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Souhrn

Prispévek se zabyva regenerovatelnymi nanoviakennymi membranami ur¢enymi pro Cisténi
odpadnich vod, aktivovaného kalu, primyslové znecisténych vod apod. Popsan je jejich vyvoj,
konstrukce, parametry a zakladni vlastnosti. Zvilastni duraz je kladen na propojeni laboratorniho,
poloprovozniho a provozniho testovani pri vyvoji konstrukce a optimalizaci parametr( nanoviakennych
membran.

Kli¢ova slova: nanofibrous antimicrobial membrane, filtration

Uvod:

Membranova filtrace (dale jen MBR) nachazi své uplatnéni ve stale vice oborech védniho, ale i
praktického Zivota. Setkdvame se s ni pfi upravé vody, pfi Cisténi odpadnich vod, ale také jako
oddélovacg Castic v pramyslu. V souCasné dobé je nejvétsi rozvoj v kategorii €isténi odpadnich vod s
pouzitim MBR technologii [Palaty, 2012]. Aplikace MBR technologii pfinasi nasledujici vyhody:

- Vysoka kvalita odtoku z &istirny - pokud voda projde pfes Cistirnu s MBR, je prakticky zbavena
nerozpusténych latek a to ma za vysledek snizeni BSK5 a CHSKS5, coz jsou sledované vystupni
parametry z Cistirny.

- Mensi provozni naklady (v pfipadé mensiho objemu nadrzi je mozné vhanét mensi mnozstvi
vzduchu do &istirny a tim se sniZuje nejvétsi polozka chodu Cistirny — spotfeba elektrické energie
pro chod dmychadel).

- Mensi prostorové naklady na stavbu distirny (diky vySSi pracovni koncentraci zahusténého kalu Ize
pouzit pfi stejném pratoku mensi aktivni objem).

Vyvoj a aplikace nanovlakennych membran probiha v ramci spoluprace mezi Technickou univerzitou
v Liberci (TUL) a firmou BMTO Group a.s. od roku 2014. Tomu pfedchazel zhruba tfilety zakladni
vyzkum specifickym nanovlakennych struktur na TUL. Zakladni myslenka vychazi z predstavy
vét§iho mnozstvi péra oproti klasickym nevlakennym membranam. To by mélo vést k lepSimu
poméru mezi separacni ucinnosti a tlakovym spadem membrany. V souvislosti s vyvojem
membranové filtrace jsme si stanovili nasledujici cile:

1. Separace Castic a mikroorganisml o velikosti 0,1 — 10 um, coz odpovida Mikrofiltraci (MF) dle
obvyklé definice membranovych procesu.

2. Prdbézna regenerace membran. Od samého pocatku sméfoval vyvoj nanovlakennych materiala k
membranam prubézné regenerovatelnym bud protiproudem, nebo pohybem bublinek plynu
kombinovanym se zpétnym proplachem. U prvnich vzorkd vroce 2011 nepfesahla zivotnost
membrany 10 sekund, planovana je v fadu rokda.

3. Mechanickd a chemicka odolnost pro aplikace v prostfedi silné kontaminovanych vod vcetné
aktivovaného kalu v rdmci Cistiren odpadnich vod.

4. Rozméry odpovidajici realné pouzivanym membranam. V nasem pfipadé 0,5 x 1 m.

5. Zivotnost v fadu nékolika let. Sougasti vyvoje jsou i antimikrobialni a povrchové Upravy povrchu
nanovlaken pro omezeni prorlstani bakterii membranou.

Vyzkum a vyvoj membran probihal v péti navzajem se prolinajicich fazich.



1 Vyvoj metodik testovani filtracnich vlastnosti.

PFi vyvoji materiall je nutné méfit zakladni parametry vzorkl membran (koeficient propustnosti,
velikost poru, kontaktni Uhel smadeni, mechanicka odolnost...). Vybrané vzorky jsou podrobeny
laboratornimu a poloprovoznimu simulovanému provozu, ktery se svymi parametry blizi realnému
namahani. Vyvoj metodik hodnoceni jednotlivych parametrd membran a simulace jejich Cinnosti tak
probihal od pocatku vyvoje filtracnich membran. Jedna se o nasledujici metody:

- Méreni velikosti péra. Pro tento druh méfeni lze vyuzit méfeni pritoénych poérd bublinkovou
metodou na pfistroji MACROPULOS 55 vyvinutém v ramci TUL. Vramci metody lze i méfit
koeficient prodysnosti, coz je parametr vhodny pro odhad prito¢nosti membran (viz. obr.1).

- Méreni mechanickych vlastnosti. Na zafizeni WPT15 (viz. obr. 2) byl navrzen a realizovan
experiment testovani odolnosti v protitlakém cidténi. Tento test spociva v upnuti kruhového vzorku
po obvodu pomoci pryZzového tésnéni bez pouZiti podpérné mfizky. Vzorek je orientovan tak, aby
kapalina protékala v opaéném sméru oproti béznému toku. Tlak kapaliny tak plsobi na membranu,
ktera neni podpirana ani externi mfizkou a ani vlastni podkladovou textilii. Timto zplusobem Ize
testovat pevnost samotné membrany a jeji adhezi k podkladu.

Obr. 1: Méreni velikosti pruto¢nych péru Obf. 2: Méreni mechanickych vlastnosti na
pomoci zafizeni MACROPULOS 55 zarizeni WPT 15

- Stanoveni uhlu smaceni membran. Pomoci této metody se stanovuje uhel, ktery svira kapka dané
kapaliny (voda, olej, ethylenglykol...) s rovinou membrany.

Simulace procesu ¢isténi a regenerace filtru. Pro ovéfeni funk&nosti nanovlakennych membran
byly vyvinuty laboratorni a poloprovozni simulacni traté se snahou o postupné pfiblizovani
k parametriim realného procesu filtrace.

o Malé laboratorni zafizeni LSD 117 (liquid simulation device) bylo navrzeno pro minimalni
objem vody 1 — 5 I. Dal8im poZadavkem bylo zajisténi prabézné Cistitelnosti membrany. Z toho
ddvodu je rozmér testované membranky 85 x 60 mm a rozmér prato¢né plochy 65 x 30 mm.
Ve filtraénim modulu jsou umistény dvé membrany se zdrojem vzduchovych bublinek pro
pribéznou regeneraci (viz. obr.3). Vystupem zafizeni je Casovy prubéh pratoénosti membrany
a ucinnost zachytu pro modelové Castice, nebo bakterie.

o Poloprovozni zafizeni LSD 215A/B (viz. obr. 4) je uréeno pro simulaci vétSich vzorkl, nebo
realnych membran. Minimalni mnozstvi kapaliny je 30 |, Ize i pribézné Cerpat vodu z vétSich



nadrzi. Vystupem je Casovy pribéh pruto€nosti a standardni analyza vzork( vody pfed a za
membranou.
o Testovaci realna COV (viz. obr. 5) umoZiuje soudasny provoz péti oddélenych sekci realnych
membran, kde kazda sekce ma filtraéni plochu cca 5 m2. Vystup je stejny jako u LSD 215.
- Stanoveni separaéni ucinnosti. Pro stanoveni separacni ucinnosti byla vyvinuta metodika
vyuZivajici pocitani €astic pomoci laseru [Bilek, 2015], mozné je téz vyuzit analyzu vybranych
bakterii pfed a za filtrem.

\
\ \

Obr. 3: Testovaci zarizeni LSD 117 Obr. 4: Testovaci zarizeni LSD 215A




Obr. 5: Testovaci redlna COV

2. Priprava specifické struktury membrany

Bé&Zna nanovlakenna vrstva je spiSe vhodna pro hloubkovou filtraci, kde Castice jsou zachytavany
uvniti viakenné struktury. Pro membranovou filtraci kapalin je v§ak kliCova velikost pratoénych pora a pro
aplikaci regenerovatelnych membran i schopnost zachytu €astic na povrchu filtru. Tento pozadavek
nelze splnit pouhym zvySovanim plosné hmotnosti vrstev, nebot’ dochazi k zvySovani tloustky, procez
zaplnéni (vCetné velikosti pérQ) se pfrilis neméni. Vzhledem k tomu, Ze bézné pouzivané vrstvy
polymernich nanovlaken maji jen velmi malou mechanickou odolnost a soudrznost, umistuji se obvykle
mezi dvé vrstvy jiného materialu do blizkosti stfedu filtru, pfipadné do blizkosti jeho odtokové strany, aby
tak byly chranény proti pfimému pusobeni pfitékajiciho filtrovaného média a v ném obsazenych nedistot.
To v8ak obvykle znemozfiuje pIné vyuzit jejich vysoké filtraCni schopnosti, a v pfipadé, kdy filtrovana
kapalina obsahuje nezadouci mikroorganismy, které by vrstva polymernich nanovlaken odfiltrovala,
umoznuje, aby tyto mikroorganismy pronikly do c&asti vnitini struktury filtru prfedfazené vrstvé
polymernich nanovlaken, a prezivaly v ni.

Z vySe uvedenych divodl byla modifikovana struktura nanovliakennych vrstev plsobenim tlaku a
teploty. Na obr. 6 Ize vidét rozdil mezi plvodni a modifikovanou strukturou nanovlakenné membrany.
Zpusob modifikace je uveden v uzitném vzoru UV 31410 [Hrlza, 2018].



Obr. 6: PA6 nanovlakenna struktura pred a po modifikaci struktury.

U pfipravenych vzork( byla testovana velikost maximalniho a primérného prutocného péru a
koeficient prodySnosti. Na obr. 7 a 8 jsou uvedeny zméfené hodnoty pro nanovlakennou vrstvu,
nanovlakennou membranu a pro tfi komeréné pouzivané membrany.
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Obr. 7: Velikost prumérného a maximalniho pruto¢ného péru pro ruzné vrstvy.
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Obr. 8: Velikost koeficientu prodysnosti pro riizné vrstvy.

3. Priprava a testovani malych vzorkii membran

Vzhledem k pfedpokladané aplikaci deskovych membran o rozméru napf. 1 x 0,5 m bylo nutné zvysit
pevnost membran laminaci na vhodny textilni nosi¢, aniz by doslo k nezadoucimu poklesu prito¢nosti.
Vysledna membrana musi byt schopna odolat dlouhodobému tlaku cca do 300 kPa a protitlaku 100 kPa.
To klade na pevnost membrany i laminovaného spoje velké naroky. Z toho diivodu bylo nutné vyvinout a
optimalizovat parametry laminace nanovlakenné membrana na textilni podklad. Ukazka mechanického
namahani je na obr. 9. Vysledna membrana je na okrajich navafena na plastovou desku, musi tedy byt
na celé ploSe dostate¢né mechanicky odolna vuci pusobeni protékajici kapaliny, pohybu regeneracnich
bublinek, nebo crossflow obtékani a v neposledni fadé proti pisobeni protitlaku.
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Obr. 9: Mechanické namahani realné membrany



Na obrazku 10 je patrné srovnani Casové zmeény pritoku Cisténé vody nanovlakennou a komeréni
membranou. Pratok byl méfen na zafizeni LSD 215B s celkovou plochou kazdého vzorku 1 m?. Lze
vidét pocatecni pokles prutoku dany ucpavanim vétSich pérl, kde &astice uviznou uvnitf membran.
Nasleduje stabilni pribéh ¢innosti obou membran.
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Obr. 10: Pratok nanoviakennou a komercéné pouZivanou membranou pfi cisténi vody
s aktivovanym kalem na zarizeni LSD 215B.

4. Priprava a testovani realnych membran

Vzhledem k tomu, ze zadné laboratorni zafizeni neni schopno dokonale simulovat chovani membran
v realném prostfedi je nutno pfi optimalizaci parametr membran provadét poloprovozni a provozni
testy. Pfi ruéni vyrob& neni mozné odstranit nékteré nestability a vady. Z toho divodu probih& od roku
2016 vyvoj a optimalizace provozni vyroby nanovlakennych membran o rozméru 1 x 0,5 m. Na obr. 11
jsou vidét instalované membrany v Cistirné odpadnich vod.

Obr. 11: Boxy s osazenymi nanovlékennymi membranami aktivaci COV



Parametry méfené na realné membrané jsou uvedeny v tab. 1.

Nazev vzorku NFM-2

Kod vzorku WML 160405-WML 160616

Popis Ovérovaci série, podklad PET spunbond
Parametry Pramér Smeér. odch.
Plosna hmotnost 127 g/m2 0,4 g/m2
Material (nanovldkna/pojivo/podkladovka) | PA/coPA/PET -

Velikost maximalniho péru 0,78 um 0,03 um
Velikost primérného poru 0,48 um 0,01 um
Pevnost ve zpétném tlaku 110 kPa 8,6 kPa
Intevr?vzitva toku (stabilizovana pro slabé 16,1 |/hod/m2 1,01 I/hod/m2
znecisténou vodu)

Intenzita toku (stabilizovana pro silné 8.16 |/hod/m2 0,6 I/hod/m2

znecisténou vodu)
Zachyt vybranych polutanti membranovym filtrem:
Adsorbovatelné organické halogeny (AOX) 60 % -

Anorganické parametry 94 % -
Nerozpusténé latky >99,5% -
Koliformni bakterie 98% -

Tab. 1. Parametry testované nanovlakenné membrany

5. Optimalizace materialu a povrchové upravy

Pro dal8i vyvoj zaméfeny na Cisténi specificky kontaminovanych vod je nutné sniZzovat adhezi
necistot na povrchu membrany a zvySovat jeji chemickou odolnost. Proto v sou€asnosti probiha vyvoj v
oblasti novych materialt a povrchovych Uprav.

Nanovlakenné membrany vykazuji vysokou ucinnost pfi zachytu ridznych bakterialnich kmenu. Pro
zachovani dlouhodobé uGcinnosti je vSak nutné omezit moznost postupného prorustani struktury
membran bakteriemi. Dlouhodobymi testy antimikrobialné neupravenych nanoviakennych membran bylo
zZjisténo, ze zhruba po 6 mésicich dochazi k zvySovani poctu bakterii za filtrem a zaroven ke snizovani
permeability membran. Tento nepfiznivy jev je mozné FeSit obCasnym zpétnym proplachem
antimikrobialné upravenou vodou. Uvedené fedeni nicméné komplikuje Fizeni procesu &isténi odpadnich
vod a nemuze pIné zabranit procesu ucpavani pritoénych péra filtru, nebot mrtvé bakterie dale blokuji
strukturu membrany.

Jako vhodné feSeni prodlouzeni Zivotnosti filtru a zvy3eni jeho schopnosti eliminace bakterii ve vodé
je antimikrobialni uprava povrchu membrany. Pro prvni testy byly aplikovany c€astice CuO pfimo
v roztoku zvlakniovaného polymeru [Ungur, 2015], nebo nanos antimikrobialniho Cinidla ve formé sol-gel
na povrch nanovlaken. Jako aktivni latka bylo pouzito stfibro vazané iontovou vazbou na Si-O skupiny
kfemigitanové sité. Pro aplikaci bylo pouZito &inidlo AD25 vyvinuté v laboratofich Ustavu pro
nanomaterialy, pokrocCilé technologie a inovace TUL. Toto €inidlo by mélo byt aplikovatelné bez pouziti
aktivaéniho tepla pouze nanosem a vysusenim.

Pfi hodnoceni uspésSnosti antimikrobialniho nanosu je nutné sledovat nejen jeho antimikrobialni
uginnost, ale téZ stabilitu a tim i bezped&nost celého filtradniho procesu. Unik antimikrobialnich latek do
vody by mohl mit fatalni dusledky. Z toho duvodu byl testovan nepouczity filtr a filtr, skrz ktery proteklo
1440 1 a 20160 | vody. Tim bylo simulovano pfipadné vyplavovani ¢astic stfibra.



Antibakterialni u€innost vzorku (pfed a po vodni filtrace) byla ovéfena pomoci kvantitativného Cornell
testu. Cornell test - ASTM E21491 standardni testovaci metoda pro uréeni antimikrobialni aktivity
imobilizovanych antimikrobialnich latek za dynamickych kontaktnich podminek. Vysledek je vyjadfen
jako % redukce (CFU/mI) nebo % antibakterialni u€innosti po stanovenych dobach trvani testu (po 0 min
a 24 hodinach). Pokud antibakterialni vlastnosti vzorku po simulaci jeho ¢innosti zlstanou stejné jako u
membrany pred filtranimi testy, lze predpokladat, Ze nedochazi k vyplavovani aktivni latky.
Antibakterialni ucinnost byla testovana vuci gram-negativhimu kmenu E.coli. Vtab. 2 je uvedena
ucinnost snizeni koncentrace bakterialnich kolonii ve struktufe filtru. Z hodnot vyplyva postupné snizeni
antimikrobialni u€innosti. Vzhledem k mnozstvi proteklé vody to je nicméné slaby pokles.

Vzorek 0 min 24 hodiny
Memb. neupravena 0% 41%
Memb. neupravena po pratoku 1 440 | H,O 0% 29%
Memb. + SB15, pfed filtranim testem 0% 99,7%
Memb. + SB15, po pratoku 1 440 | H,O 0% 95%
Memb. + SB15, po pratoku 20 160 | H,O 0% 85%

Tab. 2: Uéinnost snizeni koncentrace bakterii na povrchu membrény.

Z vyse uvedenych vysledkl nevyplyva, zda k poklesu antimikrobialni u€innosti dochazi vyplavovanim
stfibra, nebo (a to je pravdépodobnéjsi) zakrytim antimikrobialné upraveného povrchu vrstvou necistot.
Bezpecnost aplikace antimikrobialni latky byla proto sledovana téz pfimym méfenim koncentrace stfibra
ve vodeé pFed a za filtrem, skrz ktery protékalo 180 | vody za hodinu. K vyhodnoceni byla pouzita ICP
analyza dostupna v laboratofich TUL. Z vysledkd uvedenych v tab. 3 vyplyva, ze ve vzorcich pfed i za
filtrem je zanedbatelné mnozstvi stfibra (fadové jednotky az desitky ng/l). Z téchto vysledkl
predpokladame, ze nedochazi k nebezpedném uvolhovani iontl stfibra z povrchu membrany béhem
filtrace.

Charakteristika odbéru Koncentrace Ag ve vodé (ng/l)
Destilovana voda (kontrola) | 1

Odbér pred filtrem 54

Odbér po 2 hod filtrace 85

Odbér po 4 hod filtrace 47

Odbér po 6 hod filtrace 61

Odbér po 7 hod filtrace 24

Odbér pred filtrem 90

Odbér po 11 hod filtrace 107
Odbér po 16 hod filtrace 18

Odbér pred filtrem 23
Odbér po 32 hod filtrace 19
Odbér pred filtrem 23
Odbér po 40 hod filtrace 17
Odbér pred filtrem 15
Odbér po 48 hod filtrace 8,1
Odbér pred filtrem 9,5

Odbér po 56 hod filtrace 4,4

Tab. 3: Vysledky ICP analyzy odbéri vodnich vzorku béhem filtracniho testu.



Zaver

Vyvoj nanovlakennych membran byl od poCatku sméfovan k realné aplikaci. Aplikacni vyzkum a vyvoj
se liSi od vyzkumu zakladniho zejména v nutnosti minimalizace proménnych. Vysledkem vyvoje
filtracnich aplikaci nemohou byt desitky az stovky vzorku, ale jedna, nebo nékolik variant prototypu
splfujiciho realné pozadavky. Tomuto poZadavku odpovida nutnost zajisténi vhodnych méficich pfistroja
a simulaénich filtraCnich trati, kde je snaha o co nejvétsi propojeni s realnymi podminkami procesu
membranové filtrace. Vysledkem vyvoje je mimo jiné uceleny systém laboratornich a poloprovoznich
filtradnich trati LSD (Liquid Simulaton Device) a testovaci COV.

Po pocatecnim zakladnim vyzkumu nanovlakennych materiald a vyvoji samotné filtraéni membrany
bylo nutné navrhnout a optimalizovat celou konstrukci membranového filtru, optimalizovat parametry a
navrhnout a otestovat vhodnou antimikrobialni Upravu. Probéhla série laboratornich i poloprovoznich
testl a material byl ovéfen ro¢nim testem v realném prostredi Cistirny odpadnich vod. Poloprovozni a
provozni testy jsou realizovany na membranach s realnou velikosti. Nanovlakenna membrana vykazuje
dobry pomér mezi tlakovym spadem, prato€nosti a filtracnimi vlastnostmi. Jeji velkou vyhodou je
moznost nastaveni parametrl struktury a material( podle konkrétnich pozadavku filtraéniho prostredi.
Neocekavanym bonusem je jeji vyrazné vysSi odolnost vici vyschnuti. Antimikrobialni Uprava se jevi
podle laboratornich testd jako uc€inna a stabilni. V souasné dobé probiha provozni test takto
upravenych membran, jakoz i dalSi vyvoj povrchovych Uprav, ktery povede k snizeni adheze necistot na
filtr a tim i prodlouzi jeho zivotnost.
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