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Souhrn

Ultrafiltrace patfi k Siroce pouzivanym membranovym procesum v celé fadé odvétvi od upravy pitné a
odpadni vody po prumysl za ucelem recyklace toku nebo pridani hodnoty pozdéjSim produktim.
V jaderném vyzkumu a energetice je ultrafiltrace vyuZivana k odstranéni aktinoidt v koloidni Ci
pseudokoloidni formé z odpadnich vod. Cilem studie bylo zjistit mozné vyuZiti ultrafilirace k odstranéni
rozpusténych kovi z roztoku s vyuZitim polyakrylové kyseliny jako organického polymeru.
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Summary

Ultrafiltration is a widely used membrane process in a wide range of industries from drinking and
wastewater treatment to industry for recycling the stream or adding value to downstream products. In
nuclear research and energy, ultrafiltration is used to remove actinoids in colloidal or pseudo colloidal
form from wastewater. The aim of the study was to determine the possible use of ultrafiltration also for
the removal of dissolved metals from a solution using polyacrylic acid as an organic polymer.
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Uvod

V minulych desetiletich byly vyvijeny rizné druhy membranovych separacnich procesu. Tyto procesy
nalezly sva uplatnéni ve vyrobé pitné vody a pozdéji i v CiSténi rozli€cnych procesnich a odpadnich vod.
RozSifeni uziti membranovych technologii se stalo divodem vzniku celé fady komer€nich produktu, at
uz se jedna o membrany samotné, ¢i komplexni technologicka feSeni. Vzhledem k dostatecné odolnosti
membran, a oveéfeni jejich funk&nosti v konvencénich technologiich upravy vod, byly membranové
technologie aplikovany i v jaderném primyslu. Jsou zde vyuzivany jako alternativni metoda zpracovani
kapalného radioaktivniho odpadu vedle tradi¢nich technologii, jako je napfiklad sorpce. Pfitom se
nemusi nutné jednat o plnou nahradu konvenénich technologii, ale jejich podporu v pfipadech, kdy
konvenéni technologie nejsou dostate¢né ucinné ¢i ekonomickeé.

V soudasné dobé& se ukazuje, Ze vyzkumna infrastruktura Centrum vyzkumu ReZ, reaktor LVR-15,
produkuje rizné druhy kapalnych odpadl (rozdilna sloZeni radionuklidd, obsah organickych latek, aj.).
Spektrum odpadl se pohybuje od Cisté vody, az po zasolené roztoky s obsahem kyseliny borité, Zeleza
a hliniku. Cisténi vod komplikuje fakt, Ze obsahuje radionuklidy, které ztéZuji nakladani s t&mito odpady.
Z tohoto duvodu je idealni pouzit pravé ultrafiltraci, pfi které dojde k neselektivnimu zakoncentrovani
veskerych nezadoucich latek v jednom proudu a vycisténé vody v proudu druhém (v pfipadé provedeni
cross-flow) €i k prosté filtraci s ob&asnym proplachem membrany (v pfipadé provedeni dead-end).



Ultrafiltrace

V soucasné dobé existuje mnoho typl membranovych technologii, které je mozné rozdélit do nékolika
kategorii podle hybné sily uplatiiujici se pfi separaci slozek roztoku, a to gradient tlaku, gradient
elektrického potencialu, gradient teploty a gradient koncentrace. Ultrafiltrace se spolu s mikrofiltraci,
nanofiltraci a reversni osmoézou fadi k tlakovym membranovym procestim. V téchto separacnich
procesech se pouziva selektivni polopropustna membrana, kterou se pod tlakem pfivadi vstupni roztok.
V zavislosti na vlastnostech membrany (velikost pora) €ast vstupniho roztoku membranou prochazi
(permeat) a nékteré latky jsou membranou zadrzovany (retentat). Rozdéleni tlakovych membranovych
procesu na zakladé velikosti péra, a tedy i velikosti Castic, které jsou membranou zadrzovany je uvedeno
na Obr. 1. [1]
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Obr. 1 Rozdéleni tlakovych membranovych procesu [1]

PFfi membranovych procesech je zakladnim a vice pouzivanym usporadanim pfi¢ny natok roztoku na
membranu (cross-flow) oproti klasickému filtraénimu uspofadani dead-end. Pfi uspofadani cross-flow
zpracovavany roztok protéka podél povrchu membrany a vznikajici permeat odtéka v kolmém sméru od
vstupniho proudu, jak je patrné z Obr. 2.
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Vyuziti ultrafiltrace v soucasnosti

Ultrafiltrace se vyuZiva v Siroké Skale odvétvi od Cisténi pitné a odpadni vody po chemicky, potravinarsky
a farmaceuticky primysl za ucelem recyklace toku nebo pfidani hodnoty pozdé&jSim produktim. V
jaderném pramyslu je ultrafiltrace €asto pouzivana k odstranéni alfa radioaktivity z odpadnich vod.
Aktinoidy obsazené v odpadnich vodach jsou &asto pfitomné v koloidni ¢i pseudokoloidni formé a
mohou byt ucéinné odstranény ultrafiltraci. Kromé samotného odstranéni koloidnich ¢astic z roztoku
muze byt ultrafiltrace pouzita jako predstupen reversni osmoézy. Ultrafiltraci je také mozné pouzit k
odstranéni rozpusténych kovl v pfipadé, kdy jsou tyto kovy vysrazeny do formy vétSich komplexu, které
je mozné separovat (napf. vyuzitim komplexa¢niho Cinidla, kdy kovy formuji srazeninu, ale ostatni ionty
jako sodik, draslik, vapnik volné prochazeji do permeatu).

Bylo publikovano nékolik studii zabyvajicimi se zpracovanim radioaktivnich odpad pomoci ultrafiltrace.
Jedna se zejména o ultrafiltraci po pfidani Cinidel, a to bud povrchové aktivnich latek, tzv. micelar
enhanced ultrafiltration (MEUF) nebo polymeraénich Cinidel u tzv. seeded ultrafiltration/polymer assisted
ultrafiltration (PAUF). V pfipadé prvni variace bylo popsano pouZiti dodecylsiranu sodného (SDS) jako
povrchové aktivni latky [3], ktera byla pfidana do zpracovavaného roztoku, probéhlo michani v fadu
hodin a tento roztok byl nasledné precistén pfes membranu. Nejvyssi retence radioaktivnich kovl bylo
dosazeno v rozmezi pH 8-11, kdy doSlo k téméf kompletnimu odstranéni vétSiny radioaktivnich kovl s
vyjimkou iontd Cs.

V pfipadé PAUF se jedna o pouziti €inidel jako polyethylenimin (PEI) a mikrokrystalicky chitosan (MCH)
pro radionuklidy Co-60 a Cr-51[4]. Proces probiha obdobné jako v pfipadé MEUF — pfidani ¢inidla,
michani, reagovani a nasledna filtrace pfes polymerni membranu. Dosazené dekontaminacéni faktory
jsou pro laboratorni aparaturu 52 az 68 a pro pilotni jednotku 37 az 62. Ve studii [5] bylo popsano kromé
PEI i pouziti kyseliny polyakrylové (PAA) na odstranéni Co-60 a Sr-90 pfes membranu z regenerované
celulézy. Hodnoty retence dosahovaly hodnot srovnatelnych s nizkotlakou RO. Pouziti PEI bylo rovnéz
testovano pro odstranéni Cu, Ni a Zn [6] v kombinaci s membranou z acetatu celulézy, kde bylo zjisténo,
ze retence kovu rostla s rostoucim pH a také, ze mirné klesala v pfitomnosti soli (NaCl, K,SO,).

VySe uvedenymi Cinidly neprobéhlo vyrazné odstranéni Cs-137. K odstranéni Cs-137 z roztoku byl
pouzit hexakyanozeleznatan médnaty (CuFC) pfi alkalickém pH [4] a hexakyanoZeleznatan nikelnaty
(NiFC) v kombinaci s kompozitni ultrafiltracni membranou [7]. Pfi pouziti NiFC bylo také zjiSténo zvySeni
retence Cs pfidanim SDS.

Testy ve studii [8] probé&hly s realnym kapalnym RAO, jednalo se o roztok obsahujici Co-60, Zn-65, Ba-
133, Cs-134, Cs-137, Eu-152 a Am-241. Ultrafiltrace probihala pfes keramickou membranu a pouzita
Cinidla byla sodna sul polyakrylové kyseliny (NaPAA), Ccinidlo INSTAR AS (kopolymer
makromolekularniho akrylamidu a polyakrylatu sodného) a hexakyanozeleznatan kobaltnaty (CoCF).
Zpracovani RAO probihalo obdobnym zplUsobem jako ve vySe uvedenych pfikladech. NejlepSich
vysledkl bylo dle studie dosazeno kombinaci vSech tfi uvedenych &inidel.

Dal3i testy s realnym roztokem RAOQO, jehoZz sloZeni je zobrazeno nize, byly provedeny v ramci studie [9].
Ultrafiltrace probihala za pouziti keramické membrany a Cinidel NaPAA a CoCF. Tato studie Zzjistila
snizeni dekontaminacnich faktoru pfi pfidani obou &inidel zarover a dale navrhla dvoufazovy systém. V
prvni fazi probéhne pfidani CoCF s naslednou filtraci pfes membranu, v druhé fazi se k ziskanému
permeatu pfida NaPAA a opét probéhne jeho zpracovani pfes membranu.

V praxi se ultrafiltrace se uplatiiuje pfi Cisténi vod bazénu vyhofelého paliva, oplachovych vod a
kondenzatu z odparek a vodnych roztokd z procesl vyroby plutonia. Srazeni v kombinaci s ultrafiltraci
ma potencial dosahnout vysokych dekontaminacnich faktort (1000 pro a zafice a 100 pro B a y zafice).
Vzhledem k radiaénimu zatiZzeni je vhodné&jSi volit anorganické materidly membran (napf.: Zr/C,
MEMBRALOX®, GRAM INSIDE®).



Prikladem prumyslové aplikace je Cisténi chladiva na jaderné elektrarné v Callaway ve Spojenych
Statech. Pro Cisténi chladiva reaktoru byly pouzity ¢tyfi UF moduly a b&8hem procesu bylo odstranéno 70
% radioaktivity spolu se suspendovanymi latkami, tj. dekontamina&niho faktor 70. Permeat z ultrafiltrace
byl nasledné docistén na ionexovém filtru na minimalni limit detekce.

Ultrafiltrace je pouzivana ve 2 stupnich v Enhanced Actinide Removal Plant na JE Sellafield.

Experimentalni ¢ast

Byly pfipraveny roztoky obsahujici kyselinu boritou (ETE), dusiCnan Zelezity nonahydrat (Fisher
Chemical) a dusi¢nan hlinity nonahydrat (Fisher Chemical). Pro upravu pH byl pouzit KOH (Lachner).
Jako organicky polymer byla pouzita kyselina polyakrylova PAA (Sigma Aldrich) o molekulovych
hmotnostech Mw 100 000 a 250 000. Stanovené mnozstvi PAA bylo pfidano do testovaného roztoku,
ktery byl nasledné michan po dobu 30 minut pomoci magnetické michacky (IKA). Roztok se pak nechal
reagovat dalSich 60 minut a nasledné byl filtrovan pfes ultrafiltracni jednotku na testovani flatsheet
membran (Obr. 3). Jednotka se sklada zvysokotlakého c¢erpadla a vlastni filtracni komory
s polysulfonovym membranovym filtrem GHPS Media 0.02A Micron 47 MM disc (Filtration Group).
Polysulfonovy filtr byl pfedem vysuSen a zvazen. Hodnota pritoku jednotkou byla nastavena na 20
ml/min. BEhem experimentl byly odebirany vstupni a vystupni vzorky, které byly dale analyzovany.

Obr. 3 Laboratorni ultrafiltracni jednotka

Vysledky

Byly proveden experimenty s roztoky obsahujicimi ionty Zeleza a roztoky obsahujicimi ionty hliniku.
Experimenty byly provadény jak pfi alkalickém, tak kyselém pH. Ug&innost odstranéni iontd Zeleza pfi
pouziti PAA o Mw 100 000 pfi alkalickém pH vzrGstalo v zavislosti na poméru PAA: Fe®*" a pfi pomérech
20 az 50 dosahovalo vice jak 90 %. V pfipadé PAA o Mw 250 000 byl tento trend opacny, pfi nizSich
pomérech PAA:Fe*" bylo dosaZzeno vys$ich hodnot Gginnosti odstranéni iontil Zeleza a to az 95 %, ale
poloviéniho odstranéni v pfipadé vy$sich pomérli PAA:Fe**. V pfipadé kyselého prostfedi bylo u obou
molekulovych hmotnosti PAA bylo dosazeno nizkych hodnot odstranéni iontl Zeleza. Tyto hodnoty
klesaly se zvy$ujicim se pomérem PAA:Fe®".



Obr. 4 Ultrafiltraéni membranovy filtr pd experimentech s roztokem obsahujicim Fe **

Hlinité ionty byly touto metodou pfi kyselém pH odstranény pouze pfi nizSich pomérech organického
polymeru ke kovu, a to pouze z 12 a 36 % pfi pouziti PAA Mw 100 000 a Mw 250 000. Se zvysujicim se

pomeérem pak jiz hlinité ionty nebyly odstranény z roztoku vibec. Obdobna situace byla v pfipadé vzorkl
>

v alkalickém prostredi, kde v pfipadé pouziti PAA Mw 250 000 klesala ucinnost odstranéni A

vzristajicim pomérem PAA:AI** od 14 % az k nulovym hodnotam. Pii pouziti PAA Mw 100 000 nebyl
pokles ucinnosti odstranéni iontl tak vyrazny, nejvy$si hodnoty byly vS§ak nizké a to 18 % a klesaly se
vzrastajicim pomérem pfidané PAA k 7 %. Vyvoj ucinnosti odstranéni zelezitych a hlinitych iontll pomoci
kombinace ultrafiltrace a PAA pfi rGznych pomérech PAA ku iontu kovu a rznych pH je zobrazen na

Obr. 5.
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Obr. 5 Uéinnost odstranéni Fe** (A) a AI** (B) pomoci kombinace ultrafiltrace a PAA pfi riiznych

5

P |
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

Pomér PAA : Fe®*

Uginnost odstran&ni (%)

Uginnost odstran&ni (%)

w
(o]

N
~

=
N

-
N
\,

11,8

o
©

o
[S)

o

5

10 15 20 25 30 35 40 45 50

55

—m— Mw 100 000| 4

| B, pH 4 ®— Mw 250 000
[ ]
- 4
\ .
L "] ] | ] ] L
P 1 1 1 | I | I T N S
—m— Mw 100 000
| B PH8 | o w250 000 ]

RN

5

10 15 20 25 30 35 40 45 50
Pomér PAA : AI*

pomérech PAA k iontu kovu a riznych pH

55



Obr. 6 Ultrafiltraéni membranovy filtr po experimentech s roztokem obsahujicim Al **

V pfipadé experimentt s roztokem Fe** dochazelo pfi pouziti PAA o vy$8i molekulové hmotnosti k
mirnému zvySovani tlaku na ultrafiltraéni membrané se vzrastajicim pomérem PAA:Fe*, jak je
zobrazeno na Obr. 7.
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Obr. 7 Vliv poméru PAA:Fe ** na zvy$ovani tlaku na ultrafiltraéni membréné

Zaver

Na laboratorni jednotce pro testovani flatsheet membran probéhly dvé série experimentl s obsahem
Zelezitych a hlinitych iontd. Byly pouzity polysulfonové membrany o velikosti péru 20 nm a polyakrylova
kyselina jako pfidavany organicky polymer. Lze konstatovat, Ze v pfipadé dobfe zvolené kombinace
ultrafiltracni membrany, davky organického polymeru a pH Ize Uspésné odstranit Zzelezité ionty z roztoku
kyseliny borité. Mira odstranéni dosahovala v alkalickém prostfedi u obou testovanych molekulovych
hmotnosti PAA az 95 %. Naproti tomu ionty hliniku byly touto metodou odstranény jen v omezené mire,
a to s ucinnosti maximalné 37 %.



Podékovani
Prezentované vysledky byly realizovany v ramci Institucionalni podpory Ministerstva primyslu a
obchodu.
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