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Abstrakt

V bakalarskej praci sa rozobera téma membranovej separacie. Jej cielom je v uvode
oboznamit’ Citatel'a so zdkladnymi pojmami membranovych technologii a struéne predostriet’ tiito
problematiku, jej vyhody a nevyhody, ako aj zaklady dynamickej optimalizécie a jej terminov a
pristupov. Daliia ast’ prace je sustredend na membranovii separaciu, ktorej hnacia sila je
zvyseny tlak. Opisuju sa tu styri zékladné typy a ich praktické vyuzitie. Nasleduje matematické
modelovanie paralelne zapojenych membran, ktorého vysledkom je matematicky model sltiziaci
na simuléciu takéhoto procesu. Pocet zapojenych membran je potom zredukovany na jednu
membranu a pre tito situdciu je taktiez odvodeny matematicky model. Pomocou tohto modelu
a modelu limitujuceho pridu je vyrieSeny priklad, kedy sa separuje roztok s dvoma rdzne
velkymi zlozkami. V tomto priklade je pouzity dvojstupniovy Standardny pristup. Praca
pokracuje druhym prikladom, ktory kopiruje prvé zadanie, avSak chceme sa na dany problém
pozriet’ z optimalneho hl'adiska a zminimalizovat’ ¢as procesu separacie. Na tento problém sme
pouzili metddu parametrizacie vektora riadenia. Zistili sme, ze dany proces sa touto metdodou
urychli oproti Standardnému pristupu viac ako trojnasobne. Praca sluzi ako tivod do problematiky

dynamickej optimalizacie v membranovej separacii.

Klacové slova: membranova separdcia;, parametrizacia vektora riadenia; dynamicka

optimalizacia



Abstract

This bachelor thesis analyses the subject of membrane separation. Its goal is to introduce the
basic terms of membrane technology, to briefly explain this topic, talk about its advantages and
disadvantages, as well as the basics of dynamic optimization problems and related terms and
approaches. To continue, we talk about pressure based membrane separation. We describe four
basic types and their practical use. Next part is mathematical modeling of membranes connected
in parallel, which is used for simulation of such process. The number of membranes is then
reduced to a singular membrane, and such model is derived as well. With this model using the
limiting flux model we solved a case study, where a solution consisting of two different
components is separated. In this case study we used a standard, two-step approach. The thesis
continues with second case study, which uses the same problem, approaching it though with
dynamic optimization. We applied the control vector parametrization method attempting to
minimize the separation time. We found, that the process time is reduced more than three times
compared to the standard approach. This thesis is considered as an introduction to the dynamic

optimization issue in membrane separation.

Key words: membrane separation; control vector parametrization; dynamic optimization
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1 Uvod

Membranové procesy nie su novym vynalezom. St sucast’ou nasho sveta od pociatku zivota
na svete, nakol’ko sa podiel'aju na takmer vSetkych bioprocesoch a st ¢ast'ou buniek. Priemyselna
vyroba membran a ich vyuzitie vSak pomerne novym vynalezom je, a vd’aka Sirokému spektru
vyuzitia, ktoré membranové procesy ponukaju, sa nimi ludia zaoberaju stile viac a viac.
Membranové procesy sa pouzivaju na filtrovanie kvapalin alebo plynnych zmesi a ich d’alsie
predistovanie. Prevazne sa vyuzivaji v biotechnologickom, farmaceutickom alebo
potravinarskom priemysle, hlavne ked’ je potrebna vysoka kvalita vysledného produktu. Dnesné
membranové technoldgie pouzivaji mnoho procesov ako napriklad membranové reaktory,
diafiltraciu, membranovu destilaciu, elektrodialyzu atd’. VSetky vSak maja jednu spolo¢nu vec —
princip membranovej separacie. Medzi niektoré vyuZzitie membranovej separacie patri napr.
vyroba pitnej vody z morskej, Cistenie odpadovych vod, zvySovanie koncentracie latok,
zvySovanie ich kvality, ale aj vyroba umelych organov, ¢i absorpcia lickov v 'udskom tele.

V poslednych rokoch ukézali membranové procesy velky potencial, a tak sa ich vyroba
stava stale viac a viac racionalnejSou. Medzi hlavné vyhody oproti §tandardnym zauzivanym
separacnym metodam patri vysoka efektivita, felixibilita, vysoka selektivita a kvalita produktu,
nizke energetické naklady a ekologicka nezavadnost’.

NajcastejSou aplikdciou membranovej technoldgie je desalindcia morskej vody a vyroba
pitnej vody. PouZiva sa to napr. pri vyrobe v Mitvom mori alebo Cervenom mori. Majoritné
vyuzitie je tiez pri vyrobe nekryogenického dusiku, alebo precistovani vodiku. V sucasnosti sa
taktiez zvazuje moznost’ preistovania vzduchu od oxidu uhli¢itého, nakol’ko membrany st
schopne vel'mi efektivne tento plyn separovat. Umelé organy, napriklad oblicky, s Standardnym
vyuzitim v biochemickom inzinierstve. V blizkej buducnosti sa tiez o¢akava, ze d’alSie organy
budu syntetizovatelné vd’aka membranam, napriklad pecenn ¢i pankreas. Velky prinos tiez
priniesli membranové technolégie pre kozmonautov a pre prezitie v laboratoriach na inych
planétach.

Membranové technologické procesy potrebujul na svoj priebeh externt silu, ¢o je opakom pri
osmoze alebo difuzii. Touto silou byva prevazne zvyseny tlak, ale moze to tiez byt koncentraény
gradient ¢i elektricky potencidl.

Membrany pouzivané na rdzne aplikacie sa Casto vel'mi liSia v ich Struktare, ich funkcii
a v sposobe akym pracuju. Avsak vSetky membrany maji niekol’ko spolo¢nych vlastnosti, ktoré

ich robia vel'mi atraktivnym nastrojom na separacie molekularnych zmesi. Medzi najdolezitejsie
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z tychto vlastnosti patri fakt, Ze separdcia je zabezpecena fyzicky pri okolitej teplote, bez
chemického zasahu do zloziek zmesi. Toto je nevyhnutné pre aplikidcie umelych organov
a mnoho procesov pri vstrebavani medikamentov, ako aj vo farmaceutickom ¢i potravinarskom
priemysle. Taktiez sa membranové vlastnosti daju pri vyrobe prispdsobit’ pre Specifické ulohy, o

ich dokaze urobit’ efektivnejSou metodou ako doteraz zauzivané separacné metody.
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2 Dynamicka optimalizacia

Pri optimalnom riadeni procesov su definované tri zakladné Casti: funkciondl, funkcie
ohraniceni a matematicky model procesu. Funkciondl reprezentuje matematické vyjadrenie
procesu, ktory chcem maximalizovat’ resp. minimalizovat. Ohranienia vyty¢ujii mnozinu,
v ktorej sa optimalne rieSenie nachadza. Model procesu asociuje vstupy, stavové veliCiny
a vystupy ana jeho zaklade vznikd oblast’ pre optimalizaciu podobne ako to robia funkcie

ohraniceni.

2.1 Funkcional

Funkciondl vyjadruje ceny alebo benefity procesu, ktora sa snazime dosiahnut, pripadne sa
im vyhnut. V dynamickej optimalizacii funkcional méze byt’ vo vSeobecnosti definovany troma
roéznymi sposobmi, pri com medzi sebou st tieto spdsoby 'ahko alternovatel'né.

Lagrangeov tvar:

] = ffofF [x(t), u(t), p, tldt (2.1a)
Mayerova tvar:

J = Flx(t;). p. tf] (2.1b)
Bolzov tvar:

J = G[x(ty),p, t7] + fttOfF[x(t),u(t), p, tldt 2.1¢)

Vo vyssie uvedenych zapisoch t reprezentuje nezavisla Casovi premennt, indexy 0 af
oznacuju zaciato¢ny a koneény Cas procesu, x(t) je vektor stavovych veli¢in, u(t) je vektor
riadiacich veli¢in, ktoré idii byt optimalizované. Casovo nezavislé premenné, zvy&ajne nazyvané
parametre, su oznacené ako p. J aF su funkcie, o ktorych predpokladame Ze s spojito
diferencovatelné podla vietkych premennych. Ulohou optimalneho riadenia je najst taka

trajektoriu u(t), kde t € [tO, tf ], aby mal funkcional J minimalnu hodnotu. (Fikar, 2007)

2.2 Ohranicenia

Ako uz bolo spomenuté, funkcie ohranicenie vyznacuji mnoziny, v ktorych sa moze

optimalizacia pohybovat a mézu byt vrdznych vseobecnych zapisoch. Rézne rovnostné
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a nerovnostné ohranienia moézu zabezpedovat vysledné hodnoty tak, aby vysledok spinal
napriklad bezpecnostné normy, aby sa pohyboval okolo vyznacenych hodnot atd’.
Niektoré vSeobecné zapisy ohraniceni su napr. :
e  OhraniCenia typu rovnosti:
h(x,u,p,t) =0, Vt € [teo, tef)] [teorter] € [to e (2.22)
Toto sa zvy€ajne pouziva pri chemickych procesoch. Ako priklad pouzZitia tohto ohranicenia
je separacia plynnej zmesi, kde sumy molovych zlomkov vsetkych komponentov sa musia
navzajom rovnat’ v kazdom okamihu procesu.
e  OhraniCenia typu nerovnosti:
g0,u,p, 0) <0, Vt € [teg, tes], [teo ter] S [torte] (2.2b)
Toto ohranienie je taktiez prakticky vel'mi dolezité, nakol’ko mdze vyjadrovat limit nejakej

suroviny, ktory neméze byt prekroceny.
2.3 Matematicky model procesu

Model procesu je v kone¢nom doésledku d’alSou skupinou rovnostnych ohraniceni, ked’ze vo
vSeobecnosti pozostava z niekol’ko algebrickych, diferencialnych a/alebo funkcionalnych rovnic,
ktoré po splneni davaju vstupno-vystupny matematicky opis optimalizovaného procesu.

V pripade Ze sa zaoberame dynamickym procesom, ktory bezi spojito v redlnom case, je
potrebny spojity Casovo zavisly — dynamicky- model. Najjednoduch§im typom modelu
spifiajiceho tieto poziadavky je model opisany jednou, alebo skupinou diferencialnych rovnic.

(Fikar, 2007)

% = f(x,u,p,t), VE [to, tf]

(2.3)
2.4 Definovanie optimalizovaného problému

Po predstaveni troch hlavnych Casti dynamickej optimalizacie (funkcional (2.1), ohrani¢enia
(2.2), matematicky model (2.3)) mézeme vo vSeobecnosti optimalizovatelny proces zapisat
takto:

ty
1£n(tl)r;7 {G[x(tf), p| + J;O F(x,u,p, t)dt},

S.t.

x = f(x,u,p), vVt € [tO,tf],
15



x(to, p) = %0 (p), (2.4)
h(x,u,p,t) =0,  VtE [ty tf],

gl,u,p,t) <0,  VtE [ty tf],
u(t) € [umin (t)rumax(t)]’

p € [pmin' pmax]-

Na vyrie$enie takychto problémov sa da pouzit’ niekol’ko réznych metéd. Medzi
deteministické patri napr. varia¢na kalkulacia, dynamické programovanie alebo Pontrjaginov
princip minima. Posledny spomenuti nastartoval najpopuldrnejSie numerické metddy ako je

parametrizacia vektora riadenia, iteracia vektora riadenia, iteracia hrani¢nej podmienky a iné.

2.5 Analytické metody

Vyvoj analytickych metod pre rieSenie optimaliza¢nych riadiacich tloh vzdy odrazal potrebu
riesit’ a optimalizovat’ aktudlne problémy v danej dobe. Varia¢na kalkulacia definovand Eulerom
a Lagrangom reprezentuje prva pracu pre najdenie trajektorii so Specifikovanymi
minimami/maximami. Sustredili sa na vyvoj matematického aparatu pre vyrieSenie hlavne
teoretickych problémov.

Ich praca bola neskor rozSirend Legendreom, Hamiltonom a Weierstrassom. V minulom
storoc¢i bol obrovsky zaujem o optimalizaciu najméi v leteckom a raketovom priemysle, ako aj pre
vesmirny vyskum. Problém vsak nastal ked sa zistilo, ze dovtedajSie metédy boli bud’ prili§
nepraktické, alebo v nich chybali doélezité detaily. Tieto okolnosti doviedli Richarda Bellmana
k novej teorii, tzv. Dynamické programovanie, alebo Ruski skupinu Leva Semyonovicha

Pontrjagina k principu maxima/minima. (Fikar, 2007)
2.6 Numerické metody

Ako sme uz spomenuli vysSie, na rieSenie optimalizacnych problémov existuju aj tzv.
numerické metoédy. Hoci je pravdou, ze tieto metddy pracuju iba s aproximovanym riesenim,
v praxi vedia vel'mi presne konvergovat’ k exaktnému rieSeniu.

St zalozené bud’ na priamom alebo nepriamom principe. Nepriamy princip najprv vyhodnoti
podmienky optimalizacie a az potom prechadza k rieSeniu problému. (Fikar, 2007)

Priamy princip pouziva najprv diskretizdciu riadiacich premennych alebo riadiacich

a stavovych veli¢in v snahe transformovat’ dynamicky optimalizacny problém na staticky.
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K aproximovanému optimdlnemu rieSeniu sa potom ddjde pomocou nelinedrneho
programovania, ktoré pouziva techniky zalozené na gradientoch. Medzi najznamejSie
numerické metody patria:
e Neprieme metody
o  Iteracia riadiaceho vektora
o  Iteracia hrani¢nej podmienky
e  Priame metody:
o  Kompletna diskretizacia
o  Parametrizacia riadiaceho vektora

o  Priame mnohonasobné nastrel'ovanie

2.6.1 Parametrizacia vektora riadenia

Parametrizdcia vektora riadenia (control vector parametrisation - CVP) patri medzi
najpopularnejSie numerické metody na rieSenie optimalizaénych riadiacich problémov, a to kvoli
priamoc¢iaremu pristupu tejto metddy a relativne jednoduchej implementacie.

Povodna spojita trajektoria riadenia sa aproximuje po Castiach konstantnym riadenim na
uréitom poéte ¢asovych intervalov. Tato aproximacia sa robi preto, lebo v povodnej spojitej
trajektorii riadenia by sme museli hl'adat’ optimalnu hodnotu u v kazdom c¢ase a tychto ¢asov je
nekoneéne vela. Preto to aproximujeme, aby sme nekonecny pocet u znizili na konecny.
Vysledna aproximacia je dostatocne presna na to, aby bol problém riesitelny. V praktickej Casti

sme nepouzili metdodu gradientov, preto sa jej nebudeme d’alej venovat’. (Fikar, 2007)

u(t) } u(t)d w
/ N
\
! \
\
| Us
|I -~
\ \.
\owg ! :
i /
N /
T
t At Ata Atz ¢
(a) Pévodna spojitd trajektoria riadenia (b) Diskretizovana trajektéria riadenia

Obrazok 1: Parametrizacia vektora riadenia
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Na Obrézok la je znazornend spojita trajektoria procesu riadenia a na obrazku 1b je tato
trajektoria diskretizovana na tri Casové intervaly. Na tychto intervaloch dochadza k linearizacii

problému a aproximacii trajektorie.
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3 Membranova separacia

Hoci st syntetické membrany pouzivané ako vzacny vedecky a technicky pristroj v moderne;j
civilizécii, ich fungovanie a §truktira nie st vel'mi presne popisané a definované. LCudia si
membranu najcastejSie vybavuju ako akysi filter — zariadenie ktoré je schopné separovat’ rozne
zlozky zo zmesi podl'a vel'kosti ich molekul.

Avsak membrany su ovel'a komplexnejSie aj vo funkcii, aj v Struktire. Membrana méze byt’
tuha alebo kvapalna, homogénna alebo heterogénna. M6ze byt hruba zlomok mikrometra, ale aj
niekol’ko milimetrov. Jej elektricky odpor sa méze pohybovat v milibnoch Ohmov po zlomok
Ohmu.

Dal§im charakteristickym znakom membréany je jej permeselektivita, ¢o je vlastnost’, ktora
zabezpecuje rozdiely v rychlosti transportu réznych komponentov cez jej Struktaru. Permeabilita
membrany je miera rychlosti, pri ktorej je dany komponent transportovany cez membranu za
$pecifickych podmienok — koncentracia, teplota, tlak alebo elektricky gradient. Tieto vlastnosti
zavisia od S$truktiry membrany, velkosti molekuly aki je membrana schopnd prepustit,
chemickych vlastnosti, elektrického naboja materialu, z ktorého je membrana vyrobena a tiez od
sily, ktora zabezpecuje prechod latky (koncentracia, tlak alebo elektricky gradient). Transport
$pecifickych zloziek moéze byt tiez zabezpeCeny chemickou reakciou, ktord prebehne v
membrane.

Vo vSeobecnom ponimani je membrana akousi bariérou, ktora separuje a/alebo spaja dve
oblasti a kontroluje vymenu komponentov, ako aj vymenu energie medzi latkami, ako je
zjednodusene zobrazené na Obrazok 2: Membranova separacia. Medzi biologickymi
a syntetickymi membranami su vSak stale markantné rozdiely. Biologické membrany
nachadzajice sa v bunkach zivych organizmov zabezpeCuju velmi Specificky a komplexny
transport latok. Musia to vykonavat’ rychlo, efektivne pri minimalnom vydaji energie, Casto
vyuzivajuc aktivny transport. Taktiez sa sami regeneruji a membranové poskodzovanie
a zanaSanie tak pri biologickych membranach nehra rolu.

Syntetické membrany nie su ani zd’aleka tak Strukturne, ale ani funkéne komplikované ako
biologické membrany. Vyuzivaju iba pasivny transport a zvycCajne su menej selektivne a aj
energeticky menej efektivne. Vo vSeobecnosti vSak majl vyrazne vysSiu chemicku a mechanicka

stabilitu, hlavne pri zvySenych teplotach. (Strathmann, 2006)
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Obrazok 2: Membranova separacia

3.1 Vyhody a nevyhody membranovej separacie

Membranova separacia sa pri mnohych aplikaciach stretava s vysokou konkurenciou
Standardnych separaénych metéd. AvSak v mnohych pripadoch membranovd separacia
efektivnejSie vyuziva spotrebovant energiu, je jednoduchsia na ovladanie, alebo jednoducho
vyprodukuje kvalitnejsi vysledny produkt. Toto plati napriklad pri desalinacii vody, alebo jej
precistovani. Pri niektorych inych vyuzitiach, napriklad pri vyrobe farmaceutik alebo
potravinarskych produktoch je d’alSou vyhodou fakt, zZe separacia moze prebiehat pri izbovej
teplote, ¢im sa tak vyroba vyhyba risku degradacie produktu.

Niektoré d’alSie faktory hraju rolu pri vybere spravnej separaénej metody. V pripade, Ze sa
jedna o odslanovanie vel’kého mnozstva vody a je mozné zapojit’ vel’ky zdroj energie, pripadne
elektraren s desalinacnou jednotkou, destilacia je Casto krat ekonomickejs$ia vol'ba. Pri Cisteni
odpadovych vdd mikro- a ultrafiltracii konkuruju s flokulaciou, uhlikovou adsorbciou alebo
biologickymi pristupmi. V tychto pripadoch je membranova separacia vicSinou drahSim
rieSenim, avsak dokaze vyprodukovat’ vyssiu kvalitu vody. Preto je v mnohych pripadoch dobrou
vol'bou kombinacia Standardnych separa¢nych metéd a membranovej separacie.

Medzi nevyhody mdézeme spomenutt’ fakt, ze pri niektorych procesoch je pri membranove;j
separacii nevyhnutné vel’ké mnozstvo priprav pred procesom, v dosledku vysokej senzitivity ku
polarizacii koncentrovanych latok, ako aj zneCistovanie ¢i zlyhdvanie membrany kvoli

chemickej interakcii niektorych latok s membranou. Na doévazok, membrany nie st velmi
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robustné a mechanicky odolné, a mozu sa teda relativne I'ahko poskodit. Avsak v poslednych
rokoch bolo prave na tieto nevyhody sustredené vela pozornosti a vyskumu, aby mohli byt

membrany volené ako efektivnejSia vol'ba pre separacné procesy. (Strathmann, 2006)

3.2 Princip membranovej separacie

Membranova separacia je proces hnany externou silou, teda nie samovol'ny ako napriklad
osmoza ¢i difuzia. Touto hnacou silou méze byt zvySeny tlak, teplota, koncentracny rozdiel alebo
elektricky potencial. NajcastejSie sa pouziva zvySeny tlak.

Medzi tlakom pohanané membranové procesy patria Styri zakladné typy filtracii:

1 Mikrofiltracia

2 Ultrafiltracia

3. Nanofiltracia

4 Reverznd osmoza

Tieto typy sa odlisuju vo velkosti molekul ktoré prepustia, resp. neprepustia. Ako sa

znizuje velkost' prepustenych molekil, tak stipa cena procesu. Da sa teda konStatovat, ze
najlacnejSou metddou je mikrofiltracia a najdrahSou reverzna osmoéza. Toto je z dovodu ceny
vyroby membrany, ale aj potrebnej energie pre dany proces. Nakolko mikrofiltracia pracuje
niekde v rozmedzi 100 — 400 kPa, reverzna osmoéza pri 4-8 MPa. Cena za energiu je teda tiez
vyraznym faktorom. Vel'mi Casto su vSetky tieto membrany zapojené v sérii za sebou, aby sa

navzajom chranili a predlzovali tak svoju Zivotnost’.

3.3 Mikrofiltracia

Mikrofiltracia je membranovou filtraciou, ktora prepusta najvdacSie molekuly spomedzi
ostatnych spomenutych filtracii (vid’ Obrazok 3). Velkost prepustenych molekul je od 0,1 — 10
pm. Pouziva sa ako primarna filtracia v sériovom zapojeni viacerych membran, pretoze
zabezpecuje odseparovanie baktérii, ¢i jednobunkovcov. Niektoré prokaryotizmy st odolné voci
Standardnym dezinfekciam napr. chloru, a spdsobuju zalidocné problémy alebo iné choroby.
Proti tymto znecisteniam je mikrofiltracia vhodnou nahradou chemickych dezinfekcii.

Prad vody, alebo iného roztoku je pri mikrofiltracii privadzany pri relativne vysokej rychlost’ 1-3

m/s a pri tlaku 100-400 kPa.
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Obrazok 3: Mikrofiltacia a jej priepustnost’

Najvic¢sie vyuzitie ma mikrofiltracia pri spominanom pre¢istovani vody. Dalsim
vyznamnym vyuzitim je v potravinadrskom priemysle pri sterilizacii dzisov, vin alebo piv. Je
zname, ze doteraz pouZzivana pasterizacia sice zbavi obCerstvenia od baktérii, ale taktiez znizuje
chut’. Pri mikrofiltracii sa neziaduci t¢inok vysokej teploty nevyskytuje, a je pre fiu znamy aj
nazov ,chladna sterilizacia®. Dal§im vyuzitim je v mliekarenskom priemysle pri ofetrovani

mlieka, alebo separacii srvatkového proteinu.

3.4 Ultrafiltracia

Ultrafiltracia v porovnani s mikrofiltraciou preptista mensie molekuly v rozmedzi od
0,1-0,01 pm (vid’ Obrazok 4 ). Vdaka priepustnosti mensich Castic ako mikrofiltracia je opat
vyznamnym vyuzitim vyroba pitnej vody. Dokaze nahradit’ dne$né primarne metody ako
flotacia, preosievanie, a aj niektoré sekundarne metody Cistenia, ako predpriprava pre

nasledujice metody.

Monovalentné Multivalenéné Tuhé
Iony Iony Virusy Bakteérie necistoty
o NN\
(G— 1 — L2 2 — e
Ultrafiltracna technologia

Obrazok 4: Ultrafiltracia a jej priepustnost’

Medzi hlavné vyhody patri fakt, Ze sa nepouzivaju ziadne chemikalie, konStantna kvalita

produktu, a tieZ to Ze sa zabezpe¢i 90-100 % nezavadnost vody. DalSie vyuzitia su opit v
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mliekarenskom priemysle pri separacii srvatky a proteinov z mlieka, dialyza krvi, Cistenie

znecistenych vod a iné.

3.5 Nanofiltracia

Nanofiltracia dokaze prepustit’ 1-10 nm vel’ké molekuly (vid’ Obrazok 5). Pévodné pouzitie
nanofiltracie je na zmik&enie vody — odstranenie vapenatych a horeénatych ionov. Dalsie
pouZitie je opit’ v potravinarskom & farmaceutickom priemysle. Dalej sa pouzivaju v ropnom
priemysle pri precistovani plynnych kondenzatov, ¢i odstraiiovani dechtu. V lekarskom prostredi

sa vyuziva pri extrakcii aminokyselin alebo tukov z krvi.

Monovalenéné Multivalencné Vi Bakteri Tuhé
Iony Iény sy Lérin necistoty

Nanofiltracna technologia

Voda

Obrazok 5: Nanofiltracia a jej priepustnost’

3.6 Reverzna osmoza

Touto filtratnou metdédou uz prejda iba molekuly vody a najmensie iony (vid® Obrazok 6).
Tato metdda vyZzaduje tlak o hodnote 4-8 MPa. Pri Standardnej osmoze je hnacou silou rozdiel
koncentracii dvoch roztokov, a tzv. osmoticky tlak. Roztok s niZzSou koncentraciou potom
prechadza do roztokov s vySSou koncentraciou so snahou vyrovnat tieto koncentracie a
stabilizovat’ energie. Pri reverznej osmoéze je aplikovany vysoky tlak, aby bol prekonany
osmoticky tlak, a prechadzala Cista voda z koncentrovanejSieho roztoku na stranu membrany s
nizSou koncentraciou. Dnes sa reverzna osmoéza pouziva bezne v domacnostiach, kedy séria
filtrov pred membranou odstrani chemikalie a organizmy, ktoré by mohli zni¢it membranu, a
poslednu filtraciu vykond membrana. Filtruje sa tiez dazd’ova voda napr. v USA, kde sa pouziva
na priemyselné vyuzitie, aby sa tak Setrila pitna voda. Reverznd osmdza sa moze tiez pouzivat’ na
vyrobu deionizovanej vody. Dolezitd je tiez vyroba pitnej vody z morskej vody.

Najvyznamnejsie je to pri filtracii vody z Mftveho mora alebo Cerveného mora. (Wagner, 2001)
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Obrazok 6: Reverzna osmoza a jej priepustnost’
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4 Matematicky model membranovej
filtracie

Modelovanie membranového procesu je dolezité, aby bolo mozné proces riadit. Treba teda

poznat’ rozhodujuce parametre, ako aj cely model aby sa mohla funkénost’ najprv odsimulovat'.

g_in .
c_in 'If ¥ »
q_out
K : c_out

Zasobna nadrz ]

C [T b Aottt

Obrazok 7: Schéma paralelného zapojenia membran

Na Obrazok 7 je reprezentované paralelné zapojenie membrany, v ktorom pocet zapojenych
membran nadobuda hodnoty n=1...j. Do nadrze vstupuje prud s objemovym prietokom ¢,
o koncentracii c;,. Cez membrany odchadza filtrat s objemovym prietokom qou @ koncentraciou

cout. UvaZujeme tiez, Ze membrany maja identické vlastnosti voéi filtrovanej zmesi.

4.1 Modelovanie paralelne zapojenych

n-membran

Na zaciatok treba uviest’ a ozrejmit’ dva koeficienty:

1. Odmietavy koeficient (R)
2. Koeficient alfa (o)

Odmietavy koeficient je parametrom priepustnosti membrany v suvislosti s koncentraciou.

R=1—%=> Cour = (1 —R) .1
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Odmietavy koeficient sa pohybuje v hodnotach od 0 po 1 a definuje, aka Cast’ koncentracie
prepusti, a aka ,,odmietne* resp. neprepusti. Alfa koeficient je riadiaca veli¢ina ktora je dana

pomerom priddvané¢ho objemového prietoku gi» a odchadzajiceho objemového prietoku gour.
g
a= ni => Qin = ANGoye (42)
Qout
Premenna n € (1,j) predstavuje pocet membran, ktory je v systéme zapojeny.
Tieto parametre sa neskdr pouziji v modelovani.

Na zaciatku sa urobila Standardna materialova bilancia — vstup sa rovna vystupu:

av
o Qin — Nqout 4.3)

Pokracuje sa hmotnostnou bilanciou:

amyv

dt = qinMin — NGoutMout (44)

Ked'ze pre nas je dolezity faktor koncentracia, tak sme fou nahradili hmotnost’:

dcV

T CinQin — NCoutQout 4.5)

Dalej sa pouzije produktové pravidlo a 'ava strana rovnice sa rozsiri a upravi:
av dc
CE + VE = Cinqin — NCoutYout (46)
dc av
VE = _CE + CinQin — NCoutGout 4.7

. ; awv ., . ;
Nasledne dosadime za - UZ znamy tvar z rovnice 1. a upravime ho

dc

VE = Cqout — Cqin T CinGin — NCoutGout (4.8)
d
Vd_i = qin(Cin — €) + Nqoue (¢ — Cour) 4.9

V nasledujicom kroku implementujeme koeficienty R a alfa a upravime

V% = NGy (Cin — €) + Nqyye(c + cR =) (4.10)

V% = nqoyu(aci, — ac + cR) 4.11)
Po vsetkych upravach dostavame vysledny model koncentréacie: :

dci _ nqout(@cCin—aci+ciRi) “.12)

dat %4

Kde i € (1,0) a reprezentuje pocet réznych koncentracii, resp. pocet separovanych
zloziek. Pocet zapojenych membran by teoreticky mal skracovat dizku separacie, avsak aj toto

nebude platit’ donekone¢na, ako bude neskdr simulaéne dokazané.
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4.2 Modelovanie singularnej membrany

q_in.
T
c_in ¢
. L]
il
i -,
. ST .
Zasobnd nddri ' Membrdna
1I
0 T e
' | g_out
| cout
s
;

Obrazok 8: Schéma jednoduchého zapojenia membrany

V tejto praci sme uvazovali o singularnom zapojeni membrany, a teda v modeli sa premenna n
zredukuje na 1. Na Obrazok 8 je schematicky zndzornené zapojenie jednej membrany, kde do
zasobnej nadrze pritekd zmes s objemovym prietokom gi» 0 koncentracii ¢, a cez membranu
odchadza filtrat s objemovym prietokom ¢, a koncentraciou c,... Koeficient i predstavuje pocet

separovanych zloziek v roztoku. Matematicky model bude potom odvodeny nasledovne:

dditv = qinMin — GoutMout (4.13)
Z_‘: = qin — Gout (4.14)
d;itv = Cinqin — CoutYout (4.15)
G Z_‘: + V% = Cinqin ~ CoutGout (4.16)
% =—¢ Z—: + CinQin — Coutout (4.17)
% = Ciqout — CiGin * CinQin — CoutQout (4.18)
V% = qin(Cin — ) + Gout (€; — Cout) (4.19)
% = & Gout (Cin — ¢;) + Goue (¢; + CR; — ¢;) (4.20)
V% = Qout (@;Cin — @;C; + ¢;R;) 4.21)
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dci _ Qout(@iCin—aiCi+CiR;)
dt v

(4.22)

Pre dvojzlozkovy roztok pozostavajici z mikro- a makro- zlozky vyzera model nasledujtico:

der _ Qoutlea(Ri—a)+@1Cingl (4.23)
dt 14 :
dcy — Goutlc2(Rz—a2)+a3Cinz| (4.24)
dt 14 :

4.3 Zhrnutie vyslednych modelov

Postupnym odvodzovanim zékladnej materidlovej bilancie sme dospeli k vyslednym

modelom membranovej separacie. Pre zapojenie n membran paralelne vyzera vysledny model

nasledovne:
dci — Nqout(acin—aci+ciR;) (4 25)
dt % :

a v pripade, Ze je v systéme zapojena iba jedna membrana, teda n=1, model vyzera

takto:
dci — Gout(@Cin—aci+ciRy) (4.26)
dat 14 :
Vysledny model pre objem je:
av
2t = Qin — out 4.27)
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5 Priklad 1

V tejto stadii simulujeme, Zze mame roztok obsahujtici 2 komponenty — makro - komponent

(c1) a mikro — komponent (c2). Cielom je spracovat’ objem 100 litrov roztoku zo zacinajicich

koncentracii ¢;o = 10 mol m™2 a ¢,y = 31.5 mol m~3 na kone&né hodnoty

¢ =50 mol m=3ac, 5 =10 mol m™3. Limitujici model prietoku je definovany rovnicou

qp = kAln(C’C"lm), kde ¢;;, = 319mol m™3, koeficient hmotnostného prenosu

k =4,79.107° ms~! a povrch membrany A =1 m2. Membréna m4 absolitne odmietnutie

pre c;,teda R; = 1, a Ziadne odmietnutie pre c,,teda R, = 0. Do systému nepridavame ziadnu

kvapalinu obsahujtcu nejaké latky, teda c;,=0 mol m™3.

5.1 Vysledky prikladu 1

clvs c2
]
30F
25+
@
£
=]
E 20t
UN
15+
10 F >
1 1 1 1 1 1 1 1 1

10 15 20 25 30 35 40 45 50
£ [mol.m'3]
Graf 1: Koncentraény stavovy diagram
Na grafe 1 mozeme vidiet’ ako sa v simulacii daného prikladu spravali koncentracie 1 a 2.

Podla zadania koncentracia 1, so za¢iatkom 10 mol.m? stipala do finalneho stavu 50 mol.m,
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zatial’ ¢o koncentracia 2 zostdvala konStantna (os y). Po dosiahnuti bodu ¢;rostava koncentracia 1
konStantnd a koncentracia dva sa za¢ne znizovat az do bodu 10 molm?. Tuto simuldciu sme
spracovali v Matlabe, za pouzitia modelu, ktory bol vyssie odvodeny a integracnej funkcie ODE
45 s dvoma tzv. udalostami — prva ked’ dosiahla koncentracia 1 svoj findlny bod c;r, a druha ked’

finalny bod ¢zr dosiahla koncentracia 2.

5.2 Diskusia

Tabul’ka 1:Pocet zapojenych membran a prisluSny ¢as separacie

¢as [h]
Pocet zapojenych membran
1 7,22
2 2,14
3 1,43
4 1,07
5 0,86
6 0,71
7 0,61
8 0,54
9 0,48
10 0,43

Pre porovnanie sme uviedli tabul’ku 1, ktord porovndva zapojenie r6zneho poctu membran
paralelne v suvislosti s Casom, aky treba na spracovanie zadaného mnoZstva koncentracii. D4 sa
teda konStatovat, Ze je vyhodné zapojit' viac membran za sebou. NajefektivnejSou formou
v takomto pripade, s ohladom na parametre ceny, je zrejme zapojenie 3-4 membran, ked’ze pri
vysSom pocte membran sa Cas neskracuje az tak markantne, ale to samozrejme zavisi od

konkrétneho objemu produkcie, produktu resp. filtratu ako takého a rdzne d’alsie faktory.
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6 Priklad 2

Priklad 2 je pokracovanim prikladu 1, na ktory sme implementovali optimalizaéni metodu
parametrizacia riadiaceho vektora. V priklade 1 sme chceli dosiahnut’ v membranovej separacii
ur¢ité hodnoty dvoch koncentracii, ku ktorym sme nakoniec aj simula¢ne dospeli. V tomto
priklade chceme tento proces zoptimalizovat, a to z ¢asového hl'adiska. Chcem teda dospiet’

k tymto finalnym koncentraciam v ¢o najrychlejsom Case.

6.1 Definicia optimalizovaného problému

Ako bolo spomenuté vyssie, optimalizovany problém je rozdeleny na tri zdkladné Casti —
funkcional, ohrani¢enia a model procesu. Nas proces sme pri pouziti metody CVP rozdelili na tri
Casové intervaly, ktoré sme chceli minimalizovat’, z coho vysla ucelova funkcia v tvare:

J =dt; +dt, + dt; 6.1)
kde dt;, dt; a dt; predstavuju jednotlivé Casové intervaly. V kazdom z tychto troch intervalov
sa predpokladd rézne alfa. V prvom predpokladame O, teda nepridavanie ziadnej tekutiny,
v druhom 1, teda pridavanie prave tol'ko vody, kolko sa zo systému odfiltruje, a v trefom
predpokladame alfu vysoké ¢islo reprezentujiice instantné rozriedenie.

Do ohranic¢eni nedame prakticky ni¢ iné ako finalne hodnoty nasich koncentracii:

e1(tf) =50 = 0 e ty) = i
(6.2)

c,(tf)—10=0 cz(tf) = Cyf
(6.3)

Jedna sa o ohranicenia rovnosti, ako su vyssie definované v sekcii 2.2 ohranicenia.

Poslednou c¢astou optimalizovaného riadiaceho problému je model procesu, ktory je uz
odvodeny vyssie v sekcii 4.3 zhrnutie matematického modelu.

Na simulacné vyrieSenie tohto problému sme pouzili jednu z metéd nelinearneho
programovania v Matlabe (NLP) ato funkciu fmincon. Pre tito funkciu sme potrebovali
zadefinovat’ vSetky tri zakladné funkcie optimalizovaného kontrolného problému, a Stvrtd

funkciu teda fmincon.
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6.2 Zhrnutie optimalizovaného problému

Optimalizujeme problém rovnakého zadania ako Priklad 1, kedy separujeme roztok s dvoma
réznymi zlozkami — mikro- a makro zlozkou. Tieto koncentracie chceme dostat’ na ich konecné
hodnoty za o najkratsi cas. Membrana ma absolutne odmietnutie pre zlozku s koncentraciou c;,
teda R;=1, a ziadne odmietnutie pre zlozku s koncentraciou c;, teda R>=0.

main tr
s.t.

¢ = 7%”[61321_&1)] ¢1(0) = 10mol.m™3 o (t;) =50mol.m™  (6.4)

¢, = w ¢,(0) = 31.5mol.m™3 cz(tf) = 10mol.m™3

V= Qin — Qout
a € [0, ]

Dany problém sme riesili numericky pomocou metddy parametrizacie vektora riadenia.

6.3 Vysledky prikladu 2

Pouzitim NLP rieSitel'a fmincon, do ktorého sme aproximovali tri Casové intervaly
aréznymi odhadmi tychto casovych intervalov sme dosiahli optimalne rieSenie, vzhl'adom na

minimalizaciu ¢asu.
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Obrazok 9: Koncentraény stavovy diagram po pouZiti CVP metody

Na Obrazok 9: Koncentraény stavovy diagram po pouziti CVP metdodyObrazok 9 su
zobrazené obe koncentracie po aplikovani optimalizaénej metody parametrizacie riadiaceho
vektora. Koncentracia 1 zobrazena na x-ovej osi diagramu zaéina podla predpisu na hodnote
¢1,0=10mol.m?. Tomuto Easovému intervalu prisliicha a;=0, t.j. nepriddvame Ziadnu tekutinu do
systému. Pri takomto parametri alfa a iplnom odmietnuti membranou zlozky c¢; zakonito
dochadza k zvySovaniu tejto koncentracie. V tomto pripade vSak koncentrovanie neskonc¢i na
Ziadanom bode ¢, ale pokracuje az do hodnoty 715,35 mol.m?. Tento prvy Casovy interval trva
2,12hod. Nasledne sa prechadza do druhého casového intervalu, kde sa parameter a,=1. To
znamena, ze tu dochadza k prilievaniu kvapaliny do systému rovnému mnozstvu, ktoré zo
systému odchadza cez membranu. Dochadza tu tak k poklesu koncentracie 2, ktora je zobrazena
na y-ovej osi Obrazok 9. Tento Casovy usek trva 0,/4hod a hodnota c; poklesne opat’ nie na
hodnotu ¢z, ale na hodnotu 23,2 mol.m™. Za posledny krok tejto separacie sa povazuje instantné
zriedenie vodou. Teoreticky je tento akt vycisleny tak, ze a3=100 atrva 0,005hod, avsak

prakticky si pod tym moézeme predstavit’ priliatie presného mnozstva vody, ktoré trva par sektind.
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Obrazok 10: Optimalne riadenie prikladu 1 parametrom alfa

Na Obrazok 10 je zobrazeny kontrolny parameter alfa v troch ¢asovych usekoch, ktoré vysli

ako optimalne rieSenie. V prvej Casti grafu je alfa rovné nule, ako uz bolo vysSie spomenuté,

pretoze sa ni¢ do systému neprilieva. Skokovou zmenou sa po vySe dvoch hodinach alfa zvysi na

jedna, kedy sa do systému prilieva rovnaké mnozstvo kvapaliny, ako zo systému odchadza. Tento

usek trva nieCo malo cez 8 minut. Treti ¢asovy usek je na grafe zobrazeny Sipkou, ktora

reprezentuje, ze alfa vtomto intervale ide do nekonecna, teda dochddza k spominanému

instantnému riedeniu.

Tabulka 2: Stavové veli¢iny, kontrolny parameter alfa a ¢as v jednotlivych ¢asovych intervaloch

optimalneho riadenia

t [hod] ci[fmol.m?] c2[mol.m™]
Interval 1 2.124 115.35 31.5
Interval 2 0.141 115.35 23.2
Interval 3 0.005 50.00 10.0
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6.4 Diskusia

Vysledky prikladu 2 demonstruju, aka vie byt dynamickd optimalizacia efektivna. Pri
porovnani z vysledkami z prikladu 1, ku ktorému bol jednoduchy pristup je zrejmé, ze
dynamickou optimalizaciou vieme uSetrit' vel'ké mnozstvo Casu, a teda v kone¢nom désledku
nakladov. Pri Standardnom pristupe, ktory je dvojkrokovy (alpha =(0, 1)) trvalo dosiahnutie
findlnych koncentracii 7,22 hod Co je v porovnani s optimalnym vysledkom 2,27 hod vyse
trojnasobok. Dynamicka optimalizacia dostala Cas separacie na rychlost, aka je pri paralelnom
zapojeni dvoch membran, to znamena ze tymto pristupom by sme usetrili napriklad naklady na
celu membranu.

Dynamickou optimalizaciou vieme v tomto pripade tiez optimalizovat aj s cielom
minimalizovat’ spotrebu pridavanej riediacej tekutiny, pripadne kombinaciu minimalizacie Casu
a pridavanej kvapaliny. TaktieZ nie je problém vypocitat’ spotrebu vody v jednotlivych ¢asovych

intervaloch. Spotreba vody v intervale 2 sa da vypocitat’ podla rovnice:

) At, (6.5)

C

Viz = kAln (L2
1

kde c¢i predstavuje koncentraciu c¢; po skonéeni prvého intervalu. Spotreba vody v tretom

intervale sa vypocita:

1 1
Vs = ¢1,0%0 (E - E) (6.6)
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7 Zaver

V tejto praci sme na ivod objasnili teoretické poznatky ohladom membranovych technologii,
membranovej separacie a strune predostreli jej pouzitie v réznych priemysloch. Uviedli sme, Ze
na fungovanie membrdnovej separacie sa najcastejS§ie pouziva zvySeny tlak a takejto
membranove]j separacii sme sa aj d’alej venovali. Opisali sme hlavné vyhody membranove;
separacie a spomenuli $tyri hlavné typy membranovej separacie pohananej tlakom.

Nasledne sme sa sustredili na odvodenie matematického modelu membranovej separacie, aby
sme mohli simulacne testovat’ priebeh tohto procesu. Simulacie prebehli v programe Matlab,
ktory sme pouzili na vyrieSenie prikladu vyuzivajici model limitujiceho toku. K vysledkom
tohto prikladu sme najprv pristupili Standardnou cestou, neskor sme vsak riesili ten isty problém
z pohl'adu dynamickej optimalizacie a zistili sme, Ze tento pristup je az 3-krat efektivne;jsi.

Snazili sme sa minimalizovat ¢as operacie. Na to sme implementovali metddu parametrizacie
riadiaceho vektora a opdt’ sme v prostredi Matlabu riesili dany problém. Pouzili sme riesitel
nelinearneho programovania fmincon, ktory ur¢il, Ze tri asové intervaly s r6znymi kontrolnymi
parametrami alfa su optimalnym rieSenim minimalizacie Casu pri jednoduchej membranovej
separacii.

Praca moéze sluzit’ ako zakladny uvod do problematiky membranovej separacie, alebo aj ako
priprava pre podrobnej$i pristup k problémom dynamickej optimalizacie. Na problematiku sa

daju vyuzit’ rdzne d’alSie metddy optimalizacie, ktora ukryva vel’ky Studijny potencial.
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