoru zakoncentrovani a naslednému vypoctu vytéznosti.
Ve vétsin€ pripadi model dosahoval mirn€ vyssiho zméfeného faktoru zakoncentrovani
(vypocitany jako pomér koncentrace solutii v retentatu na konci a na zacatku procesu),
nez teoretického faktoru zakoncentrovani. To by znamenalo vytéznost vy$si nez 100 %.
Otazkou tedy zustava, zda se tyto dva faktory daji srovnavat — pokud nartst koncentrace
v retentatu v zavislosti na Case je exponencialni, zatimco pokles objemu retentatu je
linearni a v zavéru experimentu se stava exponencidlni (vlivem vyssi koncentrace
osmoticky aktivnich solutd v retentatu, Graf 8). Pro zodpovézeni této otazky je tieba

provést dal§i méfeni s dirazem na sledovani vyvoje objemu v Case.

Pfi modelovani narGstu koncentrace soluti v permeatu se primeérna relativni
odchylka pohybuje v rozmezi 17 az 47 %. Ve srovnani s modelovanim koncentrace
soluti v retentatu je odchylka znatelné vyssi. Divodem je ziejmé zjednoduseni
puvodniho modelu podle Slater et al. (1985), ktery v rovnici (25) zanedbava posledni
¢len popisujici snizeni toku solutd do permeatu vlivem zvySeni koncentrace v permeatu.
Jeho vyznam je zanedbatelny pii vysoké navratnosti, kdy nepfedpokladame vyznamné
ztraty soluti do permeatu. Nicméné pii snizeni navratnosti a narustani koncentrace
v permeatu jeho vliv roste s druhou mocninou. PocateCni navratnost se v modelu
pohybovala v rozmezi 93-94 % a v prubéhu zakoncentrovani postupné klesa (Graf 12).
Ve vysledku mélo zakomponovani i takto ramcového prub€hu koncentrace solutd
v permeatu, znatelny vliv na presnost modelovanych dat zakoncentrovani v retentatu.
s presnosti asi 0,01 g/l. Vhodnym rozsifenim modelu by tedy bylo zafazeni zminéného

¢lenu do rovnice (29), ktera ziejmé povede na parcialni diferencialni rovnici.

V dalsim kroku byl optimalizovany model rozsiten o blok pro vypocet koncentrace
estrogenu v Case. Estrogeny maji hydrofobni charakter a molekulovou hmotnost okolo
272 Da (ionty jsou fadové desitky Da). Teoreticky 1ze RO-membranu uvazovat pro

estrogeny nepropustnou a tedy Bs = 0.

Estrogeny jsou také latky osmoticky neaktivni, nicméné€ pitna voda pouzita jako
rozpoustédlo, obsahuje osmoticky aktivni anorganické soli (vapnik, sodik, hotcik atd.)
(WHO, 1996). Ztoho davodu nelze uvazovat pouze zakoncentrovani estrogent

samotnych, ale v modelu musi figurovat také vliv osmoticky aktivnich soluti ve vodé.

79



Souhrnné 1ze celkovy obsah rozpusténych latek popsat parametrem TDS (total
dissolved solids) v jednotkach ¢astic na milion (ppm — parts per million), kde 1 ppm
znaci koncentraci 1 mg/l TDS. Obsah TDS v pitné vodé se bézné pohybuje v rozmezi
100450 mg/l (WHO, 1996). Koncentrace TDS lze urcit z vodivosti roztoku a podle
D. Chapman z WHO (1996) se prevodni koeficient pohybuje v rozmezi 0,55-0,75
uS/cm = 1 mg/l. V provedenych experimentech byla zvolena hodnota 0,67 uS/cm. Pro
ovlivnéni hnaci sily procesu se v modelu uvazuje nartstajici koncentrace TDS

v retentatu.

Pro ovéfeni modelu byly provedeny tfi experimenty zakoncentrovani 17a-
ethinylestradiolu (EE2) na deskové membrané. EE2 byl pfipraven v koncentracich
25 -75 ng/l EE2 v pitné vodé. Pro zajisténi vys$si spolehlivosti vysledkii chemické
analyzy, byla zvolena vys§i koncentrace EE2 nez byva pro environmentalni vzorky
bézna (environmentalné relevantni hladiny EE2 na urovni jednotek ng/l jsou blizké
limitu detekce analytické metody, a tak zatizeny velkou chybou méfeni). Z divodu
vét§iho mnozstvi vzorkl a Casové narocnosti chemické analyzy jsou v praci zahrnuty
jen vysledky jednoho experimentu zakoncentrovani EE2 o koncentraci 25 ng/l (dalsi
vzorky jsou prubézné zpracovavany a do terminu odevzdani této diplomové prace
nebyly k dispozici). Kone¢ny objem zakoncentrovaného retentatu byl pfi experimentu
540 ml. Simulace matematického modelu byla ukon¢ena pii dosazeni objemu retentatu
569 ml. Faktor zakoncentrovani experimentu i simulace byl prakticky totozny a to 1,8.
Relativni odchylka modelovanych dat od experimentalnich je 3,6 %. Teoreticky faktor
zakoncentrovani vypocteny z objemu byl pfi tomto experimentu totozny se zméfenym
faktorem ziskanym z koncentrace EE2. Domnivam se, ze davodem shody je kratsi doba
trvani experimentu a tedy linearni pokles objemu retentatu a témeér linearni nardst
koncentrace EE2 v retentatu. Z Grafu 7 je patrné, ze v takovém ptipadé, se teoreticky 1
zméteny faktory zakoncentrovani vyviji prakticky linearné a lze je tedy vzajemné

srovnavat.

Pokud by simulace zakoncentrovani EE2 pokracovala dale (Graf 27), tak se
s postupem Casu linearita snizovani objemu ztraci (Graf 8), a soucasné koncentrace EE2
narusta vice exponencialné. V konec¢né fazi simulace by tak byla vytéznost vyssi nez
100 %, coz neni realistickd hodnota. V dalSich meétenich je tfeba tento jev ovéfit a
zhodnotit, zda je mozné teoreticky faktor zakoncentrovani pocitat z poméru objemu
retentatu na zaCatku a na konci procesu, nebo zda je pfitomen néjaky dalsi faktor
ovlivilyjici prabéh zakoncentrovani, napf. vysrazeni rozpusténych latek v roztoku,

sorpce EE2 apod.

Model dosahuje nadéjnych vysledk, pro vyssi spolehlivost by ovSem bylo vhodné
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provést vice srovnavacich experimentll s dalsimi estrogennimi slouceninami. Pokud by
se podafilo presnéji urcit permeabilitu membrany pro estrogeny (podobné jako byla
urCena pro NaCl), model by mohl Iépe popisovat ztratovy faktor estrogeni pres
membranu. Pfipadné by vystupy modelu mohly byt pouzity k presnéjsSimu ureni
teoretického faktoru zakoncentrovani a kone¢nému posouzeni vytéznosti metody.

9 ZAVER

V teoretické casti diplomové prace byla predstavena problematika endokrinnich
disruptort. Jsou popsany negativni dopady EDC na jedince a populace spolu s divody,
pro¢ ma smysl zabyvat se jejich sledovanim v zivotnim prostfedi. Bliz§i pozornost byla
vénovana estrogennim slouceninam, které jsou sledovanym analytem pro optimalizaci
experimentalniho zatfizeni. EDC se v zivotnim prostfedi vyskytuji v koncentracich az
desitek ng/l., kde predpokladana neefektivni koncentrace 17a-ethinylestradiolu (EE2) je
pouze 0,002 ng/l. Detek¢ni limit soucasnych analytickych metod se pohybuje okolo 0,2
ng/l. Pti detekci estrogenu je tedy prvnim nutnym krokem zvySeni koncentrace analytu
ve sledovaném vzorku vhodnou metodou zakoncentrovani. Pravé zde by mohla reverzni
osmoéza (RO)najit své vyuziti. Za pouziti nové vyvijeného experimentalniho zafizeni
s deskovou RO-membranou bylo dosahovano faktora zakoncentrovani 1,6-6
pfi vytéznostech 24-85 % podle typu estrogenni slouCeniny. Pro zvySeni vytéznosti je
nutné zafizeni dale optimalizovat a vyfeSit nahodné ztraty zplisobené sorpci ES na
plastovych dilech pfistroje. Jednim z dalSich cila je nalézt urCity zpusob, ktery by
dokézal predikovat pfipadné ztraty ES a umoznil tak piesné€ji urcit skutecny faktor
zakoncentrovani. Ten je nezbytny pro urCeni vychozi koncentrace estrogenu v pripade

neznamého vzorku.

Pro tento ucel by mohl poslouzit vytvoreny matematicky model. Pfi srovnani
simulace a experimentu pro zakoncentrovani pitné vody a roztokli NaCl na deskové
membrané, bylo dosazeno primeérné relativni odchylky vrozmezi 0,9-2,9 %. Pri
srovnani vysledka simulace a experimentu pro zakoncentrovani roztoku vody s EE2
byla odchylka 3,6 %. Zméteny objem koncentratu EE2 byl 540 ml. Objem koncentratu
na konci simulace byl 565 ml. Pfi srovnani modelovanych a experimentalnich prabéha
zakoncentrovani na vinuté membran€, byly odchylky celkové vyssi. Pohybovaly se

v rozmezi 5,9-8,7 %.

V priabéhu testovani byla vyslovena otazka, zda lze teoreticky faktor
zakoncentrovani urcovat z poméru objemd na pocatku a na konci experimentu tak, jak

bylo doposud predpokladano. Vyvoj objemu ani vyvoj koncentrace nejsou linearni
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(zeyména v zavéru procesu zakoncentrovani), naopak koncentrace exponencialné roste,
zatimco vyvoj objemu se zpomaluje. Pro ovéfeni této skuteCnosti by vSak bylo tfeba
provést dalsi méfeni.

Model dosahuje dobrou shodu modelovanych a experimentalnich dat. Vhodnym
roz$ifenim by mohlo byt obnoveni pavodniho tvaru rovnice pro vypocet koncentrace
solutli v permeatu a odstranéni zjednoduseni, které zavedli Slater et al. (1985). Dale
presngji urcit permeabilitu rozpusténych soli ve vodé€ a ptipadné permeabilitu estrogend.
Pro vyssi spolehlivost modelu je tfeba provést dal§i experimentalni zakoncentrovani

dalSich estrogennich sloucenin.
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SEZNAM SYMBOLU, VELICIN A ZKRATEK

AC Rozdil koncentraci na strané retentatu a na stran¢€ permeatu

AP Tlakovy gradient mezi stranou retentatu a stranou permeatu [bar]
Am Rozdil osmotickych tlaka na strané retentatu a strané permeatu
°C Jednotka teploty, stuperi celsia

al - a5 Konstanty modelu

AOP Pokrocilé oxidacni procesy (advanced oxidation proceses)

Aw Permeabilita rozpoustédla pres RO-membranu [h/m]

bar Jednotka tlaku

BPA Bisfenol A

Bs Permeabilita soluti pies RO-membranu [m/h]

Bsgg> Permeabilita estrogenu EE2 pres RO-membranu

c Latkova koncentrace [mol/1]

Cs Koncentrace vstupniho roztoku [g/1]

CfE Koncentrace estrogent v koncentratu [g/1]

CfE, PocateCni koncentrace estrogent [g/1]

CfEreio0  Koncentrace estrogenti v koncentratu po korekci na Re = 100 % [g/1]

Cto Pocatecni koncentrace vstupniho roztoku [g/1]

G Koncentrace solutl na stran€ permeatu

C, Koncentrace solutti na strané retentatu [g/1]

Cy Koncentrace rozpoustédla (vody) [g/1]

Cp Koncentrace rozpoustédla na strané permeatu [g/1]

CR Ceska republika

DDT Dichlordifenyltrichloretan

DES Diethylstilbestrol

DNA Deoxyribonukleova kyselina

El Estron

E2 17B-estradiol

E3 Estriol

EDC Endokrinni disruptory (endocrine disrupting chemicals).
EE2 17a-ethinylestradiol

ES Estrogenni slouceniny

]SE(_ZREEN Test dfive vyuzivany jako screening estrogenniho potencialu
FZm Teoreticky faktor zakoncentrovani [-]

FZr Zmeéteny faktor zakoncentrovani [-]

g Koeficient osmotického tlaku [-]

g Jednotka hmotnosti, gram
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g/l
GC

Gro

HBCDD
HPC

HPLC

HRMS
HRT

IARC

Vodivost retentatu [S/cm]

Jednotka hmotnosti koncentrace, gram na litr

Plynova chromatografie (gas chromatohraphy)

Pocatecni vodivost vody (nastiiku) [S/cm]

Vodivost permeatu [S/cm]

Jednotka Casu, hodina

Cyklicka organicka sloucenina bromu (hexabromocyklododekan)
Halogenfenoly

Vysokoucinna kapalinova chromatografie (high-performance liquid
chromatography)

VysokorozlisSovaci spektrometrie (high-resolution mass spectrometry)
substitu¢ni hormonalni terapii (hormonal replacement therapeutics)

Pocet Castic vzniklych disociaci jedné molekuly rozpusténé latky [-]
Mezinarodni agentura pro vyzkum rakoviny (International Agency for Research
on Cancer)

Intenzita toku permeatu [m>/m’h]

Intenzita toku rozpoustddla [m*/m?h]

Jednotka teploty, kelvin

Jednotka objemu, litr

Kapalinova chromatografie (liquid chromatography)
Molarni hmotnost [g/mol]

Jednotka plochy, metr Ctverecni

Jednotka objemu, metr krychlovy

Molarni hmotnost estrogenu EE2 [g/mol]

Mikrofiltrace

Molarni hmotnost NaCl [g/mol]

Jednotka molarni koncentrace, mol na litr

Ribonukleova kyselina

Hmotnostni spekrtometrie (mass spectrometry)

Primérna molarni hmotnost nejbéznéjsich iontt pitné vody
Nanofiltrace

Hydroxylovy radikal

Oznaceni tlakoméru na vstupu RO v blokovém schématu
Oznaceni tlakoméru na vystupu RO v blokovém schématu
Polycyklické aromatické uhlovodiky

Polychlorované bifenyly

Tlak na stran€ retentatu [bar]

Perfluoroktansulfonan

Zaporny dekadicky logaritmus ¢iselné hodnoty koncentrace vodikovych iontd v
roztoku (power of hydrogen)

Perzistentni organické polutanty (persistent organic pollutants)
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Py
PVC
Qs
Qp
Qr
R
Re

RECETO
X

R,
RO

Vio

Tlak na strané permeatu [bar]
Polyvinylchlorid

Tok na roztoku na vstupu RO [m’/h]
Tok permeatu [m’/h]

Tok retentatu [m3/h]

Navratnost (rejekce) [%o]
Vytéznost (recovery) [%]

Centrum pro vyzkumu toxickych latek v prostiedi

Univerzalni plynova konstanta [J/K.mol]

Reverzni osmoza

Plocha membrany [m?]

Jednotka vodivosti elektrolytu siemens na centimetr
Sorpce [%/cm?2]

Extrakce na tuhou fazi (solid phase extraction)

Mikro extrakce na tuhou fazi (solid phase mikroextraction)
Teplota [°C]

Cas [h]

Absolutni teplota [K]

Tributylcin

celkovy obsah rozpusténych latek (total dissolved solids)
celkovy obsah rozpusténych latek v retentatu [g/1]
celkovy obsah rozpusténych latek v nastriku [g/1]
celkovy obsah rozpusténych latek v permeatu [g/1]
Teplotni korekéni faktor

Ultrafiltrace

Spojené Staty Americké (United States of America)
Ultrafialové zareni

Mrtvy objem [I]

Objem vstupniho roztoku [I]

Pocatecni objem [l]

Objem koncentratu [1]

Objem permeatu [1]

Objem retentatu [1]

Svétové zdravotnické organizace (World Health Organization)
Osmoticky tlak [kg/m-h2]

Pomér osmotického tlaku k intenzité toku solutd [m*/h?]
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A VYSLEDKY MERENI TESTOVACICH
DAT PRO NaCl a TDS

A.1  Deskova membrana — NaCl 2 g/l

Priloha 1: Vysledky méfeni vodivosti a objemu roztoku v retentatu a permeatu pii

zakoncentrovani NaCl 2g/1.

¢as [h] | G¢[mS/cm] | G¢ [pS/em] | Ce[g/] | Cy gl | Ve[l | V, []
0 3,35 0 2,000 0,000 | 1000 0
0,25 3,40 0,207 2,030 0,124 979 21
0,50 3,46 0,339 2,066 0,202 960 40
0,72 3,51 0,374 2,096 0,223 934 66
1,00 3,59 0,411 2,143 0,245 917 83
1,25 3,67 0,434 2,191 0,259 889 111
1,75 3,81 0,47 2,275 0,281 860 140
2,00 3,93 0,481 2,346 0,287 848 152
2,50 4,10 0,487 2,448 0,291 806 194
3,00 4,22 0,498 2,519 0,297 775 225
3,55 4,48 0,507 2,675 0,303 741 259
4,00 4,65 0,505 2,776 0,301 716 284
4,50 4,85 0,503 2,896 0,300 691 309
5,00 5,05 0,503 3,015 0,300 664 337
5,58 5,29 0,509 3,158 0,304 626 374
6,00 5,47 0,514 3,266 0,307 628 372
6,50 5,72 0,52 3,415 0,310 584 416
7,00 5,95 0,527 3,552 0,315 559 441
7,50 6,44 0,581 3,845 0,347 539 461
8,00 6,82 0,597 4,072 0,356 528 472
8,50 7,10 0,61 4,239 0,364 490 510
9,00 7,51 0,626 4,484 0,374 451 549
9,58 7,94 0,641 4,740 0,383 406 594
10,08 8,43 0,652 5,033 0,389 385 615
10,50 8,70 0,668 5,194 0,399 370 630
11,00 9,12 0,681 5,445 0,407 329 671
11,40 9,53 0,686 5,690 0,410 293 707
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A.2  Deskova membrana — NaCl 0,2g/1

Priloha 2: Vysledky méfeni vodivosti a objemu roztoku v retentatu a permeatu pii
zakoncentrovani NaCl 0,2¢g/1.

¢as [h] | Gt [uS/ecm] | Gt [uS/em] | CelgN] | CplgAl | Velml] | Vp [ml]
0 414 0 0,2 0,0000 | 1000 0
0,25 420 22 0,2029 | 0,0106 970 30
0,50 432 25,5 0,2087 | 0,0123 950 50
1,00 465 28,8 0,2246 | 0,0139 900 100
1,50 490 33,1 0,2367 | 0,0160 852 148
2,00 515 33,5 0,2488 | 0,0162 819 181
2,50 544 33,2 0,2628 | 0,0160 775 225
3,00 575 33,3 0,2778 | 0,0161 730 270
3,50 608 33,8 0,2937 | 0,0163 688 312
4,07 649 34,0 0,3135 | 0,0164 643 357
4,62 700 34,4 0,3382 | 0,0166 600 400
5,00 742 35,0 0,3585 | 0,0169 560 440
5,50 805 36,0 0,3889 | 0,0174 523 477
6,00 870 37,0 0,4203 | 0,0179 487 513
6,50 950 38,0 0,4589 | 0,0184 449 551
7,08 1066 39,4 0,5150 | 0,0190 405 595
7,60 1200 42,0 0,5797 | 0,0203 363 637
8,00 1324 434 0,6396 | 0,0210 333 667
8,50 1540 46,7 0,7440 | 0,0226 293 707
9,00 1828 50,0 0,8831 | 0,0242 250 750
9,17 1872 45,0 0,9043 | 0,0217 235 765
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A.3 Deskova membrana — TDS (s EE2 25 ng/l)

Priloha 3: Vysledky méfeni vodivosti a objemu roztoku pfi zakoncentrovani TDS s 25 ng/l EE2.

¢as [h] | G¢ [pS/cm] | G, [nS/cm] | TDS; [g/l] | TDS, [g/] | Vi [ml] | V, [ml]
0,0 516 0,0 0,35 0,025 1000 0
0,6 536 40,1 0,36 0,027 941 59
1,1 561 43,0 0,38 0,029 902 98
1,5 588 44,6 0,39 0,030 855 145
2,0 616 45,1 0,41 0,030 826 174
2,5 647 45,4 0,43 0,030 790 210
3,0 673 45,6 0,45 0,031 758 242
3,6 714 47,1 0,48 0,032 727 273
4,1 767 48,3 0,51 0,032 697 303
4,6 813 49,6 0,54 0,033 591 409
5,0 880 51,0 0,59 0,034 551 449
5,5 950 52,0 0,64 0,035 526 474
6,1 1041 53,2 0,70 0,036 491 509
6,5 1181 55,1 0,79 0,037 462 538
7,0 1340 56,3 0,90 0,038 431 569
7,5 1489 57,8 1,00 0,039 400 600

A.4 Deskova membrana — TDS (s EE2 75 ng/l)

Priloha 4: Vysledky méfeni vodivosti a objemu roztoku pfi zakoncentrovani TDS se 75 ng/l EE2.

¢as [h] | Gt [uS/em] | G, [uS/em] | TDS¢ [g/1] | TDS, [g/] | Vi [ml] | V, [ml]
0 501 0,0 0,32 0,00 1000 0

0,57 513 26,4 0,32 0,02 960 40

1,00 537 33,4 0,34 0,02 915 85

1,50 554 35,5 0,35 0,02 876 124
2,00 582 36,6 0,37 0,02 837 163
2,55 620 38,0 0,39 0,02 795 205
3,00 655 38,3 0,41 0,02 764 236
3,50 692 39,1 0,44 0,02 733 267
4,00 737 40,0 0,46 0,03 702 298
4,50 781 41,0 0,49 0,03 674 326
5,25 914 42,6 0,58 0,03 608 392
5,83 1040 45,0 0,66 0,03 543 457
6,17 1120 458 0,71 0,03 525 475
6,57 1225 47,1 0,77 0,03 489 511
7,00 1350 492 0,85 0,03 449 551
7,33 1359 52,4 0,86 0,03 433 567
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A.5 Vinuta membrana — NaCl 2g/1

Priloha 5: Vysledky méfeni vodivosti a objemu roztoku v retentatu a permeatu pii

zakoncentrovani NaCl 2g/1 na vinuté membrang.

¢as [h] Gt [mS/cm] | G, [mS/cm] | C; [g/1] C, [g/] Vi (1] v, 1]
0,00 3,88 0,00 2,00 0,00 5,00 0,00
0,02 3,88 0,00 2,00 0,18 4,70 0,30
0,03 3,92 0,40 2,02 0,21 4,63 0,37
0,05 4,05 0,43 2,09 0,22 4,50 0,50
0,07 4,21 0,49 2,17 0,25 4,33 0,67
0,08 4,35 0,52 2,24 0,27 4,17 0,83
0,10 4,50 0,53 2,32 0,27 4,10 0,90
0,12 4,65 0,57 2,40 0,29 3,95 1,05
0,13 4,83 0,57 2,49 0,29 3,80 1,20
0,15 5,07 0,58 2,61 0,30 3,65 1,35
0,17 5,23 0,61 2,70 0,31 3,67 1,33
0,18 5,52 0,61 2,85 0,32 3,53 1,47
0,20 5,75 0,64 2,96 0,33 3,40 1,60
0,22 6,02 0,65 3,10 0,34 3,48 1,52
0,23 6,33 0,66 3,26 0,34 3,37 1,63
0,25 6,67 0,69 3,44 0,36 3,25 1,75
0,27 6,91 0,70 3,56 0,36 3,13 1,87
0,28 7,49 0,84 3,86 0,43 3,30 1,70
0,30 7,70 0,98 3,97 0,51 3,20 1,80
0,32 8,15 1,19 4,20 0,62 3,10 1,90
0,33 8,44 1,31 4,35 0,68 3,00 2,00
0,35 8,95 1,08 4,61 0,56 2,90 2,10
0,37 9,40 1,14 4,85 0,59 2,62 2,38
0,38 9,80 1,23 5,05 0,63 2,51 2,49
0,40 10,36 1,32 5,34 0,68 2,40 2,60
0,42 10,94 1,33 5,64 0,68 2,29 2,71
0,43 11,46 1,39 5,91 0,72 1,97 3,03
0,45 12,07 1,45 6,22 0,74 1,81 3,20
0,47 12,78 1,70 6,59 0,88 1,64 3,36
0,48 13,55 1,66 6,98 0,85 1,47 3,53
0,50 14,00 1,56 7,22 0,80 1,30 3,70
0,52 14,30 1,71 7,37 0,88 1,13 3,88
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A.6 Vinuta membrana — NaCl 0,2g/1

Priloha 6: Vysledky méfeni vodivosti a objemu roztoku v retentatu a

permeatu pfi zakoncentrovani NaCl 0,2¢g/1 na vinuté membran¢.

cas 0] | g | pusity | G101 | Colgl | Velll | Vol
0,00 428 0,0 0,20 0,00 4,90 | 0,00
0,02 420 17,6 0,20 0,01 443 | 047
0,03 436 26,4 0,20 0,01 4,22 | 0,68
0,05 456 33,0 0,21 0,02 393 | 0,97
0,07 479 41,5 0,22 0,02 3,68 | 1,22
0,08 506 43,9 0,24 0,02 340 | 1,50
0,10 536 44,4 0,25 0,02 3,18 | 1,73
0,12 576 46,8 0,27 0,02 2,88 | 2,03
0,13 615 49,2 0,29 0,02 2,65 | 2,25
0,15 654 51,5 0,31 0,02 242 | 2,48
0,17 706 53,1 0,33 0,02 2,17 | 2,73
0,18 770 55,7 0,36 0,03 1,90 | 3,00
0,20 863 58,8 0,40 0,03 1,63 | 3,28
0,22 957 59,1 0,45 0,03 1,40 | 3,50
0,23 1065 62,0 0,50 0,03 1,14 | 3,76
0,25 1180 65,0 0,55 0,03 1,03 | 3,87
0,27 1426 70,5 0,67 0,03 0,85 | 4,05
0,28 1698 74,2 0,79 0,03 0,68 | 4,22
0,30 2430 77,4 1,14 0,04 0,58 | 4,32

A7

Vinuta membrana — NaCl 0,02g/1

Priloha 7: Vysledky méfeni vodivosti a objemu roztoku v retentatu a

permeatu pfi zakoncentrovani NaCl 0,02g/1 na vinuté membran¢.

¢as [h] [us(fjm] [usffgm] [nfgf,l] C, [mg/l] | VeI | V, 1]
0 43,50 0,00 20,00 0,00 5,02 0,00
0,02 43,60 2,90 20,05 1,33 4,70 0,30
0,03 45,70 3,40 21,01 1,56 4,39 0,61
0,05 48,30 4,00 22,21 1,84 4,17 0,84
0,07 49,10 4,30 22,57 1,98 3,90 1,10
0,08 53,80 4,40 24,74 2,02 3,71 1,29
0,10 59,00 4,60 27,13 2,11 3,33 1,67
0,12 63,10 4,80 29,01 2,21 3,10 1,90
0,13 67,20 4,90 30,90 2,25 2,96 2,04
0,15 74,60 5,20 34,30 2,39 2,73 2,27
0,18 86,00 5,40 39,54 2,48 2,42 2,58
0,20 101,80 5,60 46,80 2,57 2,24 2,76
0,22 120,30 5,70 55,31 2,62 1,86 3,14
0,23 145,20 5,90 66,76 2,71 1,62 3,38
0,25 178,00 6,10 81,84 2,80 1,17 3,83
0,28 291,00 6,60 133,79 3,03 0,79 4,21
0,29 540,00 7,20 248,28 3,31 0,44 4,56
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A.8 Vinuta membrana — NaCl 0,002¢/1

Priloha 8: Vysledky méfeni vodivosti a objemu roztoku v retentatu a permeatu pii
zakoncentrovani NaCl 0,002 g/l na vinuté membrang.

¢as [h] | G¢[pS/cm] | Gy [nS/em] | Ce[mg/l] | C, [mg/l] | V¢ [l] Vo (1]
0 5,6 0,00 2,00 0,00 5,00 0,00
0,02 5,7 1,20 2,04 0,43 4,71 0,29
0,03 6,0 1,20 2,14 0,43 4,37 0,63
0,05 6,3 1,30 2,25 0,46 4,13 0,87
0,08 6,8 1,30 2,43 0,46 3,79 1,21
0,09 7,1 1,40 2,54 0,50 3,52 1,48
0,10 7,6 1,45 2,71 0,52 3,34 1,66
0,12 8,1 1,50 2,89 0,54 3,02 1,98
0,13 8,8 1,50 3,14 0,54 2,81 2,19
0,15 10,1 1,60 3,61 0,57 2,58 2,42
0,17 11,1 1,60 3,96 0,57 2,41 2,59
0,18 13,0 1,60 4,64 0,57 2,13 2,87
0,20 14,3 1,60 5,11 0,57 1,92 3,08
0,22 16,4 1,70 5,86 0,61 1,68 3,32
0,24 21,3 1,70 7,61 0,61 1,36 3,64
0,25 26,2 1,80 9,36 0,64 1,17 3,83
0,28 45,0 1,90 16,07 0,68 0,62 4,38
0,29 75,0 1,90 26,79 0,68 0,35 4,65
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B VYSLEDKY MERENI TESTOVACICH
DAT PRO ESTROGENY

B.1

Deskova membrana — EE2 25 ng/l ve vodé

Priloha 9: Vysledky chemické analyzy EE2 pii zakoncentrovani na deskové membrané a méteni

vodivosti roztoku pitné vody s 25 ng/l EE2.

¢as [h] | Cferz [ng/l] | Gt [nS/em] | Gy [uS/em] | TDS¢[g/l] | TDS, [g/1] | Vi [ml] | V), [ml]
0 25,52 516 0,0 0,35 0,000 1000 0
1,00 27,52 561 43,0 0,38 0,027 902 98
2,00 30,25 616 45,1 0,41 0,028 826 174
2,50 31,69 647 454 0,43 0,029 790 210
3,00 33,53 673 45,6 0,45 0,029 758 242
3,50 32,85 714 47,1 0,48 0,030 727 273
4,00 38,06 767 48,3 0,51 0,030 697 303
4,50 39,51 813 49,6 0,54 0,031 591 409
5,00 46,68 880 51,0 0,59 0,032 551 449
5,17 45,41 890 51,0 0,60 0,032 540 460
B.2  Estrogenni slouceniny, vysledky podle Wangmo et al.

Priloha 10: Vysledky zakoncentrovani ES ve vod¢€, prevzato z Wangmo et al. (2017).

’ v . Con CfE Re CfERelOO M
Estrogenni slou¢enina [ng/l] Ing/l] | [%] [ng/I] Vi ] [&/mol]
17B-estradiol (E2) 4,01 6,48 |[25,71 25,19 0,25 | 272,38
17a-ethinylestradiol
(EE2) 1,04 2,49 130,11 8,27 0,23 | 296,44
Estrone (E1) 13,98 37,21 [2442| 152,39 0,22 | 270,36
Estriol (E3) 9,23 59,32 | 85,47 69,40 0,25 | 288,38
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C VYPOCET PERMEABILITY SOLUTU - Bs

Priloha 11: Prim&€mé hodnoty méfeni intenzity toku solutti a rozdilu koncentrace solutti v retentatu a permeatu pro vypocet permeability solutd.

Roztok | &s [h] | VE[mI] | Vp[ml] | Cf[eA] | Cpem | Qp/h] | Js [kgm2h] | Cf-Cp [gn]
025 970 30 020 0011 0,080 2.02E-04 0,19
0,50 950 50 021 0012 0,080 2,35E-04 0,20
NaCl02g1| 1,00 910 90 022 0014 0,058 1,92E-04 0.21
200 852 148 025 0016 0,044 1,70E-04 0,23
250 830 170 Pramér:  2,00E-04 0,21
107 902 983 031 002 0,11 6,07E-04 0,28
1,50 855 145 032 0,02 0,06 3,39E-04 0,30
200 826 174 034 0,02 0,07 4,25E-04 0,31
Voda-TDS | 5 790 210 036 0,02 0,06 3,80E-04 0,33
3,00 758 242 037 0,03 0,06 3,37E-04 0,35
355 727 273 Pramér  4,18E-04 0,31
355 688 312 267 0303 0,084 6,09E-03 2,37
400 650 350 278 0301 0,088 6,32E-03 2,47
500 577 423 300 0300 0,043 3,06E-03 2,71
NaCl 2 g/l
6,00 512 488 327 0307 0,026 1,90E-03 2,96
650 499 501 341 0310 0,048 3,55E-03 3,10
7,00 475 525 Priamér:  4,18E-03 2,72
S 0,0042 m?

Cw 1000 g/
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