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1. Uvod

V minulém &lanku publikovaném v Chemickych listech!
byly popsdny zdkladni vlastnosti tlakové hnanych membra-
novych separacnich postupt, jejich definice a déleni, nej-
It a n€kolik aplikaci z vyroby pitné a primyslové uzitkové
vody.

Predmétem tohoto ¢ldnku, jehoZ terminologie navazuje na
Clanek predchozi, jsou informace ziskané z velké cdsti ze
svétovych konferenci o separaci (Svétovy kongres filtrace
WEC 8 v Brightonu v dubnu 2000 a konference Filtech Europa
v Diisseldorfu v fijnu 2001), které by mohly zajimat ¢tenare,
popf. inspirovat pracovniky v primyslu k tvahdm o dosazen{
uspor v Ceskych podnicich zavddénim membranovych sepa-
racnich postupi.

2. Nové membrany

Univerzitou Rouen ve Francii’ byly avizovdny nové asy-
metrické membrdny z polysulfonu urcené pro nanofiltraci
kapalin, které jsou vhodné pro ¢aste¢nou deionizaci vody.
Rejekce dvoumocnych kationtd (Ca™) je vrozmezi 80-95 %,
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zatimco rejekce typickych monovalentnich kationtt (Na®) je
diky negativnimu ndboji membrdny pouze asi 10 %.

membranovych struktur. V Holandsku vznikly aktivity spoje-
né s vyrobou keramickych membrdn s aktivni vrstvou na
vnéjSim povrchu ve spole¢nosti ENC v Pettenu a rovnéz
jsou vyvijeny keramické membrdny s ocekdvanym minimalné
dvojndsobnym vykonem oproti souc¢asnosti ve spole¢nosti
Pervatech v Aarnheimu. Oba typy membran budou slouZit pro
pervaporaci kapalin.

Keramické vostinové konstrukce, které byly pouzivany
vice neZ 25 let jako nosice katalyzdtord v automobilovém
primyslu, se adaptuji pro primyslovou ultrafiltraci a nanofil-
traci. Nékteré kandly jsou upraveny tak, aby odvadély per-
medt. Keramické struktury nazyvané DuraMem™ vyrobené
z vysoce Cistého karbidu kfemiku jsou vyrdbény v rozmérech:
prumér 25,4-144-254-285 mm a délka 0,3-0,86—1,0 m fir-
mou CeraMem Corporation v USA (cit.4), zatimco keramické
struktury z mullitu (3 AlL,O5 . 2 SiO,) vostinové konfigurace
(primér 142 mm, délka 864 mm) byly prezentovdny rok nato
spole¢nosti Corning z némeckého Wiesbadenu®. Diky vel-
kému poctu kandld priblizné ¢tvercového prifezu o strané
2 mm se zde dosahuje vysoké koncentrace filtracni plochy.
Tyto keramické membrany jsou jiz oznaCovany jako cenové
srovnatelné s membranami polymernimi.

3. ZandSeni membran -
vyvoj techniky zpétného proplachu

stupné snizovani vykonu membrdn zplsobené jejich zand-
Senim. Bylo proto navrzeno velké mnozstvi zplsobu, jak tento
jev conejvice omezit, napt. prostfednictvim tangencidlni rych-
losti, pfepdzek a riznych turbulizdtorti, mechanického a che-
mického ciSténi, pulzace tlaku, systémi dosahujicich zvy-
Seného smykového napéti na membrané (vibrace, ultrazvuk).
Nejucinnéjsi metodou se stdle jevi zpétny proplach, kdy tok
permedtu pres membranu periodicky méni sviij smysl, protoze
nevyzaduje vysoké energetické naklady a pomérné jednoduse
se technicky zvldd4. Jako zdkladni prostiedek proti zandSeni
je tato metoda soustavné zdokonalovana.

Délka a frekvence zpétnych pulzi

Pro sniZeni ztrdt permedtu i ¢asu pfi zpétném proplachu
a rovnéz pro lepsi odstranéni tuhych latek ulpélych na mem-
brané bylo jiz diive doporuceno aplikovat zpétny proplach
v nékolika diskrétnich pulzech, které dohromady cinily pfi
jednom proplachu fddové desitky sekund a byly opakovény
vzdy jednou za n&kolik desitek minut®. Pozdgji bylo refero-
vano o stdle kratSich a kratSich dobach zpétného proplachu;
typické hodnoty byly 1-5 sekund s frekvenci 1-10x za minutu.
V tomto rezimu se stdle ztrdci asi 10-20 % casu na zpétny
proplach. Jesté kratsi doby tzv. zpétnych Sokt v fadu desetin
sekundy (typicky 0,1 s) byly doporuceny a ovéfeny jako
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ti¢inné Wentenem’, ktery aplikoval takové Soky kazdych 1-5
sekund pfi separaci proteinti na asymetrické membrané umi-
sténé opacné, tzn. otevienou stranou k retentdtu a aktivni
vrstvou k permedtu. Membranou byla polymerni dutd vldkna
s aktivni vrstvou s pory 0,6 im na vnéj$im povrchu a suportem
s pory 20 pm na vnitin{ stran€.

Jeste kratsi zpétné Soky v délce 50 ms s typickou frekvenci
0,2 Hz (interval mezi $oky 5 sekund) pouzil Héran®. Separoval
suspenzi 1 g.1™! bentonitu na 0,2 m membrané v normalni
poloze, to znamend aktivni vrstvou smérem k retentdtu, a do-
sahnul prakticky 100 % obnovu vykonu membrény, ktery byl
4-8x vyssi nez bez zpétnych proplachi. Ztraty Casu a per-
medtu zde jiz ¢ini fddové pouze jednotky procent.

Kombinace zpétného proplachu
s dal§imi postupy

Zpétné proplachy (permedtem) byly studovany v kombi-
naci s proplachy tangencidlnimi (retentdtem), ddle v kombina-
ci s pulzacemi toku retentdtu a v kombinaci s pulzacemi tlaku
ZP. Schematicky jsou takové postupy vyznaceny na obr. 1.

Tangencidlni proplachy se ukazuji jako i¢inné zejména pii
tzv. piimé (dead-end) ultrafiltraci vody, kdy zdkladnim zpi-
sobem je piimad filtrace pfes membrdnu a kiiZovy tok (cross-
-flow) se uplatiiuje vlastné jen pii proplachu, coz vede k vel-
kym dspordm energie pro pohon cerpadel. Kombinace zpét-
ného proplachu s pfedchdzejicim nebo naslednym tangencidl-
nim proplachem, jakoZ i v kombinaci s pulzacemi tlaku zpét-
ného proplachu a pulzacemi toku retentdtu se ukdzala témeét
vzdy G&innéjii nez samostatny zpétny proplach’™'". Vyzkumy
se tykaly jednak velmi rychlych podsekundovych pulzd s fre-
kvenci vyssi nez 1 Hz, resp. délkou pulzu ve zlomcich sekun-
dy'®!" jednak klasickych rezimi nadsekundovych s délkou
zpétného proplachu v minutdch, resp. délkou tangencidlniho
proplachu 5 sekund’.

Zajimavého tcinku se podatilo dosdhnout pfi mikrofiltraci
(suspenze 5 g.1”' kvasnic ve vod& na keramické membrang
Millipore GL 0,2 pm), kdy tok nad membrdnou byl periodicky
preruSovan s frekvenci 6,3-6,8 Hz pomoci pruzné trubice
zatazené do potrubi pfed membranovy modul'’. Mechanismus
zvySeni vykonu membrany timto pulzujicim tokem natoku
(retentdtu) se vysvétluje nékolika zpisoby, mezi nimiz je
i zpétny proplach. Jak je vidét z obr. 2, objevuje se pti kazdém
cyklu kratky okamzik zpétného proplachu, ktery je vSak zp-
soben nikoliv klasickymi prostfedky zpétného proplachu, ale
vlivem pulzace retentdtového toku. ProtoZe zafizeni na osci-
lace retentatu mad jedinou pohyblivou soucdstku — flexibiln{
hadici, kterd je stlacovdna budto tlakem vzduchu nebo tlakem
kapaliny, je tento zpisob nadéjny pro primyslovou aplikaci.

4. Aplikace membranové technologie
pri recyklaci primyslovych vod

Vzhledem k neustdle vzristajicim ndkladim na zneskod-
novani odpadnich vod a stéle rostoucim cendm pitné vody se
stdva velmi zajimavym vyvijeni systému na recyklaci a zpétné
pouziti primyslové vody. V tomto oboru hraji dnes mem-
branové technologie vyznamnou roli diky specifickym vlast-
nostem, které tyto technologie maji. Membrdnové procesy
jsou nejen snadné z hlediska obsluhy, snadné pro zménu
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Obr. 2. Pulzujici tok v prostoru nad membrdnou (Q) a pribéh
tlaku na membrané (P); v intervalech, kde P < 0, dochdzi ke
zpétnému proplachu

méfitka procesu diky svému moduldrnimu charakteru, ale jak
bude vidét z nékolika dalSich uvedenych piikladd, maji i dals{
prednosti. Keramické membrany je dnes mozno piimo pouZzit
na separace horkych vod (Setfi se ndklady na chlazeni), po-
sledni reZimy membranovych operaci, jako jsou pfima ultra-
filtrace nebo nizkotlakd reverzni osmoza, jiz délaji mem-
branové separace z hlediska energetického jesté vice konku-
renceschopnymi nez difve. Detailnéjsi informace mohou byt
ziskdny z ndsledujicich ptikladd, které popisuji membranové
procesy pouzivané v chemickém a strojirenském primyslu.

4.1. Keramické membrdny

pro zpracovdni odpadnich vod

v chemickém primyslu

Filtrace horkych kapalin je obzvldsté zajimavou aplikaci

pro keramické membrany, protoZe na nich lze filtrovat velka
mnozstvi kapalin za provozni teploty a bez potieby chlazeni.
Ptikladem je recyklace procesnich vod (s teplotou i nad 80 °C),
které 1ze Cistit s vysokym vykonem membrdnovymi operacemi.



Chem. Listy 97, 160 — 165 (2003)

Nasledujici odstavee popisuji ¢isténi odpadni vody o teplo-
t€ 80-90 °C, kterd vznikd béhem vyroby isopropylalkoholu.
Reseni bylo navrzeno némeckou firmou Atech Inovations

o isopropylalkohol

ethylalkohol
propen
ethen
NaOH o
H.PO gravitacni
34 separator
> —— odpad

NS

odpadni voda
Na,PO, [30-500 mg.I™']
olej [5-100 mg.I™"]
vodivost  [25-1300 pS.cm™']

pritok  [20-45m’.h 7] [1560 m’.h7]
pH [7-11]
voda

Obr. 3. Klasické schéma vyroby isopropylalkoholu, resp. ethylal-
koholu
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z Gladbecku"?. Priitok odpadni vody je piiblizné 65 m*.h~". Pii
vyrobé isopropylalkoholu/ethylalkoholu chemickou syntézou
se krakuje propylen s ethylenem za pfitomnosti H;PO,, kterd
pusobi jako katalyzator. Pfiddva se louh sodny. Vysledkem je,
Ze smés reaguje s kyselinou fosfore¢nou za tvorby fosforec-
nanu sodného Na,PO, (viz obr. 3). Potom nasleduje destilace
a ziskdva se alkohol. Odpadni voda z tohoto procesu obsahu-
je hlavné Na,PO,, vodu a uhlovodiky z procesu krakovani
a zbytky alkoholu. Tyto vody byly dfive zpracovavany ve
zminéném zavodé v mnozstvi 1560 m*.den™! hlavné na gravi-
ta¢nim separdtoru a nasledné byly odvédzeny k likvidaci. V dal-
$im je popsdn koncept procesu, v némz lze uzavfit vodni
cyklus (viz obr. 4). Tato procesni technologie se sklddd z ul-
trafiltracniho stupné, v némz jsou pouzity vicekandlové kera-
mické membrdny, dvou reverzné osmotickych jednotek se
spirdlné vinutymi moduly a jedné jednotky iontoménicové.
Timto procesem lze docilit témét uzavieného vodniho cyklu
a pouzivat filtraty (permedty k vyrobé deionizované vody)
nebo pouzivat koncentraty pro vyrobu pary. Stupen recyklace
je vice nez 90 %, coz odpovida ptibliznym dspordm cisté vody
ve vysi 60 m>.h™".

4.2. Recyklace vody pfi vyrobeé
kovovych (médénych) pdst a drdtt

Vyroba poloproduktti z médi a slitin médi, jako jsou pasky
adraty, valcovanim za studena vétSinou vyzaduje velké mnoz-
stvi vody'*. Po kazdém Zihacim (chladicim) stupni je material

nadrz pro
ultrafiltraci
1 2 ohfétd procesni voda
56.4 m’ 500Lh .m
9c VA Na,PO,
90°C UF
+H,0 38°C
2 85°C - <
36,4 m tepelny v
olej, tuhé vyménik
latky, emulze 62 m ht
ank s ROl —— _— |
koncentrat \V
s odlucovacem Na,PO, 30-60 pS. p—
500-1000 mg.I" L -
produkce vlastn{
deionizované vody
olej do kal
podnikové k likvidaci
spalovny
iontoménic H,PO,[0,1-0,2 %]
RO2

Obr. 4. Vyroba isopropylalkoholu/ethylalkoholu s pouZzitim membranové techniky; UF — ultrafiltrace, RO1, RO2 — reverzni osméza
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moten a jeho povrch je mechanicky ¢iStén na kartdCovaci
stolici. Pfitom se pouziva veliké mnozstvi vody, kterym se
oplachuje povrch od ¢dstic vznikajicich pfi brouseni povrchu.
V soucasné dobé jsou tyto oplachové vody zpracovdvdny
spole¢né s ostatnimi odpadnimi vodami z tovdrny v centrdlni
Cisticce odpadnich vod za pouziti neutralizace, sraZeni, floku-
lace a filtrace na piskovych filtrech. Cést téchto vod lze
recyklovat po smichdni s ¢istou vodou. OdliSny koncept zalo-
Zeny na ptimé ultrafiltraci a nizkotlaké reverzni osmédze vy-
kazuje uspory az 70 % Cisté vody.

Cisténi odpadnich vod
pifimou ultrafiltraci

Pri tomto procesu se na ultrafiltracni membrané diky jejim
velmi malym p6rtim 0,001-0,005 um (200 daltonti) odstranuji
veskeré suspendované ¢dstice. Voda vychdzejici z kartd¢ova-
ciho stroje md nizky obsah tuhé faze, proto byl misto konven-
¢niho zpusobu kiizové ultrafiltrace pouZzit nejnovéjsi zptsob
primé ultrafiltrace.

Je zndmo, Ze pii piimé ultrafiltraci je vytéZnost ¢isté vody
vysokd, protozZe témért veskerd vytékajici voda prochdzi mem-
branou. Jde o levny membranovy separacni postup. MnoZstvi
vody, které je zapotiebi pro ¢iSténi membran ki{Zovym tokem
¢inf asi 5 % celkového natékajictho mnozstvi vody. Vysoky
pritok membranou byl zaji§tén automatickym oplachovym
a Cisticim reZimem.

Piim4 ultrafiltrace byla dspésné aplikovdna ve vodnim
hospodaistvi pfi pfipravé pitné vody vcetné dezinfekce povr-
chovych vod a pfi ziskdvani pitné vody ze zpétnych proplachi
voddrenskych filtrt. Jind vyznamnd aplikace piimé ultrafiltra-
ce je ¢isténi odpadnich vod v €istirenském procesu v Cistickdch
odpadnich vod. V popisovaném piipadu byla pfima ultrafiltra-
ce poprvé pouzita v kovozpracovatelském pramyslu. Polopro-
vozni jednotka pro automaticky samostatny provoz byla vy-
bavena dvéma kusy modulu XIGA s kapildrnimi membrdnami
oplose 15 m?ase zdsobnikem prol m’ kapaliny. Data, kterd by-
la ziskdna béhem ro¢niho zkusebniho provozu poloprovozni
jednotky, slouzila jako zdklad pro ndvrh provozniho zatizeni.

Odsolovani nizkotlakou reverzni
osmdzou

Dalsi krok optimalizace vodniho hospodaistvi vedou-
ci k dspore ndkladid spocival ve zkoumani efektu odsolova-
ni ¢asti nebo celého proudu technologické vody v mistnich
smyckdch za dicelem sniZit celkovou spotiebu vody o dalSich
15-20 %. Jak jiz bylo zminéno, Cerstva voda je zapotiebi
zejména proto, aby byla regulovdna koncentrace soli.

Po rozsahlych zkouskach byla vybrdna technologie nabid-
nutd firmou ROCHEM z Hamburgu. Jednotky tohoto vyrobce,
které jsou v soucasné dobé proddvany, jsou vybaveny moduly
FM (flat membrane) s plochymi membrdnami pro nizko-
tlakou reverzni osmézu. Tento modul obsahuje membranové
obdlky ve tvaru skutecné obdélnikové postovni obdlky s otev-
fenymi retentdtovymi kandly, coZz umoznuje vysokou efek-
tivitu ¢istén{ a nizké energetické ndklady.

Poloprovozni vyzkumy na popsanych jednotkdch umozni-
ly rozhodnout o nasazeni membranové technologie v provoz-
nim méfitku za icelem sniZeni spotfeby Cisté vody, zmensen{
objemu odpadnich vod, snizen{ spotfeby chemikalii, minima-
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lizace vyrobnich ndkladi a zajisténi vysoké kvality vyrobkd.
Pfi prvnim kroku — instalaci primyslové ultrafiltrace, kte-
ry probéhl v némeckém zdvodé Wieland-Werke AG v Lan-
genbergu — se dosdhlo sniZeni spotfeby vody o 70 %.

4.3. Vodni hospoddfstvi
v chemickém zdvodé

Zavod firmy DuPont v Hamm-Uentrop v Némecku kupuje
ro¢né 800 000 m® vody pro potieby vyroby vliken a plastii. Po
procesu a vycisténi ve vlastni biologické ¢isticce odpadnich
vod se 600 000 m® této vody vypousti do feky. Pfi nové
navrzeném procesu'® dochazi k tspoie 90 % této vody.

Jadrem technologie je kombinace tif novych postupi:

— zménény proces AAA (alternating aerobic anoxic) pro
odstranovani dusiku a fosforu z odpadni vody,
— membrdnovy systém pro sniZeni obsahu tuhych cdstic

a mikrobidlnich zarodkd,

— reverzni osméza ke zmékcovani vody a snizeni obsahu
nitratu, sulfatu a chloridu.

Ultrafiltra¢n{ stanice je rozdélena do 4 oddélenych linek
pracujicich paralelné na principu pifimé ultrafiltrace. Srdcem
kazdé jednotky je zcela nové koncipovany modul s dutymi
vldkny (polyethersulfon, velikost pérti 0,01 um). Aby se do-
sdhlo konstantniho toku retentdtu a rovnéz stabilniho trans-
membrdnového tlaku, jsou membrdny proplachovany per-
medtem v pravidelnych intervalech tangencidlni rychlosti,
kterd je 5x vySsi nez pri filtraci. Jako ¢dst ultrafiltracniho
postupu byla vyvinuta také metoda efektivniho zpétného pro-
plachu, kterd zamezuje snizovani vykonu membran zandSenim
chlornanem sodnym. Za ultrafiltracni jednotku byl zafazen
filtr s aktivnim uhlim, aby byly zachyceny zbyvajici rozpus-
téné organické latky.

Permeit z filtru s aktivnim uhlim je pfed privedenim do
reverzné osmotické jednotky upraven procesni vodou ze za-
sobniho tanku (regulace vodivosti). Ddle je zatazena UV
sterilizace slouzici k odstranovani bakterii, které by jinak
ovliviiovaly ¢innost reverzné osmotickych membran.

Pro sniZeni obsahu soli az na troven poZadovanou normou
na pitnou vodu byla zafazena dvoustupiiovd reverzné osmo-
tickd jednotka. Dvoustupniovd jednotka md opét 4 oddélené
linky s novymi spirdln€ vinutymi moduly s nizkym zandsenim.
Membrany jsou Cistény a propirdny automaticky z centrdlni

Tabulka I
Dopady na zZivotni prostiedi dosazené aplikaci membranovych
postupti

Parametry Membranové technologie | Vysledny
ucinek
nepouzity  pouzity [%]
Nakup vody, 10° m’rok™ 800 260 -67
Mnozstvi odpadni 600 60 -90
vody, 10’ m*.rok™'
CHSK, t.rok ™' 253 3,0 -88
Anorganicky dusik, trok™ 18,5 7,5 -60
Fosfor, t.rok™ 0,6 0,2 -67
Rozpustné soli, t.rok ™' 390,8 280,6 28
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jednotky. Reverzné osmoticka stanice je fizena podle koncen-
tratu z vytézkem cca 90 % pri pracovnim tlaku 16 bart.

V tabulce I jsou shrnuty vyznamné dopady na prostiedi,
kterych bylo dosazeno.

4.4. Cisténi vod ze zpétného proplachu
filtru v bazénech zdbavnich parkt
reverzni osmézou na modulech
s plochymi membrdnami

Alternativou bézného Cisticiho procesu u plaveckych ba-
zénl v zdbavnich parcich je dnes novy postup zahrnujici
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reverzni osmézu'’. Byl vybran proces nizkotlaké reverzni
osmozy, protoze timto zpisobem lze odstrafiovat bakterie,
drobné suspendované ¢dstice, viry, rozpusténé organické latky
a mocovinu. Takto vyc€iSténd voda ze zpétného proplachu se
miZe vracet na vstup jako voda pro plnéni bazénti. Vzniklé
uspory jsou jednak v niz$i spotfebé pitné vody na plnéni
bazénd a v niz§im objemu odpadni vody, kterd se vypousti do
kanalizace, a ddle v niz8ich energetickych pozadavcich na
ohiev dopliikové vody na vstupu do bazénu.

Membrany pro nizkotlakou reverzni osmézu umoZziuji
provoz za nizké spotfeby energie. Ekonomické vykony na
permedtu jsou kolem 20 Lm2h's typickou spotiebou energie

] bazén
7y
v int, toalety
v stravovdni, toalety,
K V(l’dfi ) dprava oplach ¢isténi, zdvlaha sprehy
nénf > -
P "l vody voda
voda ze zpét.
proplachu
7 filtru odpad
Obr. 5. Klasické vodni hospodarstvi bazénu
] bazén
7'y
o ani, toalety,
v stravovani, toalety,
. ;(l’r?g‘m, dprava || oplach istént, zavlaha sprehy
vody voda
voda ze zpét.
N  proplachu
filtru
|\ / odpad
RO

Obr. 6. Vodni hospodai'stvi bazénu po optimalizaci
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2,3 kWh.m™ za tlaku pod 1,5 MPa. Nejvy3si dovolend teplota
¢ini 40 °C, pH 2-11, pti kratkodobém cisténi pH 1-13.

Ze schémat technologii bez membrdn a s pouZitim reverzni
osmoézy na obr. 5 a 6 je patrné, Ze doslo k tspofe cca 80 %
objemu vod na zpétny proplach filtrti. Navratnost investice do
jednotky reverznif osmézy je 1,9 roku.

Autor dékuje MSMT za udéleni grantu INGO LA003 z je-
hoZ? zdrojii byla spolufinancovdna iicast autora na konfere-
ncich, které poskytly vétsinu uvedenych informact.
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J. Pridal (Mikropur Ltd., Hradec Krdlové): Membrane
Technology and Water Management — Recent Trends and
Information

The role of membrane technologies in industrial water
recycling as well as in potable water production from sea water
is steadily increasing due to specific advantages of membrane
separation processes (MSP). Ceramic membranes of new ty-
pes permanently extend the application field of MSP and
robust and resistant ceramic structures become price-competi-
tive with polymeric membranes. The performance decline due
to fouling of membranes is minimized by new techniques of
backshocks, crossflushing and pressure pulsation. With some
procedures of backshocks as short as 50 ms, the flux restora-
tion with inorganic suspensions tends to 100 %. Savings of
industrial water as large as 60 — 90 % have been achieved in
various industry branches by implementation of membrane
separation processes of dead-end ultrafiltration, nanofiltration
Or reverse 0smosis.



