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1. Uvod

Ny

Hlavnim zdrojem nejnovéjsich predkladanych informaci
jsou dvé odborné konference, které se konaly v uplynulém
roce: Filtration and Separation II (Las Palmas, Kandrské
ostrovy, 19.-21.2.1998, pod patronaci Spanélsko-portugalské
a britské filtracni spoleCnosti) a Membrdny v technologiich
vyroby pitné a primyslové vody (Amsterdam, 21 .-24.9.1998),
ktera probihd soubézné se svétovou vystavou vodarenské tech-
nologie Aquatech 98, pod zéstitou velkych svétovych voda-
renskych organizaci, IWSA (Intenational Water Services Asso-
ciation), AWWA a EDS. Jedndni pfineslo novinky v membra-
novém zpracovani technologickych kapalin, pitné, moiské,
uzitkové a odpadni vody.

Tabulka I
D¢éleni procest

Proces Velikost otvorii v membrané [nm)]
Velikost zachycovanych latek [D]

MF 50-1000 nm

UF 3-50 nm / 1000-106 D

NF 1-3 nm / 200-1000 D

RO pod 1 nm / pod 200 D
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2. Membranové separacni procesy (MSP)

V poslednim desetileti se MSP jiz stdle Castéji stdvaji
ekonomicky rovnocennymi nahradami klasickych separac-
nich procesii. Plati to jak pfi vyrobé pitné vody, tak pii likvi-
daci odpadnich nebo prisakovych vod, ¢i v nejriznéjSich
vyrobnich technologiich. Mnohdy diky svym schopnostem
klasifikovat molekuly (délit podle velikosti) oteviraji zcela
nové, difve nepfedstavitelné perspektivy. Obliba MSPje zalo-
Zena na tom, ze maji vysokou separacni u¢innost a poskytuji
tudiz brilantni permedt o velmi vysoké Cistoté, zafizeni jsou
moduldrni s malymi naroky na obsluhu a procesy jsou Setrné
k separovanym tekutindm, protoze ve vétSiné pripadli nevyza-
duji zmény fazi.

Tyto velké vyhody jsou dnes ve vyspélych stitech masové
povazovany za dostate¢nou protivahu nedostatki MSP, jez
byvaji spatfovdany ve vysSich pofizovacich a provoznich na-
kladech, nizkych pritocich permedtu a vysokych pracovnich
tlacich. Trh s membranovymi systémy se dynamicky rozviji
a kazdoro¢né vzrusta o 8-10 %. Prodej membranovych zafi-
zeni dosdhl' celosvétove v roce 1997jiz 5 miliard USD. Tento
¢lanek je zaméfen predevsim na tlakové hnané MSP, které kromé
Cerpaci techniky nevyzaduji zadné dalsi energetické vstupy.

Struéné charakteristiky (tab. I) starSich procesit MF, UF,
RO Ize nalézt v literatute, napt.’.

U mikrofiltrace (MF) je zanedbatelny osmoticky tlak, tok
membranou je pfimo umérny pouzitému tlaku, praktické vykony
membran (flux) pfi béznych provoznich tlacich 0,2-0,6 MPa
byvaji ve stovkdch 1/hm? membrany symetrické i asymetric-
ké, poly merni, keramické.

U ultrafiltrace (UF) je rovnéz zanedbatelny osmoticky
tlak, tok membranou je pfimo umérny pouzitému tlaku, prak-
tické vykony membran pii béznych provoznich tlacich 0,2-0,6
MPa byvaji v desitkdch aZ stovkach 1/hnm’, membrany asymet-
rické, polymerni, keramické.

U reverzni osmézy (RO) plisobi proti procesu osmoticky
tlak, tok membranou je pfimo umérny rozdilu vyvozeného
a osmotického tlaku, praktické vykony membran pii béznych
provoznich tlacich 2-3 MPa byvaji v desitkdch azjednotkach
1/hn’, membrany asymetrické, kompozitni.

Charakteristickym rysem dne$ni doby je ndstup historicky
nejnovejsi operace - nanofiltrace (NF). Vyrobci NF membran
nejsou pobizeni pouze potiebou vyrobit membrdnu o co nej-

Nejmensi zachycované latky

zdkal, mikroorganismy, koloidni ¢astice
makromolekuly, organické latky
vicemocné soli

jednomocné soli



Chem. Listy 93, 432 - 440 (1999)

vy$8im mérném toku permedtu a nejvyssi rejekci rozpusténé
latky, jako u RO, ale musi vyrobit membrdnu s dostate¢nym
tokem permedtu, ale soucasné i definovanou rejekci pro ionty
riznych mocenstvi. PouZiti NFje jak v odsolovani technolo-
gickych kapalin, tak pfi vyrobé Cisté vody pro chemicky,
farmaceuticky a potravindisky primysl a pfi zpracovani od-
padnich vod.

NF membrény jsou polymerni, asymetrické, kompozit-
ni. V posledni dobé se objevila membrdna s keramickym
nosi¢em s nanofiltra¢ni funkci. Ta je zajisténa polymerni
separa¢ni vrstvou Nafion. Vyrobcem je francouzska firma
CEA. Nadgjné jsou i NF/UF keramické membrany TAMI
s hodnotou déliciho faktoru 1 kD, které se objevily na vystavé
Aquatech 98. Cena m” viak &inf 850 DEM a prevysujf cenu
polymernich membrén n&kolikrat. Zivotnost{ pres 5 let viak
keramické membrany pievySuji polymerni membriny rovnéz
nékolikrat. Vyzkumy NF keramickych membrdn s délicim
faktorem 300-500 D probihaji na rtiiznych evropskych praco-
vistich,

Dominantnim mechanismem zachycovadni pfi NF neni
sitovy efekt, zaloZzeny na velikosti molekul a otvorti v mem-
brané, ale vétSinou jiné sily - adsorpéni aktivita rozpusténé
latky vi¢i membrané, elektricky ndboj membrdany a molekul
rozpuiténé latky, mocenstvi”®, NF membrany mohou oddg-
lovat organické latky od nizkomolekuldrnich anorganickych
latek, jako barviva od soli, dvojmocné soli od NaCl, soli od
kyselin (napf'.]5 CuSO40d H,SOy).

3. Membrany
Separa¢ni membrany maji rizné geometrické formy: plo-

ché, trubkové - nejnovéji jako samonosné polymerni trubicky,

1. generace

1. penerilce

Referaty

kapildrni, dutd vldkna, keramické multikapildry, kazety, ka-
palné membrany.
Vycet nejcastéji pouzivanych membrdnovych materidlt:

MF: polymery hydrofobni (teflon, polypropylen), polyme-
ry hydrofilni (polykarbonit, polysulfon, polyethersul-
fon, polyimid, polyetherimid, polyamidy alifatické),
keramika: Al2O3, ZrO2, TiO2, SiO2, C, Pd, W, Ag

UE: polysulfon, polyethersulfon, polyvinylidenfluorid, po-
lyakrylonitril, acetat celulosy, polyimid, polyether-
imid, alifaticky polyamid, Al a Zr keramika

NE: polypiperazin amid, polyamidovy skin na polysulfo-
novém nosici

RO:  acetét celulosy, aromatické polyamidy, polyimid

NF:  viztab. Il

Tabulka IT
Hlavni predstavitelé sou¢asnych NF membran

Typ Vyrobce Zemé
Desal 5, Osmonics (Desal) USA
NTR, fada 7400 Nitto Denco Japonsko
NF 45 Dow (Filmtec) USA
SU 600, TR70, TR20 Toray Japonsko
ESNA Hydranautics USA
MFP 21 Koch (Kiryat Weizmann)  USA
ASP35 Advanced Membrane USA

Technology

PFiklad provedeni: NTR tfady 7400 maji podlozku z neu-
tralniho polysulfonu, separa¢ni vrstvu 0,3 um ze sulfono-

3. génerace

Priifez
separaéni vrstvou
RO membrany
x 100 000
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Obr. 1. Tloustka povrchové vrstviCky na separaCni stran€ membrany se zv&tSuje, ¢imZ roste aktivni plocha membréany a tim i jeji

specificky vykon
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vaného polyethersulfonu, iontovyménnd kapacita 0,5-2 meq/g,
odolnost pH 1-13, chlor 10 g, vysok4 rejekce negativnd
nabitych c¢éstic.

V soucasnosti je vétSina membran dovdzena do Evropy
z USA nebo Japonska od firem jako Osmonics (Desal), Koch
(Fluid Systems), Nitto Denko (Hydranautics), Toray, TriSep,
Dow (Filmtec), v Ceské republice pak vyrdbi MF dutd vldkna
firma Eidos, s.r.0. Zlin. Z dovezenych membran stavi evropsti
vyrobci vlastni membranové moduly a systémy. Na téchto
membréanéch je rovnéz zaloZzen vyvoj vlastnich modult a sta-
nic v tuzemské firmé Mikropur, s.r.o. Existuji vSak i evropsti
vyrobci celého fetézce (membrana—modul-stanice), napt. britska
firma PCI po neddavné fiizi s firmou Memtech (UK).

Urcitou zajimavosti poslednich let je, Zze RO membréany se
dostavaji do podstatné niZ§ich pracovnich tlakt kolem 10 barii
z pavodnich 20-30 barii, a to pii stéle stejné vysoké rejekci®*
NaCl nad 99 %. Umozituje to novd generace nizkotlakych RO
membréan. U firmy Nitto Denko jsou pfedstavovany membra-
nou 759HR, u firmy Hydranautics fadou ESPA (energy saving
polyamide). Napi. u membrany ESPA se nezménilo polymern{
slozeni, ale struktura koncové separacni vrstvicky této kom-
pozitni membréany je v rozmezi své tloustky 0,4 pm hluboce
zvlnénd a podoba se protuberancim na sluneénim povrchu.
Tim se dosdhlo zdvojeni separatni plochy a zvySeni vykonu,
neboli pfi stejném vykonu je umoznéno snizit pracovni tlak
(viz obr. 1, pfevzaty z cit.!). Tento ,,drsny" povrch nevykazuje
vyssi sklony k zanaseni, protoze prostirky v povrchu mem-
brany jsou dostate¢né malé vzhledem k Casticim zanéasejicim
membréanu (obr. 1).

4. Moduly
Membranové moduly lze tiidit z riznych hledisek, napf.
podle pouzité hybné sily (tlakové, rotani), podle tvaru mem-
brany (trubkové, HF, deska-trubka, spirdlné vinuté), ¢i podle
materidlu membrany (s polymernimi membrdnami, s keramic-
kymi membranami). Pro ucely této informace jsou moduly
rozdéleny takto:
Moduly s cylindrickymi membrdnami: trubkové, vldknové
(HF - hollow fibre)
s keramickymi membrdnami
s plochymi membranami: sklddané (MF), spirdlné
vinuté, rota¢ni, deskové.

Trubkové moduly

Trubkové moduly jsou obecné vhodné pro pripady, kdy
kapalina obsahuje tuhou fazi, nebo tam, kde mize dojit napf.
k precipitaci béhem separace. Energeticky jsou v§ak nejméné
vyhodné z hlediska pfecerpavani velkého mnozZstvi kapaliny
velkym prostorem uvnitf trubek. Jsou v8ak velmi Casto nasa-
zovany, protoze nevyzaduji na strané retentdtu spacer (tj.
kaninu vymezujici vzdalenost dvou sousednich membrano-
vych obdlek), ktery byva pric¢inou biologického zanaseni (bio-
foulingu). Aby se nemuselo Cerpat trubkovymi membranami
velké mnozstvi kapaliny, zkoumaji se rizné vestavby, které
zméni hydrodynamiku toku kapaliny v trubce.

Posledni formou trubkovych membran jsou samonosné
polymerni membréinové trubitky, které se uklddaji do modulu
ve vzdgjemném doteku a umoziiuji vy$8i koncentraci membra-
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Obr. 2. Modul s trubkovymi samonosnymi polymernimi membranami

nové plochy. Na obr. 2 je takovy modul holandské firmy Stork
Friesland, B.V.
Moduly s dutymi vldkny

Tato forma nasla Siroké uplatnéni v mikrofiltracia v rever-
zni osmoze pii desalinaci motské vody. V mnoha MF aplika-
cich se dnes objevuji podtlakové moduly s dutymi vldkny,
které se ponofuji pfimo do tanku se zpracovdvanou kapalinou
¢i odpadni vodou, pracuji pfi velmi malém tlaku a nevyzaduji
tlakové nadoby’.

Moduly s keramickymi membrdnami

Velmi ldkava alternativa NF modulti pro chemicky pri-
mysl jsou moduly s keramickymi membranami zejména pro
svoji chemickou a teplotni odolnost. Pracovni rozsah byvad pH
1-12,5, avsak zménou kompozice keramiky dosdhla napf.
firma Tami rozsah pH 1-14, teplotni odolnost pfes 300 °C
a nete¢nost vii¢i rozpoustédlim. Tradi¢ni hranici déleni pro
keramické membrdny na bézi Al,O; se separa¢ni vrstvi¢kou
TiOy/ZrO,je viak 15 kD a membrany tak pokryvaji pouze MF
a UF rozsah.

V posledni dobé se objevila membrana s keramickym
nosi¢em s nanofiltraéni funkci. Ta je zajisténa polymerni
vrstviCkou Nafion. Nadé&jné by se mohly zddt NF/UF mem-
brény TAMI s hodnotou déliciho faktoru 1 kD. Cena m’ viak
¢ini 850 DEM a nékolikandsobné tak pievySuji cenu polymer-
nich membran. Zivotnosti pies 5 let viak keramické membra-
ny nékolikandasobné prevySuji polymerni membrany. Ko-
meréné dostupné jsou hlavné dvé koncepce - s trubkovymi €i
vicekandlovymi (viz obr. 3a) membrdnami a s plochymi mem-
branami ve tvaru kazet.

Skldadané moduly

Tyto moduly obsahuji ploché membréany, slozené kolem
jadra MF svicky jako plisovana sukné, ¢imz se dosdhne po-
mérné velké koncentrace membrdnové plochy. Zabezpedit
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kiizovy tok je vSak technickym problémem, a proto je jejich
pouziti omezeno pouze pro klasickou filtraci bez kifizového
toku, tudiz na operace jemné filtrace a mikrofiltrace.

vinuté

Spirdlné moduly

Spirdlné vinuté (SW) moduly (viz obr. 3b) jsou matematic-
ky modelové nejpropracovanéjsi, jsou optimalizované a geo-
metrickymi upravami jiz nezlepSitelné, coz odpovida vysoké
potfebé a masovému nasazeni téchto moduli pfi desalinaci
mofiské vody. Nejpropracovanégjsi koncepci SW modulu se
zd4 byt modul firmy Dow Filmtec BW30-400. Klasicky ndvin
z nékolika paralelnich membranovych obalek je u né¢j doveden
az do poCtu 29 automatizované navijenych a soucasné lepe-
nych obédlek v modulu o priméru 200 mm. Pomér navijené
délky a Sitky membranové obdlky tak klesl pod 1, coz snizuje
tlakovou ztratu v permedtovém spaceru. Ur¢itou nevyhodou
této SW koncepce je velmi mald vyska retentatového kandlu,
ktery je navic ¢4stecné blokovan retentdtovym spacerem. Z to-
hoto diivodu jsou tyto moduly méné vhodné pro aplikace, kde
miuzZe dojit k precipitaci béhem NF (jako je tomu napf. u vy-
roby barviv) a tam, kde hrozi biofouling.

Rota¢ni moduly

Vynucenou rotaci membrany v prostoru ulozeni (housin-
gu) se dociluje nezdvislosti tangencialni rychlosti na pritoku
vstupni kapaliny (resp. retentatu). To umoziiuje docilovat
vys$8i doby zdrzeni pii stdle jeSté nizkém zandSeni membran.
Bylo napf. prokdzano, Ze permeatovy tok pifi UF separaci
proteintl byl nezavisly na axidlni sloZce tangencidlni rychlosti
retentdtu. Znamena to déle, Ze na rozdil od pozadavku urcité
dostate¢né velké tangencidlni rychlosti pii filtraci za kiizo-
vého toku (cross-flow), neni nutno v rotaénim modulu praco-
vat pii vysokych rychlostech priitoku retentatu, které vedou
k vysokym tlakovym ztratdm a vysokym nédkladiim na ¢erpaci
techniku. Proto v rota¢nim modulu lze docilit dlouhé doby
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zdrzeni a néasledkem toho ziskat napfiklad pozadované odso-
leni na NF membrané niz§im po¢tem priichodt vstupni kapa-
liny modulem.
Deskové moduly

Tyto moduly odstranuji nedostatky SW modulti a kromé
systému ram-deska dnes jiz neobsahuji retentidtovy spacer.

Moduly rdm—deska ptedstavuji nejstarsi koncepci desko-
vych modulii s plochymi membrdanami (jesté s retentditovym
spacerem), odvozenou z rdimovych kalolisti, kterd byla hojné
uzivana v osmdesatych letech firmami DDS, Pasilac ajinymi.
Zejména nutnost té€snéni dlouhych styénych kiivek na obvodu
jednotlivych desek a rami vedla k v§eobecnému opusténi této
koncepce, kterou lze povazovat za technicky pfekonanou.
Velmi rozsitené ploché membrany nalezly uplatnéni u dalSich
forem DT a CD moduli.

DT moduly jsou zalozeny na svazku oboustrannych mem-
branovych obdlek, prolozenych rozvodovymi a podkladnymi
deskami, kteryje umistén do valcové tlakové nddoby (obr. 3c).
Zpracovavana kapalina tangencidlné omyva jednotlivé mem-
branové obdlky, pfi cemz se do obdlek filtruje permeat. Obtok
obdlek je budto z centra na obvod a zpét, nebo zprava doleva
a zpét ve sméru kolmém na osu nddob. U téchto moduli
dochdzi k velkému kolisani tangencidlni rychlosti ve stfedu
a na obvodu a ke zméndm toku o 180°, coZ vede k moZnosti
zanaSeni v mrtvych koutech a k velkym tlakovym ztritdm na
modulu. Tyto nevyhody se snazi odstranit CD koncepce.

U CD modulu (circular disc) je tok kapaliny po deskidch
rotacni, pfiéemz po priichodu kolem desky kapalina vystoupi
radidlni Stérbinou o desku vyse (viz obr. 4). CD moduly maji
ve srovnani s DT moduly vyhodu ve velmi nizké tlakové
ztraté, podle firemnich ddaji némecké firmy MFT u cca 1 m
dlouhého modulu je to 0,19 MPa oproti 0,3-0,7 MPau DC
moduli. Podle téhoZz pramene vykazuji rozdil v tangencidlni
rychlosti na vné&jsi a vnitini proudnici 20 %. DT a CD moduly
maji desky zatazené v sérii a dosahuji velmi vysokych dob

Obr. 3. Porovnani vstupnich ¢dsti modul (odleva) s vicekandlovymi keramickymi membranami (a), modul se spirdlné vinutymi plochymi
membrdnami (b) a DT modul s membranovymi obalkami (c)
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zdrzeni kapaliny v modulu a to 50-70 sekund oproti napf.
3 seku SW moduli. Proto jsou energeticky velmi vyhodné pro
aplikace jako je likvidace priisakovych vod ze skladek tuhych
odpadt a viude tam, kde je cilem maximalng zahustit koncentrat.

Obava vSak vznika z tvahy, Ze pokud v plochém cirku-
larnim kandlu (vyS$ka 2 mm, $itka 90 mm, primér desky cca
250 mm) nedochazi k intenzivnimu promichdvani mezi vnitf-
nimi (maly primér) a vné&j§imi (velky primér) proudnicemi,
k ¢emuz ostatné nejsou teoretické predpoklady, pak rozdil
v dobé€ zdrzeni vnitini a vné&jsi kapaliny je cca ¢tyfndsobny (pii
nulovém radidlnim michani 4,8x). Prakticky to znamena, ze
nartznych polomérech dochazik riizné velkému odsoleni, coz
opét mize u kapalin ndchylnych k precipitaci zabranit pouziti
tohoto modulu. Druhou nevyhodou CD koncepce je vysoka
doba zdrZeni kapaliny v modulu, ktera rovnéz zabraiuje po-
uziti modulu v aplikacich choulostivych z hlediska precipitace
latek béhem provozu. Na odstranéni uvedenych nevyhod se
pracuje ve vyvoji firmy Mikropur s.r.o.

Rada aktudlnich informaci se dnes tyk4 novych konstrukci
modult. Zajimavé je japonské zdokonaleni DT modulu (des-
ka-trubka) zavedenim torznich vibraci desek. Tim se dosdahlo
v modulech primyslové velikosti vysoké smykové rychlosti
kapaliny na povrchu membran a v disledku toho u¢inného
odstranéni zanaseni membran pii ¢isténi fi¢ni vody s vysokym
obsahem huminovych latek’.

O tfadg dalsich novinek, nap¥. vyuziti Deanovych virti nebo
tzv. kiizového zpétného toku v souvislosti se zandsenim mem-
bran, ¢i o novém zpusobu volby NF membran podle parametrt
pozadovaného procesu odsolovédni, které jsou v soucasnos-
ti diskutovdny, neni ve vymezeném rozsahu ¢lanku prostor

vy

5. Priklady modernich technologickych aplikaci

Nejvétsi nasazeni tlakové hnanych membranovych sepa-
raci je v pramyslu odsolovdni moiské a brakické vody, kde
celosvétova denni vyroba pitné vody RO procesem ¢&ini 16
miliénd m%den, tj. pfes 2 litry na kazdého obyvatele zem&

Obr. 4. CD modul pouZivany pro dosaZeni vysokého zakoncentro-
vani retentitu (priasakové vody ze skladek)
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denné. Velmi rozsifené jsou tyto operace v potravinafském
pramyslu, od ¢ifeni piva, vina, ovocnych $tdv, ndpoji, octa,
pies vyrobu Cisté vody pro nejriznéjsi potravinaiské vyroby,
odsolovani syrovatky, ¢ifeni fizkolisovych vod v cukrovarnic-
tvi, odvodinovéni vaje¢ného bilku, az po likvidaci potravinat-
skych odpadnich vod s vysokymi organickymi podily. Casté
jsou membranové sterilizace kapalin ve farmacii a ptiprava
napéjeci vody v energetice. Uvedené procesy vsak nespadaji
do chemického primyslu, kde dosud nejsou MS tak obvyklé
jako v jinych odvétvich. V dalsi ¢asti jsou vybrany ptipady,
které jsou chemickému primyslu vice ¢i méné blizké.

RO a NF ¢isténi obsahem
kyselin

5.1. vod s

V rliznych technologiich vznikaji odpadni vody s obsahem
kyselin. Napf. z apardtu pracky vzdusiny v chemickych zavo-
dech na Moravé odchdzi proud roztoku demineralizované
vody, kyseliny dusi¢né (0,5 g.1'") a kyseliny $tavelové (0,5 g.I')
a tyto odpadni vody je nutno distit a likvidovat. Jinym pfiikla-
dem jsou napf. odpadni vody z vyroby médénych ty¢i, jejiz
membranové Cisténi je popsdno v obr. 5. Z vyroby odchdzi
17 m*/h dvouprocentni kyseliny sirové s rozpusténou medi
v koncentraci 1230 ppm. Ve dvou RO stupnich s SW modu-
ly Desal SE 8040 FXF se provadi zakoncentrovdni kyse-
liny na 10 % a soucasné docisténi permedtu na hodnotu pod
50 ppm kyseliny a pod 3 ppm CUSO4. Tento permeét je znovu
pouzivan v procesu jako procesni voda. V nésledném NF
stupni s SW moduly Desal DK 4040 FJL se zvySuje ob-
sah médi v 10 % kyseliné sirové z 8100 na 29400 ppm Cu
(tabulka III).

Tabulka IIT
Zpracovani odpadni vody z vyroby médénych tyci

Parametr pH H2S04 Cu
[%] [ppm]
RO1
Natok 12 2 1200
Permedt 2,1 0,1 35
Koncentrat 0,9 10 8100
RO2
Nétok 2,1 0,1 35
Permeét 2,8 <50 ppm <3
Koncentrat 1,3 1 600
NF1
Natok 0,9 10 8100
Permeat 0,9 10 220
Koncentrat 0,9 10 29400

5.2. NF a dia filtracev primyslubarviv

Do jisté miry stejné problémy se fesi pii vyrobé tekutych
forem barviv a pfi zpracovani odpadnich vod z barviren a tex-
tilnich tovaren. Pfi vyrobé tekutych forem barviv obsahuje
vysledny barevny roztok ur€ité mnozstvi chloridu sodného,
ktery je z technologickych divodi nezbytny. Pro dosazeni
pozadované koncentrace barviva vsak je zapotfebi chlorid
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Podobny problém se fesi pii likvidaci odpadnich vod z této
vyroby a pii likvidaci odpadnich vod v textilnim primyslu,
kde opét pouZiti pouhé reverzni osmozy nevyhovuje, protoze
osmoticky tlak odpadni vody je vysoky. I kdybychom vSak
uvazovali vysokotlakou reverzni osmozu, kterd by tento tlak
pifekonala, dostaneme koncentrat, ktery bude smési barviva

sodny z roztoku odstranit a neztracet pfitom do odpadu barvi-
vo. Molekulovd hmotnost barvivje fddové 800-1000 a v dolni
Casti obr. 6 je vidét, jak lze pozadovaného déleni dosdhnout
pomoci vhodné volené nanofiltraéni membrany, kterd bude
propoustét monovalentni soli, ale nebude propoustét orga-
nicka barviva.

Kysak vody
17 m'h
== pH 12 ;Elg;m
l 1230 ppin Cu RO1 ﬂiﬂ}lppm Cu
I K
> ] = J
o g — R
18,1 mAh 158 mih
3 MPa pHZ1
J 35 ppm Cu ]
15,8 mh 23 milh
2 MPa 2MPa
RO2 <4
k X |

1.1 m¥h

pH 1.8 1.8 mih

00 opm Gl = pH DS
;:I;J 0.5 mh 220} pprm Cu

4 pH (.8

<3ppm Gy 28400 ppm Cu

jontonénide  odparka

Obr. 5. Schéma RO a NF zpracovéni 17 m’/h vod s obsahem kyseliny sirové a rozpusténé médi (k = koncentrat)

HO diafiltrace
koncantrace
L
PF NF FF [ expedice
‘_‘J do sudi
predfiltrace l firddni filtrace
Hz0 + NaCl
Ned barva
= ﬂEiuz!!!T
] ﬁ 500 1000
M m.h

Obr. 6. Nanofiltra¢ni odsolovanitekutych barviv
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a soli a nebude pouzitelny. Elegantni feSeni opét nabizi nano-
filtrace, kterd rozd€li pfi nizsich tlakovych narocich nez rever-
zni osméza soli od organickych slou¢enin. Nejéastéji se pouZzi-
vaji moduly spirdlné vinuté a trubkové.

V horni ¢asti obr. 6 je vidét zdkladni schéma zpracovani
tekutych forem barviv pfi jejich vyrobé, kde po predfiltraci je
roztok barviva podrobovdn v riiznych perioddch postupné
diafiltraci, coZje oddé&lovéani nanofiltraéniho permedtu za sou-
C¢asného pridavani stejného objemu demineralizované vody,
pii niz se neméni koncentrace barviva a snizuje se koncentrace
soli, a nanofiltratnimu zahu§fovéni, pfi kterém se jizZ neméni
koncentrace soli v retentdtu a postupné se dosdhne pozadované
koncentrace barviva. Potom se barvivo pfes findlni policejni

1%

filtr sta¢i do sudd.

5.3. RO/NF likvidace odpadnich
a prisakovych vod

Ohromny rozmach membranové technologie probiha zej-
ména v likvidaci prisakovych vod ze sklddek odpadid. V po-
slednim desetileti vzniklo od jediné némecké firmy Rochem
pres sto instalaci RO/NF ¢&isti¢ek prasakovych vod!*, Zakon-
centrovani tekutého zbytku se postupné zvysilo az o 1,5 fadu.
Piiklad dtivéjsi klasické realizace, ve Wijsferu (Holandsko
1986, dodavatel Stork Friesland, 1056 m*/d) je v tab. IVa obr. 7.

Permeadt z druhého stupné RO spliluje normy pro vypou-
$téni do vodotece, retentdt z RO2 se vraci do procesu. Druhym

Referaty

diive vracel na sklddku, pozdéji se prikrocilo ke koncentra-
ci na odparce a solidifikaci. Stupen dosazené koncentrace
byl 1,9.

Potize s odpafovanim (zandseni desek, Casté Cisténi) se
dnes odstranuje dal$im stupném HPRO (vysokotlaka RO pii
12 a 20 MPa) v soudinnosti s mezistupném NF (3 MPa)
a krystalizdtorem'® (viz obr. 8).

K tomu byly vyvinuty vysokotlaké moduly deska-trubka
typu DT a CD, které nemaji retentatovy spacer ajsou odolné
proti zanaSeni (viz obr. 3c a 4). Koncentra¢ni faktor CF
stoupnul na 33, pfi velmi nizké celkové spotiebé 8,5 KWh/m’
permeétu. Primyslovou realizaci predposledni varianty (kon-
centraéni stupenn 10), ktera stoji v Ihlenbergu v Némecku,
popisuje obr. 9.

5.4. NF vyroba pitné
z povrchové vody

vody

V poslednim desetileti sili v evropskych stitech trend
ziskdvat pitnou vodu membranovym procesem bez piidav-
ku chemikalii. V Norsku bylo v roce 1996 v provozu 14 NF/
UF stanic (max. kapacita jednotky 1500 m?/den) na vyrobu
pitné vody z povrchové vody. Typické schéma na zpracova-

Tabulka V
Rozbory vstupni vody a permedtu

vystupem je retentat (koncentrat) z prvniho stupné, ktery se Veli¢ina Vstupni voda Permest
Tabulka IV )
Cistén{ primyslovych vod (Vijsfer, Holandsko) Barva (mg Pt/l) 51 <1, nestanovitelné
= - Celk. org. C - <1, nestanovitelné
. Zékal (FNU) 4,2 0,02
Veli¢ina RO1 RO2 CHSKmn (mg/1) - -
: Sirany (mg/l) 15 <1
Plochy membran m" 1702 691 Chloridy (mg/1) 11,6 11,5
Tlak, MPa 4,0 5,0 Zelezo (mg/l) 0,4 <0,05
Druh membran trubkové spiralni Vodivost (mS/m) 14,4 9,6
relentdl 2
| ]
RO1 ROZ
piadfiitr
1056 ma/d
——
25 000 uSicm
retentit 1
permeét 2
|
na skladu cdparka

susama — granulat

Obr. 7. Klasické schéma RO zneskodiiovani priasakovych vod s koncentratnim faktorem 1,9
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ni vody s vysokym obsahem huminovych latek je na obr.. 10
(cit.?).

Voda se po jednostupiiové predfiltraci na mikrositech
15 um ptivadi do NFjednotky, permedt se pouZivd na konzu-
macijako pitna voda, ktera vyhovuje ve vSech parametrech.
NF koncentrit se vede na UF zahusfovani. UF permedt se vraci
pited NF za ptedfiltry. UF koncentrat se pouziva k zavlazovani
(tabulka V).

(Parametry procesu: tlak 0,8 MPa, vykon stanice 3 m’/h
na vstupu, vyté€znost 85 %, membrany: Desal DL5, mérny
vykon membran 46 1/h.m?).

Pitnd voda vyhovuje v§em ukazatelim a cena jeji vyroby
byla spoétena 0,6 USD/m’ = cca 22 K&/m’. Vyhodou NF
ptipravy pitné vody je oproti RO to, zZe odpada potieba doda-
te¢né remineralizace permedtu.

Dalsim ptikladem podobnych technologii je NF vyroba

30'%

RO 120

P

I
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pitné vody na membrandach firmy Dow NF 70-345 ze zasolené
vody zaplavenych doli'’. V Jarny ve Francii se tak zpracovava
od r. 1995 150 m*/h vody z dold po ukonceni tézby zelezné
rudy na pitnou vodu pro obce se 7 000 obyvateli. Vyroba pitné
vody prostiednictvim NF na novych spirdlné vinutych modu-
lech firmy Dow je popisovdna v praci de Witte'?, NF odstra-
novani pesticidli a produktd dezinfekce z pitné vody je v ¢lan-
ku Berga a spol.” Pro udely voddrenstvi se hojné pouZivd
spirdlné vinutych nebo HF modultl. V posledni dobé byly pro
vyrobu pitné vody vyvinuty specidlni DT moduly s pfimym
axidlnim priatokem vody, které se z velké Casti provozuji
v rezimu klasické filtrace bez kiizového toku. K¥izovy tok se
kratce aplikuje jen pii fazi ¢isténi modulu. Proces bézi diky
malym tlakovym ztratdm pfi nizkém tlaku do 0,2 MPa a do-
chazi tak k dalSimu snizeni energetickych ndkladti na Gpravu
vody aZ na hodnotu 0,35 kWh/m?.

Y

100 % ] 0%

Annﬁs

-

RO 200

o

27 %

] RO BS

a7 % ¢ BIOTOP

e ———— .._—._.-.I-

!I
3% ¥ SOLIDIFIKACE

Obr. 8. Moderni schéma RO zpracovani prisakovych vod ze skladek tuhého odpadu, koncentraéni faktor 33

Obr. 9. Stanicg firmy Rochem pro &isténi 70 m’h prisakové vody ze skladky Ihlenberg, Némecko. Vystupemje 63 m>/h &isté vody do

vodotece a 7 m h koncentratu, ktery se.solidifikuje; koncentra¢ni faktor 10
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kNF
voda s huminavymi i ]
|4tami z jezera ' ]
, e
' ]
PF Z
ptedfitrace NF
15 um |
pNF | kUF
\
ptna voda Zavialzovan|

Obr. 10. Vyroba pitné vody na NF/UF mebranach z povrchové vody s vysokym obsahem huminovych latek (k = koncentrat, p = permeat)

6. Zavér

Membranové separaéni procesy jsou ekonomicky rovno-
cennymi nahradami klasickych separaénich procest a otevira-
ji zcela nové, diive nepiedstavitelné perspektivy. Kazdoro¢né
piibyva mnozstvi velkych primyslovych aplikaci a zdokona-
luji se separacni systémy. K poslednim pokrokiim techniky
patii nizkotlaké RO membriny pracujici pfi tlacich pouze
1 MPa. NF membrdny schopné klasifikace latek podle veli-
kosti molekul pracuji ve vodarenstvi v rezimu pfimého toku
pii 0,2 MPa, smykové rychlosti na povrchu membrin se
zvySuji specidlnimi konstrukcemi rota¢nich, vibra¢nich a tru-
bi¢kovych modulil, coz snizuje jejich zanadSeni. Velmi vyso-
kych stupnt zahusténi se dociluje na DT a CD modulech,
v nichz byl potla¢en biofouling odstranénim retentdtového
spaceru. Odolné keramické membréany se jiz dostdvaji z UF
na hranici NF. Trvale se snizuje energetickd naro¢nost sepa-
ra¢nich procesti a provozni, ale €asto i investi¢ni naklady.

Autor cldnku je Ceskym zdstupcem v evropské pracovni
skupiné Filtration & Separation pii EFCE (Ev rop skd federa-
ce chemického inzenyrstvi). Dékujeme MSMT za poskytnut(
grantu INGO LA 003, ktery mu umoZnil iicast na odbornych
Jjedndnich této skupiny a na odbornych konferencich.
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J. P¥idal (Mikropur, s.r.o., Hradec Krdlové): Membra-
nes and Their Appplication in Industry

Potential and limits of pressure driven membrane sepa-
ration processes are discussed with respect to the application
in industrial separations.Based on membrane separation con-
ferences held in 1998 the present state of the art is described
and information about new achievements presented. Low pre-
sure RO membranes, enhanced shear rate modules (centri-
fugal, vibratory), direct filtration NF modules for potable
water production, DT and CD modules eliminating retentate
spacer and some latest developments in NF ceramic mem-
branes are discussed. Four industrial applications are des-
cribed in detail.





