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ANOTACE

Prace se zabyva aplikaci elektrodialyzy s reverzaci polarity elektrod v ZLD technologiich.
V teoretické ¢asti je uveden vyznam a navrh ZLD systémil, souhrn, popis a problémy procesi,
které se pro tyto systémy vyuzivaji. Praktickd ¢ast prace se zabyva vlivem inertni soli na
srazeci rovnovahu uhli¢itanu hotfe¢natého v roztoku a hledanim podminek a preferenc¢niho
mista, ve kterém se srazenina v elektrodialyza¢ni jednotce zacne prednostné vytvaiet. Dale je
diskutovan vliv reverzace polarity elektrod na prib¢eh elektrodialyzy vysoce koncentrovanych

roztokil siranu sodného znecisténych hotfecnatymi a uhli¢itanovymi ionty.

KLIiCOVA SLOVA

ZLD, elektrodialyza, reverzace polarity, uhli¢itan hotfe¢naty, precipitaty

TITLE

Use of Electrodialysis with Polarity Reversal in the Implementation of ZLD Technologies

ANNOTATION

The thesis deals with the implementation of electrodialysis with electrodes polarity reversal in
ZLD technologies. The theoretical part is focused on the importance and design of ZLD
systems, on the summary, description and problems of the most used ZLD processes. The
practical part deals with the influence of inert salt on the precipitation equilibria of
magnesium carbonate in aqueous solutions, finding conditions and preferential place, in
which the precipitates begin to form in electrodialysis unit. Hereafter the effects of polarity
reversal of electrodes on the electrodialysis performance in a highly concentrated sodium

sulfate system contaminated with magnesium and carbonate ions are discussed.

KEYWORDS

ZLD, Electrodialysis, Polarity Reversal, Magnesium Carbonate, Precipitates



OBSAH

SEZNAM ILUSTRACT A TABULEK ......ccooviiueieiceeieieeeeeeie e eeee e 10
SEZNAM ZKRATEK A ZNACEK ........coooiiioeieeeieeeeeeieseee e oo ses s 11
UVIOD ..otttk h et 13
1. TEORETICKA A RESERSNI CAST .....oooiiiiiiiininisisese s 16
1.1 ZLD PIOCESY ..eeeeeeeiitieee ettt e ettt e e 16
1.1.1  Zasolené odpadni VOAY........ccueeeirimiiiiiiiiiec e 16
1.1.2 NAVIR ZLD oot 17
1.1.21  Primdarni zkoncentrovani odpadni vody ............ccccevviiiiiiiiiiiiiiiiiiciiee, 18
1.1.2.2  Finalni zpracovani KONCENIrAtU. .........cevvvveiiiieiiiie e 18
1.1.2.2. 1 OUPAIKY ..o s 19
1.1.2.2.2  KIYStAlZATOTY .oo.vveiiiiiieiiieeet et 20

1.2 MEMDIANOVE PIOCESY ...vveeuurreeirreasiireeiuieeasteeeateee s bt e s bt e s sbse e et e e e st e e snbeeeanbeeesnnees 20
1.2.1  TIakové MEMDIANOVE PIOCESY ....vveiuvvreiirreeirreaiiireesireestreesssreeesireeesnreeesneee s 21
1211 MIKIOFIEraCe .....ceeviiice 21
1212 URMAFIIraCe. .....oooviiiece e 22
1.2.1.3  NANOFIraCe ......cooviiiiiiii e 23
1.2.1.4  REVEIZNT OSIMOZA .....ciuveieieiiiiiie et e ettt 23
1.2.1.4.1 OSMOtICKY tlaK...uuvviiiiiiiiiiiiiiiiiiee e 24
1.2.1.4.2 Specifika procesu pii zpracovani zasolenych odpadnich vod................. 25

1.2.1.5  PHMA OSIMOZA.....eoiiiiiiiiii et 26
1.2.2  Elektromembranove PrOCESY .........uvreeiiiurrreeiiiiiieeeeaiiieeeeastiee e e s e e e e s e e e enes 28
1.2.21  EleKtrodialyZa........cooouiiiiiiiiiii et 28
1.2.2.2  Elektrodialyza s reverzaci polarity elektrod............cccccceiiiiiiiiiinciinnn. 30
1.2.2.3  Elektrodialyza s bipolarni membranou ............ccccoevviiieiiiiinieiiiieee i 32
1.2.2.4  EIeKtrOQBIONIZACE. .......ceeviiiiiiieiee s 33
1.2.3  DalSi MEeMDIANOVE PIOCESY ...vreeiiurriiieiiiiiieeaaiirieeeasitreee e s abreeeesanbre e e e s anreeeesanees 33
1.2.3.1  PEIVAPOTACE ...ceeeiiiiiiiiiiite et e e e ettt e e e e st a e e e e e e s s bbb e n e e e e e e e e e nneeees 33
1.2.3.2  Membranova destilace...........cccviiiiiiiiiiiiiiiic 34
1.2.3.3  Membranova KrystaliZace...........ccocvviiiiiiiiiiii i 35
1.2.4  Znecisténi membran a prediprava nastiiku.........ccooovviiiiiiiiiiiee 35

1.2.4.1  CAstice 2 KOLOIANT ASHCE +vevrevrereereeeeersereereeeeereereereeeeeeeeseeseereeeeereese e, 35



1.2.4.2 Biologické a organické zZneCiSteni ..........cccocvveiiiiiiiiii i 36

1.24.3  SCAIING ...cviiieiiiie s 36
1.2.4.3. 1 ANLSCAIANTY ..ot 37

1.2.4.3.2  Scalingove SIOUCENINY........ccoiiiiiiiiiiiiiie ettt 39

2. EXPERIMENTALNI CAST ..o s 41
2.1 Membrany @ ZaliZ@N........oviiiiiiiiiieiiiie st 41
2.1.1 MEMDIANY ...ttt 41
2.1.2  Elektrodialyzacni laboratorni jednotka P EDR-Z ...........c.ccccoiiiiiiiiciiiieee 41
2.1.3  Experimentalni [aboratorni SEStaVa..........ceeervvieiiiieiiiiieeiiie e 42

2.2 PHPIava TOZEOKI. ...couvieiiiiieiiii ettt 44
2.3 PraCOVIL POSTUDPY .eeeueieiiiiieiiiiie sttt ettt ettt e et nbb e e e 44
2.3.1  Srazeci experimenty v zavislosti na koncentraci inertni soli...........ccccocveervnnnnn 44
2.3.2  Studium srazeni v 1aboratorni SEStaVE ..........eueeiiierieeiiiiiie e 44
2.3.3  Pripravné srazeci experimenty pro EDR .........ccccoiiiiiiiiiiiice 45
2.3.4  Studium reverzace polarity V EDR SVAzZKU...........ccceevvveiiiie e 45

3. VYHODNOCENI VYSLEDKU A JEJICH DISKUZE.........ccoovuirimriirirnnienienisninn, 46
3.1  Vliv solnosti koncentratu na sraZzeci rovnoOVANU.............cooiiviiiiiiiie e 47
3.2 Studium srazeni MgCO3 v membranoveé jJednotCe........uuuuvveriiiiiiiiiiiiieeeiiiiiiiiieeennn 48
3.3 Ptipravné srdzeci experimenty pro EDR...........ccccoiiiiiiii, 50
3.4 Vliv obraceni polarity na priabéh elektrodialyzy ..........cccovvvieeiiiiiiiiiiiiiiie, 51

B, ZAVER ..ottt 55
LITERATURA ettt ettt ettt e ettt et e e st e e anbe e e atnee s 57

PRILOHY oottt et et et e e e e e e e et e et e et e e et e et e e e et et e et e ee e e et e et e s e ee e e e re e 62



SEZNAM ILUSTRACI A TABULEK

Obrazek 1 Obecna mapa uspotradani ZLD systémi (pfevzato a upraveno dle materialt firmy

............................................................................................................................................. 18
Obrazek 2 Uspotadani toki pii membranovych separacich...........ccccvvviniiiiiiiiiceen, 21
Obrazek 3 Zjednodusené schéma ED/EDR SVAZKU ..........ccoveiiiiiiiiiiiiiiiciiec e 31
Obrazek 4 Laboratorni elektrodialyzacni jednotka P EDR-Z ...........ccooviiiiiii e, 42
Obrazek 5 Zapojeni okruhii roztoki pii studiu srazeni MgCOs3 V laboratorni sestavé ........... 43

Obrazek 6 Experimentalni sestava pro predikci srazeni sloucenin na povrchu membran......43

Obriazek 7 Zavislost koncentrace Mg?* iontfl na koncentraci Na,SO4 v reakéni smési.......... 47
Obriazek 8 Experiment s koncentraci siranu sodného jako inertni soli 150 g-kg™................. 49
Obriazek 9 Experiment s koncentraci siranu sodného jako inertni soli 25 g-kg™................... 50

Obrazek 10 Pribéh elektrodialyzy bez reverzace polarity se svazkem po chemickém ¢isténi

Obrazek 11 Pribéh elektrodialyzy s reverzaci polarity ve dvou hodinovych intervalech......52
Obrazek 12 Priabéh elektrodialyzy s reverzaci polarity v jednohodinovych intervalech........ 53

Obrazek 13 Prub¢h ED bez reverzace polarity se svazkem nejdiive pouzitym pii 1 hod

reverzaci (viz obrazek 12, bez chemického CiStEN1)........coovvviiiiiiiiiiiiiiiiiiie i 53
Obrazek 14 Rozebrany svazek po pryvnim eXperimentl ..........eeeeiviiiiririieeennnnnniiiiieeeeeeesnnns 54
Tabulka 1 Typické ptiklady modelovacich softwart pro RO .........ccoceeviviiiiieeiiie e, 24
Tabulka 2 Zakladni charakteristika typickych taznych roztokli...........cocvveviveeiiieeiiieeiiinnen, 27
Tabulka 3 Scalingoveé SIOUCENINY ......ccueeiiiiiiieiieiiie e sie et e e nree s 40
Tabulka 4 Zakladni vlastnosti membran RALEX® .........cccccoviiiiiiiieieececeeeceeee e, 41

Tabulka 5 Vysledky srazecich experimentti pro EDR ........cccoeviiiiiiiiiiiiiiiiicse e 51



SEZNAM ZKRATEK A ZNACEK

AM Aniontovée selektivni membrana (Anion Membrane)

AMP/ATMB  Aminotris(methylen fosfonova kyselina)

BM Bipolarni membrana (Bipolar Membrane)

C Koncentrat (Concentrate)

CM Kationtov¢ selektivni membrana (Cation Membrane)

CZEMP Ceska membranova platforma

cov Cistirna odpadnich vod

D Diluat (Diluate)

E Elektrodovy omyvaci roztok (Electrode Rinsing Solution)

ED Elektrodialyza (Electrodialysis)

EDBM Elektrodialyza s bipolarnimi membranami (Bipolar Membrane

Electrodialysis)

ED-HC ED za vysokych koncentraci soli (Electrodialysis with High

Concentrations of Salts)

EDI Elektrodeionizace (Electrodeionization)

EDR Elektrodialyza s reverzaci polarity (Electrodialysis Reversal)

FO Pfima osmodza (Forward Osmosis)

HEDP Kyselina 1-hydroxyethyliden-1,1-difosfonova (Hydroxyethylidene

Diphosphonic Acid)

HERO Vysoce G¢inna reverzni osmoéza (High Effeciency Reverse Osmosis)
ICP Tontové vazana plazma (Inductively Coupled Plasma)

KRYST Krystalizator

Mw Molekulova hmotnost (Molecular Weight)

MCr Membranova krystalizace (Membrane Crystallization)



MD
ME
MED
MF
MLD
MSF

MVC

NF
PAA

PBTC

POCA
RO
SE
SEC

SECeL

SECTHE

SECrot

TC
UEnChI

ZLD

Membranova destilace (Membrane Distillation)
Vicestupnové zapojeni (Multiple Effect)
Vicestupnova odparka (Multi Effect Distillation)
Mikrofiltrace (Microfiltration)

Minimalni odtok vody (Minimum Liquid Discharge)
Vicestupniova ,,flash* odparka (Multi Stage Flash)

Odparka s mechanickym stlacovanim brydovych par (Mechanical Vapour

Comprresion)
Nanofiltrace (Nanofiltrtation)
Kyselina polyakrylova (Polyacrylic Acid)

Kyselina 2-fosfonbutan-1,2,3-trikarboxylova (2-Phosphonobutane-1,2,4,-
tricarboxylic Acid)

Kyselina fosfonkarboxylova (Phosphino-Carboxylic Acid)
Reverzni osmoéza (Reverse Osmosis)

Jednostupiiové zapojeni (Single Effect)

Specificka energeticka spotieba (Specific Energy Combustion)

Specificka energeticka spotieba elektrické energie (Specific Energy

Combustion of Eletrical Energy)

Specificka energeticka spotieba tepelné energie (Specific Energy

Combustion of Thermal Energy)

Specificka energeticka spotieba jako celkovy elektricky ekvivalent

(Specific Energy Combustion as Total Electrical Equivalent)
Celkovy uhlik (Total Carbon)
Ustav enviromentéalniho a chemického inzenyrstvi

Nulovy odtok vody (Zero Liguid Discharge)



UvoD

Dodavka kvalitni vody pro primysl a domacnosti je jednim z hlavnich problému poslednich
let. Obecné se spotiebovavaji zna¢na mnozstvi upravené (Casto pitné) vody a rovnéz se
nasledné produkuje hodné odpadnich vod s vysokym obsahem rozpustnych anorganickych
soli (Tong a Elimelech 2016).

Autofi Lenntechu (c1998-2018) uvadéji, Zze napiiklad ve Spojenych Statech se nejcastéji
odpadni vody s vysokym obsahem anorganickych soli vypoustéji do povrchovych vod
(45 %), do kanald a nasledné likviduji v &istirnach odpadnich vod (COV) (27 %), zavadgji do
zvodné (13 %), aplikuji se do pudy (8 %), zpracovavaji se v odpatfovacich nadrzich (4 %),
nebo jsou likvidovany jinymi zpisoby (3 %). Prvnim uvedenym zplisobem se rozumi
vypousténi odpadnich koncentrati do otevienych vodnich ploch, jako jsou zalivy, ptilivova
jezera, um¢lé nadrze na brakické vody a oceany/mote. Tento zptsob se aplikuje zejména pro
zpracovani koncentratii z odsolovani moiské vody, kde je vyuzivan u vice nez 90 % velkych
odsolovacich zafizeni. Pii tomto vypousténi musi byt zajisténo dostatecné rychlé miseni
odpadni vody s okolni vodou. K tomu se vyuZzivaji misici schopnosti pfilivovych zoén nebo se
na konci vypoustéciho potrubi instaluji difuzory. Vypousténi koncentrovanych roztokii do
systtmu COV je, vzhledem k potencidlnimu negativnimu dopadu vysokych koncentraci
rozpusténych anorganickych latek na funk¢nost aktivovaného kalu, vhodné jen pro
vypousténi malych objemi koncentrovanych roztokt do velkokapacitnich COV. Ve vétsing
zemi je pak toto upraveno patfi¢nou legislativou pro vypousténi primyslovych odpadnich
vod. Zavadénim koncentrované odpadni vody do zvodné, se rozumi proces jejiho ¢erpani do
podzemni zvodnélé vrstvy v hloubce 500-1500 m, kde je tento roztok oddé€len a chranén
n¢kolika ptidnimi vrstvami od zdroju ostatni, zejména pitné vody. Likvidace koncentrované¢ho
roztoku plidni aplikaci se provadi bud’ jako zavlaha pro rostliny odolné vysokym
koncentracim soli, nebo pronikanim a zadrzovani anorganickych soli vrstvou hliny. Tato
metoda je vhodna jen pro malé objemy vypousténych koncentrovanych roztokli a rovnéz je
omezena podnebim, vhodnymi pldnimi podminkami a pfitomnosti podzemnich vod.
Odpatovaci nddrze jsou melké, hlinou lemované nddrze, ve kterych se z koncentratu
pisobenim slunecniho zéafeni odpatfuje voda. Rozpusténé minerdly v disledku odpatrovani
vody krystalizuji a jsou periodicky odstranovany. VSechny vyse uvedené procesy jsou vsak
charakterizovany potencionalné¢ velmi vysokou ekologickou z4tézi na vodni a pldni
ekosystém. Mnohdy vyzaduji velké konstrukce, zabiraji rozsahlé plochy a vyzaduji vhodna

umisténi.
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Uvedené piimé vypousténi odpadnich vod bez odpovidajici upravy neblaze ovliviiuje vodni
ekosystémy, do kterych jsou vypoustény. Proto se v posledni dekad¢ rozvijeji trendy vedouci
Kk regeneraci a opétovnému vyuzivani odpadnich vod (Cingolani et al. 2017). To nejenze
snizuje environmentalni riziko a zatéz jdouci na vodni ekosystémy, ale dochazi i k cilené
zméné v posuzovani samotného pojmu odpadni voda. Ta prestava byt chapana jako ,,Cisty
odpad®, nybrz se stava dodate¢nym zdrojem, ktery lze vyuzivat k dosazeni vyrovnané bilance
vody (Tong a Elimelech 2016). Ve své podstaté se tyto principy nakladani s vodou stavaji
soucasti cirkularni ekonomiky, ktera se snazi o vytvareni stabilnich a funkénich vztahti mezi
ptirodou a lidskou spolecnosti. Maximalnim uzavirdnim tokt material v dlouhotrvajicich
cyklech, je cirkularni ekonomika protikladem pirevazujicimu stavajicimu linearnimu systému,
v némz jsou nejprve ze surovin vytvoieny produkty, které jsou dale distribuovany a po
skonceni jejich obvykle kratké zivotnosti jsou spaleny, skladkovany nebo v ptipadé kapalnych
produkti po jednoduchém predcCisténi vypoustény do vodnich tokii, nadrzi, nebo do mote
(Velenturf et al. 2019).

Pii nakladani s vodou na sebe vazou v poslednich letech zvySenou pozornost zejména tzv.
ZLD (Zero Liquid Discharge) technologie. Jejich principy se nejdiive objevily v USA,
nasledné v Cing a Indii a poté i v dalsich zemich. Jedna se o ambicidzni strategii nakladéani
s odpadnimi vodami, ktera eliminuje jakykoliv kapalny odpad jdouci ze zafizeni,
technologického uzlu nebo celé vyroby. Dochazi tedy k maximalizaci vyuziti vstupnich vod
a minimalizaci zneéi$tovani ekosystému vypousténim odpadnich vod (Tong a Elimelech
2016).

Prvni ZLD systémy byly zaloZzeny na samostatnych odpafovacich procesech, v nichz byla
voda V odparkach odpafovana ze zasolenych odpadnich vod. Ziskana zkondenzovana
destilovana voda je uréena pro dals$i technologické pouziti. Vzniklé koncentraty jsou
podrobeny krystalizaci v krystalizatoru nebo v odpafovacim jezirku. Ziskané tuhé latky jsou
bud’ ukladany na skladku pevného odpadu, vyuzivany jako cenné vedlejsi produkty nebo
zdroje surovin (Elimelech a Phillip 2011).

Provoz odparek je energeticky velmi naro¢ny, a proto se dalsi vyzkum a vyvoj ZLD
technologii zamétuje bud’ na Uplnou ndhradu odparek, nebo na sniZzeni objemu zasolenych
napéajecich vod vstupujicich do odpafovacich zafizeni, coz nasledné vede k vyuzivani mensich
zafizeni S niz§imi investi¢nimi i provoznimi naklady.

Stejn¢ jako v tad¢ dalSich technologii se v posledni dobé i pii likvidaci a zpracovani
odpadnich vod zacinaji vyuzivat nové, energeticky Usporné€j$i procesy, mezi které patii

zejména membranové separace. Tyto procesy vyuzivaji k separaci, poptipad¢ dé€leni latek,
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selektivni pfepazku-syntetickou membranu. Hnaci silou separa¢niho procesu muze byt rozdil
tlakd, rozdil koncentraci nebo -elektrického potencidlu. Vyraznym specifikem vétSiny
membranovych procest je i tzv. cross-flow uspotadani procesnich proudii. Na druhou stranu
je tieba dodat, ze u membranovych procesi je ve vétSing pripadli nutné zamétit pozornost na
ochranu membran pfed zanasenim piitomnymi problematickymi latkami, jako jsou nékteré
organické latky, biologické materialy, oxid kiemicity, tvrdost vody a srazeniny fady dalSich
prvki. Casto je nezbytné zafadit do systému technologii predbézné upravy zpracovavané
odpadni vody nebo vyuzivat n€kterou z intenzifikacni metod realizovanou bez pieruSeni
procesu (Tong a Elimelech 2016).

Za v soucasnosti nejefektivnéjsi membranovou technologii vyuzitelnou v ZLD systémech Ize
povazovat reverzni osmozu (RO). Jedna se o standardni vysoce uc¢innou membranovou
separaci vhodnou zejména pro piipravu vody o vysoké Cistoté nebo vyrobu pitné z motské
vody. Existuje i fada studii a realizaci, které vyuzivaji RO pro zakoncentrovavani soli
v odpadnich a brakickych vodach (Ning a Troyer 2009). Ukazuje se, ze limitaci RO pro toto
vyuziti je maximalni koncentrace soli v retentatu 65 g-dm= az 85 g-dm?; v realnych
aplikacich v8ak vyrazn& neptevysuje 40 g-dm (Lenntech ¢1998-2018). V poslednich letech
je jako alternativa k RO dukladné studovan energeticky levnéjsi proces piimé osmozy
(Forward Osmosis, FO). Ta na rozdil od vné&jsiho tlaku, ktery je hnaci silou reverzni osmozy,
vyuziva tlak osmoticky. Realizacnim problémem vSak zistava vybér vhodného tazného
roztoku. DalSim potencionaln¢ atraktivnim membranovym procesem pro ZLD je
elektrodialyza (ED), ktera oproti konkurenénim procestm, jako je napiiklad reverzni osmoza,
dokaze pracovat pii mnohem vyS$Sim zasoleni vstupnich vod. Elektrodialyza vyuziva jako
hnacti silu elektricky potencidl a k odsolovani dochazi priichodem iontt pies iontové vyménné
membrany (Tong a Elimelech 2016). Dale 1ze zminit membranovou destilaci (MD). Jedna se
o tepelny proces zalozeny na prichodu vodni pary ptes hydrofobni mikroporézni pérovitou
membranu (Camacho et al. 2013).

Predkladand prace se ve své prvni ¢asti zaméfuje na principy jednotlivych membranovych
procest a na vyhody ¢i limitace jejich pouziti pii realizaci ZLD procest. V dalsi ¢asti se
zamé&fuje na detailnéjsi studium membranové elektrodialyzy s reverzaci polarity, jako néstroje
pro prevenci ,scalingu“ na povrchu membran koncentratové cirkulacni smycky
elektrodialyza¢niho zafizeni. Pro vybrany systém jsou néasledné provedeny a diskutovany

uvodni experimenty.
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1. TEORETICKA A RESERSNI CAST

1.1 ZLD procesy

Jako ZLD procesy se oznacuji komplexni systémy zabyvajici se zpracovanim zasolenych
odpadnich vod. Jejich cilem je ekologicky a ekonomickym zptisobem snizovat mnozstvi
odpadnich vod a produkovat pfitom cistou vodu, ktera je vhodna pro opétovné vyuziti.
V soucasné dobé& neexistuje ¢esky ekvivalent k ndzvu ZLD. Okrajové se lze setkat naptiklad
s ozna¢enim ,,procesy Snulovym odtokem* (projekt MEGA; Zpracovani prumyslovych
odpadnich vod do nulového odtoku kapaliny (ZLD) pomoci elektrodialyzy), alternativné
»procesy snulovym vypousténim odpadni vody®. V literatufe se jeSt¢ muzeme setkat
s pojmem MLD (Minimum Liquid Discharge) procesy, tedy S minimalnim vypouSténim
odpadni vody. Ukazuje se totiz, Ze odstranéni poslednich zbytkii vody casto spotfebovava
vétSinu alokovanych financnich prostfedkl.. Proto je hleddn kompromis mezi ekologickymi
a ekonomickymi aspekty procesu, jako minimalni, a jesté¢ unosné vypousténi odpadni vody.
Procesy, ze kterych se ZLD systémy sestavaji, lze rozdélit do dvou zakladnich kategorii.
Prvni kategorii tvoii procesy zabyvajici se primarnim zakoncentrovanim odpadni vody
a ziskanim co nejvetsiho mnozstvi vody o pozadované kvalité. Ta je nasledné vyuZzivana ve
zdrojové nebo vhodné pridruzené technologii. Do této kategorie procest patifi vétSina nize
diskutovanych membranovych procesu (kapitoly 1.2). Je tfeba poznamenat, Ze se nemusi
jednat o jednoduchy jednostupiiovy proces, ale mizeme se setkat i s riznymi kombinacemi
procesi (napi. reverzni osmoza + elektrodialyza s reverzaci polarity, reverzni osmdza
+ membranova destilace), Druhou kategorii pak tvofi procesy, ur¢ené pro findlni zpracovani
koncentrati z primarniho stupné ZLD procesu. Zaklad tvoii energeticky velmi narocné
tepelné procesy (napi. odparky) doplnéné krystalizatory. Pfitom je snaha, aby koncentratovy
vystup z primarniho stupné, tedy zasoleny roztok zpracovévany sekundarnimi procesy, mel na

vstupu co nejmensi objem a nejvyssi koncentraci soli.

1.1.1 Zasolené odpadni vody
Zasolené odpadni vody lze definovat jako kapalny odpadni proud se zvySenym obsahem
anorganickych soli, produkovany mnoha vyrobami a technologiemi. Mezi hlavni zdroje
téchto vod patii v Ceské republice tézebni a tézky primysl, potravinaistvi, spotiebni primysl,
Casto prostfednictvim povrchovych uprav vyrobki, a ¢astecné 1 plynarensky a ropny primysl.
Tyto odpadni vody obsahuji vysoké koncentrace anorganickych soli, které¢ prevysuji limitni

koncentrace povolené pro vypousténi do vodniho ekosystému. Dale mohou obsahovat zna¢na
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mnozstvi anorganickych latek (suspendovanych, nebo dispergovanych koloidit), které lze sice
bez omezeni vypoustét, mohou vsSak pisobit negativné pii realizaci naslednych procest.
Obvykle jsou pritomny i nékteré odpadni organické latky a v nékterych piipadech
I mikrobidlni kontaminanty. Po primarni Gpravé mohou finaln¢ zpracovavané koncentraty

navic obsahovat i riizna aditiva jako jsou koagulanty, flokulanty a antiscalanty.

1.1.2 Navrh ZLD
Pii navrhu konkrétniho ZLD systému je tieba brat v ivahu mnoho faktord. Dilezité jsou
zejména specifické kontaminanty, zpracovavany objem a pozadovany konstrukéni prutok.
Neodmyslitelnym faktorem pii navrhu ZLD jsou samoziejmé i ekonomické aspekty
realizovaného procesu, a to jak ve smyslu pofizovacich nakladi, tak i ve smyslu provoznich
naklad. Jednotlivé ZLD procesy se v tomto ohledu mnohdy 1 velmi vyrazné lisi. TudiZ je pii
navrhu konkrétniho zafizeni velice dulezité zvazit vyhody 1 nevyhody jednotlivych procesii
z pohledu soucasné i dlouhodobé investice. Obecna mapa moznosti uspotadani ZLD procesu
je znazornéna na obrazku 1, z¢asti prevzatého od firmy Lenntech (c1998-2020a)
a doplnéného. Zde je uvedena reverzni osmoza, jako standardni soucast vSech ZLD systémd.
U kazdého procesu znazornéného v mapé jsou uvedeny specifické energetické spotieby
(Specific Energy Consumption, SEC), a to elektrické (SECeL) a tepelné (SECthe). Autofi
Lenntechu uvadé¢ji SEC jako priméry hodnot pievzatych ze 13 nezavislych studii. Dale jsou
zde uvedeny i hodnoty celkového elektrického ekvivalentu (SECort), které byly vypocitany
podle vztahu, SECror = SECgL + 0,45-SECtHe. V piipadé ED/EDR zavisi SEC zejména na
koncentraci rozpusténych soli v nastiiku; s rostouci koncentraci pak SEC roste. U FO je SEC
dana volbou tazného roztoku a zpusobem jeho regenerace. VétSina pouzitych dat se vztahuje
K vyuziti termolytickych taznych roztokd a jejich regeneraci v teplotnim rozmezi 60-90 °C.
Zhruba 90 % potiebné tepelné energie pak mize byt tvoieno odpadnim teplem. U MD zavisi
SEC na zpisobu provedeni MD, nejcastéjsi provedeni MD je pak podrobnégji probrano v
kapitole 1.2.3.2. Zde je opét mozné az 90 % potiebné tepelné energie nahradit odpadnim

teplem.
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Primarni zakoncentrovani Findlni st
Zakoncentrovani koncentratu z RO Odpafovani Krystalizace
cca 90% cca 40 aZ 70%
navratnost navratnost
—'EDR—L' A#180 g dm MD "'
Mateény louh
+ Gradient elektrického
Nastiik potencialu
* Odstrani cca 95 %
monovalentnich a 50 ai 85 % ; ’, ..
divalentnich ionti MSF ;,’ — KRYST —— Odvodnéni
* SECg 6,73 kWh-m? | « 52 ai66 kWh-m3 I
* SEC; 3,68 kWh-m?
. 4 B * SEC;y 77,5 kWh-m?
RO —L. 65ai85gdm? [ FO —LD AZ250gdm? *  SEC;or 38,56 kWh-m
* Tlakovy gradient + Koncentracni gradient Pevna faze
* Typicky zadriované * Odstrani vodu MED ;;
ionty: * SEC; 0,475 kWh-m* !
Na'*, CI, Mg?, Ca?*, * SECp, 65,4 kWh-m? + SEC; 2,22 kWh-m?
S0, * SECpo 29,91 kWh-m? « SEC,, 69,52 kWh-m?
* SEC 3,5 kWh-m? *  SEC,o 33,50 kWh-m?
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* Teplotni a tlakovy gradient | * SEC; 14,86 kWh-m? |
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+ SEC;, 100,85 kWh-m?
* SECyor 47,41 kWh-m?
Vodna faze k recirkulaci
\ Y J \ J
Ji? tr:diiné sou,iés't 60 aZ 70 % provoznich a pofizovacich
viech ZLD systému nékladi

Obrazek 1 Obecna mapa uspotfadani ZLD systémi (pievzato a upraveno dle materiali firmy

Lenntech (c1998-2020a)

1.1.2.1 Primarni zkoncentrovani odpadni vody
Priméarni zkoncentrovani zasolené¢ odpadni vody je pii navrhu ZLD velmi dtlezity krok,
jelikoz se jim nejvyraznéji snizuje objem odpadni vody vstupujici do finalniho Kkroku
odpatovani/krystalizace. Toho se obvykle dociluje pomoci RO, ED/EDR nebo dal§imi
membranovymi procesy jako je FO a MD, poptipadé jejich vzijemnym kombinacemi.
Ackoliv vykazuji tyto procesy pomérné vysoké stupné zkoncentrovani odpadni vody, tak
obvykle nesta¢i na zkoncentrovani roztoku az do nasyceného stavu. Podrobné jsou tyto

procesy popsany v kapitole 1.2.

1.1.2.2 Findlni zpracovani koncentratu
Finalnim krokem pfi realizaci ZLD je pak aplikace tepelnych procesii za tcelem ziskani
pevné latky a vypaiené zbytkové vody. Odpafovani je v podstaté zalozeno na pienosu tepla.
Kapalna smés je ohfata k bodu varu, poté probéhne fadzovd zména a vzniklé vodni péary jsou

kondenzovany. Proces odparovani se obvykle vede az do pocateéniho bodu krystalizace, poté
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se odparovani zastavi. Dale je zkoncentrovany roztok veden do krystalizatoru s nucenou
cirkulaci, kde se roztok zkoncentruje az za hranici rozpustnosti rozpusténych soli a vytvoii se
krystaly. Vysledny produkt se odvodni filtracnim lisem nebo odstredivkou a mate¢ny louh se
vraci zpét do krystalizatoru. Voda vyprodukovana z téchto tfi krokti se nasledné vraci zpét do

systému.

1.1.2.2.1 Odparky
Na trhu existuje velké mnozstvi riznych typu odparek, které 1ze kategorizovat podle mnoha

hledisek. V této kapitole jsou stru¢né popsany nejéastéjsi typy odparek vyuzivanych v ZLD
systémech. Vybér odparky pro dany ZLD systém je funkci tady faktorli, jako je napf.
viskozita nastiiku, povaha produkti a rozpusSténych anorganickych latek. Odpafovani je
zpravidla nutné provadét za pomérné vysokych teplot, kterym vSak mnohé konstrukéni
materialy neodolavaji. Proto se velmi casto piistupuje k navrhu odparek pracujicich za
snizen¢ho tlaku, ¢imz se docili snizeni teploty varu zpracovavaného roztoku. Energeticky
velmi efektivni technikou odpafovani roztoku az do nasyceného stavu je tzv. odpafovani
Vv padajicim filmu. Zamezeni inkrustace/krystalizace pevnych latek na teplosménnych
plochach se dociluje acidifikaci. Dale se lze v ZLD systémech setkat s odparkami se
vzlinavym filmem, nucenou cirkulaci, stiranym povrchem (tenky film) nebo s jejich riznymi
kombinacemi. Odparky jsou navrhovany bud’ jako samostatné jednostupiiové jednotky
(Single Effect, SE) nebo v sériovych vicestupniovych zapojenich (Multiple Effect, ME).
V piipad¢ SE odparek je na odpateni 1 kg vody potieba cca 1 kg pary, kdezto v ptipadé
sériového zapojeni dokaze 1 kg pary odpaftit az 3 kg vody. Je vSak nutné zvazit 1 pofizovaci
a provozni naklady vzhledem k danému systému. ME odparky jsou sice energeticky méné
naro¢né (vzhledem k objemu zpracovavaného odpadniho proudu), ale je zde mnohem vétsi
spotieba konstrukéniho materialu nez u SE odparek, véetné propojovaciho potrubi a Cerpadel.
Mezi zakladni typy odparek vyuzivanych v ZLD systémech patii odparky MVC (Mechanical
Vapour Compression) odparka s mechanickym stla¢ovanim brydovych par. Brydové pary
jdouci z odparky jsou mechanicky stlacovany, ¢imz se zvysi jejich teplota a lze je tak vyuZit
jako topné médium ve vymeéniku odparky, kde nakonec zkondenzuji. V takovém systému je
nutné dodavat teplo pouze na zafatku procesu, aby se roztok uvedl k varu. Dochézi tak ke
znaénému snizeni spotfeby tepelné energie oproti konvenéni jednostupiiové odparce a rovnéz
dochazi k vynechani nékladl na chladici vodu potfebnou ke kondenzaci brydovych par
(Lenntech ¢1998-2018). Dalsim typem je MED (Multi Effect Distillation) vicestupiiova

odparka. Ta se sklada z vice odparek zapojenych do série. Pfi¢emz sériové zapojeni umoznuje
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vyuzit brydové pary z predchéazejici odparky jako topné médium pro odparku nasledujici.
Brydové pary jdouci z odparky maji teplotu bodu varu zpracovavaného roztoku, a aby mohly
byt pouzity pro vytapéni nasledujici odparky, musi v ni byt snizeny tlak, aby byla teplota varu
zpracovavaného roztoku niz$i nez v piedchazejici odparce. Mozna je i varianta stlaCovani
odchazejicich brydovych par, tak aby mohl byt tlak ve vSech stupnich stejny a brydové pary
odchazejici ze stupn¢ mohly byt opét pouzity k vytapéni nasledujiciho stupné. Poptipadé lze
pouzit kombinaci obou uvedenych uspotfadani. Dalsim typem je MSF (Multi Stage Flash)
vicestupnova ,,flash* odparka, jejiz princip je zaloZen na rozstfikovani kapaliny do prostoru
0 niz8im tlaku, nez je tenze par kapaliny pifi dané teploté. Po pruniku kapaliny do prostoru
0 niz§im tlaku nastane bouflivy var a rychlé odpatrovani kapaliny. Tento typ odparky nema
zadné teplosménné plochy, a tudiZ je vhodny pro krystalizujici nebo inkrustujici roztoky, ze
kterych by se na teplosménnych plochach vyluCovala tuhd faze, ktera by negativné
ovlivitovala prestup tepla (Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry c2011). Jako
nadéjna alternativa ke konvenénim odparkam se v poslednich letech ukazuje i membranova

destilace, ktera je blize popsana v kapitole 1.2.3.2.

1.1.2.2.2 Kirystalizatory
Pti realizaci ZLD systému ptichdzeji v ivahu tii nasledujici zptisoby provedeni krystalizace.
Prvni zptsob spociva v prostém ochlazeni horkého nasyceného roztoku. Druhy je pak
zalozeny na odpateni rozpoustédla. Toho se dociluje v tzv. krystalizaénich odparkach. Tieti
zpusob probiha za snizeného tlaku a kombinuje prudké odpareni rozpoustédla s ochlazenim
roztoku. Zatizeni urcena pro takové provedeni krystalizace se oznacuji jako tzv. vakuové

krystalizatory (Lenntech ¢1998-2018).

1.2 Membranové procesy

Membranové separacni procesy predstavuji Sirokou Skélu riznych operaci a procest, jejichz
spole¢nym prvkem je selektivni polopropustna membrana. Ta tvofi zakladni délici element
kazdého takového systému a umoziuje selektivni transport urcité latky membranou.

Zpracovavana surovina se obvykle oznacuje jako nastfik a je pfivadéna na aktivni plochu
membrany. Ta €ast ndstiiku, kterd projde membranou je oznacovéana jako permedt a latky
zadrzované membranou jSou retentatem. V piipadé elektromembranovych procestu se latky
membranami zadrzené oznaCuji jako diluat a iontové latky membranami proslé jako

koncentrat.
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Uspotadani toku nasttiku (viz obrazek 2) je pfi membranovych procesech zpravidla pii¢né
(,,cross-flow*) na rozdil od klasické filtrace, pfi niz se vyuziva uspotradani prato¢né (,,dead-
end). Pfi pii¢ném usporadani toku proudi nastiik velkou rychlosti podél povrchu membrany
a permedat je odebiran v kolmém sméru na vstupni proud nastfiku. Pfi prutoéném usporadani
natéka nastiik kolmo na membranu a veskeré rozpoustédlo prochazi membranou.

Jak jiz bylo uvedeno, membranové procesy V sobé zahrnuji velké mnozZstvi riznych variant.
TudiZ se nabizi i mnoho hledisek, podle kterych Ize membranové procesy délit. Nejcastéji se
vsak setkavame s délenim podle fyzikalniho charakteru hnaci sily separace. Pak rozlisujeme
membranové procesy, jejichz hnaci silou je gradient elektrochemického potencialu,

chemického potencialu nebo tlakovy gradient (Mikulasek et al. 2013, Novak et al. 2014).

,,DEAD-END* ,,CROSS-FLOW*“
nastrik
——3
| nastrik =——» I_pretenta't
permeat permeat

Obrazek 2 Uspotadani tokti pii membranovych separacich

1.2.1 Tlakové membranové procesy
Mezi tlakové membranové procesy se zpravidla fadi mikrofiltrace (MF), ultrafiltrace (UF),
nanofiltrace (NF) a reverzni osmoéza (RO). Tyto procesy vyuZivaji tlakovy rozdil jako hnaci
silu transportu hmoty pies polopropustnou membranu. Ackoliv se jednotlivé procesy lisi
Vv tlakovych rozdilech, vlastnostech pouzitych membran a v pfevazujicim transportnim

mechanismu, tak mezi nimi neexistuje ostra hranice a caste¢né se prekryvaji.

1.2.1.1 Mikrofiltrace
Jedna se o proces, ktery ma nejblize k bézné filtraci. Stredni velikost portt membrany se podle
typu nachazi v rozmezi 0,05-10 pm. Vlastni separace probiha na zaklad¢ tzv. sitového efektu,
tzn., Ze jsou zachytavany castice o velikosti vEtsi, nez je velikost portt membrany. S ohledem
na to, ze Vbéznych membranach je stiedni velikost poru stanovena pro Sirsi distribuci
velikosti por (obvykle v rozsahu téméf jednoho fadu) a zaroven i zpracovavany nastiik neni
monodisperzni lze predpokladat, ze membrana spolehlivé zachyti vSechny castice cca o jeden
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rad vétsi, nez je deklarovana stiedni velikost port. Mikrofiltrace se tedy uplatiuje piedevsim
pro déleni disperzi ¢astic (soli, gely, koloidy, bakterie a kvasinky). Proces lze realizovat jako
dead-end, stim, Ze ponorny membranovy modul je umistén na sani Cerpadla. Provozni
tlakové rozdily jsou pak v desitkach kPa; max. cca 70 kPa. Kontinualni prubéh procesu
zajistuje periodické zpétné promyvani membrany permedtem. Primérnd intenzita toku
permeatu se pohybuje v desitkdach I-m2-hod™. Alternativné lze mikrofiltraci realizovat
v cross-flow uspotradani. Cirkula¢nim Cerpadlem je vytvéafen na nastiikové strané tlak az 300
kPa; cirkula¢ni rychlosti jsou az 5 m's’. Primém4 intenzita toku permedtu je pak vyssi a
dosahuje az stovky 1'm?2-hod?. V ZLD systémech lze mikrofiltraci pouzivat pouze pro
odstranniovani mechanickych necistot, obvykle jako soucast piedupravy nastiiku pro
selektivnéj$i membranové procesy (NF, RO, ED, MD), které jsou schopny smési délit az na

molekularni urovni.

1.2.1.2 Ultrafiltrace
Ultrafiltrace je membranovy separaéni proces, ktery bezprosttedné navazuje na mikrofiltraci.
Stiedni velikost poru ultrafiltraénich membran se pohybuje v rozmezi 10-50 nm. Ultrafiltra¢ni
membrany lze spolecné s mikrofiltraCnimi membranami povazovat za Cisté porézni. Tudiz
i v piipadé ultrafiltrace probiha vlastni separace na zaklad¢ tzv. sitového efektu, tedy
obdobného mechanismu jako u mikrofiltrace. Primarni rozdil mezi MF a UF je dan mensi
velikosti port a rovnéz mensi porozitou ultrafiltratnich membran, coz ma za nasledek nejen
zachyceni menSich ¢astic, ale i v&tsi hydrodynamicky odpor pii separaci. Provozni tlakové
rozdily jsou pak vrozmezi 0,1-1 MPa. Ultrafiltraéni membrany spolehlivé zachytavaji
nejmensi Gastice s molekulovou hmotnosti v rozmezi 10%-108 Da (makromolekularni a jemné
koloidni latky). Své uplatnéni nachazi ultrafiltrace zejména v potravinaiském prumyslu na
zkoncentrovani mléka, vyrobu Syra, ziskavani bilkovin ze syrovatky a dalsi aplikace. V ZLD
systémech lze ultrafiltraci vyuzit jako proces piediazeny reverzni osmoze a dal$im
selektivnéjsim procesim, obdobné jako je tomu v piipadé MF (Mikulasek et al. 2013). Autofi
Loganathan et al. (2016) popsali pilotni systém ZLD se zabudovanou RO a systémem
predipravy nastfiku, ve kterém se ultrafiltraci odstranila vétsina nerozpusténych latek
a zeleza. Taktéz bylo odstranéno 50 % olejovych a ropnych latek ptitomnych ve
zpracovavaném nastfiku. To umoznilo, aby nasledna RO pracovala s vysokou ucinnosti. Jako
piimy piiklad podptirného vyuziti UF v primyslovém odsolovani lze uvést také zatizeni
Thames Gateway ve vychodnim Londyné, které vyuziva RO ke zpracovani prilivové brakické

vody z usti TemZe. Denni produkce vody dosahuje piiblizné 150 000 m® vody, pricemz se zde
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vyuziva UF jako ucinna metoda pro odstranéni koloid, vird a dalsich patogent

(Buonomenna 2013).

1.2.1.3 Nanofiltrace

Nanofiltrace je tlakové fizeny membranovy separacni proces, ktery predstavuje predél mezi
ultrafiltraci a reverzni osmoézou. Aktivni velikost porG membran je mens$i nez 2 nm.
Nanofiltraéni membrany se obvykle ziskavaji z poréznich UF membran, jejichz aktivni vrstva
je chemicky modifikovana tak, Ze cilen¢ vykazuje kladny nebo ziporny naboj, poptipadé
zvySenou hydrofobnost, ¢i hydrofilitu. Separace pak probihda na zakladé sitového efektu
doplnéného elektrostatickymi, piipadné povrchovymi jevy. Nekteré typy NF membran
vykazuji separaéni mechanismus blizky RO membranam (rozpousténi-difuze). Jelikoz se pii
aplikaci NF zacina projevovat osmoticky tlak, ktery je podrobné&ji popsan v kapitole
zabyvajici se RO, musi byt aplikovany tlak znatelné vyssi nez u MF a UF (1-4 MPa). Ve
srovnani s RO jsou nanofiltratni membrany charakterizovany mensi separacni schopnosti.
Puvodné byly tyto membrany navrzeny pro snizovani tvrdosti vody, tedy k oddélovani
vicemocnych iontl, zejména vapenatych, od ionti jednomocnych a molekul vody.

Vyssi rejekce pouze pro vicemocné ionty stavi nanofiltraci do pozice alternativy k reverzni
osmoze, a to tam kde jsou kladeny mensi naroky na uroven vysledné demineralizace odpadni
vody. Toto uspofadani je ekonomicky vyhodné, protoze provozni tlakovy rozdil je pti NF
0 poznani nizsi nez tlak aplikovany pii RO, a tudiz i vysokotlaké Cerpadla pouzivana pii NF
jsou méné vykonna a levnéjsi. Dochazi tak ke snizeni investi¢nich i provoznich nakladi. Pfi
vyrobé pitné vody je Caste¢na demineralizace realizovana pomoci nanofiltrace dokonce
mnohem vyhodné&jsi nez Gplna demineralizace vody reverzni osmézou, protoze zde neni
potieba zaclenit krok zpétné remineralizace vody. Kromé toho jsou nanofiltratni membrany
schopny zachytit vétsinu nizkomolekularnich organickych latek s molekulovou hmotnosti
vrozmezi piiblizné 200-1000 Da (né€které herbicidy, pesticidy, barviva a cukry)
(Mikulasek et al. 2013).

1.2.1.4 Reverzni osmo6za
Reverzni osmoza je V soucCasné dobé jednou ze stézejnich technologii nové vyuzivanych
Vramci ZLD systémii. Obecné RO v poslednich dvou desetiletich zaznamenala nebyvaly
rozvoj. Napiiklad vice nez 50 % celosvétové produkované odsolené motské vody pochazi
prave z reverzni osmézy. Kromé odsolovani vody nachazi také RO velké uplatnéni v produkci
ultracisté vody (Altaee et al. 2014). RO je schopna z vody odstranit i nizkomolekularni latky

a jednomocné ionty. K samotné separaci dochdzi mechanismem difuze-rozpousténi. To
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znamenad, ze RO membrany jsou neporézni. Bézn¢ se pracuje s pracovnim tlakovym rozdilem
v rozmezi 2-10 MPa, ktery musi pfevySovat minimdlné¢ o 20% osmoticky tlak systému.
Pritom provozni tlak ptisobi ve sméru proti tlaku osmotickému. Odtud je i odvozovan nazev
reverzni oSmoéza. Polymerni RO membrany jsou jiz pii vyrobé zabudovavany do
membranovych modulii. Nejcastéji se pouzivaji moduly spirdlové vinuté, okrajové moduly
z dutych vlaken. Provozné jsou moduly zapojeny V rtiznych vsadkovych nebo prito¢nych
usporadanich (Mikulasek et al. 2013). Pfi navrhu provoznich RO jednotek lze vyuzit rizné
softwarové produkty umoznujici stanovit usporadani a plochu membran, pritoky jednotlivych
procesnich proudil a ptipadné jejich Gpravy s cilem omezeni zandSeni membran. Pfitom kazdy
modelovaci software je urCeny pro jiny typ membran vyrabény rtznymi spole¢nostmi.
V tabulce 1 jsou uvedeny bézné dostupné softwarové produkty (prostiednictvim internetu)

ptednich vyrobci RO membran.

Tabulka 1 Typické ptiklady modelovacich softwart pro RO

Navrhovaci software Spole¢nost (vyrabéné membrany pro RO)
ROSA The Dow Chemical Company (FILMTEC™)
Winflows Suez S.A.
IMSDesign Hydranautics, Inc.
TorayDS Toray Industries, Inc. (ROMEMBRA®, CSM®)

1.2.1.4.1 Osmoticky tlak

Osmoticky tlak je tlak, ktery se ustanovi v systému tvofeném dvéma roztoky navzajem
oddélenymi polopropustnou membranou, ktera je schopna propoustét pouze Cisté
rozpoustédlo. Pokud bude na jedné stran€ membrany Cisté rozpoustédlo a na druhé roztok
rozpu$téné nizkomolekularni latky, dojde k priniku ¢istého rozpoustédla pres membranu do
roztoku nizkomolekularni latky ve snaze vyrovnat chemické potencidly (zjednodusené
koncentrace) rozpusténé latky na obou stranach membrany. Tento d&j byva oznafovan jako
osmoza. Prichodem c¢istého rozpoustédla na druhou stranu membrany se bude na Strané
roztoku nizkomolekularni latky zvedat hladina (nebo zvysovat tlak), tak dlouho, dokud se
neustanovi rovnovaha mezi hydrostatickym tlakem vodniho sloupce a osmotickym tlakem

¢istého rozpoustédla.
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RO je tedy d¢j, pii kterém je do systému dodavana préace. Jinymi slovy, osmoticky tlak je
prekondvan vnéj$im tlakem a vzhledem k vlastnostem membrany, kterda nedovoluje prichod
nizkomolekuladrni latky membranou, je tato latka zadrzovdna a dochdzi tedy k jejimu

zkoncentrovani (Mikulasek et al. 2013, Ci¢manec et al. 2019).

1.2.1.4.2 Specifika procesu pri zpracovani zasolenych odpadnich vod

Reverzni osmoéza se od tepelné fizenych odsolovacich procesti lisi tim, ze nevyzaduje, aby
vyprodukovana cistd voda proSla fazovou zménou. Dochazi tak ke sniZeni nevratnych
energetickych ztrat spojenych s vypafovanim a naslednym ochlazenim (popiipadé
I krystalizaci). Zaclenéni RO do procesu odsolovani lze tedy snizit energetickou naro¢nost
odsolovaciho procesu. Energie spoticbovanda RO pii odsolovani moiské vody s 50%
navratnosti vstupni vody &ini priblizné 2 kWh-m vyprodukované vody (Elimelech a Phillip
2011). Pti zpracovani odpadnich vod s niz§im zasolenim, nez je voda motska, bude tato
spotifebovana energie jesté nizsi (Al-karaghouli a Kazmerski 2013). Dalsi autofi uvadéji, ze
zavedeni reverzni osmoézy, misto klasickych tepelnych procest, snizi energetické naklady
0 60-75 % a investi¢ni naklady o 50-70 % (Bond a Veerapaneni 2008). Lentech (c1998-2018)
uvadi, Zze zavedenim RO se 45% navratnosti vody bude spotifebovana energie celého
primarniho ZLD systému cca 3,5 kWh-m, naslednym zavedenim MD se navratnost vody
zvy§i na 86,3 % a spotiebovana energie vzroste na 6,57 kWh-m=, po odpateni ziskaného
roztoku vakuovou odparkou se zvysi navratnost vody az na 98 % a energie na ptiblizné¢ 14,9
kWh-m™ a s finalnim zavedenim krystalizatoru vzroste ndvratnost vody na 99,3 % vstupni
vody a spotieba energie vzroste az na 50 kWh-m,

Nezpochybnitelnou vyhodou RO systému je jeho schopnost produkovat vysoce kvalitni
permedt, ktery prakticky neobsahuje Zzadné rozpusténé slouceniny. AvSak pouziti RO je
neodmyslitelné limitovdno membranovym znecisSténim a horni hranici zasoleni odpadni vody,
kterou je RO schopna zpracovéavat. Jedna se o velmi zavazny problém tohoto Systému,
protoze prumyslové odpadni vody jsou Casto koncentrovanéjsi nez bézné moiské a brakické
vody. Z tohoto divodu je pro tyto systémy vyzadovana predbézna Uprava vstupni vody.
Metody predbézné upravy (napi.: chemické zméekceni, uprava pH, iontova vymeéna, atd.) se
vyznacuji velkou spotifebou chemikdlii, a tudiZz i vznikem dalSiho podilu pevného odpadu
a zvySenim provoznich naklada (Lenntech ¢1998-2018).

High effeciency RO (HERO) je proces upravy vody, ktery dosahuje nizkého scalingu
a zanaSeni kombinaci rozsahlého systému predupravy nasttiku a vysokych hodnot pH béhem

procesu odsolovani. Kationtovou vyménou se odstrani vicemocné ionty, odplynénim se
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odstrani CO; a nésledn¢ se pH zvysi az na hodnotu cca 10. Toto vysoké pH zvySuje
rozpustnost kiemicCitanti a potlacuje tedy jejich srdzeni a rovnéz potlacuje organické
a biologické znecisténi membran RO. Tento systém umoznuje reverzni osmoze pracovat

S vysokou navratnosti vstupni vody. Pro brakické vody ¢ini navratnost vice nez 90 %.

1.2.1.5 Pfima osmoéza

Pfima osmoza, zkracen¢ FO (Forward Osmosis), je proces samovolné diftze vody pres
polopropustnou membranu vlivem rozdilu osmotickych tlakli na obou stranach polopropustné
membrany. Pfi procesu FO se vyuziva pomocny velmi koncentrovany roztok tzv. tazny roztok
(,,draw solution), ktery ma vyrazné vys$si osmoticky tlak nez zpracovavana odpadni voda,
ktera je nastiikem do membranové jednotky. Tim dojde k priniku vody znastfiku ptes
polopropustnou membranu do tazného roztoku. Z nastiiku se tedy stane koncentrat. Velkou
vyhodou FO je fakt, ze je schopna zpracovavat velmi koncentrované odpadni vody a ke
svému provozu nevyzaduje vysoky hydraulicky tlak, coz vede ke vzniku méné kompaktnich
a snadné&ji odstranitelnych meznich vrstev zachycenych necistot a tim i ke snizeni provozni
zatéze (Tong a Elimelech 2016).

Vyuziti klasickych RO membran neni pro tyto aplikace obvykle vhodné. Pfi¢inou je, ze maji
vysoky hydraulicky odpor dany zejména podpiirnou vrstvou membrany kvili zajiSténi
mechanické odolnosti pii vysokych provoznich tlacich RO (CZEMP 2019). Z tohoto divodu
jsou vyvijeny membrany s vysokou selektivitou pii provoznich hodnotach intenzity toku
permeatu v rozmezi 0,5 az 8 1'm?-h*-barl. U FO je orientace aktivni vrstvy membrany
situovana smérem ke zpracovavanému nastiiku. Dopad koncentra¢ni polarizace na prab¢h
procesu je mnohem vyznamnéjs$i nez u RO; pfitom ve vEétsi mife tento nezadouci jev
ovliviiuje chovani ze strany koncentrovangjsiho tazného roztoku (Kim et al. 2015). Za
ucelem, potlaceni tohoto jevu je nutna korektura cirkula¢nich okruhti zabezpec€ujici Gcinnéjsi
rozruSovani koncentra¢né polarizacni vrstvy (CZEMP 2019). Energetické provozni naklady
jsou u FO spojeny zejména s regeneraci a recirkulaci tazného roztoku.

FO zacina byt pro ZLD systémy atraktivni zejména v souvislosti s vyvojem novych taznych
roztokll. Jedna se predevsim o latky, které Ize snadno regenerovat a opétovné pouzit jako
tazny roztok, nebo je ucinné rozkladat za vzniku bezproblémovych latek. Své uplatnéni

nachazeji zejména tazné roztoky uvedené v tabulce 2.
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Tabulka 2 Zakladni charakteristika typickych taznych roztokt

Skupina taznych
Typické priklady Vyhody Nevyhody
roztoki
Vysoky osmoticky )
_ vyssi difuze do
bé&zné anorganické NaCl, Na;SOq, tlak, cenové dostupné, _
_ _ nastiiku, SO4*
soli (NH4).SO04 pro regeneraci lze
prekurzor srazeni
vyuzit RO
vyssi difuze do
vysoky osmoticky nésttiku, COs*
snadno rozlozitelné (NHz)HCO3 — tlak, cenové dostupné,  prekurzor srazeni,
anorganické soli NH3+ CO- pro regeneraci lze vy$$i obsah

bézné organické
sachardza, fruktoza
latky

‘ ‘ zwitterionty, iontové
organické soli

kapaliny, tenzidy

magnetické
nanocastice,
dalsi latky ‘
reaktivni polymery

atd.

vyuzit tepelny rozklad

Vhodné pro
potraviny/napoje
(riziko difuze do
nasttiku), cenové

dostupné, pro

regenerace lze vyuzit

NF

zanedbatelna difuze
do nastiiku, nizsi
energetické naklady

pro regeneraci

potencialné velmi
nizké naklady na

regeneraci

amonnych ionti v

produktu

nizsi osmoticky tlak,

vyssi viskozita

vysoka cena

ve fazi vyzkumu,

vysSi cena

Zdroj: CZEMP 2019

Zajimavé jsou zejména systémy vyuzivajici termolytické tazné roztoky a systémy vychazejici

Z koncentrati Z RO motské vody. Termolytické roztoky jsou roztoky o vysokém osmotickém
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tlaku, jako priklad Ize uvést roztok uhli¢itanu amonného. Vyhodou tohoto roztoku je i velmi
jednoducha regenerace, nebot’ se rozklada za vzniku amoniaku a oxidu uhlicitého jiz pii cca
60 °C. Tyto komponenty se pak snadno uvolfiuji zroztoku a K regeneraci staci pouhy
nizkoteplotni rozklad s vyuzitim prumyslového odpadniho tepla. Prvni komeréni aplikace FO
jako technologie na zpracovani solanky z RO byla zavedena v elektrarné Changxing v Cing.
Tento systém se skladd z RO, FO jako koncentratoru solanky a finalniho krystalizatoru.
Systém zpracovava odpadni vodu z odsifovani plynu o celkové kapacité az 650 m® za den.
Jako tazny roztok se zde vyuziva vySe uvedeny roztok uhli¢itanu amonného.

(Tong a Elimelech 2016).

1.2.2 Elektromembranové procesy

1.2.2.1 Elektrodialyza

I kdyz se ukazuje, ze RO lze pfi zpracovani odpadnich efektivné vyuzit K produkci velmi ¢isté
odsolené vody, je ziejmé, ze koncentrat, ktery je druhym produktem membranového procesu,
ma stale relativné nizkou koncentraci zachycenych soli. Obvykle se jedna, sohledem na
hodnoty osmotického tlaku, 0 koncentrace cca 40 g-dm3; maximalné 85 g-dm. K regeneraci
soli z koncentratu a ke zvySeni regenera¢niho poméru je nutné sekundarni zpracovani
koncentratt z RO. V posledni dob¢ byla pro tuto aplikaci studovana elektrodialyza (ED) jako
efektivni metoda pro zpracovani zasolenych roztokti a zlepseni celkového vytézku soli nad
90 %. Bylo napftiklad prokazano, Zze ED je v ur¢itém rozmezi koncentraci efektivnéjsi nez
bézné odparovani pro minimalizaci objemu vody v disledku nizSi spotfeby energie
a schopnosti pomérn¢ snadno koncentrovat stl z 0,2% na 2% a nasledné na 12-20% roztok
(Asraf-Snir et al. 2016). V zavislosti na druhu iontd obsaZenych v nastfiku lze pomoci ED
dosahnout maximdlnich koncentraci soli cca v rozmezi od 150 do 250 g-dm,

Elektrodialyza vyuziva jako hnaci silu k odstranéni rozpusténych iontl elektricky potencial.
Ionty pfitom selektivné prochézeji iontové vyménnymi membranami. Na rozdil od RO, ktera
zadrZzuje témét vSechny ionty, umoZiuji iontové vyménné membrany selektivni transport
protiiontli (s opa¢nym nabojem, neZ je naboj membrany), ale neumoziuji pruchod koiontd,
které maji stejny naboj jako membrana. Voda membranami prochazi ve velmi omezeném
mnozstvi, obvykle jako solvatacni, tedy obklopujici jednotlivé transportované ionty, nebo
osmoticka.

Procesni modul ED je tvofen pravidelné¢ se stfidajicimi aniont a kationt selektivnimi
membranami, které jsou vzajemné oddéleny rozdélovaci. Vznikly svazek je umistén mezi

parem stahovacich desek, které jsou na vnitini stran€¢ osazeny elektrodami. Rozdélovace
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vymezuji prostor pro pratok kapaliny mezi membranami a zajistuji tok kapaliny do
jednotlivych priatocnych komor aparatu. V membranovém svazku se kationty pohybuji
smérem k zaporné nabité katod€ a prochdzeji pouze kationtové selektivnimi membranami
(CM), zatimco anionty migruji v opacném smeéru pies aniontové selektivni membrany (AM).
Tyto soub&zné procesy maji za nasledek vznik dvou proudii. Diluat, ochuzeny o rozpusténé
soli a koncentrat s vyssi koncentraci soli (Novak et al. 2014). Z pohledu zvazované ZLD
aplikace tento systém piedstavuje mnoho vyhod, véetné vysokého stupné regenerace vody
a vysoké selektivity. Ekonomickou efektivnost procesu zvysSuje piedevSsim moznost
zpracovavat vody s vyssi koncentraci soli (Banasiak et al. 2007). Kromé toho Ize pro provoz
ED, jako hlavni zdroj energie vyuzit slune¢ni energii nebo jiny zdroj zelené energie, coz mize
vyrazné snizit provozni naklady a ekologické dopady technologie. Napiiklad Malek
et al. (2016) navrhli systém piimé vétrné ED, ktery nevyzaduje skladovani energie a je
schopen vyrabét pitnou vodu z brakickych zdroji podzemni vody s obsahem <600 mg-dm
rozpusténych anorganickych soli. PrestoZe rychlost odsolovani byla ovlivnéna rychlosti vétru
a intenzitou turbulenci, tak spotfeba energie byla udrzovana na relativné nizké a stabilni
urovni.

Vykonnost systétmu ED byva obvykle hodnocena z hlediska mnozstvi separovanych iontd,
limitni proudové hustoty, potiebného napéti vloZzeného na membranovém svazku a tlakové
ztraty svazku. Limitni proudova hustota je v systému ED dilezitym parametrem. Jedna se
0 maximalni proud ptipadajici na jednotku plochy membrany, pii jehoZz ptekroCeni roste
strm¢ vlivem koncentracni polarizace elektricky odpor membranového svazku. Na druhou
stranu monitorovani tlakové ztraty svazku a vlozeného napéti je spojeno s Obavami
0 zvysenou spotiebu elektrické energie a o Cerpaci vykon. Koncentra¢ni polarizace je jev,
ktery vznikd na rozhrani iontové vyménné membrany a zpracovavaného roztoku tim, Ze je
koncentrace solnych iontli vtzv. mezni vrstvé jind nez v hlavnim proudu; vznikd zde
koncentra¢ni gradient. Pfi¢inou tohoto jevu je to, ze transportni mechanismy (elektricka
mobilita, difuze a hydrodynamicka konvekce iontll) jiz nestaci dodavat ionty do hrani¢ni
vrstvy v diludtovém okruhu a tim se vyrazné zvysSuje odpor této mezni vrstvy, coZ vyrazné
snizuje efektivitu procesu. V koncentratovém proudu naopak pii nedostateéném odvodu iontt
vznikd vV mezni vrstvé vyss$i koncentrace iontd, kterd miZe zplsobovat sraZeni (scaling)
nékterych latek (Bai et al. 2018). Podle Campione et al. (2018) ma koncentracni polarizace
znacny vliv na efektivitu transportu protiiont pfes membranu, protoze se méni elektricky
proud. Nasledné¢ miize dochdzet na odsolovacim povrchu membrany az ke Stépeni vody, aby

se zmirnil nedostatek vodivych iontt.. Proudova hustota je v takovém piipadé nazyvana jako
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limitni proudova hustota. Nicméné intenzivni disociace vody generuje velké mnozstvi
kyseliny a zasady a méni hodnotu pH, coz muze poskodit ionexové membrany. Proto je
dilezité¢ zkoumani limitni proudové hustoty a hledani cest ke zvySovéani jeji hodnoty
(Bai et al. 2018).

Vysoké koncentrace, které se vytvareji v koncentratovém okruhu ED svazku, spole¢né
s koncentracni polarizaci na membranovém rozhrani mohou vést ke srdzeni a krystalizaci
scalingovych sloucenin (jako je uhli¢itan vapenaty, fluorid vapenaty, siran vapenaty, oxid
kfemicity atd.). To se mize stat limitujicim pro zvladnuti hladkého a kontinualniho provozu
ED roztokli koncentrovanych soli. Mineralni sraZeniny uvniti ED jednotky maji nepfiznivy
vliv na vykon ED, protoze zplsobuji vyznamné a casto nevratné zvySeni elektrického
a hydraulického odporu, coz ma za nasledek vyssi spotiebu energie. V nékterych ptipadech
muze scaling (vodni kdmen) vytvofeny na povrchu nebo uvniti iontové vyménné membrany
omezovat tok tekutiny cirkulacnimi okruhy a vytvéret tak stagnujici oblasti, coz ma za
nasledek dalsi zvySeni koncentra¢ni polarizace, ktera zase zvysuje scaling (Asraf-Snir et al.

2016). V limitnim ptipadé mize dojit k Gplnému znemoznéni procesu.

1.2.2.2 Elektrodialyza s reverzaci polarity elektrod
V modifikované formé ED, obracené clektrodialyze (EDR), je polarita elektrod v prubéhu
procesu periodicky obracena. Soubézné se zménou polarity se vzajemné prohazuji i diluatova
a koncentratova komora. Princip procesu je znizornén na obrazku 3. Uéelem reverzace je
minimalizace foulingu (znecisténi organickymi latkami) a scalingu (srdZzeni anorganickych
soli) na povrchu membran (Tong a Elimelech 2016). Nevyhodou je komplikovangjsi provoz
zafizeni vyzadujici obvykle elektronicky fidici systém a CasteCna ztrata produkth pii

piesmérovavani procesnich proudi mezi diluatovou a koncentratovou komorou.
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Obrazek 3 Zjednodusené schéma ED/EDR svazku

Perioda reverzace se pro dany zpracovavany systém stanovuje experimentalng. Pohybuje se
v fadu desitek minut az nékolika hodin (Novak et al. 2014). Ve studii Korngolda et al. (2009)
byla polarita obracena kazdé 2 hodiny. Ve studii Orena et al. (2010) pak kazdou hodinu.

Asraf-Snir et al. (2016) ve své studii uvadeji, ze pro stanoveni vhodné periody obraceni
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polarity by mély byt sledovany parametry, jako jsou rozdily membranového potencidlu
azmény pH. Loganathan et al. (2015) studovali hybridni systétm RO, EDR
a odparky/krystalizatoru, pficemz reverzace polarity probihala ve 30-45 minutovych
intervalech v zavislosti na odporu svazku. Reverzace byla provadéna vzdy, jakmile odpor
svazku dosahl hodnoty 1,2 Q.

EDR je obvykle urCena pro 40% az 90% odsoleni odpadnich vod, pficemz se
Vv technologickém navrhu nejcastéji pocitda s 50% odsolenim pro jeden hydraulicky
a elektricky stupeii a zasoleni v rozmezi cca 2000-3000 mg-dm. Pokud je zasoleni vyssi, tak
lze pozadavek na odsoleni splnit zahrnutim dalSich hydraulickych a elektrickych stupni. EDR
je mozné aplikovat samostatné nebo i v kombinaci s dalsimi membranovymi procesy (Novak
et al. 2014). Ve vySe uvedeném hybridnim systému autofi (Loganathan et al. 2015) pouzili
EDR ke zkoncentrovani koncentratu zRO a rovné€Zz na zmékceni nastiiku RO (misto
klasického zmékcovani a iontové vymeény). Navratnost vody ze systému RO-EDR cinila
piiblizn€ 77 % vstupni vody a nésledna nizkoteplotni odparka byla schopna ziskanou solanku

zkoncentrovat az na koncentrat o vodivosti cca 250 mS-cm™.

1.2.2.3 Elektrodialyza s bipolarni membranou
V piipad¢ Ze do procesu ED zafadime ke klasickym iontové selektivnim membranam dalsi,
tzv. bipolarni membranu (BM), tak hovoifime o elektrodialyze s bipolarnimi membranami
(EDBM). Bipolarni membrana obsahuje kationtové i aniontové vyménné skupiny. Obvykle se
piipravuji tak, ze jsou klasické kationtové a aniontové selektivni membrany vhodnou
technikou (napt. laminovani) spojeny k sobé, takze vysledna bipolarni membrana je tvofena
dvéma vrstvami, pfiCemz kazda vrstva obsahuje pouze jeden typ funkénich skupin. Funkce
BM je zalozena na skuteCnosti, ze v elektrickém poli se tvoii na rozhrani mezi ob&éma
vrstvami vysoké gradienty elektrického potencialu, coZ vede az ke $tépeni vody na H"a OH "
ionty. BM tedy nemaji, na rozdil od klasickych iontové selektivnich membran, separac¢ni
charakter. Vzniklé H* a OH" ionty jsou selektivné transportovany do komor sousedicich s BM
a zde méni hodnotu pH. Toho se vyuZiva zejména pii ziskavani kyselin a zasad Stépenim
piislusnych soli. Déle lze timto procesem vyrabét slabé organické kyseliny z ptislusnych soli
a upravovat pH vin, mosti a ovocnych dzust. Sir§imu vyuzivani procesu EDBM brani

vvvvvv

selektivnich ¢asti membran vii¢i vysokému pH.
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1.2.2.4 Elektrodeionizace
Elektrodeionizace (EDI) je kontinualni hybridni deionizaéni proces kombinujici ED
aiontovou vyménu. V podstaté nahrazuje konvenéni diskontinualni kolonovou iontovou
demineralizaci (tzv. mixbed), pfi které dochazi k postupnému vyc€erpavani ionexi, Coz ma za
nasledek nutnost jejich periodické regenerace. Diluatové komory ED jednotky jsou v ptipadé
EDI vyplnény smési kulovych zrn silné kyselého katexu a siln¢ zasaditého anexu. PO
zavedeni stejnosmérného elektrického proudu jsou ionty z nastiiku transportovany
membranami do koncentratového okruhu a soucasné je Cast zachytavana ulozenymi ionexy,
které jsou vSak =zaroven kontinudlné vlozenym elektrickym napétim regenerovany.
Vysledkem je pak moznost ziskavat diludt o nizs$i koncentraci nez v samotném ED
uspofadani. V piipadé EDI piedstavuje pravé loze ionexu s velkou iontovou vodivosti, pii
nizké vodivosti diluatu, alternativni zptsob vedeni elektrického proudu v diluatovych
komorach. Proto EDI slouzi k hluboké demineralizaci roztokd o velmi nizké vodivosti,
zpravidla permeatd z RO nebo demineralizované vody, které klasicka ED jiz neni schopna
zpracovavat. Vyprodukovand velmi ¢istd voda dosahuje vodivosti pouze 0,055-0,2 uS-cm*
aje kontaminovana jen velmi malym mnozstvim mineralnich latek, které vSak spliuje

pozadavky vétSiny pramyslovych aplikaci (Novak et al. 2014).

1.2.3 DalSi membranové procesy

1.2.3.1 Pervaporace
Pervaporace je membranovy separacni proces, ktery slouzi k déleni kapalnych smési. Princip
metody spociva v Casteéném vypatrovani kapalné smési pies neporézni polymerni membranu,
coz ma za nasledek vznik plynného permeatu, v tomto piipad¢ casto oznacovaného jako
pervaporat. Plynny pervaporat je poté odvadén bud’ proudem nosného plynu, v tom ptipadé
hovotime o tzv. pervaporaci do nosného plynu, nebo zavedenim podtlaku na strané permeatu
(tzv. vakuova pervaporace). Hnaci silou procesu je diference chemickych potenciald na obou
stranaich membrany. K popisu transportu hmoty pervaporani membranou se nejcastéji
pouziva rozpustnostné-difuzni model. Dé€lici funkce membrany je tedy zalozena na afinité
urcité slozky/slozek kapalné (parni) smési k membrané. Coz mé za nasledek vznik parni faze,
jejiz slozeni neodpovida rovnovaznému slozeni danému systémem kapalina-para. PoruSeni
rovnovahy umoziuje pouzit pervaporaci i v piipadech, kdy klasické destilaéni techniky
selhdvaji. VyuZiti nachdzi zejména pii déleni azeotropnich a tepelné nestalych smési,
latek s blizkymi body varu a pfi odstranovani vody z organickych latek (Izak et al. 1999).

V primyslovych vyrobach se pervaporace zavadi za ucelem intenzifikace procesu vyroby,
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ato nejcastéji integraci s destilaci nebo surcitym krokem chemické vyroby. Integraci
s reakcemi jako je naptiklad esterifikace nabizi moznost posunout rovnovahu odebirdnim
produktt. Tim dojde pfekonani bodu inhibice reakce, vzhledem k chemické rovnovaze, coz

vede ke zvyseni produkce (Jyoti et al. 2015).

1.2.3.2 Membranova destilace
Membranova destilace je novym a v posledni dobé velmi se rozvijejicim procesem, ktery lze
vyuzit k ¢i$téni odpadnich vod s vysokym obsahem rozpusténych soli. Jedna se teplotné
fizeny membranovy separacni proces. Hnaci silou separace je rozdil tenze par na obou
strandch membrany, ktery je generovan teplotnim rozdilem nastfikové a destilatové strany
membrany. MD vyuZivd hydrofobni mikroporézni membrany. Hydrofobni charakter
membrany znemoznuje prochdzet kapalné vodé membranou v disledku povrchového napéti.
To vSak neplati pro vodni pary, které¢ vytvareji tlakovy gradient a prochédzeji systémem
membranovych port na druhou (chladnégjsi) stranu membrany, kde kondenzuji. Na rozdil od
klasické destilace nedochazi pti tomto procesu ke strhavani kapicek nastfiku generovanou
parou. Membrana tedy plsobi obdobné jako odlu¢ova¢ kapek v klasickych odparkach.
Zaroveil membrana vytvaii vyznamné vétSi mezifdzovou stykovou plochu, nez je tomu
U béznych odparek. Z tohoto pohledu je membranova destilace fazena mezi procesy
oznacované jako membranové kontraktory. Membrany pro MD jsou bud’ z dutych vlaken,
nebo ploché, pricemz vybér membrany je velmi dilezity a pro rizné aplikace se lisi. Jelikoz
hnaci sila separace neni, na rozdil od konven¢nich typa destilace, Cisté termalni, je mozné
proces vést pti mnohem nizsich teplotach, bézn¢ 30-60 °C. Pomérné nizka teplota aplikovana
pii procesu MD umoziiuje vyuziti odpadniho tepla z primyslovych vyrob, solarni
a geotermalni energie nebo jiného alternativniho zdroje tepla. Celkova spotieba energie (Viz
obrazek 1) pii procesu je cca 47,41 kWh-m™ z &ehoz &ini piiblizné 48,38 kWh-m= energie
tepelnd a elektricka tedy pouze cca 2,03 kWh-m=. Mimo to je MD schopna zpracovavat
i roztoky s celkovym obsahem rozpusténych soli nad 70 g-dm=, tedy nad limitem RO,
S piiblizné 85% navratnosti vody (Lentech ¢1998-2018). Martinetti et al. (2009) popsali
laboratorni systém, na zpracovani solanky z RO (z brakické vody), ve kterém kombinaci FO
a MD dosahli celkové ndvratnosti vody pies 98 %. Hlavnimi zabraniujicimi faktory pro pouziti
MD v ZLD systémech je relativné nizky tok permedtu, ve srovnani s Cisté tlakové fizenymi
membranovymi procesy, koncentracni polarizace, zne€iSténi a ucpavani porii membran,

vysoka cena modulu a vysoka spotieba tepelné energie (Lenntech c1998-2018).
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1.2.3.3 Membranova krystalizace
Membréanova krystalizace (MCr) je proces, ktery je v zdkladnim principu totozny s MD.
Avsak s tim rozdilem, ze v piipadé MCr se roztok na stran¢ nastfiku, vlivem kontinualniho
odvadeéni rozpoustédla, zkoncentruje az do piesyceného stavu, coZz ma za nasledek vylouceni
pevné (krystalické) faze rozpusténych soli. Vyhodou MCr, oproti béznym zplsobim
krystalizace, je fakt, ze umoznuje kontrolovat nukleaci a rust krystalt. Vysledkem je tedy
jakysi  kontrolovany krystalizacni proces, ktery davd moznost regulovat vysledné
charakteristiky krystalick¢ faze. Lze tak ovliviiovat krystalovou strukturu (v ptipadé
polymorfnich soli), vzhled, tvar a velikost krystali (moznost generovani uzké velikostni
Skaly). Pii realizaci ZLD systému je MCr potenciondlné velmi slibnou technologii, protoze
i vznikla pevna faze je v mnoha piipadech primyslového odsolovani brana jako cenny
produkt nebo se odsolovani provadi ptimo za Gcelem ziskani pevné faze (Drioli et al. 2012).
Naptiklad Grosjean et al. (2012) uvadi, ze produkce lithia z odsolovani vody miize nahradit az

13 % tezby a stroncia az 90 % tézby z nerostu.

1.2.4 ZneciSténi membran a preduprava nastriku
Znalost raznych typtu necistot obsazenych v odpadnich vodach a jejich dopadu na ptipadné
zanaSeni membran je dulezitou a neodmyslitelnou soucédsti navrhu membranovych
odsolovacich zafizeni. Je nutné poznamenat, Ze velky podil na prevenci zneci§téni membran
ma systém piedbézné upravy nastiiku, ale svou roli hraje rovnéz navrh celého systému.
Obvykle se uvadi pét zakladnich typli zanaSeni membran, na které by meél byt systém
piedbézné upravy nastitku zamétfen. Jednd se o zneCiSténi pevnymi cCasticemi, koloidni
zneCisténi, srazeni sloucenin balastnich iontti na povrchu membran (scaling) a dale biologické

a organické znecisténi.

1.2.4.1 Castice a koloidni &astice
Znecisténi  pevnymi Casticemi se obvykle chape jako znecisténi dané Casticemi
suspendovanymi ve vod¢, které jsou mnohdy viditelné pouhym okem. Jednd se o typ
znecisténi, ktery lze pomérné snadno odstranit sedimentaci, odstfedovdnim, nebo, a to
nejCastéji, filtraci. VSechny tyto procesy lze poptipadé intenzifikovat zafazenim flokulace
nebo koagulace. Pokud by castice nebyly odstranény, tak by doslo k jejich hromadéni na
povrchu membran, popiipadé v distributorech membranovych modult a ke vzniku fyzikalni

okluze.
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Koloidni znecisténi souvisi blizce se znecisténim casticemi, které nejsou viditelné v optickém
mikroskopu. Muze mit Casticovy charakter, tzv. sol, nebo slozit&jsi zesitovanou strukturu
gelu. Koloidni castice jsou z velké Casti ve vodé dobie dispergované a stabilni. K jejich
odstranéni je nezbytné pouziti mikrofiltrace, nebo musi byt nejprve destabilizovany flokulaci

a koagulaci a az poté klasicky filtrovany.

1.2.4.2 Biologické a organické znelisténi

Pfi tomto znecisténi je povrch membrany a piipadné i dalSich ¢asti zafizeni pokryt vrstvou
mikroorganismi, které se dale rozmnozuji, produkuji vedlejsi produkty a $ifi se v celém
odsolovacim systému. Tyto mikroorganismy zpravidla snizuji vykon systému, tim ze zanaseji
membrany. Pfedchazeni biologickému zneciSténi zahrnuje mnohostranny pfistup, jako je
zvySeni systémové hygieny, profylaktické membranové CciSténi, zvySend prediprava
a chemické davkovani biocidu a dispergacnich ¢inidel.

Organické znecisténi je disledkem depozice, reakei a interakei velkych organickych molekul
S membranou. V zavislosti na selektivit¢ membranového procesu jsou nékteré organické
molekuly membranou bud’ zadrZzeny kvili své vysoké molekulové hmotnosti, a tudiz pfilnou
K povrchu membrany, nebo jsou zachyceny uvnitf komplikované struktury aktivni vrstvy
membrany. Oba tyto jevy maji za nasledek sniZeni pfenosu hmoty a proudéni membranou.
Mezi ptirodni organické latky nachézejici se v povrchovych vodach patii zejména huminové
a fulvické kyseliny. V mirné zasolenych vodach je mozné tyto organické latky aglomerovat
koagulaci, napfiklad okyselenim nebo pfidavkem vicemocnych iontd. Toto je
Z ekonomického hlediska tézko proveditelné u vysoce zasolenych vod, zejména vody moiskeé.
Protoze by z ditvodu vysoké iontové sily a velkého mnozstvi kyselosti byla potfebna velka

mnozstvi koagulacnich ¢inidel (Hethorne a Boysen 2015).

1.2.4.3 Scaling
Tvorba scalingu spociva ve srdzeni minerdlnich sloucenin na povrchu membran, coZ ma
negativni vliv na prubéh a efektivitu odsolovaciho procesu. K vysrazeni téchto sloucenin
dojde za podminek, kdy je pfekrocena rozpustnost dané soli a kinetika je ptizniva ke tvorbe
srazeniny, popfipadé krystald. Mezi zvlast€ nepifijemné druhy zneciSténi patfi sraZeniny
sloucenin vapniku, hoi¢iku, barya a stroncia (Loganathan et al. 2015). Existuje mnoho
zpusobu, kterymi lze zneCiSténi membran anorganickymi slouceninami potlac¢it, nebo
dokonce predchazet. Jednd se napiiklad o vedeni procesu za podminek neptekroceni
rozpustnosti mineralni slouceniny tvofici scaling, odstranéni polyvalentnich iontd,

rozpousténi sraZenin acidifikaci a pouZiti antiscalantii (Amjad 1985).

36



Rautenbach a Habbe (1991) ukazali napfiklad, Ze scalingu siranu vapenatého na povrchu
membran lze zabranit i pfi vysokém zpétném ziskavani vody pomoci ockovaci techniky,
pfiCemz piesyceni je neustdle udrzovano na nizké rovni, pomoci sadrovych castic, které
pusobi jako krystaliza¢ni jadra. Tohoto se dosdhlo integraci krystalizatoru-Cistice do smycky
koncentratu ED jednotky. Obdobné¢ Kornogold et al. (2009) pouzili kombinaci ED
a precipitatoru k upraveé koncentratu z RO, ktery byl pfesycen siranem vapenatym. Ockovaci
Castice sadry byly pouzity pro vysraZeni nadbytu siranu vapenatého. Téz studii Orena et al.
(2010) byla pouzita kombinace EDR a ockovaciho krystalizatoru. Bylo dosazeno 97-98%
stupné regenerace.

Pouziti EDR pro upravu koncentrovanych roztokd siranu a uhli¢itanu vapenatého studovali
Turek et al. (2006, 2007). Scalingu uvniti jednotky EDR bylo zabranéno snizenim retenéniho
¢asu na hodnoty niZsi, nez je doba potiebna k nukleaci siranu vapenatého. V dalsi jejich studii
(Turek et al. 2012) byl navrzen algoritmus pro predikci scalingu béhem EDR, zalozeny na
stanoveni bodu, kdy soucet primérné doby zdrZeni a druhé odmocniny jeho rozptylu piekroci
dobu indukce krystalizace. Algoritmus byl shledan UspéSnym pro analyzu rizika srazeni
siranu vépenatého, ale méné usp&$ny pro predikci srazeni uhli¢itanu vapenatého. Uginky
faktorti jako je morfologie membrany a rezim toku na nukleaci a rychlost rastu krystalt, je
vSak tieba jesté dukladné prostudovat. Aby se stanovila maximalni perioda mezi obracenim
polarity, za ucelem prevence scalingu. Navzdory Cetnym studiim v oboru je vSak komplexni
pochopeni mechanismti zapojenych do tvorby scalingu v ED jesté omezené (Asraf-Snir et al.
2016).

1.2.4.3.1 Antiscalanty

Antiscalanty jsou chemické latky, které se ptfidavaji do odsolovaného roztoku za ucelem
inhibice nebo prevence vzniku scalingu. Mechanismus ptsobeni antiscalantii je zaloZzen na
komplexnim ovliviiovani krokd pii tvorbé scalingovych sloucenin, napt. pti nukleaci, ristu
krystald, agregaci a podobné (Turek et al. 2017). Mechanismus pusobeni anticalingovych

slouéenin Ize rozdélit do nékolika zakladnich kategorii (Darton 2000):

e prahova inhibice (substechiometrické mnozstvi inhibitoru brani vysrazeni soli, ktera
piekrocila soucin rozpustnosti),

e chelatace (napf. selektivni oddéleni n€kterych latek chelataci s antiscalantem, coZ je
¢ini nedostupnymi pro tvorbu scalingu. Slouceniny, které tvoii z vysrazeného krystalu

rozpustnou sil, jsou znamé jako chelatacni nebo sekvestracni ¢inidla),
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e dispergace (adsorpce antiscalanti na povrch krystalll v suspenzi, za Gc¢elem vzniku
naboje, pricemz plati, zZe stejné naboje se navzajem odpuzuji),

e modifikace krystalové struktury (slouceniny ovlivitujici obvyklé usporadani a rust
krystali maji za nasledek vznik krystali nepravidelnych struktur se snizenou

schopnosti tvorby kompaktnich, nepropustnych scalingovych vrstev).
Komer¢né dostupné antiscalanty 1ze rozdélit do tii hlavnich skupin (Turek et al. 2017):

e kondenzované polyfosfore¢nany,

e polyelektrolyty (jedna se o latky s nizkou molekulovou hmotnosti a riznymi negativné
nabitymi funkénimi skupinami, které jsou navazany na povrch polymeru. Muze se
jednat a homopolymery i kopolymery dvou a vice monomerd i karboxylatové
polymery).

e organofosfonaty (obvykle predstavuji 2 zdkladni typy-fosfonaty, kde je k atomu uhliku
v organické molekule vazana skupina P(OH)z, druhou skupinu pak tvoii fosfino
organické latky svazbou CPC. Fosfonaty jsou estery a soli kyseliny fosfonové
(fosforité).

Fosfonaty se Casto pouzivaji v technologiich Gpravy vody jako inhibitory tvorby vodniho
kamene. Mezi nejCastéji pouzivané antiscalanty na bazi fosfonati patii AMP/ATMP
(aminotri(methylen fosfonova kyselina)), POCA (kyselina fosfonkarboxylova), PBTC
(kyselina 2-fosfonbutan-1,2,3-trikarboxylova), HEDP (kyselina 1-hydroxyethyliden-1,1-
difosfonova). Na trhu je dostupné i velké mnoZzstvi polymernich antiscalant, z nichz se
nejéastéji jedna o kyselinu polyakrylovou (PAA). Zptsob pouziti polymert kyseliny akrylové
se odviji od hodnoty jejich molekulové hmotnosti. V rozmezi Mw 1000-3000 se vyuzivaji
jako inhibi¢ni antiscalanty, pii hodnotach 5000-10000 vykazuji vlastnosti latky narusujici
pravidelné krystalové struktury a v rozmezi 20000-40000 se hojné vyuzivaji jako disperzni
¢inidla. Dal$im ptikladem latky naruSujici pravidelné krystalové struktury (deformacni
¢inidlo) z fad polyelektrolytl je rovnéZ kyselina polymaleinova (Darton 2000).

Navzdory rozsitenému pouziti antiscalantd existuji i nékteré nevyhody, které jejich pouziti
limituji. Rozhodujici je optimalni ddvkovani antiscalant. Pfi nadmérném davkovani se samy
antiskalanty mohou stat zanasejicimi latkami. Taktéz bylo prokazano, ze nékteré antiscalanty
mohou zvysit potencial biologického znecisténi membran. Nekteré antiscalanty mohou
dokonce zvysit rychlost ristu mikroorganismti az desetkrat oproti normalnimu ristu. Dale

zbytky kationtovych flokulatntt pouzivanych pro standardni pfedbéznou tpravu vody mohou
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reagovat s nékterymi typy antiscalanti a vytvaret lepivé necistoty. Polyakrylaty se mohou
Vv pfitomnosti Zeleza a dalSich kovovych iontl stat znecistujicimi latkami, stejné tak HEDP
(1-hydroxyethane-1,1-diphosphonate acid) ztraci pti vysokém pH nebo pfitomnosti chloru své
antiscalingové vlastnosti a stava se latkou znecist'ujici. Pouziti antiscalanti mize byt velmi
naro¢né i technologicky pokud se ma koncentrovany solny roztok pouzit az kK vyrob¢ tuhych
krystalil, a to zejména je-li vyzadovana fizena krystalizace tézko rozpustnych soli. Naptiklad
pokud se sadra a chlorid sodny vyrdbéji a fazové oddeluji v krystalizatoru a jako napéjeci
voda pro srazeni se pouziva odsolend motska voda zreverzni osmozy, tak antiscalanty
inhibujici sraZeni sadry sice zlepSuji vykon RO, ale zlstavaji v retentatu a maji nasledny

negativni vliv na vykon krystalizatoru (Antony et al. 2011).

1.2.4.3.2 Scalingové slouceniny

Zékladni scalingové slouceniny, se kterymi se muzeme setkat pii realizaci membranovych
separaci, jsou uvedeny v tabulce 3. Jsou zde uvedeny i jejich souciny rozpustnosti Ks, které
jsou dany sou¢inem rovnovaznych koncentraci (aktivit) iontd v roztoku nad sraZeninou,
umocnénych na stechiometrické koeficienty dané chemické reakce.

Tyto slouceniny jsou pak podrobnéji popsany V ptiloze A. Kde jsou uvedeny jejich zakladni
vlastnosti jako je zejména rozpustnost ve vode, popt. i Vjiném rozpoustédle. Dale vyskyt

Vv piirodé¢, primyslova vyroba, modifikace, stabilita a jiné charakteristické vlastnosti.
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Tabulka 3 Scalingové slouceniny

Vzorec Sloucenina T [°C] Ks
BaCOs Uhli¢itan barnaty 25 a2 58-10°°
BaF2 Fluorid barnaty 25 21,84-10°7
Ba(OH)2-8H20 Oktahydrat hydroxidu barnatého 25 42,55-10*
Baz(PO4)2 Fosforeénan barnaty 25 b3 40-1023
BaSOs Siran barnaty 25 21,08-10%0
BaSOs Sitigitan barnaty 25 a5 0010710
CaCOs Uhli¢itan vapenaty 25 23,36-10%0
CaF Fluorid vapenaty 25 23,45-10'1
Ca(OH); hydroxid vapenaty 25 35,02-10°°
Caz(POa)2 Fosfore¢nan vapenaty 25 42,07-10°%
CaS04 Siran vapenaty 25 24,93-10°
CaS03-2H20 Dihydrat siranu vapenatého 25 %3,14-10°
CaS04-1/2H20 Hemihydrat siti¢itanu vapenatého 25 23,10-10”7
FeCO3 Uhligitan Zeleznaty 25 a3.13-10t
FeF Fluorid Zeleznaty 25 42,36-10°°
Fe(OH) Hydroxid Zeleznaty 25 24,87-10Y7
FeSO4 Siran Zeleznaty 25 ;

Fe(OH)2 Hydroxid Zelezity 25 82,79-10°
FePO4-2H,0 Dihydrat fosfore¢nanu zelezitého 25 a9 91-10°16
Fe2(S04)3 Siran Zelezity 25 ;

MgCOs Uhlicitan hotecnaty 25 46,82-10°°
MgCO3-3H.0 Trihydrat uhli¢itanu hotecnatého 25 42,38-10°°
MgCO3-5H.0 Penta hydrat uhli¢itanu hotfecnatého 25 43,79-10°°
MgF- Fluorid hofeénaty 25 %5,16-101
Mg(OH)> Hydroxid hofe¢naty 25 %5,61-102
Mgz (PO4) Fosfore¢nan hofeénaty 25 21,04-10%
MgSO4 Siran hotfecnaty 25 -

MgSO3 Sifi¢itan hotfe¢naty 25 23,20-10°3
MnCOs Uhli¢itan manganaty 25 b2,34-1011
Mn(OH): Hydroxid manganaty 25 b1,90-1013
SrCOs3 Uhli¢itan strontnaty 25 a5 60-10710
SrF, Fluorid strontnaty 25 4,33-107°
SrSOq Siran strontnaty 25 a3,44-107
Sr(OH)2 Hydroxid strontnaty 25 -

4Zdroj: Haynes a Lide c2011
bZdroj: Lange a Dean 1973
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2. EXPERIMENTALNI CAST

V ramci experimentalni ¢asti prace byly realizovany tii druhy experimentti. Prvni ¢ast se
zabyvala studiem vlivu iontového prostfedi na srazeni uhli¢itanu hofec¢natého. K tomu byly
vyuzity Klasické kadinkové testy. DalSi experimenty byly realizovany v jednoduché
laboratorni sestavé modelujici srazeni uhli¢itanu hotfecnatého v koncentratovém cirkulacnim
okruhu ED jednotky. Komplexni reverzacni ED experimenty pak byly realizovany
v laboratorni jednotce P EDR-Z (MemBrain, Ceské republika).

2.1 Membrany a zarizeni

2.1.1 Membrany
Pfi experimentech byly pouzity heterogenni kationtové (CMH-PES) a aniontové (AMH-PES)
selektivni membrany RALEX® (MEGA a.s., Ceska republika). Zakladni parametry membran
jsou uvedeny v tabulce 4.

Tabulka 4 Zakladni vlastnosti membran RALEX®

Tloust’ka Chemicka

a - . b v , c
IEC Permselektivita® Plo$ny odpor membrény stabilita

Membrana

meq g* % Q-cm?
( aqg ) ( 0) ( ) (mm) (pH)
CMH-PES >2.2 >90 <8,0 <0,70 0-10¢
AMH-PES >1,8 >90 <75 <0,75 0-10¢

4EC: iontové vyménna kapacita

bVypoéitano z membranového potencialu méfeného napii¢ membranou mezi 0,5 a 0,1 mol-I*t
roztoky KCL

*Meteno v 0,5 mol-I* roztoku NaCl pii teploté 25 °C

dKromé silnych oxida¢nich &inidel

2.1.2 Elektrodialyzaé¢ni laboratorni jednotka P EDR-Z
Zakladni experimenty ED pii vysokych koncentracich soli (ED-HC) byly provedeny pomoci
elektrodialyzaéni laboratorni jednotky P EDR-Z (MemBrain, Ceska republika). Zapojeni
zobrazené na obrazku 4 se sklddalo ze tii samostatnych cirkulacnich okruht s 2 1 zasobnimi
nadobami na koncentratovy a diludtovy roztok a s 0,25 1 zasobni naddobou na elektrodovy
omyvaci roztok. Laboratorni ED svazek pouZity k experimentiim obsahoval 10 parti membran

s celkovou efektivni plochou 0,064 m? Membrany byly periodicky usporadany Vv potadi
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kationtova -aniontova ... - kationtova iontov¢ selektivni membrana (CAC). Cely svazek
obsahoval 11 kationtové selektivnich a 10 aniontové selektivnich membran. Vodivost
ateplota vbyly vpribéhu experimenti méfeny pomoci elektrod TetraCon 325 (WTW
GmbH, Némecko) a pH pomoci elektrod SenTix® 41 (WTW GmbH, Némecko). Elektrody
koncentratového a diluatového okruhu byly pfipojeny na multimetr WTW Multi 3420 (WTW
GmbH, Némecko) a elektrody okruhu elektrodového omyvaciho roztoku byly pfipojeny na
multimetr WTW Multi 3401 (WTW GmbH, Némecko).

Obrazek 4 Laboratorni elektrodialyza¢ni jednotka P EDR-Z

2.1.3 Experimentilni laboratorni sestava
Experimentalni laboratorni sestava (viz obrazky 5 a 6) byla navrzena jako jednodussi
alternativa k laboratornimu ED zafizeni slouZzici pro monitorovani scalingu v koncentratovém

okruhu ED jednotky. Zjednodusené schéma sestavy je znazornéno na obrazku 5.
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+ MgSO4 NaZSO4 NBZC03 N32C03 —

(I i

Obrazek 5 Zapojeni okruhil roztok pii studiu srazeni MgCOs v laboratorni sestave

\’

Obrazek 6 Experimentalni sestava pro predikci srazeni slouc¢enin na povrchu membran

Sestava se skladala z modulu vyrobeného =z pruhledného organického skla se tfemi
samostatnymi cirkulaénimi okruhy vzajemné odd€lenymi kruhovymi iontové selektivnimi
membranami o primérech 3,7 a 2,5 cm. Opét byly pouzity iontoveé selektivni membrany

RALEX® (MEGA a. s., Ceské republika) s polyesterovym nosnym skeletem (viz tabulka 4).
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Priutok roztokl v cirkulaénich smyckach byl zajistovan pomoci membranovych cerpadel.
V piipad¢é okruhu siranu sodného a okruhu siranu hofecnatého se jednalo o Cerpadla KNF
LAB LIQUIPORT® NF1.100TT.18RC (KNF Neuberger, Inc., USA) a pro okruh uhli¢itanu
sodného bylo pouzito &erpadlo typu KNF LAB LIQUIPORT® NF1.300KT.18RC (KNF
Neuberger, Inc., USA). Proud byl méfen pomoci multimeru (UNI-T UT139C, Uni-
Trend.Technology Co., Ltd., Cina) a pH pomoci pH metru (pH 213, Hanna Instruments,
USA).

2.2 Priprava roztoki

Vsechny roztoky byly pfipraveny zchemikalii Gistoty pro analyzu (Penta s.r.o., Ceska
republika). Praskové materialy byly navazeny na laboratornich piedvazkach a rozpustény
vV demineralizované vod¢ (laboratorni rozvod Univerzity Pardubice). Tato voda produkovana

pomoci RO méla vodivost cca 8 uS-cm™.

2.3 Pracovni postupy

2.3.1 Srazeci experimenty v zavislosti na koncentraci inertni soli
Cilem téchto experimentii bylo zjiSténi vlivu koncentrace inertni soli (siranu sodného) na
srazeci rovnovahu hotecnatych a uhliCitanovych iontd. Bylo piipraveno celkem 7 roztokl
siranu sodného s rozdilnou koncentraci vrozmezi 0 az 150 g-kg?®. Do 50 ml kazdého
piipravené¢ho roztoku byly poté pomoci byret, za intenzivniho michani magnetickym
michadlem, pfiddvany ekvimolarné roztoky uhli¢itanu sodného (koncentrace 1 mol-17)
a siranu hotec¢natého (koncentrace 1 mol-17%). Jakmile byla v reakéni smési trvale pfitomna
srazenina, byly zapsany spotieby pfidavanych latek a reakéni smési ponechany 3 dny v klidu,
aby se ustanovila rovnovaha mezi pevnou a kapalnou fazi. Poté byly odebrany vzorky kapalné

faze nad srazeninou, které byly nasledné podrobeny analyze (ICP, TC) v laboratoii UEnChl.

2.3.2 Studium sraZeni v laboratorni sestavé
Tyto experimenty byly provedeny pomoci zjednodusené laboratorni sestavy (viz obrazky
5a6). Do koncentratového okruhu byl pfedlozen roztok siranu sodného (dvé rizné
koncentrace 150 g-kg* a 25 g-kg™). Roztok byl zbaven vzduchovych bublin a na prithledné
zasobni nadrzi oznaceno jeho pocate¢ni mnozstvi. Zmény objemu roztoku v zasobni nadrzi
byly poté sledovany po celou dobu experimenti. Do dalSich komor byl ptedlozen roztok
siranu hofecnatého a roztok uhli¢itanu sodného, tak jak je znazornéno na obrazku 5. Byla
zvolena koncentrace, ktera odpovidala zhruba hodnoté 90 % rozpustnosti dané soli pti 20 °C.

Koncentrace siranu hofe¢natého byla tedy cca 88,5 g-kg™ a koncentrace uhli¢itanu sodného
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cca 15,9 g-kgl. Po vloZeni napéti byly hofe¢naté a uhligitanové ionty transportovany pies
membrany do koncentratového okruhu a po ptekroceni kritického mnozstvi se v tomto okruhu
srazely. Napéti na zdroji bylo nastavovano individudlné pro kazdy systém tak, ze proud byl na
pocatku experimentu vzdy nastaven na 80 A, napéti odpovidajici tomuto proudu pak bylo
udrzovano konstantni po celou dobu experimentu. Sledované veliCiny, tj. napéti, proud
a vizualni hodnoceni zéakalu koncentratu byly zaznamenavany v pravidelnych intervalech.
Obvykle se jednalo o kazdych 5 minut. U del$ich experimentt byl interval prodlouzen az na
15 minut. V prubéhu experimentu bylo nékolikrat kontrolovano i pH vsech cirkulujicich
roztokd. V zavéru experimentu byl odebran vzorek koncentratu pro stanoveni koncentrace

hotec¢natych a uhli¢itanovych iontt.

2.3.3 Pripravné srazeci experimenty pro EDR
Jednoduché srazeci experimenty byly provedeny s cilem odhadnout koncentra¢ni poméry
jednotlivych slozek charakterizujici pocatek srazeni sloucenin hotéiku na povrchu membran
V koncentratovém okruhu EDR zatfizeni. Bylo pfipraveno 5 koncentratovych roztoka
obsahujicich vzdy 150 g-kg? siranu sodného, které se lisily koncentraci uhli¢itanu sodného
(v rozmezi od 5 do 20 g-kg™). Do 100 g kazdého koncentratového roztoku bylo poté ptidano,
za intenzivniho michani magnetickym michadlem, 40 g transmembréanového roztoku, tedy
roztoku piechazejiciho hypoteticky ze strany diluatu pifes membranu na stranu koncentratu
EDR zafizeni. Tento roztok obsahoval vzdy 40 g-kg™? siranu sodného a rovnéz 40 g-kg*
siranu hote¢natého. Nasledné byly pozorovany zmény v jednotlivych systémech, tj. pfipadny
vznik srazeniny a jeji intenzita. Soub&zné¢ byla méfena vodivost a pH reakéni smési.
Z namétenych dat byla stanovena koncentrace uhli¢itanu sodného v koncentratovém okruhu

vhodna pro realizaci néslednych reverzacnich test

2.3.4 Studium reverzace polarity v EDR svazku
Experimenty byly provedeny ve feed-and-bleed mdédu EDR zatizeni. Vodivost diluatu byla po
celou dobu experimentu udrzovana na konstantni Grovni odpovidajici obsahu siranu sodného
a siranu hofe¢natého v poc¢atecnim roztoku, a to pfidavanim zasobniho roztoku nastiiku. Do
koncentratové casti zafizeni byl vlozen pocatecni roztok siranu sodného s piidavkem
uhli¢itanu sodného. Hofe¢naté ionty prochazely do koncentratu v pribéhu EDR kationtové
selektivni membranou. Kazdy experiment zacinal s 1 kg roztoku diluatu, 0,5 kg roztoku
koncentratu a 0,25 kg elektrodového omyvaciho roztoku. Napéti bylo nastaveno na zdroji
stejnosmeérného napéti a pomoci regulatoru udrzovano tak, aby na celém svazku bylo stalé

napéti 10 V. To znamena, ze svazek pracoval s konstantnim napétim 1 V pfipadajicim na

45



jeden membranovy par. Priitok roztokti v kazdé cirkula¢éni smyéce byl nastaven na 50 I-h*!
a udrzovan pomoci odstiedivych Cerpadel. Pfi nastaveném pritoku svazkem meéla linearni
rychlost proudéni komorou ohrani¢enou membranami hodnotu 4,3 cm-s™. Viechny veli¢iny,
tj. napéti, proud, vodivost, pH a teplota byly zaznamenavany kazdych 5 minut. Zakladnim
sledovanym parametrem charakterizujicim miru zanaSeni svazku byla hodnota proudu
prochdzejiciho svazkem. Piehozeni polarity elektrod na svazku a tokli koncentratu a diluatu

probihalo ve vZdy stanoveném €asovém intervalu pro kazdy experiment.

3. VYHODNOCENI VYSLEDKU A JEJICH DISKUZE

Jak vyplyvé z Tabulky 3, mlZe se srazenina uhliitanu hotfe¢natého vyskytovat jako bezvody
produkt, trihydrat nebo pentahydrat. V zavislosti na vznikajici formé se pohybuje
i odpovidajici soudin rozpustnosti v rozmezi od 2,38:10° po 6,82:10. V silné alkalickém
prostiedi se muze navic prednostné srazet hydroxid hofecnaty se soufinem rozpustnosti
5,61-102. Pro velmi ziedéné roztoky, v nichZ lze aktivity latek nahradit jejich koncentracemi,
Ize z definice souinu rozpustnosti snadno urcit, Ze napiiklad pro systém, v némz vznika
bezvoda srazenina uhli¢itanu hofe¢natého je koncentrace hofec¢natych iont v nasyceném
vodném roztoku rovna hodnoté 63,46 mg- It Jingmi slovy, pokud v koncentratovém
cirkula¢cnim okruhu pifekro¢i koncentrace hotfecnatych iontti pfi 25 °C vySe uvedenou
hodnotu, zacne se v systému vyluCovat srazenina uhli¢itanu hofe¢natého, ktera negativné
ovlivni prubéh celého ED procesu. Pii nasazeni ED v ZLD systémech vsak pracujeme
s extrémné vysokou solnosti zpracovavanych smési. V téch nelze ztotoznit aktivity latek
s jejich koncentracemi. Proto jsou Vv prvni casti diskutovany vysledky experimentl
popisujicich vliv pfitomnosti inertnich soli (zde Na>SOs) na sraZzeci rovnovahu, respektive
iontovou silu, aktivitni koeficient a vyslednou koncentraci hofe¢natych iontt v roztoku. Dalsi
otazkou zistava, ve kterém misté elektrodialyzacni jednotky se sraZenina zafne pfednostné
vytvaret, tj. bud’ na povrchu CM nebo AM membrany, nebo v hlavnim proudu, ¢i na povrchu
vestaveb a ptivodnich (odtokovych) kandlki membranového svazku a zdali nelze tvorbu
srazeniny ovlivnit reverzaci polarity membranové jednotky. To bude diskutovano na zakladé

cilenych experimenti v dalsi ¢asti této kapitoly.
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3.1 Vliv solnosti koncentratu na srazeci rovnovahu

Vysledky ,kadinkovych® testi modelujicich sraZeni uhli¢itanu hotfecnatého v zavislosti na
koncentraci siranu sodného v reakéni smési jsou znazornény na obrazku 7. Kruhové body
odpovidaji naméfenym hodnotdm koncentrace Mg?" iontli v nasyceném roztoku nad
srazeninou uhli¢itanu. PIny trojuhelnik odpovidd experimentalni hodnoté koncentrace Mg?*
ziskané pii méfenich v laboratorni sestavé (viz kapitola 3.2). Kiizky odpovidaji teoretické

hodnoté za piedpokladu, ze lze aktivity nahradit koncentracemi.

2000
O experi 3lni d ‘
1800 perimentalni data
—a&— experimentalni hodnota (lab. sestava)
= 1600 X wypodet (koncentrace)
EB 1400 X wpocet (aktivity) @) O
40 1200 o o o X
N X
g 1000 O X
£ 800 X
g X
S 600
S X
= 400 ?
200
0 § X X X X X X

0 25 50 75 100 125 150 175
koncentrace Na,SO,, g/I

Obrazek 7 Zavislost koncentrace Mg?* iontll na koncentraci Na;SO4 v reakéni smési

Z obrazku je ziejmé, Ze jiz pti koncentraci Na,SOs rovné hodnoté 0,24 g-I", ktera odpovida
mnozstvi vzniklému pii srazeci reakci (zadny piidavek soli), pfesahuje experimentalné
stanovena hodnota koncentrace Mg?* teoreticky piedpoklad 5,7krat a nabyva hodnotu
361,9 mg-I". Se zvysujici se koncentraci siranu sodného se rozdil mezi naméfenou
a predpoklddanou koncentraci dale zvétiuje. Pro koncentraci siranu sodného rovnu 150,9 g-I*
je jiz naméfena hodnota koncentrace Mg?* iontdi 23,9nasobkem teoretické hodnoty zaloZené
na koncentracich iontd. Proto byla vypoctena iontova sila jednotlivych roztokt, stanoveny
aktivitni koeficienty iontl a z definice soucinu rozpustnosti vypoéteny koncentrace Mg?*
v roztoku. K vypocétim byl pouzit kalkulator firmy Lenntech (c1998-2020b), ktery vychazi ze

zjednodusené Debye-Hiickelovy rovnice. Iontova sila jednotlivych roztokt se pohybovala od
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0,049 az do 3,35 mol-I* a odpovidajici aktivitni koeficienty nabyvaly hodnot v rozmezi od
0,433 do 0,0509. Vypoctené hodnoty koncentraci jsou na obrazku 7 znazornény jako
hvézdicky. Je patrné, ze takto vypoctené odhady koncentraci jsou vyrazné blizsi
experimentalné naméfenym hodnotam. Platnost pouzitého vztahu je vSak omezena na
iontovou silu I <0,2 mol-I*. To znamen4, Ze Vv tomto piipadé plati pouze pro koncentrace
Na,SOs mensi nez 3,3 g1, V daldi praci bude nezbytné ovéfit platnost dalsich, slozitgjsich
modelii pro stanoveni aktivitnich koeficientli. Kromé hotecnatych iontd byly v reakénim
roztoku stanoveny i koncentrace anorganického uhliku, tedy zprostfedkované koncentrace
uhli¢itanovych iontd. Vysledky ukazuji, Ze v roztocich zistava o 22 % az 51 %
uhli¢itanovych ionti vice, nez odpovida stechiometrickému poméru v molekule MgCOsa.
Je tedy pravdépodobné, ze v popisovanych experimentech pii srazeni vznikal hydratovany

komplex uhli¢itanu a hydroxidu hofec¢natého. Neékteii autofi (Wikipedie 2020) navrhuji

nasledujici rovnici pro popis tohoto srazeciho procesu:
5MgS0.(aq)+5Na.COs(aq)+5H.0(aq)—Mg(OH),-3MgCOs-3H>0 (s)+Mg(HCOs3).(aq)+5Na,S04(aq)

Ov¢éteni tohoto reakéniho mechanismu bude vyzadovat dalsi cilené experimenty.

3.2 Studium srazeni MgCO3 v membranové jednotce

Pii prvnim experimentu Vv laboratorni sestavé byla pouzita koncentrace siranu sodného
150 g-kg. I po 400 minutach trvani experimentu nebyla patrna Zadnd znamka vzniku
hofe¢natych precipitati a prochazejici proud se drzel stale na piiblizné stejné urovni (Viz
obrazek 8). Z analyzy koncentratu vyplynulo, e koncentrace Mg®* dosihla 1905 mg-I™*
(trojuhlenikovy bod na obrazku 7), tedy hodnotu vyssi, nez odpovidala kadinkovym testim.
Z toho lze usuzovat, ze pomaly piisun hofecnatych i uhli¢itanovych ionti pfes membrany do
koncentratového okruhu mize ovliviiovat kinetiku srazeni, a Ze se v okruhu muize vytvaret
pfesyceny roztok hotfe¢natych iontl. Proto byla pfi dalSim experimentu pouZita nizsi
koncentrace Na,SO4 (25 g-kg?), pii které by mélo dochézet ke srazeni MgCOs jiz pii nizsich
koncentracich hofecnatych a uhliCitanovych iontd. Po pfiblizn¢ 280 minutich trvéani
experimentu byla v cirkula¢nim okruhu inertniho roztoku patrna srazenina, ktera se zahy
rozsifila do celého objemu cirkula¢niho okruhu inertniho roztoku. Vznik takto rozsahlé
srazeniny vSak nevyvolal rapidni pokles proudu (viz obrazek 9). Je tedy zfejmé, Ze indikace
pocatku sraZzeni pomoci zmén v proudové hustoté nebyla pro tento systém vhodna. Po

rozebrani modulu byla na vSech castech zafizeni, véetné povrchu membran, nalezena
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nesouvisla vrstva hotecnatych precipitati. Ukazuje se tedy, Ze pii tomto usporadani nebylo
pozorovano preferencni misto pro srdzeni. Je tfeba poznamenat, ze prub¢h srazeni mohl byt
ovlivnén i pouzitymi cirkulaénimi membranovymi cerpadly, ktera pulsovala a jejich vlivem
mohlo dochézet k oddélovani precipitatii od povrchu membran a zatizeni. Z toho diivodu byla
navrzena indikace meéfenim zdkalu roztoku inertni soli. Z ¢asovych divodi vsak tyto

experimenty nebyly realizovany a jsou ponechany na dalsi studium.
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Obrazek 8 Experiment s koncentraci siranu sodného jako inertni soli 150 g-kg™
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Obriazek 9 Experiment s koncentraci siranu sodného jako inertni soli 25 g-kg™

3.3 Pripravné srazeci experimenty pro EDR

V tabulce 5 jsou uvedeny koncentrace siranu a uhli¢itanu pouzité pro jednotlivé srazeci
experimenty. V prvnich dvou experimentech byl pozorovan vznik srazeniny ihned po piidani
,hypotetického transmembranového® roztoku. Ve tfetim byl vznik srazeniny pomalejsi
a velikost vzniklych Castic byla znatelné mensi. Produktem Ctvrtého srazeciho experimentu
byl slab¢ zakaleny roztok. V poslednim experimentu nebyl pozorovan vznik zadné srazeniny.
Na zaklad¢ vysledkt téchto experimenti byl jako optimalni roztok pro pocatecni slozeni
koncentratu pii naslednych ED-HC experimentech, shledan roztok s obsahem uhlicitanu
sodného 10 g-kg™. Roztoky s vyssi koncentraci by totiz mohly zpiisobit intenzivni vznik
scalingu na povrchu membran a rovnéz ucpavani kanala cirkulacnich okruhl srazeninami
sloucenin hoi¢iku. Naopak pii pouziti roztokd s niz$i koncentraci uhli¢itanu sodného by

nemuselo dochazet ke srazeni (scalingu) v rozumném ¢asovém horizontu.
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Tabulka 5 Vysledky srazecich experimentti pro EDR

Koncentrace Koncentrace Vodivost

ooy NaSO:  NaCOs  koncentritu riomnost  Fivdn
(9-kg™) (9-kg™) (mS-cm™)

1 150 20 110,9 Ano 10,79

2 150 15 110,4 Ano 10,72

3 150 10 108,6 Ano 10,68

4 150 8 105,2 Ano 10,50

5 150 5 104,8 Ne 10,44

3.4 Vliv obraceni polarity na priubéh elektrodialyzy
Prvni experiment byl proveden v reZimu bez reverzace polarity. Ptiblizn€ po 230 minutach
experimentu pii konstantnim napéti byl pozorovan rapidni pokles proudu z hodnoty
ptibliznél,6 A na hodnotu 1 A. V nasledujicich 60-70 minutach pak proud mirné rostl az na
cca 1,4 A, a poté prudce klesl az na 0,2 A (viz obrazek 10). To znamena, ze v prub&hu
experimentu se ménil, a v zavéru vyrazné vzrostl, odpor membranového svazku. Po ukonceni
experimentu byl cely svazek rozebran a na povrchu kationtové selektivnich membran byla
nalezena tenka kompaktni vrstvicka hotfe¢natych precipitatii (viz obrazek 14). Proto se pii
dalSich experimentech pfistoupilo k reverzaci polarity. Experiment s reverzaci polarity kazdé
2 hodiny byl béhem prvnich dvou cykli doprovazen relativné malymi zménami proudu, téméft
V ramci rozsahu experimentalnich chyb, avSak po tieti reverzaci doslo k rapidnimu poklesu
proudu, a to az na hodnotu téméf 0,2 A, coz indikovalo zna¢ny nartst odporu spojeny s diive
popsanym membranovym scalingem (viz obrazek 11). Bylo tedy ziejmé, Ze pro dalsi
experiment musi byt aplikovana kratsi perioda obraceni polarity, kterd by zabranila tvorbé
scalingové vrstvy. Vysledky experimentt s jednohodinovym intervalem reverzace ukazaly, ze
tento interval mezi reverzacemi polarity byl dostate¢ny na udrzeni hodnoty proudu na
ptiblizn¢ konstantni trovni (viz obrazek 12) po dobu 5,5 hod. V pribéhu experimentu tedy
bylo provedeno pét zmén polarity, aniZ by doSlo ke zvySeni odporu membranového svazku.
Nasledn¢ byl tento svazek (pouzity v experimentu sreverzaci polarity kazdou hodinu)
provozovan V rezimu bez reverzace polarity. Naruseni plynulého prubé¢hu ED, tedy pokles
proudu, zde bylo pozorovano v priblizn¢ stejném okamziku jako v prvnim experimentu bez

reverzace polarity se svazkem po chemickém ¢isténi (obrazek 13), tedy po cca 250 min.
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Obrazek 10 Prubéeh elektrodialyzy bez reverzace polarity se svazkem po chemickém cisténi
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Obrazek 11 Prubéh elektrodialyzy s reverzaci polarity ve dvou hodinovych intervalech
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Obrazek 12 Prubéh elektrodialyzy s reverzaci polarity v jednohodinovych intervalech
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Obrazek 13 Pribéh ED bez reverzace polarity se svazkem nejdiive pouzitym pii 1 hod
reverzaci (viz obrazek 12, bez chemického €isténi)
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Obriazek 14 Rozebrany svazek po prvnim experimentu
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4. ZAVER

Vysledky provedenych srazecich experimentd ukazuji, Zze experimentalné stanovené
koncentrace Mg?" jsou nékolikanasobné vyssi nez teoretické koncentrace vypocitané ze
soucinu rozpustnosti uhliitanu hotfecnatého. Navic se tyto rozdily mezi naméfenou
a predpokladanou koncentraci zvySuji s rostouci koncentraci ptidavaného Na>SOs. Ukazuje
se, ze pro odhad rovnovazné (srazeci) koncentrace Mg?* v roztocich s vysokou iontovou silou,
ktera je typické pro roztoky zpracovavané v ZLD systémech, je nezbytné vychazet z modelq,
které v sobé zahrnuji aktivitni koeficienty jednotlivych iontl. Jiz koncentrace Mg?" iontd
stanovené podle zjednodusené Debye-Hiickelovy rovnice jsou vyrazné bliz§i experimentalné
naméfenym hodnotam. Tuto rovnici lze tedy pouzit k primarnim odhadiim koncentraci, pfi
kterych se v koncentratovém okruhu ED jednotky za¢nou srazet Mg?* ionty. Dalsi praci je
vSak nezbytné zaméfit na piesnéj$i vypoctové modely. Vysledky experimentti dale ukézaly,
7e v roztocich zlstalo az 0 51 % uhlic¢itanovych iontl vice, neZ odpovida stechiometrickému
poméru v molekule MgCOas. Je tedy pravdépodobné, ze v popisovanych experimentech pii
srazeni vznikal hydratovany komplex uhli¢itanu a hydroxidu hotfe¢natého.

Vysledky srazecich experimentt MgCOs Vv laboratorni sestavé ukazuji, ze koncentrace Mg?*
v koncentratu dosahuje vyssi hodnoty nez hodnota odpovidajici kadinkovym experimentiim.
Diference téchto koncentraci je pravdépodobné zapii¢inéna velmi pomalym pfisunem Mg?*
a CO3% pies membranu do koncentratového okruhu. Navic kazdy z ionti prichazi do okruhu
jinou membranou a z protilehlé strany membranové komory. Mize tak dochazet
k ovliviiovani sraZeci rovnovahy a vzniku piesyceného roztoku Mg?* iontd. RovnéZz nebylo
pozorovano zadné preferencni misto, na kterém by V membranovém modulu laboratorni
sestavy prednostné dochazelo k tvorbé srazeniny. Vysledky navic jasné ukazuji, Ze indikace
pocatku tvorby scalingu V laboratorni sestavé prochazejicim proudem neni pfili§ vhodna.
Proto je dalsi praci nutné zaméfit i na nalezeni vhodnéjs$i metody identifikace pocatku tvorby
hotfecnatych precipitati.

Vysledky elektrodialyzacnich experimentli za vysokych koncentraci Na:SOas, ukazuji, ze
v piipadé, kdy je v koncentraitovém okruhu od pocatku procesu vysoka koncentrace
uhli¢itanovych iontl a limitujicim krokem sréZeni je tedy pfivod hotfe¢natych iontl kationtové
selektivni membréanou, tak mé zavedeni reverzace polarity elektrod do procesu elektrodialyzy
pozitivni vliv na pfedchdzeni tvorby scalingu hofecnatych precipitatl na povrchu kationtové
selektivni membrany. Jako vhodna perioda reverzace polarit elektrod se pro dany systém

ukazuje perioda s jednohodinovym intervalem mezi reverzacemi polarit. Tyto vysledky
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mohou byt zatfazeny do procesu nadvrhu primyslového ED zatizeni. Je v§ak nutné prostudovat

dalsi systémy ptipadajici v ivahu pii zpracovavani odpadnich vod v ZLD systémech.
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