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ANOTACE

Diplomova priace je zaméfena na uplatnéni fotochemické degradace a tlakovych
membranovych procest, zejména nanofiltrace, pro odstraiovani organickych barviv
z odpadnich vod. Jako modelové barvivo bylo vyuzito Reactive Blue 49 dodané spolecnosti
Synthesia, a.s. Pfi fotochemické degradaci byl zjistovan zejména vliv pH na fotochemické
odbouravani a rychlost samotného odbouravani pro systémy UV-C, UV-C/H,0; a pouziti foto-
Fentonovy reakce. V ramci nanofiltrace byly vyuzity membrany AFC 30 a AFC 40, kdy bylo
zjisténo, ze dochdzi k iplnému zadrZeni barviva a nedochazi k zanaSeni membran pfi vSech

testovanych parametrech.

KLICOVA SLOVA

Organické barvivo, Reactive Blue 49, fotochemickd degradace, nanofiltrace, zandSeni
membran

TITLE

Photochemical degradation and membrane technology for the removal of organic dye from

aqueous solution

ANNOTATION

The diploma thesis is focused on the application of photochemical degradation and pressure-
driven membrane processes, especially nanofiltration, for the removal of organic dyes from
wastewater. Reactive Blue 49 supplied by Synthesia, a.s. was used as a model dye. During
photochemical degradation, the effect of pH on photochemical degradation and the rate of
degradation itself was investigated for UV-C, UV-C/H;0; systems and the use of the photo-
Fenton reaction. As part of nanofiltration, AFC 30 and AFC 40 membranes were used, when it
was found, that there is complete rejection of the dye and no fouling of the membranes at all

tested conditions.
KEYWORDS

Organic dye, Reactive Blue 49, photochemical degradation, nanofiltration, membrane fouling
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SEZNAM ZKRATEK

AOX — halogenované organické slouceniny

GC — MS — plynové chromatografie s hmotnostnim spektrometrem
HPLC - vysokou¢inna kapalinova chromatografie

CHSK(c: — chemicka spotieba kysliku dichromanem draselnym (mg/1)
MF — mikrofiltrace

NF — nanofiltrace

RB 49 — Reactive blue 49, Reaktivni modré barvivo 49

RO —reverzni osmoza

RS — nosi¢ reaktivniho atomu/ skupiny

SS — solubizaéni skupina

TOC — celkovy organicky uhlik (mg/1)

UF — ultrafiltrace

UV — ultrafialové zafeni



UvVoD

Organicka barviva jsou slozité¢ organické latky, které se pouzivaji k barveni textilii, potravin,
kosmetickych produktli, papiru a mnoha dalSich materiali. Je odhadovano, ze v riiznych
primyslovych odvétvich se pouziva vice jak 10000 typd barviv a jejich derivati s rocni
spotiebou 7-10° t. Toto obrovské mnoZstvi spotfebovavanych (a vyrab&nych) barviv vede
k produkci obrovského mnozstvi odpadnich vod obsahujicich organickd barviva a dalsi
necistoty [1]. Pokud spravné neoSetiime tyto odpadni vody, tak mohou zplsobovat vazné
problémy s kvalitou vody a ovliviiovat ekosystémy. Nejen kvalita a mnozstvi odpadni vody,
ale 1 jeji spotieba je environmentalni problém. Dal§im hlediskem je snizovani spotfeby vody
jednak pfi jejich vyrobé a nésledné i pii jejich uplatnéni napt. barveni textilii. To je umoZznéno

riznymi procesy regenerace odpadni vody piimo v daném procesu.

V poslednich letech je vyzkum zaméfen na vhodné metody odstraniovani organickych barviv
z vodnich roztokli, aby se minimalizovaly dopady na Zivotni prostiedi. Mezi jedny

z nejucinnéjSich metod patii fotochemicka degradace anebo membrénova separace.

Fotochemicka degradace je proces, pii kterém dochazi k rozpadu organickych latek pod vlivem
slune¢niho zateni, nebo jiného zdroje UV zéfeni, v kombinaci s katalyzatorem nebo oxidantem.
Tento proces muize byt ucinny pro odstraiiovani organickych barviv z vodnich roztokl
a vyuziva se ho naptiklad v Gipravnéach vody. Hlavni vyhodou fotochemické degradace je, Ze se
jedna o ekologickou metodu, kterd v idedlnim piipadé neprodukuje zadné toxické vedlejsi

produkty. Nevyhodou je potieba zdroje UV zafeni, které zvySuje naklady na energie.

Membranova technologie je proces, pii kterém se pouzivaji membrany k oddéleni necistot
od vody (rozpoustédla). Vyhodou membranové technologie je, Ze ke svému provozu obecné
nepotiebuje dalsi chemikalie (pomineme-li ¢iSténi) a neprodukuje Zadny kal, jako je tomu napf.
u srazeni, nebo koagulace. Nevyhodou je potieba pravidelné udrzby a vyssi naklady na provoz

a instalaci zafizeni.

V poslednich letech se membranové technologie stava stile vice popularni jako alternativa

k tradi¢nim metodam cisténi vody, jako jsou chemické a biologické metody.

V této praci se zamétime na pouZiti tlakového membranového procesu a vyuziti fotochemické
degradace pro odstrafiovani organického barviva z vodnych roztokli a zjistime, za jakych

podminek je u¢innost odstranéni kontaminantu nejvyhodné;jsi.
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1 TEORETICKA CAST
1. 1 Barviva

Slovo barvivo (anglicky colorant) je obecny termin popisujici jakoukoli latku pouzivanou
k upravé barvy predmétu zménou jeho spektralni propustnosti nebo jeho spektralni odrazivosti.
Barviva jsou bud’ barviva (anglicky dye) nebo pigmenty (anglicky pigment). Technicky fec¢eno,
rozdil je v tom, Ze barviva jsou rozpustnd v pouzité kapalin¢ (obvykle ve vodé) zatimco
pigmenty nikoli. Dal§im rozdilem je, Zze barviva nerozptyluji svétlo a vypadaji prihledné.
Na druhé stran¢ pigmenty svétlo rozptyluji, a zpisobuji opalescenci. Dalsi rozdil mezi barvivy
a pigmenty spocivad v tom, Ze barviva jsou absorbovdna barevnym substritem a pigmenty
pottebuji pojivo, aby pfilnuly k povrchu. Rozdilna je i odolnost vii¢i okolnimu prostiedi.
Pigmenty jsou vétSinou stabilni a odolné proti slunecnimu zéfeni a vliviim prostiedi,
cOZ znamena, ze pigmentové obarveni zlstavaji svétlé a zivé po dlouhou dobu. Na druhé strané
jsou barviva nachylné k rozkladu a mohou ztracet svou intenzitu a kvalitu, kdyz jsou vystaveny

slune¢nimu zateni, kyselému prostiedi nebo jinym faktorm [2-5].

Neopomenutelnym rozdilem mezi barvivem a pigmentem je jejich chemicka povaha. Pigmenty
jsou obvykle slozeny z velkych molekul organickych nebo anorganickych latek prvotné
ptirodniho plivodu, zatimco barviva jsou zejména syntetické slouCeniny, které jsou vyrobeny
chemickymi procesy. To znamena, Ze pigmenty jsou pfirozengj$i a obecné méné toxické
nez barviva, kterd mohou obsahovat skodlivé chemikalie. Kone¢né pouziti pigmentti a barviv
se odliSuje v zavislosti na aplikaci. Pigmenty jsou nejcastéji pouzivany v malbé, keramice
a dalSich uméleckych technikéach, zatimco barviva se pouzivaji v textilnim primyslu, vyrobé

potravin, kosmetiky a dal$ich vyrobki [2,3].

Vhodnou chemickou upravou Ize rozpustné barvivo pieménit na nerozpustny pigment [4].

Déle v prezentované praci se nebudeme zabyvat pigmenty, ale pouze organickymi barvivy.

1. 1. 1 Organicka barviva
Jednd se o chemické slouceniny, které maji schopnost absorbovat svétlo v urcité Casti
elektromagnetického spektra. Tyto slouCeniny jsou organické povahy, coZ znamena,

ze obsahuji uhlik a dalsi prvky jako jsou vodik, kyslik, dusik, sira a dalsi [2].

Organicka barviva jsou slouceniny, které¢ maji ve své strukture chromoforovou skupinu, coz je

¢ast molekuly, ktera absorbuje svétlo. Chromoforni skupina je ¢ast slouceniny — skupina,
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ktera zplisobuje absorpci svétla v UV a viditelné oblasti svételného spektra. Napt. -N=N— ;

=C=0; =C=C=; —C=N [2].

Ve své struktuie mohou také barviva obsahovat auxochromové skupiny. Tyto skupiny jsou
schopny ovlivnit jejich barvu. Auxochromové skupiny jsou skupiny atomu, které nejsou
chromoforové, ale maji schopnost posouvat absorpni maxima barviva k vétSim vinovym

délkam, coz zplisobuje zménu barvy [2].

Barviva se mohou liSit v chemické struktutfe, fyzikalnich a chemickych vlastnostech,
coz zpusobuje riizné barvy a dalSi vlastnosti. Velmi ¢asto obsahuji sulfo skupiny (-SOs3H)

(ptipadné 1 jiné), které vyrazné ovliviiuji jejich rozpustnost ve vodném prostiedi. [2].

Barviva se Casto klasifikuji podle jejich chemické struktury, zejména podle typu chromoforu.
Napriklad azobarviva jsou barviva, kterd obsahuji (N=N) skupinu, kterd je chromoforem.
Azobarviva jsou velmi Castd v potravinafskych a textilnich aplikacich. DalSim typem jsou

antrachinonova barviva, ftalocyaniny, nitro, nitroso a dalsi [3].
Barviva je moZzné d¢lit nejen podle jejich struktury (chromoforu) ale 1 napt. dle zptisobu pouZiti:

e Kypova barviva — Jednd se o skupinu barviv typicky nerozpustnych ve vode¢.

V alkalickém prostiedi pfechazi na rozpustnou leukoformu, diky tomu ziskaji silnou
afinitu k celul6zovych, polyamidovym i zivo¢isSnym vldknim. Oxidaci vzduSnym
kyslikem dojde kjejich opétovnému vysrazeni. K redukci kypovych barviv
¢i ke stahovani chybnych barveni se vyuziva v alkalickém prostfedi dithioni¢nanu

sodného (Na2S»04). Zastupcem této skupiny je Ostanthrenova zlut’ GC [6].

0 s
‘O :
N\ ~
S 0

Obrazek 1: Ostanthrenova zlut' GC (C. 1. 67300)



e Indigosolova barviva — Jsou to sulfoestery kypovych barviv a jsou rozpustné ve vode¢.

Casto se vyuzivaji k barveni polyesterovych, vinénych i celuldzovych vlaken. Jednim

ze zastupcu je Anthrasolova Cerni 8 [6].

Obrazek 2: Anthrasolova ¢ern 8 (C. 1. 71001)

e Disperzni barviva — Tato skupina barviv jsou zvlastni v tom, ze ve vodé disperguji,

tzn., ze zlstavaji v nerozpusténé formé koloidnich ¢astic. K stabilizaci barvicich lazni
se musi vyuzivat dispergaéni &inidla. Casto se vyuZivaji k barveni a potiskovani
materidli s hust¢ rozmisténymi molekulami, napf. polyester, acetdt, triacetat
¢i polyamid, které absorbuji jen malo vlhkosti. Disperzni barviva se mohou vyuzivat
1 k termozolaci, neboli barveni pfi vysokych teplotach (60-95 °C), kdy dojde k tomu,
ze textilni materialy zméknou, jejich molekuly se roztahnou a barviva tak mohou lépe
vnikat do vldken a po nasledném zchlazeni jsou spojena strukturou polymerniho fetézce

[7.8].

N—

CoHs
NO; N

C,H,OH

Obrazek 3: Disperzni cerven B (C. 1. 11110)

15



e Reaktivni barviva — Reaktivni barviva se vazi s textilnim vlaknem kovalentni vazbou.

Reakce probiha mezi molekulou barviva a ionizovanou hydroxy-skupinou celulézy.
Reakce probihd v alkalickém prostiedi. Vyuziva se k barveni bavlny a viny. Detailnéjsi

informace o reaktivnich barvivech jsou popsany v kapitole 1.2 [9,10].

1. 2 Reaktivni barviva

Reaktivni barviva jsou skupinou barviv, ktera chemicky reaguji s vldknem, kdy mezi
chromoforem a vlaknem vznika kovalentni vazba (obrazek 4). Diky tomu jsou odolna vii¢i prani
a otéru. Roku 1956 bylo vytvofeno prvni reaktivni barvivo, Procion Red MX-5B, na vinu
britskou spole¢nosti ICI. Pozdéji se prestala reaktivni barviva obarvujici vinu vyrabét a v dnesni
dobé se opét vraci na trh. Barviva se vyuzivaji i k barveni celuldzy. Reaktivni barviva
se vyznacuji vysokou brilantnosti a v porovnani s kypovymi barvivy i1 nizsi cenou a jednodussi

aplikaci. [9,10].

SS—chromofor mustek —RS

Obrazek 4: Obecna struktura reaktivniho barviva

Na obrazku 4 je k vidéni obecna struktura reaktivniho barviva. Zkratka SS oznacuje solubizacni
skupinu (napf. sulfo skupina), nasleduje chromofor, mistek a RS je zkratka pro nosi¢
reaktivniho atomu/skupiny (napf.: halogenovany triazin). Zakladnim problémem aplikace
reaktivnich barviv je jejich afinita k vlaknu, kterd nesmi byt nizk4 ani naopak vysoka. Mala
afinita k vlaknu ma za nésledek, Ze by reakce hydrolyzy (kompetitivni reakce) byla preferovana
oproti fixacni reakci. Vysoka afinita oproti tomu zplsobi fixaci barviva na povrchu vlakna.
Dalsim problémem je stupeii fixace barviva, ktery musi byt dle pozadavku ptes 90 %. Zbylych
10 % je barvivo nezreagované ¢i hydrolyzované. Neopomenutelnym problémem je stabilita
vazby barvivo-vlakno. Pro zivoc¢i$na vldkna je nutné dostatecna stabilizace v kyselém 1 ve slabé
zasaditém (vypirka amoniakem) prostiedi. Zastupcem z fad reaktivnich barviv je Reactive
Blue 49, kter¢ je pouzito jako modelové barvivo v této diplomové praci a detailnéji je popsano

v kapitole 1.5 [9, 10].
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1. 3 Barveni textilii

Barveni textilii (obecné textilni primysl) je jednim z nejvétSich primyslovych odvétvi
a spotieba barviv se neustéle zvysuje. Hlavnim zdrojem znecisténi je vypousténa odpadni voda
obsahujici nebezpecné chemikalie, véetné barviv. Tyto odpadni vody casto obsahuji i dalsi
nebezpecné latky, jako jsou rozpoustédla a kovy, které mohou mit negativni vliv na Zivotni
prostiedi a zdravi lidi. V poslednich letech je vSak v textilnim primyslu snaha minimalizovat
svlj vliv na Zivotni prostiedi. Jednim z opatteni je recyklace odpadnich vod. To zahrnuje ¢isténi
odpadnich vod, aby se odstranily nebezpecné latky a voda mohla byt pouzita v technologii
znovu. Dal$im opatfenim je pouzivani méné nebezpecnych a Setrnéjsich chemikalii v procesu

barveni [11].

1. 4 Environmentalni problémy souvisejici s barvivy

Je problematické zjistit pfesné celkové ztraty barviv, ale je odhadovéno, ze se ztrati 1 az 2 %
pfijejich vyrobé a 1-10 % pfi pouZivani a samotném barveni. Pro reaktivni barviva to mize byt
diky jejich horsi fixaci az 20 %. K barveni a naslednému prani 1 kg baviny reaktivnimi barvivy
je potieba 70 az 1501 vody. Kazdy rok se vyrobi a spotiebuje vice nez 80000 t reaktivnich
barviv, coZz umoziuje odhadnout celkovou spotiebu a znecisténi zplisobené jejich pouzivanim.
Hlavnim problémem je vlastni spotieba vody [12]. V pfipad€ odpadni vody je ditvodem, proc¢
je nezadouci obsah barviv ve vodach, jejich nizka biologickd odbouratelnost. V odpadnich
vodach je cCasto pozorovan vyS§i obsah syntetickych barviv, ktery zplisobuje problémy
pti biologickych postupech Ccisténi odpadnich vod a co je horsi, Ze pfinedokonalém
biologickém odbourdvani téchto kontaminantli, mohou vznikat kontaminanty daleko toxicté;si,
a jeSt¢ hure biologicky odbouratelné. Zde se zejména jednd o rozkladné meziprodukty
nebo jejich metabolity (napf. aromatické nitroslouceniny, fenoly apod.). Dochazi ke zméné
zbarveni vod a zvySovani parametrl, jeZ signalizuji jejich znec€iSténi. Zde se jedna nejCastéji

o parametr AOX a CHSKc; [13].

Dal$im diivodem, pro¢ nechceme barviva ve vodach, je esteticky faktor. Barviva mohou ménit
barvu vody, coz miiZze ovlivnit vnimani a estetiku daného prostoru. Znecisténa voda mize také

odradit turisty a mit tim negativni dopad na mistni ekonomiku.

Neopomenutelnym diitvodem je potencialni vliv na lidské zdravi. Néktera barviva, zejména
syntetickd, mohou byt spojena s negativnimi u¢inky na lidské zdravi, jako jsou alergické reakce,
migrény, a dokonce i rakovina. Nékteré barviva také mohou byt spojena s hyperaktivitou
a dal$imi neurologickymi poruchami, zejména u déti [14].
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1. 5 Barvivo Reactive Blue 49

V této praci je charakterizovano barvivo Reactive Blue 49, RB 49, (obrazek 5) proto dalsi ¢ast

této podkapitoly je vénovana jeho podrobnéjSimu popisu.

SO;Na )C\I
CH
Tx
=
N NN SO;Na
CH, H H

Obrazek 5: Strukturni vzorec Barviva Reactive Blue 49

Barvivo Reactive Blue 49 patii do skupiny antrachinonovych barviv. Reaktivni skupinou
v barvivu je monochlortriazin (chloro-skupina je reaktivni skupinou). Obsahuje tii sulfo
skupiny a jeho sumarni vzorec ve formé& trisodné soli je Cs2H23CIN7NazO11S3. Molekulova
hmotnost ve form¢ sodné soli je 882,1 g/mol. V pevné fazi se jedna o tmavé modry prasek.
V roztoku se nachazi ve dvou zbarvenich — v koncentrované kyselin€ sirové mé cerveno modré
zbarveni; ve zfedéném alkalickém roztoku je syt€ modry. V textilnim primyslu se diky svému
systému zbarveni pouzivad k barveni latek a vyrobu réiznych textilnich vyrobki. V Ceské
republice toto barvivo vyrabi spolecnost Synthesia a.s. pod nazvem Ostazinova modi H-3R.
Patti do skupiny Ostazin H barviv, coz je skupina monochlortriazinovych reaktivnich barviv

s prioritnim ur¢enim pro tisk celul6zovych materiali [15].

1. 6 Fotochemicka degradace

Fotochemie se zabyva studiem reaktivity molekul v excitovanych elektronovych stavech, coz
jsou stavy s vys$i energii, které¢ vznikaji absorpci elektromagnetického zéateni. V zakladnim
stavu jsou elektrony soucasti chemickych vazeb (vazebnych orbitalli o a m), ¢i se vyskytuji
lokalizované na atomu jako nevazebné n. Pfi interakci molekul s UV nebo viditelnym
zafenim dochazi k excitaci elektronti z vazebnych ¢i nevazebnych orbitalti do antivazebnych
orbitali a molekula se nachazi v excitovaném stavu, ktery ma odliSnou reaktivitu nez stav
zakladni. Tyto procesy mohou vést k fotolytické transformaci organickych polutantt. Existuji

dva typy fotochemickych procest: ptima fotolyza a nepiima fotolyza, kdy se excitace nejdiive
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pfenese na senzibilizujici latku a ta poté pienese energii na polutant. Fotolyticky rozpad
molekul kontaminantu mtize probihat rychleji ve vodném prostiedi, v pfirodni vod¢ je vyssi

obsah iontl a ¢astic, které napomahaji urychlovat tento proces. [16-21].

Fotolyza se tedy tyka chemickych reakci, ke kterym dochéazi po ozéfeni a jejichz vysledkem
je pfeména ptivodni slouceniny na produkty. Tyto reakce mohou slouzit jako primarni kroky
pii transformaci slouCeniny a mohou vést k dalSim fotochemickym, chemickym
nebo biologickym procesim. Muze byt naroéné identifikovat a kvantifikovat vSechny
fotochemické reakce, zejména v piirodnim prostfedi, kde jsou jiné reaktanty ptitomny jako
necistoty. Procesy a rozsah fotochemickych piemén excitovanych ¢astic v roztocich zavisi
na faktorech, jako je sloZeni rozpoustédla (vCetné pfitomnosti kysliku, pH a iontové sily).
Jako referen¢ni bod se ¢asto pouzivaji experimentalni data ziskana z roztokti na bazi vody (>90
% vody). Pfidani senzibilizatoru, jako je aceton, do roztoku muze ovlivnit polocas rozpadu

sledované latky [16—-19].

1. 6. 1 Pfima fotolyza
Piima fotolyza je iniciovana absorpci svétla sledovanou latkou a néslednou pireménou

na produkty obecné popsany podle rovnic [20]:

molekula + Av — molekula* (1)
molekula* — fotoprodukty (2)
molekula* + X — fotoprodukty 3)

Svétlo (svételné zarfeni) je forma energie vykazujici jak vilnovy, tak i1 ¢asticovy charakter.

Jako vlnu povazujeme kombinaci oscilujici elektrické a magnetické slozky svétla [16, 17].
Svétlo je emitovano, pfenaseno a absorbovano v diskrétnich jednotkach — fotonech.
Energie fotonu je dana vztahem:

E=h-v=h- (4)

>la

kde & je Planckova konstanta (6,63-10734 J.s)

Energie fotonu je tedy nepfimo umérné zavisla na vinové délce. Tabulka 1 zobrazuje zavislost
energie vazeb mezi atomy a vinové délky zareni, ktera je potiebnd k rozstépeni dané vazby
disledkem absorpce svételné energie. Zda se reakce uskutecni ¢i nikoliv, zavisi

na pravdépodobnosti, zda excitovana molekula podlehne konkrétni reakci [17].
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Tabulka 1: Energie vazeb

Vazba En(eleirjg:; gi:jll%by Vlnov(zrintllslka A
O-H 465 257
H-H 436 274
C-H 415 288
N-H 390 307
C-O0 360 332
C-C 348 344
C-Cl 339 353

CI-CI 243 492
Br-Br 193 620
0-0 146 820

Pitima fotolyza je ovlivnéna strukturou odstraniované organické latky (pfitomnosti skupin
schopnych se $tépit, fenyl, amino a dalsi), na mnozstvi absorbované energie, pfitomnosti jinych
latek schopnych ptijimat UV zafeni a dalsi. Velmi znamy je jeji negativni vyznam pro degradaci

polymert ptispivajici k tzv. starnuti plast.

Systém UV-C

Tento systém, kdy je pouzZito pouze UV-C =zéafeni patii do skupiny pfimych metod
fotodegradace. Jednd se o zékladni zplsob degradace organickych latek v prostredi.
Absorbovana energie dodana fotonem rozs$tépi organické molekuly na radikély, atomy, ionty,

které spolu mohou navzajem reagovat.

. v

skupiny. Jejich vlnové délky shrnuje nasledujici tabulka 2:

Tabulka 2: VIinové délky tii zakladnich typt UV zateni

Vlnova délka
UV-A 315 -400 nm
UV-B 280 - 315 nm

UV-C mensi jak 280 nm

Systém UV-C/H20:2

Jedna se o nepiimou metodu fotochemické degradace, kdy se navic vyuzivéd energie UV-C

zafeni na rozklad peroxidu vodiku na hydroxylové radikaly. Tyto radikaly vykazuji vysoky
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oxidaéné redukéni potencial (E°=2,8 V) a jsou schopny oxidovat organické latky. Hydroxylové
radikaly reaguji s rozpusSténymi organickymi kontaminanty v sérii navazujicich fetézovych
reakci za tvorby méné toxickych reakénich intermedidtti az na cilové netoxické oxidacni
produkty CO> a H>O. V ptipad¢ substituovanych uhlovodikl vznikaji jesté prisluSné mineralni

kyseliny nebo soli. Tato degradace je rychla, neselektivni a probiha dle téchto rovnic [22]:

H>0; + hv — 2°0H (5)
H>0; + *OH — H,0 + HO»e (6)
HO>+ + H,0> — H>O + O, + *OH (7)
«OH + *OH — H,0, (8)
*OH + HOz» — H0, + Oz 9)
HO»+ + HO2 — H202 + O (10)

Systém UV-C/H202/Fe**

Jedna se foto-Fentonovu reakci, pii které se pouzivaji ionty Zeleznaté (Fe*") &i Zelezité (Fe'*)
v kombinaci s peroxidem vodiku za pfitomnosti UV-C zafeni. Vyhodou oproti klasické
Fentonové reakci je dalSi zplsob regenerace Zzelezitych ionti pomoci UV zéafeni zpét
na zeleznaté ionty. Tim dochézi ke zvySené obnové katalyzatoru. Je dileZité zachovat spravny
pomér davkovanych chemikalii, aby nedochazelo, napt. zvySenim mnozstvim iontd Zeleza
¢i peroxidu vodiku, ke zpomaleni &i zastaveni probihajici degradace. Optimalni pomér Fe?*
k H>O» je 1:2, 1:9, 1:14 ¢i 1:18. Nejcastéji se foto-Fentonova reakce pouziva k dekontaminaci

odpadnich vod. Vznik radikall, které degraduji kontaminanty v odpadnich vodach, je dan

témito rovnicemi [22]:

Fe?" + H,0, — [Fe*" - OH] + HO- (11)
[Fe(OH)*>'] + hv — Fe** + HO» (12)

Systém UV-C/fotokatalyzator

Oproti piredchozim systémiim se jednd o heterogenni systém. Tento typ fotochemické
degradace (fotokatalyzy) ma 5 fazi. V prvni fazi dochazi k transportu latek k povrchu
katalyzatoru pomoci difuze. Nasledné¢ probéhne adsorpce vychozich latek na povrch

21



katalyzatoru, kde posléze probehne povrchova reakce vychozi latky s radikalem. Po dokonceni
reakce zacind desorpce produktii a v posledni fazi dochazi k transportu produktii od povrchu
katalyzatoru znovu pomoci difuze. Na piikladu TiO; je ukazéna excitace a ndsledné reakce
s kyslikem a oxidovanym substratem (RH). Kromé nejcastéji pouzivaného oxidu titanic¢itého se
ale také pouzivaji naptiklad i polovodi¢e oxidu zine¢natého, sulfidu kademnatého, oxidu
wolframového, oxidu cini¢itého, sulfidu zine¢natého a dalSich. Obecné reakéni schéma lze

popsat nasledujicimi rovnicemi [23]:

h
Ti0, ——s [Ti0,]* (13)
[TiO,]* + 0, — « TiOF ++ O3 (14)
«0; + H,0— ¢ 0,H + OH"™ (15)
TiOF + OH™ — « OH + TiO, (16)
*O,H nebo «OH
RH Re (17)

1. 6. 2 Vyhody fotochemické degradace

Siroké spektrum pouZiti: Fotochemicka degradace se ukézala jako u&inna metoda

pro odstranovani riznych typi organickych latek z vodnich roztokd. Tato metoda muize byt
pouzita k odstraiiovani pesticidl, herbicidd, 1€¢iv, barviv a jinych latek, coz z ni Cini Siroce

vyuzivanou technologii v oblasti vodohospodafstvi a ochrany Zivotniho prostiedi [24].

Ucinnost: Fotochemicka degradace se ukézala jako velmi u¢inna pfi odstraiiovani organickych
metodami. Diky tomu se fotochemické degradace stava popularni metodou pii €iSténi vody

a odstranovani polutantti z pramyslovych odpadu [24].

Bezpecnost: Fotochemickd degradace obecné nevyzaduje pouziti chemickych latek, které by
mohly byt toxickeé nebo nebezpecné pro Zivotni prostiedi a lidské zdravi. Misto toho se pouziva
svétlo jako zdroj energie pro degradaci organickych latek. To snizuje riziko pro zivotni

prostiedi a lidské zdravi a zaroven zjednodusuje proces zpracovani odpadnich vod [24].

Snadné pouziti: Fotochemicka degradace je relativné jednoduchy proces, ktery nevyzaduje

slozitou technologii ani vysoce kvalifikovany persondl. To znamena, ze muze byt aplikovan
v riznych kontextech a mistech. Navic miZze byt snadno kombinovana s jinymi technologiemi,

jako je naptiklad mikrofiltrace, ultrafiltrace nebo reverzni osmodza [24].

22



Odpadni_produkty: Fotochemickd degradace mutize produkovat méné odpadnich produkta

nez jiné metody, jako je napfiklad adsorpce na aktivnim uhli. To znamena, ze miize byt méné
zatézova pro zivotni prostfedi. Navic jsou vysledné produkty fotochemické degradace Casto
méng¢ toxické nez produkty jinych technologii a mohou byt snaze odstranény nebo recyklovany

[24].

Rizeni procesu: Fotochemicka degradace muze byt fizena pomoci rGznych parametrt,

jako je intenzita svétla, druh katalyzatoru a dalsi faktory. To znamena, Ze proces muze byt

optimalizovan pro specifické potieby a vysledky [24].

Jednim z kliCovych parametra ovliviiyjicich fotochemickou degradaci je intenzita svétla. Vyssi
intenzita svétla znamena rychlejsi reakéni rychlost a vétsi produkci reaktivnich radikali.
Nicméng, pii vysokych intenzitach svétla miize dojit k prehtati roztoku. Druh katalyzatoru také
ovliviiuje ucinnost procesu fotochemické degradace. Existuje fada rGznych katalyzatoru,
jako jsou TiO2, ZnO, Fe 03 a dalsi. Kazdy katalyzator ma své vlastni vlastnosti a miize byt lepsi
pro urcité druhy organickych latek. Napiiklad TiO: se Casto pouziva k degradaci pesticidli
a léciv, zatimco ZnO mize byt u¢innéjsi pro degradaci barviv. Dal§imi faktory, které mohou
ovlivnit proces fotochemické degradace, jsou pH roztoku, teplota a koncentrace organickych

latek [24].

V prubéhu procesu fotochemické degradace lze také sledovat iroven odstranéni organickych
latek pomoci riznych analytickych metod, jako je naptiklad HPLC nebo GC-MS. Tato analyza
umoziuje optimalizovat proces a ziskat tidaje o jeho Uc€innosti a vykonnosti. Celkové
lze konstatovat, Ze fotochemickd degradace je UCinnd a relativné jednoduchd metoda
odstraniovani organickych latek z vodného roztoku, kterd& ma mnoho vyhod a muze byt

optimalizovéna pro specifické potieby a vysledky [24].

1. 6. 3 Uplatnéni fotochemické degradace na odstranéni barviv

Yola a spol. se ve své praci zabyvali testovanim dvou novych kompozitl nanostiibra (AgNP)
a odpadu colemanitové rudy (COW), které se vyuzivaly k fotokatalytickému odstranéni barviva
Reactive Yellow 86 (RY 86) a Reactive Red 2 (RR 2). Jako zdroj UV zéfeni byla vyuzita lampa
(400 W). Bylo zjisténo, Ze vyssi degradaci barviv napoméha snizené¢ pH, protoze zminéné
katalyzatory maji za t&chto podminek vyssi fotokatalytickou aktivitu. U¢innost odstranéni
RY86 97,7 % (samostatné), RR2 95,2 % (samostatn€) a roztok obou barviv spole¢n¢ mél
ucinnost odstranéni 81,35 % pii hodné pH 2 [25].
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Vyzkumny tym pod vedenim Sane zkoumal vyuziti nanocastic CeO: k fotokatalytické
degradaci Reactive Green 19, Reactive Orange 84, Reactive violet 1 a Reactive Yellow 81.
jako zdroj zafeni bylo vyuzito slune¢nich paprski. Veskera barviva byla degradovana z 95 %
béhem 240 minut ozafeni. Reactive violet 1 byla dokonce odstranéna z 99,9 % béhem
180 minut. Bylo zjisténo, ze optimalni koncentrace CeO> byla 1,5 g/l pii pH 7 o pocatecni

koncentraci barviva 10 ppm [26].

Ve studii Giwa a spol., byl zkouman vliv vyuziti katalyzatoru Degussa P25 (TiOz) spolu
s pusobenim slunec¢nich paprski na degradaci barviva Reactive Yellow 81 a Reactive Violet 1.
Nejvyssi ucinnost odstranéni byla dosahnuta 92 % na Reactive Yellow 81 za 20 min
pii pocate¢ni koncentraci barviva 50 mg/l, za to Reactive Violet 1 za stejnych podminek byla

odstranéna pouze z 85 % [27].

Autofi Daneshavara, Salari a Khatace se ve své praci zabyvali fotokatalytickou degradaci
barviva Acid Red 14 s vyuzitim suspenze TiO2 podpoifenou piidavkem peroxidu vodiku
a ozafenou UV-C lampou (30 W). Bylo zjisténo, ze Uplné odstranéni barviva po zvoleni

optimalnich provoznich parametrt Ize dosdhnout po 3,5 hodin¢ ptisobeni [28].

Hadjltaief a kolektiv, zkoumali vyuZiti fotokatalyzatoru ziskaného smichanim TiO: a jilu
z lozisek Jebel Tejera-Esghira v kombinaci s UV zéafi€em (365 nm) na degragaci vodného

roztoku Reactive Blue 19. Bylo zjisténo, ze k 100 % degradaci barviva stacilo 45 min [29].

Riera-Torresova a Maria Carmen Gutiérrézova zkoumaly G¢inek ozafovani UV svétlem (6 W,
254 nm) roztoky tfech reaktivnich barviv, které byly podrobeny elektrochemickému nizko-
proudovému ptisobeni. Jako modelové vzorky reaktivnich barviv byly pouzity Reactive
Orange 4, Reactive Black 5 a Procion Navy H-EXL. Jednim z ukazatelq, které zjiStovaly, byla
také hodnota CHSK ¢r. Bylo zji§téno, Ze pii nizsi proudové hustoté (3 mA/cm?) doslo ke snizeni
hodnoty CHSK o 15 % a ke kompletnimu odbarveni. P¥i vy$si proudové hustoté (6 mA/cm?)
doslo po 4 hodinach k odstranéni CHSK z 38 % [30].

Studie, kterou se zabyval tym pod vedenim Maria da Silva, pojednava o odstranovani barviva
Reactive Black 5 (RB5) pomoci technologie UV/H>0z. Byl ptipraven fotoreaktor s Hg-lampou
o sile 30 W, barvivo bylo pouzito v koncentraci 25, 50, 100 mg/L a H,O; v koncentraci 2,45
a 24,5 mg/l. Po 60 minutach doslo k odbarveni modelového roztoku 50 mg/l RBS s vyuZitim
24,5 mg/1 peroxidu vodiku [31].
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Vyzkumny tym Muruganandham a Swaminathan se zabyval fotochemickou oxidaci
reaktivniho barviva Reactive Orange 4 (RO4) s vyuzitim UV/H20; a porovnaval ji s technologii
solar/H20». Zjistili, ze obé technologie se mohou pouzit k degradaci zminéného barviva.
Fotochemickd oxidace barviva RO4 procesem UV/H»O, se Iépe provadi v provoznich
podminkach pH 3 s pfidavkem peroxidu vodiku o koncentraci 20 mmol/l. Dale zjistili,

ze slouceniny Na>CO3 a NaOH siln¢€ inhibuji fotooxidaéni procesy [32].

Studie tymu Mansour, Farid a Nosier se zameétila na odstranovani barviva Eosin Yellow
z prumyslovych odpadnich vod pomoci UV/H>O> a foto-Fentonovou reakci. V experimentech
byly pouzity rizné koncentrace barviva (100, 150 a 200 ppm) a peroxidu vodiku (15, 20, 25,
40, 50 mmol/l), rizné hodnoty pH (1-12) a rGzné proudové hustoty (0,5; 1, 2, 4, 6, 8 a 10
mA/cm?) pfi pouZiti foto-elektrokatalytického procesu. Vysledky ukézaly, Ze oba procesy
jsou Uc€inné pii odstranovani barviva Eosin Yellow. Odbarveni s u¢innosti 99,9 % se docililo
pti koncentraci 200 ppm barviva Eosinu Yellow béhem 60 min s pifidavkem 50 mM H20:
pii proudové rychlosti kysliku 5 cm/s. Optimalni podminky foto-Fentonovy reakce jsou 200
ppm pocatecni koncentrace barviva Eosin Yellow s pH 3, povrchova rychlost kysliku 2,5 cm/s,
aplikovana proudova hustota 1 mA/cm? a tii vrstvy grafitové katody — Gi¢innost odbarveni je téz

99,9 % [33].

Zajimavou studii se zabyvali dva odbornici Cobanoglu a Degermenci. Ti zkoumali Gi¢innost tfi
riznych pokro¢ilych oxidagnich procesti, jmenovité UV/H20,, UV/S;0s*" a UV/HSOs
pro odstranéni reaktivniho barviva Reactive Orange 122 v modelovych roztocich. Vysledky
ukazaly, Ze vSechny tfi procesy byly ucinné pii odstraiiovani barviva o koncentraci 50 mg/I,
teplota 20 °C a pH 5. Pfi¢emzZ nejvyssi Gi€innosti odbarveni (99,8 %) dosahl proces UV/H20x.
Utinnost u dvou zbyvajicich AOP byla 87-88 %. Studie také hodnotila vliv riiznych parametrt,
jako je poc¢atecni koncentrace barviva, pH a davka oxidantu, na G¢innost procesti. Z pohledu
optimalnich vysledkli se pro vSechny 3 procesy jevi optimalni hodnota pH 5 a 7, 60-90 min
pusobeni AOP pii poc¢atecni koncentraci barviva 200 mg/L [34].

1. 6. 4 Matematicky popis fotochemickych procesi
Pro matematicky popis rychlosti odbouravani barviv s vyuzitim fotochemickych procest byly

pouzity kinetické rovnice pro izolované reakce prvniho fadu.

Kinetické rovnice prvniho fadu popisuji rychlost chemickych reakci, které jsou zavislé

na koncentraci jediné vychozi latky. Tyto rovnice jsou matematickymi vztahy, které popisuji,
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jak rychle se dana reakce odehrava v zavislosti na mnozstvi vychozi latky. Pro reakce prvniho

fadu plati, ze rychlost reakce je pfimo timérna koncentraci vychozi latky [22, 35-37].
Obecna kineticka rovnice pro reakci prvniho fadu ma tvar:

d[A]
—2 =k [A] (18)

kde [A] je koncentrace vychozi latky, t je ¢as, k je rychlostni konstanta reakce a d[A]/dt znaci
zménu koncentrace v Case. Tato rovnice ukazuje, jak rychle se koncentrace vychozi latky

snizuje v Case [22, 35-37].

Integraci rovnice (18) Ize ziskat vztah, ktery popisuje aktualni koncentraci po urcitém ¢ase od

zacatku reakce:

—ﬁ-%=k-[A] (19)
— [ = T 1AT] (20)
—In[A]=k-t+c (21)
Pro t = 0 plati, Ze:
c = —In[A], (22)
—In[A] = k - t — In[A], (23)
- n% =k-t (24)
b= etk (25)
[A] = [A]o -e7™* (26)

kde [A]o je pocatecni koncentrace vychozi latky a t je Cas. Tento vztah ukazuje, jak se

koncentrace vychozi latky méni v zavislosti na ¢ase [22, 35-37].

Pro reakce prvniho fadu lze také definovat polocas rozpadu, ktery udava cas, za ktery se
koncentrace vychozi latky snizi na polovinu pocatecni hodnoty. PoloCas rozpadu je dan

vztahem:

In(2)

/2 = = 27)
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kde In je ptirozeny logaritmus. Tento vztah ukazuje, Ze polocas rozpadu je nepfimo umérny

rychlostni konstanté reakce [22, 35-37].

K popisu odbouravani barviva byla dale pouzita tzv. dekolorizace barviva, tj. procentualni

ubytek barviva vztazeny na ptivodni mnozstvi, dle nasledujici rovnice:
D(%) = [1 - (‘;—)] £ 100 (28)
0

V rovnici (28) vyraz ¢, znai aktudlni koncentraci barviva v roztoku a co je pocatecni

koncentrace.

1. 7 Membranové separace

Membranova separace je proces, pii kterém dochazi k d€leni zpracovavané smési na zakladé
prichodu pies semipermeabilni bariéru, membranu. Membranové separace jsou nejcastéji

déleny podle hnaci sily procesu. Jedna se o:

e tlakovy spéad pfes membranu — tlakové membranové procesy
e koncentra¢ni gradient — difuzni dialyza, pervaporace
e gradient elektrického potencidlu — elektrodialyza

e gradient teploty — membranovou destilaci [38].

Jiz dle riiznych typl barviv (nerozpustnd disperzni barviva, rozpustnd organickd barviva,
s nabojem, bez naboje) je ziejmé, ze bude existovat Siroké uplatnéni riznych membranovych
technologii ¢asto 1 ve spojeni s jinymi procesy. Navic volba vhodné membranové technologie
je Casto ovlivnéna 1 pfitomnosti ostatnich latek pfitomnych v odpadni vodé. V nasledujici ¢asti
se zam&fime na popis technologii pouzivanych k odstrafiovani barviv z kontaminovanych

(odpadnich) vod pomoci tlakovych membranovych procest.

1. 7.1 Tlakové membranové procesy

Tlakové membranové procesy vyzivaji ke své Cinnosti selektivni polopropustné
(semipermeabilni) membrany. Jedna se o tenkou vrstvu nebo selektivni polopropustny material.
Hnaci silou pro tyto procesy je tlakovy rozdil pfes membranu, proto se tyto procesy souhrnné
oznacuji jako tlakové membranové procesy. Zatazuji se mezi né tyto 4 typy separacnich
technik: Mikrofiltrace (MF), Ultrafiltrace (UF), Nanofiltrace (NF) a Reverzni osméza (RO).
Dale existuji rizné kombinace téchto metod s dal§imi procesy, napt. micelarni ultrafiltrace,
kdy k nastfiku je pfidana povrchové aktivni latky v takové koncentraci, aby dochézelo

ke vzniku micel. Tyto micely sorbuji odstraiované nizkomolekularni latky a ultrafiltracni
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membrana separuje tyto micely. Obdobné lze vyuzit i MF ve spojeni s aktivni uhlim

na odstrafiovani barviv [37-41].

Principem tlakovych membranovych procesii je privadéni zpracovaného materidlu (nastiik)
k membrané, kdy nastiik musi byt v kontaktu s jeji aktivni vrstvou. Membrana umoznuje
nékterym komponentdm prichod za tvorby permeatu, zbylé komponenty zadrzuje.
Tento zadrzeny proud je oznacovan jako retentat. Permedt i retentat jsou produkty tlakové
membranové separace. Pro zajiSténi i€innosti procesu je dulezitd selektivita, na které se podili
fada faktorti. Zde jde zejména o chemické sloZzeni membrany, tlak, teplotu, interakce mezi
slozkami nastfiku a povrchem membrany, odlisné velikosti pori membrany a separovanych
¢astic, rozdilnou difuzi ¢i rozpustnost separovanych slozek v aktivni vrstvé membrany
a podobné. Tlakovy gradient (neboli, rozdil tlaki nad a pod membranou) zplsobi prichod
molekul rozpoustédla membranou, kdy vétsi molekuly ¢i castice jsou ji zadrzovany.
Jako doplnkové hnaci sily mohou byt pouzity i koncentrac¢ni gradient ¢i gradient elektrického

potencialu [37-41].

Zakladni odlisnosti jednotlivych typa tlakovych membranovych procesti jsou zejména velikost
pouzivanych tlakovych rozdili, tj. pracovnich podminek, které jsou diisledkem vlastnosti

pouzitych membran (velikosti port, porovitosti membran) [26, 35-38].

Zékladnim uspotfadanim toku je systém tzv. cross-flow (pfi¢ny tok). Pfi tomto uspoiadani
nasttik proudi vysokou rychlosti podél povrchu membrany a permeat odtéka ve sméru kolmém
na vstupni proud. Tento zplsob provedeni intenzifikuje dany membranovy proces, jelikoz
nedochazi v takové mife k akumulaci zadrZované latky u membrany. Minimalizuje se tak odpor
proti toku skrze membranu. Druhym zékladnim zplisobem provedeni je tzv. dead-end
(do mrtvého bodu). Jeho provedeni je analogické ke klasické filtraci. Behem separace dochazi
k nartistu odporu az dojde k Giplnému zastaveni separace (od toho nédzev do mrtvého bodu) [37—

41].

1. 7.2 Typy membran

Membranova zafizeni a procesy spoléhaji na semipermeabilni porézni nebo neporézni
membrany, které poskytuji adekvatni selektivitu pro separované slozky, zptsobuji odpor viici
toku skrze né¢ a zaroven vykazuji dostatecnou mechanickou pevnost a chemickou odolnost.
Membrany lze podle struktury rozdelit do tfi skupin: homogenni (symetrické), nehomogenni
(asymetrické) a kompozitni. Homogenni membrany maji stejnou strukturu v celé své tloust’ce

(kterd se mize pohybovat od nékolika desetin milimetru do né€kolika milimetrti, aby byla
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zajisténa dostate¢nd mechanicka pevnost) a pfi jejich vyrob¢ je pouzit pouze jeden material.
Jejich nevyhodou je vyssi hydraulicky odpor. Asymetrické membrany maji strukturu slozenou
z velmi tenké aktivni vrstvy (o tloustce v rozmezi desetin az desitek mikrometril) spojenou
se siln¢jSi porézni nosnou vrstvou ze stejného materidlu (o tloustce v rozmezi desetin
az jednotky milimetr). Ukolem nosné vrstvy je zlepsit mechanické vlastnosti membrany
a separaCni selektivita je ovlivnéna vlastnostmi aktivni vrstvy. V pfipadé¢ kompozitnich
membran jsou pouzity rizné materialy pro ptipravu aktivni a nosné vrstvy a mezi aktivni
anosnou vrstvou jsou ¢asto umistény rizné mezivrstvy. Jsou nejnovéjsi z uvedenych typt
membran a jejich vyroba probiha v nékolika fazich. Asymetrické membrany jsou vyuZzivany
zejména pro UF, NF a RO, kde je aktivni vrstva nanesena na povrch nosic¢e o tloustce
0,1-1,0 pm a nosi¢ je silny 50—150 um. V téchto konfiguracich je hydraulicky odpor témér
vyhradné soustfedén v aktivni vrstvé. Vybér materidlu membrany je velmi dilezitym
parametrem, protoZe vhodny materidl by mél odolat riznym chemikaliim a teplotam, byt tenky,
odolny a levny. Obecné jsou preferovany polymerni materialy, protoze jsou levné a snadno
vytvareji porézni strukturu. Kromé toho se pouzivaji také kovové a keramické materidly. Mezi
nov¢jsi typy se fadi materialy, kde dochazi k zaclenéni nanomateriali do struktury, reaktivni
materidly a materidly inspirované biologickymi strukturami. PouZité polymery mohou byt

jak hydrofilni, tak hydrofobni. [37, 38, 42, 43].
1. 7. 3 Rejekce membrany a intenzita toku permeatu

Zakladnimi dvéma parametry popisujicimi tlakové membranové procesy jsou rejekce
membrany (rejekce, R) a intenzita toku permedtu (J). Zatimco rejekce membrany ndm udava
zadrzovaci schopnost membrany, tj. selektivitu procesu, intenzita toku permeétu dava informaci

o vykonu dané membrany.

Béhem procesu dochézi k ¢asteénému nebo uplnému zadrzeni separovanych latek membranou,
zatimco molekuly rozpoustédla mohou membranou projit voln€. Rejekce je matematicky

vyjadiena pomoci této rovnice [38]:

R= S _q1_°% (29)

Cp Cr

Kde cr oznacuje koncentraci separované slozky ve vstupnim proudu a cp koncentraci latky

v permeatu. Hodnota R pro idedlni semipermeabilni membranu je jedna [37].
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Dalsi charakteristikou membrany je intenzita toku permeatu, coz znamena mnozstvi tekutiny,
kterd projde membranou za jednotku casu, vztazena na plochu membrany. Matematicky
je popsana vztahem [38]:

1dvp
]—__

T A dt (3 O)

Kde J oznacuje intenzitu toku permeatu, A separacni plochu membrany, Vp objem permeatu

a1t cas.

1. 7. 4 Dilezité jevy pro tlakové membranové procesy

V ptipadé provozovani tlakovych membranovych procesti se mohou vyskytovat tfi zadkladni
jevy. Jednd se o osmoticky tlak, koncentra¢ni polarizace a zanaSeni membrany. Vliv
jednotlivych jevi je odlisny pro kazdy typ tlakové membranového procesu. Zatimco vliv
osmotického tlaku je nejvice dilezity pro RO a NF, koncentratni polarizace
je zase vyznamngjsi pro MF a UF. ZandSeni membrany zavisi zejména na spravné volbé
membrany a samotném slozeni separované smési. Podrobnéji jsou vSechny jevy popsany

v nésledujici ¢asti.

1. 7. 4. 1 Osmoticky tlak

Osmoticky tlak je tlak, ktery vznikd v systému sestavajicim ze dvou roztokd oddélenych
od sebe semipermeabilni membréanou, kterd je schopna propoustét pouze Cisté rozpoustédlo.
Pokud je na jedné stran¢ membrany cisté rozpousStédlo a na druhé strané roztok rozpusténé
nizkomolekularni latky, €isté rozpoustédlo pronikne membranou do roztoku nizkomolekularni
latky ve snaze vyrovnat chemické potencidly (zjednodusené koncentrace) rozpusténé latky
na obou strandch membrany. Tento proces se nazyva osmoza. Priichod Cistého rozpoustédla
na druhou stranu membrany zvysi hladinu (nebo zvysi hydrostaticky tlak) na stran€ roztoku
nizkomolekularni latky. Dokud se neustavi rovnovaha mezi hydrostatickym tlakem vodniho
sloupce v této ¢asti a osmotickym tlakem ¢istého rozpoustédla na druhé strané membrany bude
rozpoustédlo prochazet do roztoku nizkomolekuldrni latky. Reverzni osmdza je tedy proces,
pfi které je do systému dodavana prace, aby byl pfekonan minimalné tento osmoticky tlak.
Jinymi slovy, osmoticky tlak je pfekondn vnéjSim tlakem. Rozpoustédlo proudi z roztoku
srozpuSténou latkou a diky vlastnostem membrany, kterd neumoziuje priachod
nizkomolekuldrnich latek pfes membranu, je tato latka zadrzovana a tudiz koncentrovéana. Vliv
osmotického tlaku se nejcastéji projevuje pii separaci iontil u nanofiltrace a reverzni osmozy

[37, 38].
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Osmoticky tlak Ize popsat pro ziedéné roztoky nizkomolekuldrnich latek Van 't Hoffovou

rovnici ve tvaru:
At = AcRT 31

Kde Am je rozdil osmotickych tlakii (Pa) na odlisSnych strandch membrany, Ac je rozdil
koncentrace (mol/m*) mezi oddé&lenymi roztoky, R je univerzalni plynova konstanta (J/mol-K)

a T je teplota (K) [37, 38].

V piipadé vysSich koncentraci je zavadén kvili ne idealité osmoticky koeficient,
coz je empiricky koeficient upravujici hodnotu osmotického tlaku ziskanou na zakladé Van 't
Hoffovi rovnice. Pro makromolekularni latky je osmoticky tlak uvadén ve form¢ polynomické

zavislosti [37, 38].

1. 7. 4. 2 Koncentra¢ni polarizace

Koncentra¢ni polarizace je jev, pii kterém se zadrzovana slozka hromadi na vstupnim povrchu
membrany za soucasného vytvafeni vrstvy, ve které je koncentrace suspendovanych
nebo rozpusténych ¢astic znateln¢ vysSsi nez jejich koncentrace v jadru tekutiny. Tato vrstva
se nazyva polariza¢ni vrstva. Koncentrace ¢astic na vstupnim povrchu membrany mize byt

v nékterych ptipadech mnohem vyssi neZ koncentrace v jadru tekutiny [39].

Koncentra¢ni polarizace mize ovliviiovat tlakové membranové procesy rliznymi zplsoby:
v disledku vyssi hodnoty koncentrace slozky zadrZzené na vstupnim povrchu membrany mize
byt hodnota pozorované rejekce (méfitelné) membrany vyrazn€ nizsi nez skutecna rejekce
membrany. To lze pozorovat pfi membranové separaci roztokli latek s nizkou moléarni
hmotnosti. Naopak koncentra¢ni polarizace miiZe ale 1 zvySit hodnotu rejekce. K tomu dochazi
pii filtraci smési latek s rliznou molarni hmotnosti, kdy zcela zadrZzené slozky tvoti na povrchu
membrany vrstvu, kterd zvySuje zadrzovani ostatnich slozek. Koncentracni polarizace obvykle
zpusobuje pokles intenzity toku permedtu, protoZe polariza¢ni vrstva klade urcity hydraulicky

odpor toku permeatu [39].

Skutecnou (vnitini) rejekci Rskuteens, kterd charakterizuje skute¢ny vykon membrany,
1ze vyhodnotit na zaklad€ filmového modelu pro koncentra¢ni polarizaci. Za ustaleného stavu
lze transport latky u membrany popsat tfemi d&ji. Prvnim je konvektivni transport latky
k membrané, druhym je konvektivni transport latky od membrany ve form¢ permeatu a tietim

je difuzni transport nahromadéné latky od membrany zpét do hlavniho proudu. Na zakladé
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bilan¢ni rovnice a matematickych uprav Ize odvodit vztah popisujici skute¢nou rejekci ziskanou

pomoci zmétené rejekce, R (viz rovnice 37), pomoci koncentracni polarizace ve tvaru [44]:

1_ % _ R.exp(]/k)

o 1R [i-exp(],)] (32)

Rskutetns =

Kde ¢, je koncentrace rozpusténé latky v permeétu, cm je koncentrace rozpuSténé latky
v néstfikovém roztoku na povrchu membrany. J je oznacen tok permedtu a k je koeficient

pfenosu hmoty v polarizacni vrstve [44].
Koeficient pfenosu hmoty k lze ziskat z kriterialni rovnice (Sherwoodova korelace) obecné
vyjadiené ve tvaru:

Sh= B Re?-scb - (%)’ (33)

Kde koeficienty B, a, b, ¢, jsou zavislé na experimentdlnich podminkach. dn je vnitini
primér membrany a L je délka membrany, Sh, Re a Sc jsou Sherwoodovo, Reynoldsovo

resp. Schmidtovo kriterium [44].

Pro turbulentni podminky a tubuldrni membrany lze pouzit Sherwoodovu korelaci a zni vyjadfit

koeficient pfenosu hmoty ve tvaru [44].

0,023-Re®875.5¢0.25.p;
k = a. - (34)

Kde Di je difuzni koeficient separované latky pti nekoneéném zfedéni (m?/s).

1.7 .4. 3 ZanaSeni membrany

ZanaSeni membran je hlavnim problémem pfi separaci pomoci membran a brani SirSimu pfijeti
membranovych technologii. K tomu jevu dochazi, napt. kdyz se na povrchu membrany vytvori
filtra¢ni kola¢, coz je bézna vlastnost filtratnich metod. To je problematické zejména u dead-
end filtrace, kde je vystup retentatu uzavien. Tento typ filtrace se v technické praxi pouziva
minimaln¢. Okrajové lze vyuzit pfi mikrofiltraci (naptf. vsadkové moduly v Cistirnach
odpadnich vod) a ultrafiltraci. Misto toho se bézné pouziva filtrace s pficnym tokem (cross-
flow), kde nastfik proudi tangencialné¢ podél membrany, kdy zabranuje tvorbé filtracniho
kolace. Dlouhodobé pouzivani membran, kdy dochazi k zandSeni mtize mit za nasledek vyrazny
pokles jejich vykonu, pfi¢emz prutoky permeatu klesnou az o 95 % ve srovnani s destilovanou
vodou. Zanaseni membran je zpusobeno rtiznymi zplsoby, jako je ucpavani pori Casticemi

(Gplné, nebo Castecné) nebo adsorpce filtrovanych slozek na membrané. K zanaseni mtize také
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prispivat koncentracni polarizace a nésledné tvorba gelové vrstvy. V piipadé sloucenin
s vysokou molekulovou hmotnosti, jako jsou polymery, polysacharidy a proteiny, se muize
po prekroceni kritické koncentrace vytvorit gelova vrstva, kterda ma za nasledek sekundarni
membranovou vrstvu, kterd vyznamné snizuje pritok permeatu. Znecisténi je proto zpiisobeno
nekolika faktory, z nichZ nékteré jsou reverzibilni (jako je koncentracni polarizace a adsorpce)

a nékteré jsou nevratné (jako je ucpavani pora a tvorba gelové vrstvy). [38—41, 45].

Jednim z moznych zplsobt, jak snizit dopad zanaseni membrany, které se projevuje vyraznym
snizenim pratoku, je upfednostnéni cross-flow filtrace, ptipadné pouziti riznych technickych
uprav ve filtraénich modulech (promotéry turbulence, statické misice, vibra¢ni moduly a dalsi).
ZvySovani rychlosti nastfiku podél membrany patii také k metoddm snizovani vlivu
koncentra¢ni polarizace a v disledku toho i minimalizace moznosti zanaSeni membrany. Tento
zpisob se fadi mezi tzv. hydrodynamické metody, které mohou zvysit Gcinnost filtrace
a nevyzaduji nutnost preruseni procesu. Mezi dal$i hydrodynamické metody patii vlozeni
miizky (spacer) zvySujicim turbulenci v nastfiku, pulzni davkovani néstfiku, indukce
sekundédrniho proudéni, rotace membrany nebo rtizné variace tvaru kanalkd a membran. Tyto
zpisoby obvykle zvySuji smykové sily nad povrchem membrany, coz pak zabraiiuje zanaSeni
membrany. Tyto zpisoby vSak maji obvykle vyssi energetické naroky (potieba vykonnéjSich
cerpadel). Zvyseni teploty nastiiku je také povazovano za hydrodynamickou metodu a miize
byt uzitecné, kdyz v procesu vznika odpadni teplo. ZvySovanim teploty klesa viskozita nastiiku
a tim se zvySuje koeficient pfenosu hmoty. Tento postup vSak vzdy vyZaduje zohlednéni
tepelné stability membrany a v neposledni fad¢ ziskanych produktt (napt. farmaceutik) [38, 46,

47].

Vliv zanaSeni muze byt také ovlivnén prediipravou nastfiku (napf. ovlivnénim interakce mezi
membranou a separovanymi casticemi). Pfediprava nastiiku obvykle zahrnuje tpravu pH
nasttiku, zvétSeni velikosti separovanych latek, coz usnadiiuje jejich separaci a je méné
pravdépodobné, ze proniknou do porit membrany. Latky pouzivané k tomuto tcelu se nazyvaji
koagulanty a flokulanty. Preduprava nastiiku také zahrnuje ptidani specifického
technologického postupu pied vlastni membranovou filtraci, obvykle sedimentaci, adsorpci
na aktivnim uhlim nebo piskovou filtraci. Pfed nanofiltraci je velmi casto piedfazena

mikrofiltrace, Ci ultrafiltrace [38, 46, 47].

Vliv zanaSeni (VZ) 1ze nejjednodussim zpiisobem popsat pomérem intenzity pratoku permeatu
pouzité¢ membrany po ¢isténi (J) a pro novou membranu (Jo) pii méfenich s demineralizovanou
vodou v nastfiku, coz je matematicky zapsané ve tvaru:
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VZ = ]/]O (35)

Vliv zanéSeni je roven jedné, kdy neni pfitomno zanaSeni membrany, nebo jsme schopni toto

zaneSeni odstranit ¢isténim.

1. 8 Nanofiltrace

Nanofiltrace (NF) je nejmladsi tlakovy membranovy proces, ktery se fadi mezi ultrafiltraci (UF)
a reverzni osmozu (RO). Prvotné byla uvedena v praci [48] vroce 1988, jako rozsifeni
stavajicich technologii. Na rozdil od RO, ktera zachycuje jak jedno — tak 1 vicemocné soli, NF
obvykle zachytava pouze vicemocné soli a propousti jednomocné ionty pies membranu.
Vyhodou oproti RO je nizsi energetickd naro¢nost. Péry v membrané maji velikost ptiblizné
1 nm (méné nez 2 nm) a aplikované tlakové rozdily se pohybuji mezi 10 az 40 bary. Retence
latek zavisi nejen na velikosti pord, ale také na ndboji membrany, pH prostiedi, hydrofobité

separované latky a dalSich [38, 49-55].

1. 8. 1 Nanofiltra¢ni membrany

Nanofiltra¢ni (NF) membrany jsou slozité struktury sestavajici se z vice vrstev, které slouzi
riznym ucellim, jako je vy$$i mechanickd pevnost, lepsi separacni ucinnost a zlepSeny tok
permeatu. Nanofiltrani membrany spolu s membranami pro reverzni osmoézu (RO)
lze povazovat za hranici mezi poréznimi (reprezentovanymi membranami pro mikrofiltraci
a ultrafiltraci) a neporéznimi membrdanami (reprezentovanymi membranami pro pervaporaci
aseparaci plyntl). Tyto membrany vyzaduji vysoky tlak kviali jejich vysokému
hydrodynamickému odporu. NF a RO membrany mohou byt vyrobeny ze dvou typt membran,
a to asymetrické nebo kompozitni. Na rozdil od RO membran se u NF membran pfedpoklada
porézni selektivni vrstva s velikosti pori kolem 1 nm. VétSina komerénich NF membran spada
do kategorie kompozitnich membran vyrobenych ze syntetickych polymeri. Komeréné
dostupné nanofiltraéni membrany jsou vyrobené z polyamidu, pfipadné z esterd celuldzy.
Néboj polyamidové aktivni vrstvy membrany miize vzniknout jednak disociaci funkénich
skupin na povrchu membrany anebo adsorpci nabitych rozpuSténych latek z roztoku.
Membrany obvykle nesou pii neutralnim pH roztoku negativni néboj, ktery miize hrat dleZitou
roli pfi separaci. Mezi dalSi typy NF membran patii keramické membrany, které se
jiz v nékterych odvétvich pouZzivaji, a membrany na bazi nanomateriali, které svymi parametry
a moznosti do urc¢itého stupné tyto parametry nastavit, zaujaly védce a je na né¢ zaméfen vyzkum

v poslednich letech. I pfes vyrazny rozvoj v aplikaci NF v riznych odvétvich stale existuji
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nedostatky, kter¢ je tfeba fesit. Mezi klicové oblasti vyzadujici zlepSeni patii snizeni zanaSeni
membrany necistotami, zvySeni ucinnosti separace a vykonu, zlepSeni Zivotnosti membrany

a chemické odolnosti [38, 51-56].

1. 8. 2 Vyuziti nanofiltrace

Nanofiltrace (NF) byla poprvé pouzita v prumyslovém sektoru pro odsolovani barviv
a optickych zjasiiovact [38]. Nyni je vSak Siroce pouzivana v riznych oblastech a pokracujici
vyzkum naznacuje, ze aplikace se budou v budoucnu dale rozsifovat. V poslednich letech
se rostouci nedostatek a zhorSujici se kvalita vody staly vyznamnymi problémy v mnoha
oblastech svéta. To vedlo k rostoucimu z&jmu o membranové procesy, zejména NF, pro ¢isténi
odpadnich vod, vyrobu pitné a technologické vody Rostouci poptavka po vysoce kvalitni vodé,
tlak na opétovné pouziti odpadnich vod, zejména s ohledem na zavadéni cirkularni ekonomiky,
spolehlivost a integrita membran, niz$i naklady na membrany a piisnéj$i standardy
v prumyslovych odvétvich ptispély k rostoucimu zajmu o NF. Uplatnéni naléza zejména tam,
kde tradicni metody nejsou ucinné pii odstraniovani téchto kontaminantii na odpovidajici
uroven, na rozdil od membranovych technologii, které mohou snizit jejich koncentrace na velmi
nizké urovné. V Evropé navic roste trend vyroby pitné vody z povrchovych vod pomoci
membranovych procest, které maji vyhodu, ze nevyzaduji ptidavani chemikalii. Nanofiltrace
je v soucasnosti nejvice testovana na potencialni odstranovani mikro polutantl jako jsou napf.
rizna 1éciva, pesticidy a té¢zké kovy Je také snaha nahradit RO pro odsolovani motské vody
pomoci NF, protoze nejenze je NF obecné energeticky méné narocnd, ale dokaze Castecné
demineralizovat slanou vodu bez nutnosti zpétné mineralizace, ktera je u RO nutna. Diskutuje
se vSak o tom, zda dvoustupniovy NF proces (pouzivd dva prichody NF membranou,
kdy permeét z prvni NF slouzi jako nastiik na druhou nanofiltracni membranu) miiZze odsolovat
moftskou vodu za niz8§i ndklady nez RO. Pokud jde o upravu a cisténi odpadnich vod
pro zavérecné vypousténi do recipientu, nebo opétovné pouziti, vyvstavaji jiné problémy
nez u pitné vody. V minulosti se ¢isténi odpadnich vod zamétovalo na odstraiiovani pevnych
castic, organickych latek a mikroorganismii. Predpisy vSak nyni pfesahuji tyto typy
kontaminantli a v budoucnu lze predpokladat, Zze limity pro kontaminanty budou zptisnény a
rozsiteny o dalsi slouceniny (1€¢iva apod.). NF lze pouzit obecné napft. k odstranéni organickych
barviv, povrchové aktivnich latek, soli tézkych kovi, toxickych organickych sloucenin a
dalsich kontaminanti z odpadnich vod, ¢imz se oteviraji moznosti v chemickém priimyslu,
hydrometalurgii, povrchovych upravach kovl a dalSich oborech. Mezi dalsi aplikace NF patii

zpracovani vody kontaminované chromem v galvanizacnim a kozedélném pramyslu. V ptipadé
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¢isténi odpadnich vod z koZeluzen se chrom zahustuje a dale vyuziva pro regeneracni barvici
lazné, pficemz permedt lze vyuzit k ptipravé novych barvicich 1dzni nebo ptedat do Cistiren
odpadnich vod. NF Ize také pouzit k odstranéni kyselin nebo kovovych iontl ze ziedénych
roztokli, coz umoznuje jejich izolaci a koncentraci. V pfedloZzené praci jsme se zaméfili
na uplatnéni NF v textilnim priimyslu k regeneraci soli z barvicich lazni a ¢iSténi odpadnich

vod z nasledného prani obarvenych textilii [38, 46, 57, 58].

1.8. 3 Uplatnéni nanofiltrace na odstranéni barviv

Lin J. a kol. se zabyvali separaci barviv Direct Red 80, Direct Red 23 a Congo Red a jejich
délenim od soli pomoci dvou komeréné dostupnych membran Sepro NF 6 a Sepro NF 2A
od vyrobce Ultura, USA. Obé membrany doséhly rejekce obou piimych barviv nad 99,6 %
dokonce 1 pii koncentraci soli 40 g/l. Soucasné rejekce NaCl byla nizsi nez 33,3 % a rozdil

rejekei umoznil odd€lovani obou latek z jejich smési [59].

Tavanger a kol. zkoumali spojeni elektrokoagulace a nanofiltrace. K nanofiltracnim
experimentim vyuzivaly komeréné dostupnou vysoce propustnou membranu z polyetersulfonu
NPO10 od vyrobce Microdyn—Nadir, Némecko. Separace provadéli na realné odpadni vodé
obsahujici rizné druhy barviv o molekulovych hmotnostech od 300 do 1200 g/mol. Odpadni
voda méla pH pfiblizn¢ 7 a chemickd spotfeba kysliku této odpadni vody byla 2690 mg/l.
Zavedeni elektrokoagulace pfed nanofiltraci snizilo zejména nevratné zanaSeni membrany.
Pouzita membréana byla schopna sniZit o 74 % chemickou spotfebu kysliku, pfi rejekci soli
vetSinou pod 1 % a opét bylo navrzeno pouziti membrany (navrzeného procesu) pro oddéleni

soli a barviv navzijem [60].

V praci Cinperi a kol. zkoumali spojeni membranového bioreaktoru, ptipadn€ 1 UV zéfeni
s komeréné dostupnou nanofiltracni a reverzn¢ osmotickou membranou. Pro nanofiltracni
experimenty zvolili membranu NF 270 a pro reverzni osmézu membranu BW 30 obé
od vyrobce Dow Filmtec, USA. Pomoci spojeni bioreaktoru a nanofiltrace byli schopni snizit
ve smesné odpadni vodé (ze zpracovani viny, vcetné jejiho barveni) o 96,2 % chemickou
spotiebu kysliku pfi tlakovém rozdilu 5 bar pro nanofiltracni krok. V piipadé pouziti tlakového
rozdilu 7 bar snizili spotfebu kysliku v permeétu oproti vstupujici odpadni vodé o 97,7 %.
Pti pouziti reverzné osmotické membrany pouzivaly tlakové rozdily 8 a 12 bar a pfi obou byla
chemicka spotieba kysliku v permeatu pod mezi detekce. Navic autoii uvadeji, ze opétovné
pouziti vycisténé odpadni vody zejména ve spojeni bioreaktor, UV zafeni a NF, ¢i RO nijak

negativné neovlivni kvalitu produktu [61].
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Lin K. a kol. se ve své praci zamétili na spojeni membranového bioreaktoru a nanofiltrace.
Pro nanofiltra¢ni ¢ast zvolily membranu NF 90 od vyrobce Dow Filmtec, USA. Oproti praci
Cimperi a kol. je zde retentat z nanofiltrace zpétné veden do bioreaktoru kvili zvyseni vytézku
celé technologie. Autofi zkoumali proces véetné ekonomické navratnosti pro rizné stupné
vytézku, 40 % (bez vraceni koncentratu do bioreaktoru),80 % a 90 %. Néavratnost autofi uvadéji
do 3,11 roku. Snizeni celkového obsahu organického uhliku se pohybovalo v rozmezi 96

az 99 % dle zvoleného vytézku a pti tlakovém rozdilu v rozmezi 6,4 az 8,1 bar [62].

Agtas, a kol. testovali komeréné dostupné membrany TM 610 (Toray, Japan), NF 270 (Dow
Filmtec, USA) a Desal SL (SUEZ-Osmonics, USA) pro separaci dvou barviv, a to Setazol Red
(molekulova hmotnost) 1463 g/mol a Reactive Orange (molekulova hmotnost 617,54 g/mol).
Koncentrace barviva v nasttiku byla 100 mg/l a pouzité tlakové rozdily byly 6, 9, 12 al5 bar.
Rejekce obou barviv byla vyS$si nez 92 % pii vSech testovanych tlakovych rozdilech a rostla

s rostoucim pouzitym tlakovym rozdilem [63].

V soucasnosti je snaha pfipravit, co nejpropustnéjs$i membranu pro siil a zdroven schopnou jesteé
dostate¢n¢ zadrzet barvivo. Takova membrana by byla vhodnd na odd€leni barviva
od elektrolytu bézné pfidavanému do barvicich lazni. Prozatim jsou ale tyto membrany ve fazi
materidlového vyzkumu a nejsou v soucasnosti komeréné dostupné. Pro ilustraci jsou uvedeny
nékteré zdroje, které pro ptipravu takovych membran vyuzivaji konvenéné pouZivanou metodu
pfipravy membran, a to mezifdzovou polymeraci. U téchto nové pfipravenych materialt
je velke riziko, ze 1 pfi relativné vyssi rejekei barviva (napt. okolo 95 %) ¢ast barviva pronikne
do pért a bude tak membranu nevratné zanaset a tim meénit jeji parametry (intenzitu toku

permeatu a samotnou rejekei soli) [64].

Cao a kol. se zabyvali vyuZitim pfipravenych nanofiltraénich membran (M-PIP a M-PEI)
pro ucinné odstraniovani meziproduktd reaktivnich barviv v odpadnich vodach, a to zejména
barviva Reactive Black 5. Jako podkladovd membriana byla vyuzita membrana PES
(polyetersulfonové) s velikosti porti 20 nm a intenzitou toku permeatu 420 1/h.m?. Mezifazovou
polymeraci polyeterimidu, nebo piperazinu s trimesoyl chloridem byly pfipraveny membréany
s pozitivné nabitou aktivni vrstvou M-PEI resp. negativné nabitou vrstvou M-PIP. Bylo
zjiSténo, Ze oba typy membran vykazuji vysokou rejekci (>95 %) a tok cCisté vody

pro membrany klesl na hodnotu 30,6 1/h.m? (M-PEI) a 36,6 I/h.m? (M-PIP) [65].

Kolektiv pod vedenim profesora Liu Y. zkoumal moznost odstranéni barviv Reactive Black 5

(RB5) a Reactive Orange 16 (RO16) s vyuzitim nanofiltraéni kompozitni membrany vyrobené
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mezifazovou polymeraci piperazinu obohaceném o hierarchicky o-hydroxyazo porézni
organicky polymer (0-POPs) s trimesoylchloridem. Pfipravena membrana vykazovala vysokou
permeabilitu vody 29,6 I/h.m?bar a ziroven vysokou rejekci testovanych barviv (pro RB5

94,9 % a pro RO16 > 98,2 %) [66].

Ormanci-Acara a kol. v ramci vyzkumu zkoumali moZznost vyuziti tenkovrstvé kompozitni
nanofiltrani membrany, kterd byla vyrobena z disulfonového diaminového monomeru
piidanému k piperazinu a trimesoyl chloridu k odstranéni barviv Setazol Red a Reactive Orange
16 o koncentraci 100 ppm. Provozni tlaky byly 6, 9, 12 a 15 bart a pH roztoku 8. Bylo zjisténo,
Ze pripravena nanofiltratni membrana vykazovala vysokou rejekci > 98,5 % pii vSech

provoznich tlacich u obou zminénych barviv [67].

Dalsi studii zaméfenou na nanofiltraci a odstranéni barviv je studie, kterou se zabyval tym
pod vedenim Liu M. Zde vyuzili polyamidovou tenkovrstvou kompozitni membranu (TFC),
kterou modifikovali diethanolaminem (intenzita toku ¢isté vody 85 I/m%h. Tato membrana
slouzila k odstranovani 4 modelovych barviv, a to: Congo red, Methy blue, Sunset Yellow,
Neutral red. Do nadrze bylo ptidano 50 mg/1 roztoku modelového barviva. Uginnost odstranéni
jednotlivych barviv byla > 99 % pro Congo red a Methy Blue, pro Sunset Yellow > 97 %
a pro Neutral red pouze 81,2 %. Autofi testovali fyzikalni ¢iSténi nové pfipravené membrany
po experimentu s barvivem a zjistili vice jak 90 % navrat puvodni hodnoty intenzity toku
permeatu. Ve vSech parametrech jimi pfipravend membrana vykazoval lepsi vlastnosti (rejekcei,

2

mensi vliv zanaSeni a snadngj$i ¢iSténi) nez tradi€ni tenkovrstva nanofiltracni membréana [68].

1. 8. 4 Matematicky popis nanofiltrace
Za ufelem odhadu chovani daného procesu je vyhodné prolozit ziskana data vhodnym
matematickym modelem. Data obdrZena na zaklad¢ tohoto popisu ndm umozni 1épe pochopit

dany proces.

1. 8. 4. 1 Model Spiegler—-Kedemevé

Jedna se o model zaloZeny na nerovnovazné termodynamice a jedna se dvou parametrovy
model. Tento typ modeld bere membranu jako ¢ernou skiinku a neuvazuje zadny specificky
zpusob separace. Obecné nam neumozni ziskat informace o membrané. Jednd se o linearni
kombinaci toku rozpoustédla a soli. Tento model popisuje rejekci pouze dvéma
fenomenologickymi koeficienty (¢ j koeficient reflexe a @ je permeabilita rozpusténé latky)

a matematicky je vyjadien nasledovné [44]:
o (1-F)
1-0'F
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F = exp ("—‘1 : ]) (37)
w
Model je validovan nelinearnim parametrem x 2 popisujici rozdily mezi experimentalnim
(skutec¢nou rejekci ziskanou s pouzitim napt filmového modelu) a modelovou rejekei. Parametr

x 2 je vyhodnocen pomoci nasledujici rovnice [44]:

2

Rs u eéné_Rmo e 2
X — Z( kut d l) (38)

Rmodel

V ptedchézejici ¢asti bylo napsano, ze pomoci modelu Spiegler—Kedemové (S—K) nejsme
schopni ziskat informace o membrané. Tento typ modelu totiz nepfedpokladal separacni
mechanismus. Nakao a Kimura [69] navrhli model, ktery z parametrii ziskanych pomoci S-K
modelu umozni vypocitat velikost porit a pomér mezi tloustkou membrany a porozitou
membrany. Podminkou pouziti tohoto modelu je pouziti latek, které jsou bez néboje,
kdy lze predpokladat pouze stericky mechanismus separace. Reflexni parametr ¢ (parametr S—
K modelu) je ovlivnén pouze pomérem poloméru separované latky a polomérem poért, A (-),

dle rovnice:
o= 1—(1+§;\2)(1—;\)2[2—(1—A)2] (39)
Permeabilita latky, w, je ovlivnéna navic pomérem mezi tloustkou membrany a porozitou

Ax/Ax (m) ve tvaru:

o =1 -02D; (A4/y,) (40)

Kde D; ve vztahu zna¢i difuzivitu separované latky pii nekone¢ném ziedéni (m?/s).

1. 8. 4. 1 Model sériové razenych odporu

Intenzitu toku permeatu lze popsat na zédkladé modelu sériové fazenych odporii. Tento typ
modelu je navrZen k popisu intenzity toku permeatu. Pomoci tohoto modelu 1ze odhadnout
piispévky jednotlivych déji na sniZeni aktualni hodnoty intenzity toku permedtu, a tak zejména
pro popis zandSeni membrany. Obecné lze intenzitu toku permedtu popsat pomoci tohoto

modelu vztahem (49):

| = AP (41)

MRcelk

Kde AP znaci aplikovany tlakovy rozdil (Pa), p dynamickou viskozitu roztoku prochéazejicim
membranou (Pa.s) a Reeik (m™) je celkovy odpor procesu. Celkovy odpor procesu lze rozdélit
na jednotlivé dil¢i odpory. Jedna se zejména o odpor membrany, Rmem, odpor koncentraéné
polarizani vrstvy (lze jsi pod tim pfedstavit i odpor odstranitelny oplachem vodou,

tj. fyzikdlnim postupem), Rcp, odpor odstranitelny cisténim (nejCastéji rlznymi typy
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chemického ¢isténi), Rrev, a posledni druh bude neodstranitelny odpor, Rirev. Vysledny vztah

1ze zapsat ve formé (50):
AP

] = (42)

W(RMEM+Rcp+RREV+RIREV)

Jednotlivé odpory jsou zjisStovany po sobé jdoucimi experimenty. Nejprve je urcen
experimentem s demineralizovanou vodou odpor nové membrany, b&hem samotného
experimentu je urcen celkovy odpor. Nasledné pomoci proplachu vodou a naslednym métenim
intenzity toku permeatu pii experimentu s demineralizovanou vodou je urcen odpor
koncentracné polariza¢ni vrstvy (obecné odpor odstranitelny fyzikalnim c¢isténim). Pokud
nedojde k navratu hodnot intenzity toku permeatu na pivodni hodnoty nové membrany (nebo
alespoil na akceptovatelnou mez) je provedeno chemické Cisténi. Na zaklad¢ dalSiho méteni
intenzity toku permedtu pro experiment s demineralizovanou vodou ptipadné¢ dojde

k urceni reverzibilnimu a ireverzibilnimu odporu.
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2 EXPERIMENTALNI CAST

Vramci diplomové prace byla zkoumana ucinnost odstranéni barviva RB 49 pomoci
fotochemické oxidace a nanofiltrace. V pfipad¢é fotochemické degradace byl zkoumén vliv
jednotlivych systému na rychlost samotné degradace barviva vcéetné vlivu pH modelového
roztoku. Pfi pouziti nanofiltrace byly sledovany vlivy provoznich parametrii pro zvolené

membrany na vykonové charakteristiky nanofiltrace.
2.1 Zarizeni

2. 1.1 Fotochemick4 oxidace

Zatizeni pro fotochemickou degradaci (obrdzek 6) se skladalo ze zasobni ldhve, ze které byl
pomoci cerpadla (pritok 0,33 I/min) Cerpan modelovy roztok odpadni vody barviva
na nizkotlakou rtutovou vybojku o vykonu 13 W, ktera byla zapouzdiena v nerezovém plasti.
Chlazeni vybojky bylo zajisténo protékajici modelovou odpadni vodou. Ze zasobni lahve byl
odebiran vzorek peristaltickym cerpadlem (pritok 5 ml/min) ptes prito¢nou kyvetu, kterd byla
umisténa ve spektrofotometrickém pfistroji UV/VIS Libra S22 od firmy Biochrom,
ktery ve zvolenych casovych intervalech (10 min) zapisoval aktudlni hodnotu absorbance
barviva béhem experimentu. Z diivodu homogenizace zpracovavaného roztoku modelové
odpadni vody bylo v nadrzi umisténo magnetické michadlo a cela nadoba byla umisténa

na elektromagnetickém michadle (Heidolph Hei-Standard) [22].

Obrazek 6: Aparatura pro fotochemickou oxidaci
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2. 1. 2 Nanofiltrace

Pro nanofiltracni ¢ast byl pouzit ptistroj FT18-RO/UF od spole¢nosti Armfield, Velké Britanie.
Zatizeni bylo slozeno z nerezové zasobni nadrze o objemu pfiblizné 12 L, z které byl roztok
(néstrik) veden ptes dvé pistova Cerpadla do membranového modulu Micro 240 od vyrobce PCI
membranes, Velké Britanie. Membranovy modul obsahoval 2 tubuldrni membrany, které byly
zapojené v sérii. Celkova plocha membran byla 240 cm?. Retentdt po priichodu modulem
prochazel regulatorem zpétného tlaku, ktery slouzil k regulaci nastaveného aplikovaného
tlakového rozdilu béhem experimentu. Pied navratem retentdtu do zasobni nadrze byl jeste
veden skrz deskovy vyménik. K regulaci teploty chladici kapaliny (vody) bylo pouzito chladici
zatizeni Tae Evo od firmy MTA S.p.A., Italie. Teplota nastfiku byla udrzovana v rozmezi
25+0,5°C. Permedt byl odvadén z membranového modulu do zadrzovaci nadoby (kédinky),
kterd byla postavena na véhach piipojenych k pocitac¢i. Software Micro (program
naprogramovany doc. Ing. Petrem Doleckem, CSc.) zajistoval piepocet hmotnosti ziskaného
permeatu, po zadani dilezitych parametrti (hustota permeatu, plocha membrany a interval sbéru
dat z vah), na intenzitu toku permeatu. Schéma aparatury je k vidéni na obrdzku 7 a 8. Aparatura
byla vybavena tlakomérem a teplota nastfiku byla regulovana na hodnotu zjiS§ténou pomoci
stolniho konduktometru (inoLab cond 7110, WTW, Némecko) s konduktometrickou celou
umisténou v nadrzi s nastfikem. Konduktometr byl primarn€ pouzit pro méfeni vodivosti
nastiiku za G¢elem regulace odparu z nasttiku ptes noc. Vodivost permeatu byla méfena pomoci
pfenosného konduktometru (pH/cond 340i, WTW, Némecko). Oba konduktometry byly
vybaveny stejnym typem konduktometrické cely, Tetracon 325 (WTW, Némecko).
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2. 2 Chemikalie
Pro ptipravu roztoka byly pouzity nasledujici chemikalie, které jsou shrnuty v tabulce 3.

Tabulka 3: Seznam pouzitych chemikalii

Molekulova
Nazev Molekulovy vzorec distota
hmotnost (g/mol)

Reactive Blue 49 C32H23CIN7O11S3 . 3 Na 882,18 72,36 %
kyselina sirova H>SO4 98,08 96 %
hydroxid sodny NaOH 40,00 p.a.
peroxid vodiku H>0 34,02 30 %
siran zeleznaty FeSO4 . TH2O 278,05 p.a.

chlorid sodny NaCl 58,44 p.a.
glycerol C3HsO3 92,09 p.a.

2.3 Membrany

Pro experiment byly vybrany membrany od spolecnosti PCI Membranes, jmenovité se jednalo
o NF membrany AFC 30 a AFC 40. Nasledujici tabulka 4 ukazuje specifikace dostupné

od vyrobce.

Tabulka 4: Popis membran

Maximalni Maximalni Rejekce

Nazev Material pH Plocha
tlak teplota CaClz
Polyamidova vrstva na
AFC 30 polyetersulfonovém 1,5-9,5 60 bar 60 °C 75% 240 cm?
nosici

Polyamidova vrstva na
AFC 40 polyetersulfonovém 1,5-9,5 60 bar 60 °C 60 % 240 cm?

nosici
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2. 4 Postup méreni fotochemické oxidace

2.4.1 Systém UV-C

Do zé4sobni lahve bylo pfipraveno 5 1 barviva o koncentraci 45 mg/l (navazka 0,3109 g barviva).
Poté bylo upraveno pH na pozadovanou hodnotu za pomoci ptidavku 1 M kyseliny sirové
nebo 1 M hydroxidu sodného. Experiment byl proveden pii pH 3, 5, 7, 9 a 11. Roztok byl za
pomoci zapnutého Ccerpadla spolu s magnetickym michadlem promichdn. Po fadné
homogenizace roztoku byla na softwaru pro ovladani spektrofotometrického pristroje nastavena
vstupni data: vinova délka 587 nm, interval mezi méfenimi 10 minut, poCet méieni 24.
Za ptredpokladu, kdy na konci méteni nedoslo k ustaleni rovnovahy bylo méfeni zapnuto znovu
se stejnym nastavenim. Po zméteni aktualni absorbance v roztoku byla zapnuta UV-C lampa a
zacal prib¢h samotného experimentu. Béhem jednoho experimentu (ptipadné jedné ¢asti) byly

odebirany vzorky po dobu 2 h. Experiment byl ukoncen po ustaleni absorbance v roztoku.

2. 4.2 Systém UV-C/H20:;

Pribéh experimentu byl obdobny jako v ptipadé systému UV-C. Na zacatku bylo do zasobni
lahve pripraveno 5 1 roztoku nyni o koncentraci barviva 90 mg/l (navazka 0,6219 g barviva).
Po upraveni pH na poZzadovanou hodnotu (rozmezi 3—11) a zméteni aktudlni koncentrace bylo
do roztoku ptfidano 4,5 ml 30 % H>O>. Beéhem experimentu byly odebirany vzorky po 1 h.
Pro zamezeni dalSiho rozkladu za pomoci H>O» byl ke kazdému vzorku ptidam burel (MnO»).
Experiment byl opét ukoncen po ustaleni absorbance v roztoku (nastaveni spektrometrického

ptistroje bylo stejné, jako u predesiého systému).

2. 4. 3 Foto-Fentonova reakce

Do zé4sobni lahve byl pfipraven roztok o koncentraci barviva 90 mg/l. Experiment byl provadén
obdobné jako pfedchozi. Rozdil byl v pouziti uzsiho rozmezi pH, kdy bylo méfeno pouze
pii hodnotach pH 3, 5 a 7. Dalsi rozdil spoc¢ival v ptidavku 8,5 ml 0,5 M FeSOs k ptidavku
4,5 ml H»0,. Behem experimentu byly odebirany vzorky po 0,5 h pro zamezeni dal§iho
rozkladu za pomoci H>O» byl ke kazdému vzorku pfiddm burel (MnO2). Experiment byl
ukoncen za stejnych podminek jako pfedesly typ experimentii. Z divodu pfitomnosti sraZzenin
zeleznatych iontu ve vzorcich byli odebrané vzorky nechany do druhého dne sedimentovat

a absorbance zméfena navic ve vzorcich po usazeni sraZeniny.
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2. 5 Postup méreni nanofiltrace

2. 5. 1 Intenzita toku demineralizované vody

Pred zacatkem samotného méfeni intenzity toku permeatu bylo potfeba provést kompaktnéni
membrany, kterd spocivala v proplachovani membrany pifi nastaveném tlakovém rozdilu
31 barti po dobu 2 hodin. Tato operace ma zamezit zménam struktury membrany b&hem

samotnych experimentd.

Pfred méfenim separace barviva pomoci nanofiltrace bylo potieba provést experimenty,
které slouzi pro charakterizaci membrany. Mezi tyto experimenty se fadi méfeni intenzity toku

permeatu na demineralizovanou vodu.

Meéfeni intenzity toku permeatu bylo provadéno postupnym nastavovanim tlakového rozdilu
po 5 barech v rozmezi 5-30 barti. Po kazdém nastaveni piislusného tlakového rozdilu se ¢ekalo

do ustalené hodnoty intenzity toku permeatu.

2. 5.2 Experiment s glycerolem v nastiiku
Mezi dalsi experiment charakterizujici membrany patii méfeni s nepolarni latku, v tomto

pfipad¢ byl pouzit glycerol.

Méteni bylo obdobné jako v ptipadé¢ méfeni intenzity toku demineralizované vody. Tlak byl
opét nastavovan po 5 barech vrozmezi 5-30 barG. Béhem experimentu se ovSem muselo
kazdych 200 g permeatu vracet zpét do ndstiiku. Méteni pii daném tlakovém rozdilu byla
provadéna do ustaleni. Doba pottebnd na ustaleni po zméné tlaku byla urcena na zakladé
ptedchozich zkuSenosti. Po zapnuti aparatury a nastaveni tlakového rozdilu 5 baru se cekalo
hodinu do ustaleni rovnovahy a pfi dal§i zménéch tlakového rozdilu se cekalo 30 minut anebo
do doby, nez pii daném tlakovém rozdilu probéhla ¢tvrtd vymeéna permeatu. Pti ustaleni byl
pii kazdém tlakovém rozdilu odebran vzorek permeétu do centrifugac¢ni zkumavky. Vzorky
nastfiku byly odebrany pfed a po celém experimentu. Vzorky byly analyzovany pomoci

stanoveni celkového uhliku (TOC).

2. 5.3 Méreni experimentu s barvivem

Den pted samotnym experimentem probé¢hla ptiprava nastiiku (10 1) o poZzadované koncentraci
barviva. Aparatura byla proplachovana ptipravenym ndstfikem ptiblizn¢ hodinu pfi tlakovém
rozdilu 5 bar. Toto proplachovani a sma€eni membrany v néstiiku uvniti aparatury do druhého
dne umoznilo ptipadnou adsorpci barviva na povrchu membrany a tim nedochazelo k ovlivnéni

vysledkl samotného experimentu touto sorpci.
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Ptipadny odpar vody béhem noci pii jednotlivych experimentech byl kompenzovan piidavky
demineralizované vody do nadrze s nastiikem, aby doslo k tpravé vodivosti na pozadované
hodnoty, zméfené po kratké dobé (pfiblizné 5 min) od zapnuti ¢erpadla po ptipravé nového

nastfiku.

Béhem experimenti byla pribézné méfena vodivost nastiiku a teplota pomoci stolniho
konduktometru. Koncentrace barviva v nastiiku byla zjiSténa spektrofotometricky ve vzorcich
nastfiku odebraného na zacatku experimentu a po jeho konci. K méfeni byl vyuzit stejny
spektrofotometr jako u testovani fotochemické degradace (UV/VIS Libra S22). Byl testovan

vliv stejnych hodnot tlakového rozdilu jako v pfedchazejicich experimentech, tj. 5 az 30 bar.

Pti kazdém tlakovém rozdilu se ¢ekalo do ustéleni intenzity toku permeatu spolecné se ziskanim
alespoit dvou stejnych hodnot vodivosti permeatu, které byly méteny pii dosazeni 200 g
permeatu. Po dosazeni téchto 200 g byl permeat vracen zpét do nastfiku. Vracenim 200 g
permeatu byla zajiSténa konstantni koncentrace slozek v nésttiku. ZvySeni koncentrace slozek
v nastiiku je pii ubytku 200 g permeatu (pii objemu nastiiku 10 1) zanedbatelné. Po ustaleni
bylo z posledniho vzorku permeatu (tj. za ustdleného stavu) pii daném tlakovém rozdilu
odebrano 15 ml vzorku do centrifuga¢ni zkumavky. Po zméteni absorbance byl permeat vracen

do nadrze s nastfikem.

Po prométeni vSech tlakovych rozdild byl pfipraven nésttik pro experiment na nasledujici den.
Toho bylo docileno pfidavkem poZadované¢ho mnozstvi barviva. Tento postup byl aplikovan

pro ziskani nastiiku obsahujiciho 0,1 g/1, 0,5 g/l a 1 g/l barviva.

2. 5.4 Vliv objemového pritoku nastriku

Pro nejvyssi koncentraci 1 g/l barviva byl pro membranu AFC 40 posuzovén i vliv objemového
priutoku nastfiku. Tento experiment ndm dovoli posoudit vliv koncentra¢ni polarizace
na nanofiltraci. Provedeni experimentu bylo obdobné jako pii predchazejicim méfeni. Rozdily
byly vtom, Ze bylo méfeno pouze pii tlakovych rozdilech 10 a 20 bar a nastavovala
se frekvence motoru pohdnéjicim obé¢ Cerpadla. Tim doslo ke zméné Cerpaného mnozZstvi,
tj. prutoku nasttiku. Méfeno bylo provadéno pfi pritoku 15, 10 a 5 I/min. Hodnota pratoku

nastiiku 15 1/min byla pouZivana standardné pti vSech ostatnich experimentech.

2. 5. 5 Vliv pridavku NaCl
Pro nejvyssi koncentraci 1 g/l barviva byl pro membranu AFC 40 dale posuzovén i1 vliv
koncentrace soli, kterd cinila 2,5 g/l, 5g/1 a 10 g/l. Postup experimentii byl obdobny

jako u experimentli s barvivem (bez pifidavku soli). Rozdil byl pouze v pfipravé nastiiku,
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kdy bylo pfidano pouze potiebné mnozstvi soli. Pro porovnani obou membréan byl u membrany
AFC 30 proméfen experiment s 1 g/l barviva a 10 g/l NaCl v nastiiku, tj. nejvyssi koncentrace
obou slozek. Dale byl pro obé membrany odebran vzorek nastiku pfi nejvyssi koncentraci soli,
ktery byl podroben adsorpci na aktivni uhli pro odstranéni barviva ze vzorku. V takto
upraveném vzorku byla zméfena vodivost a zjiStovana koncentrace samotné soli v nastiiku.
Primarné byla koncentrace soli v nastfiku urCena na zékladé¢ zndmého objemu nastiiku
(po celou dobu byl kontrolovan odpar) a zvazeného ptidavku NaCl. Jelikoz NaCl je zakladni

latkou, standardné pouZzivanou v analytické chemii, 1ze tento postup aplikovat.
Tabulka 5 udava ptehled vSech provedenych experimentli pro nanofiltra¢ni ¢ast prace.

Tabulka 5: Shrnuti provedenych nanofiltracnich experimenti

Typ experimentu AFC 40 AFC 30
Demineralizovana voda X X
Glycerol X X
Vliv koncentrace barviva X X
Vliv objemového pratoku nastiiku X -
Vliv ptidavku NaCl X X

2. 6 Analyticka stanoveni

2. 6. 1 Spektrofotometrie

Koncentrace barviva byla stanovena spektrofotometricky metodou kalibra¢ni kiivky. Za timto
ucelem byl pfipraven zasobni roztok a jeho postupnym fedénim nasledné roztoky o postupné
niz§i koncentraci. Takto pfipravené roztoky pokryvaly hodnoty absorbance v rozmezi 1,2
az 0,02. Hodnota 0,02 byla zvolena na zdklad¢ limitu pro kvantifikaci (LOQ) odhadnutému
jako desetinasobek Sumu pouzitého pfistroje (= 0,001 pii A=0). Jedné se o0 minimalni hodnotu,
pro kterou lze stanovit koncentraci barviva ve vzorku [22]. Hodnota 1,2 odpovida hodnoté,
kdy zavislost absorbance na koncentraci je stale linedrni a nedochazi k odchylkdm od Lambert—

Beerova zakona.

K spektrofotometrickému méfeni byl vyuzit spektrofotometr UV/VIS Libra S22 (Obréazek 9).
Odebrané vzorky nastfiku o vysSich koncentracich musely byt adekvatné fedény, aby ziskané

hodnoty absorbance byly nizsi nez 1,2.
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Obrazek 9: UV/VIS spektrofotometr Libra S22

2 .6. 2 Konduktometrie

Pro stanoveni koncentrace NaCl, byla pouzita konduktometrie metodou kalibracni kiivky.
Zasobni roztok o koncentraci ptiblizné 12 g/l. byl postupné fedén a pro kazdy roztok byla
zaznamenavana jeho vodivost. Ziskana zavislost vodivosti na koncentraci byla vyuzita
pro stanoveni koncentrace NaCl ve vzorcich permeatu pfi méfeni, kde byla k barvivu pfidana
stil. Vodivost permeatu byla méfena po ziskani 200 g permeatu pii jeho vraceni do nadrze
nastfiku. Vodivost nastfiku za ucelem kontroly koncentrace soli byla méfena po odstranéni

barviva adsorpci na aktivnim uhli.

2 .6. 3 Stanoveni celkového uhliku

Pro stanoveni glycerolu byla vyuzita metoda stanoveni celkového uhliku. Odebrany vzorek
nastfiku, pfed a po experimentu, a vzorky permeatl (pro kazdy aplikovany tlakovy rozdil jeden)
byly analyzovany na piistroji Formacs"™ TOC/TN analyzers, Skalar, Holandsko. Bylo
odebirano 50 ml vzorku, jak néstiiku, tak permeatu, do centrifugacni zkumavky. Vzorky
nasttiku byly pfed analyzou 10x zfedény demineralizovanou vodou. Ze ziskanych koncentraci
organického uhliku byla urc¢ena rejekce analyzované organické latky (glycerol) pro dany

experiment.
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3 VYSLEDKY A DISKUZE
3. 1 Kalibraé¢ni zavislost barviva RB 49

Pro zjisténi aktualni koncentrace barviva ve vzorku bylo zapottebi zméfit kalibracni zavislost
absorbance na koncentraci barviva. Pro zjisténi vlnové délky s nejvys$si absorbanci bylo
nejdiive zapotiebi proméfit celé¢ spektrum barviva RB 49 (Obrazek 10). Absorpéni maximum
bylo dosaZeno pii vinové délce 587 nm. Pii této vinové délce byla zmétena kalibracni zavislost
a dale bylo provadéno stanovovani koncentrace barviva. Kalibra¢ni zéavislost je shrnuta
v tabulkové form¢ v tabulce 6 a grafické podobé na obrazku 11 vcetné ziskané rovnice

popisujici linearni zavislost absorbance na koncentraci.

Absorbance (-)
S~ s
s [=)] (0.9] o L]

o
N

o
o

400,0 450,0 500,0 550,0 600,0 650,0 700,0 750,0 800,0

Vinova délka (nm)

Obrazek 10: Absorp¢ni spektrum barviva RB 49

Tabulka 6: Zavislost absorbance na koncentraci pro kalibra¢ni roztoky barviva RB 49
pfi vinové délce 587 nm

Koncentrace Absorbance
e (@)

0,145 1,696
0,072 0,859
0,058 0,691
0,036 0,435
0,022 0,263
0,014 0,181
0,004 0,05
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Obrazek 11: Zavislost absorbance na koncentraci pro kalibra¢ni roztoky barviva RB 49
pii vinové délce 587 nm

Ze ziskanych dat je mozné odvodit matematicky vztah pro vypocet koncentrace barviva RB 49

(g/1) na zmétené absorbanci (-) ve tvaru (51)

_ ABS
T 11,792

(43)

3. 2 Kalibraéni zavislost NaCl

Pro zjiSténi rejekce NaCl pro jednotlivé membrany byla zmeétfena kalibracni zéavislost
koncentrace NaCl na mémé vodivosti. Pro méfeni konduktivity nastfiku byl pouzit stolni
konduktometr, ktery slouzil primarn€ pro zjiSténi odparu vody, vznikajici pfes noc mezi
experimenty, a nebylo nutné kalibracni zavislost pro néj zjistovat. Nebyl pouzivan k urceni
presné koncentrace NaCl. Pro méfeni obsahu soli v permeatu (v nastiiku po odstranéni barviva
adsorpci na aktivnim uhli) byl pouZit konduktometr pfenosny. Obrazek 12 znazoriiuje ziskanou
zavislost mémé vodivosti na koncentraci NaCl. Pro zjistovani koncentrace NaCl ve vzorku
byla ale pouzivana inverzni zavislost, tj zavislost koncentrace NaCl (g/1) na mérné vodivosti

(uS/cm), kterd byla matematicky popsana polynomem druhého fadu ve tvaru (52)

c=2421-10""x* + 5,266 - 10~*k — 2,504 - 1072 (44)
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Obrazek 12: Zavislost mérné vodivosti na koncentraci NaCl pro pfenosny konduktometr

3. 3 Fotochemicka oxidace

3.3.1 Systém UV-C

Z obrazku 13 a 14 je patrné Ze pH ma vyrazny vliv na degradaci barviva pro systém UV-C
zejmeéna pi1 zmeén€ pH na 3 a pii zméné pH na 11. V ptipadé kyselejSiho prostredi dochazi
k vyraznému sniZeni schopnosti UV-C zéafeni odstraiiovat pouZzité barvivo. Oproti tomu pouziti
samotného UV-C zafeni v pfipadé vod alkalické povahy vede k rychlému odbouravani barviva.
Tato schopnost je dana strukturou barviva, kdy samotné barvivo obsahuje chloro skupinu,
ktera se v alkalickém prosttedi odstépi (barvivo hydrolyzuje) a reaguje za vzniku radikdlového
chloru, ktery dale napomahé k degradaci samotné struktury barviva. Z obrazku 15 je zfejmé,
ze dochazi k poklesu zaporného logaritmu rychlostni konstanty I. fadu, tedy narustu rychlosti
odbouravani barviva, pfi zméné€ pH z 3 na 5, nasledné je hodnota pfiblizn€ konstantni. Dalsi
rust rychlosti odbouravani je mozné vidét pii zvySeni pH z 9 na 11, kdy pravdépodobné dochazi
k vyraznéjsi hydrolyze barviva a tim k uvolnéni chloru, ktery déle napoméaha k odbouravani

barviva. Obrazek 16 ukazuje redlné vzorky pro experiment pii pH 7.
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Obrazek 13: Zavislost koncentrace barviva na ¢ase pro systém UV-C
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Obrazek 14: Zavislost dekolorizace barviva na ¢ase pro systém UV-C
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pH

Obrazek 15: Zavislost zaporného logaritmu rychlostnich konstant pro reakei 1. fadu na pH
v systému UV-C

Obrazek 16: Vzorky pti pH 7, UV-C

3. 3.2 Systém UV-C/H»0:

Na zédklad¢ méfeni zobrazené¢ho na obrdzcich 17 a 18 je patrné Ze pro tento systém nema pH
velky vliv na rychlost degradace barviva. Pouze u pH 11 byl pozorovan rychlejsi priibéh reakce,
ktery odpovida i rychlej§imu pribéhu pii pouziti samotného UV-C zafeni a opét lze vysvétlit
pritomnosti chloro skupiny v barvivu. Z obrazku 19 vidime mirny vzestup hodnoty zaporného
logaritmu rychlostni konstanty 1. fadu mezi pH 3 a 5. Tuto skutecnost vysvétluje zvysSeny
vyskyt hydroxylového radikalu, ktery bude vznikat ve vétSim mnozstvi pii kyselej$i oblasti pH
a napadat strukturu barviva. V rozmezi pH 5-9 nedochézi k vyrazn&j$im zménam v rychlosti
odbouravani barviva, skok nastdva az pti vyssich hodnot pH, kdy pii pH 11 doslo k velkému

snizeni hodnoty zdporné¢ho logaritmu rychlostni konstanty, tudiz dochazi k vys$si rychlosti
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degradace barviva zpiisobené pfitomnosti vznikajicich radikald chloru. Obrazek 20 ukazuje

vzorky pro experiment pii pH 7, na dné 1ze vidét piitomny MnO> pro konzervaci vzorku.
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Obrazek 17:Zavislost koncentrace barviva na ¢ase pro systém UV-C/H20»
2
2 ——pH3
(]
S ——pH5
S
E ——pH7
@
a pHI
——pH11

0 60 120 180 240

Cas (min)

Obrazek 18: Zavislost dekolorizace barviva na ¢ase pro systém UV-C/H>O»
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Obrazek 19: Zavislost zaporného logaritmu rychlostnich konstant pro reakci 1. fadu na pH
v systému UV-C/H20:

Obrazek 20: Vzorky pti pH 7, UV-C/H20;

3. 3. 3 Foto-Fentonova reakce

Samotna reakce je velmi ucinnd, diky pfitomnosti Zeleznatych iontli se barvivo podafilo
odstranit jiz po 0,5 h experimentu. Bohuzel diky vlastnostem pouzitého systému (obsahem
zeleznatych, po oxidaci zelezitych soli) zde vznikd sraZenina, ktera zkreslovala naméfené
hodnoty absorbance béhem experimentu, proto nemohlo byt pouZito kontinualni meéteni
modelové odpadni vody k vyhodnoceni jako u pfedchozich systémi. Ke stanoveni koncentrace
musely byt vyuzité odebrané vzorky. Pribéh samotné degradace barviva mizeme vidét
na obrazcich 21 a 22. Mluzeme zde vidét ze pro pH 3 doslo k téméf okamzitému rozkladu
veskerého pfitomného barviva. Na obrazku 23 mlzeme vidét postupny nartst zaporného
logaritmu rychlostni konstanty 1. fadu, ktery indikuje snizovani G¢innosti odstraniovani barviva
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se zvySujicim se pH. Tato skutecnost je dana zvySenou tvorbou sraZeniny Zeleznatych iont

v roztoku (Zlutozelena srazenina).

Dals$im negativnim diivodem této metody je moznost pouziti Fentonova Cinidla pouze v oblasti
kyselého pH (diky vySe zminéné tvorb& srazeniny slouCenin zeleza). To by vyzadovalo
neutralizaci alkalickych roztokil, naopak v ptipadé¢ kyselych roztokii by se jednalo o vyhodu.
Ziejmou nevyhodou je ale tvorba pfipadné srazeniny, kterou by bylo nutné nasledné

odstranovat.

Obrazek 24 ukazuje vzorky pfi pH 7, kdy je na dné€ vidét jak pfitomny burel pro konzervaci,

tak 1 srazenina zeleznatych soli.
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Obrazek 21: Zavislost koncentrace barviva RB 49 na €ase pro foto-Fentonovu reakci
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Obrazek 22: Zavislost dekolorizace barviva RB 49 na Case pro foto-Fentonovu reakci
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pH

Obrazek 23: Zavislost zaporného logaritmu rychlostnich konstant pro reakce I. fadu na pH
pfi pouziti foto-Fentonovy reakce

Obrazek 24: Vzorky pii pH 7, foto-Fentonova reakce

3. 3. 4 Porovnani

Na zakladé zjisténych rychlostnich konstant pro jednotlivé systémy lze fici, ze nejlepsi
podminky pro degradaci barviva RB 49 byly pomoci foto-Fentonovy reakce (30 minut pii pH 3
pro 99 % odbarveni, ki = 2,784-10%), ale vznikajici srazenina by se musela separovat. Jako
vhodnou muze byt fotochemicka degradace se syst¢émem UV-C/H>O; pii pH 11 (140 minut
pro dosazeni 97,3 % odbarveni). Volba pouziti jednotlivych systému by siln¢ zdlezela na pH

povaze vznikajicich odpadnich vod s danym barvivem. Obrazek 25 dale ukazuje porovnani
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zavislosti zaporného logaritmu rychlostnich konstant popisujici reakci 1. fadu pro jednotlivé

systémy.
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—8— UV-C UVC/peroxid Foto-Fenton

Obrazek 25: Zavislost zaporného logaritmu rychlostnich konstant pro reakei 1. fadu na pH
pro jednotlivé systémy

3. 4 Tlakové membranové procesy

3. 4. 1 Intenzita toku demineralizované vody

Nejprve byly testované membrany, AFC 30 a AFC 40, charakterizovany a jako prvni byla
promé&fena zavislost intenzity toku permedtu pro demineralizovanou vodu. Ziskané vysledky
pro ob€ membrany jsou shrnuty v tabulce 7 a graficky znazornéné na obrazku 26. Dle zjiSténych
ziskana linearni zavislost intenzity toku permeatu na tlakovém rozdilu. Smérnice této piimky
je permeabilita membrany. Pro membranu AFC 40 byla stanovena permeability membrany
6,9 I/m*hbar a pro membranu AFC 30 hodnota 5,9 I/m?hbar. Ze ziskanych vysledkd vyplyva,
ze membrana AFC 40 je o 15,5 % propustnéj$i (vztazeno na permeabilitu membrany AFC 40)

nez membrana AFC 30.
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Tabulka 7: Intenzita toku permeatu pii experimentu s demineralizovanou vodou

AFC 40 AFC 30
AP J J

(bar) (I/m2-h) (I/m2-h)

5 30,7 +0,7 26 +0,2

10 68,9 £0,8 57,4 £0,5

15 105,5 +0,6 88,8 +0,6

20 140,3 +0,7 119,5 £1,3

25 173,0 +0,8 148,3 +1.4

30 205,2 £1,3 176,6 £2,2
200
? 150
lf 100
50
0

0 5 10 15 20 25 30 35
AP (bar)

@ AFC 30 ®AFC 40

Obriazek 26: Zavislost intenzity toku demineralizované vody na tlakovém rozdilu

3. 4.2 Glycerol

Jako druhy typ experimentu, ktery slouzi k charakterizaci testovanych membran, byl pouzit
experiment s glycerolem. Obecné se jednd o experiment s latkou bez ndboje a na zdklad€ naSich
pfedchozich zkuSenosti byl zvolen glycerol. Tento experiment umoZzni ve spojeni
s matematickym modelem odhadnout velikost pori. Obrazek 27 znazoriuje zavislost rejekce
glycerolu pro obé& testované membrany na tlakovém rozdilu. Z obrazku je patrné,
ze pro membranu AFC 40 se rejekce pohybuje v rozmezi 0,36-0,56. Pro membranu AFC 30
byla stanovena minimalni rejekce 0,22 a maximalni rejekce 0,45. Z obrazku 27 je také patrné,
ze rejekce glycerolu roste s tlakovym rozdilem. To Ize vysvétlit tim, Ze se zvySujicim tlakovym
rozdilem roste priitok rozpoustédla, zatimco priutok glycerolu, ktery je zplisoben zejména
difuzi, ziistava neménny. Tim dochazi k ,,fedéni* permeatu s rostouci intenzitou toku permeatu,

tj, rostoucim tlakovym rozdilem. Za Gcelem ziskani velikosti port testovanych membran, byla
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zjistovana i zavislost skutecné rejekce (neovlivnéné koncentracni polarizaci) na intenzité toku
permeatu, kterd byla posléze prolozena modelem Spiegler—Kedemové (obrazky 28 a 29)
a ze ziskané hodnoty reflexniho koeficientu ¢ byl pomoci sterického modelu ziskan pramérny
polomér poéra. Vysledky jsou zobrazeny v tabulce 8. Velikost glycerolu (polomér)
je 2,58:10°'% m Pro vypocet skute¢né rejekce byl pouzit filmovy model a k jeho feseni byla
pouzita difuzivita glycerolu (9,5-10'° m%/s) pfi nekone¢ném zfedéni a rychlost néstiiku
v membrané byla vypocitdna na zdklad€ rovnice kontinuity, kdy objemovy pritok byl 15 1/min
a prumér trubkové membrany je 1,25 cm. Pro membranu AFC 40 byla stanovena primérna
velikost portt (jejich polomér) 0,334 nm a pro membranu AFC 30 hodnota 0,363 nm.
Na zakladé téchto vysledkl lze usuzovat, ze obé membrany budou mit obdobnou separacni

schopnost.
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Obrazek 27: Zavislost rejekce glycerolu na tlakovém rozdilu

Tabulka 8: Parametry Spiegler—Kedemové modelu a odpovidajici strukturni parametry
testovanych membran

membrina o ® x? rp  Ax/Ak
) (m/s) ) (nm)  (um)
AFC30 0,697 1,54:10° 5,40-10° 0,363 5,14
AFC 40 0,791 1,20-10° 5,55-10° 0,334 4,13
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Ziskané vysledky z charakterizace pouzitych membran, tj. intenzita toku permeatu
pro demineralizovanou vodu a strukturni parametry membran odpovidaji publikovanym

vysledkiim [44, 70, 71].
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Obrazek 28: Zavislost skutecné (vnitini) rejekce na intenzité toku permeatu pro membranu
AFC 30
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Obrazek 29: Zavislost skute¢né (vnitini) rejekce na intenzité toku permeatu pro membranu
AFC 40

3. 4. 3 Vliv koncentrace barviva
Pro obé membrany byl sledovan vliv koncentrace barviva v nastfiku na rejekci barviva
a intenzitu toku permeatu. Koncentrace barviva v permeatu byla pro vS§echny vzorky permeatu

pod kvantifikaénim limitem (mezi stanovitelnosti, LOQ) spektrofotometru (A=0,02). Limitni
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koncentrace permeatu byla 1,7-107 g/l, coz odpovi rejekci vyssi nez 98,3 % pfi experimentu
s koncentraci barviva 0,1 g/l, vy$§inez 99,7 % pro koncentraci barviva v nastiiku 0,5 g/l a vyssi
nez 99,8 % pro koncentraci barviva v nastiiku 1 g/l. Ziskand data intenzity toku permeatu
pro ob¢ testované membrany jsou shrnuty v tabulce 9. Obrazky 30 a 31 uvadéji ziskané
vysledky v grafické podobé spolecn¢ se zavislosti ziskanou pii experimentu
s demineralizovanou vodou. Lze si povSimnout, Ze pii pouzitych koncentracich barviva neni
intenzita toku permeatu vyrazné ovlivnéna jeho ptitomnosti. Pouze ptfi vyssSich tlakovych
rozdilech a vysSich koncentracich barviva u membrany AFC 40 dochazi k mirnému poklesu
intenzity toku permeétu vici intenzité¢ toku permedtu pii experimentu s demineralizovanou
vodou. Tento pokles je jednak zplsoben narustem osmotického tlaku barviva a zaroven
1 osmotického tlaku soli pfirozené pfitomné v dostupné kvalité barviva pro textilni pramysl.
Pro experimenty s vlivem soli bylo pifedpokladano, Ze se jedna o NaCl. JelikoZz zde ale neni
znamé sloZeni soli nebyla pro tento experiment vynaSena zavislost jeji rejekce na tlakovém
rozdilu. Pii experimentech, kde je stanovovan vliv NaCl je pridavano vétsi mnozstvi NaCl

a vliv koncentrace nezndmé soli se zmensuje.
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Obrazek 30: Zavislost intenzity toku permeatu na tlakovém rozdilu pro membranu AFC 40
pro jednotlivé koncentrace barviva RB 49
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Obrazek 31: Zavislost intenzity pratoku permedtu na tlakovém rozdilu pro membranu AFC 30
pro jednotlivé koncentrace barviva RB 49

Tabulka 9: Intenzita toku permeatu pro jednotlivé koncentrace barviva v nasttiku

RB 49 0,1 g/1
AP J J
(bar) (I/m>-h) (I/m>-h)
5 31,5 +1.4 259 +02
10 69,7 +0,6 594 +0,4
15 105,3 +0,7 89,6 +0,5
20 139,7 £1,0 120,7 +0,8
25 172,4 1,9 148,8 +1,3
30 2052 £2.6 177,6 +1,3
RB 49 0,5 g/l
AP J J
(bar) (/m?-h) (/m?-h)
5 30,6 0,2 257 +0,2
10 68,9 +0,5 58,5 +0,5
15 103,8 +0,5 89 0,5
20 1374 +12 119,9 +1,0
25 169,1 +2,4 147,7 £1,4
30 199,7 +2.4 175,6 2,4
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RB 49 1 g/l

AP J J
(bar) (1/m>-h) (I/m>-h)
5 30,2 +0,1 252 +0,2
10 67,1 +0,4 57,9 +0,4
15 102,9 +0,7 89,2 +1,1
20 137,8 £1,2 118,8 £1,0
25 166,7 +2,1 1472 +0,8
30 192,5 2.4 173,9 £22
AFC 40 AFC 30

3. 4. 4 Vliv objemového pritoku

Pro membranu AFC 40 byl zkouman vliv objemového priitoku néstfiku na intenzitu toku
permeatu s cilem analyzovat vliv koncentra¢ni polarizace. Namétend data jsou zobrazena
v tabulce 10. Na zdklad¢ pozorovanych vysledkti bylo zjist€no, Ze pro objemové pritoky
nastiiku 15 a 10 I/min nebyl zaznamenan vyrazny vliv koncentraéni polarizace. V ptipadé
pritoku 10 I/min doSlo i k nepatrnému navySeni vysledné intenzity toku permeatu pro tlakovy
rozdil 10 barti, to ale mohlo byt zptisobeno nastavenim lehce vyssiho tlaku nez pfi pratoku
15 1/min. Hodnoty intenzity pritoku permeatu jsou jinak obdobné. Pii pritoku néstiiku 5 1/min
se vliv koncentra¢ni polarizace projevil zejména pii vys$Sim tlakovém rozdilu (20 bart),
kde intenzita toku permeatu poklesla az o 11,25 % oproti pritoku ndastiiku 15 1/min.
Tato skute¢nost dokazuje ze pii zvySeni objemového pritoku nastiiku dochazi diky zvysSeni
hodnoty koeficientu transportu hmoty a k potlaceni jevu koncentra¢ni polarizace. Pro zvolené
uspofadani lze idedlné pracovat pfi pritocich nastfiku vysSich nez 10 I/min. Pfi niZSich
pritocich nastfiku hrozi diky vétsimu vlivu koncentracni polarizace, tim vyS$si koncentraci
barviva u membrany, k vyssi pravdépodobnosti tvorby gelové vrstvy, pfipadné az zanaSeni.
Pfi nejnizs§im pratoku nastiiku a pii pouzitém tlakovém rozdilu 10 bar bylo barvivo detekovano
v permedatu, coZ také potvrzuje vliv koncentracni polarizace, a navic i vliv tlakového rozdilu
Koncentrace barviva v permedtu pii objemovém priitoku nastiiku 5 I/min a tlakovém rozdilu
10 bar byla stale pod mezi stanovitelnosti (LOQ), kdy absorbance byla za téchto podminek
0,017.
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Tabulka 10: Intenzita toku permeétu pfi zmén¢ objemového pratoku nastiiku

Pritok nastfiku AP J Pokles J vici 15 I/min
(I/min) (bar) (I/m?-h) (%)
15 10 67 £1,2 -
20 134,2 £1,9 -
10 10 67,3 £0,5 -0,45
20 132 =+1,7 1,64
5 10 66,6 +0,5 0,60
20 119,1 £29 11,25

3. 4.5 Vliv pridavku NaCl

Pro membranu AFC 40 byla sledovana zavislost intenzity toku permeatu pro rizné koncentrace
soli v nastfiku s barvivem. Vysledky zobrazuje obrazek 32. Z obrazku je vidét ze pridavek soli
ovliviioval intenzitu toku permeatu. Diky pfitomné soli dochazi k poklesu intenzity toku

permeatu z ditvodu zvySené¢ho osmotického tlaku plisobiciho na membranu.

Pro nejvyssi koncentraci soli v nastiiku (10 g/l) byl proveden experiment i pro membranu
AFC 30 pro srovnani obou membran. Z ditvodu nemoznosti (problemati¢nosti) kvantitativniho
méteni koncentrace soli v nastfiku bylo barvivo za pomoci sorpce odstranéno ze vzorku
nastfiku a na zékladé¢ zmétené vodivosti prob&hlo urceni koncentrace NaCl. Tato hodnota
koncentrace byla pouzita na stanoveni rejekce soli. Hodnoty koncentrace NaCl v nastiiku
zjisténé na zakladé odstranéni barviva a méfené konduktometricky byly porovnany s hodnotou
vychazejici z objemu vsadky a znamého piidavku soli do néstfiku. Rozdily mezi hodnotami
koncentrace byly pod 2 % a tak byla potvrzena pfesnost metody, a hlavné ptesnosti béhem
méfeni a pripravy nastfiki. Vysledky rejekce jsou zobrazeny v tabulce 11 a graficky
na obrazku 33. Z porovnani je zfejmé, ze membrana AFC 30 dosahuje nepatrné niZSich rejekci
NaCl nez membrana AFC 40. Na obrazku 34 je znadzornéna zavislost rejekce NaCl na tlakovém
rozdilu pro membranu AFC 40 a testované koncentrace soli v nastiiku. Z obrazku 34 je ziejmé,
ze rejekce soli klesd s rostouci koncentraci soli v nastiiku pii jinak shodnych parametrech.
Tento jev lze vysvétlit pomoci sniZeni vlivu elektrostatického naboje na separaci. S rostouci
koncentraci iontli dochazi k jevu zvanému jako zrcadleni ndboje. Jde o odstinéni naboje
membrany. Stejného principu je vyuZzivano i pii samotném barveni textilii, kdy je ptidavano
velké mnoZstvi elektrolytu, aby doslo k odstranéni elektrostatického odpuzovani mezi zaporné
nabitou textilii a zadporné€ nabitym barvivem a mohlo dojit k chemické reakci mezi reaktivnim

atomem barviva a textilii. Obdobny trend zavislosti rejekce soli na jeji koncentraci v nastiiku
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1ze najit napt. v praci [64]. Pro rozmezi koncentraci od 2,5 g/l do 10 g/l NaCl je rejekce soli
0d 0,2 do 0,65. Vysledné rejekce NaCl pro membranu AFC 40 a pouzité koncentrace NaCl

v nastfiku jsou zobrazeny v tabulce 12.
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Obrazek 32: Zavislost intenzity toku permeatu na tlakovém rozdilu pro AFC 40 pti koncentraci
NaCl v nastiiku: 0; 2,5; 5a 10 g/l

Tabulka 11: Zavislost rejekce soli na tlakovém rozdilu pti koncentraci NaCl 10 g/l

AFC 40 AFC 30

AP Kp Cp R Kp (o R

(bar)  (uS/cm) (g/1) (-) (uS/cm) ") ()
5 14880 8,346 0,20 15440 8,682 0,12
10 13300 7,406 0,29 14020 7,833 0,21
15 12300 6,818 0,35 13020 7,241 0,27
20 11640 6,432 0,39 12340 6,841 0,31
25 11270 6,217 0,41 11840 6,549 0,34
30 11030 6,077 0,42 11490 6,345 0,36
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Obrazek 33: Porovnani zavislosti rejekce NaCl na tlakovém rozdilu pro testovani membrany

pti koncentraci NaCl 10 g/l

Tabulka 12: Zavislost rejekce soli na tlakovém rozdilu pro membranu AFC 40 a koncentrace
soli2,5;5a10 g/l

AP K c R
(bar)  (uS/em)  (g/l) )
5 14880 8,346 0,20
10 13300 7,406 0,29
15 12300 6,818 0,35
10 g/I NaCl 20 11640 6432 035
25 11270 6,217 0,41
30 11030 6,077 0,42
5 6870  3,7070 0,26
10 5660  3,0330 0,39
5 g/l NaCl 15 5090  2,7180 0,46
20 4760  2,5360 0,49
25 4580  2,4370 0,51
30 4450 2,3660 0,53
5 2980  1,5660 0,37
10 2250  1,1720 0,53
15 1938  1,0050 0,60
2,5 g/l NaCl
20 1796 09290 0,63
25 1726  0,8910 0,64
30 1691  0,8720 0,65
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Obrazek 34: Zavislost rejekce soli na tlakovém rozdilu pro membrinu AFC 40
a pro koncentrace NaCl 2,5; 5a 10 g/l

3. 4.5 ZanaSeni membrany

Po zméteni vSech experimentli s barvivem, byl posouzen vliv zanaSeni membrany. Membrana
byla podrobena fyzikalnimu c¢isténi, kdy bylo vypusténo barvivo z nastiiku a posléze byla
membrana proplachovdna postupné 6x51 demineralizované vody a nasledné¢ 2x101
demineralizované vody, kdy posledni ¢isténi bylo pouZito zaroven i pro stanoveni intenzity
toku permeéatu. Bylo pouzito celkem 50 I demineralizované vody k ¢isténi a toto mnozstvi bylo
zvoleno na zéklad¢ nepfitomnosti barvy v nadrzi s nastfikem. Ziskané hodnoty intenzity toku
permeatu byly porovnany s hodnotami ziskanymi pfi charakterizaci membrany. Pro obé
membrany byly ziskdny pfiblizné o 3 % vyssi hodnoty permeabilit. Tento rozdil je asi nejspisSe
zpisoben nepatrnou zménou strukturu membrany, kdy by bylo potieba znovu provést jeji
kompaktnéni. Ziskany vysledek ale dokazuje, ze béhem experimentll u testovanych membran
nedochazelo k nevratnému zanaseni. Toto bylo posléze potvrzeno i po vyjmuti membran,
jelikoZz nebylo patrné jejich obarveni. Obrazek 35 dokumentuje stav membrany AFC 40
po experimentech. Z obrazku 35 a zejména znepfitomnosti modré barvy je patrné,
ze nedochazelo k adsorpci barviva na membrané. Vliv zanaSeni byl popsdn modelem sériove
fazenych odport. Pro popis byly obecné uvazovany 3 druhy odporti. Prvnim odporem byl odpor
membrany, ktery byl zjiStén na zdkladé experimentu s demineralizovanou vodou, a odpor
vznikly zanaSenim, ktery byl rozdélen na odstranitelny a neodstranitelny fyzikalnim ¢isténim.
Uplatnujici se typy odport jsou zobrazeny v obrazku 36 pro AFC 30 a obrazku 37 pro AFC 40.

Z diavodu obdrzeni stejnych hodnot intenzit toku permeatu po obycejném proplachu vodou,
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se béhem meéfeni vyskytovaly pouze dva druhy odporti. Odpor spojeny se zanaSenim,

odstranitelny fyzikalnim ¢isténim, zahrnuje odpor koncentra¢né polarizacni vrstvy.

Odpor membrany je niz§i u membrany AFC 40 (5,96-10'3 oproti 7,02-10"® 1/m), coz odpovida
jiz prezentované permeabilit¢ dané membrany. Odpor zplsobeny koncentrac¢ni polarizaci
(fyzikaln& odstranitelny) je niz$i pro membrinu AFC 30 (minimélni hodnota 5-10'% 1/m),
cozZ je jednak dano niz§imi hodnotami intenzit toku permedtu, a tedy niz§im vlivem
koncentra¢ni polarizace obecné. Za dalsi je to diky niZsi rejekci této membrany pro sil, a tedy
1 niz§im osmotickym tlakem, ktery je obsaZen v tomto typu odporu. Pro membranu AFC 40
byla nejniz8i hodnota fyzikdln& odstranitelného odporu 1,78-10'% 1/m. Odpor fyzikalng
odstranitelny (koncentra¢né polarizacni vrstvy) zacina rast pro tlakové rozdily vyssi nez 15 bar
a provozovani nanofiltrace za vyssich tlakt neZ 15 bar by bylo méné efektivni pro ob¢ testované

membrany.

Obrazek 35: Stav membran AFC 40 po vyjmuti
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Obrazek 36: Zavislost odporu fyzikalné odstranitelného zandSeni a odporu membrany
na tlakovém rozdilu pro membranu AFC 30
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Obrazek 37: Zavislost odporu fyzikaln¢ odstranitelného zanaSeni a odporu membrany
na tlakovém rozdilu pro membranu AFC 40
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4 ZAVER

Dle zadani diplomové prace jsem vypracoval literarni resersi na oblast vyuziti fotochemické
degradace a tlakovych membranovych procesti pro zpracovavani odpadnich vod zejména
z barveni textilii. Pro samotné experimenty bylo vybrano modelové barvivo Reactive Blue 49,
kdy jsem za pomoci UV-VIS spektrofotometrie vyhodnocoval postupnou degradaci dané¢ho

barviva ve vodném prosttedi, ptipadné jeho zachyt na nanofiltraéni membrang¢.

Pro zjisténi efektivity fotochemické degradace mezi sledovanymi systémy UV-C, UV-C/ H2O»
a pouziti foto-Fentonovy reakce jsem pouzil popis foto-degradace barviva pomoci kinetiky
reakce I. fadu a jeji zavislosti na pH prostiedi. V ptipadé membranovych tlakovych procest
byly zvoleny dvé nanofiltracni membrany, jmenovit¢ AFC 30 a AFC 40. U membran byla

sledovana rejekce barviva spolu s intenzitou toku permeéatu.

Ze sledovanych systému pro fotochemickou oxidaci jsem zjistil vyssi ucinnost degradace
pti pouziti alkalické oblasti pH (pH=11), této skutecnosti bylo dosazeno diky vlastnostem
sledovaného barviva RB 49, které ve své struktufe obsahuje chloro skupinu,
ktera se po hydrolyze barviva zméni na chloridovy radikal, ktery spolu s hydroxylovymi
radikaly dale napomahd k degradaci barviva. Pfi pouziti foto-Fentonovy reakce vznikala
srazenina pravdépodobné az zZelezitych soli, kterd znemoznovala pouZiti tohoto systému
v oblasti alkalického pH. Nicméné¢ 1 pro pH rozmezi od 3 do 7 a po odstranéni této sraZeniny
byl tento systém netc¢innéjsi pro samotnou degradaci barviva, kdy jiZ po 30 minutach pii pH 3

bylo barvivo témét zcela odbourano. Nevyhodou této metody je nutnost odstranit srazeninu.

Pii pouziti nanofiltrace byla rejekce barviva natolik vysoka, Ze pii vSech testovanych
koncentracich barviva v nastfiku a vSech provoznich parametrech byla koncentrace barviva
v permeatu pod mezi stanovitelnosti spektrofotometrie. Nésledné¢ byla sledovana
experimentalné i rejekce soli, ktera je obecné ptridavana pii barveni textilii. Membrana AFC 40
dosahovala vysSich hodnot rejekce NaCl nezZ membrana AFC 30 pfi stejnych podminkéch.
Pti vysSich koncentracich NaCl (10 g/l) v néstiiku a pfi niz§ich pouzitych tlakovych rozdilech
by bylo mozné oddélit barvivo od soli dle zjisténého rozdilu v rejekcich barvivo vs. stl. Rejekce
NaCl pfi tlaku 15 bar a koncentraci NaCl v néstiiku 10 g/l byla pro membranu AFC 40 35 %
a pro membranu AFC 30 27 %. Ziskany permeat by bylo mozné pouzit pro ptipravu barvici
lazné a tim Setfit spotieba elektrolytu. V pfipadé nizsi koncentrace soli v nastfiku byla rejekce

NaCl vyssi a ziskany permeat by bylo vhodné pouzit jako oplachovou vodu po barveni.
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Pro idedlni podminky je potieba pracovat pii vysSich objemovych priutocich nez 10 l/min,

kdy se vyrazné neprojevi koncentracni polarizace.

Ob¢ testované membrany maji obdobné strukturni parametry, coz bylo stanoveno na zaklad¢
experimentll s glycerolem a proloZeni ziskanych dat matematickymi modely Spiegler—
Kedemové a sterickym modelem. Pro prvni strukturni parametr bylo zji§téno, Ze membrana
AFC 40 ma nepatrné mensi pory, polomér port 0,334 nm, oproti membrané¢ AFC 30, polomér
porit 0,363 nm. Druhy charakteristicky strukturni parametr, tj. pomér tloustky aktivni vrstvy
vuci porozité, je vyssi u membrany AFC 30, 5,14 um, oproti membran¢ AFC 40, 4,13 pum.
Zatimco mensi velikost porti ovlivni (zvysi) rejekci membrany dle principu sitového efektu,
a naopak negativné ovlivni intenzitu toku permeéatu, tak parametr pomér tloustky aktivni vrstvy
vuci porozit¢ piimo ovliviiuje pouze intenzitu toku permeatu. Na zakladé modelu sérioveé
fazenych odpori bylo zjisténo, ze béhem experimentli nedochdzelo k zanaSeni membran
a jako optimalni se jevi pracovat s tlakovym rozdilem do 15 bar. Pii vys$§im tlakovém rozdilu
dochazelo k nariistu fyzikalné odstranitelného odporu (piedpoklad odporu koncentraéné

polarizacni vrstvy) a tim ke snizovani efektivnosti procesu.
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