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1. Uvod

Hlavni pfednosti membrdanovych separacnich metod je
jejich jedinec¢na délici schopnost, nizka spotieba energie a Si-
roky rozsah pracovnich teplot v zdvislosti na charakteru se-
parované smési a materidlu membrany. V mnoha piipadech je
membrdnova separace jedinou pouzitelnou separacni techni-
kou pii dané aplikaci. Ndzvem tlakové membrdnové procesy
se zpravidla oznacuji Ctyfi typy separacnich technik: mikrofil-
trace (MF), ultrafiltrace (UF), nanofiltrace (NF) a reverzni
osméza (RO). Jejich spolecnym znakem je pouZiti polopro-
pustné membrdny jako separacniho elementu a tlakového
rozdilu jako hnaci sily transportu pfes membranu. Vzdjemnad
odli$nost spociva ve velikostech pouzivanych tlakovych roz-
dild, vlastnostech membran a pfevazujicim transportnim me-
chanismu. Separacni ucinek mikrofiltracnich (a ultrafiltrac-
nich) membrdn se zjednodusené vysvétluje jako déleni Cdstic
na zdkladé riznych velikosti a tvaru ¢dstic a pori membrany.
Pti mikrofiltraci jde o zachyceni velmi jemnych heterogennich
¢astic o velikosti v rozmezi od 0,1 do 10 um dispergovanych
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v kapaliné. V nékterych pifipadech je vSak vyznamny i vliv
ndboje nebo smacivosti povrchd separovanych ¢dstic a mem-
brany. Primyslové nejcastéji pouzivanym usporadanim tlako-
vych membrédnovych procest je tzv. ,,cross-flow* zpisob, pii
kterém, na rozdil od zptisobu s jednosmérnym tokem, kdy je
smér pfitoku ndstfiku a toku permedtu v membrané shodny, je
obvykle tok kapaliny orientovan podél povrchu membrany
a permedt odtéka v kolmém sméru na vstupni proud (pric-
ny tok). Pii tomto zplsobu provedeni membranové separace
zpravidla nevznikd kalovy kol4¢, protoZe relativni pohyb mezi
membranou a zpracovavanou disperzi omezuje kumulaci ¢ds-
tic na povrchu membrany, ¢imz je zachovavan vyssi pocate¢n{
pritok tekutiny. Tento zplisob membrdnové separace vsak
vyzaduje, na rozdil od membranové separace s jednosmeér-
nym tokem, dal$i doddvéni energie do systému. Tato ener-
gie je pii ,,cross-flow** uspofdddni spotfebovdna na cirkulaci
zpracovdvané kapaliny kolem membrdny. Cirkulaci pfi ne-
ustdlém odvddéni permedtu roste koncentrace zachycované
slozky v retentdtu, ale zdroven dochdzi k poklesu pritoku
permedtu.

Zdkladnim problémem pfi realizaci vSech tlakovych mem-
branovych procest je vyroba a ndsledné vybér membrdn, jez
jsou hodnoceny ptedevsim podle takovych kritérii, kterd ur-
Cuji jejich separacni vlastnosti, tj. mnozstvi proslého permedtu
a ucinnost odstranéni nezddoucich ¢dstic. Jejich dobrd vyuzi-
telnost je proto podminéna uzkou distribuci velikosti port,
homogenni porézni strukturou a pomérné velkou porozitou.
Selektivita membrdn je ovlivilovana piedevSim zplisobem
piipravy a vyrazné se u jednotlivych typi membran li§i. Vybér
materidlu a tvaru membrdny (svazky dutych vldken, rovinné,
trubkové, nebo jako vicekandlové tvarovky) zdvisi predevsim
na zpracovdavaném systému a pracovnich podminkach proce-
su. Pfi vlastni realizaci membranového procesu je pak nutné
v prvé fadé vénovat pozornost vzdjemnému vztahu vlastnosti
souvisejicich s materidlem a strukturou membrany (rozdéleni
velikosti pord, hustota porti, chemické a elektrické charakte-
ristiky povrchu membrany) a funkénimi vlastnostmi membra-
ny (zadrzovani Cdstic, tok permedtu).

2. Testovani mikrofiltra¢nich membrsn'™

Znalost struktury a vlastnosti mikrofiltracnich membran
m4d velky vyznam pii feSeni tikoli jak v teorii membranovych
procesd, tak i pfi jejich uspésné primyslové realizaci. Vyrobci
membran ve vétsiné piipadi uddvaji pouze data o daném
rozmezi pH, teplot a tlaki, piip. o permeabilité membrany
a zadrzovani nékterych molekul za definovanych poméra.
Udaje o struktuie mebrén, velikosti péri a jejich rozdélent jsou
vSak z hlediska porovndvani rtiznych typti membrén i z hle-
diska jejich pouziti pro pfislusny separacni proces velmi di-
lezité, nebof poskytuji informaci o kvalité a selektivité mem-
brany, pfip. vlivu podminek pfipravy membrdny na jeji vy-
sledné vlastnosti. Testovani mikrofiltracnich (a v nékterych
ptipadech i ultrafiltra¢nich) membran bylo zaméfeno na zjis-
téni zdkladnich chemicko-fyzikdlnich vlastnosti a popis geo-
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metrie porézni struktury; ddle byly stanovovdny pritokové
charakteristiky tekutin (vzduch, voda) a separa¢ni vlastnosti
membran. Obsahoveé tyto prace vychdzely predevsim z fesen{
hospodaiskych smluv (VUEK — TERRONIC, Hradec Krilo-
vé), kdy se naSe pracovisté podilelo na vyvoji tuzemskych
keramickych membrdn na bazi o-Al,O;, a také z toho diivodu,
Ze pro zpusob provadént, klasifikaci a vyhodnoceni vlastnost{
membran doposud neexistovala jednotnd metodika. Proto byl
vyzkum zaméfen na popis vhodnych metod testovani zdklad-
nich charakteristik porézni struktury trubkovych keramickych
membrdn a na zdkladni interpretaci naméfenych vysledkd.
Pozornost byla zaméfena predevsim na propustnost membrdn
pri pritoku plynt a kapalin, na uréeni maximdlniho pdru
membrdny (tzv. ,,bubble-point a integrity test”) a na stanoveni
distribuce velikosti port.

2.1. Stanoveni propustnosti tekutin®?>

Stanoveni propustnosti plynt a kapalin je jednou z dilezi-
tych charakteristik porézni struktury membrdny. Z hlediska
spravné interpretace vysledkd a moznosti porovndvani riz-
nych typti membrén vSak hraje dilezitou roli usporddani ex-
perimentu, konstrukce testovaci cely, pfiprava membrany pro
méfeni a v neposledni fadé i Cistota tekutin prochdzejicich pies
membranu. V nékterych piipadech je nezbytné pri vyhodno-
covani experimentdlnich dat vzit v ivahu charakter toku a stla-
¢itelnost proudiciho plynu, zmény aktivni plochy membrany
(pfedevsim u jednovrstvych membrdn) a zandSeni membrany
vlivem piipadnych necistot v testovacich tekutindch. Pomoci
vypracovanych postupl a navrzenych specidlnich testovacich
cel (umoznujicich méfeni membran o délce az 1000 mm) byly
proméfeny rizné typy keramickych mikrofiltra¢nich mem-
bran (fada membrdn v jedno-, dvou- i tfivrstvém provedeni).
Vysledky testii propustnosti byly pouzity predevs$im pro kla-
sifikaci a charakterizaci membran jedné vyrobni Sarze. Zaro-
ven vSak byly diskutovdny i vztahy mezi jejich zdkladnimi
strukturnimi parametry souvisejicimi s procesem piipravy
(velikost pord, tloustka a porozita aktivni vrstvy) a jejich
separacnimi charakteristikami.

2.2. Stanoveni{ distribuce velikosti
p 6ru 1,2,4

Tato metoda zalozena na pritoku tekutiny smécenou
membranou ziskala Siroké uplatnéni zejména pfi uréeni maxi-
maélnich rozmért port, a to predevsim proto, Ze se jednd
o nedestruktivni metodu a Ze proméfenou membranu lze dile
pouzit pro separacni testy. Kapalina s nizkym povrchovym
napétim a nizkou tékavosti, kterou je membrdna smécena, je
v péru membrdny drzena kapildrnimi silami (silami mezipo-
vrchového napéti) proti sile tlakového rozdilu AP, kterd se
snazi kapalinu z péru vytlacit. Dosdhne-li tlakovy rozdil, za
predpokladu, Ze membrdna je tvofena systémem rovnych ka-
pilar s kruhovym prifezem, které prochdzeji ptes celou tloust-
ku membrény, podle Laplaceovy rovnice hodnoty

AP=2Gcos/r (1)
kde o je povrchové napéti kapaliny, ¢ thel sméaceni a r polo-
mér poru, je kapalina z péru vytlacena a pérem zacne protékat
protlacovand tekutina (vzduch, dusik). Moment otevieni pord
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maximdlniho rozméru se indikuje vizudlné podle tvorby bub-
lin nad povrchem membrany. Z naméfené hodnoty tlakového
rozdilu a znalosti povrchového napéti smacivé kapaliny a thlu
smaceni membrany kapalinou 1ze z rovnice (/) urcit piimo
maximdlni pramér péru. Z Casové zdvislosti poklesu tlaku
uvnitf membrdny nasycené smdcivou kapalinou Ize jedno-
znacné zjistit, zda piislu§nd membrdna neobsahuje pory o ve-
likosti vy$si, nez odpovidd maximalni hodnoté pfipustné pro
danou typovou fadu keramickych membréan. Tyto testy byly
vyznamné pii zkouskdch jednotlivych membran tésné pied
jejich aplikaci v téch oblastech, kde bylo nutné ptesné dodrzet
selektivitu déleni (napf. pro separace v potravindistvi nebo
farmacii). Metoda pritoku tekutiny smdcenou membrdnou
byla pouzita i pro uréeni distribuce velikosti pért na zdkladé
vyhodnoceni zdvislosti pratoku plynu pfes membranu na tla-
kovém rozdilu, a to jak u smaceného, tak suchého vzorku
s maximalni velikosti pérd od 0,1 do 15 um (tzv. modifikova-
ny ,,.bubble-point test). V piipadé, Ze membrdna obsahuje
pory s rozdilnym polomérem (coz je pripad redlnych mem-
bran), pak zvysovani tlaku vede k vytlacovani kapaliny z port
mensiho rozméru a propustnost vzriistd na urcitou velikost.
Proces je obvykle zobrazen nelinedrni zdvislosti objemového
prutoku plynu na tlakovém rozdilu Q = f(AP). Pri tlakovém
rozdilu niz§im nez AP, = (20/r,, ) cos ¢ je membrana pro
tekutinu nepropustnd. Pfi tlakovém rozdilu AP, zacind tok
pres nejvetsi péry. S rastem tlakového rozdilu se otviraji stéle
mensi pory, pii¢emz priitok jednim pérem je ddn Hagen-
-Poiseuillovym vztahem

g=mr"AP /8 L (2)
kde 1 je dynamickd viskozita a L je délka péru. Pfi tlakovém
rozdilu AP, = (26/r,;,) cos ¢ se stanou propustnymi nej-
mensi pory. Pfi dal§im zvySovani tlakového rozdilu pritok Q
roste proporciondlné. Polomér port pak lezi v rozmezi od r,
do minimdlni hodnoty r,, > 0. Matematickym zpracovdnim
experimentdlnich dat (na pracovisti je k dispozici experimen-
taln{ aparatura a uZivatelsky program pro PC umozZiiujici vy-
hodnoceni experimentdlnich dat) jsou pak ur¢ovany distribuce
velikosti port a pocitdny hodnoty maximadlni velikosti pori
T ax» Minimdln{ velikosti port r,;, , stiedni velikosti port r,
smérodatné odchylky s, a relativni §iiky distribuci o.

V zavérecné etapé feseni této problematiky byla pozornost
zaméfena na experimentdlni ovéieni diive navrzenych korekc{
vypoctovych vztahli pro stanoveni distribuce velikosti pori
keramickych membran popsanou metodou. Jednalo se zejmé-
na o experimentdlni studium vlivu stlacitelnosti testovaciho
plynu a vyhodnoceni piispévku difuzniho Knudsenova toku
nejmensimi péry membrdny na vyslednou distribuci velikosti
port. Postup pro vypocet distribuce velikosti pértt membrany
byl téZ rozsiten o statistickou analyzu naméfenych a vypoci-
tanych dat. Bylo také prokdzano, Ze danou metodu lze pouZzit
ike studiu zandSeni membran. Z porovnani distribuce velikosti
port pred a po provedeni membranové separace 1ze usuzovat,
zda dochdzi k tplnému blokovéni nebo zuZovani pérd mem-
brany. Zavérem lze konstatovat, Ze popsané testovaci metody
membran (pritokové charakteristiky a distribuce velikosti p6-
rti) jsou vyznamnou charakteristikou membrdn zv1dsté v pri-
behu jejich piipravy, slouzi pro porovnavani riznych typl
membran a rozhoduji ¢dste¢né o volbé membrany pro dany
separacni proces.

sti'?
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3. Chemicko-inien}irské charakteristiky
mikrofiltrace®™

Chovidni kazdého typu membrany pii dané separaci je
vyrazné ovlivnéno charakterem separované smési. Z tohoto
pohledu jsou vSechny difve uvedené zpisoby testovani mem-
bran pouze zdkladnim voditkem pro vybér ur¢itych membran
v dané typové fad€, nebot pro presné ureni separacnich
charakteristik a vykonii membréan jsou nezbytné laboratorn{
experimenty piislusného systému membrana—separovana lat-
ka.

3.1. VIiv parametri procesu
na intenzitu toku permeeituw'9

Pro testovani byly pouzity komer¢ni disperze PVC, ak-
rylatového kopolymeru SOKRAT, modifikované disperze po-
ly(vinylacetatu) (DUVILAX) a disperze Al,O; ve vodg. Za-
kladnim prvkem experimentdlnich zafizeni byla ,,cross-flow*
mikrofiltracni cela osazend trubkovymi keramickymi vice-
vrstvymi membranami s aktivni vrstvou umisténou na vniti-
nim povrchu trubky. Byly proméfeny zdkladni procesni cha-
rakteristiky mikrofiltrace uvedenych disperznich systémd, a to
zejména vliv tlakového rozdilu a rychlosti proudéni néstiiku
na hodnotu intenzity pritoku permedtu. Soucasné byl sledo-
van vliv velikosti a charakteru separovanych ¢dstic a vzdjem-
nych interakci ¢dstic disperzniho systému na vykonnost pro-
cesu.

Bylo zjisténo, Ze intenzita toku permedtu se nejprve s ros-
toucim tlakovym rozdilem zvySuje a po dosazen{ urcité limitni
hodnoty tlakového rozdilu je jeho vliv na intenzitu toku per-
medtu nevyrazny. Priibéh této zdvislosti je vSak zpravidla
ovlivnén charakterem (predevsim stlacitelnosti) ¢astic disperz-
niho systému. Lze konstatovat, Ze tlakovy rozdil neni obvykle
vyraznym intenzifika¢nim faktorem procesu. Zvlasté u né-
kterych méné stabilnich disperznich systéma muize pii vyssich
tlacich dochdzet k prekroceni koagulacniho tlaku, pficemz se
na povrchu membrany vytvori vrstvicka koagulované disperze
(gelu) s velmi nizkou propustnosti. Provozni tlakovy rozdil by
se mél pohybovat v rozmezi od 100 do 300 kPa.

Vliv charakteru proudéni zpracovavané disperze na ucin-
nost separacniho procesu je pfi mikrofiltraci disperznich sys-
témd vyrazny. Kombinuje se zde fada jevd, z nichz nékteré
ucinnost procesu zvysuji, jiné naopak ptisobi negativné. Rych-
lost proudéni nastfiku nad membranou ovliviiuje predevsim:
rozrusovani a tvorbu filtracniho koldce (gelové vrstvy) na
povrchu membrany,
stabilitu disperzniho systému,
disipaci mechanické energie.

Pokud je zpracovdvand disperze pii proudéni (mechanic-
kém namdhdni{) stabilni (jako napt. disperze PVC), pak se
zvySujici se rychlosti proudéni cirkulujici disperze (resp. rych-
losti deformace na povrchu membrdny) vzristd i intenzita toku
permedtu a i¢innost membranového procesu se zvySuje. U né-
kterych typt sledovanych disperzi vSak pfi vyssich rychlos-
tech proudéni dochdzelo k jejich destabilizaci (koagulaci) bud
vlivem zvySeni teploty ndstfiku, ke kterému dochdzi disipaci
mechanické energie pii proudéni (zvlasté v piipadé koncen-
trovanéjsich disperznich systémi), nebo tim, Ze je pii proudéni
¢asticim disperze udélovana velkd kinetickd energie umoziiu-
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jici pfekondni stabilizacni energetické bariéry. K destabilizaci
disperze mechanickym namdhdanim nemusi dochdzet pouze
pfi proudéni podél povrchu membrdny, ale i v dalSich ¢dstech
cirkulacniho obvodu, jako je napf. cerpadlo, regula¢ni arma-
tury apod.

Disperzni systémy obsahuji cdstice prevdzné kulového
tvaru. Strukturni stabilita dispergovanych ¢astic se méni v zd-
vislosti na typu dispergované latky od tuhych, stabilnich, az
po mékké, snadno deformovatelné castice. Pevnou, neménnou
strukturu vykazuji napiiklad disperze na bazi PVC, vyrazné
niz$i tuhost maji poly(vinylacetdtové) a akrylatové disperze
a nejsnadnéji deformovatelné ¢dstice maji olejové emulze.
U polymernich disperz{ se velikost ¢dstic pohybuje v rozmezi
od 0,05 do n&kolika pum. Sitka distribuce velikosti ¢dstic je
relativné uizkd a je zavisld na typu a zptisobu pripravy disperze.
Avsak u odpadnich polymernich disperzi je distribuce velikos-
ti ¢dstic obvykle mnohem Sir$i, nebot tyto systémy obsahuji
riiznd aditiva nebo dispergované mechanické necistoty. V pii-
padé, Ze je velikost p6ri membrany srovnatelnd s velikosti
nejmensich separovanych ¢dstic, mohou byt v pribéhu proce-
su péry membrdny témito Cdsticemi blokovdny, a tim mize
dochdzet k vyraznému casovému poklesu pritoku permedtu.
Disperzni systémy jsou vzhledem k velkému mezifizovému
povrchu nestabilni a pfiznacny je jejich sklon ke koagulaci.
Odolnost disperzniho systému vici koagulaci se oznacuje jako
stabilita disperze. Stabilita disperze ovliviiuje predevsim miru
zandSeni membrdny, piip. tvorbu gelové vrstvy na povrchu
membrdny. V piipad€ stabilnich disperzi (PVC a disperze
Al,O; ve vodé€) byly ziskdny vysoké hodnoty intenzity toku
permedtu. Avsak v disledku vysokych stiihovych rychlosti
vyvolanych odstfedivymi cerpadly vyuZzivanymi k dopravé
disperzi pfi mikrofiltraci nebo vysoké koncentrace tuhych 14-
tek v gelové vrstvé u povrchu membrany se stabilita polymer-
nich disperzi snizuje. Nejefektivnéjsi cestou ke zvySenf stabi-
lity téchto systémi je pfiddni povrchové aktivnich ldtek nebo
dprava pH ndstfiku. V tomto pfipadé se pozitivné projevila
pfitomnost Cdstic pigmentu a zvySené mnozstvi povrchoveé
aktivnich latek, které byly do systému ptiddny pii dispergaci
pigmentu pfi mikrofiltraci akryldtovych natérovych hmot.

3.2. Mechanismus zandSeni membrdn

pii mikrofiltraci'™"

Kromé vySe uvedenych faktor ovliviiujicich proces mi-
krofiltrace byl rovnéz studovan pribéh a mechanismus zand-
Seni membran. Ziskand experimentdlni data byla porovndvdna
s daty vypocitanymi pomoci modelt pro predpovéd ustdlené
hodnoty intenzity toku permedtu (filmovy model, model stfi-
hové indukované difuze a migracni model). Bylo prokdzéno,
Ze ani jeden z téchto modeld dostate¢né nevystihuje pri-
béh experimentdlné ziskanych zavislosti. Proto byly navrzeny
a diskutovdany matematické modely pro vypocet ustdlené hod-
noty intenzity toku permedtu zaloZené jednak na predpokladu
Einsteinova-Stokesova a stiihové indukovaného difuzniho ko-
eficientu a jednak na teorii kritické rychlosti toku. Vysledky
ziskané pii ,,cross-flow* mikrofiltraci disperznich systému na
keramickych membrandch ukazuji, Ze pro nalezeni optimal-
nich parametri procesu je nezbytné zejména podrobné stu-
dium mechanismi zandseni membrany. Byl navrzen jednodu-
chy postup pro stanoveni dominantniho mechanismu zanasen{
membrdny vychdzejici z analyzy pocdte¢niho poklesu inten-
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zity toku permedtu a prubéhu promyvani membrany po skon-
¢eni procesu mikrofiltrace. Vysledky experimenti potvrzuji
fakt, Ze dominantni odpor celého procesu je soustiedén v mez-
ni vrstvé v tésné blizkosti membrany a Ze tvorba této mezni
vrstvy neni ovliviiovdna charakterem membrany. Experimen-
talni vysledky rovnéz ukazuji, Ze vykonové charakteristiky
procesu mikrofiltrace jsou vyrazné ovliviiovdny i elektrosta-
tickymi interakcemi ve studovaném systému. Bylo téZ proka-
zdno, ze sekunddrni membréna tvorend z odstraiiovanych ¢ds-
tic mtize chrénit vlastni membranu pfed vnitfnim zandSenim
mensimi dispergovanymi ¢dsticemi (zv14sté u systémd s Siro-
kou distribuci velikosti ¢dstic), a tim pfispivat k vys$§im a sta-
biln€js$im priitoktim permedtu.

14-32

4. Intenzifikace procesu mikrofiltrace

tlakovych membrdnovych procest) je casovy pokles intenzity
toku permedtu, ktery vyznamnym zpisobem ovliviiuje jeji
ekonomické vyuziti. Pokles pritoku permedtu, vztazeny na
prutok Cisté vody membranou, mtze byt napt. pfi ultrafiltraci
relativné ¢istého ndstfiku pouze nékolik procent pritoku Cisté
vody, avSak vice nez 90 % ve stejném piipadé pii pouZiti
mikrofiltrace. PfiCiny sniZeni intenzity toku permedtu jsou
obvykle déleny na tzv. zandSeni (,,fouling®), coz je nevratny
jev, a koncentracni polarizaci, coz je rovnovazny déj. Rozsah
koncentracni polarizace a jejich dusledkt klesa se vzrastajic{
rychlosti proudéni podél membrdny a se zvySujici se mirou
turbulence. Téchto faktord se nejsndze dosdhne u trubkovych
membranovych moduld, které jsou relativné odolné vici za-
ndseni; naopak mdlo odolné jsou moduly vinuté a s dutymi
vlakny. Pfi zpracovani materidld, které maji zvySenou tenden-
ci k zandSeni membrdny, je nutné pouzit periodického zpétné-
ho promyvéni i za pouziti povrchové aktivnich latek nebo
enzymu. K redukci poklesu pritoku permedtu existuje fada
metod, které lze rozdélit do dvou zdkladnich skupin. Prvni
vyzaduje preruseni procesu (chemické a mechanické c¢istén{
a zpétné promyvdni membran), druhou skupinu metod lze
pouzit bez preruseni prislusného membranového separacniho
procesu (kontinudlni pred¢istovani néstiku, ovlivnéni inter-
akcnich jevi mezi Cdsticemi a povrchem membréany a hydro-
dynamické metody). Druhd skupina metod zahrnuje ndsledu-
jict opatfenl’16:
1) zvySeni miry turbulence pfi proudéni ndstiiku
a) zvySenim rychlosti proudéni nastiiku
b) vyvolanim sekunddrniho proudéni

— rota¢nim pohybem membrany (Taylorovy viry)

— turbulizatory (pevné, fluidni vrstva)

— vhodnym tvarem kandlu (Deanovy viry)
umélé vytvoreni migracniho jevu
pouziti pulza¢niho ddvkovdni ndstiiku
pouziti elektrického a magnetického pole a ultrazvuku
ovlivnéni interakénich jevid
a) vybérem materidlu membrany
b) dpravou povrchu membrdny
¢) zménou iontového prostiedi zpracovavané latky
zvySeni teploty ndstfiku
zvySeni rozdilu tlakli nad a pod membranou
Vybér vhodné metody intenzifikace membranového pro-
cesu bude zdvisly pfedevS§im na materidlu membrdny, uspo-

2)
3)
4)
)

0)
7)
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fadani membranového modulu, charakteru separované sme-
si, experimentdlné stanovenych procesnich charakteristikdch
a jejich optimalizaci a v neposledni fadé i na ekonomickém
zhodnoceni celého separacniho procesu.

4.1. Mikrofiltrace s rotujici
membréanou 17

Jednim z moZnych zptsobi realizace membranové sepa-
race s pfi¢nym tokem je vyuZiti principu rota¢niho Couetteova
toku (tok mezi dvéma soustfednymi vdlci s vnitinim rotujicim
vdlcem). Pii zvySovani dhlové rychlosti vnitintho vélce se
lamindrni tok v mezikruzi stdva nestabilnim (v zavislosti na
geometrii systému a vlastnostech kapaliny) a v systému se
vytvéaii sekunddrni proudéni ve formé tzv. Taylorovych virt.
Toto sekunddrni proudéni (ve tvaru prstenct okolo rotujiciho
vdlce) ma velky prakticky vyznam pravé v oblasti intenzifika-
ce membranovych procesl. V pfipad€, Ze membrana je umis-
téna na vné&j$im povrchu vnitiniho rotujiciho vélce, mize toto
sekunddrni proudéni efektivné sniZzovat vliv koncentracni po-
larizace a zandSeni porti membrany Casticemi separované dis-
perze jak vlivem zvySeného radidlntho promichdvéni, tak
i odstedivé sily plsobici na Castice. Zaroven je dosahovdno
vysokych stiihovych rychlosti na povrchu rotujici membrany.
I kdyz tento zpusob intenzifikace ma nékteré nevyhody (zvy-
Sené ndroky na energii, problematika tésnéni a vymény mem-
brin a obtizné zvétSovdni méfitka zafizeni — ,,scale-up®),
vyhody této metody jsou pfevazujici. V systému je dosahova-
no velkych stiihovych rychlosti, které nejsou zdvislé na axidl-
nim toku ndstiiku podél membrany, a intenzivniho promicha-
véni vlivem Taylorovych virti. Tyto faktory vyznamné zvysuji
vykonnost membrdnové separace, coz v disledku znamend,
Ze k dosazeni stejnych objemu permedtu (ve srovndni s ,,cross-
-flow* systémem) je potfebnd mnohem mensi plocha mem-
brany. Navic je tento systém vhodny pro separaci tézko filtro-
vatelnych (viskéznich) kapalnych systémd, coz je Casty pripad
pii separacich napt. v biotechnologickych procesech.

Pro testovdni byly pouZzity dva rozdilné systémy vyuziva-
jici tohoto zplsobu intenzifikace. Prvni z nich byl komer¢né
vyrdbény systém (BENCHMARK, Membrex, USA) s hydro-
filni polysulfonovou membrdnou; druhy systém (navrZzeny
a vyrobeny na Katedfe chemického inZenyrstvi) vyuzivd mi-
krofiltracni celu osazenou trubkovou keramickou vicevrstvou
membrdnou s aktivni vrstvou umisténou na vnéjSim povrchu
trubky. Pro experimenty byly pouZity jak disperze polymer-
nich castic s presné definovanou velikosti, tak i komerén{
disperze akrylatového kopolymeru SOKRAT. Z vysledki ex-
perimentd vyplyvd, Ze odstfediva sila ptsobici na Castice
disperze a sekunddrni proudéni (Taylorovy viry) vzniklé rotac{
membrany podstatné snizZuji zandSeni membrany (odpor fil-
tracniho kolace byl pfi nejvyssich hodnotdch dhlové rychlosti
zanedbatelny). Experimentdlni vysledky rovnéz ukazuji, ze
vykonové charakteristiky procesu mikrofiltrace jsou vyrazné
ovliviiovdny i hodnotou stfihové rychlosti na povrchu mem-
brany. Je ziejmé, Ze pii stejnych hodnotich stfihovych rych-
losti byla ustdlend hodnota intenzity toku permedtu ptiblizné
2x vy$si v pifpadé rotatniho modulu nez u ,.cross-flow*
usporadani. Avsak stejnych hodnot intenzit toku permedtu
bylo u ,,cross-flow* systému dosazeno pii 3—4x vyssi hodnoté
stfihové rychlosti nez v piipadé rota¢niho systému. Tento fakt
je velmi dilezity z hlediska stability disperzniho systému.
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K dosazeni stejnych objemi permedtu (stejného vykonu mem-
branového zatizeni) lze pouzit velmi nizkych axidlnich rych-
losti nastiiku bez nutnosti zvySovat rychlost proudéni v celém
objemu separované disperze, které by mohlo vést (u nékterych
typt polymernich disperzi) k jeji destabilizaci.

Kromé vyse uvedenych faktorii ovliviiujicich proces in-
tenzifikace mikrofiltrace pomoci rotujici membrany byl rov-
néz studovdn pribéh a mechanismus zandseni membran. Na
pracovisti byl rovnéz navrzen matematicky model pritoku
Cisté kapaliny (vody) rotujici membranou. Tento model (zahr-
nujici feseni Navierovy-Stokesovy rovnice a rovnice kontinui-
ty spolecné s Darcyho rovnici) byl ¢astecné fesen numericky
a ziskané teoretické vysledky byly porovndvidny s diive pu-
blikovanym modelem a experimentdlnimi daty. Navrzeny mo-
del (i kdyZ nezahrnuje vliv sekunddrniho proudéni) byl pro
studovany rotaéni membrdnovy systém v uspokojivé shodé
s experimentdlnimi vysledky.

4.2. Mikrofiltrace v gfitomnosti
fluidni{ vrstvyzo’2

Pouziti fluidni vrstvy pro intenzifikaci membrdnovych
separaci neni novou zdlezitosti, av§ak s rozvojem keramic-
kych membrin, jeZ vykazuji proti polymernim membrandm
vysokou mechanickou pevnost, nabyva tato technika v soucas-
né dobé na vyznamu zvlasté v oblasti membranovych biore-
aktorti. Tento zpusob intenzifikace membranové separace vsak
vyzaduje vertikdlni umisténi trubkové membrany. Fluidujic{
castice (polymerni, sklenéné nebo kovové) zvysuji v téchto
systémech miru turbulence v okoli membrdny, snizuji tloustku
mezni vrstvy a vliv koncentracni polarizace a v neposledni
fadé zvySuji transport hmoty od povrchu membrany do hlav-
niho proudu, a tim pfispivaji k vy$sim a stabilnéjsim pritokim
permedtu.

Experimenty byly provddény s keramickymi membrdnami
se stfednim primérem por 0,2 wm a dvéma typy disperzi
(disperze praskového Al,O; ve vod€ a disperze kopolymeru
VAc-Et) na experimentdlnim zafizeni s dvéma moduly, jez
umoznovalo provadét soucasné méteni jak v systému s fluidni
vrstvou, tak i v ,,cross-flow* systému. Byl sledovan predevsim
vliv vlastnosti fluidujicich ¢4stic (olovéné, ocelové a sklenéné
koule s riznym primérem) na povrch membrany a ddle vliv
mezerovitosti a stability fluidni vrstvy na intenzitu toku per-
medtu. Z experimentdlnich vysledki toku ¢isté kapaliny (vo-
dy) pres keramickou membrdnu vyplyvd, Ze fluidni vrstva
neovlivituje permeabilitu membrany. AvSak v pfipadé pouziti
olovénych ¢astic doslo vlivem zandSeni pord membrany otéry
z Cdstic a vlivem sniZeni porozity aktivni vrstvy membrany
(v disledku velké hybnosti ¢dstic) k vyraznému poklesu in-
tenzity toku permedtu membranou. Tato skutecnost je dilezitd
pri volbé vhodnych castic pouzivanych pro fluidni vrstvu.

Experimentdlni vysledky mikrofiltrace disperznich systé-
mi ukazuji, Ze vykonové charakteristiky procesu mikrofil-
trace jsou vyrazné ovliviiovdny mezerovitosti fluidni vrst-
vy. Hodnoty intenzity toku permedtu vykazuji maximum pii
mezerovitosti vrstvy okolo hodnoty 0,8 a jsou ve srovndni
s ,,cross-flow* systémem v piipadé polymerni disperze pfi-
blizné 5x vyssi. Tento jev je vysvétlovan pfechodem homo-
genni fluidni vrstvy ve vrstvu nehomogenni (pistujici), kdy
zvySovani intenzity pritoku permedtu membranou je zptso-
beno jednak zvySenou turbulenci, ale zvlasté pak intenzivnim
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rozruSovanim tvoficiho se filtracniho koldce (gelové vrstvy)
na povrchu membrdny vlivem styku ¢dstic fluidn{ vrstvy s po-
vrchem membrany.

4.3. Mikrofiltrace v pfitomnosti
vestaveb?®

Pouzitim vestavby umisténé v ndstfikovém kandle se pii
stejném objemovém pritoku ndstfiku sniZi prito¢ny prifez.
Soucasné vSak dojde ke zvySeni stfedni rychlosti proudéni. Jiz
proto se predpokldda pozitivni vliv vestaveb na zvyseni hod-
noty intenzity toku permeatu.

Byl studovan vliv uspotfdddni vestaveb, rychlosti proudéni
ndstiiku a stfihové rychlosti na sténé¢ membrdany na zmé-
ny hodnoty intenzity toku permedtu. Méfeni byla provadé-
na v trubkové keramické membrdané o vnitinim priméru 7
a 6 mm. Bylo pouzito pét hladkych vélcovych vestaveb s pri-
mérem v rozmezi 2-6 mm. Jako modelovd kapalina byla
pouzita olejovd emulze o koncentraci 0,5 hm.%.

Z analyzy vysledkd experimentl vyplynulo, Ze umistén{
vestavby vede, ve srovndni s prazdnou trubkou, ke zvysen{
hodnoty intenzity toku permedtu. Experimenty déle ukdzaly,
Ze veli¢inou, kterd nejvice ovliviluje intenzitu toku permedtu,
je sttihovd rychlost na sténé membrany.

4.4. Mikrofiltrace v pfitomnosti
dvoufdzového toku kapalina—plyn?*!

V poslednich nékolika letech se v literatuie objevily prvni
studie pouziti techniky dvoufdzového toku kapalina—plyn jako
ucinného postupu pro narusovani ¢i odstrafiovani koldcové
(gelové) vrstvy nebo potlaceni koncentracni polarizace v prd-
béhu membranové ,.cross-flow* separace. Proces je obvykle
realizovdn tak, Ze do proudu ndstiiku separované litky je
pfimo pfiddvdn plyn (vzduch, dusik), ktery se od retentdtu
oddéli v zasobni nddrzi membranové jednotky. Publikované
udaje ukazuji, Ze intenzita toku permedtu mize byt v pripadé
dvoufdzového toku znacné vyssi nez hodnoty intenzity toku
permedtu bez piidavku plynu. Tento zpisob provadéni mem-
branové ,,cross-flow* separace by bylo mozné pouzit pro celou
fadu aplikaci, od separace roztokii makromolekuldrnich ltek,
pres zpracovani fermentacnich produkti, ptip. suspenzi bunék
(imobilizovanych enzymt), aZ k membranovym bioreakto-
ram.

V soucasné dobé je studium dvoufdzového toku kapali-
na—plyn pfi membrdanové ,cross-flow* separaci predevSim
experimentdlniho charakteru, pficemz vétSina praci je zamé-
fena na vyuZiti tohoto procesu pfi ultrafiltraci. Jen velmi malo
bylo publikovdno o teoretickych aspektech procesu. Cilem
naseho vyzkumu je proto pfedev$im navrhnout na zdkladé
rozsahlého souboru experimentalnich dat matematicky model
popisujici vztah mezi intenzitou toku permedtu a chemicko-
-inZenyrskymi parametry procesu mikrofiltrace, jehoz pouzi-
ti povede ke zjednoduSeni ndvrhu mikrofiltracnich zafizeni
a stanoveni optimalnich podminek separace.

Experimentdlni ¢ast byla zaméfena na studium vlivu dvou-
fazového toku kapalina—plyn na priibéh mikrofiltrace vodnych
disperzi TiO, na keramickych membrdnach na bazi AL, O, .
Pozornost byla zaméfena pfedevsim na vliv riznych rychlosti
proudéni kapaliny a plynu a vliv periodického priitoku plynu
na intenzitu toku permedtu.
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Obr. 1. Zavislost poméru ustilené hodnoty intenzity toku permea-
tu pri mikrofiltraci se vzduchem a bez vzduchu na rychlosti
proudéni vzduchu p¥i riznych hodnotich rychlosti proudéni na-
stiiku a tlakového rozdilu (koncentrace disperze 1 hm.%): & u =
0,5m.s, AP=100kPa; O u=1m.s",AP=100kPa; A u=1m.s",
AP =200 kPa; O u=2m.s"', AP = 200 kPa

Provedené experimenty dokazuji, Ze pribéh mikrofiltrace
modelového disperzniho systému je ovliviiovan jak rychlosti
proudéni ndstiiku, tak predevsim pouzitim dvoufazového toku
kapalina—plyn. Na obr. 1 jsou zndzornény zdvislosti poméru
ustdlené hodnoty intenzity toku permedtu pfi mikrofiltraci se
vzduchem a bez vzduchu na rychlosti proudéni vzduchu pro
rizné hodnoty rychlosti proudéni kapaliny a tlakového rozdilu
nad a pod membranou. ZvySeni ustdlené hodnoty intenzity
toku permedtu pfi dvoufdzovém toku, ve srovndni se systé-
mem bez pritoku vzduchu (obr. 1), je zptisobeno pravdépo-
dobné zvysenou turbulenci pii dvoufdzovém toku a soucasné
i kontaktem bublin vzduchu s povrchem membrany. Tyto jevy
zpusobi, Ze se tloustka mezni vrstvy (koncentra¢né-polarizac-
ni vrstvy) na povrchu membrany sniZi, a tim se sniZi zaroven
i odpor proti pritoku permedtu membrianou. Ze zdvislosti
zndzornéné na obr. 1 je zfejmé, Ze maximalniho intenzifikac-
niho ucinku dvoufdzového toku (ustdlené hodnoty intenzity
toku permedtu pii dvoufdzovém toku byly priblizné 1,9%x vyssi
nez hodnoty ziskané pfi mikrofiltraci bez vzduchu) je dosaze-
no pii rychlosti proudéni ndstiiku 1 m.s™, tlakovém rozdilu
nad a pod membranou 100 kPa a pfi rychlosti proudéni vzdu-
chu v rozmezi 0,5-1,5 m.s™". Pfi dal§im zvySovani rychlosti
proudéni plynu pomér ustdlenych hodnot intenzity toku per-
medtu roste nevyrazné.

Pti periodickém proudéni plynu béhem mikrofiltrace neni
intenzifikacni dcinek dvoufdzového toku tak vyrazny, zdvisi
vsak na zptisobu provedeni periodického rezimu mikrofiltrace
a na koncentraci pouzité disperze. Pro disperzi o koncentraci
1 hm.% se ve vSech piipadech vliv periodického proudéni
plynu na zménu intenzity toku permedtu téméf neprojevuje,
zatimco v piipadé 5% disperze jsou tyto zmény vyznamné;jsi.
Soucasné bylo zjisténo, Ze mezerovitost a tloustka filtraniho
koldce s rostouci rychlosti proudéni plynu vzristd, avSak
hodnota odporu filtra¢niho koldce se sniZuje.

987

Referaty

600 \ T

-2, -1

J,l.m .h

450

300

150

12
pH

Obr. 2. Zavislost ustilené hodnoty intenzity toku permeatu na pH
vodné disperze TiO, (koncentrace disperze Shm.%): O u =1 m.s™,
AP =100 kPa; A u'= 1 ms™, AP = 200 kPa; 0 u =2 ms™, AP =
100 kPa; O u=2m.s"', AP = 200 kPa

Z hlediska energetické spotfeby na jednotku objemu fil-
tratu se pouziti dvoufdzového toku kapalina—plyn pii mikro-
filtraci jevi vyhodné, avSak je nutno vzit v tivahu usporadan{
modulu a provést optimalizaci provozu praimyslového mikro-
filtra¢niho zafizeni.

4.5. Vl1iv elektrochemickych vlastnost{
disperzi na mikrofiltraci?®

Hodnota pH md vyznamny vliv na hodnotu intenzity toku
permedtu, zejména v okoli isoelektrického bodu nékterych
koloidnich disperzi, které maji sklon k nestabilité a usazovani.
Také {-potencidl anorganickych membrén (jako Al,O;, ZrO,,
SiO, a TiO,) je ovlivnén hodnotou pH roztoku. Hodnota
C-potencidlu ma za nésledek i rizné vzdjemné pisobeni mezi
povrchem membrdny a separovanou disperzi. Tyto zmény
mohou ovlivnit odpor membrdny, a tim i charakteristiky sepa-
racniho procesu.

Zavislost ustdlené hodnoty intenzity toku permedtu na pH
pfi riiznych podminkdch separace (rychlost proudéni ndstfiku,
tlakovy rozdil nad a pod membrédnou) je zobrazena na obr. 2.

Vsechny zdvislosti na obr. 2 vykazuji stejny trend v celém
rozsahu pH. Maximum ustdlené hodnoty intenzity toku per-
medtu se nachdzi v blizkosti pH 4,5. Pii tomto pH se nachézeji
¢astice disperzniho systému v isoelektrickém bodé¢. V rozmezi
pH 6,5 az 11,5 se hodnota {-potencidlu (=55 mV) ani velikosti
¢astic (300 nm) téméf neméni. Proto také intenzita toku per-
medtu zlstavd priblizné stejnd. Pfi hodnotach pH nizsich nez
6,5 zacind rast jak velikost, tak {-potencidl ¢dstic. To md za
ndsledek zvySovini intenzity toku permedtu, a to az do iso-
elektrického bodu. V rozmezi pH od 4,5 do 3,0 velikost ¢astic
roste a {-potencidl Cdstic nabyvd kladnych hodnot, avSak
C-potencidl membrany dosahuje isoelektrického bodu teprve
pri hodnoté pH 3,2. Z téchto diivodi jsou ¢dstice k membrané
pritahovény, coZz md za ndsledek zvétsovani tloustky filtracni-
ho koléce, resp. jeho odporu, a tim i sniZeni intenzity toku
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permedtu. Pro hodnoty pH niz§i nez 3,0 dosahuje {-potencial
membrdny kladnych hodnot, a proto se ustdlend hodnota in-
tenzity toku permedtu opét zvySuje v disledku zvyseného
odpuzovdni ¢astic disperze a povrchu membrany.

Vzhledem k tomu, Ze velikost ¢dstic je v nejkyselejsi
oblasti pH priblizné o fad vysSi neZ v oblasti zdsadité, je
ustdlend hodnota intenzity toku permedtu v této oblasti vysSsi.
To je zpiisobeno tim, Ze vétsi velikost ¢dstic md za nasledek
vys$s§i mezerovitost a niz$i hodnotu odporu filtra¢niho kolace.

Z vysledkd méfeni vyplyvd, Ze na priibéh mikrofiltrace
vodnych disperzi TiO, md pH, a tim i velikost a {-potencidl
¢astic, vyrazny vliv. Ddle bylo prokdzano, Ze intenzita toku
permedtu roste se zvysujici se rychlosti proudéni nastiiku,
naopak se zvySujici se koncentraci ndstiiku intenzita toku
permedtu klesd.

Pouziti modelu pro pfedpovéd pribéhu zavislosti intenzity
toku permedtu na Case je vhodné pro méné koncentrovanou
disperzi a neupravovanou disperzi. Pfi hodnoté pH disperze
blizké isoelektrickému bodu ¢dstic TiO, jsou hodnoty vypoc-
tené z navrzeného modelu velmi odlisné od hodnot experimen-
talnich.

Vzhledem k podobnym vlastnostem anorganickych dis-
perznich soustav bude pravdépodobné mozné vyuzit mikrofil-
traci s intenzifikaci pomoci zmény iontového prostredi k od-
stralovani Cdstic z vodnych disperzi pomoci mikrofiltrace
i pro jiné systémy membrdna — disperze jako alternativni
metodu k jinym separatnim metoddm jak ve vyrobé€, tak
i ¢isténi odpadnich vod.

S. Zavér

Prace predklada prehled o vysledcich studia zakladnich
charakteristik keramickych mikrofiltra¢nich membran, fakto-
rech ovliviiujicich vykonnost procesu mikrofiltrace a nékte-
rych metoddch intenzifikace mikrofiltrace disperznich systé-
mu.

Byly studovdny vhodné metody testovan{ a vybéru mem-
bran (pritokové charakteristiky a stanoveni distribuce ve-
likosti port), experimentdlné sledovdny chemicko-inzenyr-
ské charakteristiky ,,cross-flow* mikrofiltrace (vliv tlakového
rozdilu, rychlosti proudéni ndstfiku nad membrdnou, typu
membrany, velikosti dispergovanych castic a elektrostatic-
kych interakei ve sledovanych systémech) a rtizné metody
intenzifikace procesu mikrofiltrace (mikrofiltrace s rotujic{
membréanou, mikrofiltrace v pfitomnosti fluidni vrstvy, static-
kych vestaveb a dvoufdzového toku kapalina—plyn). Kromé
toho byl studovén i pribéh a mechanismus zandSeni membran
s cilem nalezeni membrén a pracovnich podminek vhodnych
pro vyuziti procesu pii ¢isténi odpadnich vod obsahujicich
rizné typy cdstic.

Zuvedené price, jez se zabyvd problematikou mikrofiltra-
ce komplexné, vyplyvd, Ze znalost zakladnich parametrti mem-
bran je vyznamnd pfi volbé membrany pro dany separacni
proces. Vhodnd metoda intenzifikace membranového procesu
pak spolu s experimentdlné stanovenymi chemicko-inzenyr-
skymi (procesnimi) charakteristikami budou rozhodujici pii
optimalizaci vSech provoznich veli¢in s cilem ekonomicky
dosdhnout maximadlnich hodnot intenzity toku permedtu a se-
lektivity déleni pri vlastnim primyslovém nasazeni procesu
mikrofiltrace.
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P. MikuldSek, P. Dolecek, J. Cakl, P. Pospisil, and
D. Smidova (Department of Chemical Engineering, Faculty
of Chemical Technology, University of Pardubice): Influen-
ce of Process Parameters on Cross-flow Microfiltration
of Dispersion Systems

A review is presented of basic characteristics of ceramic
microfiltration membranes, factors influencing the performan-
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ce of microfiltration processes and some methods of inten-
sification of microfiltration of dispersed systems. Suitable
methods of membrane testing and selection were studied
(measurement of liquid flux — pressure dependence and deter-
mination of pore size distribution). Chemical engineering
characteristics of cross-flow microfiltration were studied ex-
perimentally (effects of transmembrane pressure diference,
feed flow rate above membrane, membrane type, size of
dispersed particles and electrostatic interactions between par-
ticles and membrane) and several methods of microfiltration
intensification (rotating membrane, fluidized bed, static in-
serts or gas-liquid two-phase flow in the feed stream). In
addition, the course and mechanism of membrane fouling were
studied with a view to finding membranes and operating
conditions suitable for treatment of wastewater with dispersed
particles of various kinds.



