Univerzita Pardubice

Fakulta chemicko-technologicka

Vyuziti elektrodialyzy pro vysoké zahusSténi solnych roztoki

Bc. Magdalena Vesela

Diplomova prace

2019



Univerzita Pardubice
Fakulta chemicko-technologicka
Akademicky rok: 2018/2019

ZADANI DIPLOMOVE PRACE

(PROJEKTU, UMELECKEHO DILA, UMELECKEHO VYKONU)

Jméno a pfijmeni: Be. Magdalena Vesela

Osobni ¢islo: C17463

Studijni program: N2807 Chemické a procesni inZenyrstvi
Studijni obor: Ochrana zZivotniho prostfedi

Nézev tématu: Vyuziti elektrodialyzy pro vysoké zahusténi solnych roztoku

Zadévajici katedra: Ustav environmentdlniho a chemického inZenyrstvi

Zdsady pro vypracovani:

1. Vypracujte literdrni reSerdi zaméfenou na vyuZiti elektrodialyzy v ZLD (zero liquid
discharge) procesech pfi zahustovani vodnych roztokd soli.

2. Zvolte vhodné modelové systémy, tj. roztoky vybranych anorganickych soli, a na laboratorn{
elektrodialyzadn{ jednotce provedte ve feed and bleed rezimu experimenty pro maximalni
zahudténi studovanych roztokil. Sledujte pfitom vliv vybranych parametri (teplota, poéateéni
koncentrace) na délku a G¢innost procesu.

3. Vysledky vhodnym zptsobem vyhodnofte a diskutujte.

4. Diplomovou praci zpracujte v souladu se Smérnici UPa ¢. 9/2012 ” Pravidla pro zvefejiio-
véni zavéreénych praci a jejich zédkladn{ jednotnou formalni Gpravu” v platném znéni.



Rozsah grafickych praci:
Rozsah pracovni zprévy:
Forma zpracovani diplomové prace: tiSt&nd

Seznam odborné literatury:

Vedouci diplomové préce: Ing. Hana Jirdnkové, Dr.
Ustav environmentélniho a chemického inZenyrstvi

Konzultant diplomové préce: Ing. Jan Havelka

Datum zaddni diplomové prace: 8. tmora 2019

Termin odevzdani diplomové prace: 10. kvétna 2019

=t

_ [

L.S.
prof. Ing. Petr Kalenda, CSc.
dékan

prof/Ing. Petr Mikula3ek, CSc.
vedouci katedry

V Pardubicich dne 8. tnora 2019



Prohlasuji:

Tuto praci jsem vypracovala samostatné. Veskeré literdrni prameny a informace, které jsem
v praci vyuzila, jsou uvedeny v seznamu pouzité literatury. Byla jsem seznamena s tim, ze se
na moji praci vztahuji prava a povinnosti vyplyvajici ze zakona ¢. 121/2000 Sb., autorsky
zakon, zejména se skuteCnosti, ze Univerzita Pardubice ma pravo na uzavieni licen¢ni
smlouvy

o uziti této prace jako Skolniho dila podle § 60 odst. 1 autorského zakona, a s tim, Zze pokud
dojde k uziti této prace mnou nebo bude poskytnuta licence o uziti jinému subjektu, je
Univerzita Pardubice opravnéna ode mne pozadovat ptiméteny prispévek na tthradu nakladd,

které na vytvoteni dila vynaloZila, a to podle okolnosti az do jejich skutecné vyse.

Beru na védomi, Ze v souladu s § 47b zédkona ¢. 111/1998 Sb., o vysokych Skolach a o zméné
a doplnéni dalSich zdkonli (zdkon o vysokych Skolach), ve znéni pozdé¢jSich piedpist,

a smérnici Univerzity Pardubice ¢. 9/2012, bude prace zvefejnéna v Univerzitni knithovné

a prostfednictvim Digitalni knihovny Univerzity Pardubice.

V Pardubicich dne

Magdalena Vesela



Podékovani

Na tomto misté bych rada podekovala své vedouci prace Ing. Hané Jirdnkové, Dr. a doc. Ing.
Petru Doleckovi, CSc. za odborné vedeni, ochotu, trpélivost, cenné rady a pfipominky a vécné
diskuze, kterymi pfispéli k vypracovani této diplomové prace. Také bych radda pod€kovala
Ing. Janu Havelkovi a doc. Ing. Anné Krejcové, Ph.D. za jeji analytickou praci a cas

pii oveéfovani vysledk.



ANOTACE

Prace se zabyva zahu$ténim vybranych vodnych roztokdi soli pomoci laboratorni
elektrodialyzacni jednotky a stanovenim maximalni mozné koncentrace vystupniho roztoku
koncentratu. Déle byl zkouman vliv koncentrace vstupnich roztoki, teploty a doby trvani
testli na maximalnim dosazitelném zahusténi. Jako modelové roztoky soli byly pouzity vodné
roztoky siranu sodného, chloridu sodného a chloridu vapenatého. Soucasti prace jsou také

kondi¢ni a ekvilibra¢ni testy elektrodialyza¢ni jednotky.
KLICOVA SLOVA

Elektromembranové procesy, elektrodialyza, Zero liquid discharge, zahustovani, siran sodny,

chlorid sodny, chlorid vapenaty

TITLE

The use of electrodialysis for high concentration of salt solutions
ANNOTATION

The work deals with concentration of selected aqueous solutions of salts by laboratory
electrodialysis unit and determination of maximum possible concentration of concentrate
solution. Hereafter, the influence of the concentration of the inlet solutions, the temperature
and the duration of the test on the maximum available concentration was researched. Sodium
sulfate, sodium chloride and calcium chloride solutions were used as model salt solutions.

The work also includes condition and equilibration tests of the electrodialysis unit.
KEYWORDS

Electromembrane processes, Electrodialysis, Zero liquid discharge, concentration, Sodium

sulfate, sodium chloride, calcium chloride
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UvVOD

Nedostatek sladké vody predstavuje hrozbu pro hospodarsky rust, ochranu vodnich zdroji
a stabilitu ekosystémi. Spotfeba pitné a nezdvadné vody roste spolu s hospodatskym
a industridlnim rozvojem. Vefejné a prumyslové odvétvi spotifebovavaji znacné mnozstvi
sladké vody a zaroven produkuji obrovské mnozstvi vod odpadnich. Vypousténi nedostatecné
vy¢isténych odpadnich vod do vodnich recipientii zpisobuje vazné znec€isténi, které negativné
ovliviiuje vodni ekosystémy a vetejné zdravi. Je tfeba nalézat stile nové a u€innéjsi metody
¢isténi odpadnich vod, které by navic byly schopny umoznit zpétné vyuziti vyc¢isténé vody

v procesech.

Jednou z rozvijejicich se moznosti je systém Zero liquid discharge, v piekladu systém
s nulovym vypousténim (odpadni) kapaliny, ktery eliminuje kapalné odpady, které opousté;i
zafizeni a zaroven je vétSina vody regenerovana pro opétovné pouziti. Pro odstraiiovani vod
s vysokymi koncentracemi anorganickych soli (naptiklad koncentrovany roztok po

odsolovani motské vody) lze vyuzit elektrodialyzu.

Cilem této prace bylo zjistit maximalni mozné zahusténi vybranych roztokl soli o riiznych
koncentraci pomoci elektrodialyzy a sledovat pfitom vliv vybranych parametri, jako je

teplota, vstupni koncentrace roztokt a Cas potebny pro zahusténi.
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1. TEORETICKA CAST

1.1. [Elektromembranové separacni procesy

Elektromembranové separacni procesy jsou druhem membranovych procesi, pii kterém se
jako hnaci sila transportu uplatiuje gradient elektrického potencialu. Tento potencial je
vkladan do systému s iontové selektivnimi nebo bipolarnimi membranami, které fidi migraci
iontd. Mezi tyto procesy se ftadi napiiklad elektrodeionizace, kapacitni deionizace,
elektroforéza a elektrodialyza, ktera je podrobn€ji popsana v nasledujicich odstavcich

(PALATY, 2012).

1.2. Elektrodialyza

Elektrodialyza je vyznamny separaéni proces vyuzivany piedev§sim ke zakoncentrovani nebo
demineralizaci roztokl elektrolytti. Jednd se o druh technologie, ktera zajiStuje iontovou
vyménu membranami v poli stejnosmérného proudu. Zatizeni pro realizaci elektrodialyzy se
nazyva elektrodialyzér. Ten je sloZen ze stahovacich desek, na které jsou z vnitini strany
piipojeny elektrody. Na téchto elektrodach probihaji oxida¢né redukéni reakce pro realizaci
pifemény iontové vodivosti na vodivost elektronovou. Mezi témito deskami a elektrodami je
vlozen membranovy svazek, ktery je tvofen Kkationtové a aniontové selektivnimi
membranami, které umoziuji transport protiiontll a zabranuji prichodu koiontli, mezi nimiz je
dostatecny prostor pro prutok kapaliny, takzvana prato¢na komora. Komory, které maji na
strané anody aniontové vyménné membradny a na strané katody kationtové vyménné
membrany se oznaCuji jako diluatové a kapalina ktera témito komorami protéka, je
oznacovana jako diluat. Druhou variantou jsou komory, které¢ jsou ohrani¢ené na strané¢ anody
kationtovymi vyménnymi membranami a na stran¢ katody aniontové vyménnymi
membranami, se nazyvaji koncentratové komory a protékajici kapalina se tedy oznacuje jako
koncentrat. Tyto roztoky tvofi kontinuum pro iontovou migraci mezi elektrodami a
membranami (Tongwen Xu, 2008), (NOVAK, 2014), (Strathmann, 2010).

Do tohoto systému je zapojeno stejnosmérné napéti, které zplsobi pohyb nabitych Castic
smérem ke katodé ¢i anod¢, iontové selektivni membrany pak umozni jejich separaci

(PALATY, 2012).
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Elektrodialyza je tedy proces, ktery vyuziva transportu iontii prostfednictvim iontové vymény

membrany pod vlivem elektrického proudu. Princip elektrodialyzy je zndzornén na obrazku 1.

p diluat

1 1 + 4+ koncentrat >

NRECRRECORRE
ell el [lell el [te
o lafl [lall lall [&

3
®
El

+
-
®
-~
+
S
®

el DI KI D2 K2 D3 K3 D4 K4 DS K5 e2
t

r ¢t 1Tt 1T ¢t 1T t 7

zpracovavany roztok

katoda
®
A 4
®
e
®
v
&
L
®
v

anoda

Obrazek 1 Princip elektrodialyzy (Vaiikova, 2017) (K — koncentrat, D — diluat, CM — kationt selektivni
membrana, AM — aniont selektivni membrana)

1.3. Membrany

Membranu lze definovat jako selektivni bariéru mezi dvéma fazemi, kterd predstavuje

zakladni separa¢ni element membranovych procest (Mohsan AKHTER, 2018).

Pro ucely elektrodialyzy se vyuzivaji iontové selektivni membrany nebo membrany bipolarni.
Iontové selektivni membrany se daji dale rozdélit do dvou zékladnich skupin, a to

na kationtové selektivni ¢i aniontové selektivni membrany.
1.3.1. Iontové selektivni membrany

Zakladnim rysem téchto membran je jejich iontovy charakter. Ten je dan funkéni skupinou,
ktera je navazdna na stavebni skelet materidlu membrany. Funkéni skupiny mohou mit kysely
¢i zasadity charakter a jejich nosi¢i jsou latky organického nebo anorganického charakteru.
Organickymi typy nosi¢l jsou obecné polymery. Zde je funkéni skupina vézana slabou
kovalentni vazbou. Anorganické typy nosi¢u vyuzivaji vlastnosti krystalickych struktur téchto

slougenin, které mohou byt charakteru jak piirodniho, tak i syntetického (NOVAK, 2014).
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Dle charakteru funkéni skupiny se pak iontové selektivni membrany rozdé€luji na kationtove
selektivni a aniontové selektivni. Kationtove selektivni membrany obsahuji funkéni skupiny
se zapornym elektrickym nabojem, jejichZz obecny vzorec lze psat RyX~ (Rp — zakladni
polymerni skelet membrany, X — naptiklad skupiny SOz, COO-, POs%, atd.). Na nosi¢ich
aniontov¢ selektivnich membran jsou navazdny naopak skupiny s kladnym elektrickym
nabojem, jejichz obecny vzorec lze psat RpX* a kladné nabité funkéni skupiny jsou vétSinou

kvartérni aminové skupiny (NOVAK, 2014), (PALATY, 2012).

Iontové selektivni membrany lze také rozdglit dle charakteru nosi¢e funkénich skupin, a to
nejcastéji na membrany homogenni a heterogenni. Homogenni membrany jsou sloZeny pouze
Z jednoho polymeru nebo statistického kopolymeru. Timto polymerem jsou nejcastéji
polymery obsahujici aromaticka jadra, ktera lze snadno sulfonovat (polystyren, polysulfon).
Vlastnosti polymerti sulfonovanych do stiedniho a vysSiho stupné se od sebe 1iSi jejich
mechanickou odolnosti ve vodném prostifedi, méné pak vodivosti. Heterogenni membrany
jsou tvofeny inertnim pojivem, ve kterém jsou dispergovany malé iontové vymeénné castice.
Inertnim pojivem byva napiiklad polyethylen ¢i polyolefin. Na rozdil od homogennich

membran maji tyto heterogenni membrany dobrou mechanickou pevnost a chemickou

cwwvr

Dalsimi typy membran jsou radiaéné€ roubované membrany, hybridni organicko-anorganické

membrany a membrany na zékladé blokovych kopolymert (PALATY, 2012).

1.3.2. Bipolarni membrany

Tento druh membran obsahuje kationtové i aniontové vyménné skupiny. Bipolarni membrana
je tvofena dvéma vrstvami membranového materidlu, které jsou k sobé spojeny nejcastéji
slisovanim. Kazda vrstva obsahuje pouze jeden typ funk¢nich skupin a pfechodova oblast
mezi dvéma vrstvami je od 2 az do 5 nm. Tyto membrany nemaji separacni charakter, ale
$tépi molekulu vody na ionty H" a OH", coZ se vyuziva k ptipravé kyselin a zasad z jejich

ptisluinych soli (NOVAK, 2014).
1.3.3. Transport hmoty v iontové selektivnich membranach

Ptenos hmoty pfi elektrodialyze je proces, pii kterém se uplatiiuje vice druht dilc¢ich

transportl hmoty a celkovy transport je sloZzen z pohybu sloZzek pracovnimi komorami
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rovnobézné s povrchem iontové selektivnich membran a z pohybu slozek rovnobézné

s orientaci vektoru intenzity elektrického pole (NOVAK, 2014), (PALATY, 2012).

Celkového transportu hmoty se UCastni transport protiiontti migraci, pti kterém jsou slozky
roztoku prevadény z diluatovych komor do komor koncentratovych, a kromé protiiontd je
prepravovano 1 urcité mnozstvi vody plisobenim elektroosmotického tlaku. DalSim
transportnim jevem je difuze elektrolytu, kterd probihd naopak z koncentratovych
do diluadtovych komor umérné se zvysujicim se koncentraénim gradientem soli v membrang.
Tento difuzni tok také doprovazi transport urc¢itého mnozstvi vody vlivem osmozy. Kromé
téchto jevii v mnohem menSi mife probihd 1 transport koiontd, ktery zavisi hlavné
na permselektivité¢ iontové membrany a na koncentracich roztokli, které jsou na povrchu
membrany. Z téchto dil¢ich tokli je Zadouci pouze transport protiiontd, ostatni druhy snizuji

G¢innost elektrodialyzy (PALATY, 2012).

V elektrodialyzéru tedy kapalina proudi rovnobézné s iontové selektivnimi membranami,
Kk separaci elektrolytu dochazi kolmo na tyto membrany a klicové déje elektrodialyzy
se odehravaji na mezifazovém rozhrani elektrolyt — iontové selektivni membrana. V souladu
s témito predpoklady Ize uvazovat, ze gradient elektrického potencialu bude ve sméru toku
kapaliny nulovy a rychlost difuze v tomto sméru bude zanedbatelna. Z toho vyplyva, Ze
pievazujicim mechanismem pienosu hmoty Vv tomto sméru bude proudéni. V kolmém sméru
k povrchu membrany ke konvekci nedochazi a hlavnimi mechanismy pienosu hmoty jsou
difuze a migrace. Na tyto mechanismy v urcité mife pasobi charakter proudéni kapaliny
(NOVAK, 2014).

1.4. Kvantifikace procesu elektrodialyzy

Ptesna charakteristika transportu hmoty a naboje pii elektrodialyze se zakladd na bilan¢nich
a transportnich rovnicich. Mezi zdkladni metody kvantifikace elektrodialyzy miiZeme
zahrnout stupeni odsoleni, proudovou uc¢innost, limitni proudovou hustotu a spotiebu

elektrické energie.

Stupen odsoleni elektrolytu (SO) Ize vypocitat dle rovnice (1):
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SO = €D,ystup ~CD,vystup | 100 = nM’ﬂI (1)
CD,vstup VkZg FVpCpwstup
Kde Cp,stup, Cp,vysup jsou vstupni koncentrace elektrolytu v diluatu, nm je pocet membranovych
paru elektrodialyzéru, | je proud prochazejici elektrodialyzérem, # je proudova G¢innost, vk je
molarni stechiometricky koeficient kationtu, ¥p je objemovy pritok diluatu, zk je nabojové

¢islo kationtu a F je Faradayova konstanta (PALATY, 2012).

Faktory ovliviiujici proudovou uCinnost jsou napiiklad vlastnosti membrany, transport
nezadoucich ionta (H3O*, OH") vlivem koncentra¢ni polarizace, transport vody membranou
a také mimo jiné parametry a jevy souvisejici s konstrukci elektrodialyzacniho modulu. Kolik
takovychto vlivli zahrneme do vztahu pro vypocet proudové u¢innosti, S€ projevi na presnosti
vypoctu. Vzhledem k slozitosti vicesloZkovych systémut pii elektrodialyze je z praktického
hlediska nejvyhodnéjs$i vyjadfovat proudovou UCinnost pomérem proudové hustoty

v disledku transportu iontit a aktualni proudové hustoty. Tento vztah je vyjadien v rovnici

(2):

m =100 (2)

kde Jn,i je hustota molarniho toku iontii i ve sméru z diluatu do koncentratu (PALATY, 2012).

Rychlost pfepravy iontl pies iontové selektivni membranu zavisi pfimo umérné na proudoveé
hustoté. Vzhledem k tomu, ze protiionty prenasejici elektricky proud uvniti membrény jsou
postupné odcerpavany z fazového rozhrani a koncentrace téchto iontd je v elektrolytu
omezend, dochdzi ke vzniku koncentra¢niho gradientu u povrchu membrany a pii dostatecné
proudové hustoté¢ muze koncentrace protiiontd klesnout az k nule. V roztoku elektrolytu jsou
ale obsazeny i koionty a musi platit podminka elektroneutrality, k nule tedy klesa
u membranového povrchu i1 koncentrace ko-iontli. Soucasné na protéjsi strané iontove
selektivni membrany dochazi ke zvySeni koncentrace protiionti i1 koiontd. S dalsim
zvySovanim napéti jiz nelze tok protiiontd z roztoku zvysit a timto je proudova hustota
limitovana. Stim je spojeny jev, ktery se nazyva koncentracni polarizace a nastava pii
dosaZeni limitni proudové hustoty na iontové selektivni membrané. Limitni proudova hustota
zavisi na mnoha faktorech, napfiklad obecné na fyzikalnich vlastnostech a koncentraci

elektrolytu, hydrodynamickych podminkach ¢i permselektivit¢ membran.
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Z vyse uvedenych rovnic a vztahtl vypliva, ze pro dosazeni vyssiho stupné odsoleni je nutné
pouzit vy$§i proud i napéti. Cim vyssiho stupné odsoleni dosahneme, tim se i zvysi
energetické naroky. Pokud bychom proudovou hustotu zvysili do nadlimitnich hodnot,
dochazelo by k disociaci vody, jejiz produkty by zapfiCinily posun pH mezi diluatem
a koncentratem, klesla by proudova ucinnost a zvysila by se spotieba elektrické energie. Pti
ohledu na spotfebu elektrické energie je tedy optimalni pracovat v podlimitni oblasti

proudovych hustot (PALATY, 2012).

Pti provozu elektrodialyzy lze celkovou spotiebu elektrické energie rozdélit na energii
pottebnou k transportu hmoty v elektrodialyzéru a na energii potiebnou na provoz
elektrodialyzacniho zatizeni, jako je Cerpani roztokli a podobné€. Z hlediska uCinnosti
elektrodialyzy je tfeba se zaméfit pravé na spotiebu elektrické energie, kterd je pottebna
na prevedeni jednotkové hmotnosti sloZzky i, takzvanou mérnou spotitebu elektrické energie,
ktera je dana vztahem v rovnici (3).

E = jU_ _ FzU (3)
IniM;  niM;

Kde U je napéti vloZzené na elektrodialyzér.

Celkova spotieba elektrické energie zdvisi na konstrukci elektrodialyzaéniho modulu

a na fyzikalnich vlastnostech nastfiku (PALATY, 2012).

1.5. Historie elektrodialyzy

Elektrodialyza byla poprvé navrzena Vroce 1890 Maigrotem a Sabatesem, ktefi sestrojili
prvotni koncept demineralizace cukrového sirupu tak, Ze pouzili uhlik jako elektrody
a manganistanovy papir jako membranu a jako zdroj proudu slouZilo dynamo. OvSem termin
elektrodialyza byl oficidlné poprvé pouzit v patentu z roku 1900 Schollmeyerem, ktery se
pokousel cistit cukrovy sirup pomoci podobné technologie jako Maigrot a Sabates, ovSem
s rozpustnymi anodami zinku nebo Zeleza. Teoreticky princip elektrodialyzy popsal az v roce
1911 Donann a experimentalné ji potvrdil o par let pozdéji Teorell, podle kterého je mozné

vyrabét membrany selektivni pro kationty a anionty.

Se znalosti elektrochemickych principli, kterymi se tidi iontové selektivni membréany, bylo

mozné uvazovat o realizaci elektrodialyzéru s vice komorami. To mohlo byt realizovano az
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po roce 1950, kdy W. Juda a W. McRay vyrobili prvni syntetické iontové selektivni
membrany z iontoméni¢ovych pryskyfic. V roce 1954 spolecnost Ionics (USA) postavila
prvni elektrodialyza¢ni odsolovaci zatizeni. Od té doby byla vyvinuta fada alternativ, aplikaci
a procest odvozenych od samotné elektrodialyzy (A. Campione, 2018), (Mohsan AKHTER,
2018).

1.6. Vyutziti elektrodialyzy

Elektrodialyza zacala byt vyuzivana pro vyrobu pitné vody z brakickych vodnich zdrojt. Pro
tento ucel je dnes vyuzivana spiSe nanofiltrace a reverzni osméoza. Vyznam elektrodialyzy
ovSem roste v aplikacich pro vyrobu vysoce kvalitni primyslové vody ¢i pfi zpracovani

nékterych pramyslovych odpadnich vod (Strathmann, 2010).

Elektrodialyza nachazi Siroké uplatnéni predevSim v kombinaci se souvisejicimi procesy
a modernimi postupy. Samotnd elektrodialyza se vyuziva k odsolovani vody a koncentrovani
soli. Elektrodialyza s bipolarnimi membranami ma své vyuziti v produkci kyselin a bazi
prislusnych soli, kontinudlni elektrodeionizace se vyuzivd pro vyrobu ultracisté vody

a reverzni elektrodialyza nasla své uplatnéni pro vyrobu energie (Strathmann, 2010).

Konvencnim vyuzitim elektrodialyzy v prumyslu je odsolovani brakické vody, ciSténi
napajeci vody do parnich kotli, procesnich vod a ¢isténi odpadnich vod. Konkrétné pak
V potravinaiském pramyslu se elektrodialyza vyuziva pro odsolovani syrovatky, zpracovani
vina nebo demineralizaci ovocnych §tav ¢i pro produkci kuchynské soli (Strathmann, 2010),
(Hrubacova, 2014), (Vankova, 2017).

Elektrodialyza s bipolarnimi membranami se vyuziva predevS§im k produkei kyselin a bazi
ptislusnych soli, pro obnovu kyselin po fermentaci, kontrolu pH v chemickych procesech,

odstrafiovani SOz ze spalin a také pro regeneraci iontoméni¢ovych pryskytic (Strathmann,

2010).

Dalsi vyuziti elektrodialyzy spociva v €isténi oplachovych vod z procestt povrchové Upravy
kovl. Tyto odpadni vody obsahuji vysoké koncentrace tézkych kovli a toxickych latek (Cr,
Ni, Cu, Zn). Konvencni ¢isténi téchto oplachovych vod chemickou cestou (napiiklad
chemické srazeni) spliuje kritéria pro emise odpadnich vod a galvanicky kal byva ukladan

na pramyslové skladky. Takto oSetfené¢ vody ale nemohou byt v procesu pokovovani znovu
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vyuzity. Rekuperaci vody a pouzitych chemikélii zajist'uje prave zarazeni elektrodialyza¢niho
stupné do Cistictho procesu odpadnich vod. Diky elektrodialyze lze opétovné vyuzit jak

vycisténou vodu, tak i odseparované ionty (Tatiane Benvenuti, 2017), (Hrubacova, 2014).

Elektrodialyzu lze také vyuzit pro separaci olefini od parafini. Olefiny se vyrabé&ji
katalytickym krakovanim ropy nebo Fischer-Tropschovou reakci, kde je ndsledné nutna
separace od parafini. Alkeny i parafiny maji ov§em velice podobnou velikost i bod varu
a klasicka kryogenni separace je energeticky naro¢na, proto se i zde zacinaji uplatiiovat
membranové separace, vcetné elektrodialyzy. Princip je zaloZzen na skuteCnosti, Ze ionty
nékterych kovi, jako je napiiklad Ag", mohou tvofit s alkeny pFislusné komplexy, které je

mozné nasledné oddélit zahtatim nebo podtlakem (Zhen Liu, 2019).

V posledni dob& vznikaji 1 modely elektrodialyzy uréené pro Ccisténi odpadnich vod
Z biorafinérii. Napiiklad pti vyrobé ethanolu se vyprodukuje 8-34 1 odpadnich vod na litr
ethanolu. Odpadni vody z biorafinérii piedstavuji komplexni roztoky soli ale také
organickych latek, a proto je naro¢né&jsi jejich Cisténi. V ptipad¢ zavedeni elektrodialyzy by se
naklady mohly snizit i diky rekuperaci velkého mnozstvi odpadnich vod (Audrey Luiza,
2019).

1.6.1. Integrace elektrodialyzy s jinymi separa¢nimi technikami

Diky zaClenéni konvencni elektrodialyzy nebo elektrodialyzy s bipolarnimi membranami
do jinych separacnich technik nachdzi elektrodialyza své uplatnéni 1 pii separaci

V primyslovém métitku.

Jednd se o elektrodialyzu ve spojeni s chemickymi jednotkami, jako je napiiklad iontova
vyména, adsorpce, extrakce, tvorba komplexi, absorpce ¢i destilace, které jsou Siroce
vyuzivany pro separaci chemickou cestou vramci ochrany Zivotniho prostiedi. Dalsi
moznosti je kombinace elektrodialyzy s tlakovymi membranovymi procesy (mikrofiltrace,
ultrafiltrace, nanofiltrace, reverzni osmoza), které se vyuZzivaji pfi Gpravé vody, pred¢isténi
nastiiku, nebo pii odsolovani ¢i zakoncentrovani motské vody. Elektrodialyza ma své vyuziti

také v kombinaci s biochemickymi procesy, jako je kvaSeni ¢i membranové biologické
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reaktory, které se vyuzivaji naptiklad pfi separaci organickych latek nebo ¢iSténi odpadnich

vod.

Diky témto integracim je mozno dosahnout synergického efektu pro specifickou primyslovou
separaci, ale také optimalizace energie nebo vyuziti prostoru a materiald (Tongwen Xu,

2008).

1.7. ZanaSeni membran v elektrodialyze

Stejné jako v jinych membranovych procesech, tak i pifi provozovani elektrodialyzy miize
dochazet k zanaseni membran, takzvanému foulingu. Jak jiz bylo zminéno, transport iontt
pies iontové selektivni membranu se urychluje pomoci elektrického proudu a s casem dochazi
k selektivnimu povrchovému vysrazeni na povrchu membrany. Po nahromadéni vysrazenych
iontd na povrchu membrany dojde ke vzniku takzvané gelové vrstvy, kterd omezuje ionty
roztoku v jejich pohybu. Koncentrace této gelové vrstvy a mira elektrického odporu je dana
druhem foulantu a strukturou membrany (Mohsan AKHTER, 2018).

ZanaSeni muze vznikat tfemi zpusoby, a to diky hydroxidiim dvojmocnych nebo trojmocnych
iontl, vlivem proteind ¢i koloidnich latek na povrchu, nebo v disledku naruseni membrany.
Fouling je také rizny dle typu membran. Aniontové membrany jsou nachylné na pfitomnost
huminovych organickych latek, organickych latek a benzensulfonatu sodného. Zanaseni
kationtovych membran naopak zpusobuji koloidni materialy, proteiny a hydroxylové ionty.
Stupeti zne¢isténi zavisi na délce Fetdzce molekuly a na proudové hustoté. Cim je del§i fetdzec
a vys8i proudova hustota, tim se bude membrana zanaSet rychleji a ve véEét§i mife.
K fyzikalnimu poskozeni membranové struktury mize dojit zvySenim elektrického odporu,

ktery roste s mnozstvim vysrazenych iontti na povrchu membrany (Mohsan AKHTER, 2018).

1.7.1. Disledky foulingu

vvvvvv

selektivita, coZ zapfi€ini zvySeni energetické ndrocnosti v disledku zvySeni elektrického
odporu. Membranovy proces ovliviiuji predev§im koloidni Castice, jejichz pfitomnost

umociiuji fyzikdIni a chemické faktory jako je naptiklad rychlost rlistu koncentrace, slanost,
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flokulace ¢i povrchova interakce. V disledku zanaSeni a nezddoucich chemickych vlivl se
zvySuje pravdépodobnost poskozeni ¢i destrukce mechanické struktury membrany (Mohsan

AKHTER, 2018).

Obecné lze tedy fici, ze zanaSeni vede k neekonomickému provozu elektrodialyzy, ktery je

zapfi¢inén snizenim rychlosti proudéni a naslednou vyssi spotfebou elektrické energie

pro udrzeni stalého pratoku kapaliny. Dale dochézi k mechanickému znehodnoceni membran.

1.7.2. Preventivni opatieni

Opatieni pro zabranéni vzniku foulingu se sklad4 z nékolika postupil. Jednd se o pocatecni
upravu vstupniho roztoku, sprdvnou optimalizaci podminek procesu, vhodné vlastnosti
membrany a znalost turbulentnich jevll v jednotlivych buiikdch membranového modulu.
Diilezitou soucasti péce o elektrodialyzacni jednotku je €iSténi povrchu membrany, které se
provadi metodami fyzikalnimi i chemickymi. Cisténi fyzikalni cestou miize byt provadéno
napiiklad vibracemi, proplachovanim vzduchem, zpétnym proplachem nebo pomoci
ultrazvuku. U volby chemického €isténi zalezi na typu membrany, intenzité znecisténi a druhu

znecCistujici latky.

V primyslu odsolovani brakické vody je hlavni pfi¢inou zanaSeni ptirodni organickd hmota.
Pro odstranéni tohoto znecisténi se vyuziva periodické zmény proudu. Tato metoda se nazyva

reverzni elektrodialyza (Mohsan AKHTER, 2018).

1.8. Zero liquid discharge

Standardni primyslové operace vedou k tvorbé velkého mnoZzstvi odpadnich vod, vcetné téch,
které mohou negativné ovliviiovat zivotni prostfedi. Vypousténi primyslovych odpadnich vod
je regulovano emisnimi standardy a limity pro specifické zavadné latky. Technologie ¢iSténi
odpadnich vod byly tedy vyvinuty tak, aby tyto normy jakosti spliiovaly odpadni vody
Z riznych odvétvi. Standardni metody ¢isténi odpadnich vod mohou byt doplnény systémem

Zero liquid discharge (ZLD).

ZLD je obecné priistup, ktery zabraiiuje jakémukoli vypousténi kapalnych odpadii ¢i
odpadnich vod do vod povrchovych. Nulového kapalinového vypousténi neboli zero liquid

discharge, lze dosahnout pomoci nékterych metod, véetné¢ technologie, ktera primyslové
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odpadni vody redukuje na suché pevné latky, respektive soli. Cely proces vétSinou zahrnuje
pouziti standardnich metod pro ¢isténi odpadnich vod, které produkuji vodu s vysokym
obsahem soli, v kombinaci s konvenéni technikou nulového kapalinového vypousténi (ZLD),

které prevadi siln€ zasolenou vodu na pevné soli (Sabla Y. Alnouri, 2018).

kal cista voda

1 T

ov——— | CISTENiOV ———> | solny odparovac, krystalizér |———> SUL

slana voda

kal cista voda ztrata vody

[ T T

ov——— | CISTENiOV ——> | odpafovacirybniky, susarny |——— SUL

slana voda
kal cista voda ztrata vody
I T ? T
|
1
ov———> | CISTENiovV > | kombinace procesnich moznosti > sUL
slana voda

Obrazek 2 Moznosti zpracovani ZLD (pievzato a upraveno z (Sabla Y. Alnouri, 2018))

Zahrnuti ZLD umoziuje zpracovani soli i dal$i regeneraci vody. Zero liquid discharge je tedy
strategie fizeni provozu, kterd ma zajistit odstranéni tekutého odpadu a maximalizovat
ucinnost vyuziti vody. Technologie ZLD snizuje znecisténi vody a zvySuje zdsobovani vodou,

ale je také omezena vysokymi naklady a vysokou spotiebou energie (Thiezheng Tong, 2016).

Je tedy tfeba najit vhodné feSeni Setrné pro Zivotni prostiedi a sniZzeni spotieby energie.
Jednou z moznosti je systém Zero liquid discharge desalination (ZLDD). Principem tohoto
uspofadani je to, Ze koncentrovand voda z odsolovaciho procesu (membranova separace,
elektrodialyza) je recirkulovana a znovu pouzita, a to K vyprazdnéni nebo dobiti solarniho

rybnika. Slany solarni rybnik je velky bazén se slanou vodou, ktera je schopna kumulovat
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slune¢ni zéfeni a ukladat jej v podobé tepelné energie. Toho lze déle vyuzit jako zdroj tepla

Vv riznych aplikacich, naptiklad i pro generovani elektrické energie (Khaled Nakoa, 2016).

Vyuziti koncentrovanych slanych roztok, které jsou produkovany pii procesech odsolovani,
komplikuje jejich vysoka koncentrace soli a obsah organickych latek. Moznosti likvidace
solného roztoku jsou pomérné¢ omezené a nakladné. Typickymi moznostmi odstranéni
solného roztoku je vypousténi do sanitarni kanalizace, moisk4 hloubkova injektaz, odparovaci
rybniky nebo zpracovani dodateCnym procesem. Dodatecny proces vétSinou predstavuje
tepelné zpracovani pomoci koncentratorti a krystalizaci. Tyto tepelné procesy jsou vSak
neekonomické z diavodu vysokych pocatecnich investic a vysokou spotiebou energie.
Ke snizeni spotieby energie lze vyuzit piistupu nulového kapalného vypousténi. ZLD systémy
mohou zahrnovat membranovy proces, diky kterému dochazi k rekuperaci vody a dalSimu
zkoncentrovani solného roztoku. Pfi pouZiti membranovych procest pifed procesem tepelnym
se spotfeba energie snizi, je ale tiecba najit optimalni mozné feSeni. ZLD tak vyznamné
omezuje emise kapalného odpadu a umoznuje regeneraci vody a soli (Galilee Uy Semblante,
2018), (Malynda Cappelle, 2017).

1.8.1. Membranové techniky v ZLD

K tepelnym technologiim, v konven¢nim zpracovani ZLD, byly zaClenény systémy typu
reverzni osmézy pro snizeni mnozstvi solnych roztokii s vysokou efektivitou a nizsi spotiebou
energie ve srovnani s odparkami. Nevyhodou je vSak nedostate¢nd hnaci sila a zanaSeni
membran. Reverzni osmozou je moZné regenerovat vodu pouze ze 70 % a proto je nutné
za tento proces zafadit tepelné metody systému ZLD. Na zaklad¢ potifeby ZLD a nevyhod
spojenych s konvenénimi postupy je tieba vyvinout alternativni metody pro zvySeni efektivity
odsolovani. Hlavni jednotku v systému ZLD, ktera by mohla byt efektivné pouzitelna, mohou

pfedstavovat n€které membranové techniky.

Byly navrZeny nékteré alternativni technologie ZLD vychdzejici Z membran, které mohou byt
integrovany do tepelnych procest, pro selektivni odstranéni specifickych soli za G¢elem ZLD.
Je mozné pouzit jednotky, které umoziuji praci s koncentrovanymi roztoky. Jednd se
o elektrodialyzu, membranovou destilaci a pfimou osmézu. Nasledné mohou byt vyuzity

tepelné procesy k redukci objemu solného roztoku za vzniku suspenze a pevné latky, jako je
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naptiklad eutektickd zmrazovaci krystalizace, kterd odd¢luje led a stl na zdklad¢ rozdilné

hustoty. Vyuzit 1ze také membranova krystalizace (Jheng-Han Tsai, 2017).

Slibnou inovaci pro soucasné odsolovani moiské vody procesem reverzni osmézy (SWRO) je
také koncepce integrovaného systému membranové destilace a reverzni elektrodialyzy.
Takové technologické feSeni by mohlo ptedstavovat odsolovani moiské vody s nizkou
spotiebou energie, eliminaci tekutych odpadnich proudt a zaroven minimalizaci nepfiznivych
vlivi vypousténi vody obsahujici vysokou koncentraci anorganickych soli na Zivotni

prostiedi, pfedevsim na vodni zivot (Ramato Ashu Tufa, 2015).

Systémy zahrnujici elektrodialyzu maji mnoho vyhod, jako naptiklad vysokou selektivitu
a dostaten¢ velkou uc¢innost pro regeneraci vody. Pro provoz elektrodialyzéru lze také pouzit
sluneéni nebo jinou zelenou energii jako hlavni zdroj energie, coZz miZe vyrazné sniZit
provozni ndklady. Kromé obvyklého uspofadani je k dispozici fada rGznych konfiguraci
elektrodialyzy. Naptiklad reverzni elektrodialyza, kterd poskytuje samocistici mechanismus
zalozeny na pravidelném obraceni polarity, aby se snizilo zanaSeni (fouling). Elektrodialyza
metathese pracuje se dvéma diluatovymi a dvéma koncentratovymi proudy a elektrodialyza
s bipolarnimi membranami §té€pi vodu na H* a OH", pomoci bipolarni membrany (Jheng-Han

Tsai, 2017).

1.8.2. Vyuiziti elektrodialyzy a ZLD pri sekundarnim ¢isténi odpadnich vod

Jedna se o zisk zdroji, pfedevsim zivin a vody, z druhotného ¢isténi odpadnich vod pomoci

biologickych procest, ktery je v souladu s pfedstavou nulového vypousténi tekutin.

Biologicky cisténé sekundarni odpadni vody z nynéjSich cistiren odpadnich vod nadale
obsahuji na vystupu ur¢ité mnozstvi zivin (NO3z", HPO4?) a soli (Na*, Ca®*, K*, Mg?*, CI). Pti
nedostateném odstranéni téchto slozek mize dochazet, po vypusténi do ptirozeného
recipientu, Kk eutrofizaci nebo mohou byt ovlivnény moznosti opétovného vyuziti
regenerované vody. Dal$im divodem, pro¢ je vhodné zavadét ZLD proces za biologicky
stupenn CiSténi odpadnich vod, je fosfor jako dileZity minerdlni zdroj, jehoZ rekuperaci
Z odpadnich vod pro opétovné pouZziti mize napomoci zdsobovani fosfatovymi zdroji.
Technologie biologického cisténi odpadnich vod také nejsou pfiili§ ¢inné pro dostatecné

snizeni obsahu soli (Rudong Liu, 2017).
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1.8.3. Voda s vysokym obsahem soli jako proud odpadni vody a jeji vlivy

Jednim z nejvétsich zdroji odpadnich vod je vypousténi siln¢ zasolené vody. Ta vznika
béhem riznych procest, jako je naptiklad odsolovani pomoci reverzni osmdzy, zasolena voda
Z regenerace iontoménicu ¢i balastni vody. Odpadni vody obsahujici vysoké koncentrace soli
maji nezadouci vliv na Zivotni prostiedi, a to pravé diky obsahu soli ale i jinych znec€ist'ujicich
latek, které jsou do odpadni vody zandseny béhem rtiznych procesi. Naptiklad regeneracni
zasolend voda zprocesli iontoménici je kontaminovana pryskyficemi nebo jinymi
organickymi latkami, balastni vody mohou obsahovat Sirokou Skalu druhii mikroorganism,

které mohou narusit prostiedi, ve kterém je odpadni voda vypousténa.

I pfes to, Ze vypousténi zasolené vody ma jisty vliv na zivotni prostiedi, jsou bézné
vypoustény bez potfebného oSetfeni. Diky pfisn€jSim environmentdlnim predpisim
a problému s udrzitelnosti zdsoby vody vcetné ochrany jeji kvality a zdroji se primyslova
odvétvi zaCala zaméfovat na minimalizaci odpadnich proudii a zpétného vyuziti odpadnich

vod a separovanych soli.

Vlivy vypousténé slané vody lze rozdélit na fyzikalné-chemické a ekologické. Fyzikalni ¢i
chemické vlastnosti recipientu mohou byt pozménény diky vysoké slanosti, rozdilné teploté ¢i
obsahu nezadoucich slozek vypousténé vody. To vede k dusledkiim ekologickym. Miize byt
ovlivnén moisky zivot zménou osmotického tlaku nebo pfitomnosti toxickych latek
(naptiklad tézké kovy). Slana voda vypousténa z pobieznich odsolovacich zatizeni také
zpusobuje erozi plazi, naopak ve vnitrozemi dochéazi ke znecisténi podzemnich vod a pudy,

které muze nasledné ovlivnit produkci rostlin a uzitnost pudy (Danu Ariono, 2016).

Technologie zpracovani vody s vysokou koncentraci anorganickych soli jako odpadni proud
odsolovani lze rozdélit do kategorii membranové procesy, tepelné procesy a procesy nove
vznikajici. Technologie zaloZené na membrandch jsou v porovnani s tepelnymi procesy méné
energeticky naro¢né, ale jsou omezeny koncentraci a obsahem soli v zasolené vodé. Mezi
tepelné procesy se tadi viceucelova destilace, mechanickd komprese par, krystalizatory,
vétrné odparovani a rozpraSovace. Pfima osmodza, membranova destilace, termionické procesy
a eutektickd krystalizace zmrazenim jsou zatim rozvijejici se technologie. VSechny tyto
procesy jsou schopny snizit objem odpadni zasolené vody a pii jejich kombinaci lze

dosdhnout nulového vypousténi kapaliny. Vybér nejlepSi dostupné technologie zavisi

28



na faktorech jako je kvalita upravované vody, spotieba energie a naklady (Arun Subramani,
2013).

K vySe zminénym moznostem zpracovani vody o vysoké koncentraci soli lze zaradit i pfimé
metody, které spocivaji ve vypousténi vody S vyS$§im obsahem soli ptimo do jezera, nadrze,
oceanu, feky ¢i kanalizace. Vodu sobsahem rozpusténych soli je mozné také vyuzit
pro zavlazovani pidy plodin, které jsou odolné vysoké salinité, nebo pro péstovani Spiruliny

(Danu Ariono, 2016).
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2. EXPERIMENTALNI CAST

Prakticka ¢ast diplomové prace spocivala v prvni fadé v seznameni S funkcemi a ovladanim
elektrodialyzaéni jednotky. Dale byly pfipravovany roztoky pouZzivanych soli a vytvareny
jejich kalibraéni zavislosti potiebné pro vyhodnoceni naslednych testd. Hlavni naplni této
prace bylo samotné zahustovani vodnych roztokli vybranych soli o vysoké koncentraci.
Zamgétila jsem se na stanoveni nejvys$Siho mozného zahuSténi ptipravenych roztokt soli
v zavislosti na jejich pocatecnich koncentracich a dobé odsolovani. Pro ovéfeni spravného
chodu elektrodialyza¢ni jednotky byla pravidelné provadéna fada kondi¢nich a kalibra¢nich

testti. Veskeré postupy jsou podrobnéji rozebrany v nasledujicich kapitolach.

2.1. Popis zarizeni
2.1.1. Elektrodialyzac¢ni jednotka P EDR — Z/4x FULL

Elektrodialyza¢ni jednotka se sklada z nékolika zakladnich ¢asti. Jedna se o zasobniky
diluatu, koncentratu a elektrodového roztoku. Tyto zdsobniky jsou konstruovany v podobé
odmérnych valcl s vypustémi a pouzitym materialem je polypropylen a polyvinylchlorid.
Kazdy zasobnik, a tedy i roztok, ma své erpadlo a potrubni systém. Cerpadla jsou cirkulagni
bezucpavkova a potrubni spoje jsou realizovany ve formé¢ hadicek a trojcestnych ventili, které
slouzi k vypousténi roztokd z nadrzi. Zatizeni dale obsahuje prutokoméry, cely pro méfeni
pH a vodivostni sondy, pfevodniky vodivosti a pH, PLC displej a zdroj stejnosmeérného napéti

(3 A, 30 V) (, 2016). Jednotlivé ¢asti jsou popsany v tabulce 1 a zndzornény na obrazku 3.

Tabulka 1 Seznam ¢&asti ED jednotky

Komponenty jednotky Material

1 Membranovy svazek

2 Cela pro pH a vodivostni sondy PP

3 Zasobnik pro Diluat (D) PE

4 Zasobnik pro Elektrodovy roztok (E) PE

5 Zasobnik pro Koncentrat (C) PE

6 Trojcestny ventil PP/EPDM
7,8, 9 Cerpadla D,E, C PP
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Obrazek 3 Predni (vlevo) a zadni (vpravo) nahled jednotky vcetné popisu jednotlivych Casti (pfevzato a

upraveno z (Brain, 2011))

2.1.2. Sestaveni membranového modulu

Pro spravny chod elektrodialyzacni jednotky je také dulezité spravné sestaveni
membranového modulu. Sestrojeny modul obsahuje dvé stahovaci desky s elektrodami, kde
jedna je kladna (anoda), druha zaporna (katoda). Dale sadu katexovych a anexovych membran
a sadu takzvanych rozdé¢lovaci, kde na dvou z téchto rozdélovacii jsou napojeny platinové

dratky, na které se zapojuji elektrody pro méfeni vnitiniho napéti.

Na desku s kladnou elektrodou byl vlozen nejprve rozdélovac s platinovym dratkem tak, aby
se dratek nedotykal plochy elektrody. Dalsi vrstvu tvoii katodova membrana, na kterou byl
vloZen opét rozdelovac (jiz bez platinového dratku) tak, aby mezera v jeho struktufe byla
u otvoru tam, kde je tfeba aby roztok protékal. To znamena z pfitoku diluatu D1 (v horni
¢asti) do odtoku diluatu D1 (ve spodni ¢ésti). Déle nasleduje anodova membrana a rozdélovac
s otvory prutoku naopak z pfitoku koncentrditu C1 do odtoku koncentratu CI. Timto
systémem bylo sloZzeno vzdy deset parti membran. Na posledni membranu musi byt ptiloZzen

opét rozdélova¢ s platinovym dratkem. Takto sestaveny membranovy modul je nutné
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dostate¢n¢ upevnit, k ¢emuz slouzi fada Sroubli na obou stranach. Schématické znazornéni

posloupnosti membran a rozdélovacu je na obrazku 4 (, 2016).

Tontové selektivni membrany

Elektrodova cela

Koncentrat

Diluat

. «

o |

Elektrodovy roztok

-
by — e

o e

NS
|

Nastiik roztoku

Elektroda Diludtova cela e /

Rozdélovag

Koncentratova cela

Obrazek 4 Slozeni membranového modulu pro elektrodialyzu (pievzato a upraveno z (Strathmann, 2010) )

2.2. Pouzité chemické latky

Pro pfipravu roztokdi a promyvani elektrodialyza¢ni jednotky a modulu byla pouzita
kohoutkova voda upravena pfistrojem Demiwa 5ro Watek na demineralizovanou vodu

o konstantni vodivosti v rozsahu 1,5 — 3 uS/cm.
Pro regeneraci modulu byla pouzita 1 % HNOs, p.a. (ner, n. d.) a 1 % NaOH, p.a. (ner, n. d.).

Ve vlastnim experimentu byly pouZity roztoky celkem tfi soli, a to siran sodny, chlorid sodny
a chlorid vapenaty o riznych koncentracich. Siran sodny bezvody, 99 % Na:SO4 je bila
krystalicka latka bez zapachu 0 rozpustnosti ve vodé 185 g/l pii 20 °C (ner, n. d.). Chlorid
sodny,

99 % NaCl je krystalickd bezbarva az bila latka bez zapachu s rozpustnosti ve vodé a pfi
20 °C 360 g/1 (ner, n. d.). Chlorid vapenaty, 99 % CaCl: je pevna bila az Sedobila latka bez
zapachu s rozpustnosti ve vodé a pii 20 °C 740 g/l (ner, n. d.).
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Dale byl pouzit jako elektrodovy roztok dusi¢nan vapenaty Ca(NO3)2 (ner, n. d.) a jako roztok

pro uchovani membran v membranovém modulu byl pouzit roztok disifi¢itanu sodného

Na2S20s (ner, n. d.).

2.3. Pouzité pristroje a zarizeni

Pro méteni kalibra¢nich roztokd a samotnou kalibraci konduktometrickych sond
elektrodialyza¢ni jednotky byl pouzit externi konduktometr WTW Cond 7110 intolLab.
Pro véazeni byly pouZity analytické vahy Sartorius CPA 623S. Pro zajiSténi konstantni teploty
pii procesu elektrodialyzy byl pouzit termostat Thermo Scientific HAAKE C/DC
a pro kalibraci termostat Thermo HAAKE DC 30. Pro €erpani nasttiku bylo pouzito externi
cerpadlo EMEC. Pro samotné zahuStovani roztokd soli byly pouZity membrany Ralex

z polyethersulfonu (PES) od spole¢nosti Mega.

2.4. Postup zprovoznéni elektrodialyzéru pro nasledna méreni
Tento postup byl opakovan vzdy pred kazdym métenim.

Nejdiive byl zapnut osobni pocita¢, ktery byl na elektrodialyza¢ni jednotku napojen
a zde se kazdych 0,5 minut ukladala data zméfeni. Dale byla zapnuta samotna

elektrodialyzacni jednotka pomoci hlavniho vypinace.

Jiz sestaveny membranovy modul byl pfed kazdym méfenim oplachnut demineralizovanou
vodou a nasledné byl ptipojen k zatizeni. Modul se s elektrodialyza¢ni jednotkou propojoval
pomoci potrubnich spoju (hadicek). Ty bylo potieba napojit v n€kolika mistech — spoj mezi
mérnou celou diludtu a otvorem v modulu D1 (odtok diluatu), spoj mezi mérnou celou
koncentratu a otvorem v modulu C1 (odtok koncentratu), spoj mezi ¢erpadlem pro diluatové
zasobnik a otvorem v modulu D1 (natok diluatu), spoj mezi Cerpadlem pro zasobnik
koncentratu a otvorem v modulu C1 (natok koncentratu) a spoje mezi ¢erpadlem elektrolytu
a otvorem v modulu E (natok elektrolytu). Spoje pro odtok elektrolytu ziistavaly stale

ptipojené k modulu, stacilo je pak zasunout do valce s elektrolytem.

Dale byly do mérnych cel diludtu a koncentratu zapojena pH cidla, na platinové dratky

Vv membranovém modulu byly ptipojeny referencni elektrody pro regulaci celkového napéti
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vlozeného na modul a na Srouby, kterymi jsou piipevnény elektrody ke stahovacim deskam,

byl ptipojen piivod stejnosmeérného napéti.

Pomoci pfipojeného osobniho pocitace nebo pies displej elektrodialyza¢ni jednotky byly

nastaveny parametry uvedené v tabulce 2.

Tabulka 2 Nastavené parametry pro méfeni

Pumps (Cerpadla)

Prutok D1 50 I/h
Pratok C1 50 I/h
Pratok E 50 I/h

Setup (nastaveni)

Voltage (napéti) 0V
Current (proud) 16 A

Do zasobnich valct pro koncentrat a diluat byly nality piislusné roztoky o urcité koncentraci
a objemu dle pozadavku jednotlivych méfeni. Jako elektrodovy roztok byl pouzit siran sodny

nebo dusi¢nan vapenaty 0 objemu 250 ml a koncentraci 20 g/kg.

Nasledovalo spusténi elektrodialyzacni jednotky postupné pomoci tlacitek ,,Start Pumps®,

»tart Logger* a ,,Start Voltage®, tedy byly spustény Cerpadla, zaznamnik dat a napéti.

Po ukonceni méfeni jednotlivych testll bylo zatizeni vypnuto pomoci tlac¢itek ,,Stop Logger*
a ,,Stop Pumps®, tedy byly zastaveny zaznamnik dat a cerpadla, zdroj napéti byl vypnut
ptistrojem automaticky pfi zastaveni Cerpadel. Nasledovalo vypusténi roztoki ze zasobnikl
a jejich vazeni pro hmotnostni bilanci. Byly odpojeny ptivody napéti, odSroubovana pH cidla
a potrubni spoje. Membranovy modul byl proplachnut demineralizovanou vodou a umistén

do nadoby s roztokem disiti¢itanu sodného (Na2S20s) (, 2016).
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2.5. Kalibrace sond vodivosti
Pted métenim byla provedena kalibrace sond vodivosti ndsledujicim postupem.

Kalibrace vodivostnich sond byla provedena dvoubodové, byl pouzit roztok siranu sodného

0 koncentraci 120 g/kg a externi konduktometr.

Roztok byl nalit do nadrze diluatu D1, do cely pro méfeni vodivosti a pH byla umisténa
vodivostni sonda. Nasledné bylo zapnuto cCerpadlo pro diluat D1 pii provoznim pritoku 80
I/h. Déle byla externim konduktometrem zméfena vodivost kalibracniho roztoku v nadrzi
diluatu, tato hodnota byla pouZita jako referenc¢ni ¢. 1. a pomoci dotykového displeje pro

okruh D1 byla tato hodnota uloZena.

Nasledovalo vypnuti Cerpadla diludtového okruhu DI, roztok v nadrzi byl zfedén na nizsi
koncentraci a cerpadlo pro diludtové okruh D1 bylo uvedeno do chodu. Externim
konduktometrem byla zméfena vodivost ziedéného kalibracniho roztoku v nadrzi, tato
hodnota byla pouzita jako referen¢ni €. 2. a pomoci dotykového displeje pro okruh D1 byla

tato hodnota opét ulozena.

Uvedeny postup byl proveden i pro sondu vodivosti koncentratu C1 (, 2016).

2.6. Kalibrace sond pH

Pied méfenim byla provedena kalibrace pH sond S pouzitim pufrt (0 pH 4 a 7) nasledujicim

postupem.

Kalibrace byla provedena mimo ED jednotku, sonda pH byla tedy demontovana z cely,
oplachnuta demineralizovanou vodou, osusena a vlozena do kalibracniho roztoku o pH=7.

Pomoci dotykového displeje pro dany okruh bylo nastaveno pH 7.

Dale byla sonda vyndéna z kalibra¢niho roztoku pH=7, oplachnuta demineralizovanou vodou,
osusena a vloZena do kalibraéniho roztoku pH=4. Pomoci dotykového displeje pro dany

okruh bylo nastaveno pH 4 a cela kalibrace byla uloZena.

Takto kalibrovand sonda byla namontovdna zpét do jednotky a postup byl zopakovan

pro druhy okruh (, 2016).
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2.7. Kalibracni roztoky soli

Pro ptepocet vodivosti méfenych soli na jejich koncentrace byly pfipraveny kalibrac¢ni

roztoky a vytvoteny jejich kalibra¢ni zavislosti.

Pro navazku byly pouzity analytické vahy. Jako pomicky byly pouzity odmérné banky

o objemu 100 ml, kadinky, vaZenka a externi konduktometr.

Do 100 ml odmérky bylo navdzeno postupné dvanact riznych hmotnosti ptislusné
anorganické soli a doplnéno demineralizovanou vodou do hmotnosti 100 g roztoku.
Timto zpisobem byla pfipravena fada kalibracnich roztokd, kterd byla proméfena
konduktometrem. Vodivosti, namétena teplota a zndma koncentrace byla zaznamenavana pro

kazdy roztok.

Pro ovéfeni spravnosti rovnic kalibra¢nich zavislosti byly pouzity dvé kontrolni metody
stanoveni koncentrace. Jednou znich byla instrumentdlni metoda ICP OS (opticka
spektrometrie s induk¢né vazanym plazmatem). Princip této metody je pomérné rozsahly
a neni pfedmétem této diplomové prace, proto se odkazuji na skripta Ekoanalyza II. (Ranata
Selesovska, 2013),

kde je podstata tohoto zafizeni uvedena.

Druhou kontrolni metodou byla gravimetrickd metoda. V tomto piipadé byl vzorek roztoku
o uré¢ité hmotnosti pfedem zvazen a vlozen do susarny, kde se nechala odpafit voda pii 250 °C
po dobu 2 hodin. Poté byl odpafeny vzorek zvazen a rozdil hmotnosti odpovidal hmotnosti

odparené vody.

2.8. Standardni solny test

Standardni solny test slouZi k ovéfeni spravného chodu elektrodialyza¢niho zatizeni. Sklada
se z takzvaného hydraulického testu a stanoveni vykonovych parametrti, kterymi jsou cas

odsoleni, hmotnostni tok soli, spotieba energie a proudova G¢innost.

Standardni solny test byl provadén pravidelné jednou tydn€ a postup jednoho z tady testd

uvadim dale v této kapitole (, 2019).
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2.8.1. Hydraulicky test vnéjsi tésnosti

Tento test slouzi k ovéfeni tésnosti zatfizeni a ke stanoveni mnozstvi takzvanych ukapt

a provadi se pfi teploté 25 °C.

Nejprve byl k elektrodialyza¢ni jednotce pfipevnén membranovy modul a veskeré piislusné
hydraulické okruhy. Do nadrzi pro koncentrat (C) a diluat (D) byly vlozeny termostatické
spiraly, termostat byl nastaven na 25 °C a do kazdé z nadrzi bylo nalito 1 1 demineralizované
vody. Do elektrolytové nadrze bylo nalito 0,25 1 demineralizované vody. Pritoky byly
nastaveny u vSech tii nddrzi na 50 /h. Pod modul byla vloZena pfedem zvazena Petriho miska
pro zachyt ukapu. Nasledné byla zapnuta ¢erpadla a po odvzdusnéni byla cerpadla ponechana
v chodu 30 minut. Po uplynuti této doby byla Cerpadla vypnuta, vyjmuta Petriho miska
a nasledné zvazena. Rozdil hmotnosti byl vyndsoben dvéma pro prepocet na mnozstvi tikapu

za hodinu (, 2019).

2.8.2. Hydraulicky test vnitini tésnosti

Tento test vzdy navazoval na hydraulicky test wvnéj$i tésnosti, kde uz byl modul

na elektrodialyzacni jednotku pfipojeny. Dale se postupovalo nasledovné.

Byly odpojeny potrubni spoje (hadicky) na vstupu a vystupu koncentratového roztoku
do a z modulu. Do nadrzi pro koncentrat a diluat byly vlozeny termostatické spiraly, termostat
byl nastaven na 25 °C a do kazdé z nadrzi bylo nalito opét 1 1 demineralizované vody.
Do elektrolytové nadrze bylo nalito 0,25 | demineralizované vody. Pratok pro diludtovy
a koncentratové okruh byl nastaven na 25 I/h, pro elektrodovy roztok 30 I/h. Na ovlddacim
panelu byly vypinace D a E Cerpadel pfepnuty do polohy ,,ON*, vypina¢ C cerpadla byl
ptepnut do polohy ,,OFF* a nésledné byl zapnut hlavni vypina¢ Cerpadel. Po ustaleni teploty
na 25 °C byla pod membranovy modul vloZena pfedem zvazena Petriho miska a pfistroj byl
ponechan v chodu 30 minut. Po uplynuti této doby byla Cerpadla vypnuta a Petriho miska
S pretokem byla zvaZena. Rozdil hmotnosti byl vynasoben dvéma pro pfepocet na mnozstvi

ptetoku za hodinu (, 2019).
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2.8.3. Stanoveni vykonovych parametri

2.8.3.1. Kondicionace modulu

Cilem kondicionace je pfipravit modul pro nasledna meéfeni dostatecnym kontaktem
s roztokem soli. Elektrodialyzac¢ni jednotka byla pfipravena tak, jak je popsano v kapitole 2.2.
Postup zprovoznéni elektrodialyzéru pro néaslednd mefeni. Do nadrzi pro diluat a koncentrat
byl nalit pfipraveny roztok Na>SOs o koncentraci 20 g/kg a objemu 1 1. Do nadrze
elektrodového roztoku byl nalit Na.SO4 o koncentraci 20 g/kg a objemu 0,25 1. Nasledné byl
zapnut hlavni vypina¢ jednotky, nastaven prutok ¢erpadel na 50 I/h, napéti bylo nastaveno
na 10 V a proud na 1,6 A. Zdroj stejnosmérného napéti byl nastaven prepinacem polarity

do polohy ,,POZITIV*. Nasledné& byla zapnuta Cerpadla pro vSechny tti okruhy.

Po dobé 30 minut byl vypnut zdroj stejnosmérného napéti i ¢erpadla. BEéhem kondicionace
byly sledovany pritoky roztokl, piipadné tukapy, teplota roztokli a hodnota napéti

na externim a internim voltmetru.

Roztoky z nadrzi byly vypustény a zlikvidovany. Dale byla do nadrzi nalita demineralizovana
voda, kterd se po zapnuti Cerpadel i stejnosmérného napéti nechala v ptistroji cirkulovat

po dobu 5 minut. Nasledné byla Cerpadla vypnuta a voda vypusténa.

2.8.3.2.  Ekvilibrace modulu

Sani D a C okruhu bylo upraveno tak, aby byl roztok cerpan z jedné z nadrzi spolecné
do D a C okruhu a vystup méficich cel byl upraven tak, aby se roztok vracel do stejné nadrze.

Elektrodovy roztok zlstal beze zmény.

Do spole¢né nadrze bylo nalito 1 | roztoku Na;SOs o koncentraci 20 g/kg a do nadrze
elektrodového roztoku 0,25 1 téhoz roztoku. Nésledné byla zapnuta cerpadla a byly sledovany
hodnoty vodivosti D a C okruhu. V okamZiku, kdy se vodivosti diludtu a koncentratu
vyrovnaly, byla cCerpadla vypnuta a roztok vypustén. Sani a vytlak byl opét uveden

do pivodniho stavu.

2.8.3.3.  Vlastni stanoveni vykonnych parametra

Stanoveni vykonnych parametrti bylo provadéno pfi polarité ,,pozitiv* a nasledné pfi polarité

»hegative. Principem je zdména diluatu a koncentratu zménou polarity.
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Polarita POZITIV

Do kazdé z nadrzi pro koncentrat a diluat byl pfeveden 1 | roztoku Na,SO4 0 koncentraci
20 g/kg a do nadrze elektrolytu stejny roztok o objemu 0,25 1. Do nadrze byly vloZeny externi
sondy pro métfeni vodivosti a pH. Pritoky cerpadel byly nastaveny na 50 I/h a teplota
termostatu byla nastavena na 25 °C. Nasledné byla zapnuta Cerpadla, zaznamnik dat a zdroj
stejnosmerného napéti v pozici ,,pozitiv. Béhem testu byl sledovan priitok roztoki a piipadné
ukapy. Do pocitace se automaticky uklddala data potifebnych parametri. Po dosazeni
vodivosti diluatu 1 mS/cm byl vypnut zdroj stejnosmérn¢ho napéti a cerpadla. Roztoky byly

zvazeny a vypustény.

Polarita NEGATIV

Postup byl obdobny jako pfi stanoveni vykonnych parametrii Vv polarité ,,pozitiv®, pouze byla

nastavena polarita stejnosmeérného napéti do polohy ,,negativ*.

2.8.3.4.  Regenerace modulu

Jedna se o dikladné proplachnuti nejen modulu, ale i celé elektrodialyzacni jednotky. Tento
postup se sklada ze sedmi stejnych krokt, pii kterych se stfidd promyvaci roztok. Postup je

popsan v tabulce 3.

Tabulka 3 Postup pti regeneraci modulu

Poradi | Promyvaci roztok Doba promyvani (Cerpadla v chodu)
1. DEMI voda 10 min
2. HNOs 1-3 % 10 min
3. DEMI voda 10 min
4. NaOH 1-3 % 10 min
5. DEMI voda 10 min
6. DEMI voda 10 min
7. DEMI voda 10 min

Pti poslednim proplachu demineralizovanou vodou bylo upraveno pH na hodnotu 4-5 pomoci
ziedéné HNOg.
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2.9. ZahuStovani jednotlivych soli

Vlastni experiment spocival v zahustovani vybranych soli o rlznych pocatecnich
koncentracich diluatu i koncentratu. Cilem tohoto testu bylo zjistit, zda maji vliv rtizné
pocatecni koncentrace diluatu a koncentratu na vystupni koncentraci koncentratu a do jaké

miry je mozné solny roztok zahustit.

Elektrodialyzaé¢ni jednotka byla zprovoznéna dle postupu v kapitole 2.2., navic bylo piipojeno
externi Cerpadlo, kterym byl pfivadén nastiik do diluatu pro simulaci kontinualniho natoku
zasolené odpadni vody. Elektrodialyza probihala tedy ve feed and bleed rezimu. Koncentrace
nastfiku byla volena dle pouzit¢ koncentrace diluatu. Teplota byla udrzovana na 25 °C

pomoci termostatu, V ptipad¢ testu pii vyssi teploté na 35 °C.

Do pocitace propojeného s elektrodialyza¢ni jednotkou byly kazdou 0,5 minutu ukladany
namétené hodnoty napéti, proudu, pratoku, teploty, vodivosti, pH a objemu. Testy byly

ukonceny v okamziku, kdy se tfikrat po 15 minutach vodivost koncentratu nezménila.

Souhrn koncentraci a objemu pouzitych soli pro jednotlivé testy je uveden v nasledujicich

tabulkach 4-6.

Tabulka 4 Pichled testt — Siran sodny (C — koncentrat, D — diluat, E — elektrodovy roztok, F — nastiik)

NaxSO4
Koncentrace [g/kg] Hmotnost [g]
Test C D E F C D E F
1 152 36,6 20 50 500 500 227 3847,5
2 140 10 20 50 502 500 250 4918,7
3 127,3 9,9 20 75 503 504 250 3633,1
4 160 9,9 20 75 500 505,5 250 3638,8
5 160 36 20 75 488,4 501,5 250 5387,2
6 128 36 20 75 522 518 250 5578,7
7 180 36 20 75 515,3 507,5 259,2 7328,9
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Tabulka 5 Prehled testt — Chlorid sodny (C — koncentrat, D — diluat, E — elektrodovy roztok, F — nastiik)

NaCl
Koncentrace [g/kg] Hmotnost [g]
Test C D E F C D E F
1 130 4,1 20 50 500,4 500,3 250 2890,7
2 250 30 20 75 501 507 250 3059,1
3 109 30 20 75 508 508,5 250 3795
4 109 8,2 20 75 505 501 250 2875,9
5 180 8,2 20 75 502 507,5 250 2027

Tabulka 6 Prehled testt — Chlorid vapenaty (C — koncentrat, D — diluat, E — elektrodovy roztok, F — nastiik)

CaCl,
Koncentrace [g/kg] Hmotnost [g]
Test C D E F C D E F
1 102,4 28,24 20 75 549 505,5 250 3055
2 204 28,2 20 75 534 545 250 3012,5
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3. VYSLEDKY A DISKUZE

3.1. Kalibracni roztoky soli

Pro ptepocet vodivosti na koncentraci bylo nutné vytvoftit kalibra¢ni zavislost pouzitych soli.
Vzhledem k tomu, Ze rozpustnost je zavisla na teploté, roztoky o vys$si koncentraci byly
pfipraveny zahfatim pro rychlej§i rozpusténi soli. Roztoky niZSich koncentraci byly
piipraveny za laboratorni teploty. Na teplot¢ ovSem zavisi 1 vodivost. VéEtSina méteni
na elektrodialyza¢ni jednotce byla provadéna pti teploté 25 °C, proto i1 vodivosti kalibracnich
roztokl bylo nutné aproximovat pro tuto teplotu. Pfepocet vodivosti roztokli o rtizné teploté
byl proveden automaticky nastavenim externiho konduktometru. Prib&h kalibra¢ni fady

jednotlivych soli je znazornén v grafu 1-3.

Siran sodny

250
y =1,2115E-06x* - 2,2478E-04x3 + 1,8927E-02x? + 5,4771E-01x
R?=9,9979E-01
200 /
150
Koncentrace
[9/kgl

100

50

O T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140

Vodivost [mS/cm]

Graf 1 Siran sodny — kalibra¢ni kiivka, rovnice polynomické spojnice trendu
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Chlorid sodny

250 s
y = 1,3345E-07x* - 5,2410E-05x3 + 7,4524E-03x? + 3,3016E-01x
R?=9,9928E-01
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[a/kg]
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Graf 2 Chlorid sodny — kalibraéni kiivka, rovnice polynomické spojnice trendu
Chlorid vapenaty
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210 R2=1
180 //
150
Koncentrace /
120
[arkg] /
90 /
60
./
30
0 T T T T 1
0 50 100 150 200 250

Vodivost [mS/cm]

Graf 3 Chlorid vapenaty — kalibraéni kiivka, rovnice polynomické spojnice trendu
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Pro vyhodnoceni testu, ktery byl proveden za vyssi teploty, byla ptipravena kalibracni fada
roztoku siranu sodného, ktera byla méfena pti teploté 35 °C. Pribé¢h kalibracni fady a rovnice

ktera byla pouzita pro prepocet vodivosti na koncentraci je zobrazena v grafu 4.

Siran sodny - pti 35 °C
300
y = 1E-06x* - 0,0002x3 + 0,0181x? + 0,569x

R?=0,9997
250

200

Koncentrace
150
[9/kd]

100

50

0 20 40 60 80 100 120 140
Vodivost [mS/cm]

Graf 4 Siran sodny — kalibra¢ni ki'ivka a rovnice polynomické spojnice trendu pti 35 °C

Pro prepocet vodivosti na koncentraci roztokli byla pouzita polynomicka zavislost, ktera je
uvedena v grafech 1-4. Naméfené hodnoty kalibra¢nich fad vSech soli byly porovnany
s vysledky, které uvadi Toshiaki Isono ve svém c¢lanku (Toshiaki, n. d.), jejichz prub¢h

z velké ¢asti odpovida namétenym vysledkiim v laboratofi.

3.2. Standardni solny test

Standardni solny test byl provadén vzdy s roztokem siranu sodného o koncentraci 20 g/kg
postupem popsanym v kapitole 2.8. Cilem bylo ovéfit spravnou funkci elektrodialyzaéni

jednotky.
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3.2.1. Hydraulicky test vnéjsi tésnosti

Pfi tomto testu bylo sledovdno mnozstvi tukapi a pfetokd piipadnych netésnosti
membranového modulu. Mnozstvi tkapu po 30 minutach bylo 2,1 g, po vyndsobeni 2 pro
prepocet na hodiny tedy 4,2 g/h. Maximalni povolené mnozstvi tikkapu je 6 g/h, tento limit byl
tedy splnén a nebylo tieba modul dale dotahovat. Pietoky pii zapojeném okruhu C byly
v mnozstvi 1,8 g/h a 1,6 g/h pro okruh D. Maximalni povolené mnozstvi pretoki je 4 g/h,
limit nebyl pfekrocen ani v pfipadé kontroly ptetokl. Piehled naméfenych a maximalnich

hodnot je uveden v tabulce 7.

Tabulka 7 Vysledky hydraulického testu a referen¢ni hodnoty

Jednotka Ukap [g/h] Pietok C [g/h] Pietok D [g/h]
Maximalni hodnota 6 4 4
Naméiena hodnota 4,2 1,8 1,6

3.2.2. Stanoveni vykonovych parametri

Po provedeni testli vykonovych parametrii byla stanovena doba trvani testu, hmotnostni tok
soli, spotfeba energie na pienos soli, proudova Ucinnost a hmotnostni bilance. Vysledky

a referen¢ni hodnoty jednoho z fady solnych testti pro polaritu pozitiv jsou zaznamenany

v tabulce 8.
Tabulka 8 Vyhodnoceni solného testu — polarita Pozitiv
Vysledek Pozadovana hodnota

Doba trvani testu 56,43 min max. 55 min
Hmotnostni tok soli 298,8 g/m? h min. 330 g/m? h
Spotieba energie na pienos soli 415,6 Whi/kg max. 430 Wh/kg

Proudova tcinnost 90 % min. 90 %
Odchylka hmotnostni bilance 3,82 % max. 2,5 %

Pfi porovnani naméfenych a spocitanych hodnot s referenénimi hodnotami je test
nevyhovujici v dobé& trvani testu, hmotnostnim toku soli a v odchylce hmotnostni bilance.

Odchylky jsou ale malé a pro tcely této prace jsou tyto rozdily zanedbatelné.
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Pouzité vypocty:

e Doba trvani testu

Doba trvani testu t [min] byla vypocitana dle rovnice (4):

t=t, + 225 5 (1 — k) (4)

Kx—1—Kx

Kde, tx — doba posledniho odec¢tu hodnot [min]; tx1 — doba pfedposledniho odectu hodnot;
K, — posledni odectena vodivost diluatu; k,_; — pfedposledni odectena vodivost diluatu (,

2019).
e Hmotnostni tok soli

Hmotnostni tok soli Js [kg/m?/h] byl vypoéitan dle rovnice (5):

Amt

Js = — ()

- Ny xwlxAt

Kde, Amt — mnozZstvi transportovanych soli [Kg]; nm — pocet membranovych para [-];
w — Sitka efektivni ¢asti membrany (rozd€lovace) [m]; | — délka efektivni ¢asti membrany

[m]; At — doba testu [hod]. (, 2019)
Mnozstvi transportovanych soli Amt [Kg] bylo vypocitano dle rovnice (6):

Wo*m Wy *m
Amg = HoTo _ et (6)
Qo Qx

Kde, wo — koncentrace roztoku na zacatku testu [g/kg]; mo — hmotnost roztoku na zacatku
testu [kg]; 0o — hustota roztoku na zacatku testu [g/kg]; wx — koncentrace roztoku
po ukonceni testu [g/kg]; mx — hmotnost roztoku po ukonceni testu [kg]; o, — hustota roztoku

po ukonceni testu [g/kg]. (, 2019)

Koncentrace siranu sodného w [g/kg] byla vypocitana z vodivosti roztoku « [mS/cm] dle

rovnice kalibracni zavislosti (7):

w=12115%10"°*x* — 22478« 10™* * k3 + 18927 * 1072 * k% + 0,54771 * K
(7)
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e Spotieba energie na prenos soli
Spotieba energie E [Wh/kg] byla vypocitana dle rovnice (8):
= Tmsamd ©
Kde, U — vloZené napéti na Pt dratcich [V]; Q — prosly elektricky naboj [C]. (, 2019)
Prosly elektricky naboj Q [C] byl vypocitan dle rovnice (9):
Q = [I(t)at (9)
Kde, I — elektricky proud [A]; t — doba testu [s]. (, 2019)
e Proudova ucinnost

Proudova u¢innost 71 [%] byla vypocitana dle rovnice (10):

My = 100 » KZKIAR (10)

ny*Q

Kde, vk — stechiometricky koeficient kationt [-]; zx — valence kationtd [-]; F — Faradayova
konstanta [96458 C/mol]; An — latkové mnozstvi transportovanych soli [mol]; nm — pocet

membranovych para [-]. (, 2019)

Latkové mnozstvi transportovanych soli An [mol] bylo vypo¢itano dle rovnice (11):

Amt

An = 1000 + == (11)

Kde, M — molarni hmotnost [g/mol]. (, 2019)
e Odchylka hmotnostni bilance

Odchylka hmotnostni bilance Am [%] byla vypoc¢itana dle rovnice (12):
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Am = 100 » 720 (12)

(, 2019)

3.3. ZahuStovani jednotlivych soli

Postupné byly zahustovany roztoky siranu sodného, chloridu sodného a chloridu vapenatého
o raznych koncentracich. Cilem bylo zjistit maximalni dosazitelnou koncentraci zahuSténi

a provéteni riznych vlivii na dosaZzeni maximalniho stupné odsoleni.

3.3.1. Siran sodny

3.3.1.1.  NaxSOs—test1

V NaSO4 — testu 1 byl do elektrodialyzaéni jednotky zaveden roztok siranu sodného
o koncentracich a hmotnosti pro koncentrat 152 g/kg, pro diluat 36,6 g/kg a pro elektrodovy
roztok 20 g/kg. Do diluatu byl postupné pomoci Cerpadla pfivadén nastiik o koncentraci
50 g/kg tak, aby byla vodivost diludtu udrzovdna na konstantni hodnoté 30 mS/cm +1.
Piehled vstupnich a vystupnich hmotnosti, koncentraci jednotlivych okruhi a vypocitané

hodnoty proudové ucinnosti a mérné spotieby energie jsou uvedeny v tabulce 9.

Tabulka 9 Na;SO4 test 1 — hmotnosti a koncentrace na poc¢atku a na konci testu (C — koncentrat, D — diluat, F —
nastiik; pocateéni koncentrace C 152 g/kg, D 36,6 g/kg)

Okruh C D F

Hmotnost [g]

Vstup 500 500 1439,4 248,1
Vystup 1348 3411,2

Koncentrace [g/kg]

Vstup 152 36,6 48 92,3
Vystup 189,9 29,1
Mérna spotieba energie 672 Whikg
Proudova tcinnost 73,8 %

Pribéh koncentrace koncentratu a diluatu v ¢ase je znazornén v grafu 5.
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Prabéh koncentrace koncentratu a diluatu v ¢ase
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----- Koncentrace diluatu v case Koncentrace koncentratu v ¢ase

Graf 5 Na;SO, test 1 — Porovnani priibéhu koncentrace koncentratu a diluatu v ¢ase (poc¢ateéni koncentrace C

152 g/kg, D 36,6 g/kg)

Pti nasad¢ koncentratu o koncentraci 152 g/kg a diluatu o koncentraci 36,6 g/kg bylo za Cas
375 minut dosazeno koncentrace v koncentratu 189,97 g/kg. Béhem prvni hodiny se vodivost
zvysila o 7 mS/cm, béhem dalsich hodin pak primérné o 2 mS/cm za hodinu a v posledni

hodin¢ méteni byla zména vodivosti 0,7 mS/cm.

3.3.1.2. NaxSO4 —test 2

V Na;SOs — testu 2 byl do elektrodialyzaéni jednotky zaveden roztok siranu sodného
o koncentracich a hmotnosti pro koncentrat 140 g/kg a pro diluat 10 g/kg. Elektrodovy roztok
byl o koncentraci 20 g/kg. Do diluatu byl postupné pomoci Cerpadla pfivadén nastiik
0 koncentraci 50 g/kg tak, aby byla vodivost diluatu udrzovana na konstantni hodnoté
12 mS/cm =£1. Piehled vstupnich a vystupnich hmotnosti, koncentraci jednotlivych okruhti a

vypocitané hodnoty proudové ucinnosti a mérné spotieby energie jsou uvedeny v tabulce 10.
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Tabulka 10 Na;SO4 test 2 — hmotnosti a koncentrace na pocatku a na konci testu (C — koncentrat, D — diluat, F —

nastiik; pocatecni koncentrace C 140 g/kg, D 10 g/kg)

Okruh C D F
Hmotnost [g]
Vstup 502 500 4918,7
Vystup 1393,6 4401,2
Koncentrace [g/kg]
Vstup 140 10 50
Vystup 187,1 8,9
Mérna spotieba energie 785 Whlkg
Proudova acinnost 63,2 %

Pribéh koncentrace koncentratu a diluatu v ¢ase je znazornén v grafu 6.
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Graf 6 Na,SO4 test 2 — Porovnani pribéhu koncentrace koncentratu a diluatu v ¢ase (pocate¢ni koncentrace C

140 g/kg, D 10 g/kg)

Pfi nasad€ koncentratu o koncentraci 140 g/kg a diluatu o koncentraci 10 g/kg bylo za cas

450 minut dosazeno koncentrace v koncentratu 187,06 g/kg. Béhem prvni hodiny se vodivost

zvysila o 5 mS/cm, béhem dalsich hodin pak primérné¢ o 3 mS/cm za hodinu a v posledni

hodiné méteni byla zména vodivosti 1,2 mS/cm.
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3.3.1.3. NaxSO4 —test 3

V NapSO4 — testu 3 byl do elektrodialyzaéni jednotky zaveden roztok siranu sodného
o koncentracich a hmotnosti pro koncentrat 127,3 g/kg a pro diluat 9,9 g/kg. Elektrodovy
roztok byl o koncentraci 20 g/kg. Do diluatu byl postupné pomoci ¢erpadla ptivadén nastiik
0 koncentraci 75 g/kg tak, aby byla vodivost diluatu udrZzovana na konstantni hodnoté
12 mS/cm +1. Ptehled vstupnich a vystupnich hmotnosti, koncentraci jednotlivych okruha a

vypocitané hodnoty proudové ucinnosti a mérné spotieby energie jsou uvedeny v tabulce 11.

Tabulka 11 Na,SO, test 3 — hmotnosti a koncentrace na po¢atku a na konci testu (C — koncentrat, D — diluat, F —
nastiik; pocatecni koncentrace C 127,3 g/kg, D 9,9 g/kg)

Okruh C D F
Hmotnost [g]
Vstup 503 504 3633,1
Vystup 1577,5 3022,9
Koncentrace [g/kg]
Vstup 127,3 9,9 75
Vystup 189,5 91
Mérna spotieba energie 644,8 Wh/kg
Proudova ucinnost 70,6 %

Prubéh koncentrace koncentratu a diluatu v ¢ase je znazornén v grafu 7.
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Graf 7 Na,SO4 test 3 — Porovnani pribéhu koncentrace koncentratu a diluatu v ¢ase (pocateéni koncentrace C
127,3 g/kg, D 9,9 g/kg)

Pfi nasad¢ koncentratu o koncentraci 127,3 g/kg a diluatu o koncentraci 9,9 g/kg bylo za cas
487 minut dosazeno koncentrace v koncentratu 189,49 g/kg. B€hem prvni hodiny se vodivost
zvySila o 7 mS/cm, béhem dalsich hodin pak primérné o 4 mS/cm za hodinu a v posledni

hodin€ méteni byla zména vodivosti 1 mS/cm.

3.3.1.4. Na;SO4 —test 4

V Na;SOs — testu 4 byl do elektrodialyzani jednotky zaveden roztok siranu sodného
o koncentracich a hmotnosti pro koncentrat 160 g/kg a pro diludt 9,9 g/kg. Elektrodovy roztok
byl o koncentraci 20 g/kg. Do diluatu byl postupné pomoci Cerpadla ptfivadén nastiik
0 koncentraci 75 g/kg tak, aby byla vodivost diludtu udrzovana na konstantni hodnoté
12 mS/cm +1. Piehled vstupnich a vystupnich hmotnosti, koncentraci jednotlivych okruhi a

vypocitané hodnoty proudové ucinnosti a mérné spotieby energie jsou uvedeny v tabulce 12.
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Tabulka 12 Na;SO4 test 4 — hmotnosti a koncentrace na pocatku a na konci testu (C — koncentrat, D — diluat, F —
nastiik; pocatecni koncentrace C 160 g/kg, D 9,9 g/kg)

C D F

Hmotnost [g]

Vstup 500 505,5 3638,8
Vystup 1600,7 3014,5

Koncentrace [g/kg]

Vstup 160 9,9 75
Vystup 199,9 8,9
Proudova tcinnost 71,2 %
Mérna spotieba energie 646,1 Wh/kg

Pribéh koncentrace koncentratu a diluatu v ¢ase je znazornén v grafu 8.
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Graf 8 Na SO, test 4 — Porovnani pribéhu koncentrace koncentratu a diluatu v ¢ase (poéate¢ni koncentrace C
160 g/kg, D 9,9 g/kg)
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Pfi nasadé koncentratu o koncentraci 160 g/kg a diludtu o koncentraci 9,9 g/kg bylo za cas
488 minut dosazeno koncentrace v koncentratu 199,95 g/kg. Béhem prvni hodiny se vodivost
zvysila 0 4 mS/cm, béhem dalSich hodin pak primérné o 1 mS/cm za hodinu a v posledni

hodiné méteni byla zména vodivosti 0,6 mS/cm.

3.3.1.5.  NaSO4—test5

V Nap;SO4 — testu 5 byl do elektrodialyzaéni jednotky zaveden roztok siranu sodného
o koncentracich a hmotnosti pro koncentrat 160 g/kg a pro diluat 36 g/kg. Elektrodovy roztok
byl o koncentraci 20 g/kg. Do diludtu byl postupné¢ pomoci Cerpadla piivadén nastiik
0 koncentraci 75 g/kg tak, aby byla vodivost diluatu udrzovana na konstantni hodnoté
36 mS/cm £1. Pichled vstupnich a vystupnich hmotnosti, koncentraci jednotlivych okruhti a

vypocitané hodnoty proudové ucinnosti a mérné spotieby energie jsou uvedeny v tabulce 13.

Tabulka 13 Na;SO, test 5 — hmotnosti a koncentrace na po¢atku a na konci testu (C — koncentrat, D — diluat, F —
nastiik; pocate¢ni koncentrace C 160 g/kg, D 36 g/kg)

Okruh C D F

Hmotnost [g]

Vstup 488,4 501,5 5387,2
Vystup 1533,5 4886,3

Koncentrace [g/kg]

Vstup 160 36 75
Vystup 198,5 35,7
Proudova ucinnost 81 %
Mérna spotieba energie 548,1 Wh/kg

Pribéh koncentrace koncentratu a diluatu v ¢ase je znazornén v grafu 9.
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Prabéh koncentrace koncentratu a diluatu v ¢ase
210

180

150

120 -
Koncentrace

/k
kel

60 -

0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360 390 414

Cas [min]

Koncentrace koncentratu v ase @ ~ ====- Koncentrace diluatu v ¢ase

Graf 9 Na;SO; test 5 — Porovnani prub&hu koncentrace koncentratu a diluatu v ¢ase (pocateéni koncentrace C

160 g/kg, D 36 g/kg)

Pti nasadé koncentratu o koncentraci 160 g/kg a diluatu o koncentraci 36 g/kg bylo za cas
414 minut dosazeno koncentrace v koncentratu 198,46 g/kg. Béhem prvni hodiny se vodivost
zvysila o 5 mS/cm, béhem dalsich hodin pak primérné o 3 mS/cm za hodinu a v posledni

hodin€ méteni byla zména vodivosti 0 mS/cm.

3.3.1.6. NaSO4 — test 6

V Na;SOs — testu 6 byl do elektrodialyzaéni jednotky zaveden roztok siranu sodného
o koncentracich a hmotnosti pro koncentrat 128 g/kg a pro diluat 36 g/kg. Elektrodovy roztok
byl o koncentraci 20 g/kg. Do diluatu byl postupné pomoci Cerpadla ptfivadén nastiik
o koncentraci 75 g/kg tak, aby byla vodivost diludtu udrZzovana na konstantni hodnoté
36 mS/cm £1. Ptehled vstupnich a vystupnich hmotnosti, koncentraci jednotlivych okruht a

vypocitané hodnoty proudové ucinnosti a mérné spotieby energie jsou uvedeny v tabulce 14.
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Tabulka 14 Na;SOj4 test 6 — hmotnosti a koncentrace na pocatku a na konci testu (C — koncentrat, D — diluat, F —
nastiik; pocatecni koncentrace C 128 g/kg, D 36 g/kg)

Okruh C D F

Hmotnost [g]

Vstup 522 518 5578,7
Vystup 1598,4 4940,3

Koncentrace [g/kg]

Vstup 128 36 75
Vystup 190,5 35,7
Proudova tcinnost 73,5 %
Mérna spotieba energie 635,5 Wh/kg

Pribéh koncentrace koncentratu a diluatu v ¢ase je znazornén v grafu 10.
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Graf 10 Na,SO4 test 6 — Porovnani prubéhu koncentrace koncentratu a diluatu v ¢ase (poc¢ate¢ni koncentrace C
128 g/kg, D 36 g/kg)
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Pfi nasadé koncentratu o koncentraci 128 g/kg a diluatu o koncentraci 36 g/kg bylo za Cas
480 minut dosazeno koncentrace v koncentratu 190,54 g/kg. Béhem prvni hodiny se vodivost
zvysila o 8 mS/cm, béhem dalsich hodin pak primérné o 4 mS/cm za hodinu a v posledni

hodiné méteni byla zména vodivosti 1 mS/cm.

3.3.1.7. NaxSO4 —test7

V NapSO4 — testu 7 byl do elektrodialyzaéni jednotky zaveden roztok siranu sodného
o koncentracich a hmotnosti pro koncentrat 180 g/kg a pro diluat 36 g/kg. Elektrodovy roztok
byl o koncentraci 20 g/kg. Do diludtu byl postupné¢ pomoci Cerpadla piivadén nastiik
o koncentraci 75 g/kg tak, aby byla vodivost diluatu udrzovdna na konstantni hodnoté
36 mS/cm 1. Tento test se od ostatnich ligil v tom, Ze probihal deldi dobu. Cim je vy3si
stupent zahus$téni, tim koncentrace v koncentradtu roste pomaleji. Pro zjisténi skutecné
maximalni hodnoty bylo tfeba provést test v delSim casovém rozmezi. Ptehled vstupnich
a vystupnich hmotnosti, koncentraci jednotlivych okruhii a vypocitané hodnoty proudové

ucinnosti a mérné spotieby energie jsou uvedeny v tabulce 15.

Tabulka 15 Na;SO4 test 7 — hmotnosti a koncentrace na poc¢atku a na konci testu (C — koncentrat, D — diluat, F —
nastiik; pocateéni koncentrace C 180 g/kg, D 36 g/kg)

Okruh C D F
Hmotnost [g]
Vstup 515,3 507,5 7328,9
Vystup 1944,6 6346,4
Koncentrace [g/kg]

Vstup 180 36 75
Vystup 209,5 35

Proudova ucinnost 82,6 %

Mérna spotieba energie 425,3 Whikg

Pribéh koncentrace koncentratu a diluatu v ¢ase je znazornén v grafu 11.
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Porovnani koncentrace diluatu a koncentratu v ¢ase
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Graf 11 NaySO, test 7 — Porovnani pribéhu koncentrace koncentratu a diluatu v ¢ase (pocateéni koncentrace C
180 g/kg, D 36 g/kg)

Pti nasadé koncentratu o koncentraci 180 g/kg a diluatu o koncentraci 36 g/kg bylo za cas
567 minut dosazeno koncentrace v koncentratu 209,54 g/kg. Béhem prvni hodiny se vodivost
zvysila o 2,6 mS/cm, béhem dalSich hodin pak primérné o 1 mS/cm za hodinu a v posledni

hodin¢ méteni byla zména vodivosti 0,2 mS/cm.

3.3.1.8.  Vyhodnoceni testii — siran sodny

Z namétenych vysledkd vyplyva, ze pocateéni koncentrace diluatu nema vliv na konecnou
koncentraci koncentratu. Byly provedeny testy o stejné pocateni koncentraci koncentratu
a zaroven rozdilnych koncentraci diludtu a v obou ptipadech byla dosaZena ptiblizné stejna
koncentrace koncentratu. Pocate¢ni koncentrace koncentratu ovlivni pouze dobu nutnou
pro dosazeni maximdlniho mozného zahusténi. Pfi nizSich pocate¢nich koncentracich
koncentratu byla za stejnou dobu dosaZena niz§i koncentrace neZz pii nasazeni vysSi

koncentrace koncentratu. Tyto skutecnosti jsou patrné z grafu 12.
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Porovnéni pribéhu zahust'ovani jednotlivych testii
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Graf 12 Na;SO4 Zavislost poc¢atecnich koncentraci C a D na stupni zahusténi

V grafu 13 je znazornén vliv poc¢atecni koncentrace koncentratu na maximalni dosazitelné
koncentraci u jednotlivych testi. Cim vy$si byla po¢ateéni koncentrace, tim vy3si koncentrace
byla dosazena na vystupu. Nejvyssi zahu$téni za stejny ¢as bylo dosazeno v testu 4. Zde byla
pouzita pocatecni koncentrace koncentratu 158,18 g/kg a za 8 hodin byla dosaZena
koncentrace koncentratu 199,95 g/kg. Maximalni mozna koncentrace dle vysledku testu 7 je
vsak 209,54 g/kg, ale tohoto zahusténi bylo dosazeno za delsi dobu (9,45 hodin). Nasyceny
roztok siranu sodného dosahuje pti 25 °C koncentrace 267,03 g/kg (Jiti Cakl, 2012).
Vzhledem K zvySujicim se negativnim vlivim ostatnich transportnich jevi s nardstem
koncentrace Ize koncentraci 209, 54 g/kg povazovat za maximalni dosazitelnou pro pouzitou

elektrodialyza¢ni jednotku.
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Zavislost vstupni koncentrace C na vystupni koncentraci C
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Graf 13 Na;SO4 Vliv vstupni koncentrace koncentratu na koncentraci vystupni
Pro dosazeni stejnych vysledkii za kratsi ¢asovy usek by bylo potifeba zvysit napéti, proud
a prutok, coz by zpusobilo rychlejsi pohyb ionti smérem k elektrodam a tim 1 rychlejsi
separaci. To ovSem neni nejvhodnéjsi zplisob zvySeni efektivity, protoze pii vyssich pritocich
hrozi poskozeni membrany a z dlouhodobého hlediska to pak vede ke zkraceni Zivotnosti

membran.

Ovéfeni spravnosti vysledkt

Namétené vodivosti byly pfepocitdny na koncentraci podle rovnice kalibra¢ni kiivky.
Spravnost vysledki téchto prepocti byla kontrolovana metodami ICP OES a gravimetrii. Jako
ptiklad naméfenych hodnot a odchylek ve srovnani s kontrolnim stanovenim uvadim

vysledky testu 5, v tabulce 16.
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Tabulka 16 Srovnani vypocitané hodnoty koncentraci s metodou ICP a gravimetrii

Odchylka ) ) Odchylka
Prepocet | ICP OES Gravimetrie
Metoda (/K] [q/ka] (piepocet/ICP) [q/ka] (piepocet/Grav.)
g/Kg g/kg [%] g/kg [%]
C 198,45 223,62 11,9 199,3 0,43
D 35,67 40,53 11,28 36,96 3,55
F 75 80,63 7,24 75,49 0,65

Z tabulky plyne, Ze se gravimetrickd metoda prokazala jako spolehliva pro ovérovani
piepocitanych koncentraci vystupnich roztokd. Odchylky v koncentracich byly celkové do
5 %. Metoda ICP vykazuje vétsi odchylky, jejich pfi¢ina byla pravdépodobné v potiebném

fedéni roztoka.

3.3.2. Chlorid sodny

3.3.21. NaCl—testl

V NaCl — testu 1 byl do elektrodialyza¢ni jednotky zaveden roztok chloridu sodného
o koncentracich a hmotnosti pro koncentrat 130 g/kg a pro diluat 4,1 g/kg. Jako elektrodovy
roztok byl pouzit roztok siranu sodného o koncentraci 20 g/kg. Do diludtu byl postupné
pomoci ¢erpadla ptivadén nastiik chloridu sodného o koncentraci 50 g/kg tak, aby byla
vodivost diludtu udrZzovana na konstantni hodnot€¢ 9 mS/cm =£1. Piehled vstupnich
a vystupnich hmotnosti, koncentraci jednotlivych okruhli a vypocitané hodnoty proudoveé

ucinnosti a mérné spotieby energie jSou uvedeny v tabulce 17.
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Tabulka 17 NaCl test 1 — hmotnosti a koncentrace na po¢atku a na konci testu (C — koncentrat, D — diluat, F —
nastiik; pocatecni koncentrace C 130 g/kg, D 4,1 g/kg)

Okruh C D F

Hmotnost [g]

Vstup 500,3 500,4 3442,3
Vystup 1335,1 3079,8

Koncentrace [g/kg]

Vstup 130 4,1 50
Vystup 157 3,5
Proudova acinnost 66,1 %
Mérna spotieba energie 508,2 Wh/kg

Pribéh koncentrace koncentratu a diluatu v ¢ase je znazornén v grafu 14,

Porovnani koncentrace diluatu a koncentratu v case
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Graf 14 NaCl test 1 — Porovnani priibéhu koncentrace koncentratu a diluatu v ¢ase (pocate¢ni koncentrace C 130

g/kg, D 4,1 g/kg)
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Pfi nasadé koncentratu o koncentraci 130 g/kg a diludtu o koncentraci 4,1 g/kg bylo za cas
402 minut dosazeno koncentrace v koncentratu 156,96 g/kg. Béhem prvni hodiny se vodivost
zvySila o 7 mS/cm, béhem dalsich hodin pak primérné o 4 mS/cm za hodinu a v posledni

hodin¢ méteni byla zména vodivosti 1 mS/cm.

3.3.2.2. NaCl-test?2

V NaCl — testu 2 byl do elektrodialyza¢ni jednotky zaveden roztok chloridu sodného
o koncentracich a hmotnosti pro koncentrat 250 g/kg a pro diluat 30 g/kg. Jako elektrodovy
roztok byl pouzit roztok siranu sodného o koncentraci 20 g/kg. Do diluatu byl postupné
pomoci Cerpadla ptivadén nastiik chloridu sodného o koncentraci 75 g/kg tak, aby byla
vodivost diludtu udrZzovana na konstantni hodnoté 48 mS/cm =+1. Ptehled vstupnich
a vystupnich hmotnosti, koncentraci jednotlivych okruhii a vypocitané hodnoty proudové

ucinnosti a mérné spotieby energie jsou uvedeny v tabulce 18.

Tabulka 18 NaCl test 2 — hmotnosti a koncentrace na poc¢atku a na konci testu (C — koncentrat, D — diluat, F —
nastiik; pocateéni koncentrace C 250 g/kg, D 30 g/kg)

Okruh C D F

Hmotnost [g]

Vstup 501 507 3059,1
Vystup 1416,1 2634,4

Koncentrace [g/kg]

Vstup 250 30 75
Vystup 200,3 28
Proudova ucinnost 77,7 %
Mérna spoti‘eba energie 416,4 Wh/kg

Pribéh koncentrace koncentratu a diluatu v ¢ase je znazornén v grafu 15.
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Porovnani koncentrace diluatu a koncentratu v ¢ase
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Graf 15 NaCl test 2 — Porovnani prub&hu koncentrace koncentratu a diluatu v ¢ase (pocate¢ni koncentrace C 250
o/kg, D 30 g/kg)

Pti nasadé koncentratu o koncentraci 250 g/kg a diluatu o koncentraci 30 g/kg bylo za cas
407 minut dosazeno koncentrace v koncentratu 200,26 g/kg. Béhem prvni hodiny vodivost
klesla o 7 mS/cm, béhem dalSich hodin pak primérné o 3 mS/cm za hodinu a v posledni

hodin€ méteni byla zména vodivosti 1 mS/cm.

3.3.2.3.  NaCl —test3

V NaCl — testu 3 byl do elektrodialyza¢ni jednotky zaveden roztok chloridu sodného
o koncentracich a hmotnosti pro koncentrat 109 g/kg a pro diluat 30 g/kg. Jako elektrodovy
roztok byl pouzit roztok siranu sodného o koncentraci 20 g/kg. Do diludtu byl postupné
pomoci ¢erpadla ptivadén nastiik chloridu sodného o koncentraci 75 g/kg tak, aby byla
vodivost diludtu udrzovana na konstantni hodnoté 48 mS/cm =1. Ptehled vstupnich
a vystupnich hmotnosti, koncentraci jednotlivych okruhi a vypocitané hodnoty proudové

ucinnosti a mérné spotieby energie jsou uvedeny v tabulce 19.
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Tabulka 19 NaCl test 3 — hmotnosti a koncentrace na po¢atku a na konci testu (C — koncentrat, D — diluat, F —
nastiik; pocatecni koncentrace C 109 g/kg, D 30 g/kg)

Okruh C D F

Hmotnost [g]

Vstup 508 508,5 3795
Vystup 1548,8 3236,5

Koncentrace [g/kg]

Vstup 109 30 75
Vystup 150,3 27,86
Proudova tcinnost 76,6 %
Mérna spotieba energie 468 Wh/kg

Pribéh koncentrace koncentratu a diluatu v ¢ase je znazornén v grafu 16.

Porovnani koncentrace diluatu a koncentratu v case
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Graf 16 NaCl test 3 — Porovnani prub&hu koncentrace koncentratu a diluatu v ¢ase (pocateéni koncentrace C 109

g/kg, D 30 g/kg)
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Pfi nasadé koncentratu o koncentraci 109 g/kg a diluatu o koncentraci 30 g/kg bylo za Cas
480 minut dosazeno koncentrace v koncentratu 150,29 g/kg. Behem prvni hodiny vodivost
vzrostla o 7 mS/cm, béhem dalSich hodin pak primérné o 4 mS/cm za hodinu a v posledni

hodiné méteni byla zména vodivosti 2 mS/cm.

3.3.24. NaCl-test4

V NaCl — testu 4 byl do elektrodialyza¢ni jednotky zaveden roztok chloridu sodného
o koncentracich a hmotnosti pro koncentrat 109 g/kg a pro diluat 8,2 g/kg. Jako elektrodovy
roztok byl pouzit roztok siranu sodného o koncentraci 20 g/kg. Do diluatu byl postupné
pomoci Cerpadla ptivadén nastfik chloridu sodného o koncentraci 75 g/kg tak, aby byla
vodivost diludtu udrZzovana na konstantni hodnoté 14 mS/cm =+1. Ptehled vstupnich
a vystupnich hmotnosti, koncentraci jednotlivych okruhii a vypocitané hodnoty proudové

ucinnosti a mérné spotieby energie jsou uvedeny v tabulce 20.

Tabulka 20 NaCl test 4 — hmotnosti a koncentrace na poc¢atku a na konci testu (C — koncentrat, D — diluat, F —
nastiik; pocateéni koncentrace C 109 g/kg, D 8,2 g/kg)

Okruh C D F

Hmotnost [g]

Vstup 505 501 2875,9
Vystup 1598 2219,3

Koncentrace [g/kg]

Vstup 109 8,2 75
Vystup 140,7 5,8
Proudova ucinnost 75,1 %
Mérna spotieba energie 500,6 Wh/kg

Pribéh koncentrace koncentratu a diluatu v ¢ase je znazornén v grafu 17.
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Porovnani koncentrace diluatu a koncentratu v ¢ase
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Graf 17 NaCl test 4 — Porovnani prub&hu koncentrace koncentratu a diluatu v ¢ase (pocate¢ni koncentrace C 109
g/kg, D 8,2 g/kg)

Pti nasad¢ koncentratu o koncentraci 109 g/kg a diluatu o koncentraci 8,2 g/kg bylo za Cas
480 minut dosazeno koncentrace v koncentratu 140,7 g/kg. Béhem prvni hodiny vodivost
vzrostla o 7 mS/cm, béhem dalSich hodin pak primérné o 5 mS/cm za hodinu a v posledni

hodin¢ méfeni byla zména vodivosti 2 mS/cm.

3.3.25. NaCl-testb

V NaCl — testu 5 byl do elektrodialyza¢ni jednotky zaveden roztok chloridu sodného
o koncentracich a hmotnosti pro koncentrat 180 g/kg a pro diluat 8,2 g/kg. Jako elektrodovy
roztok byl pouzit roztok siranu sodného o koncentraci 20 g/kg. Do diludtu byl postupné
pomoci Cerpadla ptivadén nastiik chloridu sodného o koncentraci 75 g/kg tak, aby byla
vodivost diludtu udrzovana na konstantni hodnoté 14 mS/cm =1. Ptehled vstupnich
a vystupnich hmotnosti, koncentraci jednotlivych okruhi a vypocitané hodnoty proudové

ucinnosti a mérné spotieby energie jsou uvedeny v tabulce 21.
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Tabulka 21 NaCl test 5 — hmotnosti a koncentrace na po¢atku a na konci testu (C — koncentrat, D — diluat, F —

nastiik; pocatecni koncentrace C 180 g/kg, D 8,2 g/kg)

Okruh

C

D

Hmotnost [g]

Vstup
Vystup

502
1290,3

507,5
1723,2

2027

Koncentrace [g/kg]

Vstup
Vystup

180
171,3

8,2
6,5

75

Proudova uéinnost

76,2 %

Meérna spotieba energie

543 Whikg

Pribéh koncentrace koncentratu a diluatu v ¢ase je znazornén v grafu 18.
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Graf 18 NaCl test 5 — Porovnani prub&hu koncentrace koncentratu a diluatu v ¢ase (pocateéni koncentrace C 180

g/kg, D 8,2 g/kg)
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Pfi nasadé koncentratu o koncentraci 180 g/kg a diludtu o koncentraci 8,2 g/kg bylo za cas
349 minut dosazeno koncentrace v koncentratu 171,27 g/kg. Béhem prvni hodiny vodivost
klesla o 2 mS/cm, béhem dal§ich hodin az do konce méfeni byla vodivost konstantni,

+ 0,2 mS/cm.

3.3.2.6.  Vyhodnoceni vysledki — chlorid sodny

Z namétenych vysledkt vyplyva, ze pocatecni koncentrace diludtu nema vliv na konecnou
koncentraci koncentratu. Byly provedeny testy o stejné pocatecni koncentraci koncentratu
a zéaroven rozdilnych koncentraci diluatu a v obou ptipadech byla dosazena ptiblizné stejna
koncentrace koncentratu. Pocate¢ni koncentrace koncentratu ovlivni pouze dobu nutnou pro
dosaZeni maximalniho moZzného zahusténi. Pf1 niZSich pocatecnich koncentracich koncentratu
byla za stejnou dobu dosaZena niZSi koncentrace neZ pii nasazeni vySS$i koncentrace
koncentratu. Maximalni rozpustnost chloridu sodného pfi teploté 25 °C ve vodé¢ je 353,5 g/kg
(Jiri Cakl, 2012). V testu 2 byla pocatecni koncentrace koncentratu 250 g/kg, ukazalo se vSak,
7ze tato koncentrace prevySuje maximalni dosazitelnou koncentraci a vlivem difuze a
osmotického tlaku doSlo k postupnému fedéni vloZzeného koncentratu az na hodnotu blizkou
rovnovaze vsech transportnich jevi, které v elektrodialyze probihaji. Porovnani testu 2 o

pocatecni koncentraci koncentratu 250 g/kg a diluatu 30 g/kg stestem 3 o koncentraci

koncentratu 109 g/kg a diluatu 30 g/kg je znazornéno v grafu 19.
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Graf 19 NaCl — Porovnani testl 2 a 3 s po¢ate¢ni koncentraci C 250 g/kg a 109 g/kg, D 30 g/kg
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Z tohoto porovnani je mozné usuzovat, ze pokud by oba testy (2 a 3) probihaly delsi dobu,
koncentrace koncentratd by rostla, respektive klesala az do hodnoty rovnovazného stavu a ob¢
kiivky by se spojily na hodnoté koncentrace maximéalniho mozného zahusténi. Tuto tivahu
potvrzuje test 5 o pocateni koncentraci koncentratu 180 g/kg, kdy se koncentrace v Case
téméf nemeéni a konstantné se pohybuje kolem koncentrace 170 g/kg. V ramci provedenych
testll je tedy maximalni dosazitelnd koncentrace zahusténi 170 g/kg + 1. Porovnani testt 2, 3

a 5 je znazornéno v grafu 20.
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—e—Test 2-C 250 g/kg; D 30 g/kg —e—Test 3-C 109 g/kg; D 30 g/kg —e—Test5-C 180 g/kg; D 8,2 g/kg

Graf 20 NaCl — Porovnani testii 2, 3 a 5 o po¢ateéni koncentraci koncentratu 250 g/kg, 109 g/kg a 180 g/kg

Porovnani pribéhu koncentrace v ¢ase vSech provedenych testl je znazornéno Vv grafu 21.
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NaCl - porovnani testi
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Graf 21 NaCl — Porovnani viech testi

3.3.3. Chlorid vapenaty

3331 CaCly—test1l

V CaCl; — testu 1 byl do elektrodialyza¢ni jednotky zaveden roztok chloridu vapenatého
o koncentracich a hmotnosti pro koncentrat 102,4 g/kg a pro diluat 28,24 g/kg. Jako
elektrodovy roztok byl pouzit roztok dusi¢nanu sodného o koncentraci 20 g/kg. Do diluatu byl
postupné pomoci Cerpadla pfivadén nastiik chloridu vapenatého o koncentraci 75 g/kg tak,
aby byla vodivost diluatu udrZzovana na konstantni hodnoté 26 mS/cm +1. Piehled vstupnich
a vystupnich hmotnosti, koncentraci jednotlivych okruhi a vypocitané hodnoty proudové

ucinnosti a mérné spotieby energie jsou uvedeny v tabulce 22.
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Tabulka 22 CaCl, test 1 — hmotnosti a koncentrace na po¢atku a na konci testu (C — koncentrat, D — diluat, F —
nastiik; pocatecni koncentrace C 102,4 g/kg, D 28,24 g/kg)

Okruh C D F

Hmotnost [g]

Vstup 549 505,5 3055
Vystup 1543,1 2449,1

Koncentrace [g/kg]

Vstup 102,4 28,24 75
Vystup 129,9 25,55
Proudova tcinnost 83,9 %
Mérna spotieba energie 639,8 Wh/kg

Pribéh koncentrace koncentratu a diluatu v ¢ase je znazornén v grafu 22,
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Graf 22 CaCl, test 1 — Porovnani priibéhu koncentrace koncentratu a diluatu v ¢ase (poéate¢ni koncentrace C
102,4 g/kg, D 28,24 g/kg)
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Pfi nasadé koncentratu o koncentraci 102,4 g/kg a diluatu o koncentraci 28,24 g/kg bylo
za Cas 458 minut dosazeno koncentrace v koncentratu 129,96 g/kg. Béhem prvni hodiny
vodivost vzrostla o 2 mS/cm, béhem dal§ich hodin pak primérné¢ o 5 mS/cm za hodinu

a v posledni hodin¢ méfeni byla zména vodivosti 3 mS/cm.

3.3.3.2. CaCl,—test?2

V CaCl, — testu 1 byl do elektrodialyza¢ni jednotky zaveden roztok chloridu vapenatého
o koncentracich a hmotnosti pro koncentrat 204 g/kg a pro diluat 28,2 g/kg. Jako elektrodovy
roztok byl pouzit roztok dusicnanu sodného o koncentraci 20 g/kg. Do diluatu byl postupné
pomoci Cerpadla ptivadén nasttik chloridu vapenatého o koncentraci 75 g/kg tak, aby byla
vodivost diludtu udrZzovana na konstantni hodnoté 26 mS/cm =+1. Ptehled vstupnich
a vystupnich hmotnosti, koncentraci jednotlivych okruhi a vypocitané hodnoty proudové

ucinnosti a mérné spotieby energie jsou uvedeny v tabulce 23.

Tabulka 23 CaCl; test 2 — hmotnosti a koncentrace na pocatku a na konci testu (C — koncentrat, D — diluat, F —
nastiik; pocateéni koncentrace C 204 g/kg, D 28,2 g/kg)

Okruh C D F

Hmotnost [g]

Vstup 534 545 3012,5
Vystup 1546,6 2532,6

Koncentrace [g/kg]

Vstup 204 28,2 75
Vystup 174,3 25,9
Proudova ucinnost 83,8 %
Mérna spotieba energie 640,2 Wh/kg

Pribéh koncentrace koncentratu a diluatu v ¢ase je znazornén v grafu 23.
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Porovnani koncentrace diluatu a koncentratu v ¢ase
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Graf 23 CaCl, test 2 — Porovnani prub&hu koncentrace koncentratu a diluatu v ¢ase (pocateéni koncentrace C
204 g/kg, D 28,2 g/kg)

Pti nasad¢ koncentratu o koncentraci 204 g/kg a diluatu o koncentraci 28,2 g/kg bylo za Cas
444 minut dosazeno koncentrace v koncentratu 174,33 g/kg. Béhem prvni hodiny vodivost
klesla 0 6 mS/cm, béhem dalSich hodin vodivost klesala primérné¢ 1 mS/cm za hodinu

a v posledni hodin¢ méfeni jiz byla konstantni, + 0,2 mS/cm.

3.3.3.3.  Vyhodnoceni vysledkii — chlorid vapenaty

Vzhledem k malému poétu experimentii s roztokem chloridu vapenatého nelze urcit, zda
pocateéni koncentrace diluatu ovlivni vystupni koncentraci koncentratu. V testu 1, kde byla
pocatecni koncentrace koncentratu nizsi (102,4 g/kg), bylo dosazeno zahusténi na téméf 130
g/kg koncentratu. Lze ovSem predpokladat, ze za delsi ¢as by koncentrace jesté stale rostla.
Naopak v testu 2, kde byla nasada koncentratu dvojnasobné vyssi nez v testu 1, doslo pfi
elektrodialyze k poklesu koncentrace v koncentratu az k hodnoté 174 g/kg. To je mozné
vysvétlit tim, Ze pii tak vysoké koncentraci vstupniho koncentratu byl vyznamny vliv
osmotickych

a difuznich jevi natolik, ze se roztok koncentratu fedil prostupujici vodou a jeho koncentrace

s casem klesala. Porovnani obou testt je znazornéno v grafu 24.
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Graf 24 CaCl, — Porovnani test

3.3.4. Test pri vysSi teploté — siran sodny

Na zévér byl proveden experiment, pii kterém byly roztoky soli siranu sodného pomoci
termostatu temperovany na teplotu 35 °C. Do elektrodialyzacni jednotky byl zaveden roztok
siranu sodného o koncentracich a hmotnosti pro koncentrat 200 g/kg a pro diluat 36 g/kg.
Jako elektrodovy roztok byl pouzit roztok siranu sodného o koncentraci 20 g/kg. Do diluéatu
byl postupné pomoci Cerpadla ptivadén nastiik siranu sodného o koncentraci 75 g/kg tak, aby
byla vodivost diluatu udrZzovana na konstantni hodnoté 35 mS/cm +1. Piehled vstupnich
a vystupnich hmotnosti, koncentraci jednotlivych okruhi a vypocitané hodnoty proudové

ucinnosti a mérné spotieby energie jsou uvedeny v tabulce 24.
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Tabulka 24 Test pii vyssi teploté Na,SOs — hmotnosti a koncentrace na pocatku a na konci testu (C —
koncentrat, D — diluat, F — nastiik; poc¢atecni koncentrace C 200 g/kg, D 36 g/kg)

Okruh C D F

Hmotnost [g]

Vstup 536 536 6444,2
Vystup 1792,8 5512,8

Koncentrace [g/kg]

Vstup 200 36 75
Vystup 216,9 35
Proudova acinnost 86,4 %
Mérna spotieba energie 345,6 Wh/kg

Pribéh koncentrace koncentratu a diluatu v ¢ase je znazornén v grafu 25.
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Graf 25 Test pti teploté 35 °C — NazSO4 — Porovnani priibéhu koncentrace koncentratu a diluatu v ¢ase
(pocateéni koncentrace C 200 g/kg, D 36 g/kg)
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Pfi zahustovani o vyssi teploté byl zvolen siran sodny, protoze jeho rozpustnost s teplotou

roste vyraznéji nez u ostatnich soli. S tim souvisi i nariist vodivosti v zavislosti na teplote, coz

zndzorfuje graf 26.
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Graf 26 Siran sodny — zavislost vodivosti na teploté

Po ochlazeni vystupniho koncentratu na laboratorni teplotu doslo k ¢astecné krystalizaci
roztoku, ovSem pouze v malé mife (10 %).
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4. 7.4avér

Cilem préace bylo zjistit vliv vstupni koncentrace diluatu na vystupni koncentraci koncentratu.
V ramci provedenych experimentl bylo zjisténo, ze vstupni koncentrace diluatu neovlivituje
vystupni koncentraci koncentratu. Lze ovSem uvazovat, ze pii nasadé diluatu o koncentraci
blizké koncentraci vstupniho koncentratu by mohly byt potlaceny omezujici vlivy
osmotického tlaku a bylo by dosazeno vysSich koncentraci vystupniho koncentratu. Tuto
moznost ovSem nelze realizovat v béZném provozu, proto byl pouzit diludt o koncentracich

blizkych realnému stavu.

Dal§im zadmérem této prace bylo zjistit maximalni mozné zahusténi pomoci elektrodialyzy
u vybranych roztoka soli. Bylo provedeno zahusténi roztoku siranu sodného o vstupnich
koncentracich koncentratu v rozmezi 127-180 g/kg roztoku a vstupnich koncentraci diluatu
10-36 g/kg roztoku. Dale byl zahustovan roztok chloridu sodného o vstupnich koncentracich
koncentratu v rozmezi 109-250 g/kg roztoku a o vstupnich koncentracich diluatu v rozmezi
4-30 g/kg roztoku a roztok chloridu vapenatého o vstupnich koncentracich koncentratu

102 a 204 g/kg roztoku a vstupni koncentraci diluatu 28 g/kg roztoku pro oba testy.

Z namétenych vodivosti jednotlivych soli, které byly prepocitany na hmotnostni koncentrace,
lze usuzovat, ze maximalni dosazitelna koncentrace siranu sodného, jehoz nasyceny roztok
dosahuje koncentrace 267 g/kg, se pohybuje od 200 g/kg roztoku do 217 g/kg roztoku, a to
v zavislosti na podminkach experimentu (doba zahu$tovani, teplota, vstupni koncentrace).
Byl proveden test snasadou koncentratu o koncentraci 160 g/kg pii teploté 25 °C
a po 8 hodindch byla dosaZena koncentrace koncentratu 200 g/kg. V testu pii stejné vstupni
koncentraci koncentratu a teploté, ale pti dobé trvani zahustovani 9,45 hodin byla dosazena
koncentrace koncentratu 209,5 g/kg. Nejlepsi vysledek zahustovani této soli byl vSak dosazen
V testu pii1 ndsad€ koncentratu o koncentraci 200 g/kg, teploté 35 °C a za ¢as 8 hodin. V tomto
pfipadé byla dosazena koncentrace koncentratu 217 g/kg roztoku. Této koncentrace bylo
dosazeno diky vyssi pocatecni koncentraci koncentratu, kterd byla mozna do elektrodialyzéru
zavést pravé diky vySsi teploté systému (pfi teploté 25 °C by bylo obtizné pfipravit roztok
siranu sodného o koncentraci 200 g/kg a sil by mohla b&hem procesu krystalizovat
Vv elektrodialyzacni jednotce). DalSim divodem testu pii vyssi teplot¢ byla uvaha, Ze
po ochlazeni vystupniho roztoku koncentratu na laboratorni teplotu zacne sil v roztoku

krystalizovat, a tak nebude tfeba po elektrodialyze zatazovat tepelné procesy pro odpateni
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vody ve smyslu systému ZLD. V tomto piipadé doslo ke krystalizaci 10 % hmotnosti
odebraného roztoku, coz se nedd povazovat jako dostatecné. Ovsem byl proveden pouze jeden

experiment, tudiz nelze tuto tvahu hodnotit jako neredlnou.

Pti zahuStovani roztoku chloridu sodného, jehoz nasyceny roztok dosahuje koncentrace
353,5 g/kg, bylo dosazeno maximalni koncentrace koncentratu 171 g/kg roztoku pti nasadé
koncentratu o koncentraci 180 g/kg roztoku, teploté¢ 25 °C a za ¢as 8 hodin. V prvnich
15 minutach koncentrace v koncentratu poklesla ke 170 g/kg, coz bylo zpiisobeno nafedénim
zavedenych roztoka proplachovou vodou, kterd zistala v systému a v Cerpadlech zatfizeni
a po zbytek Casu byla koncentrace koncentratu konstantni na hodnoté 170 g/kg +1. Z priibéhu
tohoto testu lze tedy usuzovat, Ze koncentrace 171 g/kg je maximalni dosazitelna.
To dokazuje i test snasadou koncentratu o koncentraci 250 g/kg roztoku a diluatu
0 koncentraci 30 g/kg roztoku. V tomto piipadé vzhledem k velkému rozdilu koncentraci
mezi koncentratem a diludtem pievazovaly nezadouci transportni jevy, jako je elektroosmoza
a difuze, nad migraci protiionti. Dochazelo tedy k nezadoucimu piepravovani velkého
mnozstvi vody diky elektroosmoze a difuzi elektrolytu z koncentratovych komor
do diluatovych, a tim se roztok koncentratu s casem naopak fedil a jeho koncentrace klesala.
Tento experiment byl ukonfen po 8 hodinach, kdy koncentrace koncentratu dosahovala
200 g/kg, ale vzhledem ke klesajicimu trendu experimentu lze ptedpokladat, Ze by
koncentrace koncentratu s ¢asem nadale klesala az k hodnot¢ 171 g/kg, kdy by byl
koncentracni gradient dostatecny k ustalenému stavu systému (veskeré transportni jevy by

byly v rovnovaze stejné jako v pfedchozim testu).

Roztok chloridu vépenatého byl zahustovan pouze ve dvou testech, vysledky lze tedy brat
spiSe jako orientacni. Oba testy byly provedeny pii stejné pocatecni koncentraci diluatu
(28,2 g/kg), teploté 25 °C a za €as 7,5 hodin + 10 minut. Rozdil byl tedy jen v pocatecni
koncentraci koncentratu, kterd byla v prvnim testu 102 g/kg a vtestu druhém 204 g/kg.
V prvnim testu byla dosaZena koncentrace 130 g/kg, ale lze opét predpokladat, Ze za delsi Cas
by koncentrace jesté rostla. Ve druhém experimentu byl opét zaveden roztok koncentratu
o koncentraci vys§i, nez je maximalni dosazitelnd koncentrace pii elektrodialyze tohoto
roztoku a koncentrace koncentratu i vtomto piipadé klesala aZ na hodnotu 174 g/kg.
Je mozné tedy konstatovat, ze maximalni dosazitelna koncentrace této soli se pohybuje

v rozmezi 130-174 g/kg roztoku.
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Zahustovani roztokd soli o vysoké koncentraci pomoci elektrodialyzy je pomérné slozity
proces, zavisly na mnoha faktorech. Tato prace je jen malym pfispévkem k dosazeni
optimdlniho procesu zahuStovani roztokl soli o vysoké koncentraci pomoci elektrodialyzy
integrované do systému Zero liquid discharge. Pro zavedeni tohoto systému eliminujiciho
kapalné odpady do redlnych procesi bude tieba provétit chovani nejen roztokd jednotlivych
izolovanych soli, ale i roztoky komplext riznych soli pfi riznych vstupnich koncentracich,

teploté, dobé zahustovani a dalsich provoznich parametrech.
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