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Abstrakt

Cilem prace bylo vytvofeni keramickych membran pro ucely cisténi odpadnich vod.
Membrany byly vytvotfeny depozici MF a UF vrstev na porézni keramické nosice. Porézni
nosice byly pfipraveny na bazi lupku, kaolinu a jemné mletych popilkli. Vstupni materidly
byly podrobeny rentgenové fluorescencni spektrometrii pro zjisténi chemického slozeni a
laserové difrakci pro zjisténi distribuce velikosti Castic. Pfipraveny nosi¢ byl zobrazen pomoci
skenovaciho elektronového mikroskopu (SEM), kvalitativni a kvantitativni analyza byla
provedena s pfipojenym energiové disperznim spektrometrem EDX. Velikost porti nosice
byla zjisténa rtutovou porozimetrii. Pro stanoveni faze byla pouzita rentgenova difrak¢ni

analyza.

Depozice filtracnich vrstev byla provedena metodou dip-coating. Spravnost naneseni
vrstev byla ovéfena zobrazenim v SEM s pfipojenym energiové disperznim spektrometrem

EDX pro zjisténi slozeni.

Kli¢ova slova: popilek; kaolin; dip-coating; mikrofiltrace; ultrafiltrace; membrana; support

Abstract

The aim of this work was to create membranes for wastewater treatment with applied
microfiltration and ultrafiltration layer. Porous supports were prepared with mixure of fly ash,
claystone and kaolin. Input materials were subjected to X-ray fluorescence to determine
chemical composition and laser difraction analysis to find particle size distribution. Prepared
support was imaged by scanning electron microscope (SEM) and qualitative and quantitative
analysis was performed with the attached EDX energy dispersive spectrometer. The pore size
was measured by mercury porosimetry. X-ray diffraction analysis was used to determine the

phase.

Deposition of microfiltration and ultrafiltration layers was performed by dip-coating
method. Corectness of application of the layers was verified by SEM with EDX energy

dispersive spectrometer attached to determine the composition.

Key words: fly ash; kaolin; dip-coating; microfiltration; ultrafiltration; membrane; support
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1 UvVOD

Membranové separacni procesy (MSP) predstavuji velmi perspektivni alternativu ke
klasickym separa¢nim procesim. Pro svou vysokou ucinnost se vyuzivaji jak v mnoha
vyrobnich technologiich, tak v primyslovém cisténi odpadnich vod. Ptikladem mohou byt
aplikace v papirenském, téZebnim, nebo textilnim primyslu. Na zaklad€ principu fyzikalni
separace je mozné pomoci membranovych procesii odstranit z odpadnich vod organické
slouceniny, barviva, pesticidy, ionty tézkych kovi, proteiny, n¢které bakterie a kvasinkové

buiiky [1][2].

Mezi nesporné vyhody metod membranové separace patii vysoka selektivita, nizka

energetickd narocnost, jednoducha obsluha, spolehlivost, nizké nadklady na tdrzbu.

Nejcastéji vyuzivanymi materidly k vyrobé membran jsou polymery a keramické
materidly. Polymerni membrany jsou odolné a velmi levné. Jsou ale také naro¢né na tidrzbu a
maji nizsi zivotnost. Oproti tomu keramické membrany Ize udrzovat snadno a jejich zivotnost
dosahuje desitek let. Pfiprava je vSak narocnd a cena dosahuje Casto desetindsobkll ceny

polymernich membran.

Keramické membrany jsou obvykle klasifikovany podle velikosti porti na makroporézni,
mezoporézni a mikroporézni. Na zédklad¢ této klasifikace je mozné definovat oblast jejich
pouziti. Makroporézni membrany s velikosti pora vétsi nez 50 nm maji vysokou permeabilitu,
ale bez vyrazné funkéni selektivity. Z téchto divodii se vyuzivaji v aplikacich urcenych pro
mikrofiltrace a ultrafiltrace. Mezoporézni membrany s porovitosti mezi 2 a 50 nm poskytuji
vysokou permeabilitu s nizkou selektivitou a jsou pifevazné aplikovany pro oblast
nanofiltrace. Mikroporézni membrany s pory mensi neZ 2 nm dosahuji vysoké selektivity

s nizkou permeabilitou a obvykle se vyuzivaji pro nanofiltraci a separaci plynu [1][2].

Keramické membrany jsou obvykle konstruovany z tzv. supportu resp. makroporézniho
nosice a dvou ptipadné vice vrstev. Makroporézni nosi¢ (support) je pfipraven ze suspenze
ajeho primarni funkci je zajistit mechanickou odolnost. Na takto pfipraveny support jsou
fizené¢ nanaSeny dal$i vrstvy pfedstavované mezivrstvou a funkéni mikroporézni vnéjsi

vrstvou [3].

Cilem prace byla pfiprava separacni vrstvy pro mikro a ultrafiltraci odpadnich vod na
pfipraveny support. Prvnim krokem k vyrobé funkéni keramické membrany je piiprava
supportu. V piipadé¢ keramickych membran je pfipraven ze smési jemné mletych materiald.
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Na support jsou nasledné nanaseny jednotlivé vrstvy. Casto vyuZzivanou metodou je dip

coating. Dal§imi moznymi postupy nanaSeni jsou spray coating, nebo spin coating [3].

Teoretickd ¢ast této prace je zaméfena na problematiku keramickych membran, metody
jejich pripravy a modifikaci. V této Casti prace jsou dale popsany jednotlivé typy materidli

membran a moznosti jejich vyuziti v primyslovém c¢isténi odpadnich vod.

Experimentalni ¢ast zahrnuje piipravu a charakterizaci keramického supportu na bazi
popilku. Pro modifikace povrchu supportu je pouzita metoda dip-coating. Takto vytvorena
vrstva je nasledné charakterizovana pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu a

ptipojeného mikroanalytického systému.
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2 TEORETICKA CAST
2.1 Membrany

Pojem membrana ma mnoho definici, které¢ se 1iSi mimo jiné i z hlediska ucelu, pro ktery
byla dand membrana definovana. VSechny membrany maji ale jednu spole¢nou vlastnost —
zpuisobuji omezenou propustnost slozek. Vhodna definice pro membranu, kterd byla vyrobena

za ucelem filtrace odpadnich vod, je naptiklad [4][5]:

,,Jedna se o material, pres ktery miize jeden typ latky prochdzet snadnéji nez jiné, coz
prestavuje zaklad separacniho procesu. ““ — Prof. George Solt, byvaly feditel School of Water

Science [4]

Membrany se mohou charakterové velmi lisit. Z tohoto diivodu byly zavedeny klasifikace
membran podle morfologie, geometrie, separacniho procesu, nebo chemického slozeni.
Z hlediska morfologie Ize rozliSovat membrany symetrické (izotropni — shomogenni
strukturou a rovnomérnou velikosti pért) a asymetrické (anizotropni — s nerovnomeérnou
velikosti pora). Podle separa¢niho procesu mohou byt déleny na membrany, pracujici na
zaklad¢ sitového efektu (MF, UF, NF), difuze roztoku (RO), nebo podle elektrochemického

mechanismu.

Déle je mozné membrany de€lit podle neseného naboje nebo specifické funkcéni skupiny,
které zvysuji urcité funkéni vlastnosti membrany. Tloustka membrany mtze byt od 100 nm
(nebo 1 mensi) aZ po jednotky milimetrd. Z téchto vlastnosti Ize usoudit, Ze membrana miiZze

byt pfipravena z velkého mnozstvi materidlll a odlisnych struktur [5].

wewvr

nakladii spojenych s technologickymi postupy vyroby. Z tohoto divodu je stale velkou
vyzvou najit optimalni materidl umoziujici dosdhnout vysokou uc¢innost membran.
V posledni dobé se pro vyrobu membran stale Castéji vyuzivaji jilové minerdly, apatit,

dolomit, kaolin, bauxit a popilky ze spalovani uhli.

Filtrace je proces, pii némz je zneCisténd latka vhanéna do filtraéniho zafizeni a pfes
membranu. Na zaklad¢ separacniho procesu dané membrany se odpadni latky koncentruji na

vnitini strané, zatimco filtrat projde pory na vnéjsi stranu membrany [4].
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Rychlost filtrace je urCena i1 parametry filtrované smési, zejména koncentraci a
pohyblivosti slozek v membranové matrici. S tim souviseji 1 dal$i parametry jako je teplota ¢i

tlak, kterym je smés do filtra¢ni soustavy vhanéna [5].

Filtracni procesy vSeobecné¢ byvaji rozdéleny z hlediska velikosti filtrovanych ¢astic do

Ctyt zékladnich skupin [6][7]:

e Mikrofiltrace (MF) — velikost ¢astic v rozmezi 0,1 — 10 um
e Ultrafiltrace (UF) - velikost ¢astic v rozmezi 0,005 — 0,1 pm
e Nanofiltrace (NF) - velikost ¢astic v rozmezi 1 — 10 nm

e Reversni osmoza (RO)

ZjednoduSené schéma propustnosti jednotlivych membran je uvedeno na Obr. 1.
Membrany, uréené k separaci Castic, je mozné vedle velikosti ¢astic délit z pohledu velikosti
ptitomnych port. Definované rozsahy velikosti castic jsou odlisné v zavislosti na pouzité

literatuie [5][6][7][8].

Vétsina keramickych membran je konstruovana pro mikrofiltraci a ultrafiltraci.
Nanofiltra¢ni keramické membrany jsou pro velmi narocnou piipravu ekonomicky nevyhodné
a v prumyslu se neuplatiiuji. Filtrace na zdklad€ reversni osmoézy je nejselektivnéj$i metoda,
ale ze stejného divodu, jako v pripadé nanofiltraénich zafizeni, tyto membrany nejsou

vyrabény ve velkém méftitku [1].

Mikrofiltrace Ultrafiltrace Nanofiltrace Reversni osmoza

Emulze olejd c Makromolekuly Viry a Proteiny o o loniy

: ; Organické
¢ Suspendované . Koloidni AF Buiiky oslﬂufeninvsnfzkuu
O Eastice ' zakal #% bakterii molekulovou

hmotnosti

Obr. 1 Znazornéni selektivity MF, UF, NF a RO membran
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2.2 Materialy membran

Keramické membrany pro Cisténi odpadnich vod se ¢asto vyrabéji z oxidl jako je TiO,,
AlL,Os3, nebo Si0,. Pro své vlastnosti jsou keramické materialy vyuzivany uz celou fadu let ve
vSech moznych odvétvich. Velkym problémem je ale cena, kterd mize nckolikrat prevysit
cenu membran, vytvorenych napt. z polymerti. Cena keramické ultrafiltracni membrany mtze

byt az 33x vyssi, nez polyamidovd membrana, pracujici na zakladé jevu reversni osmoézy [1].

Z divodu vysokych vstupnich nakladi se hledaji alternativni materidly s nizS$i cenou
odpovidajici fyzikdlnim a chemickym pozadavkiim. Mezi tyto materidly patii vedle bézn¢ se
vyskytujicich v pfirodé také odpadni materidly. Z téchto diivoda se jevi jako vhodny material

pro vyrobu keramickych membran popilek ze spalovani fosilnich paliv [2].

Pro UF byvaji obecné vyuZivany predevsim tfi typy oxidd, jako jsou ZrO,, TiO; a ALO;.
V dostupné literatufe se miZeme setkat s ZrO, jakoZto materidlem pro UF membrany.
Naptiklad Zebi¢ Avdicevi¢ a kol. [10] vyuzil takovou membranu pro ¢isténi odpadnich vod
z textilniho primyslu. Jejich membrana dokazala odstranit az 98% barviv. Casto byvaji
pouzivany také kombinace téchto tif materiali. Napiiklad ZrO,-TiO, membrany vyuzil také
Zebi¢ Avdicevi¢ a kol. [10], kdy tuto membranu porovnavali pravé s membranou ze ZrO,.
V ptipadé kombinace materialii dosahli odstranéni barviva pouze v rozsahu od 62 do79 %.
V jiné praci, jejiz autorem jsou Alventosa-deLara a kol. [11], byl studovan totoZny problém u
vicekanalové tubularni membrany stejného sloZeni. Vysledkem bylo odstranéni barviva

v pruméru z 95 % [1] [9].

Tyto zavéry rovnéz také opakovali Zuriaga-Agusti a kol. [12] pfi¢emZ ucinnost procesu

byla 93 — 98,5% bez ohledu na provozni podminky.

Z toho vyplyva, ze Gi¢innost membrany piedevs§im zavisi na pfipravé samotné membrany,

nikoli na podminkéch filtrace [1].
Popilek

Popilky vznikaji pfi spalovani tuhého paliva (uhli, komunalni odpad) a déli se na 16Zovy a
uletovy. Hlavni slozkou popilku odstranéného z plynnych spalin pomoci odlucovact je
predevSim Si0,, Al,Os;, CaO, Fe,0O; a MgO. Jedna se o nejjemnéjsi frakci o velikosti
10 - 100 pm ze spalovani, ktera pfedstavuje problematicky odpadni produkt. Napiiklad Cina i

Indie rocn€ vyprodukuji vice nez sto milioni tun popilku. Mezi velké producenty popilku
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patii také USA s odhadovanymi 75 mil. tun/rok a Némecko s 40 mil. tun/rok. Ostatni zemég
ro¢n¢ vyprodukuji popilku méné nez 15 miliéoni tun/rok. Primérné chemické slozeni popilkl

vyprodukovanych v Evropé je v Tab. 1 [13] [14] [15] [16].

Tab. 1 Pramérné chemické slozeni popilkti v Evropé [15]

SloZeni Zastoupeni
[hm %]
Si0; 28,5 -59,7
ALO; 12,5-35,6
Fe,0; 2,6 -21,2
CaO 0,5-28,9
MgO 0,6 —3,8
Na,O 0,1-1,9
K,0 0,4-4
P,0s 0,1-1,7
TiO, 0,5-2,6
MnO 0,03 -0,2
SO; 0,1-12,7
Ztrata zihanim 0,8-32,8

V soucasné dobé¢ je popilek ve vétSim méfitku vyuZivan jako pfidavek pii vyrobé betont.
Odhaduje se, ze pouze 16 % z celkové svétové produkce popilku je znovu vyuzito, zbytek

byva vétSinou uloZen na skladkéach [13] [14].

Diilezitou fyzikdlni vlastnosti popilku je jeho zrnitost, kterd ovliviiuje povrchovou

aktivitu [14].

Pro dosazeni nejvyssi u€innosti filtraéniho procesu je vhodné pouZit co nejjemnéjsi frakci
popilku. Tim Ize docilit mensi velikost porti supportu a splnéni parametrit mikrofiltrace uz u
samotného supportu bez naneseni dalSich vrstev. Stejné tak je vhodné vyuzit co nejjemné;jsi
popilek pro samotnou nanaSenou vrstvu, ¢imz se opét zlepSi filtraéni vlastnosti dané

membrany.
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Tento levny materidl vyuzili Jedidi a kol. [9] pro vyrobu membran pro filtraci vod
z odpadniho textilniho barviva. Jejich membrana meéla velikost pért 4,5 um a ve dvou

pokusech dokazali snizit znec€iSténi vody o 74,5 % a 99 %.
Kaolin

Kaolin je souhrnné oznaceni pro horniny i mineral. Vyuziva se pro vyrobu keramiky, a to

vSech druhii (sanitdrni keramika, dlazdice, nadobi, atd.) [17].

Pti oznaceni kaolinu jako mineralu, je myslena skupina kaolinitu, halloysitu, dickitu a
nacritu. Tyto mineraly se fadi do skupiny fylosilikati, které maji vrstevnatou strukturu (viz
Obr. 2), pricemz samotna vrstva je rozdélena 1:1 na oktaedry [Al,(OH)4] a tetraedry (SiO,).
Kaolinit je znich nejbéznéjsi a jeho dilezitou vlastnosti je S$patnd vaznost vody do

mezivrstvi [17][18][19].

Kaolinit Halloysit-(10A)
ALSi,O.(OH), AlLSi,0,(OH),*2H,0
£ s o)
7A
10A
she@elsRole
F i
Oo Uno g
®oH Si

Obr. 2 Porovnani struktur kaolinitu a halloysitu

Kaolin je vyuZzivan pro tepelnou a chemickou odolnost a mechanickou stabilitu. Dilezita
je také cena — t&7i se na uzemi CR (napf. Sedlecky kaolin). Vyhodou kaolinu jsou tepelné
vlastnosti, které umoziuji slinovani za teplot nizSich, neZz je tomu napiiklad u oxidu

hlinitého [20].
Lupek

Lupek je sedimentarni hornina, jejiz hlavni slozkou je kaolinit. Jedna se o jednu ze slozek,
ktera se pfidava do smési pii vyrobé keramiky — hlavné ohnivzdorné a Zaruvzdorné. Casto

byva tmave zbarven organickymi latkami (vyskytuje se v pfitomnosti uhli), ale po vyzihani se
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zbarvi bélavé az zlutavé. Vzhledem k vysokému obsahu kaolinitu ma lupek podobné

vlastnosti jako samotny kaolinit [21].

Na rozdil od jilt je lupek pevny a lze s nim pracovat snadnéji nez s jilovitymi biidlicemi.
Lupek se hojn¢ vyskytuje 1 na uzemi CR, coz se velmi piiznivé odrazi na pofizovaci

cené [21].
SiC

Dals$im zminovanym materidlem pro MF filtraci je SiC. Jde o velmi lehky material
s nizkou tepelnou roztaznosti. SiC keramika je velmi tvrd4, mé vynikajici tepelnou vodivost a
je odolna vici kyselinam. Tento materidl je pouzivany v tézatském primyslu pro cisténi
odpadnich vod z t¢zby wuhli.i Tyto membrany vyrdbi napi. firma Liqtech

International Inc. [1][22].
TiO;

TiO, je jednim z materiali, ktery byva hojn¢ vyuzivan pro piipravu UF vrstev. Jedna se o

bily material, ktery je stabilni a pomérné levny [23].

Oxid titaniCity je schopny uUplné pieménit latky jako herbicidy, alkoholy, nebo
karboxylové kyseliny na oxid uhli¢ity, vodu a dalsi neskodné latky za béznych teplot a

tlakd [23].

TiO, je také znamy pro své antibakteridlni vlastnosti. Casto diskutovanou vlastnosti

nanocastic oxidu titanicitého je jeho moZzna toxicita [23].

Ptiprave vrstev s TiO, pro €isténi odpadnich vod se ve svém vyzkumu vénovali naptiklad
S. M. Samaei, a kol. [1]. Vysledky vyzkumu byly vyuZzity pro Gpravu odpadnich vod z vyroby

sulfitové buniciny [1].
ZI’O;

Dal$im materidlem pro ptipravu MF membran je ZrO;. Ten se komercné€ pouziva pro tzv.
oxidovou keramiku. Jedn4 se o material s vysokou tepelnou roztaznosti, coz vede k odolnosti
proti Sifeni prasklin. Vyrabi se jako material ke spojovani keramiky a oceli. Tento material
pouzil Pizzichini a kol. [24] v jejich vyzkumu pro CiSténi odpadnich vod v papirenském

pramyslu, pficemz mezni velikost port (doslovny pieklad z angl. ,,molecular weight cut off*

19



tzv. MWCO) byl 0,14 pm. Jejich ZrO, MF membrana dokazala odstranit vice nez 80%
nezadoucich latek z odpadnich vod [1] [24].

Al0;

Jednim z dalSich materidli mize byt a-Al,O3, nebo y- AL, Os. Tyto materidly se vyuZzivaji
pro ¢isténi vod z té¢zebniho primyslu (napft. t€zby uhli), nebo pro ¢isténi olejovych skvrn,
vzniklych pfi rafinaci ropy. Frakce Al,Os; mohou byt velmi jemné. Dulezitou vlastnosti pro
vyrobu keramiky je mirna tepelna vodivost (20-30 Wm™'K™"). Vysledné keramické produkty
se vyznacuji vysokou tvrdosti (15 - 19 GPa), velmi vysokou pevnosti v tlaku a dobrou

mechanickou pevnosti [1] [25].

Prave na ¢isténi vod z petrochemického primyslu se zamétil Abadi a kol. [26]. V uvedené
praci vyuzili tubuldrni a-Al,O3 membranu o MWCO 0,2 pm. Bylo dosaZeno odstranéni
obsahu oleje a necistot o 85 %, 98,6 % a 100 %. Vysledky tohoto experimentu byly
aplikovany v rafinerii v Iranu, ¢imz byly splnény nérodni normy vypousténi odpadnich vod.

Z Al,O3 byvaji ¢asto vyrobeny supporty pro nasledné nanaseni UF vrstev [1].
2.3 Vlastnosti a konfigurace keramickych membran

S ohledem k ucelu pouziti membrany a ucinnosti, se jednotlivé membrany 1i§i svou
konfiguraci. Dulezitym geometrickym kritériem je tvar a orientace (vzhledem ke sméru
protékani filtrované kapaliny), nebo zplisobem uchyceni. Filtra¢ni jednotka se miize také lisit

poctem pouzitych membran [4].

Keramické membrany jsou konfigurovany bud’ jako plosné, nebo vélcové (tubularni). Ty
byvaji vyrabény s riznym poctem filtracnich kanalkti/ploch, riznym zplsobem orientace a

s riznym objemovym pomérem. Tento koncept se oznacuje jako membranové moduly [1].

Plo$né membrany jsou nejlevnéjsi a také nejjednodussi variantou z hlediska ptipravy jak
supportu, tak také nandSenych vrstev. Jejich u€innost byva nizs§i nez tubularni, coz byva

kompenzovano sériovym zatazenim do kazet [1][4].

20



Obr. 3 Filtra¢ni jednotka vyuZivajici tubuldrni membrany

Vysoké Uc¢innost tubularni konfigurace membrany je zajiSt€éna pomoci vhodného tvaru
trubek, které mohou mit vétsi pocet vnitinich kanalkli (viz Obr. 3). Ve srovnani s ploSnym
usporddanim je mozné dosahnout vyssi mechanické stability a schopnosti zvladat ptivod

vyssiho objemu odpadni vody. Tim dochdzi ke zrychleni filtracniho procesu [1] [27].

Pro co nejvyssi ucinnost tubuldrniho modulu se vyuziva vétsi mnozstvi kanalkt. Pri
procesu vyroby takové membrany je nutno zohlednit mechanické vlastnosti keramickych
materidli. Z téchto divodl se koncentruji vyzkumné aktivity na dosazeni co nejlepSiho

poméru mnozstvi kanalkti pii zachovani dostatec¢né tloustky stén mezi nimi [1].

Jesté¢ komplexnéjsi konfiguraci keramickych membran je konfigurace pomoci dutych
vlaken, které jsou uspotadany do tvaru spiraly, viz Obr. 4(c). Modul s dutymi vlakny vyuziva
trubice s malym primérem v rozmezi 2-4 mm. Tato konfigurace sice fesi nékteré z problémut
tubularnich modull, jednd se ovSem o velmi naro¢nou metodu z hlediska ptipravy. Tyto
moduly jsou tedy velmi drahé 1 v porovndni sostatnimi  keramickymi

membranami [1][28][29][30].
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Obr. 4 Tvary komer¢né vyrabénych keramickych membran a) sériové uspotradani plosnych

membran, b) rizné typy tubularnich membran, c) uspofadani typu Hollow fibre

Keramické membrany nachazeji uplatnéni z divodu svych jedine¢nych vlastnosti.

Hlavnimi vlastnostmi jsou [4]:

e Vynikajici tepelnd a mechanicka odolnost
e Porozita
e Vysoka trvanlivost

e Dobra chemicka stabilita

Pro svou mechanickou odolnost mohou byt vystavovany vys§im tlakiim a tim miZze dojit

ke zrychleni filtra¢niho procesu [1].

Keramické membrany byvaji hojné uplatiovany pro svou trvanlivost. To je zpisobeno
povahou keramiky, ktera ma kombinaci silnéjSich vazeb — castecné iontové a castecné
kovalentni. Jako ptiklad dlouhodobého pouZiti 1ze zminit UF jednotku v Japonsku, ktera byla

pouzivana v papirenském primyslu po dobu vice nez 16 let bez nutnosti vymény [1].

Mezi dal$i dilezité vlastnosti patii odolnost membrany vici bakteriim. Nutno také zminit
jeji nesporné vyhody vzhledem ke snadné tidrzbé€, moznosti zpétného proplachovani a snadné

sterilizaci povrchu [1].
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2.4 Mikrofiltrace

Mikrofiltraéni membrany patii do skupiny poréznich membran, které dosahuji separace
mechanicky, na ziklad¢ prachodu/zadrzeni castic pdory o urcité velikosti. Pouzivaji se
k zadrzovani koloidnich ¢astic o velikosti mikrometri. MF je tedy schopna odstranit bakterie,

patogeny, proteiny a kvasinkové buiky [31][32].

Proces filtrace zahrnuje filtrani zafizeni, do kterého je pfiveden proud zneciSténé
kapaliny, ktera pod tlakem prochazi pies povrch membrany. Cast kapaliny, ktera prochazi
membranou, se nazyva permeat. Materialy, které membranou neprojdou, jsou splachnuty a
odvedeny kanalkem pry¢. Tyto materiadly se nazyvaji koncentrat. U mikrofiltrace je mozné
zanedbat osmoticky tlak. Tok membranou je nasledné pfimo Umérny pouzitému tlaku. Bézné

provozni tlaky pro mikrofiltraci se pohybuji v rozmezi 0,2 — 0,6 MPa [7][33].

Mikrofiltrace se uplatiiuje zejména pro Cisténi odpadnich vod. Z hlediska velikosti ¢astic
byvaji filtrovany vody pro odd¢€leni fas, bakterii, patogennich prvki, ¢i sedimentt, jako jsou
pisek, jil, ¢astice kovi, kaly a jiné. V soucasné dob¢ se s témito membranami mizeme bézné
setkat v oblasti rafinace ropy a odd€lovani odpadnich latek od vody pifi vyrobé 1é¢iv, nebo

naptiklad pfi ¢isténi piva, dzusu, nebo vina [7].
2.5  Ultrafiltrace

Ultrafiltraci definoval M. Cheryan v roce 1987 jako techniku frakcionace, ktera muze
soucasné koncentrovat makromolekuly nebo koloidni latky v proudu. Ultrafiltrace je vSak
schopna vzhledem k velikosti porti odfiltrovat navic proteiny, viry, koloidy, endotoxiny ¢i
velmi drobné castecky kalti. Z téchto diivoda nachdzi ultrafiltrace uplatnéni v odvétvich jako
je lékafstvi, ¢i Gprava potravin. PouZiva se pro odstranéni patogent z mléka, odstranéni virt z
vody, nebo pro separaci emulze voda — olej. Bylo dokdzano, Ze procesem ultrafiltrace 1ze

odstranit bakterie Escherichia coli [7] [34] [35].

Vyzkumy ukazaly, Ze velmi dilezitym parametrem pro uc¢innou ultrafiltraci je mira
zneCiSténi povrchu membrany. Vyzkum je zaméfen na moZnost ¢iSténi pfimou cestou
(promyvani), i nepfimymi metodami, jako je napt. opétovna modifikace povrchu membrany.
ProtoZe je ale u keramickych membran Udrzba pomérné snadnd, intervaly pro vyménu

nendvratn¢ znecisténych membran jsou delsi nez naptiklad u polymernich materialti [ 1][34].
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2.6 Nanofiltrace a reversni osmoza

Nanofiltra¢ni (NF) keramické membrany jsou moderni technologie, vyskytujici se teprve
od zacatku tisicileti. Nanofiltrace je nejselektivnéjsi ze separac¢nich metod, pracujicich na
zéklad¢ sitového efektu (stejné jako MF a UF). Tyto membrany maji schopnost separovat

Castice na urovni velikosti molekul a ionth. Membrany maji malé pory a vétsi povrch.

vvvvvv

U filtrace, zaloZzené na jevu reversni osmézy (RO), ptsobi proti procesu osmoticky tlak.
Jedna se o nejmodernéjsi a nejselektivnéjsi metodu filtrace, kterd dokéze odseparovat ¢astice
o velikostech 0,1 — 1 nm. Pro pfekonani osmotického tlaku byvéa provozni tlak v rozmezi
1,5 — 12 MPa. Nevyhodou membran RO je velk4 pravdépodobnost zne€isténi povrchu vét§simi
¢asticemi, proto je nutné predbézné oSetfeni povrchu, nebo kombinace s MF, UF ¢i NF

membranou. Nejcastéji pouzivanou konfiguraci RO membran je typ Hollow fibre [33] [38].

Vzhledem k naro¢né pfipravé a vysokym ndkladim pro vyrobu NF a RO membran
predstavuji pouze okrajovou Cast celkové produkce keramickych membran. V fad¢ publikaci
byvaji keramické membranové separacni metody spojovany pouze s mikrofiltraci a

ultrafiltraci [20] [33].
2.7 Metody pripravy keramickych membran
Slip casting

Slip casting (metoda liti suspenze) je metoda vhodna pro pfipravu supportu a funkéni
vrstvy. Vyhodou tohoto procesu je velmi jednoducha piiprava suspenze, naopak nevyhodou
byva dlouha doba nanaSeni jednotlivych vrstev a absence kontroly tloustky vrstvy béhem

procesu [39] [40].

Metoda slip casting se sklad4 z ptipravy koloidniho roztoku castic za vyuziti vhodného
rozpous$tédla, pfi dodrZzeni pozadavkli na funkci membrany. Ve vodnych systémech se
vyuzivéa polymerd, jako je polyvinyl alkohol (PVA), nebo polyakrylat, a vody pro rozpusténi
daného polymeru. Nasledné je tato smé&s nalita na povrch nosice. Castice rozpoustédla jsou
poté kapilarnimi silami hnany do port supportu. Tim je vytvofena infiltrovana vrstva, na které
vznikne velmi rychle tenka vrstva z Castic suspenze — membrana. Vrstevnaté slozeni vzniklé

metodou slip casting je zobrazeno na Obr. 5 [40][41][42].
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Keramicka membrana

Infiltrovana vrstva

Porézni support

Obr. 5 Vrstvy vytvofené metodou slip casting

Je vSak moZzné vyuzit i metody bez nutnosti pfipravy stfedni vrstvy. Pro tento proces je
zaveden jiny postup, a to piipravou vhodného polymerniho roztoku. Nasledné je nosic¢
ponotfeny do tohoto roztoku na dobu cca 10 minut. Béhem této doby dojde k zesitovani
polymeru na povrchu nosice, ¢imz vznikne film, ktery brani ¢asticim, ze kterych vznikne
membrana, dostat se do port supportu. Takto vytvoiena jednotka je poté tepelné zpracovana,

pfi¢emz je polymerni film eliminovén [40].

Takto pripravend membrana ma oproti membrané s infiltrovanou vrstvou fadu vyhod.
Mezi né patii naptiklad mensi citlivost vii¢i nevratnému znecisténi, moznost zvySeni limitniho
toku kapaliny a zejména zvySeni propustnosti €isté vody o 30-70 % pfi primérech port od 0,2

az po 0,8 um [40].
Dip-coating

Dalsi metodou ptipravy MF vrstev je dip-coating. Obecné je dip-coating metoda, kdy je
support ponofen do kapaliny. Nésledné je substrat z kapaliny vytahovan konstantni rychlosti
(za dané teploty a tlaku). Dal§im krokem je tepelné zpracovani nanesené vrstvy, coz vede
k finadlnimu zahusténi a poté ke krystalizaci filmu na substratu. Nakonec dojde k vysuSeni na
vzduchu a naslednému tepelnému zpracovani v zihaci peci za G€elem odstranéni piebyte¢né

kapaliny. Schéma procesu je zobrazeno na Obr. 6 [43][44][45].

Pti pfipravé keramické membrany roztok obsahuje vodu jako rozpoustédlo a keramické
¢astice pro tvorbu tenké vrstvy. Dale je nutné pfidat vhodné pojivo pro uchyceni vrstvy na
povrchu nosice. Viskozita vysledného roztoku je dulezita pro spravné naneseni vrstvy a lze ji

snadno upravit fedénim [2].
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Dalsim faktorem, ovliviiyjici vysledek této metody, je doba ponofeni supportu
v pfipraveném roztoku. Vlivem gravitacnich sil se pevné castice hromadi u dna, coz vede
k naruSeni homogenity smési. To ma negativni dopad na tvorbu vrstvy. Z toho divodu je
dualezité nalézt dobu namaceni vzorku dostatecné dlouhou pro vytvoieni vrstvy, ale dostatecné
kratkou pro zachovani homogenity smési. Optimalni doba ponoieni vzorkl je tedy velmi

dialezitym faktorem pro vyslednou kvalitu membrany.

Namacdeni Vytazeni Odparovani
(mokra vrstva)

Obr. 6 Schéma procesu dip-coating

Metoda dip-coating je velmi rozSifend, zejména pro piipravu tenkych vrstev
s pozadovanou funkci, deponovanych na pevném materidlu. Tato metoda je zejména
vyuzivana pro nanaSeni vrstvy laku na kovy, plasty, keramiku a jiné materialy, které nelze
z divodu komplikovaného tvaru lakovat béZnymi metodami. Dale se vyuZiva pro nanasSeni
vrstev v oblasti biomediciny, ¢i v optice pro optické filtry, nebo antireflexni vrstvy.
Historicky prvnim vyuZitim metody dip-coating byla ptiprava tenkych vrstev na zpétné

zrcatka pro automobilovy prumysl ve 40. letech [46] [47] [48].

Vyhody tohoto procesu jsou nizka cena a moznost ovlivnéni tloustky vrstvy, v zavislosti
na volbé slozek roztoku a dobé namaceni. Naopak nevyhodou je pomémé dlouhd doba
procesu a mnozstvi moznosti, které je nutné ovéfit pro pozadované vlastnosti vrstvy. Je tieba
zvazit faktory, které se pfi tomto procesu uplatiuji, jako jsou viskozita, gravitacni sila, €i

povrchové napéti [44].
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3 EXPERIMENTALNI CAST

Soucasti experimentalni Casti je pfiprava substratu (porézniho nosice), kterd vyzadovala
charakterizaci vstupnich materiald z hlediska fyzikdlnich a chemickych vlastnosti.
Experimentalni c¢ast dale obsahuje postup nanédsSeni tenkych vrstev pro mikrofiltraci i

ultrafiltraci a nasledné hodnoceni vlastnosti membran.
3.1 Charakterizace vstupnich materiali pro vyrobu keramickych nosici

Jako vstupni materialy byly zvoleny tfi rizné pevné materialy. Prvnim je uletovy popilek,

ktery byl pouzit bez nasledné tpravy. Dalsi pevné slozky byly kaolin a lupek.

Rentgenovd fluorescencni spektrometrie

Chemické sloZeni praSkovych materiald, ze kterych byl support vyroben, bylo stanoveno
metodou rentgenové fluorescenéni spektrometrie. Jedna se o metodu, zaloZzenou na interakci
RTG zafeni se vzorkem. Dochdzi zde k detekci sekundarniho zéfeni, které je vyvolano
plusobenim primarniho rentgenového zareni (RTG) na analyzovany vzorek. Sekundéarni zareni

je charakteristické pro kazdy prvek, je vyvolano absorpci primarniho RTG zéfeni [49].

Analyza byla provedena na pfistroji Spectro XEPOS (Némecko). Primémé sloZeni
vstupnich materidlt je uvedeno v Tab.2. Zvysledki vyplyvd, Ze hlavnimi slozkami

analyzovanych materiala jsou SiO; a AL Os.

Tab. 2 Chemické slozeni popilku, kaolinu a lupku

Chemické sloZeni vstupnich materialii (hm. %)

Vstupni Na20 MgO A1203 SIOZ ons SOg KQO CaO TiOz F€203 L.O.L
material

Popilek | 0,50 | 1,87 |26,1 |54,2 |0,50 |0,25 |3,36 |2,63 |1,13 |6,82 |2,03

Kaolin |<0,03 |0,27 |33,2 |50,1 |0,09 |0,05 |1,11 |0,26 |0,23 |0,81 | 13,45

Lupek |[0,03 [0,12 |41,9 |53.4 |0,08 |0,02 |0,67 | 0,07 [193 | 1,11 |0,09

"L.O.L (z angl. Loss on ignition) znamen4 ztratu Zihanim.
Distribuce velikosti castic popilku

K méfeni velikosti Castic byl pouzit laserovy difrakéni analyzator HORIBA LA-950.
Laserova difrakéni analyza patii do skupiny optickych metod. Tato metoda vyuziva rozptylu

svétla na tuhych casticich v zavislosti na jejich velikosti. Se zvétSujici se velikosti ¢astic se
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uhel difrakce snizuje a roste intenzita svétla. Pti laserové difrakci jsou Castice prozafovany a
difrakéni obraz, snimany fotodetektorem, ptedstavuje superpozici interferenénich obrazii

jednotlivych ¢astic. Touto metodou lze stanovit velikost cCastic v rozmezi od nm az

mm [50][51].

Byly méfeny dva vzorky — mechanicky nezpracovany popilek a popilek mlety v kulovém
mlyné. Castice nezpracovaného popilku vykazovaly velikost v rozmezi 0,30 — 344,21 pm.
Kiivka méla dvé maxima, z nichz se prvni nachazelo v rozmezi 5,12 - 34,26 um s vrcholem
v hodnoté 15,17 um. Druhé se nachazelo v rozmezi 44,94 — 200,00 um s vrcholem v hodnoté
101,46 pm. Primérna velikost ¢astic tohoto vzorku byla 22,96 um. Ktivku distribuce velikosti

¢astic 1ze vidét na Obr. 7.

= (Objemové zastoupeni (%)

s— Procentuilni zastoupeni (%) — 100

- 80

- 60

Objemové zastoupeni (%o)
L)
]
Procentualni zastoupeni (%)

T T T T rry T T T T T T T T T T T T T T T T T

0,01 0.1 1 10 100 1000

Primeér (pum)

Obr. 7 Distribuce velikosti ¢astic nemletého popilku

Velikost mletého popilku byla naméfena v rozmezi 0,12 — 262,38 um, primérna velikost

¢astic mletého popilku byla 5,80 pm viz Obr. 8.
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Obr. 8 Distribuce velikosti ¢astic mletého popilku

3.2  Priprava a charakterizace supportu

Pro testovani UCinnosti nandSeni vrstev byla zvolena piiprava supportu ve formé
jednoduchych keramickych desticek. Takto zvoleny support je oproti tubuldrni jednotce
snadngj$i na ptipravu a kontrolu pfipadnych nezaddoucich puklin, trhlin a pfitomnosti vétSich
port. VSechny jmenované nezadouci vady by mohly mit zna¢ny negativni dopad na

poZadovanou porozitu substratu a kvalitu nanasené tenké vrstvy.

Na zékladé¢ fady vstupnich pokusii byly jednotlivé vstupni slozky (popilek, kaolin, lupek)
pfipraveny v poméru 80 g popilku, 40 g kaolinu a 60 g lupku. Po homogenizaci smési bylo
pfidano 50 ml vodného roztoku NaOH (20 %) pro vyrobu dostatecné tvarovatelné pasty,
vhodné k extruzi. Néasledné bylo k dosazeni pozadované konzistence (vzhledem k tvaru)

pfidano 3,2 ml roztoku NaOH.

Ziskany nosi¢ byl nasledné suSen na vzduchu po dobu 30 minut pfi laboratornich
podminkach. Nasledn¢ byly desticky suSeny po dobu 24 hodin pti laboratorni teploté. Poté
byl takto pfipraveny substrat tepelné zpracovan v zihaci peci. Pripravené desticky o velikosti
cca 4x3cm jsou uvedeny na Obr. 9. Teplotni profil je uveden na Obr. 10.
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Obr. 9 Desticky supportu po vypaleni
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Obr. 10 Teplotni kiivka vypalu desti¢ek supportu

Rtut’ova porozimetrie

Z divodu charakterizace vyrobeného supportu byly desticky podrobeny metod€ rtut'ové
porozimetrie. Jednd se o metodu studia porovitych latek, pti které je tuhy porovity material
ponofen do rtuti. Rtut’ obecné Spatné smac¢i materidly v tuhé fazi. Kapalina tedy mize
vniknout do pori pouze pod tlakem. Pravé z tlaku jsou poté dopocitavany velikosti port.

Vzorek je po provedené analyze kontaminovan rtuti. [52].

Me¢éfteni vzorku supportu byla provedena na pfistroji AutoPore IV 9500. Vysledky méfeni

na nami ptipravenych destickach supportu ukazaly, ze primérna velikost pord je 2,20 pm. To
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znamena, ze uz samotny support splituje podminku nutnou pro proces mikrofiltrace. Celkova
porozita keramické desticky byla 37,71 %. Vyslednou ki#ivku velikosti pori muzete vidét

v Obr. 11.
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Obr. 11 Kiivka velikosti port desticky supportu
Skenovaci elektronova mikroskopie a energiové disperzni spektrometrie

Pro vizualni zobrazeni bylo pouzito elektronové mikroskopie, a to pro zobrazeni povrchu
a rozloZeni pori v supportu. Zobrazeni bylo provedeno pomoci skenovaciho elektronového
mikroskopu (SEM) JEOL JSM-7610F Plus (JEOL, Japan) s autoemisnim zdrojem. Méfeni
bylo provedeno v rezimu zpétné odrazenych elektrond. Zobrazeni substratu v fezu Ize vidét na
Obr. 12. Zobrazeni bylo provedeno pti urychlovacim napéti 15 kV a zvétseni 500x a 1000x.

Na snimcich lze vidét porovitou strukturu supportu.

Obr. 12 Povrch supportu: a) zvétSeni 100x; b) zvétseni 1000x

31



Kvalitativni a kvantitativni analyza byla provedena s pfipojenym energiové disperznim

spektrometrem EDX (oxford instruments) ULTIM MAX 65 mm? (Obr. 13, Tab. 3).

25

20~

Obr. 13 Kvalitativni zastoupeni prvkt substratu

Tab. 3 Procentualni zastoupeni prvkil v substratu

Prvek hm. %
Si 34,94
0] 27,90
Al 17,70
Na 6,10
Fe 5,74
Ca 3,99
K 2,70
Ti 0,94

Rentgenova difrakéni analyza (XRD)

Pro stanoveni faze byla pouzita rentgenova difrakéni analyza (XRD). Jedna se o
kvalitativni 1 kvantitativni fdzovou analyzu, kterd se pouzivd pro urCovani struktury
krystalickych latek. Metoda je zaloZena na zaklad¢ srovnatelnych rozméri krystalové miizky
s vinovou délkou rentgenového zatreni. Na krystalové miizce tak mize dochazet k difrakci

(ohybu) zafeni [53] [54].
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Semikvantitativni stanoveni vstupnich materiali bylo urceno standartnim pfidavkem ZnO.

Vysledky XRD analyzy pro sintrovany a nesintrovany vzorek jsou uvedeny v Obr. 14.

V nesintrovaném vzorku se nejvice vyskytovaly amorfni faze (49 %). Krystalické faze
byly identifikovany v potadi mullit (3A1,05.2S10;), kfemen (SiO,), kaolinit (Al,Si,0s(OH)s),
magnetit (Fe;O4) a (Fe,03).

Po procesu sintrovani byl vzorek vice amorfni (55 %). Kaolinit pfeSel v mullit a dalsi
kiemicitanové faze — nefelin a labradorit. Dale se zvysil obsah cristobalitu. Tyto zmény vedly

k vytvoteni porézni struktury.

1000%C

Intenzita

Nesintrovane

Obr. 14 Vysledky XRD pro sintrovany a nesintrovany support. Kfemen (Q), zinek (Z),
mullit (M), hematit (H), kaolinit (K), nefelin (N)

3.3  Depozice filtracnich vrstev
Dip-coating

MF vrstvy byly nandSeny metodou dip-coating. Jako pojivo pro zachyceni vrstvy byl
zvolen Rhodoviol. Jednd se o ¢astecné hydrolyzovany PVA s nizkou molekulovou hmotnosti
ve form& granuli. V intervalu teplot 60 — 70 °C byl pfipraven 12 hm. % vodny roztok
Rhodoviolu. Po rozpusténi rhodoviolu a vzniku c¢iré vizkozni tekutiny byla stanovena
dynamicka viskozita 3,53 Pa.s pfi zatézi 53,1 %. Roztok byl poté chlazen na teplotu 25°C.
Nasledné byla piipravena smés 4 g popilku znamleté frakce (frakce <10 pum) s 46 g

destilované¢ vody, ktera byla homogenizovana pomoci magnetického michadla po
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dobu 10 min. Poté bylo ptidano 50 g ptipraveného roztoku Rhodoviolu a smés byla michana

dal$ich 20 minut.

Nejvice se osveédc¢il vysSe uvedeny pomér smési Rhodoviolu k popilku s destilovanou
vodou (50:50), suchy support namaceny po dobu 10 minut (vzorek FA-S). Dale byly
vyzkouseny také hm. poméry 70:30 a 60:40.

Aplikovany proces depozice tenké vrstvy se skladal z téchto krok:

e ponoteni supportu do roztoku
e namaceni vzorkl v roztoku (10 minut) — zachyceni vrstvy
e pomalé vytaZeni vzorki z roztoku

e odpateni pfebytecné kapaliny (24 hodin)

Nésledné byly desticky tepelné zpracovany v zihaci peci (viz Obr. 15), pfiemz byl

polymerni film eliminovan.

Tento postup byl vyzkousen v mnoha konfiguracich. Rhodoviol byl pfidavan v rtiznych
pomérech, nanaSeni probihalo na desticku suchou i pfedem namécenou v destilované vode¢.
Rada pokust probshlo pro zjisténi idealni doby namaceni desticek — 30's, 1 min, 5 min,

10 min a 30 min pii suchém 1 mokrém supportu.

1000
900 - 2h - 850 °C
800
700

9600

gsoo

5‘400
300
200
100

Obr. 15 Teplotni kiivka vypalu vrstvy — dip-coating (popilek + rhodoviol)
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Pro ptipravu UF vrstvy byl vyuzit shodny postup jako pro piipravu MF. Jako prekurzor
pro vyrobu TiO; nanocastic byl pouzit isopropylalkoholét titanicity (TTIP). Proces syntézy

Ti0; lze rozvést do nasledujich krok:

e TTIP bylo smichano s propan-2-olem v objemovém poméru 1:10;
e sm¢s byla michdna po dobu 15 minut;
e po kapkach bylo pfidavano 0,7 ml HNO; (65 %) a 1,4 ml destilované vody;

e sm¢s byla hodinu michéna a dalsi hodinu ponechana v klidu.

Nanéseni vrstvy bylo provedeno na support, na némz byla nanesena MF vrstva z popilku.
Z diivodu tspésného naneseni MF vrstvy bylo ze stejné série vybrano nékolik vzorki, na

které byly nasledn¢ nanaseny ¢astice TiO,. Postup byl nasledovny:

e desticka byla namacena po dobu 30 sekund;
e byla ponechéana 24 hodin pro zaschnuti vrstvy na supportu;

e tepelné zpracovani (viz Obr. 16).
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Obr. 16 Teplotni kiivka vypalu vrstvy — dip-coating (Ti10;)
34 Charakterizace vrstev
Priprava vzorkii

Pfitomnost nanesené vrstvy byla ovéfovana pomoci techniky SEM. Z diivodu spravného

zobrazeni nanesenych vrstev byly desticky na vybrané hrané zbrouSeny.
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Bylo odzkouSeno zobrazeni pfi zaliti vzorku do pryskyfice. Vyzkouseny byly tfi druhy
komeréné prodavanych pryskyfic, z nichz byla v dalSich postupech vyuzivana pryskyftice
Kittfort Lamit 109. Vzorek byl nejdfive zbrouSen na strané, zvolené pro zobrazeni v SEM.
Nésledné byla pfipravena smés pryskytice — tvrdidlo pfi vdhovém poméru 1:0,06. Desticka
byla poté vlozena do formy zbrouSenou hranou doli a nasledné zalita pfipravenou smeési
pryskyfice. Takto pfipraveny vzorek byl dale ponechan pii laboratornich podminkach
vyrobcem udédvanych 24 hodin, nutnych pro vytvrzeni. Takto pfipravené vzorky jsou

zobrazeny na Obr. 17.

Poté byly vzorky brouseny na brusnych papirech o 3 hrubostech - nejdiive 180, nasledné

500 a nakonec 1000. Vzorky byly dale lestény za vyuziti vodného roztoku Al,Os.

Obr. 17 a) Vzorky po zaliti do pryskyfice, b) vzorky po vytvrzeni pryskyfice — pred

brousenim
Charakterizace MF vrstey

Z divodu ovéfeni spravného naneseni MF vrstvy byly vzorky zalité v pryskyfici
zobrazeny pomoci SEM. Na snimku (Obr. 18) je pozorovatelné rozhrani support — vrstva.

Tloustka této MF vrstvy byla nasledné zméfena a jeji hodnoty byly v intervalu 13,9 az 29 pm.

36



S0pm

Obr. 18 Snimek z elektronového mikroskopu: zobrazeni tloustky MF vrstvy

Za celem srovnani chemického sloZeni supportu a nanesené vrstvy byla plocha desti¢ky
(bez pryskyfice) zobrazena v SEM a néasledn€¢ analyzovdna pomoci pfipojeného
mikroanalytického systému. Na Obr. 19 je Ize vidét prvkové slozeni tenké MF vrstvy
s procentualnim zastoupenim jednotlivych prvki (viz Tab.4). Na Obr.20b je srovnani

chemického slozeni vrstvy a supportu.

cps/eV

Obr. 19 Kvalitativni sloZeni analyzované MF vrstvy
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Povlak
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Obr. 20 Srovnani chemickych spekter MF vrstvy a substratu

Z rozdilného chemického slozeni povlaku (viz Tab. 4) a support (viz Tab. 3) lze usoudit,

ze naneseni MF vrstvy bylo uspésné. Oproti supportu doslo k vyraznému snizeni obsahu

kiemiku (16,09 hm. %) oproti zastoupeni v supportu (34,94 hm. %). Mirny pokles zastoupeni

muzeme pozorovat u hliniku (17,51 hm. %), zeleza (2,52 hm. %), véapniku (3,63 hm. %) a

drasliku (2,21 hm. %). Zastoupeni titanu a sodiku bylo ve srovnani témér stejné. Vsechny

hodnoty procentudlniho zastoupeni prvkii v nanasené vrstve jsou v Tab. 4.

Tab. 4 Procentudlni zastoupeni prvki v nanesené MF vrstve

Prvek hm. %
o) 48,42
Al 17,51
Si 16,09
Na 8,52
Ca 3,63
Fe 2,52
K 2,21
Ti 1,10

Charakterizace UF vrstey

Ovéteni naneseni TiO, vrstvy a jeji charakterizace byla provedena stejnymi metodami,

jako v ptipadé¢ MF povlakl. Rozhrani mezi supportem a vrstvou FA+TiO, v fezu je dobfie

rozpoznatelné na snimku ze SEM — Obr. 21.
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50um

Obr. 21 Snimek z elektronového mikroskopu: zobrazeni vrstvy FA + TiO,

Také byla zméfena tloustka vrstvy, pficemz hodnoty byly vyssi, nez v ptipadé MF vrstvy
(37 az 45 pm). Vsechny hodnoty tloustky povlaku Ize vidét na Obr. 21. Samotnd UF vrstva
by vSak méla mit tloustku mensi — v rozmezi 4 az 5 um. Rozd¢€leni obou nanesenych vrstev
také neni zfetelné. Ze zobrazeni SEM tedy neni mozné s jistotou urcit, ze se opravdu jednd o

UF vrstvu. Pravdépodobné byla vytvotfena pouze MF vrstva, dopovana ¢asticemi TiO, [55].

Nasledné byla provedena analyza prvkového sloZeni nanesené vrstvy stejnym zplsobem,
jako v ptipadé MF vrstvy. Vysledné hodnoty jsou znazornény na snimku Obr. 22. Hodnoty

T10, membrany byly nasledné porovnany se supportem — Obr. 23.
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Obr. 23 Srovnani chemickych spekter FA+TiO, vrstvy a substratu

Ve srovnani lze vidét, Ze povlak ma oproti supportu zna¢né zvySenou hodnotu titanu
(7,02 hm. %) oproti ptivodnim (0,94 hm. %). Z toho lze usoudit, Ze naneseni castic TiO; bylo
uspeésné. Stejné, jako v ptipadé MF vrstvy doslo ke skokovému sniZzeni zastoupeni kiemiku
(20,41 hm. %) oproti supportu (34,94 hm. %) a hliniku (13,90 hm. %, oproti 17,70 hm. %).
Také doslo k mirnému sniZeni hodnot u Zeleza (2,55 hm. %), drasliku (1,91 hm. %) a vapniku
(1,15 hm. %). VSechny hodnoty procentudlniho zastoupeni prvki v UF vrstvé lze vidét

v Tab. 5.
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Tab. 5 Procentudlni zastoupeni prvkii v nanesené UF vrstve

Prvek hm. %
O 47,07
Si 20,41
Al 13,90
Ti 7,02

Na 5,99
Fe 2,55
K 1,91
Ca 1,15

Pro konecné stanoveni, zda se jedna o UF vrstvu, nebo pouze MF vrstvu, dopovanou
Ti0,, byla provedena liniova analyza titanu a kysliku. Linie, kterou byla analyza provedena,

je znazornéna na Obr. 24. Kiivky zastoupeni titanu a kysliku jsou zobrazeny v Obr. 25.

Line Data 2

“ (rni""
E — 4

| e r— |
100pm

Obr. 24 SEM snimek s kiivkou pro liniovou analyzu
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Obr. 25 Zastoupeni titanu a kysliku v nanesené vrstveé

Z grafu je zfejmé Ze titan 1 kyslik jsou zastoupeny v celé vrstvé a TiO, tedy nevytvorilo
souvislou UF vrstvu na povrchu MF vrstvy z popilku. Vzhledem k zastoupeni v celé tloustce
vrstvy se jednd o MF vrstvu, dopovanou casticemi TiO,. Dopace TiO, vSak mlze mit
pozitivni ucinek z divodu fotokatalytické aktivity, kterd byva vyuzivdna zejména pro Cisténi
organickych latek z kontaminovanych vod. Podobné vytvorené dopované vrstvy byly Gspésné

vyzkouSeny pro odstraiiovani organickych latek z vody, zejména Escherichia Coli a jiné

bakterie [56].
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4 Zavér

Cilem bakalaiské prace byla ptfiprava a charakterizace mikrofiltracnich a ultrafiltracnich

membranovych vrstev nanesenych na povrch keramickych nosic¢i pro filtraci odpadnich vod.

Rentgenova fluorescencni spektroskopie byla pouzita pro zjisténi prvkového slozeni
vstupnich materiali. Pro stanoveni velikosti Castic popilkli bylo pouzito laserové difrakéni

analyzy.

Déle byly piipraveny porézni nosi¢e na bazi popilku, které byly vyrobeny ve tvaru
desticek o velikosti cca 1 cm. Zjisténi porozity nosi¢e bylo provedeno pomoci rtutové
porozimetrie. Bylo zjisténo, ze support ma primérnou velikost port 2,20 pm, ¢imz je splnéna
podminka pro mikrofiltraci. Celkova porozita nosice byla stanovena na 37,71 %. Pro
zobrazeni povrchu supportu a zjisténi prvkového slozeni bylo pouzito skenovaci elektronové
mikroskopie a energiové disperzni spektrometrie. V ramci charakterizace supportu byla
pouzita také metoda rentgenové difrakéni analyzy, ve které byly zjiStovany faze

v sintrovaném a nesintrovaném vzorku.

Depozice tenké vrstvy byla provedena metodou dip-coating. Jako pojivo byl pouzit
Rhodoviol, rozpustény v destilované vodé, ktery byl pfidan ke smési destilované vody a
popilku o frakci <10 um. Viskozita Rhodoviolu byla zmétfena viskozimetrem. Pro optimalni

naneseni vrstvy byla sucha desti¢ka supportu namacené po dobu 10 minut.

Metoda dip-coating byla pouzita také pro naneseni vrstvy s obsahem TiO,. Cilem bylo
vytvoteni UF vrstvy, tvofené Casticemi TiO,. Pro lepsi zachyceni Castic a zlepSeni filtracnich
vlastnosti membrany prob¢hlo nanaSeni této vrstvy na destiCku s jiZ nanesenym popilkem.

Vhodna doba naméceni byla v tomto ptipadé¢ stanovend na 30 sekund.

Pro optimalni zobrazeni pomoci SEM byly vzorky upraveny zalitim do pryskyfice,
vybrouSeny a vylestény. Zobrazenim v SEM bylo potvrzeno naneseni vrstvy s tlouStkou
v rozmezi 13,9 az 29 um u vzorku s nanesenym popilkem. Vrstva vzorku s nanesenym TiO;
méla tloustku 37 — 45 pm. Nepodafilo se zobrazit rozhrani mezi MF vrstvou a TiO, vrstvou,
tloustka UF vrstvy by vSak méla byt mensi nezZ namétend hodnota. V liniové analyze bylo
nasledné prokazano, ze TiO, je zastoupeno v celé zobrazené vrstvé. Nedoslo tedy k vytvoreni
dalsi UF vrstvy, pouze k dopaci MF vrstvy ¢asticemi TiO,. Soucasn¢ bylo zjisténo prvkové

sloZeni obou vrstev pomoci EDX spektrometru.
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