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ANOTACE

Prace je zaméfena na problematiku odstraiiovani 1é¢iv z odpadnich vod pouzitim tlakovych
membranovych procesti a to predev§im pomoci nanofiltrace. Byl studovan vliv nékterych
faktort (tlakovy rozdil nad a pod membranou, rychlost proudéni nastfiku, pH a iontova sila
nastfiku) na ucinnost odstranovani naproxenu a diclofenacu z modelovych roztoki pomoci
vybranych nanofiltranich membran, pficemz byla provedena rozsahla série experimentl
zamétenych predevsim na testovani vlivu uvedenych provoznich parametrii na rejekci 1é€iv pii

membranové separaci.

KLIiCOVA SLOVA
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model

TITLE

Removal of Drug Residues from Aqueous Solutions by Nanofiltration

ANNOTATION

The work is focused on the removal of pharmaceuticals from wastewater using pressure driven
membrane processes mainly using nanofiltration. The influence of some factors
(transmembrane pressure, flow rate of the feed, the pH and ionic strength of the feed) on the
removal efficiency of naproxen and diclofenac from model solutions by using selected
nanofiltration membranes, whereby, an extensive series of experiments focused primarily on
testing the influence of said operating parameters on rejection of drugs during the membrane

separation.
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UVvOoD

Léciva jsou latky ptirozeného nebo syntetického ptivodu, kterd mohou svym plisobenim
pozitivné ¢i negativné ovliviiovat prubéhy procest v zivém organismu. Jelikoz se jedna
0 nejvice vyuzivané materialy, které vykazuji vysokou rezistenci viici biodegradaci, je nutné se
zabyvat jejich dopadem na Zivotni prostiedi (ZP). Do ZP se lé¢iva nejéastéji dostavaji
prumyslovymi odpadnimi vodami (OV) z jejich vyroben a z velké ¢asti také jako metabolity
vylu¢ovanim z lidskych tél. Je tedy dilezité se zabyvat moznymi postupy jejich odstranéni
Z téchto vod.

Na ¢istirnach odpadnich vod, které jsou v Ceské republice primarné pouzivany pro
¢isténi odpadnich vod, vSak k odstranovani 1é¢iv (veetné diclofenacu a naproxenu) témer
nedochazi. Procesy vyuzivané na COV jsou neefektivni a nedokazi sniZit mnozstvi t&chto
biologicky aktivnich latek v pfitékajicich odpadnich vodach. Dal§im problémem je, ze 1éCiva
jsou transformovana na strukturné riizné i podobné slouéeniny a muze dojit ke snizeni, ale i ke
zvyseni jejich biologické aktivity.

Jelikoz dochézi jen k minimalni eliminaci 1é¢iv na COV, jsou tyto latky transportovany
do recipientu, kde mohou negativné ovliviiovat jednotlivé slozky Zivotniho prostfedi. Latky
typu naproxen a diclofenac jsou totiz toxické pro vodni organismy. Zemédé€lskou produkei se
pak tyto latky dostavaji do pitné vody a zpét k ¢loveku.

Vzhledem k vySe uvedenému byla v této praci testovano vyuziti nanofiltrace pro
separaci 1é¢iv (naproxen a diclofenac) z modelovych odpadnich vod jako jedna z moznosti

odstrafiovani 1é¢iv (a jejich rezidui) ze slozek ZP.
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1 TEORETICKA CAST
1.1 Léciva

Lécivy piipravek je podle zakona ¢. 378/2007 Sb. definovan jako latka nebo kombinace
latek, které maji 1écebné nebo preventivni vlastnosti v ptipadé¢ onemocnéni lidi nebo zvifat,
nebo latka nebo kombinace latek, které mohou byt podany lidem nebo zvifatim za ucelem
obnovy, upravy ¢i ovlivnéni fyziologickych funkci prostfednictvim farmakologického nebo
imunologického uc¢inku nebo za ucelem stanoveni lékarské diagndzy. LécCivé latky jsou

vyuzivany k 16¢bé nemoci nebo k tiseni bolesti [1].

1.2 Naproxen a diclofenac

1.2.1 Terapeutické u¢inky naproxenu a diclofenacu

Naproxen byl historicky uveden na trh jako 1ék na piedpis Naprosyn v roce 1976 a jeho
sodna stl pod obchodnim nazvem Anaprox v roce 1980. Americky tfad pro kontrolu potravin
a 1éciv (FDA) schvalil v roce 1994 uzivani sodné soli naproxenu jako OTC Iéku, kde se
piipravky OTC prodavaji pod obchodnim nazvem Aleve. Naproxen je nesteroidni
horecky, zanétu a tuhosti. Naproxen a jeho sodnd stl jsou uvadény na trh pod riznymi
obchodnimi nazvy, napi.. Aleve, Naprogesic, Naprosyn, Synflex [2]. Diclofenac byl
patentovan poprvé v roce 1969 A. Sallmannem a R. Pfisterem [3]. Podle klasifikace ATC ma
NAP ucinky na kardiovaskularni systém, travici trakt, muskuloskeletarni systém a respiracni

systém. Diclofenac pisobi na muskuloskeletarni systém a kozni systém a na smyslové organy

[4].

-----

ey w1

V Kkrvi se vazi v plazmatu na bilkoviny s jsou transportovany po téle. Pti zanétlivé reakci
v tkani, kde je nizké Ph, se 1é¢ivo uvoliiuje z plazmy a poté pronikne do bunék [6].

Princip G¢inku antipyretickych analgetik je inhibice enzymu cyklooxygenaza. Takova
inhibice muze byt uskute¢néna riznymi zpasoby. Klinické studie naproxenu naznacuje zvysené
riziko zavaznych kardiovaskularnich ptihod, jako je srde¢ni infarkt nebo mrtvice. Nicméné
neddvna metaanalyza dospéla k zavéru, Ze naproxen nenese zvysené riziko srdecniho zachvatu

nebo cévni mozkové piihody u jakékoliv bézné uzivané davky [7].
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Mimo pozitivnich u¢inkt kyselych analgetik existuji i jejich nezadouci Uc¢inky —
postizeni zazivaciho traktu, jater, ledvin a kostni dfen¢. PoSkozeni zazivaciho traktu se nejprve
projevuje mirné, napf. jako tlak za prsni kosti, pozdé&ji vazn¢, napi. vznikem vieda [6].

Diclofenac je pouzivan pro 1é¢eni akutnich bolesti. Pro dostacujici analgeticky uc¢inek
se pouziva 50 mg/den DIC, coz odpovida 500 mg/den NAP. Po peroralnim podani se vstiebava
zhruba stejnou dobu jako NAP. Diclofenac je metabolizovan v jatrech, ¢ast metabolitti odchazi
moci, ¢ast ve stolici. Pti dlouhodobéjsim uzivani ma nezadouci G¢inek na travici Gstroji,

ledviny, jatra a kostni dfefn. Doporu¢ena denni davka se pohybuje od 100 mg do 150 mg [6].

1.2.2 Fyzikalné-chemicko-toxikologické vlastnosti diclofenacu

Diclofenac se muze vyskytovat jako draselna nebo sodna sul. Je to bily nebo slabé
nazloutly krystalicky prasek. Je slabé hygroskopicky a slabé rozpustny ve vodé, dobie se
rozpousti v alkoholech. Teplota tani diclofenacu je 284°C.

Sodnou sul diclofenacu lze nalézt pod chemickym vzorcem sodné soli kyseliny 2- (2,6-
dichlorofenyl)amino]benzenoctové  (viz  Obr. 1). Sumarni vzorec diclofenacu
je C1aH10Ci2NNaO;, kterému odpovidd molekulova hmotnost 318,13 g.molt a CAS ¢&islo
[15307-79-6]. Draselna sil ma obdobny chemicky a sumarni vzorec, molekulovou hmotnost

405,16 gmol™ a CAS ¢&islo [15307-81-0] [8].

O

Cl H ONa
N

Cl

Obr. 1 Strukturni vzorec sodné soli diclofenacu [8]

Pro krysy je oralni akutni toxicita diclofenacu LDso= 53 mg.kg*. Nema drazdivé u¢inky
na ki a o¢i. Neni klasifikovan jako nebezpeéna latka pro ZP [9], nicméné pii uniku do vody
a dostate¢né expozici ptisobi fytotoxicky na vodni rostliny (ECso jiz od 7,5 mg.I™) [10] a vyssi
koncentrace (80,1 mg.I%, 48 h) vyvolavaji thyn bezobratlych Zivoc&ichd [11].

1.2.3 Fyzikalné-chemicko-toxikologické vlastnosti naproxenu
Naproxen je zafazen do skupiny NSAID 2-arylpropionové kyseliny (profen). Je to bila

az tém¢et bila krystalicka latka bez zapachu. Je Spatné rozpustny ve vodé, ale dobfe rozpustny
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v alkoholech. Naproxen ma teplotu tani 153°C (viz Obr. 2). Sumarni vzorec NAP je C14H1,03
systematicky vzorec 2-(6-methoxynaftalen-2-yl)propanova kyselina, molekulova hmotnost
230,094 g.mol™* a CAS ¢&islo [22204-53-1] [12].

CHs
' OH

0
H5CO

Obr. 2 Strukturni vzorec naproxenu [12]

Vzhledem k vyskytu farmaceutickych pfipravkii ve vodnich tocich v dusledku
neuplného odstranovani 1é¢iv béhem ¢isténi odpadnich vod [13], byla provedena studie toxicity
naproxenu sodného na larvalnich embryich kapra obecného (Cyprinus carpio). Vyskyt 1é¢iv
Vv povrchovych vodach ma mozny dopad na vodni organismy. Cilem uvedené studie [13] bylo
posoudit subchronickou toxicitu naproxenu sodného na larvalni embryo kapra obecného.
K testu byly vyuzity koncentrace naproxenu sodného 10, 50; 100 a 200 mg.I"t. Tyto pokusy
byly provadény po dobu 32 dnii. Subchronicka expozice naproxenu sodného méla silny vliv na
larvalni embryo kapra obecného. Dale byla stanovena LOEC (maximalni pfijatelna koncentrace
toxickych latek) pti 10 mg.I™! pro naproxen sodny. Studie [13] prokazuje subchronické toxické

cey

iginky na organismy Zijici ve vodnich tocich v okoli vystupu odpadnich vod z COV.

1.2.4 Cyklus lé¢iv v Zivotnim prostredi

V minulosti se 16¢iviim a jejich naslednym dopadiim na ZP nevénovala velk4 pozornost.
K naslednému studiu vlivu 1é¢iv na ZP se dospélo az s vyvojem nékterych analytickych metod
schopnych detekce a identifikace 1é¢iv ve stopovych mnozstvich. Proto Ié¢iva patii od roku
1999 do sirsi skupiny, do které patii pripravky osobni péce a farmaceutické pripravky (PPCP),
které jsou specifické tim, ze se do OV dostavaji az po jejich pouziti. V nedavné dob¢ vsak byla
urcita 1éCiva zafazena mezi perzistentni organické polutanty (POP) [14-17].

Existuji dvé hlavni cesty, kterymi vstupuji farmakologicky aktivni latky do Zivotniho
prostiedi:

Primérnim vstupem 1é¢iv do Zivotniho prostfedi mlze byt prostfednictvim jejich

uzivateld, a to jak lidskou, tak i zvifeci populaci. Spotieba 1éCiv je do velké miry ovlivnéna
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doporucenimi 1ékari, 1ékarniki a dalSich odbornikii. V dnesni dobé vSak nelze piesné urcit
spotiebu 1é¢iv, tzn. zjistit presné mnozstvi 1é¢iv, ktera se dostavaji do zivotniho prostiedi. Na
Cistirny odpadnich vod piichazeji 1é¢iva a jejich metabolity jako soucast vymésku (viz Obr. 4).
Diclofenac je piiblizn¢ z 65 % vylouc¢en v mo¢i, ve které jsou piitomny formy jako jsou 4'-
hydroxy-diclofenac a 4’,5- dihydroxy- diclofenac. Diclofenac se také vylucuje ve formé
glukuronidt. Naproxen se ptiblizné vylucuje z 95 %, z toho asi 70 % v nezménéné podobé
a zbyvajici ¢ast jako inaktivni 6-0-desmethylnaproxen a jeho konjugaty. Odstranéni 1é¢iv na
Cistirnach odpadnich vod velice zavisi na jejich chemickych vlastnostech a ¢isticim procesu.
Na distirndch odpadnich vod jsou léCiva separovana predevsim sorpci a biodegradaci. Na

Cistirnach odpadnich Ize predpokladat 40% az 70% odstranéni diclofenacu i naproxenu.
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Obr. 3 Utinnost odstranéni diclofenacu a naproxenu na COV?

Priméarni mechanismus separace 1é¢iv neni Gplné€ jasny. Diive publikovany ¢lanek [5]
uvadi jako primarni mechanismus separace biodegradaci, soucasny zdroj [ 15] uvadi jako hlavni

mechanismus separace adsorpci na aktivovany kal. Nékteré typy 1é€iv se mohou zdrZovat

1 https://www.google.cz/search?biw=1366&bih=662&tbm=isch&sa=1&ei=ig8jWt-
KJ4vGgAbMv62WwAQ&q=%C4%8Dov+0odstran%C4%9Bn%C3%AD-+naproxenu&oq=%C4%8Dov+odstran%
C4%9Bn%C3%AD+naproxenu&gs _|=psy-
ab.3...449844.454912.0.455125.24.24.0.0.0.0.163.2386.2j19.21.0....0...1c.#imgrc=nNLHP_7mjEkoQM:
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https://www.google.cz/search?biw=1366&bih=662&tbm=isch&sa=1&ei=ig8jWt-KJ4vGgAbMv62wAQ&q=%C4%8Dov+odstran%C4%9Bn%C3%AD+naproxenu&oq=%C4%8Dov+odstran%C4%9Bn%C3%AD+naproxenu&gs_l=psy-ab.3...449844.454912.0.455125.24.24.0.0.0.0.163.2386.2j19.21.0....0...1c.#imgrc=nNLHP_7mjEkoQM
https://www.google.cz/search?biw=1366&bih=662&tbm=isch&sa=1&ei=ig8jWt-KJ4vGgAbMv62wAQ&q=%C4%8Dov+odstran%C4%9Bn%C3%AD+naproxenu&oq=%C4%8Dov+odstran%C4%9Bn%C3%AD+naproxenu&gs_l=psy-ab.3...449844.454912.0.455125.24.24.0.0.0.0.163.2386.2j19.21.0....0...1c.#imgrc=nNLHP_7mjEkoQM
https://www.google.cz/search?biw=1366&bih=662&tbm=isch&sa=1&ei=ig8jWt-KJ4vGgAbMv62wAQ&q=%C4%8Dov+odstran%C4%9Bn%C3%AD+naproxenu&oq=%C4%8Dov+odstran%C4%9Bn%C3%AD+naproxenu&gs_l=psy-ab.3...449844.454912.0.455125.24.24.0.0.0.0.163.2386.2j19.21.0....0...1c.#imgrc=nNLHP_7mjEkoQM
https://www.google.cz/search?biw=1366&bih=662&tbm=isch&sa=1&ei=ig8jWt-KJ4vGgAbMv62wAQ&q=%C4%8Dov+odstran%C4%9Bn%C3%AD+naproxenu&oq=%C4%8Dov+odstran%C4%9Bn%C3%AD+naproxenu&gs_l=psy-ab.3...449844.454912.0.455125.24.24.0.0.0.0.163.2386.2j19.21.0....0...1c.#imgrc=nNLHP_7mjEkoQM

v organismech nebo i v Cistirenskych kalech. Takovy to kal pouzity na zemédélskou pudu ji

vSak muize kontaminovat [5, 15, 16].
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Obr. 4 Hlavni zdroje kontaminace ZP 16¢ivy [16]

Sekundarni vstup 1é¢iv do zivotniho prostiedi je ve velké mife zapfi¢inén priasakem ze
skladek, na kterych se ukladaji nevyuzita 1é¢iva. Jako dal$i zdroj je mozné uvazovat
farmaceutické vyroby [14, 16].

Na Obr. 4 je znazornén osud 1é&iv v ZP. Jak je z Obr. 4 ziejmé, jsou nejvice zasaZeny
povrchové vody. Léciva a jejich metabolity mohou byt dale adsorbovany na suspendovanych
nebo koloidnich casticich nebo mohou podléhat biologické, chemické nebo fyzikalng-
chemické pfeméné.

Znecisténi podzemnich vod je niz8i ziejmé z hlediska vyskytu vrstev s dostateCnou
sorpcni schopnosti a vrstev s malou propustnosti. Kontaminace je spiSe lokalniho ptivodu,
tj. pochazejici z bodovych zdroji znecisténi. Jestlize se tento trend nezméni, koncentrace 1&¢iv
V podzemnich vodéach budou i nadale riist [16].

V roce 2013 byl proveden priizkum zasaZeni pitné vody farmaky v CR. Z analyz [18]
1ze vypozorovat, ze nejvice zasazena jsou mista, jenz pitnou vodu upravuji ze suroveé povrchové
vody z dolnich tokd fek, do kterych vtékaji tzv. vy&isténé OV z COV. V této studii byl také
zkouman NAP i DIC. Mez stanoveni u t&chto 1é¢iv byla 0,5 ng.I™t. V prvni vIn& méfeni byla
hodnocena mira kontaminace pitnych vod na celém tuzemi CR a jednotliva odb&rova mista byla

volena tak, aby byl dodrzen pomér zastoupeni zdroji podzemni a povrchové vody. Bylo
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zjisténo, 7e zadny ze vzorkl neobsahoval koncentraci NAP a DIC vy3&i nez 0,5 ng.1. V druhé
viné méfeni byla vénovana pozornost na vystupy z upraven vod pouzivajicich k upraveé pitné
vody surovou povrchovou vodu z dolnich toku fek. Z 23 vybranych lokalit zde jiz byly
detekovany koncentrace NAP v rozmezi 0,5 — 3 ng.I* (5 lokalit) a DIC v rozmezi koncentraci
0,6 — 3,9 ng.I" (2 lokality). Poté byla zjistovana koncentrace 1é¢iv v distribuéni siti. V této vodé
vSak byla koncentrace NAP a DIC pod detekénim limitem [18].

Ke kontaminaci zeméd¢lské pidy 1écivy mize dochdzet kvili pouziti upravenych
Sistirenskych kala? nebo zavlazovanim pomoci vy¢isténé OV. Lééiva se diky svym vlastnostem
zachycuji v pid¢ riznymi zpisoby. Napt. rozsah jejich sorpce mize byt odvozen z log Kow, kde
se NSAID (pfedevsim DIC) sorbuji do pudy s vy$§im podilem huminovych latek a do spodnich
vod pronikaji pomaleji. Sorbované NSAID v pidé docela dobfe podléhaji biodegradaci
(polocas rozpadu DIC je méné nez 5 dntl) [5, 15, 16, 19, 20].

V Ceské republice byly v projektu ,,Optimalizace nakladani s kaly komunalnich &istiren
odpadnich vod* [19] stanoveny koncentrace 1éCiv v Cistirenském kalu. U DIC a NAP byly
pfedpokladany nizké koncentrace v kalu, protoze se jedna o slabé kyseliny (DIC pKa 4,08
a NAP pKj 4,20), které se pti neutralnim pH ve vodé vyskytuji hlavné jako ionty s nizkou
tendenci k adsorpci na kal. Pfi poklesu hodnoty pH dochazi k nepatrnému zvySeni adsorpce na
kal. Pro malé i velké ¢istirny odpadnich vod byly odebrany dva vzorky jeden v kvétnu a druhy
viijnu. Koncentrace DIC v &istirenskych kalech zvelkych COV (vice nez 40 000
ekvivalentnich obyvatel (EO)) byly v rozmezi 5-35 ug.kg™? susiny kalu. Opakované byla jeho
koncentrace zji§téna na COV v Jihomoravském a Libereckém kraji. Koncentrace DIC v kalech
z malych COV (rozmezi 2 000 — 15 000 EO) byly v rozmezi 5-75 pgkg?. Diclofenac byl
detekovan u kalti jak z malych, tak i velkych COV skoro ve viech krajich. Nejvyssi koncentrace
byla zjiSténa na cistirnach odpadnich vod v Kraji Vysocina, kde byl celkové DIC detekovan
VvV 68 % vSech odebranych vzorka [19].

Vznikajici Cistirenské kaly lze upravovat a zpracovavat riznymi zpisoby, tj. napf.
anaerobni stabilizaci, ktera produkuje bioplyn. U anaerobni stabilizace Cistirenskych kal byl
zkouman a zji§tén rizny vliv farmak na mnozstvi vytvofeného bioplynu. Hlavni negativni vliv
byl pozorovan u DIC nebo amoxicilinu a karbamezapinu, zatimco tramadol na mnozstvi
vyprodukovaného bioplynu pusobil spiSe pozitivné. Z vyzkumu je ziejmé, ze farmaka z téze

skupiny mohou na mikroorganismy pisobit zcela odlisné [21].

2Dle zakona €. 185/2001 Sb. a vyhlasky 437/2016 Sb.
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Vliv farmak na ¢asti zivotni prostiedi mize byt velmi specificky. LéCiva jsou vysoce
biologicky aktivni jiz pfi nizkych koncentracich. Béhem jejich metabolizace se muze
biologicka aktivita snizit nebo naopak jesté zvysit. Aby bylo mozné pochopit realny osud 1é¢iv
v ZP, nestaci sledovat pouze zakladni slou¢eninu, ale také jeji produkty rozkladu. Z t&chto
davodu vsak nizké koncentrace a velké spektrum latek znemoziuji pesné urceni jejich vlivu
a dopadl na zivotni prostfedi. Podobné je i ptisobeni hormondlnich 1é¢iv, ktera negativné
pusobi na reproduk¢ni organy vodnich organismu [15, 16].

V piipadé, Ze je 1éCivo v recipientu obsazeno jednotlivé, mize se jeho akutni ucinek
projevit az pfi mnohem vysSich koncentracich. Vliv 1éCiv se navzdjem dopliiuje a Gcinky se
s¢itaji, nebo naopak svymi uc¢inky mohou putisobit proti sobé. Vzdy zalezi na vysledné smési

a koncentraci ptitomnych biologicky aktivnich slozek.

1.2.5 Zpiisoby prevence a separace diclofenacu a naproxenu v ZP

Pro omezeni mnozstvi uvolnénych farmak do zivotniho prostiedi by bylo vhodné zménit
nékteré systémy ve zdravotnictvi, tzn. omezit predepisovani 1é¢iv. Snizeni mnozstvi uzivanych
farmak by se mohlo podafit i pomoci zmény pfistupu. Tim lze piedejit vzniku odpadu
farmaceutik a nutnosti fesit, v jakych zafizenich ho likvidovat [15].

Moznost, jak snizit zatizeni Zivotniho prostfedi 1éCivy, je kontrola zdroju znecisténi.
Jedna se napf. o spravné naklddani s proSlymi lé¢ivy nebo eliminaci 1€¢iv z moci pacientl
Vv nemocnici [16].

EU se snazi eliminovat hodnoty farmak ve vodach. Clenské staty se zavazaly k plnéni
smérnice 2000/60/EC ze dne 23. 10. 2000, kterou se stanovi ramec pro ¢innost Spolecenstvi
Vv oblasti vodni politiky. Tato smérnice byla nékolikrat aktualizovana (smérnici 2008/105/ES
ze dne 11. 3. 2008, smérnici 2013/39/EU ze dne 12. 8. 2013 a provadécim rozhodnuti 2015/495
ze dne 20. 3. 2015). Tento ramec vodni politiky se tyka povrchovych, brakickych, pobieznich
apodzemnich vod a slouzi k udrzeni a zlep3eni jakosti vod. V CR se jedna o jakost povrchovych
vod a jejich mozné opétovné vyuziti, ochranu vodnich ekosystémil a zmirnéni uc¢inkli povodni
a sucha. Pro zajisténi dostatecné kvality vod je dan soubor maximalnich koncentraci (NEK,
neboli normy environmentalni kvality) pro obzvlast’ perzistentni, toxické a kumulujici se latky
v ZP, tzv. prioritni latky®. Mezi témito prioritnimi latkami nejsou nyni 1é¢iva zahrnuta, nicméné

v navrhu Evropské komise 2011/0429 (COD) ze dne 31. 1. 2012 byl DIC zatazen mezi prioritni

3 Kone¢nym cilem smérnice 2000/60/EC je odstranéni prioritnich nebezpe€nych latek (v ptiloze X,
oznaceny kiizkem) a dosazeni jejich koncentraci v motské vodé¢ blizké hodnotam jejich pfirozeného vyskytu, u
syntetickych pak blizké nule. K tomu je Komise opravnéna ucinit omezujici opatieni.
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latky s NEK — ro¢ni primér ve vnitrozemnich povrchovych vodach 100 ngl™. Tento navrh
zatim nebyl ptijat. V roce 2013 byl DIC zafazen mezi sledované latky. O dva roky pozdé&ji
(viz. (EU) 2015/495) =zistava na seznamu sledovanych latek pro vyhodnoceni
jeho nebezpeénosti na ZP. Pokud se prokaZe jeho nebezpeénost, mize byt v roce 2018 béhem
aktualizace seznamu prioritnich latek ptifazena DIC urcita hodnota NEK [15].

Legislativa v Ceské republice vyuziva smérnice Evropské unie a limity pro 1é¢iva. Tyto
limity nejsou zpoplatnénym parametrem (Viz zakon ¢. 250/2016 Sb., vyhlaska ¢. 252/2004 Sb.,
natizeni vlady 401/2015 Sb. a 57/2016 Sb.) [22].

1.3 Odpadni vody

Primyslové OV vznikaji v tézatském zavodu nerostl, v zeméd¢lstvi nebo v pribéhu
vyrobniho procesu [23]. Suroviny a pomocné latky vstupuji do vyrobniho procesu jako, napf.
rizna rozpoustédla, a z vyrobniho procesu vystupuji produkty, meziprodukty a odpady, jako
jsou rizné mateéné louhy, kondenzaty a oplachové vody. [24]. Jejich vlastnosti jsou dany
druhem pramyslu. Organické latky, které znecistuji primyslové OV, mohou byt netoxické
a dobfe biologicky rozlozZitelné, latky toxické a biologicky rozlozitelné, latky netoxické
a $patné biologicky rozlozitelné a latky toxické a $patné biologicky rozlozitelné [23].

POP patii do specidlni skupiny latek, které jsou velmi $patné biologicky odbouratelné
a potencialn¢ toxické [25]. Dalsi typ odpadnich vod jsou vody splaskové, které vznikaji
v domacnostech a socialnich zatfizenich. Organické latky ve splaskovych vodach jsou zpravidla
dobte biologicky rozloZitelné, ale jejich negativni charakter je zpisoben hlavné patogennimi
organismy [23]. Objevuji se také studie, které testuji vliv biologicky aktivnich mikropolutantu,
coz jsou latky, které se ve vodach obvykle vyskytuji v koncentraci pg.I* az ng.I"t. Mezi tyto
latky mohou patfit prostiedky osobni péce, 1é¢iva, atd. [26].

Vypousténi pramyslovych odpadnich vod do kanalizacnich siti Ize jen na zakladé
povoleni vodopravniho tfadu, které se ¥idi vodnim zakonem®. Limity stanovuje natizeni vlady
401/2015 Sb. Je sledovano mnoho dal$ich ukazatelii®, mezi nimi t&zké kovy, NEL, AOX, atd.
Ukazuje se, ze nejhorsi pramyslové znec€isténi z 90. let bylo pravdépodobné zvladnuto [27],
nicméné pokracuji stale snahy o zlepSeni kvality vodnich tok, napf. v operaénim programu
zivotniho prostiedi 2014 — 2020 je jednou z prioritnich os zlepsit kvalitu vody pochazejici

z komunalni [28].

4Vodni zakon (254/2001 Sb.)
SPodminky pro vypousténi odpadnich vod, VAS,a.s. divize Ttebi¢ (2017),
dostupné z: http://www.vodarenska.cz/file/1772
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V dnesni dobé¢ je kladen Komisi neustale vétsi diiraz na opétovné vyuziti vycisténych
OV. Podklady Evropské unie (EU) k vodohospodafistvi popisujici moznost vyuziti OV jako
dalsiho vodniho zdroje, byly vydany jiz v roce 2013. V roce 2015 byly uvedeny podklady
sestaveni minimalnich pozadavki na kvalitu vycisténych odpadnich vod na zemédélské
zavlahy a obnovovani hladin podzemnich vod v Evropé. V riznych ¢astech EU jiz vyuzivaji
odpadni vody z dolnich tokt fek na vodu pitnou. Do ledna 2017 probihaly konzultace Komise
k zvazovanym opatienim pro stanoveni minimalnich limitd vy¢isténych odpadnich vod

k opétovnému pouziti [29].

1.4 Metody odstranovani 1é¢iv z odpadnich vod

Ceska republika vyuziva nejdastdji k ¢isténi odpadnich vod dvoustupiiové gistirny
odpadnich vod [30], a proto se pfevazné upira pozornost na mechanismy degradace farmak
v téchto zafizenich a na jejich eventualni zvyseni uéinnosti. Uginnost &isténi odpadni vody se
na kazdém zafizeni li$i nezavisle na chemickych vlastnostech 1é¢iv. Odstrafiovani 1é¢iv na
Cistirnach odpadnich vod muze ovliviiovat mnoho aspektli, mezi které patii technologie ¢isténi,
doba zdrZeni, ro¢ni obdobi, vykon C¢istiren odpadnich vod, ale i teplota okoli nebo srazky
[16,17].

Hlavnimi mechanismy degradace 1é¢iv na bézné COV je sorbce na kal, bioticka
degradace a abioticka degradace i s hydrolyzou a fotodegradaci [16].

Za nejvyznamngj$i mechanismus odbourani 1é¢iv ve vodach je povazovana
fotodegradace. Existuji dva typy mechanismi — V piipadé, ze 1éCivo piimo reaguje
s elektromagnetickym zatenim, absorbuje ho a nasledné se rozpada na jednodussi slouceniny,
jednd se o fotolyzu nebo je mechanismem radikalovy rozpad léCiva zpusobeny silnymi
oxidovadly, napt. hydroxylovym radikalem (eOH), ktery ve vodé vznika interakci slune¢niho
zateni s dal§imi latkami [16, 17].

Pfi sorpci 1é¢iv se dle jejich fyzikalné-chemickych vlastnosti uplatiuji dva zakladni
mechanismy — absorpce a adsorpce. K absorpci dochazi na zakladé interakce hydrofobnich
skupin s lipofilnimi ¢astmi kalu (napf. buné¢né membrany s mikroorganismy). Adsorpce 1é¢iv
probiha na zakladé vzniku elektrostatickych sil mezi kladn€¢ nabitymi molekulami léciv
a zaporné nabitou biomasou [16].

Pusobeni mikroorganismi probiha tak, ze dochazi kGplnému nebo ¢astecnému
rozkladu 16¢iv. Uginnost biodegradace zalezi predevsim na staii aktivovaného kalu, dostupnosti

1é¢iv z vody, oxidacné-redukénich podminkach, sorpci, pH a na kone¢ném uspoiadani dané

25



technologie [16]. Na biologickou rozlozitelnost 1€¢iv ma ptiznivy i vliv vyssi doba zdrzeni
a predevsim vyssi staii aktivovaného kalu [17]. Pro aktivovany kal stary 15 — 20 dni je uvadéna
ucinnost odstranéni vétSiny farmak a i diclofenacu a kyseliny klofibrové az 90%. Maximalni
redukce Diclofenacu (z 50 %) byla dosazena pii pouziti 20 — 50 dni starého aktivovaného kalu.
Z tohoto pohledu je pak ziejmé, pro¢ membranové bioreaktory (MBR), které umoziuji
udrzovat vysoké stafi aktivovaného kalu, obvykle vykazuji vyssi u¢innost pti eliminaci farmak
[14]. Pro néktera 1éCiva byla popsana biologicka degrada¢ni konstanta popisujici jejich
eliminaci na aktivovaném kalu [31].

Jelikoz vodni toky mohou byt ovlivnény koncentraci 1éCiv a jejich metabolity mohou
ovliviiovat vodni ekosystémy a zdroje pitné vody i pfi Gcinnostech ¢isténi 99 %, je rozumné
uvazovat o metodach, které by uéinnost vy¢isténi vody na COV zvysily. V praxi je toto &asto
feseno ptidanim dal§iho stupné ¢isténi. Tim miZe byt chemicka oxidace, adsorpce na AC,
membranové separa¢ni metody nebo jejich kombinace [14-16].

Chemicka oxidace zahrnuje reakci 1é¢iv se silnymi oxida¢nimi ¢inidly, jako je napf.
*¢OH, ktery mlZe byt ve vod¢ generovan interakci UV zafeni s H202, Fentonovou reakci
nebo dalSimi technikami pattici do skupiny AOPs. Mezi tato ¢inidla Ize zafadit také Os, ktery
dokaze i ptes svoji vyssi selektivitu uc¢inné odstranit relativné Siroké spektrum latek. Vhodnost
této techniky byla zkoumana pro DIC, NAP a dalsi latky. Zna¢na vyhoda ozonizace je, Ze ma
niz8i naklady, nez tomu je napi. u adsorpce [16, 32].

Membranové separace pouzivaji polopropustnou piepazku, ktera neumoziuje prichod
1é¢iv z natoku a vyznacuji se vysokou ucinnosti. V dnesni dobé€ jsou pouZzivany pro Gpravu pitné
vody [33]. Existuje cela fada publikaci popisujicich jejich pouziti i pro ¢isténi odpadnich vod
[33, 34]. Naklady na provoz membranové separac¢ni jednotky jsou 0 néco nizsi nez u adsorpce.

Adsorpce na aktivni uhli je vyuzivano pro odstranéni organickych, pievazné
nepolarnich latek. Pouziti aktivniho uhli v sobé zahrnuje velkou vyhodu pro lé¢iva, ktera se
jinym zpusobem odstranuji velmi obtizné. Rozsifeni adsorpce pro ¢isténi odpadnich vod vsak

neni mozné piedevsim z ekonomickych divodi [14, 16].

1.5 Tlakové membranové procesy

Tlakové membranové procesy slouzi k zkoncentrovani nebo €isténi zfedénych roztokt
a disperzi. Jejich zakladnim separacnim elementem je selektivni, polopropustna
(semipermeabilni) membrana. Na tu je tzv. cross-flow zpisobem (pfi¢ny tok — viz Obr. 5)

pfivadéna zpracovavana surovina (ndstfik). Membrdnou nékteré komponenty prochazeji
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(permedt) a jiné ziistavaji v nastiiku, kde se postupné zvysSuje jejich koncentrace (retentat).
Selektivita membrany je ddna mirou priniku dané komponenty a zalezi na velikosti pora
membrany, na jejich povrchovych vlastnostech (naboj, smacivost atd.) a na rozdilné difuzi nebo

rozpousténi urcitych komponent v materidlu membrany [33].
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membrana

Obr. 5 Schematické znazornéni cross-flow zpiisobu separace [33]

Vykon membranového zafizeni je uréen selektivitou membrany a intenzitou toku
permeatu membranou. Intenzita toku permeatu (J) je definovana jako objem permeatu (Vp),
jenz projde membranou za jednotku ¢asu (z) vztaZzeny na jednotku plochy membrany (A =

separacni plocha membrany) — viz rovnice(1) [33]:

A dr (1)

Projevem selektivity membrany je skute¢nost, ze je béhem separace uréitd komponenta
¢astecn¢ nebo zcela zachycena a zlstava v nastiiku, zatimco molekuly rozpoustédla (vody)
prochazeji membranou do permeatu. Mira zachyceni slozky mtze byt popsana soucinitelem
rejekce (Ro), ktery vyjadiuje pomér koncentrace latky v permeatu (cp) ke koncentraci latky

v nastiiku (cF) — viz rovnice (2) [33].

Ra = CiFr—Cip =1 __Cip
0 CiF CiF
)
Hodnota Ro se pohybuje v intervalu od 0 do 1. Nulova hodnota znamena, Ze tato
komponenta uplné prochazi do permeatu. Rejekce rovna 1 znamena opacny piipad, tj. ze dana
komponenta vibec neprochazi membranou a ztistava v nastiiku [33].
Priichod komponent membranou je zpusoben tlakovym rozdilem, ktery je nad

membranou a pod ni. Diky nému prochazeji membranou nizkomolekularni latky, zatimco vétsi

¢astice a molekuly jsou zachyceny. Podle aplikovaného tlakového rozdilu, vlastnosti pouzité
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membrany a podle metody [33] pfevazujiciho transportniho mechanismu jsou TMP
rozdélovany na nasledujici zakladni techniky [33]:

» mikrofiltrace (MF),

> ultrafiltrace (UF),

» nanofiltrace (NF),

» reverzni osmoza (RO).

Parametry jednotlivych metod jsou pichledné shrnuty v Tabulce 1 [33].

Tabulka 1 Parametrytlakovych membranovych procesi [33]

Mikrofiltrace Ultrafiltrace Nanofiltrace/Reverzni osmoéza
separace Castic, bakterii, separace koloidnich ¢astic, separace nizkomolekularnich latek
kvasinek makromolekul (soli, glukdza, laktoza)

osmoticky tlak zanedbatelny | osmoticky tlak zanedbatelny | osmoticky tlak vysoky

nizky rozdil tlaki nizky rozdil tlaki vysoky rozdil tlaka

(< 0,4 MPa) (0,1 - 1MPa) (1-10MPa)
struktu.ra rTlernbrany — struktura} me mbrény struktura membrany asymetricka
symetrickd nebo asymetrickd |asymetricka
tloustka aktivni vrstvy: tloustka aktivni vrstvy: tloustka aktivni vrstvy:
symetrické cca 10 -150 pm asymetrické cca 0,1 -1 um asymetrické cca 0,1 - 1 um

asymetrické cca 1 pm

separace zaloZena na rozdilné | separace zalozena na rozdilné | separace zaloZena na rozdilné
velikosti Castic velikosti Castic rozpustnosti a difuzivité

Vhodnymi metodami pro odstranovani 1é¢iv jsou NF nebo RO. NF jsou oddélovany
nizkomolekularni latky (200 — 1000 Da) a vicevalentni soli od jednovalentnich soli a od
molekul rozpoustédla. Pouzité tlakové rozdily se pohybuji v rozmezi 1 — 4 MPa. NF membrany
predstavuji piredél mezi mikroporéznimi a neporéznimi membranami. Pro NF se pouZivaji
kompozitni membrany, které maji aktivni vrstvu o velmi malé tloust'ce spojenou s podptirnou
vrstvou o vétsi tloust'ce, ktera miize byt tvofena riznymi materialy. Je Zadouci, aby pro zajisténi
dostatecné selektivity membrany byla tloust’ka aktivni vrstvy co nejnizsi, a tak byl i co nejnizsi
hydraulicky odpor proti toku permeatu. Tloustka aktivni vrstvy NF membrén je menSinez 1 pm
a tloust’ka nosice obvykle vV rozmezi 50 — 150 pm. Vhodnymi materidly pro separaci vodnych
systému jsou hydrofilni polymery s nizkou propustnosti pro separovanou slozku. Mohou jimi
byt estery celuldzy, tj. napt. di- nebo triacetat celulozy, nebo aromatické polyamidy [33].

Separacni vlastnosti membran jsou dany jejich délici schopnosti. Dé€lici schopnost
vyjadiuje, jak velké ¢astice membrana zadrzi. V pfipadé NF membran je jejich d€lici schopnost
zavisla na velikosti pora, kdy se uplatiuje tzv. stericky efekt, a na druhé stran€ na jejich naboji

(uplatiiuje se zde tzv. Donantv elektricky efekt). Jak naboj membrany, tak ¢astic, je zavisly na
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pH prostiedi. Kompozitni membrany s polyamidovou selektivni vrstvou maji diky obsahu
malého mnozstvi karboxylovych skupin slabé zdporny naboj. Kompozitni membrany
s kationtové selektivni polysulfonovou vrstvou nesou silny zaporny naboj. V nékterych
ptipadech, kdy proces klade na membrany pozadavky z hlediska vysokoteplotni a mechanické
odolnosti nebo odolnosti v korozivnim prostiedi, jsou pouzivany membrany z anorganickych
materiali. NF membrany mohou byt vyrabény na bazi amorfnich oxidickych fazi, zeolitd nebo

mikroporézniho uhliku [33].

1.5.1 Charakterizace membran

Pro ptedpovéd vykonu membrany u konkrétni aplikace je nutna jeji charakterizace.
Membrany jsou charakterizovany strukturnimi parametry (jako je velikost pord, distribuce
velikosti pord), volnym objemem (mezerovitosti), tloustkou aktivni vrstvy a separa¢nimi
vlastnostmi. Charakterizace vede Kk uréeni strukturnich a morfologickych vlastnosti dané
membrany. Pfi charakterizaci NF membran plati, Ze se jedna 0 asymetrické membrany,
u kterych je hlavni odpor proti pfestupu hmoty soustfedén v aktivni vrstvé. Prestoze maji NF
membrany pory (primér kolem 2 nm), jejich mechanismus separace je zalozen i na principech
typickych pro neporézni membrany [33].

U poréznich membran je predmétem charakterizace tloustka aktivni vrstvy, distribuce
velikosti portt a povrchova mezerovitost (typicky pro UF, ¢aste¢né pro NF membrany).
Tyto charakteristiky je mozné urcit metodami permporometrie, termoporometrie, metodou
vytlacovani kapaliny nebo retenénim méfenim. Retenénim métenim je uréovana tzv. hodnota
cut-off. Predstavuje molekulovou hmotnost latky, kterd je z90 % zadrzena membranou.
Tato hodnota zavisi na vice parametrech, jako je tvar a povaha separované latky, interakce
s membranou, vyskyt koncentracni polarizace, a vSak také na experimentalnich podminkéch,
jako je tlakovy rozdil, rychlost proudéni nastiiku, koncentrace a typ rozpusténé latky, atd. Pro
testovani membrany na jeji cut-off se pouzivaji rizné latky s presné definovanou molekulovou
hmotnosti [33].

Mezi faktory charakterizujici neporézni membrany patii chemicka povaha a morfologie
polymeru ¢i rozsah interakci mezi polymerem a jednotlivymi komponentami. Pfechod hmoty
V neporézni membrané probiha rozpousténim a difuzi, tzn. na zaklade¢ rozli¢nych rozpustnosti
nebo difuznich koeficientd komponent v materialu membrany. Pfi charakterizaci neporéznich
membran se tedy jednd o urceni fyzikalnich vlastnosti vztaZzenych k chemické struktufe,

které je mozné urcit metodami méfeni permeability plynd a kapalin, stanovenim dalSich
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fyzikalnich vlastnosti (teplota skelného pfechodu, krystalinita a hustota) nebo metodami

povrchové analyzy [33].

1.5.2 Koncentraéni polarizace

Koncentracni polarizace je jev, ktery je zpusoben akumulaci separovanych latek
u povrchu membrany. Vyssi koncentrace latek u povrchu membrany ptisobi na vykonnost
procesu (snizeni J, zvySeni koncentrace latky v permeatu). Jeji negativni ptisobeni se nejvice
projevuje pii MF a UF. U NF je jeji vliv nizky, a u RO je mozného dokonce zanedbat [33].

Pozorovana (zdanliva) rejekce Ro je definovana jako pomér koncentrace rozpusténé
latky i v permeatu (Cip) ke koncentraci této latky v nastiiku (Cie) (viz rovnice (2)). Jeji hodnota
je zavisla na procesnim uspofadani, zejména na poméru J/k [33, 35].

Pro kazdou membranu muze byt stanovena i jeji skuteéna (vlastni) rejekce R,
Ktera je definovana jako pomér koncentrace latky v permeatu ke koncentraci této latky
na povrchu membrany (Cim) (viz rovnice (3)). Koncentraci Civ neni mozné méfit ptimo,
dopocitava se z rovnic popisujicich koncentra¢ni polarizaci [33, 35].

R,=1- hild

Cim 3)

Vliv koncentracni polarizace lze podle filmového modelu charakterizovat pomoci

rovnice (4), kde k je koeficient ptestupu hmoty v polariza¢ni vrstvé [35]:
— k

Ccim = Cip + (cip — €ip) x €070 0

Koeficient ptestupu hmoty pro turbulentni tok v tubuldrnich membranach
(viz. rovnice (4)) mize byt uréen pomoci Sherwoodova vztahu s Deisslerovou koleraci (rovnice
(5), kde je Reynoldsovo (Re), Schmidtovo (Sc) a Sherwoodovo (Sh) kritérium vyjadieno
rovnicemi (6), u je rychlost proudéni nastfiku membranou, dn je hydraulicky primér (v nasem
ptipadé primér tubularni membrany) a Di» je objemova difuze rozpusténé latky i a 4 a p je

dynamicka viskozita a hustota vodného roztoku [35].

Sh = 0,023 Re®®7>S§c%%5 )

updp

,Sc=—1_aSh=""
n PDico ico (6)

Re =
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1.5.3 Transport latek membranou

Transport latek NF membranou (nebo také tok rozpoustédla membranou) se popisuje
raznymi modely s rozdilnou pfedstavou o struktufe membrany (porézni, neporézni) [33].

Pro neporézni membrany se odviji od propustnosti materidlu membrany
pro komponenty pii aplikaci gradientu teploty, tlaku, koncentrace, pifip. vlivem vnéjSiho
silového pole. Zakladni model pro neporézni polymerni membrany je model rozpousténi-
difuze, probihajici ve tfech krocich. Nejprve sorpce komponenty na povrch membrany, difuze
materidlem membrany a nasledné desorpce z povrchu druhé strany membrany.

Druhéa skupina modelli zahrnuje i porozitu membrany a tim tyto modely respektuji
tzv. sitovy jev. Piikladem takového modelu mitize byt modifikovany porézni model
nebo modely zaloZzené na rozsitené Nernst-Planckové rovnici (DSPM, SEDE, atd.).

Tteti skupinou jsou modely zalozené na nerovnovazné termodynamice. Tyto modely
nepiedpokladaji zaddné strukturni parametry membrany. Membranu povazuji za ,,Cernou
skiinku®“. Do této skupiny patii napf. model Kedemové-Katchalského nebo model
Spieglertiv-Kedemové [33].

DSPM model pro nenabité latky

Donnantiv stéricky model (DSPM) vychézi z piedstavy porézniho, homogenniho
anabitého povrchu membrany. NF membrana je vtomto piipadé popsana jako svazek
valcovitych trubi¢ek — port (majici polomér rp a délku AX, kdy jejich Ax» rp) nebo jako svazek
Stérbin s délkou Ax a polovicéni Sitkou rp. Rejekce nenabité latky je dana pouze sterickym
efektem. Polomér rp a pomér tloustky k porozit¢ membrany (Ax/Ax) je mozné popsat
jako soucast rovnice (7) [33, 35]:

RS=1—Ci=1 oK,

Cim C1- [(1-¢iK;.) x e~Pe] (7

kde Pecletovo kritérium (Pe) je definovano jako:

Ki C] Ax
Pe=—""1 x—=
KiagD;o A (8)

a @i je stericky koeficient rozpusténé latky i, Kiga Kic jsou koeficienty, vyjadiujici zabranéni

prostupu latek membranou konvekci a difuzi, Ax je porozita membrany a Ax je efektivni

tloustka membrany. Vyrazy pro Kig a Kic jsou rozdilné pro rGznou geometrii poOra.

Dechadilokem a Deenem byly pro tyto koeficienty odvozeny rovnice, které jsou vhodné
31



pro cely rozsah poméru velikosti rozpusténé latky 1 K velikosti pora (4i) vrozsahu 0 — 1

(viz Tabulka 2).

Tabulka 2 Rovnice pro vypocet sterickych koeficientii pro konvekci a difuzi

Stérbinovité péry

Vilcovité pory

9
H(A) = 1+ hind, — 1,193581; + 0428527

—0,31924¢ + 0,084281;

p=1-4 ¢=(1-2)*
7 T
Ai = = /11. = s
7, Ty
Stericky koeficient pro difuzi Kig
H(4) H(4)
M =g Mia==g

9
H(%) = 1+ gNin; ~ 1,560342, + 0,528155}

+1,9152123 — 2,819031%
+0,27077843 + 1,101152
— 0,43593347

Stericky koeficient pro konvekei K¢

W(A) =1—3,024? + 5,776A3 — 12,3675}
+ 18,977547 — 15,21851¢
+ 4,852517

1+ 3,8671; — 1,9074% — 0,83423
1+ 1,8674; — 0,741

Ki,c =

Porovnanim vypoctené rejekce Rs nenabité latky a hodnoty ziskané na zakladé zmétené
pozorované rejekce prepocitané filmovym modelem na skutenou rejekei, je mozné dopocitat
velikost pori membrany [35].

Pomér Ax k Ax miize byt vypocten z Jw pomoci Hagen-Poiseuilleiovych rovnic lisicich
se v zavislosti na geometrii port. Rovnice (9) je urCena pro valcovité pory a rovnice (10)

je urcena pro $térbinové pory. Py je permeabilita Cisté vody [35]:

e 9)

31, (10)
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Substituci vyrazu Ax/Ax ve vztahu (8) rovnicemi zavislych na geometrii pori
(rovnice (9) a (10)) a dosazenim upraveného vztahu (8) do rovnice pro vypocet realné rejekce

(7), je mozné vypocitat rp. Dosazenim rp do rovnic (9) a (10) je mozné dopocitat Ax/Ax[35].

Spiegleriv-Kedemové model

V tomto modelu je transport rozpusténé latky membranou vyjadien jako soucet
difuzniho a konvektivniho toku. Hnaci silou difuzniho toku je koncentra¢ni rozdil a hnaci silou
konvektivniho toku je aplikovany tlakovy rozdil nad a pod membranou. Vlastni intenzitu lze
popsat rovnicemi (11) a (12) [33]:

Jw = Py(Ap — oAm)
11)

Js =P(ciy — cip) + (1 —0)] €
(12)

kde Jw je intenzita objemového toku ¢isté vody, Js je intenzita molarniho toku rozpusténé latky,
P je permeabilita membrany pro rozpusténou latku, o je reflexni koeficient, ¢ je hmotnostni
koncentrace a Az je rozdil osmotickych tlaki mezi nasttikem a permeatem. Pokud je na obou
stranach membrany vysoka koncentrace komponenty, je nutné rovnici (12) uvazovat
v diferencialnim tvaru (viz rovnice (13)), kde P =PAx je lokalni permeabilita rozpusténé latky
(soli) [33].
dc
Js=—P' (—) +(1-0)],c

dx (13)

Po integraci rovnice (13) je mozné ziskat vztah (14) pro vypocet skutecné rejekce pies

celou tloustku membrany [33].

Ro—1_SP_ o[1-exp(-3°))]
* Cr 1—0xexp<—%]w) (14)

Z rovnice (14) vyplyva, ze rejekce roste s rostoucim pritokem permeatu a dosahuje
limitni hodnoty reflexniho koeficientu (o) pii nekoneéné velkych pritocich. Reflexni koeficient
o charakterizuje konvektivni transport membranou, protoze pii nekonecné velkych pritocich
muze byt difuzni tok zanedban. Pokud koeficient o dosahne maximalni hodnoty 1, znamena to,
ze transport hmoty konvekci je Gplné eliminovan [33, 35].

Parametry vztahu (14) lze ziskat vyhodnocenim experimentalnich zavislosti R = f(Jw);
parametr Py vyhodnocenim zavislosti Jw = f{Ap) pro Cistou vodu, kdy rovnice (11) piechazi
na tvar rovnice (15) [33]:
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Jw=Py,Ap (15)

Prestoze jsou k dispozici rizné modely pro vypocet toku rozpoustédla membranou, stale
plati, ze pro ur¢eni chovani konkrétni membrany je pfi navrhu separaéniho zafizeni nutné
provést experimenty s membranou a piislusnou separovanou latkou a urCit procesni
charakteristiky. Podkladem pro né¢ jsou piedev§im laboratorni experimenty. Procesni
charakteristiky jsou zavislosti intenzity toku permeatu nebo soucinitele rejekce na parametrech
procesu, jako jenapf. doba trvani procesu (z), rezim proudéni nastiiku (vyjadieny
Reynoldsovym kritériem, Re), tlakovy rozdil nad a pod membranou (Ap) a koncentrace nastiiku
(cF) [33].

1.5.4 Membranové moduly a zarizeni

Pro uskute¢néni separace musi byt membrdna umisténa v tzv. membranovém modulu
(pouzdru). Na moduly jsou z hlediska ekonomického zhodnoceni a technické piijatelnosti
provozu kladeny nasledujici pozadavky: modul musi umoznovat co nejvétsi specifickou plochu
membrany, umoziuje takové hydrodynamické podminky, které zajiStuji co nejmensi vliv
koncentraéni polarizace u povrchu membrany, ma nizkou nachylnost k znecisténi, vykazuje
moznost snadného ¢isténi, ma nizkou cenu a v neposledni fad€ umoznuje jednoduchou vyménu
membran [33].

Hlavni typy membranovych modult vychézeji ze zékladni konfigurace membran
(plosné nebo tubularni). Deskové a spiralové vinuté moduly obsahuji plo$né membrany,
moduly trubkové, kapilarni a moduly s dutymi vlakny obsahuji tubularni membrany. Jednotlivé
tubuldrni moduly se rozliSuji podle velikosti priméru membran. Ty mohou byt od 20 mm

(trubkové) az po méné nez 1,5 mm (duta vlakna) [33].

1.5.5 Odstranovani lé¢iv z odpadnich vod pomoci membranovych procestu

Pro separaci farmak z odpadnich vod jsou ztlakovych membranovych procest
nejvhodnéjsi nanofiltrace (NF) a reverzni osmoéza (RO). Piestoze NF nezabranuje prichodu
veskerym latkam, ma oproti RO nizsi energetické naklady, coz ji Vvtomto sméru cini
vyhodnéjsi [36].

Na rejekci farmak ma vyrazny vliv adsorpce, velikost portt membrany a ¢astic (sitovy
efekt) a elektricky naboj membrany zptsobujici odpuzovani stejné nabitych latek. Pro hlubsi
pochopeni zadrzeni farmak V nastfiku je vhodné uvazovat vlastnosti rozpusténych

latek, parametry membran, sloZzeni nastfiku a opera¢ni podminky [20, 36].
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Pokusy o separaci NAP a DIC z vod pomoci nanofiltrace jsou provadény ptiblizné
15 let. Naproxen byl separovan v rozmezi koncentraci 0,016 — 2 ugl? a diclofenac v rozmezi
0,029 — 100 pgl™ prostiednictvim riiznych typt komerénich membran (TS 80, NF 90, NF 270,
HL, jejich vlastnosti jsou popsany v Tabulce 3) a s hodnotami rejekce pro NAP od 50 % do
99,9 % a pro DIC od 48,9 % do 99,9 %. Nejcastéji zjistény soucinitel rejekce byl pro DIC
a NAP vyssi nez 90 % [20].

Gur-Reznik a kol. [37] se zaméfili na studium vlivu ro¢niho obdobi, pfitomnosti
organickych latek, iontové sily a dalSich parametri na rejekci dvou 1é¢iv separovanych NF
a RO membranami. Zkouman byl modelovy vzorek a realny vzorek odpadni vody s obsahem
1é¢iv. Vzorek odpadni vody byl odebiran z kontinualniho MBR (s vestavénymi ultrafiltraénimi
membranami), do kterého pfitékaly surové splaskové vody po sedimentaci. Odpadni vody
z MBR byly pouzity pro posouzeni vlivu organické matrice. V této studii byly k vyzkumu
pouzity dvé plosné TF kompozitni membrany — NF 90 a NF 270 (viz Tabulka 3). Vyzkumy
prokazaly vyznamny vliv organické matrice (interakce piirodnich organickych latek,
rozpusténych mikrobidlnich produktl pfitomnych v odpadni vod¢ s 1éCivy) a ro€niho obdobi
(na jafe a v 1ét€ vyssi rejekci farmak z odpadni vody, nez v zim¢) na stiedné hydrofobni 1é¢ivo
s relativné nizkou molekulovou hmotnosti (238 g.mol™). Dilezitou roli p¥i zachyceni tohoto
neutralniho 16¢iva podle autort [37] sehréla pravé interakce s organickou matrici. Uginnost
zachyceni druhého nizko hydrofobniho 1éCiva, s relativné vysokou molekulovou hmotnosti
(670 — 800 g.mol™Y), byla relativng vysoka. Na obou membranach byl dosazen souginitel rejekce
vys$si nez 95 % témef nezavisle na testované koncentraci nebo pritomnych organickych latkach.
Autofi [37] se domnivaji, Ze pro zachyceni tohoto 1éCiva se predevsim uplatnil sitovy efekt.
Koncentrace 1é¢iv byly stanoveny pomoci LCMS.

Roéhricht a kol. [38] separovali diclofenac z OV pomoci ponornych deskovych moduli,
ve kterych byl pouzit dvoji typ nanofiltraénich membran (hydrofilni polyethersulfon, rejekce
pro 0,5 % roztok NaCl je 5 — 15 % a 25 — 35 %); pro 0,5% roztok Na>xSOs 30—-60 % a 85 — 95 %
a pro 4 % roztok laktosy 25 — 54 % a 70 — 90 % pti 40 bar). Pracovni Ap byl zvolen relativné
nizky, 0,3 a 0,7 bar, aby membrany zadrzovaly co nejméné soli a nevznikal tak solny
koncentrat. Diclofenac byl zachycen piiblizn¢ z 60 % obéma typy membran, jez nemusi
byt podle autorti dostatecné na to, aby se tento zpiisob prosadil jako pokrocily zptsob ¢isténi

odpadnich vod na ¢istirnach odpadnich vod.
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Tabulka 3 Vlastnosti vybranych typi komerénich NF membran [20, 41, 53]

max. o ane velikost  cut- rejekce na soli sloFeni aktivni
Membrana Vyrobce teplota H poru off [%0] vrst
[°C] P [nm] [Da] MgSO, NaCl vy
Dow 155 — .
NF 270 Eilmtec 45 2-11 0,84 400 97 58 TF polyamid
Dow 100 — .
NF 90 Eilmtec 45 3-10 0,68 400 97 85 TF polyamid
TS 80 TriSep 45 2-11 0,8 <200 96,3 30 polyamid
CK OercI)Enics 30 5-6,5 2000 94 acetat celulozy
GE .
DK Osmonics 50 3-9 200 98 polyamid
zesitény
DL GE 90 1-11 150=" o4 aromaticky
Osmonics 300 .
polyamid
zesitény
HL €= 50 3-9 0,96 0= 98 60 aromaticky
Osmonics 300 .
polyamid

Verliefde a kol. [39] ve své praci posuzovali vliv typu pfedupravy povrchové vody
na naslednou rejekci 1é¢iv pomoci nanofiltraénich membran. K analyze byla pouzita
neupravena povrchova voda, povrchova voda piedcisténa na fluidnim anexu a povrchova voda
upravena pomoci ultrafiltrace. Mezi zkoumanymi 1é¢ivy byl zahrnut DIC a NAP. Ve studii byly
pouzity dvé plosné nanofiltracni membrany TS 80 a HL. Teplota nastfiku byla udrzovana pfi
20 °C a aplikovany Ap byl 5 bar. Rejekce DIC a NAP v ultradisté vodé byla vyssi na membrané
TS 80 (DIC a NAP byly zachyceny z cca 87 %) proti HL (NAP zachycen z cca 77 % a DIC
z piiblizné 87 %). Hlavnim mechanismem rejekce pro obé farmaka byly pravdépodobné
elektrické odpudivé sily. Zanaseni membrany u obou 1é¢iv pusobilo zvyseni jejich rejekce,
nejvyrazngji v piipadé€ upravené povrchové vody na anexu. U zaneSené membrany HL doslo ke
zvySeni rejekce piiblizné o 9 % a u zaneSené membrany TS 80 ptiblizné o 7 %. Zvyseni rejekce
zaporné nabitého NAP a DIC bylo vyvoldno elektrostatickymi odpudivymi silami negativné
nabitych koloidnich ¢astic, které na membrané vytvotily filtracni kola¢, a tak pravdépodobné
zabranily ptistupu 1é¢iv k membrané. Koncentrace NAP a DIC byly stanoveny LCMS.

Yangali-Quintanilla a kol. [40] porovnavali rejekci NAP na dvou nezanesenych
a zaneSenych NF membranach. TOC bylo v modelové vodé simulovano pomoci alginatu
sodného. Modelovy vzorek nebyl pted NF nijak upravovan, tj. byl piimo pfivadén na
membranu NF 90 nebo na membranu NF 200 (vyrobce Dow-Filmtec, polyamid, cut-off
300 Da). Méteni bylo provedeno pii 20 °C, pH = 7 a tlakovém rozdilu 2,76 a 4,82 bar. Rejekce
NAP na nezaneSené membrané NF 200 byla 93,9 % a na NF 90 byla 99 %. Na zaneSené
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membrané NF 200 rejekce NAP klesla na 79,7 % a na membrané NF 90 na 96,5 %. Podle autort
je rejekce NAP proti jinym studovanym 1é¢iviim stabilni jak u zaneSenych, tak i nezanesenych
membran. Hlavnim mechanismem rejekce bylo patrné zabranéni adsorpce NAP na povrch
membrany diky jejimu zapornému naboji. Vyssi rejekce membrany NF 90 proti membrané NF
200 bylo dosazeno i diky sitovému efektu (jeji cut-off cca 200 Da). Koncentrace NAP byly
zjistény GCMS.

Acero a kol. [41] zkoumali rejekci 8 1é¢iv v modelovém roztoku s pouzitim ultracisté
vody a méstské odpadni vody zpracované Cistirnou odpadnich vod se sekundarnim procesem
c¢isténi. K dispozici byly tfi plosné nanofiltraéni membrany, CK, DK a HL (viz Tabulka 3).
Soucinitel rejekce DIC na NF membranach pro ultracistou vodu byl pies 90 % pii pH =3, 5,7
i 9, tlakovém rozdilu 30 bar a 20 °C. Soucinitel rejekce DIC pro OV byl pies 90 % pii stejném
aplikovaném pH jako v pfedchozim experimentu, krom¢ rejekce na membrané z CA, u které
byl soucinitel rejekce nizsi (83 %) pouze pti pH = 5. Experimenty s OV byly provedeny pii
teploté 20 °C a tlakovém rozdilu 30 bar. Bylo zjisténo, ze hlavnimi reten¢nimi mechanismy NF
membran byly sitovy a elektricky efekt, zatimco adsorpce se pfedev$im uplatnila u UF
membran, které byly v rdmci experimentu také zkoumany. Z vysledkti méfeni z odpadni vody
je patrné, ze pH vody nemélo na vypoctenou rejekci vyznamny vliv. Koncentrace DIC byly
stanoveny pomoci HPLC.
lé¢iv z odpadnich vod. V experimentu byla zvolena ¢tyfi hydrofilni 1é¢iva s riznou
molekulovou hmotnosti (151 — 632 g.mol?). Pouzit¢t NF membrany byly NF 270
(polypiperazin, cut-off 220 Da) a membrana NF 90 (viz Tabulka 3). Vzorek odpadni vody byl
odebran z MBR s vestavénymi ultrafiltraénimi membranami. Bylo zjiSténo, Ze mezi
organickymi latkami, které se nejvice sorbovaly na membréanu, byly polysacharidy a huminové
kyseliny. Spole¢né zpiisobovaly zana$eni membrany a snizeni toku permeatu (vice U membrany
NF 90, mén¢ u NF 270). Nasledné byl na membranu piiveden nastiik 1é¢iv rozpusténych
v ultradisté vodé. Rejekce 1é¢iv byla niz§i na zaneSenych membranach, u NF 90 nepatrné
aUuNF 270 az 025 %, oproti nezanesenym membranam. U membrany NF 90 byla rejekce
pres 90 % a u membrany NF 270 byla primérna rejekce 75 % (kromé acetaminofenu, pfi
koncentraci 151 g.mol* rejekce priblizné 30 %) pii 20 °C, pH = 7 a tlakovém rozdilu 8 bar.
Dale byly posuzovany interakce mezi rozpusténymi latkami a jejich vliv na rejekci léciv
Vv porovnani s rejekci 1éc¢iv v ultracisté vodé. Bylo zjisténo, ze interakce s makromolekulami
pasobi zvyseni rejekce 1é¢iv. U membrany NF 90 méné vyznamné, primérné na cca 96 %;

u membrany NF 270 vice vyrazné, primérné na cca 88 % (kromé acetaminofenu, kde byla
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rejekce zvysena na cca 48 %) pii 20 °C, pH = 7 a tlakovém rozdilu 8 bar. Pro stanoveni
koncentraci 1é¢iv byla vyuzita metoda LCMS.

Sadmani a kol. [43] ve své praci popsali vliv organickych latek pfitomnych v surové
vodé na rejekci sedmnacti biologicky aktivnich latek s molekulovou hmotnosti mensi
nez 300 g.mol™?. Vzorek vody byl odebran z jezera Ontario a zpracovan UF, aby z ného byly
odstranény Koloidni a suspendované ¢astice a mohl tak byt vyhodnocen vliv rozpusténych
organickych latek na rejekci 1é¢iv. V experimentu s testovanou vodou byla pouzita ploS$na
polyamidova membrana NE 4040-70, od vyrobce Saechan-CSM Membranes cut-off 350 Da,
zaporné nabita pii pH = 8, hydrofobni)® a experiment byl provadén pfi teploté 20 °C, pH 8,1
a tlakovém rozdilu 4,1 bar. Autory [43] bylo zjisténo, Ze rozpusténé organické latky nejlépe
reaguji s elektricky neutralnimi 1é¢ivy a zplsobuji zvySovani jejich rejekce. Protoze je DIC
a NAP v roztoku nabity a hydrofobni, jeho rejekce byla v ultraisté vodé a surové vodé
s ptidavkem kationtli vyssi nez 90 % u DIC a u NAP 81 %, zatimco v neupravené piirodni vodé
byla u DIC ptiblizn¢ 87 % au NAP 77 %. Diky hydrofobnosti DIC a NAP byla autory
o¢ekavana jeho adsorpce na organické latky v surové vodég, ale experiment tuto domnénku
nepotvrdil. Diclofenac a naproxen se pravdépodobné sorbovaly na material membrany a vznik
vrstvy organickych latek na povrchu membrany nasledné zabranil jejich zpétné difuzi do
zasobniho roztoku, coz mélo za nasledek postupné zvyseni jejich koncentraci na povrchu
membrany a snizeni jejich rejekce. Pro stanoveni koncentraci 1é¢iv byla pouzita LCMS.

Wang a kol. [44] se zamé&fili na porovnani experimentalné zjisténé rejekce laboratorné
ptipraveného vzorku vody sobsahem ctyficeti biologicky aktivnich latek s modelem
DSPM&DE (kombinovany model pro piedpovéd rejekce). Pro studium rejekce byl pouzit
modelovy smésny vzorek, ktery obsahoval vstupni koncentraci DIC 20 pg.I* (v pfitomnosti
10 mmol.I*NaCl jako elektrolytu). Experiment byl provadén pii teploté 25 °C, pH 6,5 a tlaku
0,6 — 4,2 bar. PouZitou membranou byla HL (viz. Tabulka 3). Experimentaln¢ uréena rejekce
DIC byla jiz pti nizkych tlakovych rozdilech (intenzité toku permeatu) vyssi nez 80 %. Hlavnim
mechanismem zachyceni DIC byl pravdépodobné jeho negativni ndboj. Pro stanoveni
koncentraci bylo pouzito LCMS.

Wieszczycka a kol. [45] se zabyvali vyzkumem regenerace naproxenu z vodného
roztoku s pouzitim pevnych polymernich sorbentl (Sepabeads® SP850, Amberlite® XAD-4
a Diaion® HP-20), impregnované 1-propyl-3-undekanoylpyridinium bromidem.

V experimentalnim ¢asti byla zkoumana kinetika extrakce naproxenu ve vodném roztoku a vliv

8 http://www.lenntech.com/products/CSM-Saehan-Membranes/NE-4040-70/NE-4040-70/index.html
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ruznych parametrd, jako je davka pryskyfice, resp. pH vodné faze. Experimentalni data ukazala,
a zvoleny polymerni impregnovany sorbent miize byt u¢inné€ pouzit pti odstraiovani naproxenu
z odpadni vody a efektivni zplsob vycisténi bylo vysledkem jak adsorpce pryskyfici,
tak i reaktivni extrakci impregna¢nim ¢inidlem uvnitt poru pryskyfice.

Atisha [46] se ve své studii zabyvala identifikaci a kvantifikaci tfi farmaceutickych
ptipravki (ibuprofen, naproxen a diclofenac) a slouceniny, ktera pisobi na endokrinni systém
(17-0-ethinylestradiol) v odtoku odpadnich vod odebranych z COV. Pro Gpravu vzorki byla
pouzita extrakce na pevné fazi, resp. extrakce kapalina-kapalina, a pro analyzu vzorki byly
pouzity metody GC-FID a GC-FID LC-MS. Piestoze byly 1é¢ivé ptipravky piitomny ve
vzorcich odpadnich vod v koncentracich v rozmezi 0,29-8,98 ng.1?, 17-a-ethinylestradiol
nebyl detekovan. Pro odstranéni vySe uvedenych latek z vody byla v této studii pouzita
nanofiltrani membrdna vhodna pro separaci organickych rozpousStédel (OSNF). Byly
pfipraveny ruzné typy membran OSNF, kde komeréné dostupna ultrafiltraéni membrana
z PTFE, stejn¢ jako laboratorné vyrobena polysulfonova ultrafiltracni membrana, slouzila jako
zakladni nosi¢ a poly (dimethylsiloxan) jako tenké aktivni vrstva. Kompozitni membréna byla
rovnéz pripravena za pouziti zdkladniho nosice ze smési polysulfonu a vicevrstvych uhlikovych
nanotrubic a tenké aktivni vrstvy vytvofené mezifazovou polymeraci mezi m-fenylendiaminem
a trymesoylchloridem.

Vykonnost membran byla charakterizovana pomoci parametru permeability pfi pouZiti
dead-end systému v rozmezi tlakovych rozdild 5 az 30 barG. Pro porovnani vykonu
pfipravenych membran byla vyuzZita komerc¢né dostupna polyimidova membrana DuraMem.
Membrana 2,5% PTFE/ PDMS (RTV 615) vykazovala nejvyssi vykon pii odstranéni 95 ~ 97 %
17-a-ethinylestradiolu, 70 % ibuprofenu, 65 % naproxenu a 65 % diclofenacu.

Abtahi a kol. [47] se ve své praci zabyvali pfipravou a studiem NF membrany, ktera
kombinuje nizkou rejekci na roztoky soli s vysokou rejekci mikropolutantli obsazenych v OV
po sekunddrnim c¢iSténi komundalnich odpadnich vod. Uvedend membrana byla pfipravena
pomoci metody ,vrstva na vrstvu“, ukladanim slabého polykationového poly
(allylaminhydrochloridu) (PAH) a slabé polyanionové kyseliny poly (akrylové kyseliny) (PAA)
na povrch UF membrany. lontova sila pouzitych roztokl byla velmi rozdilna, a proto byly
studovany nékteré vybrané vlastnosti vytvofenych polyelektrolytovych vicevrstvych membran
(PEM), jako je hydratace, hydrofilnost, hydraulicky odpor a retence iontf.

Modelova odpadni voda obsahovala mikropolutanty, jako jsou diclofenac, naproxen,

ibuprofen a 4n-nonylfenol, v riznych koncentracich (v zavislosti na typu separované latky).

cvwvr
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mikropolutanti nez PEM pfipravené pii vySSich iontovych silach. Na rozdil od dostupnych
komerénich NF membran, které vykazuji vysokou rejekci soli i farmaceutik, byla pfipravena
membrana s velmi nizkou rejekci NaCl (pfiblizné 17%) v kombinaci s relativné vysokou
hodnotou rejekce farmaceutik (odstranéni diclofenacu, naproxenu, ibuprofenu a 4n-
nonylfenolu dosahovalo hodnot 77 %, 56 %, 44 %, resp. 70 %). Pfipravend membrana
umoznuje tedy upravu komundlnich odpadnich vod vychazejicich ze sekundarniho stupné
COV, aniZ by vznikal vysoce koncentrovany zasoleny proud.

Garcia-lvars a kol. [48] se =zabyvali problematikou naristajicich koncentraci
farmaceutik v ZP a moznosti jejich odstraiiovani. Hlavnim cilem uvedené studie [48] bylo
otestovat tfi rizné typy nanofiltratnich membran (TFC-SR2, NF-270 a MPS-34), tj. studovat
jak rejekei stopovych mnozstvi farmaceutik, tak urcit mechanismy zanéaseni u kazdé zvolené
membrany v zdvislosti na pH nastiiku. Vysledky ukézaly, Ze vysSSich hodnot rejekci bylo
dosazeno pii mirn¢ alkalickém pH, zejména pro stopovd mnozstvi zaporné nabitych
farmaceutik. Za stejnych podminek separace bylo pozorovano silnéjsi zanaseni membran, které
vedlo k vyznamnému poklesu intenzity toku permeétu a zvysSeni hydrofobnosti. To znamena,
ze vytvofena organickd hmota (kola¢) na povrchu membrany piisobi pfi vlastni separaci jako
sekundarni membrana.

Jorge Garcia-lvars a kol. [49] se ve své praci zaméFili na odstranovani vybranych farmak
s riznymi fyzikalné-chemickycmi vlastnostmi (molekuldrni hmotnost, rozpustnost ve vode¢,
log Kow, pKa, dipolovy moment atd.) pomoci tfech vicekanalovych keramickych
ultrafiltraénich membranami, s velikosti portt v rozmezi od 1 do 8 kDa. Zejména se pak
zaméfili na vliv pH pfipravenych vzorka téchto 1€¢iv na G¢innost jejich odstranéni. Autofi [49]
prokazali, ze zména pH a tvorba kolaové vrstvy mize mit za nasledek zménu separa¢niho
mechanismu. Takze uvedené vysledky naznacily, Ze odstranéni farmaceuticky ucinnych
sloucenin bylo siln¢ zavislé na pH s vyjimkou hydrofilnich neutralnich slouc¢enin (acetaminofen
a kofein), které vykazovaly chovani nezavislé na pH s nizkymi hodnotami rejekci.

Sijie Ge a kol. [50] se zabyvali procesem nanofiltrace, kterd je velmi Casto vyuzivana
jako vysoce efektivni technologie pro tpravu pitné vody. V uvedené studii [50] autofi vyuzivali
NF kompozitni membrany z polyamidu k separaci (a naslednému zhodnoceni u¢innosti
odstraniovani) 14 stopovych mnozstvi 1éCiv, ktera jsou cCasto pfitomna v pitnych vodéch.
Vysledky prace [50] ukazuji, Ze uc¢innost odstranéni vétsiny 1é¢iv pomoci NF je velmi efektivni.
Utinnosti  odstraiovani (rejekce) indometacinu, diclofenacu, naproxenu, ketoprofenu,
ibuprofenu, kyseliny klofibrové, sulfamethoxazolu, amoxicilinu a bezafibratu v ultracisté vodé

byly relativné vysoké a dosahovaly hodnot: 81 + 0,3 %, 86,3 £ 0,5 %, 85,7 = 0,4 %,
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93,3+ 0,3 %, 86,6 + 2,5 %, 90,6 + 0,4 %, 59,7 £ 1,7 %, 80,3 = 1,4 % a 80 = 0,5 %, vzhledem
K negativnimu naboji uvedenych 1é¢iv v ultradisté vodé. S ohledem na skute¢nost, ze membrana
ma rovnéz negativni naboj, je elektrostatické odpuzovani (a stericky faktor zdchytu) rozhodujici
separacni mechanismus pfi odstranovani uvedenych negativné nabitych 1éCiv.

Kudlek a kol. [51] navrhli metodu odstrafiovani vybranych mikropolutantti, jako jsou
diclofenac, oktylfenol, antracen a benzo[a]pyren, z riznych vodnich toki, ktera je zaloZena na
pokrocilych procesech oxidace a metodach membranové separace. Vyzkum byl provadén
s modelovymi roztoky pii pouziti deionizované vody, jakoz i S realnymi odpadnimi vodami
z mechanicko-biologického ¢isténi odpadnich vod. Koncentrace mikropolutantd byla
0,5 mg.I"%. Fotokatalyticka oxidace byla realizovana v piitomnosti TiO2 ve vsadkovém reaktoru
vybaveného UV lampou o vykonu 150 W. Vystupujici proud byl nasledné podroben procesu
ultrafiltrace, ktery umoznil separaci Castic katalyzatoru a rovnéz zachyceni organickych
sloucenin s vysokou molekulovou hmotnosti, které se vyskytuji ve zpracovavanych odpadnich
vodach. Ultrafiltrace byla provadéna v dead-end uspotadani pii tlakovém rozdilu 0,2 MPa. Za
ucelem Uplného odstranéni mikropolutantt byl aplikovan druhy stupet membranové separace,
tj. nanofiltrace.

Navrzeny systém, ktery kombinuje fotokatalyzu s dvoustupniovou membranovou
separaci, umoziuje dosahnout az 91% odstranéni mikropolutantii z roztokt pfipravenych na
bazi deionizované vody a také uplné odstranéni sloucenin a jejich oxidacnich vedlejSich

produktl z realnych odpadnich vod.

1.6 Shrnuti teoretické ¢asti

Na zéklad¢ uvedenych publikovanych praci je eliminace NAP a DIC z vod pomoci
nanofiltrace povazovana za velmi aktualni a smétuje k vyuziti tohoto procesu pro ¢isténi OV.
Pro jeji vyuziti na apravnach pitnych vod z vod povrchovych nebo na COV bylo provadéno
mnoho experimentalnich studii na komeréné dostupnych membranach, u kterych se autofi
zamé&fili na studium riznych provoznich vlivii na rejekci 1é¢iv. Mezi sledovanymi parametry
byly naptiklad volba NF membrany (jeji cut-off), vliv tlakového rozdilu pouzivaného
pfi separaci (velmi nizky), hodnota pH, vliv zanaseni membrany latkami bézné ptitomnymi
v povrchovych a OV, vliv pfediazenych technologii (napt. kombinace s MBR), nebo dokonce
sezonnich podminek. Membrany obecné vykazovaly pro obé 1é€iva vysoké soucinitele rejekce
(vyssi nez 80 %), kromé membran, které mély cut-off mnohonasobné vétsi, nez je molekulova

hmotnost NAP a DIC, a kter¢ vykazovaly soucinitele rejekce pro obé 1éCiva nizsi nez 60 %.
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Hlavnimi mechanismy, které se uplatiiovaly pii zachytu NAP a DIC na membranach, byly

elektricky a sitovy efekt.
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2 EXPERIMENTALNI CAST

Na zéklad¢é provedené reserSe byla v ramci praktické ¢asti studovana dvé 1éCiva, tj.

diclofenac a naproxen. Vybér uvedenych 1é¢iv byl proveden jak vzhledem k jejich velkému

rozSifeni pii aplikacich, tak vzhledem k jejich ¢astému vyskytu v OV. Pro studium separace

uvedenych 1é¢iv z modelovych vzorka OV byly zvoleny dvé NF membrany — AFC 30 a AFC

40.

2.1 Pouzité chemikalie a standardy

2.11

2.1.2

Chemikalie

Demineralizovana voda, vodivost 2 — 8 uS.cm™ (déle jen ,,demi voda“)

Acetonitril HiPerSolv CHROMANORM pro LC, VWR International, CR

Metanol HiPerSolv CHROMANORM pro LC, VWR International, CR

85% kyselina mravenci, Lachema, CR

35% kyselina chlorovodikova, Penta, CR

Chlorid sodny p.a., Lach-Ner, CR

D-gluk6za monohydrat p.a., Lach-Ner, CR

98% triethylenglykol, Carl Roth GmbH, G

Glycerin bezvody p.a., Lach-Ner, CR

Diclofenac AL Retarded (tablety s prodlouzenym uvolfiovanim 1é¢iva) — jedna tableta
obsahuje 100 mg sodné soli diclofenacu, ALIUD® PHARMA GmbH, G

Nalgesin S — jedna tableta obsahuje 275 mg sodné soli naproxenu, KRKA CR, s.r.o.

Standardy
Diclofenac sodna sul, Sigma-Aldrich Chemie GmbH, D (viz Tabulka 4)
Naproxen sodna stl, Sigma-Aldrich Chemie GmbH, D (viz Tabulka 4)

Tabulka 4 Charakteristiky zkoumanych 1é¢iv

Molekulova Néboi pfi  Dipélovy Di [%¥107° m%s7] ris [nm]
Lécivo hmotnost log Kow log D pKa 1P polovy sodnych soli sodnych soli
1 pH7 moment - A
[gmol] 1é¢iv 1é¢iv
zdroj: [20] [20] [20] [20] [20] [20] [54,55] [56]
diclofenac 296,15 4,51 1,59 4,08 zaporny 0,96 0,76 0,32
naproxen 230,00 3.18 0.34 4,20 zaporny 0,34 0,87 0,28
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2.2 Nanofiltraéni membrany

Pii experimentech byly vyuzity tubularni NF membrany AFC 30 a AFC 40 od vyrobce
PCI Membrane, PL. Membrany maji délku 30 cm, vnitini pramér 1,25 cm a efektivni separaéni

plochu 240 cm?. Vybrané charakteristiky pouzitych membran jsou uvedeny v Tabulce 5.

Tabulka 5 Charakteristiky pouZitych membran [57]

. , Max. teplota . SloZeni aktivni
Membrana Vyrobce °C] pH Rejekce CaCl: VIS
AFC30 PCI Membrane 60 15-9,5 60 % TF aromaticky
polyamid
AFCA40 PCI Membrane 60 1,595 75% TF aromaticky
polyamid

2.3 Experimentalni zatizeni a pracovni postupy

2.3.1 Priprava nastriki

Za Ucelem stanoveni velikosti pori membran byly pfipraveny nastiiky s obsahem
neutralnich latek, tj. roztoky glukdzy, triethylenglykolu a glycerinu. Pro méteni byly pfipraveny
dva roztoky pro kazdou neutralni latku; jeden byl urcen k proplachnuti aparatury a druhy slouzil
k experimentalnim méfenim. Mnozstvi proplachovaciho nastiiku byl 5 1 s koncentraci neutralni
latky 500 mg.1"t. Mnozstvi pracovniho nasttiku bylo 10 I s koncentraci neutralni latky rovnéz
500 mg.l 1. Roztoky byly piipraveny odvazenim 2,75 g D-gluk6zy monohydratudo 51a 5,5 g
D-gluk6zy monohydratu do 10 I, 2,5 g triethylenglykolu do 5 1 a 5 g triethylenglykolu do 10 1,
2,5 g glycerinu do 5 1 a 5 g glycerinu do 10 1 demi vody. VSechny latky byly vazeny na
predvazkach EW150-3M, KERN&Sohn GmbH, G.

Roztok DIC byl pfipraven rozdrcenim a rozetfenim dvou tablet Diclofenac AL retarded,
které byly kvantitativné pfevedeny do kadinky a rozpustény ve 400 ml demi vody. Kadinka
byla vlozena na 15 min do ultrazvukove lazn¢ DT 156, BANDELIN electronic, G. Po vyjmuti
z ultrazvukové 1azn€ byl roztok zfiltrovan pies filtr ze sklenénych vldken Glass microfibre filter
paper, Fisher Scientific, G (velikost port 0,7 um) pfi tlaku 0,5 bar. Filtrat byl kvantitativné
preveden do 10 | demi vody.

Roztok NAP byl ptfipraven obdobnym zplsobem jako roztok DIC s tim rozdilem, ze
byla pouzita pouze ¢ast jedné tablety Nalgesin S.
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2.3.2 Nanofiltraéni aparatura, podminky méreni a odbéru vzorkii

Nanofiltrace modelovych odpadnich vod s obsahem 1é¢iv byla provedena na zafizeni
FT18 od firmy Armfield, GB ve vsadkovém uspoifadani (viz Obr. 6). Nastiik byl dopravovan
z 12 1 nadrze pomoci dvou pistovych ¢erpadel P20/15-160 RE, Speck-Kolbenpumpenfabrick,
G, do membranového modulu Micro 240, PCI Membranes, PL. V ném byly umistény dvé
tubularni NF membrany AFC 30 nebo AFC 40 v sériovém zapojeni. Retentat proudil pies
membranovy ventil (Thomson Valve Ltd, GB) do deskového chladi¢e (propojeného
s chladicim zatizenim TAE evo, Armfield, GB) a z tohoto zpét do nadrze s néstfikem. Permedat
byl jiman z membranového modulu do plastové nddoby umisténé na predvazkach (KERN 572-
37, VERKON, CR) pro méfeni hmotnosti permeétu propojenych s poditatem s programem na
zaznamenavani prirtastkt hmotnosti permeatu. V programu lze nastavit aktivni separacni
plochu membrany, Casovy interval zaznamenavani hmotnosti permeatu a hustotu permeatu
vg.cm3. Program vyhodnocuje tidaje a v grafu zaznamenava intenzitu toku permeitu

v I.m 2 .h v zavislosti na ¢ase.

Ventil

Mastfik NF membranoyvy modul Retentit @

Permedt

odhet vot] .
P Wah -
7 FC Chladici

jednotka

Recitlalace permedtu

%z || 9

M adt nastfilos

Ohjemové ferpadlo

-

Obr. 6 Schéma nanofiltra¢ni aparatury

Vypoufténd nadike

Pro udrZeni konstantnich hodnot koncentraci néstiiku byl permeat (200 g) vracen do
nadrzZe s nastfikem. Teplota byla snimana pomoci 4 teplotnich ¢idel umisténych v cirkulacnim

obvodu nanofiltracni aparatury, tlak byl sniman pomoci tlakovych ¢idel umisténych pred a za
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membranovym modulem. Zvoleny tlakovy rozdil a teplota byly udrzovany na konstantnich
hodnotach pomoci softwaru FT18 Reverse Osmosis/Ultrafiltration Unit, Armfield, GB. Ziskana
experimentalni data byla nasledn¢ vyhodnocovana pomoci programti Microsof Office Excel
a Word, Microsoft Corporation, USA.

V souladu s pokyny vyrobce NF membran byly tyto vlozeny do odmérného valce s demi
vodou na dobu 24 h. Po vyjmuti z demi vody byly umistény do membranového modulu
a promyvany demi vodou po dobu 2 hodin pfi tlakovém rozdilu 31 bar (tzv. stabilizace
membran). Po dvou hodinach provozu byl prométen tok ¢isté vody membranou pii nastavenych
standardnich podminkach: tlakovy rozdil 5 — 30 bar, teplota 25 + 0,5 °C a pH 6,5.

Nasledné byly postupné prométovany roztoky neutralnich latek. Cilem tohoto méfeni
bylo uréit velikost port a cut-off membrany AFC 30. Rejekce tii neutralnich latek byla
zjistovana pii tlakovém rozdilu v rozmezi 5 — 30 bar za standardnich podminek.

Pfi experimentech s nastfiky, jez obsahovaly DIC a NAP, byla zjistovana rejekce
Vv zavislosti na tlakovém rozdilu (5 — 30 bar) jak membranou AFC 30, tak i AFC 40. U obou
téchto membran byl zkoumén vliv iontové sily néstfiku na rejekci uvedenych 1é¢iv pii
standardnich podminkach. K docileni zvySeni iontové sily byl pfidavan NaCl k dosazeni
koncentrace 5 g.I"" a poté koncentrace 10 g.I"t NaCl v nasttiku. Vliv iontové sily nastfiku na
rejekei 1€¢iv byl zkouman pii tlakovém rozdilu 5 — 30 bar. Experimenty byly provadény tak
dlouho, dokud nedoSlo k ustdleni tfi méfenych hodnot vodivosti permeatu (odpovida
koncentraci soli v permeatu). Vodivost byla métena pomoci konduktometru Cond 340i +
Tetracon 325, Fisher Scientific, G. V pfipad¢ membrany AFC 30 byl navic zkouman vliv
rychlosti proudéni nastiiku pti objemovém pritoku 5 — 15 1.min pii tlakovém rozdilu 20 bar.

Ptehled vSech provadénych méfeni je uveden v Tabulce 6.

Tabulka 6 Shrnuti experimenti

Méfeni pri cca 25 °C a pH cca 6,5 Specifikace podminek AFC30 AFC40
Tok &isté vody membranou Ap 5 — 30 bar v v
Neutralni latky Ap 5 — 30 bar v

Nastfik s obsahem DIC a NAP Ap 5 — 30 bar v v

- vliv rychlosti pritoku nasttiku 20 bar v v

- vliv iontové sily (NaCl 5 g.I"?) Ap 5 — 30 bar v v

- vliv iontové sily (NaCl 10 g.I*t) Ap 5 — 30 bar v v

Pti kazdé vyméné membran, resp. roztoku, byl néstiik s neutralni latkou z aparatury

vypustén. Aparatura byla vicekrat promyta demi vodou, poté proplachnuta promyvacim
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nastfikem s obsahem neutrélni latky. Po proplachnuti byla NF aparatura napusténa pracovnim
nastfikem pfislusné neutrdlni latky. Za 0celem ustdleni koncentrace neutralni latky byla
aparatura po dobu 1 h a pii tlakovém rozdilu 5 bar promyvana, pfi¢emz az ze Ctvrté vymény
byl odebran vzorek nastriku a permeatu (50 ml). Nasledné po odebrani vzorku byl zvySen
tlakovy rozdil na hodnotu 10 bar. Po uplynuti doby 30 min (a to opét ze ¢tvrté vymény) byl
odebran dalsi vzorek. Stejny postup byl dodrzen az do dosazeni tlakového rozdilu 30 bar, pii
kterém se opakoval stejny postup jako pii odbéru vzorkii v ptipad¢ tlakového rozdilu 5 bar
(50 ml nastiiku a 50 ml permeatu). Vzorky byly uschovany pfi teploté 4 °C v lednici po dobu,
nez byla provedena analyza na TOC/TN analyzatoru, Skalar, NL.

Pfi kazdé vyméné nastfiku s obsahem neutralnich latek, resp. néstfiku s 1é¢ivy, byl
nastiik vypusStén a NF aparatura vicekrat proplachnuta demi vodou. Nésledné byla promyta
nastiikem s obsahem analyzované latky (neutralnich latek ¢i 1é¢iv) a az poté byl napustén
pracovni nastiik. Aby doslo k ustaleni koncentrace 1é¢iv v permeatu, byla NF aparatura
S novym nastfikem promyvana 4 h pti tlakovém rozdilu 5 bar. Pfed nasledujicim méfenim byla
membrana uloZena do 750 ml permeatu po dobu 72 h. Pfed dal$im experimentem byla aparatura
proplachovéna alespoil 2 h pii tlakovém rozdilu 5 bar. Nasledn€ byl odebran vzorek nastiiku
(0 objemu 10 ml) a vzorek permeatu (o objemu 250 ml); po odbéru byl zasobnik s nasttikem
doplnén 250 ml demi vody a byl zvySen tlakovy rozdil na hodnotu 10 bar. Dal$i vzorek
permeatu (o objemu 250 ml) byl odebran po 1 hodiné a tlakovy rozdil byl zvysen o 5 bar. Tento
postup (doba experimentu 1 h, zvySeni tlakového rozdilu o 5 bar, odbér permeatu o objemu
250 ml a nasledné doplnéni zasobniku s nastiikem 250 ml demi vody) byl dodrzovan az
k dosazeni tlakového rozdilu 30 bar. VSechny ziskané vzorky byly uschovany v lednici pfi

teploté 4 °C po dobu, nezZ byly analyzovany pomoci HPLC.

2.3.3 Izolace analyti

Diclofenac a naproxen byly izolovany postupem extrakce na pevnou fazi (SPE). K této
metod¢ byly vyuzity SPE kolonky Oasis HLB 3CCC Cartridge, Waters, USA. Extrakce byla
uskute¢néna na manifoldu CHROMABOND®, MACHERY-NAGEL, G, ktery byl pfipojen na
vyvévu MF 2C, VACUUMBRAND GmBh, G. MnoZstvi permeétu a postup extrakce byly
v souladu s doporucenim vyrobce kolonek Oasis HLB [55]. Bylo extrahovano 200 ml permeatu
s obsahem lé¢iv, které byly vyextrahovany pomoci 2 ml metanolu (MeOH). Pracovni postup
extrakce byl takovy, Ze v prvnim kroku doslo k aktivaci kolonky za pomoci 6 ml MeOH,

nasledovalo okyseleni 3 ml 0,01 M HCI a dale byl okyselen vzorek permeatu 0,1 M HCI na
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hodnotu pfiblizné 2. Nésledné byla provedena extrakce 200 ml okyselené¢ho vzorku permeatu.
Po extrakci byla kolonka promyta 10 ml demi vody a néasledné 5 minut suSena za snizené¢ho
tlaku pfi teploté 25 °C + 0,5 °C. Po suSeni byly provedeny 2 eluce kolonky 2x2 ml MeOH do
dvou zkumavek (eluce A — 2ml MeOH a eluce B — 2 ml MeOH). Pfesny objem MeOH
(elu¢niho ¢inidla) byl ur¢en diferenénim vazenim zkumavek pied a po eluci na analytickych

vahach ME 204, Mettler-Toledo, CR.

2.3.4 Identifikace a kvantifikace analyta

Koncentrace neutralnich latek v nastiiku a v permeatu byly stanovovany pomoci
TOC/TN analyzatoru, Skalar, NL.

Vzorky néstfiku a permedtu s obsahem 1é¢iv byly nejdiive zkoncentrovany SPE
technikou (viz kapitola 2.3.3) a takto zkoncentrované vzorky byly podrobeny analyze pomoci
kapalinového chromatografu s detektorem diodového pole (DAD). Léciva byla identifikovana
porovnanim retencnich €asi (tr) se standardy a kvantifikovany byly metodou kalibra¢ni kiivky.
Za timto udelem byly piipraveny dva kalibraéni roztoky s koncentraci 100 mg.1* a 5 mg.I™%.
Byly pfipraveny dvé kalibra¢ni fady, tj. kalibra¢ni fada 1 v rozmezi 100 —0,1 mg.I"* a kalibra¢ni
fada 2 v rozmezi 1,5 — 0,05 mg.I"t (viz Tabulka 7 a Tabulka 8), kdy kalibraéni fada 2 byla pied

stanovenim na HPLC zkoncentrovana SPE technikou stejnym postupem jako vzorky permeatu.

Tabulka 7 Kalibraé¢ni Fada 1

Kalibra¢ni rada 1
D pipetovany objem z roztoku celkovy objem Koncentrace kalibra¢niho
[ml] ID: standardu [ml] roztoku [mg.I?]
KR1 - - 250 100
KR2 5 KR1 10 50
KR3 2,5 KR1 10 25
KR4 2 KR1 10 20
KR5 1,5 KR1 10 15
KR6 1 KR1 10 10
KR7 - - 500 5
KR8 2 KR7 10 1
KR9 1 KR7 10 0,5
KR10 0,2 KR7 10 0,1
KR11 0,1 KR7 10 0,05
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Tabulka 8 Kalibraéni fada 2

Kalibrac¢ni rada 2
ipetovany celkovy objem NI T
ID Pip M z roztoku ID: vy obj kalibra¢niho
objem [ml] standardu [ml] 0
roztoku [mg.1"]
SKR1 60 KR7 200 1,5
SKR2 40 KR7 200 1,0
SKR3 20 KR7 200 0,5
SKR4 4 KR7 200 0,1
SKR5 2 KR7 200 0,05
SKR6 1 KR7 200 0,025
SKR7 0,04 KR7 200 0,01

Standardni roztok diclofenacu o koncentraci 100 mg.I"! byl ptipraven rozpusténim 0,025
mg sodné soli DIC (ktera byla rozpusténa v 50 ml MeOH) a kvantitativné pfevedena do 250 ml
odmérné banky. K roztoku bylo nasledné ptidano 150 ml demi vody. Takto pfipraveny zasobni
roztok byl vlozen na 15 min do ultrazvukové lazné. Po uplynuti uvedené doby byl zasobni
roztok doplnén po rysku na objem 250 ml pomoci demi vody. Stejny postup pifipravy byl
realizovan i u zasobniho roztoku naproxenu, kdy bylo navazovano 0,025 mg sodné soli NAP.
Z takto pripravenych roztokii byly piipraveny zasobni roztoky o koncentraci 5 mg.I?
aoobjemu 500 ml tak, Ze bylo odpipetovano 25 ml zisobniho roztoku
o koncentraci 100 mg.I"! a odmérma baiika byla doplnéna demi vodou po rysku. Hmotnost 1é&iv
byla pfi pfipraveé standardl ur€ovana vazenim na analytickych vahach ME 204, Mettler-Toledo,
CR.

2.3.5 Chromatografické podminky pro stanoveni analyti

Obsah 1éc¢iv v nastiiku i permeétu byla stanovovan pomoci HPLC/DAD. Piistroj byl
slozen ze zasobniku mobilni faze, odplyiovaci komory DeltaChrom™ VD 040 Vacuum
Degasser, Watrex, CR, dvou vysokotlakych &erpadel Delta Chrom™ Pump, Watrex, CR,
misi¢e mobilnich fizi Mixer for HPLC, SunChrom, G, a autosampleru OPTIMAS™, Spark
Holland B.V., NL. Na kolonu Nucleosil 120, C18, s velikosti ¢astic 5 um a rozméry
240 x 4 mm, Watrex, CR, bylo davkovano 20 pl vzorku, ktery byl do detektoru s diodovym
polem (DAD) SYKAM S3210 UV/VIS, se zdrojem svétla deuteriova (UV) a wolframova (VIS

a blizké Ié) lampa, vinovy rozsah 190 — 720 nm, Watrex, CR, unasen mobilnimi fazemi.
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Mobilnimi fazemi byl acetonitril (f4ze A) a vodny roztok 0,1 obj. % HCOOH (faze B) v poméru
70 % A : 30 % B (izokraticka eluce). Priitok MOB kolonou byl 1 ml.min*. Diclofenac byl
detekovan pii vlnové délce 275 nm a naproxen pii 285 nm. Celkova doba trvani analyzy byla
7 min. Software pro ovladani chromatografu a zapisova¢ dat byl Clarity 6.2, DataApex, CR.
Pro stanoveni obsahu [éCiv v nastiiku byl pouzit i novy piistroj — kapalinovy
chromatograf Agilent 1260 Infinity II Prime LC. Tento pfistroj je ovladan softwarem OpenLab,
ktery slouzi i k vyhodnoceni naméfenych vysledka. Pfistroj se sklada ze 4 ¢asti — systému
Cerpadel s pisty, nastiikového prostoru s multisamplerem, nastiikové jehly a prostoru na
umisténi kolon. Cely systém je doplnén o dva detektory diode array detektor (DAD) a rovnéz

0 fluorescenéni detektor.
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3 VYSLEDKY A DISKUSE

3.1 Charakteristika NF membran

Mezi hlavni charakteristiky membran patii permeabilita membrany (Pw), cut-off
hodnota a velikost pora.

Permeabilita membrany byla stanovena pomoci intenzity toku ¢isté vody (Jw), ktera byla
meéfena pii tlakovém rozdilu 5 — 30 bar. Z experimentalnich dat pak byla vypoétena
permeabilita membrany pro demineralizovanou vodu (Pw) pomoci rovnice (15). Ziskané

vysledky pro membrany AFC 30 a AFC 40 jsou uvedeny v Tabulce 9.

Tabulka 9 Intenzita toku Cisté vody a permeabilita membran AFC 30 a AFC 40 pfi riznych tlakovych rozdilech

Ap [bar] Jw [Im2h1] Pw [Im2h-1bar?]
P AFC 30 AFC 40 AFC 30 AFC 40
5 27,85 31,77 5,57 6,35
10 62,35 69,48 6,24 6,95
15 96,10 105,55 6,41 7,04
20 127,90 139,52 6,40 6,98
25 160,31 174,01 6,41 6,96
30 189,42 206,31 6,31 6,88

Permeabilita obou membran byla uréovana pro vSechny hodnoty Ap ze zavislosti Jw na
Ap (viz Obr. 7). Membrana AFC 30 vykazuje hodnotu permeability 6,35 I.m?2.h?bar?
a membrana AFC 40 pak hodnotu permeability 6,93 1.m2.h".bar?.

AFC30 AFC40
250 250
y=6,3528x Ehas
2. ¥ =0,3300x
0 R?=0,9988 \ - R0993 °
-". ......
8 » e
150 PR e
§ | E e
5 100 = 100 L
3 ° Rl B
= U
50 50 e
¢ ¢
0 0
5 10 15 20 25 30 35 5 10 15 20 25 30 35
Ap[bar] bp [bar]

Obr. 7 Zavislost intenzity toku ¢isté vody na tlakovém rozdilu pro membrany AFC 30 a AFC 40
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K zjisténi velikosti port a cut-off membran AFC 30 a AFC 40 byla vyuzita méfeni
rejekci neutralnich latek (D-glukéza (GLU), triethylenglykol (TEG) a glycerin (GOL))
o koncentraci 500 mg.I.

Intenzita toku permeatu (J) pro membranu AFC 30 se v piipadé neutralnich latek
vyrazné nelisila od intenzity toku Cisté vody (viz Obr. 8). Vzhledem k nizkym koncentracim
pouzitych latek se neprojevil vliv osmotického tlaku a ani zanaSeni membrany. Podobné
hodnoty J a Jw poukazuji rovnéZ na to, Ze neutralni latky maji zanedbatelny vliv na viskozitu
a hustotu nastfiku. Pro vypocet skute¢né rejekce z experimentalné stanovenych hodnot
pozorované rejekce byl vyuzit filmovy model. Hodnoty velikosti pord a pomér tloustky
membrany k porozité byl ziskany z DSPM modelu. Pti vypoétech byly pouzity hodnoty hustoty

a viskozity pro ¢istou vodu pii teploté 25 °C.
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Obr. 8 Porovnani intenzity toku ¢isté vody a neutralnich latek p¥i pouZiti membrany AFC 30

Dalsi potiebné parametry pro filmovy a DSPM model je difuzni koeficient (D;«)
a Stokesovy poloméry (ris) pouzitych latek. Hodnoty D;« a ris latek byly ziskany z literatury
(viz Tabulka 10). Polomér ris, byl uréen ze Stokes-Einsteinovy rovnice (18), kde B je
Boltzmanova konstanta (1,38.102 JK ), T je 298,15 K a  je Ludolfovo &islo [56]

BT
- emnrg

(18)

i,00
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Tabulka 10 Parametry neutralnich latek

Neutralni latka M [gmol-] Di [x10° m?s] ris [nm] Zdroj
GLU 180,0 0,67 0,36 [58]
TEG 150,2 0,74 0,33 [56, 59]
GOL 92,10 0,95 0,26 [60]

Pfi uvedenych experimentech byla z hodnot hydraulického priméru membrany AFC 30
(1,25 cm) a nastaveného objemového priitoku nasttiku (15 I.min) vypoétena rychlost proudéni
nastiiku a nasledné stanovena hodnota Reynoldsova kriteria (Re). Koncentrace neutralnich
latek v nastiiku byla vypoétena z pruméru dvou hodnot stanovenych u odebranych vzorka pii
tlakovém rozdilu 5 a 30 bar. Koncentrace neutralnich latek byly stanoveny TOC analyzou.
Vysledna koncentrace organického uhliku v nastiiku byla u GLU — 202,00 mg.I%, u TEG —
287,25 mg.I"t a u GOL- 183,65 mg.I"t. Na Obr. 9 jsou uvedeny zavislosti skuteéné rejekce (RS)
a pozorované rejekce (Ro) neutralnich latek na tlakovém rozdilu. Hodnoty rejekci rostou se
vzrustajicim tlakovym rozdilem. Dale je z Obr. 9 ziejmé, ze hodnota Rs neutralnich latek je
vys§i nez hodnoty Ro. Rozdil mezi pozorovanou a skutecnou rejekci je zptisoben vlivem

koncentracni polarizace.

. - — e s ) — — i — — . ——
09 — T T e o - -
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—&—ROGLU

—=® —RsGLU

ROTEG

RsTEG

—d— RO GOL

0 —aA - RsGOL
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Ap [bar]

Obr. 9 Porovnani skuteéné a pozorované rejekce neutralnich latek p¥i pouziti membrany AFC 30

Z Obr. 9 a Tabulky 10 je zfejma i zavislost mezi molekulovou hmotnosti pouzitych
neutralnich latek a jejich rejekci. Cut-off hodnota membrany byla uréena z maximalni hodnoty

pozorované rejekee, tj. z udaji GLU, ktera méla maximalni hodnotu Ro cca 90,8 %, a z udajt
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TEG, ktery mél maximalni hodnotu Ro cca 79,5 %. Membrana AFC 30 vykazuje tedy cut-off
hodnotu v rozmezi 150,2 — 180 g.mol™. S rostouci molekulovou hmotnosti separovanych latek
rostou i hodnoty pozorované rejekce. Interpolaci dat byly ziskany hodnoty molekulové
hmotnosti 178,257 g.mol™! a 170,038 g.mol?, coz odpovidd hypotetické chemické latce
S pozorovanou rejekei 90 %.

Efektivni velikost port (rp) a pomér Ax/Ax pro membranu AFC 30 byly zjistovany
pomoci rovnic pro DSPM model (viz kapitola 1.5.3). Uvedené dva parametry charakterizuji
predevsim strukturu membran. Hodnoty byly urcovany jak pro model stérbinovych pord, tak
i pro model valcovych port. K optimalizaci hodnoty rp byla vyuZivana iteraéni funkce ,,Resitel
v MS Excel, tj. byla minimalizovana t&elova funkce (UF), ktera byla zvolena jako suma
pomért druhych mocnin odchylek mezi skute¢nou rejekci ziskanou zmodelt DSPM
a experimentaln¢ ziskanou hodnotou, ke skute¢né hodnoté rejekce ziskané z experimentu.

Ucelova funkce byla definovana ve tvaru (viz rovnice 19):

UF — Z (Rs - Rmodel)2
R, (19)

Porovnani skute¢nych experimentalné ziskanych rejekci a rejekci ziskanych z obou
predstavenych geometrii pori je uvedeno na Obr. 10. Je patrné, Ze pro Vhodnéjsi je prolozeni
geometrie pro $térbinové pory (viz rovnéz hodnoty UF). Vsechny vysledky jsou zapsany
v tabulce — viz Tabulka 11. Ze ziskanych hodnot rp pro obé geometrie a J byly vypocteny

hodnoty poméra Ax/Ax z rovnic (9) a (10).
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Obr. 10 Porovnani experimentalné ziskanych hodnot Rs neutralnich litek s vypoétenymi hodnotami Rmodel pro obé

geometrie

Primérna velikost pora (rp) a pomér AXx/Ax v piipadé membrany AFC 30 byla pro

Stérbinovou geometrii 0,36 nm a 2,92 um a pro vélcovitou geometrii 0,48 nm a 2,05 um.

Strukturni parametry pro membranu AFC 40 byly ziskany z literatury [61].

Tabulka 11 Strukturni parametry membrany AFC 30

Strukturni parametry UF

Neutralni | . . . e . Xt d Al
latka Stérbinova geometrie valcovita geometrie sterbmm_fa Valc0v1t_a
rp[nm]  Ax/4k [pm] rp[nm]  Ax/4x[um] | geometrie geometrie
GLU 0,37 3,29 0,46 1,89 1,06E-04  3,53E-03
TEG 0,36 3,06 0,47 1,96 6,16E-04  5,98E-03
GOL 0,32 2,42 0,51 2,31 1,30E-02  2,33E-02

Pramér 0,36 2,92 0,48 2,05 - -
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Tabulka 12 Koncentrace a rejekce neutralnich latek v pfipadé membrany AFC 30

Ap [bar] cip (TOC) [mgl] cim (TOC) [mgl] Ro [-] Rs [-]
GLU TEG GOL GLU TG GOL GLU TG GOL GLU TG GOL
5 34,34 106,39 159,74 223,05 308,58 185,96 0,862 0,621 0,092 0,880 0,653 0,102
10 24,92 78,12 143,70 256,17 346,54 192,84 0,908 0,721 0,275 0,933 0,778 0,329
15 21,21 65,52 127,62 295,24 392,79 204,93 0,924 0,764 0,389 0,953 0,838 0,484
20 18,92 59,77 120,31 336,91 439,97 217,50 0,933 0,792 0,433 0,965 0,875 0,559
25 18,65 56,01 116,48 384,79 494,71 230,69 0,936 0,795 0,473 0,972 0,892 0,628
30 18,42 58,78 112,88 435,43 549,59 245,92 0,937 0,799 0,538 0,976 0,908 0,710
Tabulka 13 Hodnoty rejekci ziskané z DSPM modelu pro neutralni litky v pfipadé membrany AFC 40 [61]
J [Im?h1] Rs [-] Rmoder Stérbinové pory [-] Rmodel valcovité pory [-]
GLU TG GOL GLU TG GOL GLU TG GOL GLU TG GOL
33,0 31,1 31,9 0,880 0,653 0,102 0,883 0,657 0,204 0,921 0,697 0,211
72,6 69,5 70,2 0,933 0,778 0,329 0,934 0,784 0,331 0,938 0,790 0,333
109,8 106,0 106,4 0,953 0,838 0,484 0,952 0,838 0,418 0,942 0,824 0,412
146,3 139,6 139,0 0,965 0,875 0,559 0,962 0,867 0,481 0,943 0,841 0,467
181,8 172,7 173,4 0,972 0,892 0,628 0,967 0,886 0,528 0,944 0,850 0,508
215,3 205,3 205,3 0,976 0,908 0,710 0,971 0,898 0,566 0,944 0,855 0,538




3.2 Stanoveni chromatografickych podminek a optimalizace SPE techniky

Zakladem pro spravnou identifikaci a kvantifikaci sledovanych analytd je dobré
nastaveni pfistrojii a spravné zvoleni stacionarni a mobilni faize (MOB). Na optimalizaci
podminek byly pouzity standardy 1é¢iv. Pro diclofenac bylo zvoleno absorpéni maximum pii
275 nm (viz Obr. 11) a pro naproxen 285 nm (viz Obr. 12). Pro stacionarni fazi byla vybrana
kolona Nucleosil 120 s velikosti ¢astic 5 um a rozméry 240 x 4 mm a volba MOB byla
provedena na zakladé vysledku prace, pii kterém se stanovoval DIC a NAP v povrchovych
odpadnich vodach [62]. Pro MOB fazi byl zvolen optimalni pomér 0,1 % HCOOH a ¢istého
ACN vpoméru 30:70; tento pomér vykazoval nejlepsi vysledky z hlediska ostrosti
a soumérnosti piku 1é¢iv. V predkladané praci se podatilo stanovit ob¢ 1é¢iva v pribéhu jedné
analyze za podminek izokratické eluce: doba analyzy 7 min, teplota 20 °C, rychlost priitoku

MOB kolonou 1 ml.min a mnoZstvi nastikovaného vzorku 20 pl.

18X

file Edt Duply Lbuy Chwomatogiam Spedrm View Wedow Hew B @ MK B @
AHX B3S DB oA RARDSEX R A G| rooaeor

vl Viow - ORDetectar | o Crecmstagram Wew

o7}

— Current Spectrum ot 3.78 min . — et

Obr. 11 Spektrum a chromatograf pro DIC
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Obr. 12 Spektrum a chromatograf pro NAP

Identifikace 1é¢iv byla provadéna pomoci porovnani reten¢nich ¢asu (tr) se standardy
1é¢iv. Rt Retenéni Casy pro 1éciva byly uréovany V jejich absorpénim maximu. Pro naproxen

byla ziskana hodnota reten¢niho ¢asu 3,02 min a pro diclofenac pak hodnota 3,78 min.

3.3 Kalibrace DIC a NAP na HPLC

Kalibra¢ni fada 1 byla navrzena za ptedpokladu, Ze hodnoty koncentraci budou
v rozmezi hodnot koncentraci stanovovanych latek v nastiiku. Naopak, kalibra¢ni fada 2 byla
navrZzena za piedpokladu, Ze hodnoty koncentraci budou v rozmezi hodnot koncentraci
zkoncentrovanych 1é€iv pomoci SPE techniky.

Pfi standardnim postupu SPE techniky je eluat vysusen a nasledné je susina rozpusténa
v pfedem definovaném mnoZstvi rozpoustédla. Pfesny objem eluétu je zjistovan diferencnim
vazenim vzorkovnic pted a po provedeni SPE techniky. V této praci byl zvolen objem elu¢niho

¢inidla 2 ml. Hodnoty pro kalibra¢ni fadu 1 a 2 jsou uvedeny v Tabulkach 14 a 15 a rovnéz na
Obr. 13 a 14.
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Tabulka 14 Kalibraé¢ni ¥ada 1 pro DIC a NAP

ID DIC [mAU] Coic [mg.I] NAP [mAU] | Cnap[mg.l"]
KK1 5034,10 100,00 22146,50 100,00
KK2 2516,79 49,99 11048,14 49,89
KK3 1252,12 24,87 5557,54 25,09
KK4 1017,32 20,21 4446,03 20,08
KK5 753,06 14,96 3324,80 15,01
KK6 503,20 10,00 2246,08 10,14
KK7 251,77 5,00 1120,45 5,06
KK8 224,88 1,02
KK9 114,06 0,52
KK10 24,30 0,11

Kalibra¢ni fada 2 byla proméfovana po zkoncentrovani vzorku pomoci SPE techniky. Po eluci
byly vzorky uschovavany ptes noc v lednici pii teploté 4°C a nasledné podrobeny analyze
pomoci HPLC. Z diivodi vysoké absorbance NAP nebylo nutné provadét kalibracni fadu 2 pro
NAP, protoze bylo mozné provadét stanoveni nizkych koncentraci NAP bez pouziti SPE

techniky.

Tabulka 15 Kalibraéni ¥ada 2 DIC (SPE)

ID Coic [mg.I] plocha piku* [mAU.s]
SKR1 1,485 7574,474
SKR2 1,018 5194,599
SKR3 0,508 2591,83
SKR4 0,099 506,529
SKR5 0,050 254,641
SKR6 0,025 126,56
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Obr. 13 Kalibraé¢ni iada diclofenacu a naproxenu bez pouziti SPE techniky
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Obr. 14 Kalibraéni iada diclofenacu p¥i pouziti SPE techniky
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3.4 Vliv experimentalnich podminek na rejekei

membrané AFC 30

DIC

1,6

DIC a NAP na

Utinnost separace 1é¢iv z vody pfi pouziti membrany AFC 30 byla zkoumana z hlediska

raznych vlivi provoznich podminek (tlakovy rozdil nad a pod membranou, vliv iontové sily

a objemového prutoku nastiiku).
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3.4.1 Vliv tlakového rozdilu na rejekci lé¢iv pri pouziti membrany AFC 30

Vsechny experimenty byly provadény pii tlakovém rozdilu 5 —30 bar. Naméfené
hodnoty intenzity toku permeatu pii experimentech s 1é¢ivy se nelisily od hodnot intenzity toku
¢isté vody. Obdobné jako u nenabitych latek, se u DIC a NAP neprojevoval vliv osmotického
tlaku vzhledem k nizkym koncentracim latek a navic nedochazelo ani k zanaseni membrany.
Pro vypocet skutecné rejekce pomoci filmového modelu byly hodnoty hustoty a viskozity
roztoktli 1€¢iv nahrazovany veli¢inami pro demi vodu.

Difuzni koeficienty 1é¢iv (Diw) byly vypoéteny pomoci Nernstovy-Hackellovy rovnice
(20), kde F je Faradayova konstanta (96485,3 C.mol™?), z jsou naboje ionti (Na* a NAP™ nebo
DIC) a A% jsou molarni vodivosti ionthi ve vodném  roztoku  pii
nekone¢ném ziedéni (Ana+° = 50,15, Apic® = 20,09 Scm?mol? a Anap-’ = 24,37 Scm™?mol™ pii
teploté 25 °C) [54, 55]. Hodnoty D« 1é¢iv byly stanoveny pro kyselou formu 1é¢iva. Hodnoty
ris sodnych soli 1é¢iv byly urCeny ze Stokesovy-Einsteinovy rovnice (18) [56]

RT |z.|+|z_| 2%9A4°
D, = — X X =5
g F |z, z_| AL+ 20

(20)

Potiebné 1udaje k vypocétu rejekci 1éCiv pomoci filmového modelu jsou uvedeny
v Tabulce 4.

Koncentrace 1é¢iv byla stanovovéana ze dvou vzorkl nasttiku (vzorky byly odebirany
vzdy na zacitku a na konci experimentu) a kazdy z nich byl na HPLC stanoven tfikrat.
Koncentrace 1é¢iv v nastiiku byly vypocteny z rovnice (21) a (22) a kalibra¢ni pfimky 1
(viz Obr. 13). K vypoctu byla pouzita primérna hodnota koncentrace 1é¢iv, tj. pro DIC hodnota
15,757 mg.I" a pro NAP 19,435 mg.I. Diivodem &éste¢né ztraty 1é€iva mohlo byt neprevedeni

veskerého 1é¢iva z odmérné banky nebo zachyt na filtraénim kolaci.

plocha DIC = 50,342 X Cp;c[mg.l"1] (21)

plocha NAP = 221,47 X Cy,p[mg. 1] (22)
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Permeaty byly pfed stanovenim na HPLC zpracovéany stejnym postupem jako roztoky
kalibra¢ni fady 2 a pro vypocet koncentrace DIC byla pouzita priimérna plocha (ze tii méfent).
Koncentrace latky byla vypoctena zrovnice (23) kalibra¢ni fady 2. Koncentrace NAP

v permeatu byla stanovena stejnym zptisobem jako v piipadé nastiiku.
plocha DIC = 5100,5 X Cp,;c[mg.1"1] (23)

Vysledky experimentalniho studia vlivu tlakového rozdilu na skute¢nou a pozorovanou
rejekci DIC a NAP pii pouziti membrany AFC 30 jsou uvedeny v Tabulkach 16 a 17.
Koncentrace DIC a NAP v permeatu byly stanoveny pro tlakové rozdily v rozmezi 5 — 30 bar.
Z vypocétenych hodnot skute¢né a pozorované rejekce (viz Tabulka 16 a 17, resp. Obr. 15 a 16)
vyplyva, ze ziskané hodnoty jsou velmi vysoké. Pii pouziti membrany AFC 30 byla u DIC
pozorovana rejekce 99,2 % a skutecna rejekce 99,6 %. Pro naproxen byla pozorovana rejekce

98,6 % a skute¢na rejekce 99,3 %.

Tabulka 16 Experimentalné naméiena data véetné vypoétené skuteéné rejekce DIC pii pouZziti membrany AFC 30

Ap [bar] J [l.m2.h7] cie [mg.1"] cim [mg.17] Ro [-] Rs[-]
5 27,61 0,243 20,11 0,986 0,988
10 62,07 0,199 23,26 0,989 0,991
15 92,82 0,184 26,51 0990 0,993
20 123,53 0,163 30,20 0,991 0,995
25 151,78 0,156 34,06 0,991 0,995
30 181,91 0,150 38,72 0,992 0,996

Tabulka 17 Experimentalné namérena data véetné vypocétené skutecné rejekce NAP p¥i pouZiti membrany AFC 30

Ap [bar] J[l.m2.h7] cip [mg.1"] cim [mg.17] Ro [-] Rs[-]
5 27,61 0,478 21,654 0,976 0,978
10 62,07 0,386 24,699 0,980 0,984
15 92,82 0,381 27,773 0,980 0,986
20 123,53 0,327 31,262 0,983 0,990
25 151,78 0,303 34,855 0,984 0,991
30 181,91 0,264 39,167 0,986 0,993

Ze zavislosti rejekci na tlakovém rozdilu pti pouziti membrany AFC 30 (viz Obr. 15

a 16) je patrné, ze hodnoty Rs jsou vyssi nez Ro. Rozdil mezi skute¢nou rejekei a pozorovanou
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rejekci vychazi z vlivu koncentraéni polarizace a je ve shodé se zavéry kapitoly 1.5.2. DIC
I NAP byly na membrané AFC 30 nejucinngji zadrzovany pfti tlakovém rozdilu Ap 30 bar.
Hlavnim mechanismem zachytu DIC a NAP je pravdépodobn¢ sitovy efekt. Cut-off hodnota
membrany je niz$i, nez molekulova hmotnost DIC a NAP. Obdobn¢ je tomu tak i u poloméru
molekul DIC a NAP rigs, ktery je vétsi nez vypocteny polomér §térbinovych pori membrany
AFC 30.
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Obr. 15 Porovnani skute¢né a pozorované rejekce NAP pfi pouziti membrany AFC 30
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Obr. 16 Porovnani skute¢né a pozorované rejekce DIC p¥i pouziti membrany AFC 30
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3.4.2 Vliv iontové sily roztoku na rejekci DIC a NAP pfi pouziti membrany AFC

30

V nastiiku byla zvysena iontova sila pfidavkem NaCl na koncentraci 5 g.I™* (modelovéani
OV s obsahem soli). VSechny experimenty byly provadény pii tlakovém rozdilu 5 — 30 bar. Po
odebrani vzorku pti Ap 30 bar byla zvySena iontova sila dal$im ptidavkem NaCl na koncentraci
10 g.I"t. S rostouci iontovou silou se pii separaci na membrané AFC 30 snizovala jak intenzita
toku permeatu J, tak i rejekce 1éCiv. Nejvyraznéjsi pokles J i rejekce byl pii zmén€ koncentrace
NaCl z 5g.I" na 10 g.I"t (pro DIC viz Tabulka 18 a Obr. 17; pro NAP viz Tabulka 19 a Obr. 18).

wrwe

osmotickym tlakem, ktery snizuje efektivni hnaci silu separace.

Tabulka 18 Vliv koncentrace soli na rejekci DIC pii pouZiti membrany AFC 30

J [Im?h"] | Rs[]
Ap [bar] koncentrace NaCl [g.I"'] v nastFiku
0 5 10 0 5 10
5 27,61 26,33 24,61 0,988 0,960 0,908
10 62,07 59,77 58,67 0,991 0,970 0,934
15 92,82 90,38 89,80 0,993 0,974 0,951
20 123,53 121,61 120,42 0,995 0,979 0,959
25 151,78 150,64 149,85 0,995 0,983 0,965
30 181,91 179,53 177,52 0,996 0,985 0,969
1,00
0,98
=
=
=
= 0,95 =
[+'4
=
0,03 Diklofenak
5g.I NaCl
= D10 g.I NaCl
0,90
20 40 60 80 140 160 180 200

100 120
J[l.m2.h1]

Obr. 17 Vliv iontové sily na skuteénou rejekci DIC p¥i pouziti membrany AFC 30
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Tabulka 19 Vliv koncentrace soli na rejekci NAP pFi pouZiti membrany AFC 30

J [Im?h] | Rs[]
Ap [bar] koncentrace NaCl [g.I"}] v nastFiku
0 5 10 0 5 10
5 27,61 26,33 24,61 0,978 0,950 0,887
10 62,07 59,77 58,67 0,984 0,968 0,929
15 92,82 90,38 89,80 0,986 0,972 0,947
20 123,53 121,61 120,42 0,990 0,976 0,957
25 151,78 150,64 149,85 0,991 0,979 0,962
30 181,91 179,53 177,52 0,993 0,982 0,967
1,00
° [ J
[
0,98
=
=
0,95
] .
0,93
® Naproxen
0,90 5 g.INaCl
@10 g.I NaCl
0,88
20 40 60 80 140 160 180 200

100 120
J[l.m2.h1]

Obr. 18 Vliv iontové sily na skuteénou rejekci NAP na membrané AFC 30

Z Obr. 17 a 18 je ziejmé, ze nizsi hodnota J nema az tak zasadni vliv na Rs 1é¢iv. Pfi
rostouci iontové sile se uplatni tzv. stinici efekt naboje, kdy dochézi v roztoku k piekryvu
naboje membrany [63]. Kvili tomu se snizuje vliv elektrostatického odpuzovani mezi
membranou AFC 30 a nabitymi 1é¢ivy. V piipadé nejvyssi koncentrace soli 1ze patrné pominout
I vliv elektrostatického efektu. Z porovnani hodnot skute¢nych rejekci bez zvyseni iontové sily

a pii zvysené iontové sily (u DIC 99,6 % a 96,9 %, u NAP 99,3 % a 96,7 %) je ziejmé, Ze

nejvyznamnéjSim separacnim mechanismem je sitovy efekt.
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3.4.3 Vlivzmény objemového pratoku nastiiku na rejekci DIC a NAP p¥i pouziti

membrany AFC 30

Vliv zmény objemu pritoku nastiiku byl zkouman na membrané AFC 30 pii tlakovém
rozdilu 20 bar. Objemovy pritok nastiiku byl ménén v rozmezi 5 — 15 I.min’, ¢emuz odpovida
rychlost proudéni nastfiku u, 0,68 — 2,04 m.s?. Ztéchto hodnot byla urcena hodnota
Re vrozmezi 9,5 — 28,5.10% z &ehoz vyplyva, Ze experimenty byly provadény V rezimu
turbulentni oblasti proudéni. Takto je prokazana i opravnénost volby kriterialni rovnice pro
vypocet Sherwoodova Kritéria (Deisslerova korelace, viz rovnice (5)). Na Obr. 19 a 20 lze
pozorovat vyznamny pokles rejekce s klesajicim objemovym prutokem nastiiku. Zatimco pti
poklesu z 15 I.min! na 10 I.min™ neni zména nijak vyrazn4, tak pii prechodu z 10 Lmin™ na
51.min? je zména mnohem vyraznéj$i. Proto je vhodné volit pro pouzivané usporadani
objemovy pritok nasttiku vétsi nez 10 1. min™t. Naméfené a vypoétené hodnoty jsou shrnuty
v Tabulce 20 pro DIC a Tabulce 21 pro NAP.

Tabulka 20 Vliv objemového priitoku nastfiku na rejekei DIC

Membrana AFC 30 — vliv objemového priitoku nastiiku
V[Iminl | J[.m2h?] | Cp[mgl?] | Cim[mg.I] Ro [] Rs[-]
15 121,02 1,08 24,95 0,928 0,957
10 118,89 1,43 24,47 0,904 0,941
5 116,81 2,87 23,26 0,808 0,877
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Obr. 19 Vliv zmény objemového priitoku nastiiku na skuteénou rejekci DIC p¥i pouziti membrany AFC 30

Tabulka 20 Vliv objemového pritoku nastfiku na rejekci NAP

Membrana AFC 30 — vliv objemového priitoku nastiiku
V [l.min] | J[l.m2h?1] | Cip [mg.I] Cim [mg.I"] Ro [-] Rs[-]
15 127,63 1,530 29,605 0,918 0,948
10 125,35 2,066 29,022 0,889 0,929
5 123,14 4,179 27,500 0,776 0,848
1
0,95 e e e e = = —_— . . .
0,9
x:o,ss
— . =RS
0,8
Ro
0,75
4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
V [l.min]

Obr. 20 Vliv zmény objemového priitoku nastiiku na skuteénou rejekci NAP pFi pouZiti membrany AFC 30
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3.5 Vliv experimentilnich podminek na rejekci DIC a NAP pro
membranu AFC 40

Utinnost separace 16¢iv z vody pii pouziti membrany AFC 40 byla zkouména z hlediska
ruznych vlivli provoznich podminek (tlakovy rozdil nad a pod membranou, vliv iontové sily

a objemového prutoku nastiiku).

3.5.1 Vliv tlakového rozdilu na rejekci 1é¢iv pri pouziti membrany AFC 40

Vsechny experimenty byly provadény pii tlakovém rozdilu 5 —30 bar. Naméfené
hodnoty intenzity toku permeatu pti experimentech s 1éCivy se nelisily od hodnot intenzity toku
¢isté vody. Obdobné¢ jako u nenabitych latek, se u DIC a NAP neprojevoval vliv osmotického
tlaku vzhledem k nizkym koncentracim latek a navic nedochazelo ani k zanaSeni membrany.
Pro vypocet skute¢né rejekce pomoci filmového modelu byly hodnoty hustoty a viskozity
roztoku 1é¢iv nahrazovany veli¢inami pro demi vodu.

Koncentrace 1é¢iv byla stanovovana stejnym zpusobem, jako tomu bylo u vzorka
odebranych u experimentt pii pouziti membrany AFC 30 (viz kapitola 3.4.1). Koncentrace
1€¢iv v nastfiku byly vypocteny z rovnic (21) a (22) kalibra¢ni ptimky 1 (viz Obr. 13).
K vypoétu byla pouzita priméma hodnota koncentrace 1é¢iv v nastfiku, tj. u DIC 17,992mg.I*!
au NAP 19,521mg.I".

Vzorky permeatu byly pied stanovenim na HPLC zpracovavany stejnym postupem jako
tomu bylo u vzorka odebranych v ptipadé pouziti membrany AFC 30 (viz kapitola 3.4.1).
Koncentrace byly dopoc¢itavany z rovnice (23) kalibra¢ni fady 2. Koncentrace NAP v permeatu
byly stanoveny stejnym zptisobem jako u nastiiku.

Vysledky experimentalniho studia vlivu tlakového rozdilu na skute¢nou a pozorovanou
rejekci DIC a NAP pfi pouziti membrany AFC 40 jsou uvedeny v Tabulce 22 a Tabulce 23.
Koncentrace DIC a NAP v permeatu byly stanoveny pro tlakové rozdily v rozmezi 5 — 30 bar.
Z vypoctenych hodnot skutecné a pozorované rejekce (viz Tabulky 22 a 23 a Obr. 21 a 22) je
zfejmé, ze tyto hodnoty jsou velmi vysoké — u DIC byla pozorovana rejekce 99,6 % a skutecna

rejekce 99,8 %, u NAP byla pozorovana rejekce 99,1 % a skute¢na rejekce 99,6 %.
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Tabulka 21 Experimentalné naméfena data véetné vypoétené skuteéné rejekce DIC pii pouZziti membrany AFC 40

Ap [bar] J[I.m2.h?] cie [mg.17] cim [mg.171] Ro [-] Rs[-]
5 31,28 0,15 20,54 0,992 0,993
10 69,34 0,11 24,15 0,994 0,995
15 105,27 0,09 28,14 0,995 0,997
20 139,27 0,08 32,52 0,995 0,997
25 173,82 0,07 37,68 0,996 0,998
30 205,75 0,07 43,18 0,996 0,998

Tabulka 22 Experimentdlné naméfena data véetné vypoétené skuteéné rejekce NAP pFi pouZiti membrany AFC 40

Ap [bar] J [l.m2.h7] cie [mg.1"] cim [mg.17] Ro [-] Rs[-]
5 31,28 0,39 21,98 0,980 0,982
10 69,34 0,34 25,42 0,983 0,987
15 105,27 0,27 29,20 0,986 0,991
20 139,27 0,23 33,30 0,988 0,993
25 173,82 0,21 38,05 0,989 0,995
30 205,75 0,17 43,06 0991 0,996

Z vysledku studia vlivu tlakového rozdilu na separaci 1éCiv pfi pouziti membrany AFC
40 je patrné, ze hodnoty Rs jsou vyssi nez hodnoty Ro. Rozdil mezi skuteCnou rejekci
a pozorovanou rejekci je opét pravdépodobné disledkem vlivu koncentraéni polarizace, coZ je

ve shod¢ se zavéry kapitoly 1.5.2. DIC i NAP byly na membrané¢ AFC 40 nejlépe zadrZovany

pii tlakovém rozdilu Ap 30 bar. Hlavnim mechanismem zachytu DIC a NAP je sitovy efekt.
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Obr. 21 Porovnani skute¢né a pozorované rejekce DIC p¥i pouziti membrany AFC 40
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Obr. 22 Porovnani skute¢né a pozorované rejekce NAP pfi pouziti membrany AFC 40

3.5.2 Vliv iontové sily roztoku na rejekci DIC a NAP pri pouziti membrany AFC

40

Vliv iontové sily byl zkouman za stejnych experimentalnich podminek, jako tomu bylo
Vv ptipadé membrany AFC 30 (viz kapitola 3.4.2). Kdyz byla iontova sila v nastfiku upravovana
piidavkem NaCl na koncentraci 5 g.I"! (modelovani OV), postup odebirani vzorku probihal
stejnym zptisobem, jako u experimentti na membrané AFC 30 (viz kapitola 3.4.2). Experimenty
pii pouziti membrany AFC 40 byly provadény pfi tlakovém rozdilu 5 — 30 bar. Po odebrani

vzorku pti Ap 30 bar byla zvysena iontova sila dal§im ptidavkem NaCl na koncentraci 10 g.I™%.
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S rostouci iontovou silou se snizovala jak intenzita toku permeatu J, tak i rejekce obou IéCiv.
Nejvyraznéjsi pokles hodnot J i rejekce byl u DIC p#i zméné koncentrace NaCl z 0 g.I"! na
5 g.I"* au NAP pti zméné koncentrace NaCl z 5 g.I"t na 10 g.I"* (pro DIC viz Tabulka 24 a Obr.
23; pro NAP viz Tabulka 25 a Obr. 24). Rejekce i hodnota J (s rostoucim Ap) se snizuje Se
zvysujici se iontovou silou. Pokles intenzity toku permeatu J je zapii¢inén rostouci koncentraci

NaCl, tj. vzrustajicim osmotickym tlakem, ktery snizuje efektivni hnaci silu separace.

Tabulka 23 Vliv koncentrace soli na rejekci DIC pii pouZiti membrany AFC 40

J [Im?h"] | Rs[]
Ap [bar] koncentrace NaCl [g.I"}] v nastFiku
0 5 10 0 5 10
5 31,28 26,73 25,26 0,993 0,982 0,976
10 69,34 61,56 59,04 0,995 0,989 0,986
15 105,27 94,93 90,61 0,997 0,993 0,990
20 139,27 128,09 121,04 0,997 0,995 0,993
25 173,82 159,73 151,57 0,998 0,996 0,995
30 205,75 191,41 180,91 0,998 0,997 0,996
1,00 ° °
® [ J
. ° o - =
0,99 m
]
0,98
= 5]
&
0,97
@ Diklofenak
0,96 5 g.I NaCl
10 g.I Nacl
0,95
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
J[l.m2.h1]

Obr. 23 Vliv iontové sily na skute¢nou rejekci DIC p¥i pouZiti membrany AFC 40
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Tabulka 25 Vliv koncentrace soli na rejekci NAP p¥i pouZiti membrany AFC 40

J [Im2h] | Rs[-]
Ap [bar] koncentrace NaCl [g.I"}] v nastFiku
0 5 10 0 5 10
5 31,28 26,73 25,26 0,982 0,974 0,957
10 69,34 61,56 59,04 0,987 0,984 0,976
15 105,27 94,93 90,61 0,991 0,987 0,983
20 139,27 128,09 121,04 0,994 0,990 0,986
25 173,82 159,73 151,57 0,995 0,992 0,990
30 205,75 191,41 180,91 0,996 0,994 0,991
1,00
° [ J
0,99 = =
® =
‘ D
0,98
N =
P4
0,97
® Naproxen
0,96
5 g.I NaCl
[@10g.INaCl
0,95
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Obr. 24 Vliv iontové sily na skute¢nou a pozorovanou rejekci NAP p¥i pouziti membrany AFC 40

Z Obr. 23 a 24 je ziejmé, Ze niz§i hodnota J nema az tak zasadni vliv na Rs 1é¢iv. Pfi

rostouci iontové sile se uplatni tzv. stinici efekt naboje, kdy dochazi v roztoku Kk piekryvu

naboje membrany [63]. Kvili tomu se snizuje vliv elektrostatického odpuzovani mezi

membranou AFC 40 a nabitymi 1é¢ivy. V pfipad¢ nejvyssi koncentrace soli 1ze patrné pominout

1 vliv elektrostatického efektu. Z porovnani hodnot skute¢nych rejekci bez zvySeni iontové sily

a pii zvysené iontové sily (u DIC 99,8 % a 99,6 %, u NAP 99,6 % a 99,1 %) je ziejmé, ze

nejvyznamnéjSim separacnim mechanismem je sitovy efekt.
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3.5.3 Vliv objemového pritoku nastfiku na rejekci DIC a NAP pri pouziti

membrany AFC 40

Vliv zmény objemového priutoku nastiiku na separaci 1é¢iv byl zkouman na membrané
AFC 40 pfi tlakovém rozdilu 20 bar. Experimentalni podminky byly stejné jako Vv piipadé
experimentd na membrané¢ AFC 30 (viz kapitola 3.4.3). Na Obr. 25 a 26 lze pozorovat
vyznamny pokles pozorované rejekce s klesajicim objemovym pritokem nasttiku. Zatimco pii
poklesu z 15 I.min"? na 10 I.min" neni zména nijak vyrazna, tak pii pfechodu z 10 1.min™ na
51.min? je zména mnohem vyrazngj$i. Proto je vhodné volit pro pouzivané usporadani
separacniho procesu objemovy priitok nastiiku vétsi nez 10 1.mint. Z ptiblizné stejnych hodnot
skutecné rejekce pii testovanych objemovych pritocich nastiiku Ize usuzovat na vhodnost
pouziti filmového modelu pii vypoétech. Naméfené a vypocétené hodnoty jsou shrnuty
v Tabulce 26 pro DIC a v Tabulce 27 pro NAP.

Tabulka 24 Vliv objemového priitoku nastfiku na rejekei DIC

Membrana AFC 30 — vliv objemového priitoku nastiiku
V [Lmint] | J[I.m2h?'] | Cip[mg.I!] Cim [mg.I"] Ro [-] Rs[-]
15 121,02 0,42 31,00 0,978 0,987
10 118,89 0,53 37,92 0,972 0,986
5 116,81 1,04 65,99 0,944 0,984
1
0,975
= 0,95
0,925 — . RS
Ro
0,9
4 5 6 8 10 11 12 13 14 15 16
V [l.min"]

Obr. 25 Vliv zmény objemového pritoku nastfiku na skuteénou rejekci DIC p¥i pouziti membrany AFC 40
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Tabulka 25 Vliv objemovéhoe pritoku nastfiku na rejekci NAP

Membrana AFC 30 — vliv objemového priitoku nastiiku

V[lmint] | J[l.m2h?1 | Cip[mgl'] | Cim[mg.l"] Ro [-] Rs[]

15 121,02 0,19 27,05 0,989 0,993

10 118,89 0,26 32,55 0,985 0,992

5 116,81 0,50 54,41 0,971 0,991
1
0,975
- 0,95

o
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Obr. 26 Vliv zmény objemového pritoku nastfiku na skute¢nou rejekci NAP pri pouZiti membrany AFC 40

3.6 Porovnani membran AFC 30 a AFC 40

Nasledujici kapitoly jsou vénovany porovnanim membran AFC 30 a AFC 40 zejména

z hlediska jejich vykonu (intenzity toku permeatu) a rejekei pii separaci pouzitych 1éciv.

3.6.1 Porovnani intenzit toku permeatu mezi membrianami AFC 30 a AFC 40 pri

separaci DIC a NAP

Z Obr. 27 a Tabulky 28 je ziejmé, Ze intenzita toku permeatu je v piipadé membrany

AFC 40 nepatrné€ vyssi nez u membrany AFC 30.

Porovnanim velikosti pori a poméru tloustky membrany k jeji porozité, které byly

ziskany pro membranu AFC 30 v této praci (viz kapitola 3.1) a hodnot publikovanych pro

membranu AFC 40 [61] je zfejmé, Ze nepatrny rozdil v intenzité toku permeatu zpusobuje

mirn¢ rozdilny pomér Ax/AAx. Membrana AFC 30 vykazuje hodnotu tohoto parametru (pro

Sté€rbinovou geometrii) 2,92 um a membrana AFC 40 2,56 um.
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Tabulka 26 Porovnani intenzity toku permeatu pro membriany AFC 30 a AFC 40

Ap [bar] AFC 30 AFC 40
P J[L.m2h?] J [L.m2h"]
5 27,61 31,28
10 62,07 69,34
15 92,82 105,27
20 123,53 139,27
25 151,78 173,82
30 181,91 205,75
220
.®
200 e
. / .
180 e
P
160 ya
. / .
_ 140 »
E 120 AFC 30
™ 100 a —®- - AFC 40
-
80 P
s
60 -
a0 .
«
20
5 10 Ap [bar] 20 25 30

Obr. 27 Porovnani hodnot J na Ap p¥i separaci 1é¢iv na membranach AFC 30 a AFC 40

3.6.2 Porovnani rejekci mezi membranami AFC 30 a AFC 40 pii separaci DIC

a NAP

Z Obr. 28, Obr. 29, Tabulky 29 a Tabulky 30 je zfejmé, ze skute¢na rejekce Rs je pro

membranu AFC 40 vyssi nez je u membrany AFC 30. Z porovnani hodnot skute¢nych rejekci

75



pti Ap 30 bar pro membranu AFC 30, resp. AFC 40, vyplyva, ze byly pro DIC ziskany hodnoty
99,6 % a 99,8 % a pro NAP hodnoty 99,3 % a 99,6 %.

Tabulka 27 Porovnani skuteénych rejekei p¥i separaci DIC na membranach AFC 30 a AFC 40

AFC 30 DIC AFC 40 DIC
Ap [bar] J[I.m2.h? Rs[-] J[I.m2.hY] Rs [-]
5 27,61 0,988 31,28 0,993
10 62,07 0,991 69,34 0,995
15 92,82 0,993 105,27 0,997
20 123,53 0,995 139,27 0,997
25 151,78 0,995 173,82 0,998
30 181,91 0,996 205,75 0,998
1,000
e .—--—"'—'_‘_'—.
0,995 _
.~
_ o
o’ 0,990
AFC 30 DIC
—@- - AFC 40 DIC
0,985
0,980
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Obr. 28 Porovnani skute¢nych rejekei na hodnotach J p¥i separaci DIC na membranach AFC 30 a AFC 40

Tabulka 30 Porovnani skuteénych rejekei pii separaci NAP na membranach AFC 30 a AFC 40

AFC 30 NAP AFC 40 NAP
Ap [bar] J[L.m2h7 Rs[] J[mZh7] R []
5 27,610 0,078 31,280 0,082
10 62,070 0,984 69,340 0,087
15 92,820 0,086 105,270 0,991
20 123,530 0,990 139,270 0,994
25 151,780 0,001 173,820 0,095
30 181,910 0,093 205,750 0,096
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Obr. 29 Porovnani skute¢nych rejekci na hodnotach J p¥i separaci NAP na membranach AFC 30 a AFC 40

3.7 Spiegleruv-Kedemové (SK) model pro DIC a NAP

Reflexni koeficient ¢ a permeabilita rozpusténé latky P pro membranu AFC 30
a membranu AFC 40 byly vypocitany z rovnice (14) (viz kap. 1.5.3). Nalezeni optimalnich
hodnot ¢ a P bylo provadéno prostiednictvim iteraéni funkce ,,Resitel“ v MS Excel. Uelova
funlce UF pro feseni byla vyjadiena jako suma poméru druhych mocnin odchylek mezi rejekci
vypoctenou prostiednictvim modelu (Rsk) a Rs vypoctené z filmového modelu k hodnoté Rs.
UF byla stanovena pomoci rovnice (24), kdy v iteraéni funkci ,,Resitel“ byla nastavena na
minimum a proménnou modelu byly parametry P a o. Vysledky vypoéti jsou uvedeny
v Tabulkach 33 a 34.

. R, — Rgy)?
UF:Z( s SK)
Ry

V Tabulkach 31 a 32 jsou uvedeny hodnoty skutecnych rejekci Rs a rejekci ziskanych

(24)

po dosazeni optimalizovanych parametri do rovnice pro vypocet modelové rejekce Rsk

V zéavislosti na intenzité toku permeatu J.
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Tabulka 28 Experimentalné stanovené a vypoc¢tené hodnoty skuteénych rejekei 1é¢iv pro membranu AFC 30

J[l.m2h7] Rs [] Rsk [-]

DIC NAP DIC NAP DIC NAP
27,61 27,61 0,988 0,978 0,987 0,977
62,07 62,07 0,991 0,984 0,993 0,986
92,82 92,82 0,993 0,986 0,994 0,989

123,53 123,53 0,995 0,990 0,995 0,990
151,78 151,78 0,995 0,991 0,995 0,990
181,91 181,91 0,996 0,993 0,995 0,991

Tabulka 29 Experimentalné stanovené a vypoc¢tené hodnoty skuteénych rejekei 1é¢iv pro membranu AFC 40

J[l.m2.h?] Rs [-] Rsk [-]

DIC NAP DIC NAP DIC NAP
31,28 31,28 0,993 0,082 0,992 0,981
69,34 69,34 0,995 0,987 0,996 0,990

105,27 105,27 0,997 0,991 0,997 0,992
139,27 139,27 0,997 0,993 0,998 0,993
173,82 173,82 0,998 0,995 0,998 0,994
205,75 205,75 0,998 0,996 0,998 0,994

Ziskané parametry byly ovéfovany v grafické formé, tj. jako zavislosti Rs, Rsk na
hodnoté intenzity toku permeatu J. Z Obr. 30 a 31 je ziejmé, ze modelem Spieglera-Kedemové
(plné ¢ara) bylo pro obé 1éciva ziskdno relativn€ ptresné proloZeni experimentalné urcenych
hodnot rejekei. Z Tabulky 33 a 34 je pak ziejma (z hlediska hodnot ucelové funkce) i vysoka

presnost uréenych parametrd.
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Tabulka 30 Parametry modelu Spieglera-Kedemové pri separaci DIC a NAP na membrané AFC 30

Parametry modelu Spieglera-Kedemové :
Lécivo UF

P [l.m2.h?] o[-]
DIC 0,287 0,995 4,33E-06
NAP 0,525 0,991 2,03E-05
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Tabulka 31 Parametry modelu Spieglera-Kedemové p¥i separaci DIC a NAP na membrané AFC 40

Parametry modelu Spieglera-Kedemové 5
Lécivo UF

P [l.m2.h? o[-]
DIC 0,215 0,998 6,35E-07
NAP 0,528 0,995 1,67E-05

Z Obr. 30 a 31 je dale zfejmé, ze hodnoty rejekce ziskané z modelu jsou pro nizké
intenzity toku permeatu (souvisejici s nizkym tlakovym rozdilem) vyrazné niz$i. Pii zvySeni
intenzity toku permedatu tento ,,,nafed’'uje membranou proslé 1éCivo a tim zvySuje hodnoty
rejekei. S rostouci hodnotou Ap se pak zaind stdle vice uplatiiovat transport konvekci.

Vysledky ziskané pfi modelovani rejekce na membrané AFC 30 a AFC 40 jsou v souladu se

zavéry kap. 1.5.3.
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4 ZAVER

Piedlozena prace byla zaméfena na separaci dvou Ié¢iv (diclofenac, naproxen)
z modelovych odpadnich vod. Separace byla provadéna na dvou tubularnich nanofiltraénich
membranach AFC 30 a AFC 40.

Pted samotnou separaci 1é¢iv z modelovych odpadnich vod byly tyto charakterizovany
pomoci n¢kolika dalSich parametrti, tj. permeabilita membran, hodnota cut-off, primérna
hodnota poloméru péru a pomér tloustky aktivni vrstvy K porozité membrany AFC 30.

Léciva byla separovéna pii riznych provoznich podminkach, tak aby byly stanoveny
optimalni podminky separace a dosazeno tak co nejvys$si mozné ucinnosti odstranéni 1é¢iv
z modelovych odpadnich vod. Experimentalni podminky byly nastavovany tak, aby simulovaly
co nejlépe slozeni odpadni vody (byl zvySovan obsah soli v nastiiku), resp. provozni podminky
separace (byl ménén napt. objemovy prutok nastiiku). Pro obé membrany AFC 30 a AFC 40
byla pti riznych tlakovych rozdilech nad a pod membranou, riznych koncentracich soli
Vv nasttiku a zmén¢ objemového pritoku néstiiku sledovéana rejekce DIC a NAP.

P#i hodnotach obsahu soli v nastfiku 5 g.I"* dosahovaly hodnoty skute¢né rejekce (na
membrané AFC 30) pro DIC 98,5 % a pro NAP 98,23 %. Na membrané AFC 40 byly hodnoty
skute¢nych rejekei pro DIC 99,7 % a pro NAP 99,4%. Pfi zvySeni koncentrace soli na hodnotu
10 g.I" byly uréeny hodnoty skute¢né rejekce na membrané AFC 30 pro DIC 96,9 % a pro NAP
96,7 %. Na membrané AFC 40 byly hodnoty skute¢nych rejekci pro DIC 99,56% a pro NAP
99,08%. Pokles hodnot skute¢nych rejekci byl zpisoben ptedevsim tvorbou koncentraéné
polariza¢ni vrstvy, ktera ovliviiuje hodnotu rejekci pii separaci na obou typech membran.

Vliv zmény objemového pritoku néstfiku na pozorovanou rejekei 1é¢iv na membranach
AFC 30 a AFC 40 byl sledovan pro hodnoty 5— 15 . min™t. Cim byla vy$§i hodnota objemového
prutoku (rychlost proudéni) nasttiku, tim vzristala hodnota rejekce. Pro obé membrany byla
uréena optimalni hodnota objemového priitoku nastiiku, tj. hodnota > 10 L.min™. Pozorovana
rejekce pii separaci na membrané AFC 30 dosahovala pro DIC hodnot 90,4 % a pro NAP
88,9 %. V pripadé¢ membrany AFC 40 byly pozorované rejekce u DIC 97,8 % a NAP 98,4 %.

Zavér predkladané prace je pak vénovan popisu nanofiltracniho procesu pomoci modelu
Spieglera-Kedemové. Byly vypocteny transportni parametry 1éCiv pfi separaci jak membranou
AFC 30, tak i membranou AFC 40. Reflexni koeficient pro separaci na membrané¢ AFC 30 byl
stanoven pro DIC 0,995 a pro NAP 0,991; permeabilita pii separaci DIC dosahovala hodnoty
0,287 a pro NAP pak hodnoty 0,525 I.m2.h™.bar?. U membrany AFC 40 dosahoval reflexni
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koeficient pro DIC hodnoty 0,998 a pro NAP hodnoty 0,995, pficemz permeabilita pro DIC
méla hodnotu 0,215 a pro NAP 0,528 I.m2.h%.bar™.

Na zakladé vSech provedenych experimenti je mozné konstatovat, ze vzhledem
k dosazené vysoké hodnoté rejekce (vyssi nez 98 %) pro obé 1é¢iva pfi riznych provoznich
parametrech je membrana AFC 40 vhodngjsi pro separaci modelovych 1é¢iv nez membrana

AFC 30.
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