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Podékovani



ANOTACE

Elektrodialyza s bipolarnimi membranami umoziuje vyrabét z odpadnich roztokti soli
odpovidajici zfedénou kyselinu a hydroxid. Tyto produkty je nasledné mozné zaclenit zpét do
zdrojové technologie a alesponn ¢astecné snizit provozni néklady a ekologickou zatéz tady
realizovanych procesti. Pfedkladana disertacni prace se zabyva experimentalnim studiem
tohoto procesu zamétenym na vyuziti heterogennich bipolarnich a monopolarnich membran pfi
zpracovani soli silnych elektrolytii. V rdmci experimentalni ¢asti prace bylo prométeno a
porovnano pét riznych konfiguraci svazku elektrodialyza¢ni jednotky s bipolarni membréanou.
Na zakladé provedenych méfeni byly poté popsany vnitini migracni déje. Pro tfikomorovou
konfiguraci svazku byl detailn¢ studovan vliv koncentrace produkti a proudové hustoty na
mnozstvi a Cistotu produkované kyseliny a hydroxidu. S vyuZitim experimentalnich dat byl
navrzen statisticky regresni model procesu, ktery umoziiuje predikci piedpokladaného
mnozstvi a Cistoty vyrabénych produkti pro kombinace jak koncentraci kyseliny a hydroxidu,
tak i proudové hustoty. Dale byly proméfeny voltampérové charakteristiky bipolarnich
membran a hleddny jejich vazby na procesni charakteristiky elektrodialyzy s bipolarni
membranou. Bylo prokazano, Ze poloha prvniho inflexniho bodu na U-I kiivce v symetrickém
1 asymetrickém uspotadani je mirou priniku koiontli vrstvami BPM a Ize ji vyuzit pro prvotni

kvalitativni odhad znecisténi produktii EDBPM pii provozu realného membranového svazku.
KLICOVA SLOVA

bipolarni membrana, elektrodialyza, siran sodny, kyselina sirova, hydroxid sodny, volt-

ampérové charakteristiky.



ANNOTATION

Electrodialysis with the bipolar membrane is a process that allows recovery acid and base from
corresponding salt. Produced acid and base can be used back in the waste salt source
technology. Due to this fact, it is possible to decline the OPEX and to decrease the
environmental impact of many chemical technologies. The present thesis focuses on the
recovery of acid and base from the solution of strong electrolyte salt using heterogeneous
bipolar membranes. During the experimental part, five different stack configurations were
tested. Based on the data obtained, the basic migration effects in the membrane stack were
described. The effects of current density and product concentration on both the purity and
quantity of acid and base produced were studied in the three compartment configuration.
Obtained experimental data were analyzed and used to generate a statistical prediction model
of the process. Furthermore, the volt-ampere characteristics of the bipolar membrane were
determined and correlated with the co-ion migration through the bipolar membrane and the
coordinate value of the first plateau of U-I curve. The results show that the value of the first
plateau can preliminary predict the quality of the product of electrodialysis with the bipolar

membrane.

KEYWORDS

Bipolar Membrane, Electrodialysis, Sodium Sulfate, Sulfuric Acid, Sodium Hydroxide, Volt-

ampere Characteristics
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UuvoD

Statisticka ro¢enka Zivotniho prostfedi vyddvana Ministerstvem Zivotniho prostiedi CR uvadi,
ze kazdorocné se v nasi republice vypusti do povrchovych vod s odpadnimi vodami 700 az
900t tis. tun anorganickych soli. Rlizna legislativni opatfeni jsou smérovana ke snizovani tohoto
mnozstvi. Pfedevsim se hledaji cesty, jak produkci téchto odpadii omezit. Pokud to neni mozné,
prichazi na fadu snaha o jejich ptfipadnou upravu a recyklaci, tedy opétovné vyuziti. Z tohoto
pohledu je dulezité zpracovani odpadu piimo v misté jeho vzniku. Ukazuje se, ze v nékterych
ptipadech by k feSeni tohoto problému mohly napomoci moderni separa¢ni postupy, mezi které

patii i elektromembranové procesy vyuzivaji pro separaci iontove selektivni membrany.

Iontové selektivni membrany se za poslednich 50 let pfeménily z testovacich materidlii pro
laboratorni zafizeni v separacni membrany vhodné pro primyslova zatizeni, ktera jsou soucasti
ruznych technologii s vyznamnym dopadem v mnoha oblastech denniho Zivota. Nejcastéji se
vyuzivaji monopoldrni kationtové nebo aniontov€é selektivni membrany v procesu
oznacovaném jako elektrodialyza. Pii specifickém usporadani téchto membran mezi
elektrodami, na nichz je vlozeno elektrické napéti 1ze z nésttiku, ktery obsahuje elektrolyt ziskat
elektrodialyzou koncentrdt a odsoleny roztok (tzv. diluat). Uplatnéni tohoto procesu je

vyznamné zejména pii demineralizaci riiznych produktl a procesnich vod.

Mezi iontoveé selektivni membrany patii také bipolarni membrany, které umoziuji pfi
elektrodialyze vyrabét kyselinu a hydroxid z pfislusSné odpadni anorganické nebo organické
soli, pfipadn€ mohou tyto membrany umoZznit zménu hodnoty pH zpracovavaného roztoku bez
pfimého piidavku kyseliny nebo hydroxidu do systému. To je dano zejména vlastnostmi
bipolarnich membran, které pfi cileném umisténi do membranového svazku nasobné zvysuji
disociaci vody na rozhrani mezi kationtové a aniontové selektivni vrstvou bipolarni membrany
a zéaroveh umozfiuji transport vznikajicich H* a OH~ ionti do sousednich komor
membranového svazku. Vhodnou synergii je uplatnéni ziskané kyseliny a hydroxidu pfimo u
producenta odpadni soli (naptiklad tézba rud, spalovani odpadd, vodarenstvi, sklarstvi,
papirensky primysl, tepelné elektrarny apod.), ¢imz se snizi jak produkce odpadu (zatéZ na

zivotni prostiedi), tak spotfeba chemikalii (ndklady na ndkup).

Velké mnozstvi zasolenych odpadnich vod vznikalo v Ceské republice napiiklad v ramci
technologie alkalického louZeni uranové rudy provozované do konce roku 2017 v 0.z. GEAM
DIAMO s.p. v Dolni RoZince. Dl Rozna byl poslednim dolem, kde se komeréné t€zil uran v

Ceské republice. Odpadni vody obsahovaly pfedev§im siran sodny a jsou dlouhodobé
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shromazd'ovany ve dvou odkalistnich nadrzich, jejichz celkovy objem je cca 12 mil. m?. Jiz
v pritbéhu t&Zzby bylo kazdorotné nezbytné v ramci odkalisté zpracovat téméf 430 000 m?
nadbilan¢nich vod, které obsahovaly piiblizn€ 6 300 t siranu sodného. Piitom byly vyuzivany
rizné technologie: poCinaje srazecimi postupy, iontovou vymeénou a reverzni osmézou a konce
elektrodialyzou a odparkou s ndslednou krystalizaci vycisténého siranu sodného. Ziskany siran
sodny byl prodejny a ¢asteéné vylepsoval ekonomickou bilanci celé technologie. I po skonceni
tézby se predpoklada nutnost dalsiho zpracovavani (po dobu nékolika desitek let) zbytkovych
odkalistnich vod. Zajimavym doplikem pro stavajici tUpravarenskou technologii je
elektrodialyza s bipolarnimi membranami, kterd by umoziovala vyrabét z odpadniho roztoku
siranu sodného ziedénou kyselinu sirovou a hydroxid sodny. Tyto produkty by bylo nasledné
mozné zaclenit zpét do Gpravarenské technologie a alesponi ¢aste€né snizit provozni ndklady a
ekologickou zatéz tfady realizovanych procesii. Aplikovany vyzkum, vcéetné pilotniho a
provozniho ovétovani této technologie ziskavani kyselin a louhti z odpadnich odkalistnich vod
byl fesen v ramci projektu TACR TH01031077 ,,Vyroba NaOH a H,S0,z odpadniho Na,S0,
pomoci elektrodialyzy s bipolarni membranou®. Piedkladatel této disertacni prace byl ¢lenem

resitelského kolektivu projektu.

Tato prace je v ndvaznosti na autorovu diplomovou praci a vyse zminény projekt zamétena na
zakladni vyzkum procesu elektrodialyzy s heterogenni bipolarni membranou. Je studovan
zejména vliv uspotadani zatizeni a procesnich parametri na vykon a selektivitu membran viici
H* a OH iontim, ko-iontim a zneéi§t'ujicim iontim. Prace se téZ zabyva moznosti vyuZiti
jednoduchych elektroanalytickych charakterizacnich metod membran, tzv. volt-ampérovych
charakteristik, k odhadu znecisténi produkované kyseliny a hydroxidu a dalSich provoznich

charakteristik procesu.
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1 TEORETICKA CAST

1.1 Iontové selektivni membrany a déje

Iontoveé selektivni membrany (IEM) se dnes pouzivaji predevsim pii elektrodialyze, difuzni
dialyze, v palivovych ¢lancich, pii elektroforéze a pii regeneraci kyselin a louhii. IEM jsou
nejcasteji polymerni materialy, které maji ve své struktuie zabudovanou funkéni skupinu (viz
obrazek 1), kterd je ve vodném prostiedi schopna disociace a nese kladny nebo zaporny nabo;j.
Tyto funkéni skupiny ovliviwuji to, jaké latky mohou prochazet samotnou membranou. Obecné
1ze tici, Ze membranou mohou prochazet tzv. proti-ionty, nebo ko-ionty. Proti-ionty piedstavuji
ionty s opacnym ndbojem, nez je naboj funkéni skupiny fixované v membrané, prechod téchto
iontli membranou je zddany a dominantni. V ptipad¢, ze membranou prochazeji ko-ionty, tedy

ionty stejného naboje jako je ndboj fixované funkéni skupiny, se jednd o nezadouci transport.

# proti-iont Q@ko-iont (fmovany-iont

rj’_'a.mummamm

Obrazek 1 Obecna struktura iontové selektivni membrany [1]

Nakolik je membrana propustnd pro proti-ionty a naopak nepropustna pro ko-ionty udava
permselektivita membrany. Permselektivita je definovana jako pomér elektrického néaboje
pfenesené¢ho proti-ionty k celkov€ pfenesenému naboji [1,2]. Kvalitni IEM maji

permselektivitu blizkou jedné.

Na zaklad€ fixované iontové vyménné funkéni skupiny se iontové selektivnhi membrany
nejastéji rozdeéluji na kationtoveé selektivni membrany, aniontoveé selektivni membrany,

bipolarni membrany a mozaikové membrany. [1]

Dalsim dilezitym parametrem IEM, ktery vyznamné ovliviuyje jak separacni, tak i mechanické

a chemické vlastnosti membrany, je zakladni struktura membrany. Z tohoto pohledu se IEM
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déli na homogenni nebo heterogenni membrany. [1, 2] Homogenni membrany se skladaji pouze
z jednoho polymeru nebo statického kopolymeru a pfisluSny naboj je tvofen nékterymi
funk¢nimi skupinami vdzanymi ve struktuie polymeru. Nejcastéji jsou homogenni membrany
vyrabény z polymerii obsahujicich aromatické jadro, které lze snadno substituovat riznymi
funkénimi skupinami. Ptipravuji se obvykle odlitim polymeru s iontové vyménou skupinou na
inertni podlozku (sklo, pas z korozivzdorné oceli apod.) ve formé¢ tenkého filmu, naslednym
odparenim rozpoustédla a odstranénim vzniklé membrany z podlozky. Druhy zptisob vyroby je
zalozen na zavedeni (chemickou reakci) iontové vyménné skupiny do pfedem pfipraveného
polymerniho filmu. Vyhodou homogennich membran je obvykle nizky elektricky odpor, velmi
dobra vodivost pro ionty a vysoka selektivita. Nevyhodou jsou zejména vysoké potizovaci
naklady a Casto niz8i mechanicka odolnost, citlivost k ,,membranovym jedim* a vyssi tendence

k zanaseni. [2]

Heterogenni membrény jsou naopak tvofeny z mikroc¢astic standardnich ionexovych pryskyftic
(o velikosti nékolik desitek mikrometru), které jsou dispergovany v inertnim pojivu (napf.
polyethylenu) za teploty vyssi, nez je teplota tani pojiva, ale nizsi, nez je teplota degradace
iontové vyménnych Castic. Nasledné se smés zpracuje pomoci extruze a lisovani (valcovani)
do tvaru tenké plo$né nebo trubkové membrany. Casto je v membrané umisténa (zalisovana)
stabilizacni sit’ka, kterd napomahd rozmérové stabilit¢ membrany zejména pii jejim bobtnani.
Druhy zptisob pripravy heterogennich membran je zalozen na principu dispergace jemnych
iontové vymeénnych ¢astic v roztoku inertniho polymeru, ze kterého se po vytvoteni tenkého
filmu odpafi rozpoustédlo. Vyhodou heterogennich membran je jejich velkd mechanicka
pevnost, tvarova stalost, chemicka odolnost a nizk4 cena. Zakladni nevyhodou je ve srovnani
s homogennimi membranami predevs§im jejich vétsi tloustka, vyssi elektricky odpor, nizsi

iontova vodivost a niz§i selektivita. [1, 2]

1.1.1 Kationtové a aniontové selektivni membrany

Iontové selektivni membrany mitizeme délit podle typu piitomnych iontové vyménnych
funkénich skupin, a to na membrany aniontové selektivni (AEM) a kationtové selektivni
(CEM). CEM a AEM jsou ¢asto souhrnné ozna¢ovany jako monopolarni membrany. Rozd¢leni
je dano typem funkéni skupiny zabudované v membranové matrici. Aniontové selektivni
membrany maji zékladni vzorec R, — X, kde R,, je zékladni polymerni skelet membrany, a
— Xt mize byt —NHF, —NRH;, —NR,H*, —NRJ , apod. (R je alkylova skupina). Membrana

umoznuje pruchod zaporn€ nabitych Castic a brani prichodu kationti. [1-3] Kationtoveé
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vyménn¢ membrany maji obecny vzorec R, — X~, kde R, je op€t zakladni skelet membrany,
na kterou jsou navazany funkéni skupiny —X~. Mezi né fadime zejména —SO3, —COO0~,
—P0%™, —PO3;H™, —As03~, —C¢H,0~. Tyto skupiny umoziuji priichod kationtli a brani

piechodu anionti.

Jednotlivé funkcni skupiny maji vliv na zakladni vlastnosti membran, tj. zejména na jejich
selektivitu a elektricky odpor. Napiiklad sulfo-skupina je v kationtové selektivni membrané
pln¢€ disociovand v témér celé oblasti pH. Naopak karboxylova skupina v oblasti pod hodnotou
pH = 3 nedisociuje, ¢imz dochazi ke snizeni transportu iontii membranou. Kvartérni amoniova
skupina —NHJ disociuje v $iroké oblasti pH a sekundarni amoniova skupina —NH,R* je jen
slabé disociovana. Pfitom kvartérni amoniové skupiny maji za zvySenych teplot nizsi stalost.
V neutralnim prostiedi se za¢inaji rozkladat pfi teploté 150 °C a v siln¢ alkalickém prostiedi jiz
pii 50 °C. To muze ovliviiovat vyuzitelnost aniontové vyménnych membran v fadé procest.

[1-3]

Kromé zakladnich kationtové a aniontové vyménnych membran byly pfipraveny i membrany
obsahujici zarovei kationtové a aniontové vyménné skupiny. Jedna se naptiklad o mozaikové
iontove selektivni membrany a o bipolarni membrany. Mozaikové membrany jsou membrany
se specifickou strukturou, v niz se vyskytuji kationtové a aniontové funkéni skupiny a vytvareji
tak v membrané kladné a zaporné nabité¢ domény (kanalky). Tento typ membran je potencialné
mozné vyuzit pfidéleni neutrdlnich nizkomolekuldrnich latek (bez néaboje) od
nizkomolekularnich latek tvoficich ionty. Pfiprava tohoto typu membran vSak neni zatim
prumyslové zvladnutid. DalSim typem IEM, které maji oproti monopolarnim membranam
nestandardni sloZeni, jsou bipolarni membrany (BPM). [1-3] Na tyto membrany je zaméfena

stéZejni Cast této prace, proto jsou podrobnéji charakterizovany v nasledujici kapitole.

1.2 Bipolarni membrany
Tato ¢ast obsahuje informace o struktufe a funkci BPM, zakladnich principech disociace vody

v membrané a v neposledni fadé také o transportu hmoty membranou.

1.2.1 Struktura a funkce bipolarni membrany
Bipolarni membrany maji strukturu vytvotrenou jak z kationtové, tak z aniontové vyménnych

skupin. Na rozdil od struktury mozaikovych membran jsou tyto skupiny usporadany oddélené
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ve dvou sériové fazenych vrstvach, které jsou prostfednictvim tzv. pfechodové membranové

mezivrstvy ve vzajemném kontaktu, jak znazorfiuje obrazek 2.

kationtové , ., aniontové
., membranova L,
selektivni K selektivni
mezivrstva
vrstva vrstva

> OH"

HZO/

50,3

Na'_ ~1

Vv

\l\\
it ok +/4/+ +

Obrazek 2 Struktura bipolarni membrany a jeji funkce p¥i zpracovani Na,S0,
Podle zplsobu ptipravy a z toho vyplyvajici vnitini struktury mohou byt bipolarni membrany
déleny do dvou zékladnich kategorii, tj. na bipolarni membrany ve formé jednoho filmu a
laminované bipoldrni membrany. Laminované membrany se vyrabé&ji jednoduse laminovanim
(lisovanim nebo lepenim) dvou monopolarnich membran s opa¢nou polaritou. Zdrojové
monopolarni membrany mohou byt jak heterogenni, tak i homogenni. V nékterych piipadech
mohou byt pfed laminovanim monopolarni membrany upraveny louzenim horkymi alkalickymi

roztoky, ¢asto obsahujicimi ionty t€zkych kovil. [4]

Bipolarni membrany ve formé jednoho kompaktniho filmu mohou byt ziskany rtznymi
postupy. Byly naptiklad ptfipraveny membrany z neutrdlniho polymerniho filmu, do kterého
byly na obou stranach zabudovany iontové skupiny pomoci plazmové upravy povrchli [5] nebo
chemickou Upravou specifickymi ¢inidly [6]. OdliSny je postup, pii kterém je nejprve
pfipravena jedna z monopolarnich membran a pak je na jejim povrchu vytvorena druhd vrstva
natazenim (litim) specifického roztoku. Ptikladem je zndma komeréni bipolarni membréana od

firmy Tokuyama Soda Inc. [4]

S ohledem na vyse popsané usporadani membran je ztejmé, ze BPM nemohou piimo prochéazet

anionty, ani kationty, nebot’ jsou vzdy v jedné vrstvé BPM ko-iontem a v druhé proti-iontem.
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Tato membrana tedy pfimo nepfispiva k separaci kationtli a aniontli. Celou membranou mtize
prochazet (difundovat) pouze voda. Membrana vSak vykazuje specifickou vlastnost, a to ze
dochazi vlivem vlozeného elektrického napéti v membranové mezivrstvé ke zvysené disociaci
vody a vzniku zna¢ného mnozstvi H* a OH™ iontl, které jsou nasledné vlivem rozdilu v
elektrickém potencidlu transportovany piislusnou iontové selektivni vrstvou (IEL) do sousedici
komory. Tato schopnost vytvafi pro BPM zajimavé potencialni vyuziti, nebot’ vzniklé H* a
OH™ ionty mohou byt pouzity pifi procesu elektrodialyzy k produkci kyseliny a hydroxidu
z ptislusné anorganické Ci organické soli. Takto 1ze zpracovavat a recyklovat rizné odpadni
soli nebo ziskavat z mikrobidlnich produkti potfebné organické kyseliny. Déle 1ze naptiklad
pomoci BPM a vlozeného napéti ovliviiovat pH v chemickych reaktorech nebo rtznych

potravinaiskych produktech. [2—4]

S ohledem na tuto funkci musi byt materiadl a struktura bipolarni membrany takové, aby
membrana spliiovala zejména nasledujici pozadavky [7]:

a) vysokou disociaéni kapacitu,

b) nizky elektricky odpor pfi vysokych proudovych hustotach,

c) vysokou permselektivitu,

d) dobrou mechanickou a chemickou odolnost

e) nizkou tendenci k zanaseni.

Ve struktufe membrany je s ohledem na vySe uvedené pozadavky dilezita tloustka mezivrstvy
mezi kationtové selektivni vrstvou (CEL) a aniontové selektivni vrstvou (AEL), kterd by m¢la
byt fadové jednotky az desitky nanometri. Cim je mezivrstva tenéi, tim jsou pii vlastnim
provozu v membranové mezivrstveé veétsi gradienty napéti a vyssi pravdépodobnost vynucené
disociace vody, ktera pfispiva k tvorbé H* a OH~ iontl. [7] Na druhou stranu je pro tvorbu
téchto iontll nezbytné dostate¢né mnozstvi vody v této mezivrstv€. Standardné se voda do
tohoto prostoru dostava difuzi monopolarnimi vrstvami. Laboratorné vSak byly testovany i1
bipolarni membrany upravené pro konvekéni pfisun vody s distributorem umisténym
v mezivrstvé. Tato uprava vSak obvykle vedla k neimémému zvySeni elektrického odporu

BPM. [8-10]

Monopolérni vrstvy tvotici bipolarni membranu by mély mit takové materidlové vlastnosti a

cvwr

odporu membrany a dobrych mechanicko-fyzikalnich vlastnostech. Vysokéd selektivita

bipolarni membrany je charakterizovana hlavné nizkym transportem ko-iontl jednotlivymi
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iontove selektivnimi vrstvami. V praxi to znamend, Ze je pozadovano, aby neprochazely
anionty z kyselinového okruhu do hydroxidového a kationty z hydroxidového do kyselinového
okruhu. Zvyseni selektivity viici vybranym iontliim je mozné také ovlivnit napiiklad pouzitim
tzv. asymetrické bipolarni membrany. Jako takova je oznaCovana BPM, ktera ma jednu
z monopolarnich vrstev vétsi tloustky. Naptiklad Balster a kol. diky této upravé snizili
nezadouci transport ko-iontd kationtové selektivni vrstvou az o 47%. [11] Dale se touto

problematikou zabyval Kovalchuk a kol. [12] a dalsi autofi [13—15]

1.2.2 Disociace vody v bipolarni membrané
Dulezitym parametrem ovliviiujicim vlastni proces elektrodialyzy s bipoldrni membranou je
produkce H* a OH~ iontt, ktera je dana disociaci vody pfitomné v mezi-membranové vrstveé.

Voda je slaby elektrolyt, jehoz disociace na H* a OH~ ionty probiha standardné podle rovnice

k k
H,0 3 H*+ 0H- S H,0 @)
Kde kj je rychlostni konstanta disociace vody, ky je rychlostni konstanta rekombinace vody.
Jelikoz se jedna o rovnovaznou reakci, dochazi v systému jak ke vzniku H* a OH ™ iontd, tak

k jejich rekombinaci zpét na H, 0.

Vodikovy kationt H* neni schopen samostatné existence a okamzité se slou¢i s molekulou vody

za vzniku kationtu H30", takze se v literatufe téZ ¢asto setkdvame s rovnici (2).

k k
2H,0 3 H,0* + OH™ 3 2H,0 @

V této praci je dale pii odvozenich vyuzivana rovnice (1).

Rovnovéazna konstanta Ky disociacni reakce je definovana pomérem rychlostni konstanty
rekombinace kg a rychlostni konstanty disociace kp. [11], [16, 17]

kp _ [eu+] - [Con-] 3

KW = k— =
R [cr,o]

Naptiklad F. Stillinger uvadi hodnotu rychlostni konstanty disociace vody (bez vlozeného
napéti) kp = 2,5-107°s™1, pficemZ tato hodnota byla uréend na zakladé méfeni kinetiky
zpétné rekombinaéni reakce a znalosti iontového soucinu vody, coz je soucin rovnovazné

konstanty K,,, a koncentrace vody cy,o. [16]
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Naskyta se tedy otazka, zda je mnozstvi H* a OH~ ionth vzniklé prostou disociaci dostate¢né
pro vznik produktti elektorodialyzy s bipolarni membranou (EDBPM), tedy kyseliny a
hydroxidu v technicky zajimavém mnozstvi. Vychazejme ze zakladni bilan¢ni predstavy, ze
intenzita toku H* a OH~ iontd bipolarni membranou mize byt maximalné stejna jako je
mnozstvi vzniklych H* a OH~ ionti pomoci disociace vody v membranové mezivrstvé a

nemuze ji piekrocit.

Intenzita toku [+ oy~ je zde brana jako mnozstvi moll prosl¢ jednotkovou plochou plochu

membrany za jednotku Casu a je ddna rovnici (4).

_ 1 dnH+ _ 1 VMM " d[CH+] (4)
Juton= = 7" "qr =14 dt
d[CH+]

Kde A je plocha membrany a je rychlost disociace vody, tedy zména koncentrace

dt

H* iontu v ¢ase v konstantnim objemu V,, membranového meziprostoru. Zménu koncentrace

H* iontu v ¢ase je mozné dale vyjadiit pomoci rychlostni rovnice (5).

dlcy+] ®)

dt

=kp- [CHZO]
kp je rychlostni konstanta disociace vody a [CHZO]Vyjadf'uje koncentraci vody v membranové
mezivrstve.

Kombinaci rovnic (4) a (5) se ziskd vztah (6), popisujici intenzitu toku H* a OH~ iontd

v zavislosti na koncentraci vody a disociacni konstanté

6

Ju*on- = 2 Vum “kp - CH,0

Podil objemu membranové mezivrstvy Vy, a plochy membrany A je roven tloustce A

membranové mezivrstvy. Po dosazeni do rovnice (6) tak ziskdme vztah (7). [4]

Ju+on- = kp - CH,0 A ™)

Z rovnice (7) lze odhadnout intenzitu toku H* a OH~ ionti membranou a nasledné i

odpovidajici maximalni proudovou hustotu p;, viz rovnice (8).
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Jak bylo uvedeno diive, hodnota rychlostni konstanty disociace vody méa hodnotu
kp =2,5-107°s71, Pokud bude celd mezivrstva zaplnéna pouze vodou, miize molarni
koncentrace vody v mezivrstvé teoreticky nabyvat maximélni hodnoty 55,6 kmol-m™3,
nicméné v redlnych systémech Ize predpokladat niz§i koncentraci. Autofi [4] napfiklad

3, ptipadné 6 kmol - m~3. Na

odhaduji, Ze v membranoveé mezivrstve je cy,o = 10 kmol - m™
zaklad¢ experimentdlnich méfeni elektronovym mikroskopem je déle pro homogenni
membrany odhadovana reprezentativni tloustka membranové mezivrstvy v rozmezi od 1 nm
do 10 nm. [4] Po dosazeni vyssich z uvedenych hodnot do rovnice (7) zjistime se, zZe intenzita
toku produktli disociace vody membranou dosahuje hodnoty 2,5- 1072 mol - m~2-s™1, coz
odpovida proudové hustoté p; = 2,4 - 10~* A - m~2. Tato proudova hustota byla vypoctena na

zakladé¢ znalosti mnoZstvi pienesené¢ho naboje jednim molem iontu ze vztahu (8) [4]

pr=2z"F-Jy+on- ®

kde z je nabojové cCislo iontu (v tomto piipadé¢ z =1), F je Faradayova konstanta

(96500 C - mol™?).

Takto ziskana hodnota proudové hustoty je extrémné mald v porovnani s experimentalné
ovéfenymi proudovymi hustotami pifi provozovani laboratornich 1 primyslovych
elektrodialyzacnich jednotek s bipolarnimi membranami. Bézné jsou pouzivany proudové
hustoty dosahujici hodnot stovek A - m™2, tedy az o 6 fadi vysSich. Rychlost disociace vody
v BPM, kterd je soucasti svazku membranové elektrodialyzacni jednotky s vloZenym
elektrickym napétim tedy musi byt mnohem vyssi, nezZ je tomu v systému bez vlozeného napéti.
Velky rozdil je diivodem, pro¢ se problematikou mechanismu disociace vody v membranové
mezivrstvé BM zabyvala fada praci a bylo navrZeno nékolik teorii jeho zdlivodnéni. Jednd se
zejména o teorie vychazejici z vlivu silného elektrického pole na slabé elektrolyty (druhy

Wientv efekt) a z protonove transferove reakce. [4]

1.2.2.1 Druhy Wieniiv efekt

Druhy Wienav efekt se zabyva vlivem silného elektrického pole na slabé elektrolyty. Bylo
zjisténo, Ze pii aplikaci silného elektrického pole (o intenzité vys§i nez 106V - m™1) v slabém
elektrolytu prestava platit Ohmilv zdkon a dochazi k rapidnimu nartistu vodivosti systému. Tato
skutecnost je vysvétlovana tim, Ze se v systému extrémné zvySuje rychlost pohybu iontd, které
koliduji s nedisociovanymi molekulami a disociuji je na jednotlivé ionty. To zplsobi nartst

poctu iontd v systému, tedy zvySeni disociacni konstanty. Druhy Wientv efekt je mozné pouzit
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1 k popisu disociace vody v membranové mezivrstve, nebot’ voda se fadi mezi slabé elektrolyty.
Matematicky popis tohoto jevu je uveden naptiklad v literatufe [18]. Vychazi z Osangerovy
analyzy Wienova efektu, ktera vede k zavéru, ze vliv elektrického pole Ize vyjadrit jako zvyseni

disociaéni konstanty vody kj (E) podle vztaht (9) a (10)

kD(E)—1+b+b2+b3+b4+ b° + @
kp 3 18 180 2700 T

kde je b parametr, ktery lze vyjadiit vztahem (10)

b =0,09636 ( £ ) ao
o & - T?

kde E je potencial elektrického pole, ¢, je relativni permitivita a T je absolutni teplota. [19)

PrestoZze je pomoci této teorie mozné vysvétlit zvySeni disociacni konstanty kp a tim i vyssi
intenzitu toku H* a OH~ ionti membréanou, je pfipadna hodnota intenzity toku H* ionti takto
vypoctena z rovnice (8) stale pfiblizné¢ o dva fady niz8$i nez hodnoty bézné dosahované

v redlnych aplikacich. [4, 7]

1.2.2.2 Protonové transferovd reakce

Tato teorie vysvétlujici zvySenou disociaci vody v bipolarni membrané vychazi
z experimentalnich pozorovani provedenych na monopolarnich membréanach, pfi nichz bylo
zjisténo, ze v tésné blizkosti membrany umisténé v silném elektrickém poli dochazi po dosazeni
limitniho proudu ke zvySené disociaci vody, ktera se projevuje zménou hodnoty pH. Pfitom se
ukazuje, Ze tento jev je snaze dosazitelny u AEM, nez u CEM. Predpoklada se, Ze ve vzniklé
koncentraéné polariza¢ni vrstvé jsou dalsi H* a OH™ ionty generovany pomoci protonaéné —
deprotonacni (proton transferové) reakce mezi nabitymi funkénimi skupinami membrany a

vodou. Dle literatury (20] 1ze zakladni mechanismus pro AEM lze popsat jako:
B+ H,0 & BH" + OH™
BH* + H,0 & B+ H;0™.

I kdyz je pro CEM piispévek tohoto mechanismu k celkové disociaci vody ve srovnani s AEM

nizs§i, 1ze ho popsat pomoci obdobnych rovnic:

A~ + H,0 & AH + OH™
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AH + H,0 & A~ + H;0™.

Odpovidajici matematické modely popisujici disociaci vody v BPM timto mechanismem jsou
shrnuty a popsany napiiklad v literatute. [7, 21, 22) Nicméng, experimenty s realnymi systémy
ukazuji, Ze ani tato teorie plné nekvantifikuje zvySenou miru intenzity toktt H* a OH ~ iontl pfi
elektrodialyze s bipolarni membranou. Model proton transferové reakce je téz zakladem pro
popis piipadl, kdy se membranova mezivrstva obohati o katalyzator, ktery snizuje elektricky

potencial membrany a zvySuje disociacni konstantu vody v BPM. [7]

Obecn¢ lze konstatovat, ze v membranové mezivrstvé bipolarni membrany probihé pii velkych
gradientech elektrického napéti fada velmi komplikovanych procesi a mira ptispévka
jednotlivych mechanismi je zavisla na materialu a struktufe membrany. Vysledky experimenti
ukazuji, ze studovany jev zvySené disociace vody je mnohem vyraznéj$i u homogennich nez
heterogennich membran. [7] Vztahy uvedené v této kapitole sice naznacuji mozné mechanismy
zvy$ené miry disociace, pro praktickou kvantifikaci produkce H* a OH~ iontd jsou vSak

nedostatecné, a pro ucely této prace navic piili§ komplikované.

1.2.3 Transport hmoty bipolarni membranou

V bézném elektro dialyzacnim svazku bipolarni membrana oddé€luje dva roztoky
obsahujici kyselinu a louh o sloZeni odpovidajicim zpracovavané soli. Jak jiz bylo uvedeno,
BPM nemohou pfimo prochéazet anionty ani kationty, nebot’ jsou vzdy v jedné vrstvé membrany
ko-iontem a v druhé proti-iontem. Membrana tedy pfimo nepfispiva k separaci kationtd ani
anionttl. Sledovat lze vSak transport vznikajicich H* a OH~ ionti dil¢imi vrstvami membrany,
popiipad¢€ nechtény transport nékterych iontd, které jsou pak pfi¢inou znecisténi produktd
procesu. | pfesto, Ze struktura bipolarni membrany je komplikovangj$i neZ u standardni
monopolarni membrany, je princip transportu hmoty dil¢imi vrstvami membrany obdobny jako
u monopolarnich membran. Lze ho proto popsat Nernst — Planckovou rovnici jako soucet
piispévki difuzniho toku (J;4ir), konvekEniho toku (J;kon) a migracniho toku J;migr

sledované slozky i, viz vztah (11).

Ji = Jiair + Jikon + Jimigr n
Jiair = —DiV¢;
]i,kon = (v

Jimigr = —Ziciu;FVe
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Kde D; je difuzni koeficient slozky i, c; je jeji koncentrace, v oznacuje vektor lokalni rychlosti
elektrolytu, z; je néboj slozky i, F je Faradayova konstanta a u; je pohyblivost ¢astice i, ¢ je
vlozeny elektricky potencial. [3, 12, 23, 24] Na zéklad¢ dosud provedeného rozboru a literarni
reSerSe lze konstatovat, ze konvektivni ¢len v rovnici (11) lze pfi transportu ionti bipolarni
membranou zanedbat. Merkel a kol. [23] uvadi, Ze hlavnim transportem ko-ionti BPM je
migracni mechanismus. Nicméné velmi dilezitd mize byt také diftizni cast rovnice, nebot
pfipadna difize jednotlivych iontd vrstvami BPM miize zptisobit naruseni elektroneutrality.
V takovém ptipad¢ dochazi k potlaceni vlivu migraéni slozky. Lze tedy fici, Ze cely systém
neni mozné popsat jednou jednoduchou rovnici, ale je nezbytné popsat kombinaci n€kolika na
sob¢ zavislych déji. Z tohoto ditvodu byla navrzena tada teoretickych modeli popisujicich pfi
riznych zjednodusenich transport ko-ionti BPM. Napiiklad Wilhelm a kol. [13] navrhli model
kombinujici difuzni a migra¢ni tok. Kovalchuk a kol. [12] studovali transport ionti pfes BPM
nejen z hlediska samotné membrany, ale také vzali v uvahu vliv meznich vrstev vytvarenych
v tésné blizkosti povrchu membrany. Navrzeny transportni model bere v potaz také skutecnost,
zda se dany proces nachazi v pod/nad limitni proudové oblasti. Pouzitelnost navrzenych model
pro komplexni popis procesu je velmi omezena. Reseni modeld (obvykle numericka) jsou
vyuzitelna zejména pifi studiu riznych dil¢ich jevli a umoziuji potvrzeni nebo vyvraceni

nekterych hypotéz a kvalitativnich zavéri.

1.2.4 Membranovy potencial

Pokud je selektivni membrana vloZena do systému sloZeného ze dvou rozdilnych fazi, naptiklad
faze A a B a membrana je nepropustnd pro nékteré pfitomné ionty. To znamena, Ze ji projdou
napiiklad pouze i-té ionty. Jednd o nejjednodussi ptipad membranové rovnovéahy, ktery byl

popsan jiz roku 1888 Nerstem. [25]

Vznikld rovnovaha je popsdna vztahem (12)

pA = yp 12)

Kde ﬁ? je elektrochemicky potencial slozky i ve fazi A a /7? je elektrochemicky potencial
slozky i ve fazi B. Na zéklad¢ definice elektrochemického potencidlu pro jeden mol i-té slozky

ve sledované fazi miZzeme vztah (12) upravit na vztah (13)

ul + z;Fo? = puf + z;F P (13)
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Kde z; je pocet naboji (vCetné znaménka) nesenych ionty i-té slozky, F je Faradayova
konstanta a ¢* je potencial ve fazi A, pripadné ¢® ve fazi B. Vztah (13) je mozné upravit

pomoci defini¢niho vztahu chemického potencidlu (14) na vztah (15). [25]

ki = ul+RT In(a) a9
A RTZ af (15)
P " \a?

Kde af je aktivita slozky i ve fazi A a a? je aktivita slozky i ve fazi B, R je univerzalni plynova
konstanta, T je absolutni teplota. V piipadé ziedénych roztokli je mozné aktivitu slozky i
nahradit jeji koncentraci pro fizi A [c{'], ptipadn& [c?] pro fazi B. Findlni vztah (16) poté
definuje elektricky potencial, ktery je zapotiebi k tomu, aby se zabranilo vyrovnavani

koncentraci i-t¢ slozky jejim priichodem membranou z faze A do faze B, ptipadné opacné. [25]

A RT l ([cf‘] ) (16)
¢ =—Fn\T8

ziF  \[c]]
Dutlezitou podminkou pouziti vztahu (16) je, ze membranou prochazi pouze jeden druh ionti,
pripadné, Ze propustnost membrany vic¢i vybranému iontu i je mnohem vyssi nez pro zbylé
ionty systému. Také je potieba pifedpokladat, Ze membranou neprochazi rozpoustédlo, jinak by

nebylo mozné zanedbat jevy souvisejici s osmotickym tlakem. [25]

Pokud BPM oddé&luje kyselinu a hydroxid, lze za urc¢itych podminek vyuzit vySe popsanou
teorii k ur€eni membranového potencidlu v ustaleném stavu (bez vloZeného vnéjSiho napéti a
systémem neprochazi zadny proud). Za predpokladu, Ze rozhranim a jednotlivymi vrstvami
BPM (jako ko-iont i proti-iont) prochdzi H* iont, je mozné vztah (16) upravit dosazenim
koncentrace [cy+] na strané kyseliny a hydroxidu a ziskat tak vztah (17), v némz lze vyuzit
definici pH. Rovnovazné napéti vzniklé na rozhrani BPM se poté mliZe urcit z rozdilu hodnot

pH jako

RT ([CH+]katod 17)

[CH+]anod

Napftiklad pokud je rozdil pH na jednotlivych stranich membrany roven hodnoté 14, lze
dosazenim do vztahu (17) zjistit, Ze potencidl napfi¢ membranou ma hodnotu 0,826 V. Protoze

se vnaSem piipad¢ jedna o relativné koncentrované silné kyseliny a louhy, lze pouzit
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v literatufe ¢asto uzivany nazev minimalni rozkladné napéti, coz je hodnota vloZené¢ho napéti
na obou stranach membrany potiebna k tomu, aby dosazeno v EDBPM svazku transportu H™*
a OH~ iontt pozadovanym smérem (tj. smérem k produktiim). Casto je predpokladano, Ze pfi
tomto napéti je jiz zaroven nastartovana zvySena disociace vody v membranové mezivrstve.

[26]

1.3 Fyzikalné-chemické metody charakterizace bipolarni membrany

Zéakladni poznatky o metoddch vhodnych pro charakterizaci membran vyuzivanych
v elektromembranovych procesech jsou uvedeny naptiklad v literatute [2, 3, 27], [28, 29].
Jedna se predevSim o jejich zivotnost, iontové vyménnou kapacitu, mechanické vlastnosti,
deformaci, rozmérovou stalost a bobtnavost. Dulezité jsou i elektrochemické vlastnosti
membran, jako je jejich elektricky odpor, iontova permselektivita a transport neionogennich
slozek, tj. vody nebo jinych neutralnich molekul. Pro posouzeni iontové selektivnich membran
se nové vyuzivaji i tzv. elektroanalytické metody charakterizace. Jedna se o stanoveni a
vyhodnoceni prubéhu U-I kfivek, chronopotenciometrii a impedan¢ni spektroskopii. Pfi
chronopotenciometrii se méti elektricky potencidl jako ¢asova odezva systému s testovanou
membranou v zavislosti na fizené hodnoté vlozeného proudu (napéti). Tato metoda umoziuje
spojit (korelovat) vyznamné prechodné stavy systému s méfenym elektrickym potencidlem,
nebot’ zmény v elektrickém potencialu indikuji zmény v transportnich podminkach systému.
Pi1 impedanéni spektroskopii je sledovana odezva systému na vkladané stiidave napéti. Oproti
chronopotenciometrii umoziuje tato metoda také stanovit nékteré dalsi charakteristiky vnitini
struktury BPM, nebot’ odezva je v tomto pfipadé mnohem citliv€j$i na zmény vnitini struktury
membrany. Tato skute¢nost vSak na druhou stranu ¢astecné limituje pouziti metody, nebot’ i
nepatrna zména v parametrech membrany miize byt pfi¢inou obtizné reprodukovatelnosti

jednotlivych méfeni. [28, 29]

Publikované prace zabyvajici se elektrochemickymi metodami charakterizace membran jsou
zamé&feny dominantné na metodiku méfeni a postupy vyhodnoceni standardizovanych testt,
které¢ slouzi k porovnani samotnych (nejcastéji nové vyvinutych) membran mezi sebou.
Minimum praci se zabyva moZznosti vyuziti téchto metod k predikci prabéhu celého procesu

EDBPM.
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Nejpropracovanéjsi elektroanalytickou metodou jsou stanoveni tzv. volt-ampérové

charakteristiky membrany. Proto je v dalSim textu tato metoda popsana podrobnéji s cilem

hledat moznosti jejiho vyuziti naptiklad z pohledu Cistoty ziskanych produktt.

1.3.1 Voltampérova charakteristika bipolarni membrany

Stanoveni U-I kifivky neboli tzv. volt-ampérové charakteristiky je pomérné jednoduchou

testovaci metodou s relativné vysokou vypovidaci schopnosti o struktufe a vlastnostech BPM.

Princip méfeni je zaloZen na sledovani zmén napéti pii ménici se hodnoté prochazejiciho

proudu (proudové hustoty). [30] Typicky prabéh kiivky znazoriiuje obrazek 3, na némz je

mozné pozorovat pét charakteristickych oblasti:

(1

2)

€)

(4)

©)

prvni zkoumanou oblasti je smérnice pod prvnim limitnim proudem;
z hodnot této smérnice se urcuje specificky odpor membrany pro prichod
iontl soli, které jsou aZz do bodu 1 dominantnim nositelem pifenaSen¢ho
naboje, protoze H* a OH~ zatim nevznika,

v dalsi ¢asti kiivky se urcuje tzv. prvni limitni proud (oblast), cozZ je hodnota,
ktera popisuje selektivitu membrany, bod 1 na obrazku 3. Cim je tato
hodnota vyssi, tim je selektivita membrany nizsi a tudiz ko-ionty prochazi
membranou,

treti oblast, tj. bod 2, ktery se z kiivek odecitd, je hodnota tzv. rozkladné¢ho
napéti. Pfi tomto napéti za¢ina dochazet ke zvySenému $té€peni vody na H*
a OH™ ionty, a tudiZ i k nartstu proudu v systému,

ctvrtd hodnota je opét smérnice naméfené kiivky, kterd se vyuZziva pro
vypocet specifického odporu membrany (systému) v provozni oblasti tvorby
H* a OH™ iontd (nadlimitni oblasti).

posledni, tj. patou hodnotou, je druhy limitni proud (bod 4), ktery piedstavuje
hodnotu, pfi které je disociace vody jiZ limitovana rychlosti transportu vody
do membranového meziprostoru a ma tedy vypovidajici hodnotu pro uréeni
proudové hustoty, pii které by mohlo dojit k poni¢eni membrany vlivem

nedostatku vody ve struktufe membrany. [31]
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Smérnice v provozni
oblasti memrény

smérnice pod 1. limit -
.
,¢ proudem

| — . | I [ [ I —

Obrazek 3 Typicka U-I kiivka BPM (ILivi - prvni limitni proud, ILivz2 -druhy limitni proud, Ior — proud
v inflexnim bodé, Uop — napéti v inflexnim bodé, Upis — disociacni napéti, Umem — vloZené napéti na
membrané)

1.3.1.1 Stanoveni voltampérové charakteristiky

Sestava vyuzitelnd pro automatizované¢ méteni U-I kiivek bipoldrnich membran se sklada
z potenciostatu a métici cely osazené proméfovanou membranou, elektrodami a elektrolytem.
Zatizeni udrzuje na pracovni elektrodé pozadovany elektricky potencidl, ktery se méii vaci
referencni elektrod€. Pti dvouelektrodovém uspotadani je do vzorku ponotena pouze pracovni
(WE) a referen¢ni elektroda (RE). Veskery proud prochazejici pracovni elektrodou tedy
prochazi i referencni elektrodou, coz muze mit za nasledek zménu vlastnosti referencni
elektrody a miize tak vést k méné presnym vysledkiim méteni. Z tohoto diivodu se pfi testovani
IEM pouziva i Ctyt elektrodové usporadani, v némz proud protéka mezi platinovou pracovni a
pomocnou elektrodou, a potencidl se méii mezi pracovnimi a referencnimi elektrodami
umisténymi pfed a za proméfovanou membranou. Jako referenéni elektrody se nejcastéji
vyuzivaji Ag/AgCl elektrody ptipadné saturované kalomelové elektrody. Ne&které prace

vyuzivaji i Sestikomorové uspotadani.

NejcastéjSim zdrojem informaci o detailnim zapojeni meéfici aparatury a specifikach
vyhodnoceni experimentalnich dat jsou prace zabyvajici se pfipravou a testovanim novych
BPM. Napitiklad Tongwen a Weihua [32] ve své praci zaméefené na syntézu novych BPM vyuzil
dvoukomorové zapojeni, tak jak zndzornuje obrazek 4. Elektrody byly umistény ptiblizn€ 1 mm

od membrany. Cely systém byl v tzv. pritoéném moddu, coz znamend, ze 0,5 M roztok
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Na,S0,byl pumpovan do spodni casti cely a odvadén hornim otvorem. Pfed samotnym
meétfenim U-I zévislosti, byly testované membrany provozovany v klasické EDBPM po dobu

50 min za proudové hustoty 240 A - m~2. [32, 33]
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Obrazek 4 Usporadani pii méieni U-I zavislosti pouZzité autory [32]

Dvoukomorové zapojeni pouzil ve své praci také Zabolotski a kol. [30]. Z obdobného
usporadani vychazel pii svych experimentech téz Hwang, ktery zkoumal vliv teploty a doby
ponoieni BPM do kyselého roztoku. Cely byly pfed vlastnim méfenim naplnény na hodinu
0,5 M NaCl, aby bylo zajisténo vytvoieni rovnovahy mezi membranou a vnéj$im roztokem.
Elektrody urené k méfeni byly umistény ve vzdélenosti pfiblizné 2 mm od BPM, pfiCemz
méteny rozsah byl nastaveny na oblast 0 — 1,5 V se skenovaci rychlosti 1 mV/s. [27] Jedna
z nejnovejSich praci vyuzivajici U-I kiivky pro charakterizaci nové vyvinuté BPM je z roku
2016 od autortt Zhou a kol. Tato skupina vyuzila dvoukomorové zapojeni, pricemz méfeni
probihalo v1 M Na,S0,. [34] Stejné podminky jsou také uvedeny dalSich nasledujicich
pracich. [33, 35]

Kromé dvoukomorového uspotadani 1ze U-I kiivky méfit také ve Ctyf nebo Sestikomorovém
uspofadani, jak uvadi naptiklad prace od Hurwitz a Dibina. [36] Elektrodové komory byly pfi
tomto uspofadani naplnény 0,5 M Na,S0,, ,tlumici“ komory (ty, které jsou vzdalengjsi od
membrany) byly naplnény 2 M NaCl a kolem samotné membrany cirkulovaly dva druhy
roztokll. Pro symetrické solné testy to byl na obou stranach membrany 2 M NaCl, v ptipadé
tzv. asymetrickych testl byla cirkulovana na jedné strané membrany kyselina a na druhé strané
louh. V daném pftipad¢ se jednaloo 2 M HCl a2 M NaOH. Tato prace je zajimava tim, ze jako
jedinad popisuje moznost méteni U-I kiivek v systému, ktery je svym uspoifadanim blizky
redlnému svazku elektrodialyzaéni jednotky s BPM, tj. s kyselinou a louhem v kontaktu

s ptislusnou stranou BPM. Jednim z problémi méteni U-I kiivek, ale 1 jinych
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elektrochemickych vlastnosti membrany v rozdilnych roztocich je totiz fakt, ze se za nulového
proudu ustanovuje napii¢ membranou elektrochemicky potencidl (viz kapitola 1.2.4). Velikost
tohoto potencidlu je mozné odhadnout jesté¢ pied samotnym méfenim naptiklad na zakladé

vztahu (17). [36]

Sestikomorové uspotadani vyuzil pii svych experimentech také Krol a kol. [4] Jako elektrodovy
roztok pouzili opét Na,S0,, do vnéjsich cel umistili 1 M NaCl a do prosttednich cel (nejblize
BPM) byl vlozen 0,5 M NaCl. VSechny roztoky byly systémem cirkulovany. Cela byla
usporadana tak, aby dochazelo k produkci nové kyseliny a hydroxidu v pfislusné centralni cele.
Dalsi Sestikomorové uspotradani je zmin€no v praci Jeevananda a kol. Autofi se ptivodné
zam¢iili na vylepSeni BPM pomoci piridavkt pyridinu do membranové mezivrstvy.
K porovnani vysledkii poslouzily U-I kiivky, které byly méteny v cele naplnéné 0,25 M NaCl.
Jako IEM v aparatuie byly pouzity pouze CEM. Disocia¢ni flux na jednotlivych stranach BPM,
ktery byl méfen titracné. [37] Za zminku stoji také prace Krol a kol., ktefi ve své praci
nezkoumali pfimo U-I kiivky métené pro BPM, ale pro monopolérni membrany. Nicméné¢ diky

urcité podobnosti, 1ze o¢ekavat jistou analogii s vysledky s BPM. [38]

1.4 Elektrodialyza s monopolarnimi membranami

Elektrodialyza s monopolarnimi membranami (ED) je standardni elektro membranovy proces,
pii némz jsou do membranového svazku vlozeny pouze monopolarni membrany. Dvé opakujici
se membrany (kationtové a aniontové selektivni) odd€lené distancni sitkou tvoti zékladni
stavebni jednotku svazku, tzv. buiku, jak zndzornuje obrazek 5. Téchto bun€k muze byt
v membranovém svazku od n€kolika jednotek az po stovky, €i tisice, v zavislosti na velikosti

elektrodialyza¢ni jednotky. [39]

Samotny princip ED je zalozen na rozdilnych polaritach latek a na migraci iontd membranami

umisténymi v elektrickém poli. Graficky je proces znazornén na obrazku 5.
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Obrazek 5 Princip elektrodialyzy

Zpracovavany roztok vstupuje jako nastfikovy proud do prostoru mezi CEM a AEM. Zde
vlivem vlozeného stejnosmérného elektrického pole doje k migraci iontl k pfislusné opacné
nabité elektrod¢. Kationty putuji k zaporné€ nabité elektrodé (katod¢€), v prvnim stupni projdou
opacné nabitou CEM, ¢imz se dostanou do koncentratového okruhu. V dal§im pohybu smérem
ke katodé jiz kationtim brani AEM, ktera ma stejnou polaritu jako migrujici kationt a kationty
tak zlstavaji v koncentratovém okruhu. Obdobny déj probihd i v opa¢ném sméru. Aniont
nejprve projde AEM a nasledné je zastaven CEM. Z nastiikového okruhu se na vystupu stane

tzv. diluatovy proud, ve kterém je koncentrace zpracovavané soli niz$i neZ na vstupu. [2, 3]

ED je primyslové vyuzivana naptiklad ke zvySeni koncentrace soli v roztoku (napf.
primyslovych vod pied jejich vstupem do odparky), k odsoleni motské a brakické vody atd.
V potravinaiském pramyslu je hlavni vyuziti ED pii odsolovani syrovatky, uplatnéni nachazi

vSak také pii produkci vina, apod. [3]

1.5 Elektrodialyza s bipolarnimi membranami

Elektrodialyza s bipolarnimi membranami (EDBPM) je relativné novy membranovy proces.
Zakladem celého procesu je BPM a jeji schopnost §tépit vodu na H* a OH™ ionty v prostiedi
elektrického pole. Diky tomu je mozné vyrabét kyselinu a hydroxid z pfislusné soli. Princip

procesu je znazornén na obrazku 6.
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Obrazek 6 Princip elektrodialyzy s bipolarni membranou

Do diluatového okruhu je ptivadén zpracovavany roztok soli, vlivem vlozeného elektrického
napéti dochéazi k migraci pritomnych ionti, které projdou monopolarni iontové selektivni
membranou do vedlej$itho okruhu, kde jim v dal§$im pohybu brani stejné¢ nabitd iontové
selektivni vrstva BPM. V bipoldrni membrané dojde vlivem vloZeného napéti ke Stépeni vody
na H* a OH~ ionty, které jsou okamzZité transportovany pfislusnou monopolarni vrstvou z BPM
do sousedniho okruhu, ve kterém spole¢né s odpovidajicim kationtem nebo aniontem vytvori

hydroxid, respektive kyselinu.

EDBPM je mozZné vyuzit k vyrobé kyseliny a hydroxidu z anorganickych soli jako je naptiklad
siran sodny [40], chlorid sodny [41], ale také ke zpracovani organickych soli a produkci
organickych kyselin jako je kyselina citronova [42], kyselina jantarovd [43] nebo kyselina
mravenci [44]. Dalsi zajimavé vyuziti EDBPM je v moZné najit pii okyselovani reak¢éni smési

pii vyrobé€ papiru nebo lepenky (kartonu) procesem Kraft. [45]

1.5.1 Usporadani svazku EDBPM

Zakladni casti elektrodialyzacni jednotky je membranovy svazek, ktery se sklada z periodicky
se opakujicich strukturnich jednotek (bun€k) s riznym uspofddanim monopolarnich a
bipolarnich membran. Konfigurace svazku a typ pouzitych membran mohou mit vyznamny vliv

na kvalitu i mnozstvi produkti EDBPM.
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Zakladnim uspotfaddanim svazku pro EDBPM je tzv. tfikomorové usporadani. [46] Ve
specifickych piipadech je vyuzivano dvoukomorové upofddani, a to zejména pii nizSich
pozadavcich na Cistotu produktu nebo pfi nizkych rozdilech pH v roztocich (napt. pii vyrobé
organickych kyselin nebo upravach kyselosti napojur). Okrajove byla studovana i vicekomorova

(napf. ¢tyfkomorova) uspotadani. [47—49]

1.5.1.1 Dvoukomorova usporadani

Dvoukomorové usporadani ma ve svazku pouze dvé cyklicky se opakujici komory. Mohou
existovat dva pripady. Pokud se opakuje BPM s CEM, jak zobrazuje obrazek 6 (zluté
podbarvené), dochézi pies monopolarni membranu pouze k transportu kationtii z nasttikové
komory. Potom jsou produktem hydroxid a smés vstupni soli a kyseliny. [48] Toto zapojeni je
vyuzivano hlavné pro acidifikace rtiznych roztokti. Naptiklad Balster a kol. popisuji acidifikaci
mlécné syrovatky pravé pomoci uvedeného zapojeni. [50] Dalsi vyuziti tohoto zapojeni mize
byt pti ziskdvani kyseliny citronové z fermentacniho roztoku, jak popisuje ve své praci Xiaohan
a kol. [51] Vyhodou tohoto procesu je ziskdni kyseliny citronové a hydroxidového roztoku,
ktery miize byt vyuzit zpét pii regulaci pH. DalSim piikladem vyuZiti dvoukomorového

zapojeni s CEM je vyroba kyseliny mravenéi. [52]

H,SO,
NaOH Na,S0,
BPM /| CEM BPM
7 /N
— |+ — — |+
— |+ e -+
|+ . H T
© ®
— [+ i — -+
-+ —_— — |+
-+ —_— -+
— |+ — \ -+
H0 Na,S0,
(NaOH)

Obrazek 7 Dvoukomorové usporadani svazku s CEM
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Druhou alternativou dvoukomorového zapojeni je kombinace BPM a AEM, viz obrazek 8.

NaOH
Na,S0, H,S0,
BPM /) AEM /,\ BPM
-+ 1l | |-+
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“eloH | LHT
- (+
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-+ —+ |+
~ |+ -+ - |+
|+ - AN
Na,S0, (H"Z';gq)

Obrazek 8 Dvoukomorové usporadani svazku s AEM

Tato konfigurace umoziuje transport aniontd ze solného okruhu a produkci kyseliny a smési
hydroxidu a vstupni soli. [53] Toto zapojeni je v odborné literatufe zmiflovano castéji.
Uplatituje se naptiklad piti deacidifikaci riznych napoji, jako je naptiklad brusinkova $tava
[54], marakujovy dzus [55] nebo jablecny dzus [56]. Nemusi se vSak jednat jenom o napoje;
konfigurace BPM a AEM byla také zkoumana naptiklad pfi alkalizaci ethanolaminovych soli.

[57]

1.5.1.2 Trikomorové usporadani

Ttikomorové uspofadani je povazovano za zakladni uspofddani svazku EDBPM. Zékladni
bunka se sklada z BPM, CEM a AEM. Tyto buiiky se ve svazku pravidelné opakuji. V dalSim
textu je to uspofadani oznacovano jako BCA uspotfadani (obrazek 9). Nastiik je pfivadén do
komory ohranicen¢ AEM a CEM; proti-ionty prochazeji pres odpovidajici membrany do
kyselinové a hydroxidové komory, do kterych jsou zarovefi transportovany H* a OH ™ ionty z
BM ohranicujici ptisluSnou komoru. Pfi procesu je tedy mozné produkovat zaroven relativné
¢istou kyselinu i hydroxid. [56]. V porovnani s produkty z dvoukomorového zapojeni Ize
vyrabét koncentrovangjsi roztoky kyseliny i hydroxidu, nebot’ mira zpétné rekombinace H* a
OH™ iontl je vyrazné niz$i. Je to dano hlavné skutecnosti, ze umisténi monopolarnich membran
vytvaii bariéru pro transport vznikajicich H* a OH ™ ionti do sousednich komor. Literatura [53]

[57] uvadi maximéln¢ dosaZitelnou koncentrace v tfikomorovém uspofadani u stejnych
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produktli az o polovinu vyssi nez ve dvoukomorovém uspotadani. Diky témto skute¢nostem je
i proudova ucinnost u tiikomorového zapojeni vyssi nez u dvoukomorového. [27] [53]
Tiikomorové zapojeni je vyuzivano velmi Casto, a to jak pfi zpracovani anorganickych soli,
naptiklad chloridu amonného [41], tak i organickych soli, napiiklad mravenc¢anu sodného [58],

nebo pfi zpracovani riznych potravinarskych produkti [23].

L L S -
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Obrazek 9 Tiikomorové uspoiadani svazku
V ptipadé¢ tiikomorového zapojeni je Cistota produktll zavisla na selektivité membran, zejména
pak bipolarnich membran. Nizka selektivita jednotlivych monopolarnich vrstev mize zplsobit
prinik ko-iontl bipolarni membranou a tim snizit celkovou €istotu produkti. [59] Tento fakt je
spolecny pro vSechny typy zapojeni diskutované v kapitole 4.1.; jen se u kazdého zapojeni muze

projevit jinou mérou.

1.5.1.3 Ctyikomorovd uspoidddni

Ctytkomorova uspofadani vychazeji ze standardniho tfikomorového uspofadani, které je
rozSiteno o jednu monopolarni membranu, kterd spoluvytvaii dals§i pracovni komoru svazku.
Diky tomu je moZné vytvaret rizné kombinace uspofdddni membran, které mohou nalézt
uplatnéni pti ovliviiovani maximalni koncentrace a Cistoty vyrabéné kyseliny a hydroxidu.
Nicméné doposud bylo publikovano pouze nékolik praci zaméfenych na problematiku
¢tytkomorovych uspotfadani. Jedna se naptiklad o ¢lanek zabyvajici se vyrobou supercistého
N,N,N-trimethyl-1-adamantylammonium hydroxidu. [60] Uvedeny clanek zkoumal pouze

zapojeni BCAC. Stejné zapojeni bylo pouzito také autory Shen a kol. [61] pfi produkci
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tetrapropyl amonium hydroxidu. Z uvedenych praci je patrné, ze ctyfkomorové uspofadani je
studovano hlavné pro zpracovani komplikovanéjsich a zejména drazSich organickych latek. Pro

beézné anorganickeé soli toto zapojeni nebylo dosud pfedmétem studia.

1.5.2 Cistota produktii

Vlivem nedokonalosti membran dochézi k transportu nejen proti-iontl, ale také ko-iontl
prislusnou IEM nebo IEL. Diky témto transporttim dochazi nasledné k tomu, Ze se v produktech
mohou vyskytovat i ionty, které nejsou zadané. V piipadé EDPM se jedna hlavné o pfitomnost
soli v produktech (kyselin¢ a hydroxidu). Znecisténi ziskanych produktii je mozné vyjadiit
napiiklad pomoci molarniho zlomku. V takovém piipadé¢ se porovnava pocet moli
znecistujiciho iontu ku vSem molim v daném produktu. Tento zplisob vypoctu byl pouzit
napiiklad v pracich [62, 63]. Déle lze vyjadfit znecisténi produktii pomoci hmotnostniho
zlomku. V takovém piipad¢ se bere hmotnost zne€ist'ujici latky (iontu) ku hmotnosti produktu.
U obou téchto veli¢in je vSak nutné zminit skutecnost, ze v ptipadé nizko koncentrovanych
produktl (naptfiklad max. desitky graml kyseliny, nebo hydroxidu na kilogram roztoku) je
celkova hmotnost produktu tvofena hlavné rozpoustédlem (vodou). Hodnoty takto vypocteného
zne€isténi jsou fadove nizsi, nezli je hodnota znecisténi ziskand jako pomér hmotnosti (molt)

znecist'yjici latky vs hmotnost (moly) ¢istého (100%) produktu.

Wilhelm a kol. [13] uvadé&ji, ze pro komeré¢ni homogenni BPM je celkovy transport iontt soli

Cr molg,y; o < “ i ,
vyssi nez 0,1 soli . Pfitom tento pom¢r roste se zvysujici se koncentraci

m0lH+ nebo OH~

kyseliny 1 hydroxidu. Vysledkem je, Ze koncentrované kyseliny a hydroxidy nelze ziskat o
Cistoté¢ vysSi nez 99 mol%. Vysledky dalSich autorti napt. [12, 23, 30] ukazuji, Ze pro
heterogenni bipolarni membrany jsou ¢istoty produktl za jinak srovnatelnych podminek jesté
niz§i. To znamena, Ze transport ko-iontl jednotlivymi IEL miZe byt vyraznéjsi.
Pravdépodobné to souvisi s vétsi neusporadanosti rozhrani mezi obéma vrstvami

heterogenni BPM .

1.5.3 Vliv dalSich provoznich parametri na EDBPM

Vlastni proces EDBPM je ovlivitovan fadou procesnich parametri a zména jednoho z nich nebo
jejich kombinace miize hrat vyznamnou roli v celém procesu EDBPM, a to jak z hlediska
kvality tak i1 kvantity produkti. Nejcastéji se jako proménné provozni parametry oznacuji:
teplota, rychlost proudéni procesnich roztokti, koncentrace roztokl vstupujicich do svazku a

proudova hustota, nebo s ni provazané napéti na svazku.
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Vliv proudové hustoty na proces EDBPM je v publikovanych pracich nej¢astéji zminiovanym
parametrem. [64—67] Naptiklad Szczygielda a kol. popisuji ve své praci vliv proudové hustoty
na proces produkce alfa-ketoglutorové kyseliny. V uvedené praci byla pouzita homogenni
bipolarni membrana PC200bi od spole¢nosti PCCel GmBH, Germany, pficemz testy byly
provedeny pii relativné nizkych proudovych hustotach v rozpéti 65 — 125 A/m?. Autofi se ve
své praci mimo jiné zminuji o zvyseni disociace vody pfi zvysené proudové hustoté. To i pies
snizeni odporu BPM vede k navyseni napéti, které ptipada na zakladni bunku. [67, 68] Podobny
trend byl popsan také v dalSich pracich. [55, 84] Dalsim zjisténim je, ze zvysujici se proudova
hustota nema pii konstantnich hodnotach ostatnich parametri vyznamny vliv na proudovou
ucinnost. [68] Nicméné jak uvadi prace [71, 72] proudova u¢innost zavisi hlavné na koncentraci
okolnich roztokl. Pokud se méni koncentrace, mize mit zprostiedkované vliv na prabéh
procesu i1 proudova hustota. Naopak spotieba elektrické energie roste v provozni oblasti
membrany téméf linearné se vzristajici proudovou hustotou. To tzce souvisi s vy$e zminénou
zavislosti napéti na proudové hustoté. Dulezité je také zminit, ze rozpéti proudové hustoty,
v kterém je EDBPM provozovéana je Siroké. Néktefi autofi realizuji EDBPM pii nizkych
proudovych hustotach, cca 100 A/m? [65, 67]. Jindy jsou provozné pouzita proudova zatizeni
piesahujici i 500 A/m? [49, 68]. V té&chto dvou uvedenych pracich byly pouzity membrany od
spole¢nosti Neosepta. Pii laboratornich experimentalnich pracich byly testovany i proudové
hustoty piesahujici 1000 A/m?. Ukazuje se vSak, Ze pii prekroCeni proudové hustoty
odpovidajici inflexnimu bodu lop (viz. obrazek 3) dochazi obvykle k nevratné destrukci

membrany [71].

Dalsi casto studovany parametr je vstupni koncentrace procesnich proudi. Pfevazna cést
publikovanych praci se zabyva vlivem koncentrace vstupni soli. Hodnota vstupni koncentrace
ovlivituje zejména hodnotu napéti pfipadajiciho na svazek; ptficemz plati, Ze se vzristajici
koncentraci vstupni soli se sniZuje napéti na svazku. Tento jev je spojen hlavné s celkovym
odporem svazku. Pfi velmi nizkych koncentracich roztoku miiZe nastat situace, Ze vlivem
elektromigrace iontii dojde lokaln¢ k vy€erpani pritomnych iontdi, coz zptisobi okamzity nartst
odporu v daném mist [72]. Kromé napéti na svazek miize mit koncentrace vstupni suroviny vliv
také na vytéZnost procesu. Naptiklad Sun a kol. popisuji z&vislost vytézku kyseliny citronové
na vstupni koncentraci citratu sodného [51]. Vlivem hodnoty vstupni koncentrace zpracovavané
soli na proces EDBPM se zabyvaly 1 dalSi prace napiiklad [73—76]. Limitace procesu pfi

extrémné nizkych koncentracich je vzdy spojovéna se zvySovanim odporu v nastfikovém
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okruhu. To se projevuje zejména ve vsadkovém rezimu, pii kterém se prubézné méni

koncentrace vstupnich surovin i vyrabénych produktt.

Vliv teploty na proces EDBPM je popséan naptiklad v praci Ramirez a kol. [77]. Jednoznacny
zaver v této problematice je, ze se vzrustajici teplotou roste i vykonnost EDBPM. Piedevs§im

pak rychlost §tépeni vody v BPM se zvySuje s rostouci teplotou. [77]
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2 FORMULACE PROBLEMU

2.1 Shrnuti literarni reserse a stanoveni cilti prace

V ramci teoretického rozboru studované problematiky byla provedena literarni reserse, za
ucelem zjisténi soucasného stupne poznani a vyuzivani procesu EDBPM. Zakladnim reSersnim
nastrojem pro zpracovani piehledu publikovanych praci byl discovery syst¢ém PRIMO
s jednotnym rozhranim pro vyhledavani v informacnich zdrojich zakoupenych a ptedplacenych
Univerzitou Pardubice. Jedna se o soubor relevantnich odkazli z nasledujicich elektronickych
informacnich zdrojii (Web of Science, Scopus, Science Direct, Springer Link, Wiley Online
Library, American Chemical Society, Royal Society of Chemistry, JSTOR, IEEE Xplore
Digital Library, Emerald a Institute of Physics) a zarovei z vlastnich zdroji, tj. z knih a Casopisi
univerzitni knihovny a zavérecnych praci a publikaci z digitdlni knihovny univerzity. Pro

patentovou reSersi byla vyuzita databdze ESPACENET.

Pocate¢ni vybér byl zaloZen na klicovych slovech: electrodialysis AND bipolar membrane.
Prostiednictvim vyhledavace PRIMO bylo ziskano celkem 1 129 odkazli na odborné ¢lanky a
prostiednictvim databaze ESPACENET 135 odkazl na relevantni patenty. Jejich rozlozeni v
letech publikovani je patrné z tabulky 1. Poprvé byla BPM pfipravena v roce 1956, nejstarsi
publikace zabyvajici se ucelenym procesem elektrodialyzy s bipolarnimi membranami
pochazeji z konce sedmdesatych let a prvni velkd primyslova aplikace EDBPM je z roku 1988.
Jedna se tedy o velmi pozvolny vyvoj. Je zfejmé, Ze studium tohoto procesu se vyrazné zvysilo

az po roce 1990 a je stale ve fazi ristu.

Tabulka 1 Pi'ehled publikaci a patentii pro klicova slova "bipolar membrane" AND "electrodialysis" pro
vSechny kombinace

obdob pocet polozek
odborné ¢lanky (PRIMO) patenty (ESPACENET)

pfed rokem 1981 10 5

1981 az 1989 15 14

1990 az 1997 146 40

1998 az 2006 380 65

2006 az 2018 526 120

celkem 1077 244
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Publikované prace lze rozdélit do nékolika zakladnich skupin. Nejvétsi skupinu tvofi prace,
technologické studie a ¢lanky, které fesi moznost vyuziti EDBPM pfi zpracovani nejriiznéjSich
anorganickych, ptipadné¢ organickych soli. Také sem Ize zaradit prace zabyvajici se specidlnim
vyuzitim BPM, napftiklad pro tpravu pH. Obecnym cilem téchto praci je zjistit, zda EDBPM
vibec pii zpracovani daného elektrolytu probihd a pfipadné stanovit zakladni podminky
provozovani EDBPM v daném systému. Druhou velmi pocetnou skupinu tvoii prace zabyvajici
se piipravou a charakterizaci BPM. V ramci téchto praci autofi nejcastéji zkouSi rtizné
materidly, vazby, polymeracni reakce k ptfipravé nové BPM, ktera bude mit urcité¢ predem
definované specifické vlastnosti. Casto jsou tyto membrany nasledné testovany pro specialni
aplikace diskutované v radmci prvni skupiny praci. V uvedenych ¢lancich se také casto objevuji
zminky o charakterizaci a porovnani vyrobenych membran. Dalsi skupinu tvoii mensi soubor
¢lankl zabyvajicich se teoretickym popisem dil¢ich déji, jako je disociace vody v membranové
mezivrstve, transport iontll jednotlivymi vrstvami membrany, transport vody apod. Posledni,
nejmensi ¢ast Ize definovat jako prace zabyvajici se experimentalnim studiem jednotlivych
modull a inZenyrskych procesnich charakteristik se snahou o jejich zobecnéni a hledani

moznosti pro jejich ,,scale up*.

Z literarni reSerSe dale vyplyva, Ze Gi¢innost membranového procesu je vyrazné€ zavisla na typu
a vlastnostech bipolarni membrany, na kombinaci bipoldrni membrany s monopolarnimi
membranami v membranovém svazku a na provoznich parametrech, jako naptiklad proudova
hustota, vlozené napéti, teplota, koncentratni poméry v procesnich proudech a charakter
proudéni v jednotlivych okruzich. DalSimi faktory omezujicimi vyuzivani EDBPM
v technologiich vyroby kyselin a hydroxidi jsou pak pfedev§im né¢které charakteristické
vlastnosti jak bipolarnich, tak 1 monopolarnich membran. Jedné se pfedevSim o nedokonalou
permselektivitu, vysoky elektroosmoticky prevod vody a chemickou stabilitu membrén v silné

kyselych a zasaditych roztocich, zejména pii zvySené teploté.

V nédvaznosti na to se tato disertacni prace zabyva experimentalnim studiem procesu EDBPM
zamé&fenym na vyuziti heterogennich bipoldrnich a monopolarnich membran pfi zpracovani soli
silnych elektrolytl. Experimenty jsou zaméfeny pfedevsim na detailni studium nésledujicich
jevi:
1) vliv uspotadani svazku EDBPM (2,3,4 komorové) na kvalitu a mnozstvi produkta
EDBPM; definovani vnitfnich migracnich déji procesu a odhad miry jejich vlivu na

EDBPM jako celek na zéklad€ provedenych métent,
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2) podrobné studium vlivu koncentrace produktl, proudové hustoty na ¢istotu produkti
pro tiikomorovou konfiguraci svazku EDBPM,

3) nalezeni vztahu mezi voltampérovymi charakteristikami BPM a procesnimi

charakteristikami EDBPM.

2.2 Navrzena usporadani

Vramci experimenti budou studovana rizna usporadani EDBPM, tj. standardni
dvoukomorova a tfikomorova uspofadani a riznd vicekomorovd uspoiadani. Obrazek 10
zobrazuje tii ptiklady ¢tyfkomorového uspofadani, které jsou navrzeny a budou studovany

v ramei této prace. Jejich navrh vychazi ze snahy ziskat jak vyS$si koncentraci produkované

vvvvv

Obrazek 10 A) zndzorfiuje prvni moznou ctyfkomorovou konfiguraci svazku, kdy je oproti
tiikomorové konfiguraci navic pouzita AEM. Cilem je omezit nechtény transport H*iontl
membranovym svazkem. Jak je na uvedeném obrazku znazornéno Gervenou Sipkou, H* ionty
mohou s ohledem na svou velikost a vysokou mobilitu ¢astecné prochdzet AEM a tim snizovat
koncentraci vznikajiciho hydroxidu, nebot’ se zneutralizuji s OH™ 1onty, které pfechazeji do
hydroxidu (zelena Sipka). Druhd AEM tedy v systému slouzi jako sekundarni bariéra pro
piitomné H™ ionty a ma zabrafiovat, nebo alespoii snizovat mnozstvi prochézejicich H* iontd
do hydroxidového okruhu. Diky této bariéfe by mélo byt mozné dosdhnout vyssi koncentrace
hydroxidu, nez je tomu u tfikomorového uspotfadani. Zakladni butika tohoto svazku se tedy

sklada z BPM — CEM — AEM — AEM a je oznafovana jako BCAA uspofadani.
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Obrizek 10 CtyFkomorové uspoFadani svazku A) BCAA, tj. AEM jako ochranna bariéra B) BCCA, tj.
CEM pro ochranny okruh C) BACA, tj. AEM pro vytvoieni vnitiniho koncentra¢niho okruhu ED

Obrazek 10 B) zobrazuje dalsi navrzeny typ ¢tyikomorové konfigurace, kdy se zakladni buiika
sklada ze dvou CEM vedle sebe. V tomto piipadé CEM navic neslouZi jako bariéra pro
migrujici HY ionty, nebot H* ionty naopak touto membranou prochazi velice dobie, jak
znazornuje zelena Sipka. Konfiguraci dvou CEM membran vedle sebe je mozné vytvofit
ochranny okruh s roztokem NaOH, ktery zachycuje H* ionty nechténé prochazejici pres AEM
a nasledné 1 prvni CEM, ktera oddé€luje ochranny okruh NaOH od okruhu se zpracovavanou
soli. V tomto ochranném okruhu se H* ionty zneutralizuji s p¥itomnym NaOH za vzniku H,0 a
Na™, ktery nasledné projde ptes druhou CEM (zelena Sipka), kde je znovu vyuzit na tvorbu
NaOH. Zakladni bunika tohoto svazku se tedy skladd z BPM — CEM — CEM — AEM a je

v dal$im textu oznac¢ovana BCCA.

Obrazek 10 C) zobrazuje ¢tytkomorové uspotadani svazku, kdy jsou opét vyuzity dvé AEM.
VloZzena membréana zde nevytvaii zadny ochranny okruh, ani neslouzi jako bariéra pro H* ionty
v systému, jako tomu bylo v prvnim ptipadé. Pouzitd AEM je vloZena na hydroxidovou stranu
BPM, tedy konfigurace celého svazku je BPM — AEM — CEM — AEM (oznaceni BACA). Tato
konfigurace umoziuje ve svazku vytvofit pomocny okruh, u né¢hoz je predpokladand stejna
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funkce, jakou ma koncentra¢ni okruh pfi klasické ED. Tento okruh umoznuje zakoncentrovat
vyrabény hydroxid sodny, stejné jako by tomu bylo pti samostatné ED vyrobeného hydroxidu.
Toto uspotadani bylo tedy vytvofeno s cilem porovndni zakoncentrovani NaOH piimo ve

svazku EDBPM s variantou tfikomorového EDBPM nasledovaného klasickou ED.

2.3 Statistické planovani a vyhodnoceni experimentti

V ramci prace bude ovéiena moznost vyuziti statistického planovani experimenti a moznosti
vyuziti takto ziskanych dat pro vytvofeni jednoduchého statistického predikéniho modelu
daného procesu. Pro ucely pldnovani a vyhodnoceni experimentli byla zvolena jako hlavni
metoda ,,centralné kompozitniho navrhu®. Jedna se o metodu tzv. odezvovych ploch. Tato
metoda umoziiuje studovat vztah mezi odezvou vybraného parametru a kvantitativnim
faktorem. Pomoci tohoto postupu je mozné vytvoftit kvadraticky model responzni (odezvové)
plochy bez nutnosti vyuziti kompletniho tiiaroviiového faktoridlniho experimentu. Princip této
metody je zalozen na kombinaci faktorového a hvézdicového planu. [41] Ziskané modely jsou
vzdy ve tvaru polynomu druhé fadu s kombinaci efektl jednotlivych faktord X;. RozliSujeme
mezi hlavnimi efekty a efekty, které jsou zpisobeny vzdjemnymi interakcemi mezi faktory.
Hlavni efekt je ptimy efekt faktoru na zavisle proménnou. Interakéni efekt predstavuje spojeny
efekt kombinace dvou nebo vice faktord na zavisle proménnou. Obecny tvar statistického

modelu je pak dan rovnici (18).

Y =bo+ X biX; + Xy b X7 + X biiXiX; (18)

kde by, b;; a b;; predstavuji ziskané koeficienty statistického modelu pro linedrni Clen (b;), pro
kvadraticky ¢len (b;;) a pro linearni kombinace jednotlivych faktort (b;;). Pro ovéfeni, zda na
hodnotu sledované nahodné veli€iny (zavisle proménnd) ma statisticky vyznamny vliv hodnota
nekterého faktoru je pouzita vicefaktorova statistickda metoda analyzy rozptylu, obvykle
oznacovana jako ANOVA. Metoda je zaloZzena na porovnavani dvojic modelti. Jeden model je
a predpoklada, Ze statisticky vyznamny vliv ma méné faktort. Pro kazdy model se rozdéli
eperimenty do skupin, v nichz sledujeme vliv urc¢itého faktoru, ktery planovité ménime, zatimco
dalsi faktory povazujeme za rusivy vliv, ktery se snazime pii analyze odd¢lit od vlivu hlavniho
faktoru. V kazdé skupiné se pak stanovi stfedni hodnota sledované veli€iny a potom se sectou

druhé mocniny odchylek ndhodnych veli¢in od stiedni hodnoty. Cim méné parametri, tim méné
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skupin a tim vétsi odchylky od stfednich hodnot. Pomoci Fischerova F-testu se pak zjisti, zda
se soucty odchylek pro rizné modely od sebe lisi natolik, ze neni mozné oba modely prohlasit
za rovnocenné. V takovém piipad¢ se zamitne model s vétSim souctem odchylek, také l1ze fici,
ze se zamita tzv. hypotéza HO. Pokud se soucty odchylek vyznamné nelisi, je mozné piijmout
jednodussi model, ptijmout hypotézu HO, tedy lze akceptovat piredpoklad, ze zavisle proménna

na urcitém faktoru nezavisi.[78—81]
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3 EXPERIMENTALNI ZARIZENi A METODIKA MERENI

3.1 Experimentalni zarizeni

3.1.1 Elektrodialyza¢ni jednotka

Elektrodialyza¢ni méfeni byla provadéna na laboratorni jednotce P EDR-Z/4x dodané firmou
MemBrain s.r.o. (CR); viz obrazek 11. Jedna se o multifunkéni zafizeni, které slouzi pro
studium a testovani ruznych typu -elektrodialyzy, vcetné elektrodialyzy s bipolarnimi

membranami. Celé jednotka se se sklada z n¢kolika zakladnich Casti:

a) membranovy svazek typu EDBM-Z/10-0.8, ktery 1ze osadit anexovymi, katexovymi a
bipolarnimi membranami. Mezi specificky uspotfadanymi membranami jsou pomoci
rozdélovact (spacertt) vytvoreny pracovni (priatocné) komory,

b) zasobniky nésttiku, produkti a elektrodového roztoku (material PP),

¢) bezucpavkova odstiediva Cerpadla fady NH50-PX-Z-D (Pan World) o regulovatelném
vykonu od 0 do 100 1/h, material PP

d) spojovaci potrubi a hadic¢ky, PP, PE,

e) méfeni a regulace: pratokomeéry (digitalni Signet 2507), vodivostni, pH a teplotni ¢idla
(Mettler Toledo), véetn¢ software pro kontinudlni zdznam a ovlddani zmén méfenych
veli¢in v ¢ase (SCADA/HMI systému Realiance 4),

f) elektrorozvadé¢ s ovladacim panelem a zdrojem stejnosmérného napéti (maximalné

30 Vaproud 3 A).

Obrazek 11 Laboratorni jednotka P EDR-Z/4x
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Zaklad jednotky tvoii membranovy svazek znazornény na obrazku 12 A), ve kterém probihé
pusobenim elektrického proudu vlastni separacni (poptipad¢ rozkladny) proces. Svazek se
sklada z titan-platinové elektrody a déle pak tzv. membranovych stavebnich bunék, které jsou
dle typu elektrodialyzy tvotfeny rozdélovaci o tloustce 0,8mm (obrazek 12 B) a distan¢ni
separatory (obrazek 12 C), které snizuji pretoky mezi jednotlivymi membranami a jednotlivymi
typy IEM (dle typu elektrodialyzy a konfigurace). Aktivni plocha jedné membranové buriky je

0,0064 m? (rozméry aktivni ¢asti membrany jsou 4 x 16 cm).

B) )

Obrazek 12 A) Svazek EDR-Z, B) rozdélovaé, C) distané¢ni separatory

Jednotku lze provozovat v rezimu konstantniho napéti, konstantniho proudu, nebo v kombinaci
téchto reziml. Hodnoty proudu a napéti DC zdroje jsou prubézné zobrazovany a ukladany na
pfipojeném pocitaci. Pfitom pro proud a napéti lze na zafizeni nastavit limitni hodnoty, které
nesmi byt pfi provozu piekroceny. Membranovym svazkem dale prochazi né€kolik (az 5)
samostatnych cirkula¢nich (hydraulickych) okruhii, kterymi proudi néstfiky, produkty a
elektrodovy roztok. Kazdy okruh se sklddd ze zasobniku, tficestného ventilu, Cerpadla a
pratokomeéru. Soucasti okruhil nastiikti a produktti jsou navic jimky pro umisténi vodivostnich
sond (InPro 7100, MettlerToledo) a pH sond (InPro 3100, MettlerToledo). Zasobniky jsou
umistény v plastové nadrzi, kterou protéka tempera¢ni medium z termostatu. Pro potfeby této
prace jsou alternativné pro temperaci pracovnich roztokli pouzivany spirdlové vyméniky

(chladici hady) ponofené v zasobnicich jednotlivych cirkulujicich roztokt. Tticestné ventily
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slouzi jak pro vypousténi pracovnich roztokt, tak i pro pfipadné ptipojeni dalSich externich
nadrzi. Jednotku lze ovladat bud’ piimo pomoci dotykového displeje, nebo vzdalené pies PC

pripojeny k siti. Format ukladanych dat je kompatibilni s MS Excel.

3.1.2 Testovaci membranova cela s potenciostatem

Tato sestava zafizeni umoziiovala studium volt-ampérovych charakteristik membran a chrono-
potenciometrickd méfeni. Testovaci cela byla vyrobena firmou PlastServis s.r.o. (CR) na
zakladé zakladnich podkladd poskytnutych firmou MemBrain. s.r.o (CR). Jedna se v podstaté
o modelovy elektrodialyzaéni svazek osazeny testovanou membranou, na ktery je definované
vkladano konstantni napéti a sleduje se okamzitd proudova odezva studované membrany.
Alternativné lze vkladat konstantni proud a sledovat napétovou odezvu. Schéma zatfizeni je
zobrazeno na obrazek 13. Jedna se o ¢tyfokruhovou celu, coz znamena, Ze je mozné od sebe
odd¢lit membranou kyselinu, hydroxid a zpracovavanou sil (siran sodny). V celach
oznacenych na obrazku jako S A a S B vzdy cirkuluje pfipraveny roztok soli (Na,S0,).
V okruzich A a B cirkuluje dle zpisobu méteni a orientaci BPM bud’ kyselina (H,S0,) nebo
hydroxidu (NaOH), nebo opét roztok soli (Na,S0,). V ptipadég, Ze je v komorach A a B stejny
roztok soli, jedna se o tzv. symetrickou kombinaci roztokll. O asymetrickou kombinaci roztok

se jednd, pokud se v komorach A a B nachazi kyselina a hydroxid, pfipadné rozdilné sole.

Jednotlivé pracovni komory jsou oddéleny membranou. Studovana membrana se nachazi vzdy
mezi komorami A a B. Vnitini tvar komor A a B je konicky, coZ umoZiluje zajistit vétsi povrch
zdrojové elektrody vzhledem k povrchu proméfované membrany. To minimalizuje tzv.

,hrani¢ni* efekty a zajiSt'uje co nejvyssi homogenitu proudu v celém povrchu membrany. [7]

V méfici cele jsou umistény Ctyfi elektrody (obrazek 13). Jedna se o dvé platinové elektrody na
stranach (tzv. pracovni a pomocna elektroda), na které je vkladano napéti, a dvé
argentochloridové (Ag/AgCl) referenni elektrody. DalSi ¢asti sestavy je potenciostat Autolab
PGSTAT 128N, (Methrom, Svycarsko) ovladany pies poéitaé pomoci firemniho softwaru
NOVADO. Veskera data je mozné exportovat ve formatu CSV a déle zpracovavat, napf. pomoci

MS Excel.

Cirkulace roztoki v jednotlivych celach je zajiSténa membranovymi Cerpadly
(LIQUIPORT 100, KNF-Verkon, CR). Mnozstvi roztoku v zasobnich nadrzich bylo zvoleno
(cca 1 litr) tak, aby v priibéhu jednotlivych méteni nedochazelo ke zméné koncentrace latek,
které jsou v kontaktu s membranou. Cirkulace roztoki (0,3 1/min) byly udrZzovany na

hodnotach, pti kterych byly potlaceny nezadoucich jevy v tésné blizkosti membrany (napf.
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tvorba mezni vrstvy). Odpovidajici hodnoty pritokli byly stanoveny na zaklad¢ predbéznych

experimentll v ramci testovani funkcnosti zafizeni.

POTENTIOSTAT

|
RE-1 RE-2
HinEiE
7 g g
+ 2 <
1R
+
+
& O ® D
] ] o [
BAZICKA Bipoldmi membrana KYSELINOVA
STRANA STRANA

Obrazek 13 Schéma testovaci elektrodialyzacni cely s potenciostatem (WE-pracovni elektroda, RE-1 (2)
referencni elektroda 1 (2), CE-pomocna elektroda)

3.2 Pouzité membrany

Pii experimentech byly pouzity nasledujici membrdny: heterogenni kationtové vyménna
RALEX CM(H)-PP, heterogenni aniontové vyménna RALEX AM(H)-PP (MEGA, CR) a
vyvojova heterogenni bipolarni membrana BM (MemBrain, CR). Pro srovnani byla pfi
nekterych experimentech pouzita homogenni bipoldrni membrana Fumatech, typ FBM

(Fumatech GmbH, Némecko).

3.3 PouZité chemikalie

Veskera méfeni byla provadéna s vyuzitim modelovych roztokid soli, kyselin a hydroxidu.
K ptipravé a fedéni roztokl byla vyuzivana demi-voda vyrobend pomoci reverzné osmotické
jednotky (Univerzita Pardubice, centrdlni rozvod, vodivost 10mS). VSechny pouzivané
chemikalie byly p.a. kvality. Bezvody siran sodny, pecickovy hydroxid sodny a 96%-ni
kyselina sirova byly dodany spole¢nosti Ing. Petr Svec — PENTA s.r.o. CR. Normanaly
pouzivané pro piipravu titracnich roztoka (tj. 0,1M kyselina chlorovodikova a 0,1M hydroxid

sodny) byly od spole¢nosti Lach-Ner s.r.0., CR
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3.4 Analyticka stanoveni

Soucasti vSech experimentli bylo stanoveni slozeni procesnich proudi, tj. koncentrace
jednotlivych komponent. Koncentrace vznikajici kyseliny sirové a hydroxidu sodného
v procesnich proudech byly stanoveny klasickou acidobazickou titraci pomoci odmérnych
roztokti 0,1M NaOH, respektive 0,1M HCI. K tomu byly vyuzity automatické titratory
TitroLine Alpha a TitroLine Alpha Plus (Schott, Némecko). Znecisténi vznikajiciho louhu
siranovymi ionty bylo stanovovano jako obsah celkové siry a sodikovych iontli pomoci ICP
spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem laboratof UEnChl, FChT, Univerzita
Pardubice). Okamzité koncentrace v jednotlivych procesnich proudech byly nepiimo
kontrolovany méfenim jejich elektrické vodivosti pomoci konduktometrti pfimo zabudovanych
v experimentalni jednotce. Korelace mezi koncentraci a hodnotou pH nebylo mozné vyuzit
vzhledem k nedostatecné citlivosti méteni pH pii extrémné nizkych a vysokych hodnotach pH,
respektive vysokych koncentracich kyseliny a louhu. Pfepocet mezi vodivosti k£ a koncentraci
jednotlivych roztokd ¢ byl proveden pomoci regresniho vztahu (19). Pficemz hodnoty
jednotlivych koeficientli byly ziskané z databaze zavislosti vodivosti na koncentraci poskytnuté

spole¢nosti MemBrain s.r.0. (CR) a jsou pro vybrané slou¢eniny uvedeny v tabulce 2.

c=bhy- k(b1+b2-k+b3-k2+b4-k3) 19)

Tabulka 2 Hodnoty koeficientt rovnice zavislosti koncentrace [g/l] na vodivosti [mS/cm]

Na,S0, NaOH H,50,
b, 0,008281428 0,001782546 0,00168222
b, 1,133648039 1,017248198 1,074339362
b, 0,012062088 -0,001206947 -0,000725847
b, 0,000574655 0,000147416 0,0000228335
b, 0,0000000893383 | -0,000000401855 0

3.5 Metodika méreni a vyhodnocovani dat

3.5.1 Systém s vnitinim recyklem - feed and bleed
Elektrodialyza¢ni méfeni byla provadéna ve dvou zakladnich systémech: v tzv. vsadkovém
neboli ,,batch® moédu, nebo v usporadani s vnitinim recyklem, v literatufe oznacovaném téz

jako ,,feed and bleed* mod. Vsadkové usporadani je detailné popsano naptiklad v literatufe
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[82—84]. VétSina v této praci diskutovanych elektro-dialyzaénich experimentt byla realizovana

v usporadani s vnitinim recyklem, proto je zde toto uspotradani popsano podrobné;i.

Cilem realizace procesu s vnitinim recyklem je udrzovani ustalené¢ho stavu, tj. konstantni
koncentrace zpracovavané soli a produktl po celou dobu experimentu za soucasného ptivodu
suroviny a odvodu produktli. V uspofaddani pouzitém v této praci je konstantni koncentrace
udrzovana pomoci kontinudlniho pfiddvani koncentrovaného roztoku soli do nastfiku a demi
vody do produktti. Schéma zapojeni vSech proudd EDBPM v tomto uspofadani je znazornéno

na obrazku 14.
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Obrazek 14 Usporadani experimentalniho zaFizeni p¥i experimentech s vnitinim recyklem. Byl pouzit
tfikomorovy svazek (AEM-aniontové vyménna membrana, CEM-kationtové vyménna membrana, BM-
bipolarni membrana)

Jak je z uvedené¢ho obrazku patrné, kazdy okruh mé téz , doCerpavaci a odCerpavaci“ Cast.
To je z diivodu, aby bylo mozné béhem meéteni udrzovat konstantni objem a koncentraci (resp.
vodivost) daného procesniho proudu a sledovat produkci v ¢ase. Z divodu dosazeni co
nejlepsiho promichani produktti, popiipad€ soli s pfiddvanymi komponentami, jsou do kazdého
okruhu zafazeny statick¢ sméSovace. Jedna se o valcovou nddobu, vyplnénou sklenénymi
kuli¢kami o priméru 3 mm. Hmotnost spotiebovanych roztokti a ziskanych produkti byla

stanovovana vazenim na digitalnich vahach (Kern 440N).
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3.5.2 Studium vlivu uspoiddani svazku EDBPM

Me¢teni byla provedena s vyuzitim elektrodialyzani jednotky UNIT EDR-Z FULL v3
(MemBrain, CR) detailn& popsané v kapitole 3.1.1. Pfi experimentech byl pouzit membranovy
svazek EDBM-Z/5x12-0.8 slozeny dle potfeb do dvoukomorového, tiikomorového a
¢tytkomorového uspotradani, viz shrnuti v kapitole 2, kde jsou jednotliva uspoiadani popsana a

graficky znédzornéna.

Experimenty byly vedeny v kombinovaném rezimu s udrzovanim Kkonstantni hodnoty
koncentrace nastiiku soli. Koncentrace produktli v prib&hu experimentti postupné vzristala, az
dosahla své ustalené hodnoty. Do odsolovaciho okruhu byl na poc¢atku meéteni vlozen siran
sodny o koncentraci 20 g/l. V pribéhu experimentu byla sledovana vodivost tohoto okruhu a
v ptipad¢, Ze zacalo dochazet k jejimu poklesu, byla vodivost nastfiku dorovnana docerpanim
ze zasobniho roztoku Na,SO, o koncentraci 100 g/l. Tim byla udrzovdna konstantni
koncentrace soli v nastfikovém okruhu po celou dobu experimentu. Do kyselinového a
hydroxidového okruhu bylo na pocatku experimentu vlozeno odméfené mnozstvi demi vody.
Nésledné bylo sledovdno mnoZstvi a koncentrace vyrabéné kyseliny sirové a hydroxidu
sodného. Koncentrace byla stanovena acidobazickou titraci s vyuzitim automatického titratoru

Titroline Plus. Po ustaleni koncentraci kyseliny a hydroxidu byl experiment ukoncen.

Vsechna méfeni byla provadéna pii konstantni proudové hustoté 300 A/m?, mimovrstvé
rychlosti cirkulujicich roztokti 5,2 cm/s (pratok 50 1/hod), teploté 25 °C a v péti buiikkovém
slozeni svazku o plose 0,032 m? Nastavené hodnoty jsou vysledkem piedchazejicich

experimentl provedenych v ramci autorovy diplomové prace [85].

3.5.3 Vliv provoznich parametrii na proces EDBPM v tirikomorové konfiguraci

Mgéfteni byla provadéna opét v elektrodialyzaénim zatfizeni detailn€ popsaném v kapitole 3.1.1.
Pii experimentech byl pouzit membranovy svazek EDBM-Z/5x12-0.8 v tiikomorové
konfiguraci. Proces EDBPM se provadél pouze v uspofadani systému s vnitinim recyklem,
ktery byl popsan v kapitole 3.5.1. Méfeni byla provadéna v rozsahu koncentraci (kyseliny a
hydroxidu) 5 — 40 g/l a proudové hustoty 150 — 450 A/m?. Teplota pfi téchto testech byla
udrZovéana konstantni na hodnoté 25°C; mimovrstva rychlost cirkulace pracovnich roztokt byla

5,2 cm/s

Pfi navrhu rozsahu experimentii bylo vyuZita metoda planovani experimenti — centralné

kompozitni model, ktery je popsan podrobné&ji v kapitolach 2.3 a 3.5.5. Na zdklad¢ vysledki
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orienta¢nich experimentl byla stanovena minimalni doba experimentt na 6 — 8 hodin, tj. doba

nezbytna pro dosazeni hodnot blizkych ustalené hodnot¢.

3.5.4 Charakterizace BPM pomoci U-I krivek

Byla provedena méfeni za podminek, kdy je na obou stranaich BPM stejny elektrolyt (bud’
roztok Na, S0, nebo NaCl). Tato méieni jsou v této praci dale oznaCovana jako volt-ampérové
charakteristiky se symetrickou kombinaci elektrolytu. Déle byly experimenty zaméfeny na
experimentalni stanoveni volt-ampérovych charakteristik v systémech s asymetrickou
kombinaci elektrolyti neboli v systémech, kdy jsou na jednotlivych stranach BPM umistény
roztoky kyseliny a hydroxidu. BPM se tedy nachazi v prostfedi, v kterém je bézné provozovana
pfi EDBPM. Zvoleny rozsah prométfovanych koncentraci kyseliny a hydroxidu odpovidal
rozsahu koncentraci redln¢ dosazitelnych na laboratorni jednotce EDR-Z. Jednalo se o
koncentrace v rozmezi 5 — 40 g/l jak pro kyselinu, tak pro hydroxid. V ptipadé symetrickych

méfteni byl pouzit roztok Na,S0, o stejném rozsahu koncentraci.

Ziskana experimentalni data mohou obsahovat riizna zaSumeéni a pribéh celé U-I kiivky nemusi
byt vzdy tak jednoznacny, jako je tomu u teoretického rozboru na obrazku 3. Proto bylo
v nékterych piipadech nezbytné provedeni numerického vyhlazeni experimentalnich dat a

objektivizace stanoveni inflexniho bodu i smérnic piimkovych tsekii namétené zavislosti.

3.5.4.1 Numerické vyhlazeni dat

Pro vyhlazeni naméfenych dat byla zvolena metoda tzv. lokalniho polynomu [86, 87]. Jedna se
o neparametrickou vyhlazovaci metodu, jejiz zadkladni princip vychazi z aproximace
polynomickou funkci na zvoleném useku. Na rozdil od parametrické polynomické regrese se

tato metoda pouziva pouze lokalné.

Lokalni polynomicka nahradni funkce ma tvar

2

r(x) =~ Zn: Y; — Zp:ﬁj(Xi —x0)/ K(Xi ;xo)
i=1 j=0

1=

kde p je maximalni stupent polynomu, K oznacuje nezdpornou vazenou funkci (kernel) a h je
Sitka aproximované oblasti, kterd nezdvisi na x,. Pii vybéru polynomického stupné se musi
postupovat obezietné. Vyssi stupeit sice 1épe ,,kopiruje pritbéh, nicméné diky tomuto faktu
poskytuje vysledek mnohem variabilnéj$i odhad nez polynom nizsiho stupné. Stejné dulezité

je zvolit i spravnou $ifku aproximované oblasti h. [88, 89] V literatufe jsou popsany i dalsi typy
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vazenych funkci, jako naptiklad Gaussova, nebo Epanechnikova vazena funkce. [46] Vypocty

byly provedeny s vyuzitim softwaru MATLAB R2017b.

Veskera métfeni byla provadéna minimalné tfikrat na tfech vzorcich BPM odebranych

z raznych ¢asti BPM.

3.5.5 Rozsah experimentii a jejich planovani

V ramci disertani prace byla realizovdna fada meéfeni riznych veli€in a zavislosti (vliv
koncentraci, proudové hustoty, apod). Z tohoto diivodu byly mnohé experimenty vedeny dle
metodiky Statistického planovani experimentd, piicemz pro ucely této prace byl vyuzit
centraln¢ kompozitni model planovani experimentd. Rozlozeni jednotlivych bodi je patrné
z obrazku 15. Zatimco body ur¢ené pomoci faktorového navrhu (obrazek 15 A) slouzi k odhadu
linearnich efektl a interakci v modelu, stfedové body (obrazek 15 B) slouzi k urceni, zda je
zaktiveni odezvové plochy statisticky vyznamné a axidlni body z hvézdicového planovani

(obrazek 15 C) urcuji kvadratické ¢leny modelu. [90, 91]

A) B) ©)
Obrazek 15 RozloZeni bodi pri centralné kompozitnim navrhu
Statistické planovani experimentli bylo vyuzito hlavné pro experimenty diskutované
v kapitolach 4.2 a 4.3. Kapitola 4.2 je zamé&fena na studium vlivu tii rozdilnych faktord, a sice
koncentrace kyseliny, koncentrace hydroxidu a proudové hustoty na mnozstvi a Cistotu
produkti EDBPM. Pro tii faktorové experimenty je nutné provést minimalné sedmnéct méteni.
Tento pocet vychdzi ze skuteCnosti, Ze Cast experimentll odpovida tzv. faktorovému
experimentu (tzn. 2° = 8), déle je potieba pii¢ist experimenty spojené s vySe zminénou hvézdici

(6) a dale se ptipoctou dva nulové body (sttedové) pro faktoridlni test a jeden nulovy (sttedovy)
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bod pro hvézdicovy test [92]. Navrh experimentu byl proveden pro hlavni okrajové podminky,

které jsou uvedeny v tabulce 3, pomoci software Statistika 12.

Tabulka 3 Vstupni hodnoty faktori pro navrh centralné kompozitniho modelu planovani experimenti (pro
méfeni popsana a diskutovana v kapitole 4.2.)

Faktor Dolni hodnota Centralni hodnota Horni hodnota
1 c¢cH,S0, [g1] 10 25 40
2 ¢ NaOH [gN] 10 25 40
3 pi[A/MY 215 300 385

V piipadé méieni diskutovanych v kapitole 4.3. byl zkouman vliv pouze dvou faktort, a to
koncentrace kyseliny a koncentrace hydroxidu. V takovém piipadé bylo potieba realizovat
pouze deset méteni (4+4+2) [93]. Vstupni parametry pro navrh daného experimentu jsou
uvedeny v tabulce 4.

Tabulka 4 Vstupni hodnoty faktori pro navrh centralné kompozitniho modelu planovani experimenta (pro
méfeni popsana a diskutovana v kapitole 4.3.)

Faktor Dolni hodnota Centralni hodnota Horni hodnota
2 ¢ NaOH [g/1] 10 25 40

Ke statistickému vyhodnoceni v§ech ziskanych dat a vytvoreni statistického regresniho modelu
procesu byl pouzit software Statistica 12 (StatSoft). Grafické vystupy byly na zakladé rovnic
ziskanych ze Statistica 12 vykresleny pomoci grafického softwaru Origin 9.0 (OriginLab).
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4 VYSLEDKY A JEJICH DISKUZE

4.1 Vliv usporadani svazku na proces EDBPM

4.1.1 Maximalné dosazitelna koncentrace hydroxidu

Obrazek 16 znazornuje ¢asové ustalovani koncentrace produkovaného hydroxidu sodného pro
riznd uspofddani membranového svazku. V piipadé zapojeni BC je maximalné¢ dosazend
(ustalend) koncentrace hydroxidu rovna 40 g/l, pro BCA je koncentrace hydroxidu sodné¢ho
45 g/1, se zapojenim BCAA je mozné dosahnout az 50 g/l a v poslednim piipad¢ uspotfadani

BCCA je maximalni koncentrace rovna 58 g/l1.

60-. o ©
50- o ® ¢ o
. ’L o 0
= 40 - o o . o
2 °®
S 30- o
[ @® BCA
Z s @ BCAA
© 20 ° ® BCCA
- ® ® BC
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| @
o] &
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¢ NaOH [g/1]
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OO0 O0OO0O0O
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Obrazek 16 Maximalné dosaZitelna koncentrace hydroxidu v dvou tii a ¢tyFkomorovém usporadani
(¢ Na,S0,=20g/l,v=5m/s, T =25 °C, pl =300 A/m?
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Cv v

hodnotu, kterd je blizka hodnot€ ve tfikomorovém uspofadani. Ctytkomorova uspotadani maji
pozitivni vliv na navySeni hodnoty maximalni dosazené koncentrace hydroxidu. Zarovei je zde
patrny vliv pouzitého typu ctytkomorového zapojeni, potazmo typu pouzité monopolarni

membrany, na maximaln¢ dosazitelnou koncentraci hydroxidu sodného.

v

Pro snadngjsi interpretaci vysledii jsou na obrazku 17 barevné zndzornény vSechny potencidlné
mozné transporty iontll v ¢tyifkomorovém usporadani BCCA. Zelenou Sipkou jsou znaleny
7adouci transporty, oranzovou a &ervenou jsou zna¢eny nezadouci transporty ionttl. Zadoucimi
transporty jsou predevSim transporty proti-iontii jednotlivymi IEM, nebo pfislusnou vrstvou
BPM. Piedstavitelem nezadouciho transportu je napiiklad piechod ko-ionti a H* iontd CEM
po jejich pfedchozim prichodu ptes AEM. Tento nezadouci transport mlze byt zplsoben
dvéma zékladnimi mechanizmy. Jednd o migraci ko-iontl vlivem vlozeného napéti k opacné
nabité elektrodé¢, ale také o ptfipadnou difuzi iontl membranou pii vytvoreném koncentracnim
spadu napti¢ membrdnou. Obdobnd schémata byla pfipravena i pro dal$i ctyfkomorové

konfigurace BCAA a BACA.

H,50, NaOH NaOH diludt H.S04 NaOH

AEM BPM T CEM CEM AEM BPM T CEM
Lo | Nﬁr... nal—|. s [F[H Nal -
T
O T ER T (L
| wite |—|E5 |—|  [T] i |
e ....... —I— —|+ _ (=] % _ —|— -+ e @

T O X e e I [ = Yy
_ th_:_ Na'OH L —|+ .

+ 11 o -+ T <o
| nalEfF 1 — : — -+ el _—_._t___’T —

[H:l;ga) (N:z((J)H) NaOH ez$0s (Hl-zléga) (N:z(?H)

Obrazek 17 Transporty iontd v BCCA zapojeni, zelené Sipky — Zadouci transporty ionti, oranZova +
¢ervena Sipka — nezadouci transporty ionti

Z naméfenych zmén koncentraci v jednotlivych procesnich proudech (viz naptiklad obrazky 14
az 17) vyplyva, Ze hlavni limitaci pro dosaZeni co nejvyssich koncentraci produktl predstavuje
selektivita monopolarni AEM vici priiniku H* ionth. H* ionty by v idealnim ptipadé nemély
AEM viibec prochazet. Nicméné jiz pouhé piidani (zdvojeni) jedné AEM membrany v zakladni

bunice umoznilo zvySeni koncentrace hydroxidu sodného o 11 % oproti koncentraci v
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tiikomorovému zapojeni. V ptipadé¢ ptidani CEM membrany do buriky a vytvoieni ochranného
hydroxidového okruhu, doslo k navySeni maximalné dosazitelné koncentrace o vice nez 25 %.

Pfidanim téchto membran do svazku vsak dojde k zvyseni elektrického odporu svazku.

4.1.1.1 Ctyrkomorové zapojeni s ochrannym hydroxidovym okruhem

Zapojeni BCCA s ochrannym hydroxidovym okruhem umoziuje sledovat miru nezadouciho
Uniku H* iontd z kyselinového okruhu pfes AEM ohranicujici tento okruh. Hnaci silou tohoto
transportu je migrace &asti H* ionti k zapornd nabité elektrods. Cast H* jonti (jako ko-ionty)
nejprve prochéazi do diluatového okruhu, ktery okyseluje, a nasledné snadno migruje jako proti-
ionty CEM membranami. Nejprve H*' ionty vstupuji do ochranného okruhu hydroxidu
sodného, v némz jsou neutralizovany za vzniku vody. S ohledem na zachovani podminky
elektro neutrality v ochranném hydroxidovém okruhu je odpovidajici mnozstvi Nationt dale
transportovano do sousediciho produktového hydroxidového okruhu. Pfitom dochdzi
k postupnému poklesu koncentrace NaOH v ochranném okruhu, jak doklddd obrazek 18.
Z obrazku je patrné, Ze poklesovou kiivku koncentrace NaOH v ochranném okruhu je mozné
rozd¢lit na dvé casti. V pocatecni (prvni) ¢asti dochazi pouze k mirnému poklesu koncentrace
NaOH, to znamena, ze mnozstvi H*iontd migrujicich do tohoto okruhu neni vysoké. Po
prekroceni urcité (kritické) koncentrace kyseliny v kyselinovém okruhu je pokles koncentrace
NaOH v ochranném okruhu vyraznégj$i. Poklesy koncentrace jsou pro dany systém na obrazku
18 zndzornény dvéma rliznymi smérnicemi. Pro snadngj$i interpretaci prubéhu ziskané
zéavislosti obsahuje obrazek 18 téz odpovidajici Casové zavislosti koncentraci NaOH a H,S0,
v produktovych okruzich. Z této kombinace kiivek je mozZné odecist koncentraci H,SO,
v kyselinovém okruhu, pii které se méni smérnice neutralizace NaOH v ochranném okruhu.
Tuto koncentraci (ve studovaném piipadé cca 38 g H,S0,/I produktu) lze brat jako kritickou
pro svazek osazeny studovanou AEM. Lze ptedpokladat, Ze pii vysSSich koncentracich
produkované kyseliny jiz budou ztraty HTiontli neimérné vysoké a vysoky podil dodané
energie bude spotfebovan na produkei a naslednou rekombinaci H* a OH ™ iontli za op&tovného

vzniku vody.
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Obrizek 18 Koncentrace sloZek v pracovnich okruzich p¥i BCCA zapojeni (c Na,S0, =20 g/l, v=5 m/s,
T =25 °C, pI =300 A/m?)
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4.1.1.1.1 Bilance neutralizace v ochranném okruhu

Na zakladé experimentalnich vysledki (ziskanych v syst¢ému BCCA a popsanych v pfedeslé

kapitole) lze bilanéné& dopoéitat, jaky podil vzniklych H*iontd byl vyuzit na tvorbu produktu,

tj. kyseliny, a jaka cast jich prosla pres AEM do ochranného alkalického okruhu, kde byly

neutralizovany za vzniku vody. Zjednodusené bilan¢ni schéma je znazornéno na obrazku 19,

vcetné experimentalné stanovenych hmotnosti a mnozstvi kyseliny a hydroxidu v jednotlivych

bilan¢nich proudech na zacatku a na konci procesu. Na obrazku jsou téZ sumarné¢ uvedeny

pfepoctené hmotnosti Cistych produkti, které byly odebrany béhem experimentt jako vzorky

pro prubézné stanoveni koncentraci v jednotlivych pracovnich okruzich.

POCATEK

hydroxidovy okruh, B m=740g; mz=0g

KONEC

m=1010g; mz=56,56g

kyselinovy okruh, K m=840g; m=0g

ochranny okruh, 0  m=805g; m=25,8g

diludtovy okruh, D mc=2450g; mg=0g;mx=0g

elekrodovy okruh, E m=250g; ms=0g;mi=0g

m=690g; my=35,19g

EDBPM s

mc=1895g; mp=0g;m=0g

mc=250g; ms=0g;my=0g

:T] [+T:]
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Obrazek 19 Znazornéni hmotnostni bilance jednotlivych proudi laboratorni EDBPM (index C
charakterizuje celkové mnozZstvi, index B mnozZstvi hydroxidu a index K mnozZstvi kyseliny)
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Mnozstvi produkované kyseliny a louhu na konci experimentu je sumarn€ uvedeno v tabulce 5.
Experimentalné bylo zjisténo, Ze se ¢astecné hromadi H Tionty i v diluadtovém (solném) okruhu,
nebot’ pocatecni hodnota pH =~ 7 béhem nékolika desitek minut poklesla na hodnotu pH=4.
Poté v pribehu celého zbyvajiciho experimentu pH kolisalo v rozmezi hodnot 3,5 az 4. Pfi¢inou
tohoto jevu je skute¢nost, Ze tento okruh zarovef slouzil jako meziprostor pro pienos H*iontt
z kyselinového do ochranného okruhu. Z hodnoty pH lze odhadnout, Ze koncentrace H* iontt
byla v tomto okruhu pfiblizné 10~*mol/l. Jedn4 se o koncentrace, které jsou o ¥ad az dva nizsi,

nez jsou koncentrace vyrabéné kyseliny, a tudiz zakladni bilanci vyrazné neovliviiuji.

Tabulka 5 P¥ehled produkovaného a spotfebovaného mnoZstvi moli kyseliny (H*) a hydroxidu (OH™) ve
étyrkomorovém BCCA usporadani

Mnozstvi produkované kyseliny a louhu (pfepoéteno na &istou latku) | Mnozstvi H* a OH~

H,S0, 35,19+ 7,97 g 0,440 | mol | 0,880 | mol H*

NaOH 56,56 + 7,47 g 1,599 | mol | 1,599 | mol OH™
Mnozstvi zneutralizovaného louhu Mnozstvi OH™
NaOH (ochranny 258-22+12) |g 0,56 | mol | 0,56 | mol OH™
okruh)

Pfi neutralizacni reakci v ochranném okruhu, viz rovnice (20), spotfebované mnozstvi moli
NaOH odpovida stejnému mnoZzstvi moli H* iontd, které jako ko-ionty prosly z kyselinového

ptes diluatovy okruh do ochranného hydroxidového okruhu.

NaOH + H* - H,0 + Na* (20)

Na zékladé této tivahy je poté mozné stanovit, kolik H*iontd bylo ptivodné vyprodukovano
rozkladnou reakci v pouzit¢é BPM. Z tabulky 5 vyplyva, Ze pfi popisovaném experimentu se
jednalo o 1,44 mol H%iontd. Vyjdeme-li z pfedpokladu, Ze v pribéhu procesu nedochazi
k rekombinaci OH™ iontd vzniklych rozkladnou reakci v BPM, lze bilanci hydroxidového
okruhu stanovit, ze bylo vyrobeno 1,599 mol OH™ iontd. Ze stechiometrie rozkladné reakce
vody to odpovida soucasné produkci 1,599 mol H* iontd. Relativni odchylka mezi obéma
stanovenymi udaji mnozstvi produkovanych H* iontd je 9,9%, coz je vzhledem ke

komplikovanosti experimentil a presnosti jednotlivych dil¢ich méteni dobra shoda.

62



Obrazek 20 graficky znazoriiuje ¢asovou zavislost kumulativniho mnozstvi H* a OH™ iontd
v jednotlivych okruzich v pribéhu celého experimentu. Jak je z obrazku patrné, doplhovani
chybgjicich H* iontd v kyselinovém okruhu pomoci zneutralizovanych OH~ iontl
z ochranného hydroxidového kruhu vede s cca 8 — 10% odchylkou k vyrovnani hmotnostnich

bilanci ve sledovaném systému.

1,6-
1,4-
1,2-
1,0-
0,8-
0,6-
0,4-
0,2-
0,0-

vyprodukované mnozstvi [mol]

0 100 200 300 400 500 600
c¢as [min]
=——baze OH" |l zneutraliz H" [ kyselina H*

Obrizek 20 Casovy pribéh kumulativni produkce H* a OH™ iontii v BCCA uspoiadani (neutral H* ionty
jsou vyjadieny jako souéet HYiontii v kyselinovém okruhu a ekvivalentu k OH~ iontim v ochranném
hydroxidovém okruhu)

Obrazek 21 nabizi jiny pohled na data zobrazena na obrazek 20, a to jako ¢asovy vyvoj poméru
H* ko-ionti proslych ptes AEM k celkové produkci H*iontd. V podstaté se jedna o jeden
z moznych zpisobi vyjadieni dil¢ich ztrat procesu. Z obrazku je patrné, ze az do ¢asu 300 min
je mnozstvi rekombinovanych (ztracenych) H*iontl pfiblizné konstantni a tvoii 16+3%
produkovanych H*. V uvedeném ¢ase (300 min) byla koncentrace vyprodukované kyseliny
cca 38 g/l. V dalsim pribéhu procesu jiz dochazi k nariistu sledovaného poméru, coz
pravdépodobné souvisi s dal§im nariistem koncentrace produkované kyseliny. V zavére¢né fazi
experimentu jiz bylo témé&f 45% vsech vyrobenych iontii H*transportovano z kyselinového
okruhu jako ztratové ko-ionty do hydroxidového ochranného okruhu, kde doslo k jejich

neutralizaci.
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Obriazek 21 Casova zavislost procentualniho zastoupeni H* iontl zneutralizovanych v ochranném okruhu
z celkového produkovaného mnozstvi H* iontd

Kromé ztrat zpiisobenych rekombinaci H* a OH™ v ochranném NaOH okruhu jsou zde i ztraty
zptsobené rekombinaci H* a OH™ v solném okruhu a ztraty zptsobené transportem Na* a

50,2 ptes BPM.

Obrazek 22 zobrazuje pro uspofadani BCCA teoreticky vypoctené hodnoty proudové hustoty
pomoci vztahu (8), potiebné k produkci OH™ iontd (zdrojova data viz obrazek 20). Vypocet
vychazi z diive uvedeného ptredpokladu, ze u OH ™ ionti nedochdzi pti realizaci procesu k jejich
rekombinaci za vzniku vody. Na obrazku je zaroven zndzornéna skute¢nd nastavena proudova
hustota pfi zdrojovych experimentech. Jak je z obrazku patrné, primérné 55% protékajiciho
proudu je vyuzito na $té€pnou reakci slouzici k produkci OH™, respektive H*iontt, celkové
ztraty proudové ucinnosti se tedy pohybuji okolo 45%. Pokles teoretické proudové hustoty
patrny cca od ¢asu 500 min muze byt zpisoben dfive diskutovanou problematikou priniku
H*iontd monopolarnimi membranami. Pokud pronikne ¢ast H*iontd az do hydroxidového
okruhu, tak dojde k jejich rekombinaci s vyprodukovanymi OH™ ionty a piestava tak byt

splnéna podminka jejich nulové rekombinace.
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Obriazek 22 Porovnani teoreticky vypoétené proudové hustoty potfebné na produkci Hta OH™ ionti
s celkovou nastavenou proudovou hustotou p¥i zdrojovém experimentu

41.1.2 Ctyikomorové uspordddni s vnitini elektrodialyzou

V kapitole 2.2 je na obrazku 10 C) znazornéno ¢tytkomorové uspofadani BACA, které ve své
struktufe kombinuje vlastnosti tfikomorového EDBPM svazku s klasickou ED. Toto
usporadani bylo navrzeno s cilem déale zvysit koncentraci vyrabéného hydroxidu. Jak ukazuji
vysledky experimentli zndzornéné na obrazek 23, navrzené ¢tyikomorové uspotradani s vnitini
ED umoznuje produkovat hydroxid sodny o maximalni koncentraci 80 g/l. To je hodnota, ktera
je témet dvojnasobnd, oproti maximalné dosazitelné koncentraci v tfikomorovém uspotradani.
Nicméné v porovnani s vysledky ziskanymi samostatnou ED, ktera byla nasledné realizovana
s hydroxidem sodnym ziskanym nejprve oddélen¢ v BCA uspofaddni, je maximalné

dosazitelna koncentrace hydroxidu v ¢tytkomorovém uspotadani o 25 g/l niZsi.
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Obrazek 23 Maximalné dosaZitelna Kkoncentrace hydroxidu - tiFikomorové usporadani (BCA),

¢tyrkomorové uspoiadani s vnitini elektrodialyzou (BACA) a standardni elektrodialyza (ED)

4.1.2 Maximalné dosazitelna koncentrace kyseliny

Obrazek 24 znazornuje postupné ustalovani koncentrace kyseliny ve dvoukomorovém BC,
ttikomorovém BCA a ¢tytkomorovych BCAA a BCCA uspotadanich. Jak je z obrazku patrné,
uspotadani, kde se bliZila pouze k 15 g/l, coZ je hodnota vyrazné€ nizsi nez v pfipadé€ hydroxidu
pro stejné uspofadani membran. Ttikomorové uspotfadani produkovalo za danych podminek
kyselinu o koncentraci 60 g/l, zatimco v piipade ¢tytkomorovych uspofddani byla maximalné
dosazitelnd koncentrace 52 g/l pro BCCA a 54 g/l pro BCAA uspofadani. Tato koncentrace je
0 10 az 14% nizsi, nez je u tiikomorového uspotfadani. Pfitom ob¢ testovana ctytkomorova
usporadani vykazuji obdobné vysledky. Diivodem, pro¢ ve ¢tytkomorovych uspotadanich
nebylo dosaZeno nejvyssi koncentrace kyseliny 1 pies pfidavek jedné monopoldrni membrany,
muze byt skute¢nost, Ze vlozené monopolarni membrany umoZziuji nechtény transport H* (a
castetné¢ 1 OH™) iontll napfi¢ membranovym svazkem, jak bylo podrobné diskutovano
v predchozi kapitole. Tento jev mize mit nasledn¢ pfimy vliv i na samotny transport sirant a
tim ovlivnit koncentraci vyrabéné kyseliny. Vlivem tniku H* ko-iontl z kyselinového okruhu

do meziprostoru mezi CEM-AEM, muize dojit k sekundarni tvorb& kyseliny v tomto
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meziprostoru, a tudiz se snizuje tvorba kyseliny v zddaném, tj. produktovém kyselinovém

okruhu.
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Obrazek 24 Maximalné dosaZitelna koncentrace kyseliny v dvou, tfi a ¢tyFkomorovém uspoiadani EDBPM
(¢ Na,S0,=20¢g/1,v=5m/s, T=25°C, pl =300 A/m?)

Celkoveé lze tici, Ze ptinosy ¢tyfkomorovych uspotadani nejsou vysoké a v primyslové praxi

by pravdépodobné& nevyvazily zvySené investini a provozni naklady s nimi spojené.

4.1.3 Znecisténi produkti

Ve studovanych procesech je znecisténi produktu, tj. kyseliny a hydroxidu, dano ptitomnosti
iontl siranu sodného v jednotlivych komorach. Vysledky méfeni v BCCA zapojeni
s ochrannym okruhem dale umoznila urcit, kterd membrana ve svazku piedstavuje hlavni
limitaci pro Cistotu produkti a ktery déj (migrace ¢i difuze, viz obrazek 17) znecisténi produkti

dominantn¢ ovliviiuje.
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Obrazek 25 zobrazuje napiiklad Casovy prub¢h nartistu koncentrace siranovych iontd
v produkénim a ochranném hydroxidovém okruhu BCCA svazku. Je patrné, ze pifitomnost
siranti v produkénim (vyrobnim) okruhu hydroxidu sodného je detekovatelnd mnohem diive
nez v okruhu ochranném. Napiiklad po hodinovém experimentu byla koncentrace sirana
v produkovaném hydroxidu 1 g/l, zatimco v ochranném okruhu byla stejnd koncentrace
detekovéana témét o 300 min pozdéji (v case 350 min). Z vysledku tohoto jednoduchého
experimentu je tedy ziejmé, ze nejdiive se znecCistuje okruh produkovaného hydroxidu, ktery
je v tésném kontaktu s bipoldrni membranou, a az nasledné¢, s uréitym zpozdénim, se znecist'uje
hydroxid v ochranném okruhu. Otazkou déle ziistava, ¢im je toto znecisténi ochranného okruhu
zptisobeno. Zda migraci siranti z jiz zne€iSténého okruhu vyrabéného hydroxidu, nebo prostou

difazi z okruhu zpracovavaného Na,S0,.
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Obrazek 25 Koncentrace siranii v zavislosti na ¢ase v ochranném okruhu a v produkovaném hydroxidu —

BCCA zapojeni

Z tohoto diivodu byl proveden dalsi experiment, jehoZ cilem bylo odhadnout ptispévek difuze
k transportu jednotlivych iontd membranovym svazkem. Vysledky jsou shrnuty na obrazku 26.
Experimenty byly vedeny tak, Ze do vybrané komory (na obrazku 26 oznacené jako pivodné Kyselinovy
(kyselin.) okruh, a hydroxidovy (hydroxid.) okruh) byly postupné jednotlivé umistény roztoky Na,SO,,

H,S0, nebo NaOH o koncentraci priblizné 20 g/l a ostatni komory byly naplnény demi-vodou. V tomto
pripadé nebylo na svazek vkladano Zadné vnéjsi napéti. Po zapnuti cirkulac¢nich cerpadel byly v urcenych
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¢asovych intervalech, po dobu nékolika desitek hodin automaticky zaznamenavany hodnoty vodivosti v
jednotlivych komorach, které poté byly pomoci vztahu (19) a hodnot v

Tabulka 2 ptepocteny na odpovidajici koncentrace. Dllezitym pfedpokladem pro spravnou
interpretaci ziskanych vysledki je, ze nedochazi k pretoklim mezi jednotlivymi komorami a

zména koncentrace (vodivosti) je vyvolana pouze prostou difuzi membranou.

Obrazek 26 znazornuje v tabelarni formé, jak se méni s ¢asem koncentrace Na,S0,, H,S0,
nebo NaOH v jednotlivych okruzich. Pro snadnéjs$i posouzeni vysledkl jsou jednotliva pole
tabulek podbarvena v zavislosti na hodnoté¢ koncentrace v poli¢ku. Na rozhrani sloupcii jsou

pak zndzornény naboje membran, které oddéluji jednotlivé okruhy.

V ptipadé, Zze umistime do kyselinového okruhu Na,SO, (obrazek 26 A), dojde k prvotni
detekci jeho zvySené koncentrace v solném okruhu. Nasledné, s ur¢itym €asovym zpozdénim
je mozné sledovat narast koncentrace Na,S0, také v hydroxidovém okruhu. Siranové ionty
tedy pfednostné difunduji jako proti-iont AEM membranou a jejich diftize jako ko-iont CEL
vrstvou BPM je vyrazné¢ nizSi. Naopak, pokud do stejného okruhu umistime NaOH
(obrazek 26 B) mizeme sledovat nejprve narist koncentrace v hydroxidovém okruhu a teprve
poté v okruhu solném. Z toho vyplyva, Ze zne€ist'ujici Na* ionty prochézeji pfednostné BPM.
S ohledem na splnéni podminky elektroneutrality v kazdém pracovnim okruhu je zfejmé, ze
v nékterych pfipadech muze byt pii ustavovani rovnovahy limitujici i difize druhého iontu
daného elektrolytu. Napfiklad pro systétm s Na,S0, mohou Na™ ionty jednak postupné
prochédzet BPM membranou a hydroxidovym okruhem az do solné¢ho okruhu a jednak piimo
do solného okruhu jako ko-ionty AEM. S ohledem na hnaci silu difuzniho procesu (rozdil
koncentraci) je z obrazku 26 A) ziejmé, Ze druhy uvedeny mechanismus musi byt pro dany
systém pfitomen vzdy. Tento jev je dokumentovan i na obrazku 26 E), kde byly provedeny
podobné srovnavaci experimenty s H,SO,. Je patrné, ze v piipadé umisténi kyseliny do
kyselinového okruhu probiha diftize hlavné ve sméru do solného okruhu, kam se difunduji
hlavné SOZ~ ionty, ale i malé mobilni H* ionty. Mira difize kyseliny membranou byla v tomto
ptipad¢ tak velkd, Ze po 40 hodindch doSlo téméf k vyrovnani koncentrace kyseliny
v kyselinovém a solném okruhu. Pfi experimentu, kdy byla kyselina umisténa do
hydroxidového okruhu (obrazek 26 F) je mozné pozorovat pozvolny narast koncentrace
kyseliny v obou okolnich okruzich. Z tohoto méfeni lze tedy vyvodit zavér, Ze celkova

selektivita BPM vii¢i SO2~ iontiim je srovnatelna se selektivitou CEM viici stejnym iontiim.
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Obecné lze konstatovat, Ze difuze je ve srovnani s migraci v elektrickém poli fddoveé pomale;jsi
déj. Membranami difunduji pfednostné proti-ionty, v omezené¢ mife i ko-ionty (zejména
pohyblivé mensi ionty). Vyslednd koncentrace v jednotlivych okruzich je ovlivnéna téz
ustavovanim podminky elektroneutrality. Uvedené vysledky dale ukazuji, Ze celkova
selektivita pouzitych BPM a CEM vici difuzi aniontl je vysoka a navzdjem srovnatelna.
Naopak v piipad¢ kationtll je selektivita BPM niz§i, nez je samotna selektivita AEM. Z pohledu
EDBPM z experimentii vyplyva, Ze v piipad¢ produkované kyseliny difuzni proces probiha
predevSim ve sméru k solnému okruhu, tedy proti pfipadnému vloZzenému napéti EDBPM
procesu. Diftize ionti NaOH hydroxidového okruhu probihd spise pies BPM, nez pies CEM.
Lze tedy predpokladat, Ze pii vlozeném vné&j$im napéti, bude transport Na™ iontti do uréité miry

zpusoben jak elektromigraci, tak i samotnou difizi.
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kyselin. solny hydroxid. kyselin.

cas mefitko cas okruh okruh okruh okruh mefitko
[h] [h]
1] 1]
5 5
A} MNa,50, 10 D) Ma50. 10
18 18
27 27
1] 1]
5 5
10 10
B) MalH 18 10 E} H:50, 18
27 ] 27
40 8 40
7 7
[ b
1] 5 1] 5
5 4 5 4
10 3 10 3
C) MNaOH 16 2 F}  HS50, 18 2
27 1 27 1
40 L] 40 L]

Obrizek 26 Vysledky jednoduchého diftizniho testu s EDBPM svazkem. Pro varianty A), B), D) a E) jsou sledované elektrolyty na po¢atku umistény v kyselinovém
okruhu, tedy mezi membranami BPM a A; pro varianty C) a F) jsou sledované elektrolyty umistény v hydroxidovém okruhu, tj. mezi membranami C a BPM
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4.1.4 Spotreba energie

Spotieba energie je parametr, ktery miize byt vyuzit pfi posuzovani ekonomické vyhodnosti
jednotlivych variant procesu. Z pramyslového pohledu je vhodné srovnavat mnozstvi energie
spotfebované na rozklad 1 kg suroviny, tj. siranu sodného. Obrazek 27 zobrazuje Casovou
zavislost takto definované spotfeby energie. Jak je z obrazku patrné, nejnizsi spotiebu okolo
3,7 kWh/kg NaxSO4 vykazovalo v ustdleném stavu tiikomorové uspotfadani. Tato skutecnost je
dana ptedevsim tim, Ze je svazek tvofen mensim poctem membran, a tudiz ma i nizsi odpor.
Otazkou zustava, zda do spotieby zapocitavat také Cast siranu sodného, ktery neni nakonec
vyuzit na produkei kyseliny a hydroxidu, ale je v produktech pfitomen jako jejich znecCist'ujici
latka. Podrobnéji bude pro tfikomorové usporadani tato problematika diskutovana v kapitole

4.2.

»
J

® BCA
® BCAA
BCCA

Spotieba energie [kW.hod/kg Na,SO,]
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Obrazek 27 Spotieba energie potiebna na rozklad 1 kg siranu sodného pii ruznych konfiguracich
membrianového svazku

72



4.2 Charakteristiky tfikomorového EDBPM procesu

Experimenty popsané a diskutované v kapitole 4.1 ukézaly, Ze vykonnost EDPM procesu je
ovlivitiovana fadou parametr. Z literarni reSerSe vyplyva, ze minimum praci se zabyvalo
vlivem koncentrace produktt a vlivem piipadné kombinace koncentrace produktti a proudové
hustoty na produkované mnozstvi kyseliny a hydroxidu. Cilem téchto méfeni proto bylo zjistit,
jak 1ze ovlivnit kvalitu a kvantitu produkti EDBPM zménou koncentrace produkované kyseliny
a hydroxidu a proudové hustoty. Vysledky jsou rozd€leny do jednotlivych podkapitol podle

toho, zda se jednalo o studium kvantity nebo kvality produkti.

4.2.1 Produkované mnozstvi kyseliny a hydroxidu

Produkované mnozstvi kyseliny a hydroxidu Jixys/paz)) [g/(m?hod)] je zde vyjadfovano jako
prepocitané mnoZstvi Cisté, tj. 100% kyseliny nebo hydroxidu, které jsou za uréeny Casovy
interval vyprodukovéany na definované ploSe membrany. Tento parametr byl pocitdn pomoci

vztahu (21),

(mtf - mto) 1)

](kys/béz)) = C(kys/baz) * t-A-p

kde c(kys/pazy udava sledovanou (meéfenou) koncentraci Kkyseliny nebo hydroxidu,
m;, pfedstavuje hmotnost kyseliny (hydroxidu) na zaCatku experimentu, m, y hmotnost

kyseliny (hydroxidu) na konci experimentu, t je doba experimentu, A je aktivni membranova
plocha a p je hustota produkovaného roztoku. Platnost tohoto vztahu je omezena na podminku,

ze je koncentrace produktl po celou dobu experimentu konstantni, tedy na systémy s vnitfnim

recyklem (feed and bleed).

4.2.1.1 Vliv koncentrace

Obrazek 28 zobrazuje ve formé vrstevnicovych graftii mnozstvi produkované H,S0, a NaOH
v zé&vislosti na koncentraci téchto produkti. Jak je z rozloZeni barev charakterizujicich produkei
jednotlivych komponent patrné, mnozstvi vyprodukované kyseliny i hydroxidu je nejvyssi pfi
nejnizsich sledovanych koncentracich produkt a nejnizsi pii nejvyssich koncentracich obou
produktl. Pfitom vyznamnéjsi je zavislost na koncentraci produkované kyseliny. Pro zmény
koncentrace kyseliny pfi konstantnich hodnotich koncentrace hydroxidu dochazi vzdy

k ptechodu z Cervené az po zelenou barvu. Naopak, v ptipadé, Zze budeme sledovat zménu

produkce pii konstantni koncentraci kyseliny, je zfejmé, Ze dochazi pti ménici se koncentraci
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hydroxidu k vyrazné menSim zménam v barvé grafu. A to jak v ptipad¢ produkce kyseliny, tak

v ptipadé produkce hydroxidu.

Produkce NaOH [g/m®.h]
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Obrazek 28 Vliv koncentrace na produkované mnoZstvi hydroxidu a kyseliny (I =300 A/m?, u = 5,3 cm/s,
T =25°C)
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Ukazuje se tedy, Ze provoz experimentalniho zafizeni pfi nizSich koncentracich kyseliny
umoznuje ziskat az nckolikanasobné veétsi mnozstvi produktli ve srovnani s provozem
s koncentrované¢jSimi kyselinami. Pokud tedy nebude pozadovan vysledny produkt o
koncentraci kyseliny. Koncentrace hydroxidu se pfitom bez vyrazné ztraty produkce muze
pohybovat az po hodnotu koncentrace 30 g/l. Pti koncentraci hydroxidu 40 g/l pak dojde
naptiklad ke sniZeni produkce kyseliny o 22%, respektive hydroxidu o 20% oproti maximalni
hodnoté€. Vysvétleni pro toto chovani je mozné hledat v jiz v diive diskutovanych vysledcich
pro ctyftkomorové usporadani BCCA (viz. kapitola 4.1.1.1). Jak jiz bylo naznaceno
na obrazku 21 az 40% H*iontd neziistane v kyselinovém okruhu, ale piejde vlivem nizké
selektivity AEM do ostatnich pracovnich okruhii. V pfipad€, Ze zistane H* iont v solném
okruhu, dojde hlavné ke snizeni pH tohoto okruhu. Bézné byla EDBPM provozovana pii pH
solného okruhu kolem 3-3,5 pH. V piipadg, Ze ptejde H* iont aZ do hydroxidového okruhu,
rekombinuje s OH ™ ionty za vzniku vody. Tim je vznikajici hydroxid neutralizovana a z ditvodu
nutnosti zachovat elektroneutralitu roztoku, se sniZzuje mnoZstvi transportovanych Na* iontt
nejen do hydroxidu, ale také SO;~ iontd do kyselinového okruhu. Vysledkem je pak nizsi
mnozstvi jak produkované kyseliny, tak i hydroxidu. Provedené experimenty ukazuji, Ze proces
EDBPM s heterogennimi membranami (monopolarnimi i bipolarnimi), které obecné¢ vykazuji
niz8i selektivitu vi¢i H* iontim je z pohledu vykonnosti vyhodné provozovat pfi nizsich
koncentracich kyseliny. Ve studovaném piipadé se napiiklad jednd o koncentrace kyseliny do

maximalné 25 g/I.

4.2.1.2 Vliv proudové hustoty

DalS§im studovanym parametrem, ktery miZe ovliviiovat mnozstvi vyprodukovaného
hydroxidu a kyseliny je proudova hustota. Obrazek 29 zobrazuje ptiklad vysledkl experimentt
zamétenych na produkei kyseliny a hydroxidu v zavislosti na ménici se proudové hustoté pii
riznych koncentracich kyseliny a louhu. Zatimco uvedena zavislost produkce kyseliny je
studovana pfi konstantni koncentraci hydroxidu (22 g/l), v ptipadé¢ produkce hydroxidu je

ziskana zavislost pfi konstantni koncentraci kyseliny (22 g/1).
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Obrazek 29 Vliv proudové hustoty a koncentrace na produkované mnozstvi hydroxidu a Kyseliny

A)cH,50,=22g1,B)c NaOH =22 g/l,u=53 em/s, T =25 °C

Z vysledki je patrné, ze proudova ti€innost ma pozitivni vliv na produkci kyseliny 1 hydroxidu,
tedy ze se vzristajici proudovou hustotou vzriista mnozstvi vyprodukované kyseliny a
hydroxidu. Tato skutecnost je v souladu s popsanym zavérem [66], Ze pi1 vySSi proudové
hustoté dochézi k vétsi disociaci vody v membranové mezivrstve. Je tieba uvést, Ze pro nékteré
homogenni BPM byly usp&$né pouzity i proudové hustoty blizké 1000 A/m?2. Nicméné v ramci

téchto experimenti s heterogenni membranou a danou konstrukei svazku vSak byla maximalni
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hodnota proudové hustoty kolem 500 A/m?, coz je stale bezpeéna hodnota, pii které nedojde u

daného typu svazku k poskozeni membran.

Z experimentalnich dat je déle patrné, Ze i v tomto ptipad¢ je produkce kyseliny a hydroxidu
ovlivnéna zejména koncentraci vyrabéné kyseliny, stejné jako tomu bylo pro experimentalni

data ziskana pii konstantni hodnoté proudové hustoty diskutovana v ptedchozi kapitole.

4.2.1.3 Statisticka analyza dat a regresni model

V predeslych kapitolach 4.2.1.1 a 4.2.1.2 byla diskutovana grafickd vyjadfeni namétenych
zavislosti vlivu sledovanych parametrii na mnozstvi vyradbénych produktii. Nicméné z
experimentalnich dat je mozné také ziskat jednoduchy statisticky regresni model procesu.
Model muze slouzit k predikci pfedpokladaného mnozstvi vyrabénych produkti pro kombinace
jak koncentraci kyseliny a hydroxidu, tak i proudové hustoty. Vstupni data pro regresni analyzu

jsou shrnuta v tabulce 6.

Cilem analyzy bylo urcit regresni koeficienty zavislosti produkce kyseliny, respektive
hydroxidu na koncentraci jednotlivych produktti a proudové hustoté a zaroven stanovit miru
vlivu uplatnéni jednotlivych koeficientii na tvorbu celého regresniho modelu. Koeficienty
vysledné rovnice byly uréeny pomoci softwaru Statistica 12, modul ANOVA. Tento software
zaroven na zaklad€ vnitfnich algoritmli pocitd sumu odchylek jednotlivych ¢lenti regresni
zavislosti, celkovou sumu odchylek, celkovou sumu vSech ¢tvercli odchylek zplsobenou

modelem samotnym, experimentalnimi chybami a nepfesnosti proloZeni.
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Tabulka 6 Experimentalni podklady pro regresni analyzu produkce kyseliny a hydroxidu

konc. konc. proudova  produkce produkce
H,S0, NaOH hustota 100% H,S0, 100% NaOH
(] [e] [A/m’] [g/(m’.1)] [g/(m’.1)]
234 20,3 300,0 239,5 2249
24,5 22,1 300,0 263,7 264,0
14,7 13,4 385,0 404,4 329,2
15,0 33,1 385,0 386,2 333,4
14,6 11,9 214,0 2194 165,9
34,7 12,6 385,0 2674 213,5
34,7 32,1 385,0 205,1 177,4
25,1 22,6 450,0 353.,7 235,3
14,7 30,7 214,0 193,1 151,6
34,3 12,6 214,0 105,4 108,6
35,0 30,2 214,0 74,6 68,1

24,1 21,0 150,0 85,6 86,0

5,4 23,6 300,0 370,7 295,1
26,5 40,9 300,0 176,6 172,0
254 5,2 300,0 215,1 187,5
41,6 23,0 300,0 124,1 119,9
10,7 10,4 300,0 428.4 276,5

4.2.1.3.1 Produkce kyseliny sirové

Z vysledkii analyzy rozptylu ANOVA (tabulka 7) je moZné diky porovnani F-hodnoty
jednotlivych ¢lenii a F-kritické pro stupné volnosti (1/7) (z tabulek urc¢ena hodnota 5,59) ur¢it,
které Cleny maji rozptyl ze stejného statistického vybéru. Jedna se o testovani hypotézy HO,
ktera byla popséana v kapitole 2.3. Pokud je hodnota F-testu daného ¢lenu niZsi, nez je F-hodnota
kritickd pro dané stupné volnosti, plati, ze dany ¢len ma rozptyl ze stejného vybéru jako je
chyba modelu, a proto nelze tento Clen povazovat za statisticky vyznamny. Z provedené
analyzy je patrné, Ze v tomto pfipadé ma vysledny regresni model produkce kyseliny sirové
linearni charakter, nebot’ pravé linearni ¢leny pro koncentraci kyseliny, koncentraci hydroxidu
a proudové hustoty nepatii do stejného statistického rozptylu. V tabulce 7 jsou tyto Cleny

oznaceny cervené. Jednotlivé koeficienty pro ziskany regresni model jsou uvedeny taktéz
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v tabulce 7. Vysledny regresni vztah je pak dan rovnici (22).Tento zavér je ve shod¢ i
s grafickymi vysledky diskutovanymi v kapitolach 4.2.1 a 4.2.1.2. Je zfejmé, Ze zadny
z obrazkt nalezicich produkci kyseliny sirové nevykazuje kvadraticky Clen, ktery by se na grafu

projevil jako ptipadné sedlo.

Kromé stanoveni jednotlivych koeficientii nezbytnych pro vytvoieni regresniho modelu je také
dilezité verifikovat dany model ve vztahu k experimentdlni chybé. To bylo opét provedeno
pomoci Fischerova F- testu, jako testovani hypotézy na shodnost rozptyla. Vysledky tohoto
testovani jsou shrnuty ve spodni ¢asti tabulky 7. Z tabulky je patrné, ze hodnota F-testu pro
pomér MS model a MS celkova SS je 1,719. Pti¢emz F kritické pro sledované stupn¢ volnosti
(9/16) ma hodnotu 2,537. Na zédklad¢ téchto hodnot lze konstatovat, Ze porovnavané rozptyly
obou soubort se statisticky vyznamné nelisi, a tudiz plati, ze oba vybéry pochazi ze stejného
zakladniho souboru se spoleénym rozptylem. Tento jednoduchy test tedy potvrdil, ze ziskany
regresni model je dostatecné robustni a neni ovlivnén nezndmou chybou.

Tabulka 7 ANOVA Produkce 100% kyseliny (zkratky: L — linearni ¢len, K — kvadraticky ¢len, 1 —

koncentrace Kyseliny, 2 — koncentrace hydroxidu, 3 — proudova hustota, SS — suma ¢tverci, df — stupné
volnosti, MS — rozptyl (mean square), F — hodnota F-testu

koeficient =SS df MS F
absolut. ¢len 249,549 = = = =
konc. kys (1L) -134,471 = 84965,2 1 | 84965,18 87,17
konc. kys (K) 12,298 165,0 1 165,00 0,17
konc. hydroxidu -35,204 5601,0 1 5600,98 5,75
2L
f(on)c. hydroxidu -22,943 560,6 1 560,63 0,58
K
i)rZ)ud. hust (3L) 84,367  95673,0 1 | 95672,98 98,16
proud. hust (K) -7,553 564,3 1 564,29 0,58
1L * 2L 21,441 414,2 1 41417 0,42
1L * 3L -21,240 1090,8 1 1090,84 1,12
2L* 3L -3,426 25,9 1 25,86 0,03
F F-krit pro
dané df
chyba 6822,7 7 974,67
model 199582,8 9 22175,87 1,719 2,537
celkova SS 206405,5 16 | 12900,34

Vysledny regresni statisticky model pro produkci kyseliny sirové je poté ve tvaru:

Jiys = 249,549 — 137,471 * Cy, 50, — 35,204 * Cyaop + 84,367 - p; 22)
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4.2.1.3.2 Produkce hydroxidu sodného

Obdobnym zptsobem jako v ptedchozi kapitole byla vyhodnocena i produkce hydroxidu.
Ziskany regresni model ukazuje, Ze produkce zavisi hlavn€ na koncentraci vyrabéné kyseliny,
a to linearné, a dale na nastavené proudové hustoté, a to jak linedrn¢, tak i kvadraticky. Tato
kvadraticka zavislost byla jiz patrna v grafickém zobrazeni produkce hydroxidu vs proudova
hustota na obrazku 29 A), kde je patrné urcité sedlo (maximum). Dilezité je téz zminit, ze
provedena analyza rozptylu ANOVA nepotvrdila vliv koncentrace produkovaného hydroxidu
na mnozstvi produkovaného hydroxidu. Ve spodni casti tabulky 8 je opét uvedeno porovnani
vysledku F-testu pro rozptyly modelu a celkové chyby, vuci kritické F-hodnoté testovanych
stupiii volnosti. I v tom piipadé¢ bylo mozné ptijmout testovanou hypotézu HO o rovnosti
rozptyld a lze tedy konstatovat, ze ziskany vztah (23) je vhodny pro popis déji ve sledované
oblasti koncentraci a proudové hustoty.

Tabulka 8 ANOVA Produkce 100% hydroxidu (zkratky: L — linearni ¢len, K — kvadraticky ¢len, 1 —

koncentrace Kyseliny, 2 — koncentrace hydroxidu, 3 — proudova hustota, SS — suma ¢tverci, df — stupné
volnosti, MS — rozptyl (mean square), F — hodnota F-testu)

koeficient SS df MS F
absolut. ¢len 2446472 = = = = =
konc. kys (1L) -90,8636 | 38793,8 1 1 38793,81 | 63,06982
konc. kys (K) -33,6508 1235,5 1 1235,45 2,00856
konc. hydroxidu -13,7146 850,1 1 850,07 1,38202
2L
I((on)c. -45,5603 2210,8 1 2210,81  3,59427

Hydroxidu (K)
proud. hust (3L) 61,9917 | 51654,5

proud. hust (K)  -24.8776  6121,7

51654,52 | 83,97839
6121,66  9,95242

N I O O

1L* 2L -22,1618 4425 442,48  0,71937
1L * 3L -28,3975 1949,8 1949,84  3,17000
2L * 3L 9,5458 200,8 200,81 = 0,32646
F F-krit pro
dané df
chyba 4305,7 7 615,09
model 101304,8 9 11256,09 1,705 2,537
celkova SS 105610,5 16 | 6600,65
Vysledny statisticky regresni model ma poté tvar:
Jhydrox = 244,677 — 90,864 - Cy,s0, — 24,878 - p? + 61,992 - p, (23)
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4.2.2 Cistota produkované Kyseliny a hydroxidu

Z experimentalnich vysledkt popsanych v kapitole 4.1 je mozné urcit maximalné dosazitelnou
koncentraci vyrabéné kyseliny a hydroxidu v jednotlivych usporadanich. Pro studovany systém
tiikomorového uspotradani se jedna o koncentraci 55 g/l pro kyselinu a 45 g/1 pro hydroxid (viz
obrazek 16 a obrazek 24). V uvedené kapitole je také zminén dalsi kvalitativni parametr
procesu, tj. Cistota ziskanych produktii, nicméné pouze okrajové. Z tohoto ditvodu je v této Casti
dana problematika rozebrana podrobnéji, a to hlavné v souvislosti s uvazovanou koncentraci

produktii a proudovou hustotou.

4.2.2.1 Doba ustalovani

Negistotou v kyselinovém okruhu jsou ionty Na*t necistotou v hydroxidovém okruhu jsou ionty
S0;2. Cistota produktu je v dal§im textu definovana jako stonasobek podilu hmotnosti
ziskaného cistého produktu (kyseliny nebo hydroxidu) a hmotnosti vSech rozpusténych latek,
tj. souctu hmotnosti ¢istého produktu a siranu sodného. Mnozstvi vody neni v tomto vyjadieni

zahrnuto.

Obrazek 30 zobrazuje Casovy priibéh ustalovani Cistoty vyrabéné kyseliny a hydroxidu. Jak je
z uvedeného obrazku patrné, doba nezbytnd k ustéleni je rozdilné a zavisi v daném zatizeni na
koncentraci vyrabéné kyseliny a hydroxidu. V ptipadée ziedénych roztokt byla doba nezbytna
pro dosaZeni ustaleného stavu piiblizné 3x nizs§i nez v pripad¢ koncentrovanéjsich roztok.
Tyto vysledky jsou z hlediska stanoveni ustalovani ¢istoty v produktech velice dileZzité, nebot
je vzdy potifeba pocitat s tim, Ze nelze odecitat Cistotu kyseliny a hydroxidu pro rtzné
koncentrace kyseliny a hydroxidu vzdy ve stejny Casovy okamzik, a zejména nelze brat
experimentalni data ziskana po kratké dobé méteni (fddoveé nékolik desitek minut), jako

dostate¢né validni.

Je ztejmé, ze doba ustalovani je téZ zavisla na objemu latky v cirkulacnim okruhu 1 na diive
diskutované produkovaném mnozstvi kyseliny, respektive hydroxidu. Pro dané zatizeni byl
vytvofen jednoduchy matematicky model dynamického chovéani obou okruhl produkti a
metodou regresni analyzy byly stanoveny jeho parametry pro jednotlivé experimenty liSici se
koncentracemi produktti. Vysledky jsou podrobné diskutovany a shrnuty v dil¢i zprave
k projektu TH01031077 [94]. Ukazuje se, Ze minimalni doba pro 90% ustaleni koncentrace
necistot musi byt rovna alesponi 5 ndsobku ¢asové konstanty urené jako podil zadrze produktu
v citkulaénim okruhu zafizeni k primérnému pratoku piidavané cisté vody (resp. prutoku

odvadéného produktu). V ramci studia vlivu koncentrace produktii a proudové hustoty na
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Cistotu produkti byly proto vSechny experimenty realizovany po dobu 18-20 hodin tak, aby

byly splnény vSechny vyse zminéné podminky.
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Obrazek 30 Ustalovani znecisténi produkti EDBPM v ¢ase v zavislosti na koncentraci produktt

4.2.2.2 Vliv koncentrace a proudové hustoty na Cistotu produktit EDBPM

JiZ z experimentalnich dat zobrazenych na obrazku 30 je ziejmy trend, Ze Cistota vyrabéného
hydroxidu zavisi na koncentraci produkované kyseliny. Podrobné;ji tuto zavislost ilustruji data
na obrazku 31 A). Je patrné, Ze zvySujici se koncentrace kyseliny ma negativni vliv na ¢istotu
produkovaného hydroxidu, zatimco koncentrace samotného hydroxidu mé vliv minimalni,
nebot’ vrstevnice na zmiflovaném obrdzku jsou téméf rovnob&Zné s osou znazornujici

koncentraci hydroxidu.

Vliv proudové hustoty a koncentrace vyrabéné kyseliny na Cistotu produkovaného hydroxidu
je znazornén na obrazku 31 B). Cistota produkovaného hydroxidu zavisi hlavné na koncentraci
vyrabéné kyseliny a to tak, ze se vzristajici koncentraci vyrabéné kyseliny vzriistd také
zneCisténi hydroxidu, a to az nékolikandsobné. Zatimco pro nizké koncentrace, je mozné
dosahovat Cistoty 1 pies 90%, v piipad€ vysoce koncentrované kyseliny klesa Cistota produkti

k 60%. Vliv proudové hustoty je v tomto ptipad¢ nizky.
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Obrizek 31 Cistota hydroxidu v zavislosti na koncentracich produktii a proudové hustoté
Vysvétleni pro toto chovani lze nalézt v d&jich probihajicich v celém svazku EDBPM. Jak jiz
vyplyva z vysledki diskutovanych v kapitole 4.1, zptisobuje vyssi koncentrace kyseliny vyssi
prinik H* iontd pres AEM. Navic, jak ukazaly vysledky difaznich testl popsané v kapitole
4.1.3 BPM neni zcela selektivni vii¢i SO;2 a Na* iontlim. Na zékladé kombinace t&chto dé&jt
a podminky, Ze v rovnovaze roztok musi byt vzdy elektro neutralni, l1ze predpokladat, ze
siranové ionty budou prechazet pfes BPM z kyselinového okruhu do hydroxidového, kde je
vlivem primiku H* ionti do hydroxidového okruhu nedostatek anionti. Mirné zlep$eni ¢istoty

louhu pfi zvySeni proudové hustoty je dano zlepSenim poméru zvyseného transportu iontd vici

konstantni difusi.
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Vliv koncentrace vyrabéné kyseliny a baze na Cistotu produkované kyseliny je zobrazen na
obrazku 32 A). Je ziejmé, ze ve stejném rozpéti koncentraci a proudové hustoty je vysledné
zneCisténi kyseliny mensi, nez tomu bylo u hydroxidu. Takeé je patrny téz rozdil v tom, Ze Cistota
kyseliny je zavisla jak na koncentraci vyrabéného hydroxidu, tak i na koncentraci samotné

kyseliny.

Pfi¢inu, pro¢ je Cistota kyseliny zavisld nejen na koncentraci baze, potazmo Na® iontu
v bazickém okruhu, ale také na samotné koncentraci vyrabéné kyseliny je mozné hledat opét
v selektivitt AEM, ktera je nizka vici H* iontim. V kyselinovém okruhu pak pii vyssi
koncentraci produktu zlstava vice ,,volnych® siranovych iontli, které jsou s ohledem na
pozadavek elektroneutrality vyrovnany pomoci zne¢istujicich Na* iontd. Z obrazku 32 B) je
dale patrné, ze vliv nastavené proudové hustoty je pro Cistotou vyrabéné kyseliny piiblizné

stejné nizky, jako tomu bylo u Cistoty louhu a stejny je zde i trend a vysvétleni tohoto jevu.
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Obriazek 32 Cistota kyseliny v zavislosti na koncentracich produktii (A) a proudové hustoté (B)
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4.2.2.3 Statisticka analyza dat a regresni model

Ziskana experimentalni data byla stejné jako v pfedchozich piipadech podrobena statistické
regresni analyze rozptylu pomoci systtmu ANOVA. Analyza vychazi z experimentalnich dat
shrnutych v tabulce 9. Zakladni rozsah a postup vypocti je kvalitativné shodny s postupem

popsanym v ptedchozich kapitolach.
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Tabulka 9 Experimentalni podklady pro regresni analyzu vlivu na znec¢isténi kyseliny a hydroxidu

konc. konc. proudova  Cistota Cistota
H2SOs NaOH  hustota H2S04 NaOH
[e] (] [A/m?’] [7o] [%]
23,4 20,3 300,0 91,63 82,13
24,5 22,1 300,0 90,84 78,81
14,7 13,4 385,0 95,94 88,35
15,0 33,1 385,0 91,57 86,61
14,6 11,9 214,0 93,88 86,08
34,7 12,6 385,0 92,22 72,41
34,7 32,1 385,0 82,82 70,84
25,1 22,6 450,0 90,57 77,88
14,7 30,7 214,0 86,71 84,04
34,3 12,6 214,0 88,46 63,24
35,0 30,2 214,0 79,19 66,69
24,1 21,0 150,0 84,64 75,48
5,4 23,6 300,0 95,59 93,69
26,5 40,9 300,0 82,81 79,39
25,4 5,2 300,0 94,20 80,14
41,6 23,0 300,0 86,65 64,94
10,7 10,4 300,0 96,97 91,98

4.2.2.3.1 Produkce hydroxidu sodného

Vysledky ziskané pomoci analyzy rozptylu ANOVA (viz tabulka 10) ukazuji, ze Cistota
produkované baze zavisi linearn€¢ na koncentraci vyrabéné kyseliny a na pouzité proudové
hustoté. Ostatni vlivy nejsou pfili§ vyznamné a lze je v regresnim matematickém modelu

zanedbat. Vyslednd regresni zavislost je dana vztahem (24).

% Cistota baze = 80,577 — 30,511 - Cy, 50, + 3,077 - p; (24)
Parametry, které jsou uvedeny ve spodni ¢asti tabulky 10, ukazuji, ze hypotéza HO plati, tedy
oba porovnavané rozptyly jsou ze shodné¢ho vybéru a lze tedy fici, Ze model dany rovnici (24)

pfedstavuje vhodné prolozeni namétenych dat.
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Tabulka 10 ANOVA (distota baze (zkratky: L — linearni ¢len, K — kvadraticky ¢len, 1 — koncentrace kyseliny,
2 — koncentrace hydroxidu (baze), 3 — proudova hustota, SS — suma ¢tverci, df — stupné volnosti, MS —
rozptyl (mean square), F — hodnota F-testu)

koeficient  SS df MS F
absolut. Clen 80.5776
konc. kys (1L) -30.5106 | 1093.513 | 1 1093.513 | 338.6888

konc. kys (K) -4.1213 4.633
konc. baze (2L) -0.4249 0.204
konc. baze (K) 1.2800 0.436
proud. hust (3L) 3.0773 31.822
proud. hust (K) -2.4251 14.543
1L * 2L 5.2971 6.320

1L * 3L 3.5506 7.621

2L * 3L -2.5922 3.702

4.633 1.4349
0.204 0.0632
0.436 0.1351
31.822 9.8560
14.543 4.5044
6.320 1.9574
7.621 2.3603
3.702 1.1466

F F-krit pro
dané df
chyba 22.601 7 3.229
model 1315,058 9 146,117 1,748 2,537
celkova SS 1337,633 16 83,602

4.2.2.3.2 Produkce kyseliny sirové
Z analyzy experimentélnich dat je patrné, Ze Cistota kyseliny ve srovnani s ¢istotou hydroxidu
zavisi na vétsim poctu parametrti. Vysledna rovnice (25) ukazuje, Ze Cistotu produkované

kyseliny ovliviiuje pét z deviti sledovanych parametru.

% Cistota kyseliny = 90,596 — 10,816 - Cy, 50, — 12,404 : Cygon (25
—2,295 - pf + 4,118 - p; — 5,621 Cy, 50, * Cnaon

V prvni fadé zde existuje linearni zavislost na koncentraci vyrabéné kyseliny, hydroxidu a
pouzit¢ proudové hustoté. Dale je Cistota zavisld na druhé mocniné proudové hustoty a
v neposledni fadé¢ také na kombinace dvou linedrnich zéavislosti koncentrace kyseliny a
hydroxidu. Zajimavym zjiSténim v tohoto rozboru je skuteCnost, Ze cCistota je ovlivnéna
kombinaci interakce koncentrace kyseliny a hydroxidu. To by mohlo potvrzovat diive zminény
predpoklad, Ze pies BPM lépe piechazeji SO; 2 ionty, nez Na™ ionty. V takovém piipadé totiz
plati, Ze vyssi koncentrace produkovaného hydroxidu neznamena hned vyssi zne€isténi, nebot’
je transport Na* iontd pfes BPM ovlivnén zéarovefi vnikajici koncentraci kyseliny, kdy
v uritém systému muize byt dosazeno elektroneutrality bez nutnosti transportu dalsich Na*

iontil z hydroxidového okruhu.
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Tabulka 11 ANOVA C(istota Kyseliny (zkratky: L — linearni ¢len, K — kvadraticky ¢len, 1 — koncentrace
kyseliny, 2 — koncentrace hydroxidu (baze), 3 — proudova hustota, SS — suma ¢tverci, df — stupné volnosti,
MS - rozptyl (mean square), F — hodnota F-testu)

koeficient SS df MS F
absolut. ¢len 90,5960
konc. kys (1L)  -10,8157  137,4154 1 137,4154 | 108,6905
konc. kys (K) 0,3074 0,0258 1 0,0258 0,0204
konc. hydroxidu = -12,4041  173,8438 1 173,8438 | 137,5040
2L
konc. hydroiidtz -2,8109 2,1038 1 2,1038 1,6640
(K)

proud. hust (3L) 41178 56,9784
proud. hust (K) -2,2948 13,0224
1L * 2L -5,6207 7,1155
1L * 3L 0,1764 0,0188
2L* 3L 1,9128 2,0157

56,9784 45,0678
13,0224 = 10,3002
7,1155 5,6281
0,0188 0,0149
2,0157 1,5944

L ) . O N

F F-krit pro
dané df
Chyba 8.850 7 1.2643
Model 421,659 9 46,851 1,741 2,537
Celkova SS 430,509 16 26,907

4.2.3 Vliv koncentrace v solném okruhu

Ptikon svazku a celého procesu neni ovlivnén pouze poctem membran v bufice a vlastnostmi
kyselinového a hydroxidového okruhu, ale také vlastnostmi (zejména vodivosti) solného
(diluatového) okruhu. Z tohoto diivodu byl testovan vliv koncentrace siranu sodného v solném

okruhu na proces EDBPM.

Obrazek 33 zobrazuje, pro ilustraci, jak se méni napéti ptipadajici na zdkladni buiku v
tiikomorovém uspotfadani v zavislosti na koncentraci zpracovavaného siranu sodného. Jak je
z uvedeného obrazku patrné, pii niz$i koncentraci diludtu je potteba vloZit vySSi napéti na
butiku (proudova hustota je konstantni 300 A/m?). To je dano hlavné tim, Ze vodivost roztoku
pii nizsich koncentracich soli je nizkd a hlavni odpor celého systému je pak soustfedén do
solného okruhu. Experimenty ukazuji, Ze pfi koncentracich siranu sodného v diluatovém
okruhu 10 g/l a vysSich se jiz ustalené napéti ptipadajici na buniku vyznamné neméni. Z tohoto
vyplyva, ze pro minimalizaci vlivu koncentrace solného okruhu na proces EDBPM je vyhodné
zpracovavat solny roztok o koncentraci 10 g/l a vyssi, coz odpovida jeho vodivosti minimalné

15 mS/cm.

88



1,74
1,61
=5 J
£ 5] ® 1 g/INa,SO,
214 ® 5 g/INa,SO,
2 ® 109/ Na,SO,
=1 ® 20g/INa,SO,
21,21
£

1,1

1,0

0,9""I""I""l""I""I""l"

0 10 20 30 40 50 60
¢as [min]

Obrazek 33 Vliv koncentrace solného okruhu na napéti svazku /napéti na buiiku (I =300 A/m?
cH,50,=20¢g/l,c NaOH =20 g/l,v=5,2 cm/s, T =25 °C)

4.3 Elektroanalyticka charakterizace BPM

Voltampérové a chronopotenciometrické charakteristiky bipolarnich membran lze vyuzit
ptedevsim pro rychly odhad minimalniho rozkladného napéti vody a minimdlni proudové
hustoty ve studovaném systému, tj. pro pouzitou membranu a modelovy solny néstiik. V této
¢asti diskutované vysledky experimentl byly vedeny snahou o rozsifeni vypovidaci schopnosti
tohoto typu experimentii o0 moznost odhadu téchto parametrt pii pouZiti realnych elektrolyt
(asymetrickd kombinace) a nasledné o moznost odhadu ptipadného znecisténi produktl

rozkladného procesu, ¢i dal§ich parametrit EDPM procesu.

4.3.1 Vliv zakladni struktury membrany na prubéh U-I krivek

Na obrazku 34 je znazornén typicky pribéh U-I kiivek naméteny pro homogenni a heterogenni
bipolarni membrany. Jako homogenni membrana byla pouZzita komeréni BPM od spolecnosti
Fumatech a heterogenni membrana byla od spole¢nosti MemBrain. Z obrazku je patrné, Ze
kvalitativni pritbéh kiivek je pro oba typy membran obdobny, dochazi pouze k posunu k vyS$im
napétim, respektive nizS§im proudiim pro heterogenni membranu. Pfi symetrické kombinaci
elektrolytli (na obou strandch membrany je roztok Na>SOs) byl naméien standardni prabéh
U-I kiivek tak, jak je uvedeno v teoretické cCasti (obrazek 3), stim rozdilem, Ze pfi

experimentech nebylo dosaZzeno hodnot druhého limitniho proudu. Pfi asymetrickém
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usporadani elektrolytti (kyselina a hydroxid) je pribéh kiivek vyrazné odlisny od uvedené¢ho
teoretického predpokladu.

Pti symetrickém uspotadani elektrolytli namétené kiivky vychézeji pro oba typy membran
z hodnot blizicich se k nule, coz znamena, Ze v piipadé stejnych koncentraci na obou stranach
membrany nevznikd zadny membranovy potencial (viz rovnice (16)). Pokud by pti postupném
zvySovani napéti neprochézel obvodem zadny proud, znamenalo by to, ze BPM nepropousti
zadné ionty. Na obou ¢ervenych kiivkach je vSak patrny nértst proudu. Tato ¢ast kiivky je
spojovana s transportem ko-iontd jednotlivymi vrstvami BPM (30]. Na namétenych kiivkach
se poté vytvaii ,,plato (inflexni bod) odpovidajici prvnimu limitnimu proudu, ktery indikuje
maximalni pfisun ko-iontl danou membréanou k bipolarnimu rozhrani. Z experimenti vyplyva,
ze v piipadé pouziti homogenni BPM se za jinak stejnych podminek méteni vytvaii tato oblast
pii témét tietinové hodnoté proudu nez u heterogenni BPM. Pii stejnych experimentalnich
podminkach tedy prochdzi membranovymi vrstvami homogenni BPM mens$i mnozstvi ko-
iontll. Homogenni membrana pak vykazuje vyssi selektivitu (nepropustnost) viici transportu
ko-iontli a tudiz ¢istota EDBPM produkti vyrabénych s touto homogenni BPM by méla byt
vys$si, nez v ptipadé pouziti heterogenni membrany. Navic je patrny i rozdil v hodnoté napéti v
inflexnim bod¢. Zatimco pro homogenni membranu je toto napéti cca 0,6 V; v piipadé
heterogenni membrény je napéti v inflexnim bodé 1,7 V. Na zakladé¢ vSech téchto srovnani je
mozné piedpokladat, Ze zvySena tvorba H* a OH~ iontl v homogenni membrané vznika jiz
pii nizsi hodnot€ napéti. Jak vyplyva z teoretické €asti prace, je toto chovani spojeno zejména
s tim, Ze homogenni membrany maji bipolarni mezivrstvu o mensi tloustce, ktera je vzhledem
ke zplsobu piipravy i rovnomérnéjsi. Vysledkem je poté vétsi gradient napéti v mezivrstvé

homogenni membrany.
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Obrazek 34 Porovnani U-I kiivek v zavislosti na kombinaci okolnich roztoku pro heterogenni membranu
BM3.1 a homogenni membrinu Fumatech, cNa,S0, =98 g/l, cH,5S0, =25 g/l, cNaOH =25 g/l

Dalsi vyznamny rozdil v pribé¢hu namétenych kiivek pro pouzitou heterogenni a homogenni
BPM v symetrickém uspofadani je dan hodnotou smérnice U-I kiivky v oblasti nad inflexnim
bodem prvniho limitniho proudu, tj. v oblasti napéti, kde jiZ jednozna¢né dochdzi ke Stépeni
vody v mezimembranovém prostoru a tvar kiivky je ur€ovan transportem nove vznikajicich
iontli. Vys§i hodnota smérnice (viz tabulka 12) byla stanovena pro homogenni membranu.
Tento fakt lze interpretovat tak, Ze je vysSi rychlost disociace vody v membranovém
meziprostoru v piipadé homogenni BPM a tudiz je zde i vyssi tvorba mobilnich H* a OH~
iontl. Tento jev je opét s vysokou pravdépodobnosti spojen s vy$§imi gradienty napéti v tenci

mezimembranové vrstvé homogennich BPM.

Tabulka 12 Hodnota smérnice kiivky (AI/ AU) v oblasti nad inflexnim bodem prvniho limitniho proudu

[A/V]
membrana Fumatech Membrain
usporadani (homogenni) (heterogenni)
symetrické 0,0450 0,0212
asymetrické 0,0869 0,0476
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KdyZ jsou na stranach BPM umistény roztoky kyseliny a hydroxidu (asymetrické uspotadani),
tak maji namétené U-I kiivky (fialova barva) zcela odlisny prubéh. Na kiivce pro homogenni
membranu neni inflexni bod patrny viibec, zatimco na kiivkach pro heterogenni membranu (viz
téz obrazek 39) byt obtizn¢, detekovatelny je. Otazkou zlstava, zda je mechanismus transportu
obdobny v oblasti pod i nad hodnotou prvniho limitniho proudu. Proces je bud’ kompletné
urovén transportem protonti (H ") a hydroxylovych iontti (OH ™) bipolarni membranou nebo,
coz je pravdépodobnéjsi, pod hodnotou prvniho limitniho proudu stejné jako u symetrického

uspotadani transportem ko-iontti a nad ni aditivné transportem protonii a hydroxylovych ionti.

Z tabulky 12 zaroven vyplyva, Ze hodnota smérnice v oblasti nad inflexnim bodem prvniho
limitniho proudu nezéavisi pouze na struktufe membrany, ale i na pouzitych elektrolytech.
Naptiklad smérnice pro heterogenni membranu v asymetrickém uspotfadani je shodna
s hodnotou smérnice pro homogenni membranu v symetrickém uspotadani. Pfitom pro ob¢
membrany je velikost smérnice pii asymetrickém uspotadani ptiblizné dvojnasobkem velikosti
pfi symetrickém uspofadani. Z obrazku 34 je dale zfejmé, Ze pocatek U-I kiivek
charakterizujicich asymetrické uspotadani elektrolyti vykazuje posun na ,,x-ové“ ose. Ten
odpovida vzniku membranového potencidlu v navaznosti na rozdil pH na obou straniach
membrany (viz rovnice (17)). Experimentalné zjisténd hodnota posunu je cca 0,59 V pro
heterogenni membranu a cca 0,63 V pro homogenni membranu. S ohledem na pouZité vysoké
koncentrace jak kyseliny, tak i hydroxidu by se naméfend hodnota méla blizit teoretické
hodnot¢ 0,826 V (viz kapitola 1.2.4). Presné&jsi vypocet teoretické hodnoty by vSak v sobé mél
zahrnovat i vliv neideality roztokid (aktivitni koeficienty) a pfipadnou tvorbu koncentra¢né

polariza¢nich vrstev u povrchit membrany.

Vznikly membranovy potencial v kombinaci s vysokou mobilitou H* iontd ma za disledek, ze
odhad pfipadného znecisténi produkti EDBPM z U-I kfivek asymetrického uspotadani
elektrolyti, jejichZ sloZzeni odpovidd podminkdm EDBPM je komplikovany a v odborné

literatute zatim pfili§ nezminovany.

V souvislosti s membranovym potencidlem je téz tieba uvést, ze nékteti autofi, napt. Wilhelm
a kol. [95] uvadi, Ze vétSina bipolarnich membran s kyselinou a hydroxidem na obou stranach
membrany nemuze byt provozovana v bezproudovém stavu a musi byt aplikovan minimalni
elektricky potencial, aby se zabranilo rekombinaci HT a OH~ iont v membranové kontaktni
mezivrstv€. Tato rekombinace mize vést az k destrukci membrany, nebot” vlivem vznikajici

vody mize v tomto prostoru dochézet k extrémnimu navyseni tlaku. Tomuto jevu jsou schopny
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odolavat pouze membrany s vyssi permeabilitou vody. Autofi tento jev nazyvaji ,,ballooning*
a doporucuji i pfi bézném promyvani BPM kyselinami a hydroxidem aplikovat napéti na
experimentalni svazek minimalné¢ 5 V. Pii experimentech s heterogennimi membranami
realizovanymi v této praci tento jev nebyl pozorovan, coz mize byt zpiisobeno vyssi porozitou
heterogennich BPM 1 jejich niz§i selektivitou, coZ jsou jinak negativni vlastnosti, které¢ vSak

zde maji pozitivni vyusténi ve zvySené odolnosti membrany vi¢i nespravnému zachdzeni.
4.3.2 Reprodukovatelnost méreni U-I kirivek

4.3.2.1 Vliv mista odbéru vzorku membrdany

Volt-ampérové charakteristiky membrany se méti v daném experimentalnim uspotfadani pouze
na malém vzorku BPM. Proto byla dal$i sada experimentl zameéfena na ovéfeni vlivu
homogenity membrany. Z tohoto divodu byla provedena méfeni U-I kfivek s membranami
odebranymi zriznych mist membranového archu. Vysledky experimentli zobrazuje
obrazek 35. Je patrné, ze misto odbéru mize v nékterych aspektech vyznamné ovlivnit pribéh
naméfené kiivky. Zatimco druhy a tfeti vzorek byl odebran ze stfedu archu a méteni vykazuji
velice podobny prubéh voltampérové charakteristiky, vzorky odebrané z okrajovych ¢asti archu
maji pribéhy U-I kiivek posunuty ve sméru osy, na které je vynaSena hodnota proudu. Z téchto
meéteni 1ze usoudit, Ze je v riznych ¢astech pouzité BPM pravdépodobné rozdilna koncentrace
iontové vyménnych skupin, které brani priichodu ko-iontd strukturou membrany. Lze tak
predpokladat, Ze tato nerovnomeérna lokalni distribuce iontové vyménnych skupin mize mit

vliv 1 na vSechny jiz dfive ziskané vysledky popsané v kapitolach 4.1 a 4.2.

Na druhou stranu je z uvedeného obrazku patrné, ze hodnota napéti (0,85V) v inflexnim bodé
ktivky je pfi nastavenych parametrech pro vSechny ¢tyfi vzorky obdobna. To ukazuje na fakt,
ze chovéni sledovaného archu membrany je konzistentni s ohledem na hodnotu ,,St€pného
napéti, tedy Ze pifi nastavenych parametrech zapocne zvySena disociace vody na vSech
testovanych vzorcich pii stejném napéti a rozdily se tak tykaji hlavné selektivity membran vici

nedistotam Na't a SO; 2.
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Obrazek 35 Vliv mista odbéru vzorku membrany na pribéh U-I kiivky (membrana BM), symetrické
uspoiadani, roztok Na,S0, ¢ =50 g/l)

4.3.2.2 Vliv ¢asové prodlevy mezi mérenimi

Predbézna méfeni ukazala, ze vysledky elektro-voltaickych experimentl jsou vyrazné zavislé
na podminkach experimentti, zejména na standardizovaném postupu méfeni. Ukazuje se, ze
pfed kazdym meéfenim je nezbytné testovanou BPM stabilizovat, aby se mezi roztokem a
membranou opét ustalila rovnovaha, kterd byla pfed prvnim métfenim, a tudiz historie méteni

neovlivilovala negativné ziskané vysledky.

Jak ukazuje obrazek 36 relaxacni Cas (doba prodlevy) mezi jednotlivymi méfenimi, hraje pfi
experimentech dulezitou roli. Jako minimalni relaxaéni cas pro pouzitou heterogenni
membranu lze povazovat 300 s. Pti aplikaci této a vyssi prodlevy pribéh namétenych U-I
ktivky dobte kopiruje prubéh prvniho méfeni. V piipadé€ kratSich €asti, jiz dochazi k znatelné
zméné pritbéhu kiivky. Sledované plato se posunuje nize, az uplné vymizi. Pfic¢inou tohoto
chovani muze byt to, ze v dob¢ prodlevy se neustali rovnovaha mezi roztokem a membranou;
tudiZ je koncentrace ko-iontli v membrané niz$i neZ v okamZiku rovnovahy. Zaroven pfii
experimentech dochazelo i k posunu pocate¢niho napé€ti. Zatimco pfi métenich s prodlevami
300 — 900 s, vychazely vSechny kiivky ze stejné hodnoty napéti, v ptipadé kratSich relaxac¢nich

Casii je toto rovnovazné napéti posunuto smérem k rovnovaznému napéti membrany.

94



V extrémnim piipadé, jako je ¢asova prodleva 10s a méné vykazuje métend kiivka podobny
kvalitativni prib¢h jako je tomu u asymetrické kombinace roztok (viz. obrazek 34). Na
zéklad¢ této skutecnosti lze usuzovat, Ze v tomto piipadé zlstdva v membrané a jeji tésné
blizkosti vyssi koncentrace H* a OH™ ionti jako disledek rozkladné reakce v predchozich

experimentech.

proud [A]

prvni méfeni
e 000 s
— 500 s
=300 s

240 s
—120 s
60 s
30s
20s
10s

0,0 0,5 1:0
napéti [V]

Obrazek 36 Vliv "relaxacniho ¢asu'" na prubéh U-I kifivek v symetrické kombinaci roztoka (20 g/l Na,S0,)

4.3.3 Druhy limitni proud - pritomnost vody v membranovém prostoru

Pti provedenych experimentech nebyla na namétenych U-I kiivkach detekovana hodnota
druhého limitniho proud (viz kapitola 1.3.1), ktera je obvykle spojovana s nedostatkem vody
potiebné pro tvorbu H* a OH™ iontli v mezimembranovém prostoru. To souviselo zejména
s limitacemi vnitiniho zdroje pouzitého potenciostatu, ktery neumoZznoval nastaveni vyssich

napéti, respektive proudovych hustot.

Obrazek 37 zobrazuje vysledky méfeni, kdy bylo v asymetrické konfiguraci roztokii nastaveno
konstantni napéti, a sledovala se proudova odezva. Jednalo se tedy o orientacni
chronopotenciometrické méteni. V ptipadé, Ze je v membrdnovém rozhrani dostatecné
mnozstvi vody a nevyskytuji se anomalni déje, méla by proudova odezva byt konstantni po

celou dobu méteni. Jak je vSak patrné z uvedeného obrazku, hodnota proudu v ¢ase postupné
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klesala. Divodem k tomu chovani miize byt nejspiSe skutecnost, ze po urcité dobé zacne
dochazet k poklesu mnozstvi vody v membranové mezi vrstve, a tudiz poklesne i mnozstvi
produkovanych H* a OH~ iontil, coz ma za nasledek i pokles hodnoty proudu. V sledovaném
experimentu byl pokles v rdmci dvanécti hodinového, méfeni az 45 %. Z pivodni hodnoty

0,63 A klesl proud na hodnotu 0,35 A.

0,2+ 20 min 30 min 10 min

2 4 6 8 10 12
cas [hod]

Obrazek 37 Zména proudu v ¢ase pri vloZeném konstantnim napéti 1 V na testovanou heterogenni BPM
(asymetrické usporadani elektrolyti, cH,S0, =25 g/l, c NaOH =25 g/l, T =25 °C)

V rdmci provadéného méteni byl experiment opakované pierusen na dobu 10, 20 a 30 min.
Z obrazku 37 je ziejmé, Ze po opakovaném zapnuti zdroje se hodnota proudu opét kratkodobé
navysila, coz lze spojit se zvySenou disociaci vody, respektive ¢astenym doplnénim vody
v mezimembranovém prostoru. Z experimentu je téZ patrné, ze charakter poklesové kiivky je
zavisly na dob¢ prodlev a Cetnosti téchto prodlev. Diivodem, pro¢ se tato vlastnost bipolarni
membrany béhem méfeni U-I kiivek neprojevila, mize byt nejspiSe skutecnost, Ze vSechny
testy tzv. U-I kiivek jsou dynamicka méfeni, pii nichz jeden test trva fadové nékolik sekund. U
takového testu se tedy v pln¢ zbobtnalé membrané nemuZe projevit nedostatek vody, ktery by
se projevil v podobé druhé inflexniho bodu na kiivce. Detailni ovéfeni a popis sledovanych
jevl bude vyzadovat fadu systematickych experimentl, které vSak jdou nad ramec této

disertacni prace.

V této souvislosti lze téZ uvést, Zze pii dlouhodobém priimyslovém testovani svazku s BPM

firmou MemBrain (CR), které se uskuteénilo v ramci feSeni projektu TACR TH01031077 [96]
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bylo zjisténo, Ze pii provozu membranového svazku dochédzi k podobnému poklesu proudoveé
hustoty. ReSeni bylo nalezeno v jednodennim cyklickém provozu jednotky s kratkodobym
vypinanim, ¢imz bylo dosazeno puvodnich primémych vykonovych parametrti provozu

jednotky.

4.3.4 Vlivdruhu a koncentrace elektrolytu

Vliv koncentrace elektrolytu na prabéh U-I kiivky pro heterogenni membranu pii symetrickém
uspotradani elektrolytl je patrny ze srovnani experimentli zobrazenych na obrazcich 34, 35 a
36, které byly provadény pii koncentracich siranu sodného 98, 50, respektive 20 g/l.
Z uvedenych obrazkl je mozné odecist soufadnice inflexniho bodu. Tyto hodnoty jsou shrnuty
v tabulce 13. Z tabulky je patrny trend, kdy zvysujici se koncentrace okolniho roztoku zvysSuje
1 hodnotu proudu v inflexnim bod¢. Tato skute¢nost ukazuje, Ze vyssi koncentrace jednotlivych
ko-iontli na ptislusné stran¢ BPM zvysuje i transport téchto ko-iontd danou membranovou
vrstvou. Podobné chovani bylo zaznamenano i pti EDBPM procesu, kdy vysledky ukazovaly,

ze zvysujici se koncentrace kyseliny, hydroxidu ovliviiuje Cistotu vyrabéné baze a kyseliny.

Tabulka 13 Porovnani napéti a proudu v limitnim bodé pro riizné koncentrace Na2SO4

koncentrace Na;SO, | proud napéti
[g/1] [A] vl
98 0,032 1,4
50 0,0135 0,85
20 0,0065 0,6

Tyto vysledky ukazuji, ze vyuziti vysledki U-I testd v symetrickém uspotadani pro odhad
zneciSténi produkti EDBPM pfi provozu redlného membranového svazku je kvalitativné
mozné. Je vSak nutné uvést, Ze z U-I kiivek neni moZzné stanovit piispévek jednotlivych ko-
iontl na prib¢eh vysledné kiivky. Pritom jak slozeni, tak i koncentrace sloZek elektrolytu se pfi

laboratornich experimentech podstatné liSi od provoznich podminek.

Proto byly dalsi experimenty zaméfeny na asymetrické kombinace elektrolytti o koncentracich,
které jsou blizké provoznimu EDBPM zatizeni. Pribéhy experimentalnich zavislosti I na U pfi

ruznych kombinacich koncentraci kyseliny a hydroxidu jsou zndzornény na obrazku 38.
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Obrazek 38 Vliv koncentrace pii asymetrické kombinaci elektrolyti na priubéh U-I kiivek (¢islo v popisku
udava pribliZznou koncentraci roztoku a pismeno A znaci kyselinu a B zna¢i hydroxid)

Z experimentalnich dat je patrné, ze se zvySujici se koncentraci kyseliny 1 hydroxidu vzrista
pfi daném napéti proud prochdzejici membranou, coz je dano zvysujici se vodivosti celého
systému. Limitujici je pfitom nizsi hodnota z dvojice testovanych koncentraci. V prvni fazi
procesu maji H" ionty z kyseliny a Na* ionty z hydroxidu tendenci migrovat k zaporné
elektrodé. To znamena, ze H' ionty se pohybuji smérem od BPM a naopak Na®, které jsou
v bazickém okruhu, jdou pfes BPM. Obdobna situace, ale s opacnou polaritou miiZe nastat pro
OH- a SO4* ionty. Z toho vyplyva, Ze transport naboje membranou v oblasti pod hodnotou
prvniho limitniho proudu by mél, stejné jako v ptipad¢ symetrického uspotadani elektrolytu,
byt spojen s transportem ko-iontit bipolarni membranou. Témito ko-ionty jsou pouze Na*

z bazického okruhu a SO4%" z kyselinového okruhu.

Z obrazku 38 je dale patrné, ze transport naboje ko-ionty se rychle piekryje s transportem
danym vznikajicimi H* a OH~ ionty. Poloha pfedpokladaného inflexniho bodu je tudiz méné
zfetelna. To je zplsobeno zejména tim, Ze zacatek méfeni nezacind pii hodnoté blizké
nulovému napéti, jako u symetrické kombinace, ale s ohledem na rovnovazné napéti membrany
az pi1 hodnotach charakteristickych pro zvySenou disociaci vody v membrang. Z tohoto diivodu

bylo nutné pro odhad polohy inflexniho bodu pouzit postup popsany v kapitole 3.5.4.

98



Obrazek 39 ukazuje prabeh derivacnich kiivek ziskanych pfed a po matematickém vyhlazeni
naméfenych dat. Z derivaéni kiivky vyhlazené zévislosti je pak mozné odhadnout polohu
inflexniho bodu. Stanovené hodnoty soufadnic inflexnich bodu spole¢né s odpovidajicimi
hodnotami koncentrace kyseliny a hydroxidu jsou shrnuty v tabulce 14. Jsou zde uvedeny

pramérné hodnoty ziskané ze tfi nezavislych méfeni.

| proud
[A]

vyhlazena nevyhlazena
dl /dU di/d U0

0,14 - 30
] L 0,054
0,12 - -0,052 | o5
) 4 L 0,050 |
0,10 - I
. -0,048 [ 0.20
0,08 + L 0,046 |
! L L 0,15
0,06- .-0,044 |
y = 0,042 L 0.10
0,04 - -
L 0,040 |
0,02 - y L 0,038 = 0,05
y L 0,036 |
1 U — L 0,00
0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5

U napéti [V]

Obrazek 39 Ukazka derivace U-I kiivky p¥i asymetrické kombinaci elektrolyta
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Tabulka 14 Hodnoty souradnic inflexnich bodi U-I kfivek ziskanych pri méfenich v asymetrickém

usporadani elektrolyti

koncentrace souradnice
elektrolytu inflexniho bodu
kyselina | hydroxid | napéti proud
[8/1] (8/1] (V] [mA]
4,25 21,6 1,190 14,992
23,2 21,6 1,068 16,480
23,2 21,6 1,055 16,113
23,2 39,54 1,077 20,599
23,2 4,93 1,146 13,657
9,65 10,6 1,099 13,519
9,65 33,23 1,088 15,350
32,35 33,23 1,059 19,188
32,35 10,6 1,072 13,924
38,6 21,6 1,045 16,556

Graficky jsou ziskana data znazornéna na obrazku 40. Z grafu vyplyva, Ze koncentrace obou

elektrolytii maji jednozna¢ny vliv na hodnotu proudu v inflexnim bodé&.

-
o

N
o
1

koncentrace NaOH [g/l]

w
o
I

40
40 30

koncentrace HZSO . [a/l]

20

10

proud [A]

v inflexnim bodé

. 0,01200

0,01475
0,01750
0,02025

0,02300

Obrazek 40 Vyhodnoceni U-I kiivek. Vliv koncentrace Kyseliny a hydroxidu na hodnotu proudu v inflexnim

bodé
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Ze ziskanych dat je patrny zakladni trend, ze se vzrustajici koncentraci kyseliny 1 hydroxidu
vzrusta pro danou membranu naméfena hodnota proudu v inflexnim bod¢€. Pfitom nejvyssi
hodnota proudu byla stanovena pii kombinaci vysoké koncentrace kyseliny a vysoké
koncentrace hydroxidu. Naopak snizovani alesponn jedné koncentrace zplisobi témeét linearni
pokles hodnoty proudu v inflexnim bod¢. Tato zdkladni interpretace je ve shod¢ s vysledky
ziskanymi pii métenich v EDBPM systému (kapitola 4.2.2), kdy se ukazalo, ze zvysujici se
koncentrace kyseliny i hydroxidu zpusobuji vyssi znecisténi vyrabénych produkti. Lze tedy
fici, ze voltampérové charakteristiky a chronopotenciometrickd méfeni malych vzorkiit BPM
mohou byt dobrymi voditky minimalné k odhadu znecisténi produktli nechténym transportem
soli membranami a snizit tak narocnost experimentalnich praci, danou zejména pomalu se
ustalujicimi rovnovahami. Stejné jako v pfipadé symetrického elektrolytu v§ak neni mozné
z experimentalnich dat urcit, ktery ko-iont ma zdsadni vliv na hodnotu proudu v inflexnim
bod€. Pro presnéjsi odhad cistoty produktt EDBPM procesu je tedy nezbytné realizovat

laboratorni experimenty popsané v kapitole 4.2.2.
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5 ZAVER A SHRNUTI VYSLEDKU

V ramci disertacni prace bylo proméfeno a porovnano pét riiznych konfiguraci svazku EDBPM.
Na zakladé provedenych méfeni byly poté popsany vnitini migracni déje. Pro tiikomorovou
konfiguraci svazku byl detailn¢ studovan vliv koncentrace produktl, proudové hustoty
na mnozstvi a ¢istotu produkované kyseliny a hydroxidu. Déle byly prométeny voltampérové
charakteristiky bipolarnich membran a hledany jejich vazby na procesni charakteristiky

EDBPM.

Z vysledkt vyplyva, ze konfigurace svazku ma vliv na maximalné dosazitelnou koncentraci
produkti. Zatimco v pfipadé NaOH byla nejvyssi koncentrace dosaZzena ve svazku
v konfiguraci membran BACA (80 g/l), nejvyssi koncentrace H,SO, byla ziskana pfi
konfiguraci BCA (60 g/l). Déle bylo potvrzeno, Ze zdkladni limitaci procesu z hlediska
maximalni koncentrace produkovaného hydroxidu je selektivita AEM vici priniku H* ionth
touto membranou v zavislosti na jejich koncentraci v produkovaném kyselinovém okruhu.
Méfeni ukazala, Ze zejména pfi koncentracich H,S0, dochazi ke zvySenému priniku H iontd
pres AEM. Srovnavaci experimenty dale ukazaly, Ze znecisténi produktl je zptisobeno zejména
nizkou selektivitu jednotlivych vrstev BPM, pficemz transport zneciSt'ujicich iontil je dan
hlavné elektromigraci ko-iontl jednotlivymi vrstvami BPM. Vliv monopolérnich membran na
Cistotu produkti je nizky. Tento zavér také potvrdily jednoduché difizni testy na tfikomorovém
svazku. Z hlediska energetické narocnosti jednotlivych konfiguraci vychazi nejlépe
tiikomorové zapojeni, které vykazovalo v priméru spotiebu 3,7 kWh/kg zpracovaného
Na,S0,. Lze konstatovat, ze slozit€j$i Ctytkomorova uspofadani membranového svazku
nepiinaseji pro studovanou aplikaci vyrazna pozitiva a optimalnim uspofadanim je standardni

tiikomorovy systém.

Pro tfikomorové uspotfadani svazku ziskané vysledky ukazuji, zZe pfedev§im koncentrace
kyseliny méd vyrazny vliv jak na kvantitu, tak i kvalitu produktd. Provoz pii nizSich
koncentracich kyseliny umoznuje ziskat az n¢kolikandsobné vétsi mnozstvi produktd ve
srovnani s provozem s koncentrovanéj$imi kyselinami. Pokud neni poZadovan vysledny
koncentraci kyseliny. Koncentrace hydroxidu se pfitom bez vyrazné ztraty produkce muze
pohybovat aZ po hodnotu koncentrace 30 g/I. Pfitom se vzrustajici proudovou hustotou vzrista
mnozstvi vyprodukované kyseliny a hydroxidu. TézZ Cistota produktt je ovlivnéna hodnotami

koncentrace produkované kyseliny a hydroxidu. Ve stejném rozpéti koncentraci a proudové
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hustoty je vysledné znecisténi kyseliny mensi nez znecisténi hydroxidu. Ptitom Cistota kyseliny
je na rozdil od distoty hydroxidu zavisla jak na koncentraci vyrabéného hydroxidu, tak i na
koncentraci samotné kyseliny. S vyuzitim experimentalnich dat byl déale navrzen statisticky
regresni model procesu pomoci softwaru Statistica 12, modul ANOVA. Model umoznuje
predikci predpokladaného mnozstvi a Cistoty vyrdbénych produkti pro kombinace jak

koncentraci kyseliny a hydroxidu, tak i proudové hustoty.

Experimenty zaméfené na studium volt-ampérovych charakteristik bipolarnich membran
ukazuji na vyznamny rozdil v chovani homogennich a heterogennich BPM. U homogennich
membran pii symetrickém uspofddani elektrolyti bylo indikovdno nizs$i rozkladné napéti
charakterizujici pocatek zvysené disociace vody a vyssi ndrast proudu v oblasti nad inflexnim
bodem prvniho limitniho proudu, ktery je mirou vy$si produkce H* a OH™ iontd. Odlisny
prabéh U-I kiivek byl zjistén pii asymetrickém uspotadani elektrolyti. Na naméienych
ktivkach je obtizn¢ detekovatelny inflexni bod a ve srovnani se symetrickym usporadanim je

vyrazné vy$si produkce H* a OH™ iontd, a to jak pro homogenni, tak i heterogenni membrany.

Déle bylo prokazano, ze poloha prvniho inflexniho bodu na U-I kiivce v symetrickém i
asymetrickém uspofadani je mirou priiniku ko-iontl vrstvami BPM a lze ji vyuzit pro prvotni
kvalitativni odhad znecisténi produkti EDBPM pii provozu redlného membranového svazku.
Se vzristajici koncentraci kyseliny 1 hydroxidu vzriista pro danou membranu namétena hodnota
proudu v inflexnim bodé&. Pfitom nejvyssi hodnota proudu byla stanovena pti kombinaci vysoké
koncentrace kyseliny a vysoké koncentrace hydroxidu. Naopak snizovéani alesponi jedné
koncentrace zplisobi téméf linearni pokles hodnoty proudu v inflexnim bod¢. Tato zakladni
interpretace je ve shodé¢ s vysledky ziskanymi pfi métenich v EDBPM systému, kdy se ukazalo,
ze zvysujici se koncentrace kyseliny i hydroxidu zpisobuji vyssi zneciSténi vyrabénych
produktl. Z experimentalnich dat vSak neni moZné urcit ktery ko-iont mé4 zasadni vliv na
hodnotu proudu v inflexnim bod¢. Pro pfesnéjsi odhad cistoty produkti EDBPM procesu je
tedy nezbytné realizovat experimentalné a zejména asov€ narocny postup vyuzivajici data z

laboratorni nebo pilotni EDBPM jednotky.
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