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ANOTACE

Diplomova prace se zabyva implementaci elektrodialyzy pro zahustovani vodnych roztoka soli
do vysokého stupné nasyceni v ZLD systémech. V teoretické Casti je zpracovan stru¢ny piehled
membranovych procesti vyuzivanych v ZLD systémech, jejich popis a omezeni pro tyto
aplikaci. Prakticka ¢ast diplomové prace se zabyva stanovenim a ovérenim metodiky stanoveni
maximaln€ dosazitelnych koncentraci soli v koncentratovém okruhu elektrodialyzaéni
jednotky. Dale je diskutovan vliv pocatecni koncentrace roztokt, zpétné difuze soli a osmozy

vody na transport hmoty pres iontove selektivni membranu.
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TITLE

Concentration of Saline Solutions by Electrodialysis for ZLD Technologies

ANNOTATION

The thesis deals with implementation of electrodialysis for concentration of aqueous saline
solutions to a high degree of saturation in ZLD technologies. The theoretical part is focused on
basic description and the main problems of the most used membrane ZLD processes. The
practical part of the work deals with development and verification of methodology for
determination of maximum possible achievable saline solutions concentration in concentrate
loop of electrodialysis unit. Hereafter, the effects of initial solutions concentration, back salt

diffusion and water osmosis on mass transfer through ion exchange membrane are discussed.
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UvVOD
Dodavka kvalitni vody do pramyslu a domacnosti je jednim z hlavnich probléma poslednich
let. Obecné se spotfebovavaji velka mnozstvi upravené vody (Casto 1 pitné) a nasledné se

produkuji velké objemy odpadnich vod s vysokym obsahem rozpusténych anorganickych soli

(Tong a Elimelech 2016, Slovak 2020).

Naprtiklad ve Spojenych statech se tyto odpadni vody nejCastéji zpracovavaji primym
vypousténim do otevienych vodnich ekosystému (povrchovych vod) jako jsou motfe/oceany,
zalivy, prilivovajezera a podobné. Jedna se o hlavni zpisob zpracovani odpadnich vod jdoucich
z velkych odsolovacich zatfizeni. Pti takovéto likvidaci zasolenych odpadnich vod musi byt
zajisténo dostatecné rychlé miseni s okolni vodou. K tomu se vyuzivaji napt. difuzory
instalované na konci vypoustéciho potrubi nebo misici schopnosti pfilivovych vod. Dale se
zasolené odpadni vody zpracovavaji vypousténim do kanalt, ze kterych jsou vedeny do Cistiren
odpadnich vod (COV). Pii tomto druhu vypousténi je nutné vzit v ivahu mozny negativni vliv
soli obsazenych ve vypousténé vode na Cistici schopnost aktivovaného kalu. Ve vétsin€ zemi
je pak tento zpusob likvidace vod o vysoké koncentraci rozpusténych anorganickych soli
regulovan piislusnou legislativou. Rovnéz lze zasolené odpadni vody zavadét do
tzv. zvodnélych vrstev v hloubce 500-1500 m, ve kterych jsou od okolni vody, zejména pitné,
oddéleny nékolika pudnimi vrstvami, zpracovavat v odpafovacich nadrzich nebo aplikovat do

pudy jako zavlaha pro rostliny odolné vi¢i vysokym koncentracim anorganickych soli.

Vsechny vyse uvedené postupy piimého vypousténi odpadnich vod se vSak ve vétsiné piipada
vyznacuji velkou zatézi na vodni ekosystém, do kterého jsou vypoustény. Z tohoto divodu se
v poslednich letech stale vice pfistupuje ke snaze tyto vody regenerovat a zpetné vyuzit. Coz
nejenze prispiva k minimalizaci zatéze jdouci na vodni ekosystém, ale i ke zmén€ v chapani
pojmu odpadni voda. Ta prestava byt chapana jako ,.Cisty odpad®, nybrz jako dodatecny zdroj
cennych latek a stava se tak dilezitou slozkou tzv. cirkularni ekonomiky (Lenntech c1998-

2018; Cingolani et al. 2017; Slovak 2020).

Velice ambiciozni strategii nakladani s odpadnimi vodami pak, i ve smyslu cirkularni
ekonomiky, ptedstavuji tzv. ZLD (Zero Liquid Discharge) technologie, popiipadé jejich
ekvivalent MLD (Minimum Liquid Discharge) technologie. Tyto strategie si kladou za cil
eliminovat, popfipade¢ minimalizovat jakykoliv kapalny odpad jdouci ze zafizeni,

technologického uzlu nebo celé vyroby.
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Pavodni ZLD systémy sestavaly ze samostatnych tepelnych procesu jako jsou odparky nebo
krystalizatory. Tyto procesy se vSak vyznacuji vysokou energetickou a rovne€z i prostorovou
narocnosti. Proto se dalsi vyzkum zaméfil na nahrazeni odparek nebo na snizeni objemu vod

vstupujicich do odpafovacich zafizeni.

V posledni dobé se pii likvidaci, zpracovani a upravé odpadnich vod zacinaji uplatiiovat,
podobné jako i v ostatnich odvétvich prumyslu nové, energeticky méné narocné membranové

separacni procesy, které k separaci vyuzivaji selektivni pfepazku neboli membranu.

V soucCasnosti lze za nejefektivngj§i a nejpouzivan€jsi membranovou separaci v ZLD
systémech povazovat reverzni osmozu (RO) (Tong a Elimelech 2016). Autofi Lenntechu
(c1998-2018) ji dokonce uvadeji jako obvyklou soucést vétsiny souCasnych ZLD systému.
Dalsi potencialné velmi atraktivni technologii pro ZLD systémy je elektrodialyza (ED), ktera,
na rozdil od RO, dokéze zpracovavat roztoky s mnohem vyssim stupném zasoleni. Dale jsou
pro GCely ZLD systému studovany i jiné membranové technologie jako je napf. pfima osmodza
(Forward Osmosis, FO) nebo membranova destilace (MD). Naproti tomu je vSak nutné
podotknout, ze ve vétsin€ piipadi membranovych separaci je nutné zacilit pozornost i na
ochranu membran proti pfitomnym nezadoucim latkam. Jedna se naptiklad o oxid uhlicity,
tvrdost vody a dalsi precipitaty anorganickych soli, o nékteré latky organické povahy
a biologické materialy. Proto je v mnohych piipadech do procesu upravy vody nutné integrovat

systém predupravy napajeci vody (Tong a Elimelech 2016, Slovak 2020).

Predkladané diplomova prace se ve své prvni ¢asti zameétuje na zékladni principy jednotlivych
membranovych procesu vyuzivanych v ZLD zafizenich. V dalsi Casti se detailnéji zaméfuje na
vyuziti elektrodialyzy pfi zpracovani zasolenych odpadnich vod do vysokého stupné zahusténi.

V praktické Casti jsou pro vybrané systémy provedeny a diskutovany experimenty.
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1. TEORETICKA A RESERSNI CAST

1.1 Cirkularni ekonomika
V souCasné dobé je prevladajicim systémem tzv. linearni ekonomika, kterou si muzeme
predstavit jako plynouci feku. Ze vstupnich surovin jsou nejprve vyrobeny produkty, které jsou
poté distribuovany a na konci své povétSinou pomérné kratké zivotnosti spaleny, skladovany,
¢i v pripadé kapalnych odpadi likvidovany, nékterym z vyse uvedenych piimych zptsobu.
Naproti tomu cirkularni ekonomika se snazi o maximalni uzavirani materialovych toku do

komplexnich a dlouhotrvajicich cykli. Pro cirkularni ekonomiku obecné plati:
e opétovné pouzij to, co lze op€tovneé pouzit
e co nelze opétovné pouzit to recykluj
e  oprav, co muze byt opraveno*
e  conemuze byt opraveno, to predélej”

Dochazi tak k utvafeni funk¢nich a stabilnich vztahti mezi lidskou spoleCnosti a piirodou.
Recyklace a opetovné pouziti odpadnich vod spole¢né se ziskavanim ,,cennych latek™ v téchto
vodach obsazenych je ve své podstaté soucasti cirkularni ekonomiky (Stahel 2016; Velenturf

et al. 2019).

~ POUZIT | —»l DISTRIBUCE
Opétovné
-+ poutziti, oprava a
predélani
INOVACE

Zbytkovy odpad,
Castecné obnovitelné
primyslovou symbidzou

SUROVY MATERIAL

Vstup energie, vody a jinych
pfirodnich zdrojd do vyroby

VYROBA

Obrazek 1 Princip cirkularni ekonomiky, piebrano a upraveno dle Stahel (2016)
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1.2 ZLD procesy
Pro pojem ZLD (Zero Liquid Discharge) neexistuje v Ceském jazyce ustalené slovni spojeni.
Okrajove se miizeme setkat s oznaCenim jako ,,procesy s nulovym odtokem kapaliny* (projekt
MEGA; Zpracovani pramyslovych odpadnich vod do nulového odtoku kapaliny (ZLD) pomoci
elektrodialyzy) pripadné jako ,,procesy s nulovym vypousténim odpadni vody“. Jedna se
o komplexni soustavy procest zabyvajici se zpracovanim odpadnich vod s vysokym obsahem
rozpusténych mineralnich latek, jejichz hlavnim ucelem je ekologicky a ekonomicky snizovat
mnozstvi produkované odpadni vody a zaroven produkovat pitnou vodu, ktera 1ze opétovne
pouzit. Obdobné pak pojem MLD (Minimum Liquid Discharge) mizeme oznacit jako ,,procesy
s minimalnim odtokem odpadni vody®“. Tyto systémy predstavuji kompromis mezi jesté

ekonomickym a ekologickym vypousténim zasolené odpadni vody.

Procesy tvotici ZLD lze rozdélit do dvou zakladnich kategorii. Do prvni skupiny patfi procesy
zabyvajici se primarnim zkoncentrovanim odpadni vody jdouci do procesu Cisténi a ziskanim
co mozna nejvetsiho mnozstvi vody o pozadované kvalit€. Primérni zkoncentrovani zasolenych
odpadnich vod predstavuje pii navrhu a realizaci ZLD velice dulezity krok, nebot prave zde se
nejznateln€ji snizuje objem vody jdouci do naslednych procesu finalniho zpracovani odpadni
vody. Tento stupen se nejcastéji realizuje pomoci RO, ED/EDR, ¢i dalSich membranovych
procest jako jsou MD a FO, popripadé jejich vzajemnymi kombinacemi. I pfesto, Ze se tyto
procesy vyznacuji pomérn¢ vysokym stupném zkoncentrovani nasttiku, tak ve vét§in€ pfipadu

nejsou schopny zpracovavany roztok zkoncentrovat az do pozadovaného nasyceného stavu.

Finalni zpracovani koncentratu je v ZLD systémech obvykle realizovano pomoci tepelnych
procest, jejichz vystupem je pevna latka a odparena zbytkova voda. Odpafovani je povétsinou
vedeno az do pocateCniho bodu krystalizace, poté se zastavi. Nasledn€¢ je ziskany
zkoncentrovany roztok veden do krystalizatoru s nucenou cirkulaci, kde dojde k vylouceni
pevné faze. Nakonec se vysledny produkt odvodni, napfiklad pomoci odstfedivky nebo
filtracniho lisu a mate¢ny louh se vraci nazpét do krystalizatoru. Voda vyprodukovana z téchto
tfi poslednich kroku se vraci zpét do systému. V posledni dobé se jako vhodna alternativa ke
klasickym odparkdm ukazuje i membranova destilace, ktera je ve strucnosti popsana v kapitole
1.3.3.1. Schéma mozného usporadani jednotlivych procest v ZLD systému je zobrazeno na

obrazku 2.
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1.2.1 Zasolené odpadni vody
Zasolené odpadni vody muzeme definovat jako kapalny odpadni tok se zvySenym obsahem
rozpu§ténych anorganickych latek. Mezi hlavni producenty téchto odpadnich vod v Ceské
republice patfi predevsim tézebni, t€zky, potravinaisky a spotiebni primysl a okrajove i ropny
a plynarensky pramysl. Tyto vody obsahuji vysoké koncentrace rozpusténych soli, prevysujici
povolené limity pro vypousténi odpadnich vod do otevieného vodniho ekosystému. Rovnéz
mohou obsahovat zna€nd mnozstvi suspendovanych nebo dispergovanych anorganickych
koloidu, které a¢ lze bez omezeni vypoustét do vodniho ekosystému, tak mohou zptisobovat
znaéné potize pii realizaci naslednych (membranovych) procest. Dale jsou v téchto vodach
mnohdy pfitomny i organické latky a n¢kdy 1 mikrobidlni materialy. Po primarni uprave pak

mohou obsahovat i néktera aditiva jako jsou koagulanty, flokulanty ¢i antiscalanty.

1.2.2 Navrh ZLD
ZLD systémy byvaji obvykle navrhovany jako komplexni kombinace mnoha riznych procesu,
proto je pfi navrhu kazdého konkrétniho ZLD systému nutné zohlednit celou fadu faktort jako
jsou konkrétni a specifické kontaminanty, zpracovavany objem a pozadovany pratok.
Neopomenutelnym faktorem pii navrhu ZLD jsou i ekonomické aspekty, a to jak v kontextu
porizovacich, tak i ve smyslu provoznich nakladt. Jednotlivé procesy tvotici ZLD se v tomto
ohledu mohou do zna¢né miry lisit, proto je dalezité zvazit vSechny pozitiva i negativa
uvazovanych procesu jak z pohledu soucasné, tak i z pohledu dlouhodobé investice. Obecné
schéma usporadani procest v ZLD je uvedeno na obrazku 2. U kazdého procesu znazornéného
ve schématu jsou uvedeny specifické energetické spotieby (Specific Energy Consumption,
SEC), a to elektrické (SECkr) a tepelné (SECtur). Autofi Lenntechu (c1998-2018) uvadeji SEC
jako pruméry hodnot pievzatych ze 13 nezavislych studii. Rovnéz jsou zde uvedeny i hodnoty
celkového elektrického ekvivalentu (SECror), které byly wvypocitany podle rovnice,
SECtor = SECrr. + 0,45-SECtue. U ED/EDR zavisi SEC predev§im na koncentraci
rozpusténych anorganickych soli v nastfiku, s rostouci koncentraci pak SEC roste. V ptipade
FO je SEC urCeno vybérem tazného roztoku a zpuisobem jeho regenerace. VétSina
predkladanych dat se vztahuje ktermolytickym taznym roztokim a jejich regeneraci
v teplotnim méfitku 60-90 °C. K regeneraci taznych roztoku tak mize byt az z 90 % pouzito
odpadni teplo. U MD zavisi SEC na zpusobu provedeni, které je podrobnéji probrano v kapitole

1.3.3.1. Zde lze opét mozné az 90% potiebné tepelné energie nahradit odpadnim teplem.
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Obrazek 2 Obecna mapa usporadani ZLD systému (Slovak 2020, pfevzato a upraveno dle

material firmy Lenntech (c1998-2018))

1.3 Membranové procesy
Membranové separacni procesy tvoii rozsahlou skupinu raznych procesi a operaci, jejichz
spolecnym znakem je selektivni pfepdzka. Tato prepazka neboli membrana tvoii zakladni
separacni prvek a umoziuje selektivni transport urcité latky pfes membranu. Zpracovavanou
surovinu (odpadni voda) oznaCujeme jako nastrik. Ten dil nasttiku, ktery projde membranou je
nazyvan permeat a latky membranou zadrzené retentat, popifipadé koncentrat.
U elektromembranovych procest toto neplati a latky membranou zadrzené oznaCujeme jako

diluat a iontové slouCeniny membranou proslé jako koncentrat.

U membranovych separaci se, na rozdil od klasické filtrace, kde se vyuziva prato¢né usporadani
procesnich proudu (,,dead-end”), obvykle setkdvame s pfiénym uspofadanim procesnich
proudu (,,cross-flow™). Pfi tomto usporadani nastfik proudi velkou rychlosti podél povrchu

membrany a permeat je odebiran kolmo na vstupni proud nastfiku (Obrazek 3).
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Jak jiz bylo uvedeno vySe, membranové procesy predstavuji velmi Sirokou skalu raznych
operaci, tudiz se nabizi cela fada moznosti, podle kterych je 1ze diverzifikovat. NejCastéji se
vSak setkavame s délenim podle fyzikalniho charakteru hnaci sily. Pak 1ze rozli§it membranové
procesy, jejichz hnaci silou je rozdil tlaku, elektrochemického potencialu, chemického

potencialu nebo teplot (Mikulasek et al. 2013, Novak et al. 2014, Slovak 2020).

,,DEAD-END*“ ,CROSS-FLOW*
nastrik
| | |
v v v ,
nastrik =—» L retentat
permeat permeat

Obrazek 3 Usporadani procesnich prouda pfi membranovych separacich (Slovak 2020)

1.3.1 Tlakové membranové procesy
Do skupiny tlakovych membranovych procest, jejichz hnaci silou je rozdil tlakti na obou
stranach membrany, fadime mikrofiltraci (MF), ultrafiltraci (UF), nanofiltraci (NF), reverzni

osmozu a nékdy 1 pervaporaci.

1.3.1.1 Mikrofiltrace
Jedna se o membranovy proces, ktery mé nejblize ke klasické filtraci. Mikrofiltra¢ni membrany
byvaji Cist€ porézni. Stfedni velikost pori membran byva v rozmezi 0,05-10 um. Transport
hmoty pfes membranu probiha Cist€ na zdkladné tzv. sitového efektu, tzn., ze jsou zachytavany
Castice o veétsi velikosti, nez je velikost port membrany. Vzhledem k tomu, ze u béznych typu
membran je velikost pora stanovena obvykle v rozsahu téméf jednoho fadu arovnéz
1 zpracovavany roztok neni zpravidla monodisperzni lze ofekéavat, ze membrana s jistotou
zachyti vSechny cCastice piiblizné o jeden rad vétsi, nez je uvedena stiedni velikost poru
membrany. MF se obecné uplatiiuje zejména pro separaci disperznich cCastic (gely, soly,

koloidy, bakterie a kvasinky). Lze ji realizovat jak v dead-end, tak 1 v cross-flow usporadani.
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Provozni tlakové rozdily se odviji podle daného uspotadani, ale obecné€ byvaji mensi nez 4 bary.
VZLD systémech lze MF vyuzit pouze jako proces predupravy nastiiku (odstranéni
mechanickych necistot) pro selektivnéj§i procesy, jez jsou schopny d¢lit smési az na

molekularni arovni.

1.3.1.2 Ultrafiltrace
Ultrafiltrace je membranovy separacni proces, ktery pfimo navazuje na mikrofiltraci. UF
membrany jsou stejn€¢ jako MF membrany Cist€¢ porézniho charakteru. Primarnim rozdilem
mezi MF a UF je mensi velikost pord a porozita ultrafiltranich membran, coz vede nejen
k zachyceni menSich ¢astic, ale 1 ke zvySeni hydrodynamického odporu pii separaci. Velikost
port MF membran byva v rozmezi 10-50 nm a aplikované tlakové rozdily v rozmezi 1-10 bart.
Ultrafiltratni membrany spolehlivé zachytavaji nejmensi Castice s molekulovou
hmotnosti v rozmezi 10°-10° Da (makromolekularni a jemné koloidni latky). Nejvétsi uplatnéni
nachéazi v potravinarstvi, a to zejména v mlékarenstvi. V ZLD systémech ji lze vyuzit jako
proces predfazeny reverzni osmoze a dalSim vice selektivnim procesum (Mikulasek et al. 2013;

Slovak 2020).

1.3.1.3 Nanofiltrace
Nanofiltrace predstavuje predél mezi ultrafiltraci a reverzni osmoézou. NF membrany se
ziskavaji modifikaci poréznich UF membran, tim zpisobem, Ze se na aktivni vrstvu membrany
navazuji vhodné funkéni skupiny. Podle charakteru funkénich skupin pak membrany vykazuji
kladny nebo zaporny naboj, poptipad€ hydrofobni ¢i hydrofilni charakter. Mechanismus
separace tedy probihd na zékladé sitového efektu doplnéného elektrostatickymi pfipadné
i povrchovymi jevy. Velikost porit NF membran byva mensi nez 2 nm. Aplikované tlakové
rozdily se pohybuji v rozmezi 10-25 bart, nebot’ se pii NF jiz za¢ina projevovat osmoticky tlak
systému, ktery je podrobnéji popsan v kapitole 1.3.1.4.1. NF membrany byly pavodné navrzeny
za uCelem odstranovani tvrdosti vody, tedy zejména pro separaci vapenatych a hofecnatych
iontt od jednomocnych iontd a vody. Vyssi rejekce vicemocnych iontt stavi NF do pozice
alternativy k RO, a to v aplikacich, kde neni vyzadovana Uplna demineralizace vstupni vody.
Coz s sebou nese i1 velké ekonomické vyhody. Jednak diky pouziti menS$ich tlakovych rozdilu,
tak 1 diky tomu, ze nemusi dochdzet ke zp&tné mineralizaci vody, tak aby spliiovala naroky

kladené na pitnou vodu (Mikuléasek et al. 2013, Tay et al. 2018).
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1.3.1.4 Reverzni osmoza
O reverzni osmoéze lze surcitosti fict, Zze v souCasné dobé predstavuje nejdulezité]si
membranovy separacni proces v ramci ZLD technologii. A to zejména pfi procesu odsolovani
moftské vody, kde vice nez 50 % globalné vyprodukované odsolené vody pochéazi prave z RO
(Altaee et al. 2014). RO vyuziva neporézni membrany, pies které muze prochéazet pouze Cisté
rozpoustédlo (voda) a je tedy schopné separovat i nizkomolekularni latky a jednomocné ionty.
K samotné separaci a transportu hmoty pres membranu dochéazi na zékladé modelu rozpousténi-
diftize. Pti RO se jiz naplno projevuje osmoticky tlak systému, a tudiz aplikovany vnéjsi tlak
musi tento osmoticky tlak prevySovat alesponi o 20 %. Proto se bézné pracuje za tlakovych
rozdila 15-80 bard. PfiCemz vngjsi tlak pusobi proti tlaku systému, proto tento proces nese

oznaceni reverzni osmoza (Mikulédsek et al. 2013).

1.3.1.4.1 Osmoticky tlak

Pokud budeme uvazovat dva roztoky navzijem oddé€lené semipermeabilni membranou
propustnou pouze pro Cisté rozpoustédlo, pfiCemz na jedné stran€¢ membrany bude Cisté
rozpoustédlo a na druhé roztok rozpusténé nizkomolekularni latky, tak na obou stranach
membrany budou rozdilné chemické potencidly. Ve snaze takovéhoto systému vyrovnat
potencialovy rozdil dojde k praniku cistého rozpoustédla pies membranu do roztoku
nizkomolekularni latky. Cimz na strand roztoku nizkomolekularni latky zaéne dochazet ke
zvysovani hladiny (tlaku) do doby, nez se ustanovi rovnovaha mezi hydrostatickym tlakem
vodniho sloupce a osmotickym tlakem cCistého rozpoustédla. Tento samovolny d€j nese
oznaceni osméza. Naopak reverzni osméza je d€j nuceny, a tudiz pfi ném musi byt do systému
dodavana prace. Jinak feCeno, osmoticky tlak systému je pfekonavan vlozenym vngjsim tlakem.
A v dasledku charakteru membrany, ktera nedovoluje pruchodu rozpusténé latky pres
membranu, je tato latka zadrzovana a zkoncentrovana. (Ci¢manec et al. 2019; Mikulagek et al.

2013).

1.3.1.5 Pfima osméza
Piima osmoéza (FO) se zaklada na samovolné difuzi vody pres polopropustnou membranu
vlivem rozdilu osmotickych tlakii na obou stranach membrany. Zvlastnosti FO je tzv. tazny
roztok (,,draw solution”). Ten m&4 mnohem vy$§i osmoticky tlak nez zpracovavany néstiik
(odpadni voda), tim padem dochazi ze strany nastfiku k pruniku vody pfes membranu do

tazného roztoku. Z nastiiku se tak stava koncentrat a ztazného roztoku diluat. Hlavni
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energetické naklady procesu FO jsou pievazné spojeny s regeneraci a recirkulaci tazného
roztoku. Jako tazné roztoky se proto vyuzivaji latky, které lze snadno regenerovat nebo
rozkladat za vzniku bezproblémovych sloucenin. Velmi zajimavé jsou systémy zalozené na
termolytickych taznych roztocich. Jako ptiklad lze uvést roztok uhli¢itanu amonného. Ten se
jiz pii teplote cca 60 °C rozklada za vzniku oxidu uhli¢itého a amoniaku. Tyto komponenty se
pak snadno uvoliuji zroztoku a k regeneraci sta¢i pouhy nizkoteplotni rozklad s vyuzitim
prumyslového odpadniho tepla. Velkou pozornost pfitahuji i systémy zaloZené na koncentratu
z RO z odsolovani motské vody (Tong a Elimelech 2016, CZEMP 2019). Ve studii Andersona
et al. (2021) je uveden systém s chloridem sodnym jako taznym roztokem k jehoZz regeneraci je

pouzity dalsi membranovy proces, membranova destilace.

1.3.2 Elektromembranové procesy

1.3.2.1 Elektrodialyza
Koncentrat z RO dosahuje s ohledem na hodnoty osmotického tlaku koncentraci pfiblizné
40 g-dm™; maximaln& 85 g-dm™. K regeneraci soli z koncentratu a ke zvySeni regeneraéniho
poméru je proto nutné sekundarni zpracovani koncentrati z RO. Jako vhodné a efektivni
metody se pro tuto aplikaci ukazuji dal§i membranové separacni procesy jako jei elektrodialyza
(ED). Ta je navic, vlivem nizSich energetickych narokii a schopnosti relativné snadno
koncentrovat sul, v urCitém rozmezi koncentraci efektivnéjsi nez bézné odparovaci techniky
(Asraf-Snir, 2016). V zavislosti na povaze a druhu iont pfitomnych v nastfiku 1ze pomoci ED

dosahnout maximalniho zkoncentrovani soli na pfiblizné 150 az 250 g-dm™.

Elektrodialyza jakozto elektromembranovy separacni proces vyuziva jako hnaci silu transportu
latky pres membranu gradient elektrického potencidlu. Ionty pfitom selektivné prochazeji
membranami. Selektivni transport pfes membranu zprostiedkovavaji iontové vyménné
membrany, které umoziuji transport protiontl, tj. iontd s opanym nabojem, nez je naboj
membrany, ale neumoziuji transport koiontl tedy ionti se stejnym nabojem jako je naboj
membrany. Membrany umoznujici transport kationtl oznaCujeme jako kationt selektivni
(katexové) membrany a membrany umoziujici transport aniontt pak jako aniont selektivni

(anexove).

Zatizeni, ve kterém probihd proces elektrodialyzy oznacujeme jako elektrodialyzaéni jednotka,

popfipad€ jako elektrodialyzér. Velice dulezitou soucasti kazdé ED jednotky je procesni
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modul. Ten je tvoten periodicky se stiidajicimi katexovymi a anexovymi membranami, které
jsou vzajemné oddéleny rozdélovaci. Rozdélovace vymezuji prostor pro prutok kapaliny mezi
membranami, zajistuji jeji tok do jednotlivych pratocnych komor aparatu a vhodné
hydrodynamické podminky. Vznikly membranovy svazek je umistén mezi dvojici stahovacich
desek, které jsou na vnitini stran¢ osazeny elektrodami. V membranovém svazku pak po
aplikaci stejnosmérného napéti dochazi k migraci iontl k opacné nabité elektrodé. PriCemz
kationty mohou prochézet pouze kaniont selektivnimi (CM) membrdnami a anionty pouze
aniont selektivnimi membranami (AM). Tyto soub&zné procesy maji za nésledek vznik dvou
proudd. Diluat, ochuzeny o rozpusténé soli a koncentrat s vyssi koncentraci soli. Nedilnou
soucasti kazdého elektrodialyzéru je 1 okruh tzv. elektrodového omyvaciho roztoku (E). Ten
ma za ukol omyvat povrch elektrod audrzovat jej tak Cisty, odstratiuji se tak produkty
elektrolyzy, ke které na elektrodach nevyhnutelné€ dochéazi (Novak et al. 2014; Slovak 2020).

Na obrazku 4 je znazornéno jednoduché schéma dé€je probihajiciho v procesnim modulu ED.
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Obrazek 4 Zjednodusené schéma ED svazku

Pii posuzovani vykonosti procesu elektrodialyzy se zpravidla piihlizi k parametrum jako je

mnozstvi separovanych iontd, tlakova ztrata svazku, potiebné vlozené napéti na membranovém
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svazku a proudova hustota. PfiCemz velmi dulezitym a sledovanym parametrem je prave
proudova hustota. Ta predstavuje nejvyssi mozny proud pripadajici na jednotku plochy
membrany, pfi jehoz prekroCeni roste strmé, vlivem koncentracni polarizace, elektricky odpor
membranového svazku. Sledovani tlakové ztraty svazku a vlozeného napéti ma zabranit
zvyseni spotieby elektrické energie a snizeni Cerpaciho vykonu. Koncentra¢ni polarizace je
nezadouci jev, ktery nastdva na rozhrani iontové selektivni membrany a zpracovavaného
roztoku tim, Ze koncentrace iontll v roztoku je v tzv. mezni vrstveé rozdilna od hlavniho proudu;
v systému tak vznika koncentracni gradient. K tomuto ukazu dochazi v dusledku toho, ze
transportni mechanismy (elektricka mobilita, difuze a hydrodynamicka konvence iontl) jiz
nestaci dodavat ionty do mezni vrstvy v komote diludtu, ¢imz se zna¢n€ zvysSuje odpor této
vrstvy. V koncentratové komote pak naopak pii nedostate¢ném odvodu iontd od membrany
vznikd v mezni vrstvé vys$Si koncentrace iontl, ktera zde muze zplsobovat srazeni
anorganickych latek (scaling) (Bai 2018). Vlivem koncentratni polarizace se meni
i prochazejici proud, coz do znaCné miry negativné ovliviiuje transport protiontl pies
membranu. Ve snaze systému dorovnat nedostatek vodivych iontd mize na povrchu membran
dochazet dokonce 1 ke Stépeni vody. Proudovou hustotu v takovém piipade€ oznacujeme jako
limitni. Intenzivni disociace vody mé za nasledek vznik nemalého mnozstvi kyselin a zasad
a meéni tak i hodnotu pH, coz muze vést az k poskozeni membran (Bai 2018; Campione et al.

2018).

Vysoké koncentrace iontl vznikajici v koncentratovém okruhu ED jednotky mohou spolecné
s koncentracni polarizaci vést ke srazeni a krystalizaci scalingovych sloucenin. Vznik
mineralnich srazenin uvnitf ED jednotky zpasobuje vyznamné a Casto i nevratné zvyseni
elektrického a hydraulického odporu, coz vede ke zvySeni energetické spotieby a predstavuje
tak limitujici faktor zvladnuti hladkého a kontinualniho procesu ED. V nékterych situacich
muze scaling vznikly na povrchu nebo uvniti iontoveé selektivni membrany vytvaret stagnujici
oblasti, coz vede k dal§imu zvySeni koncentracni polarizace, ktera dale zvySuje scaling.

V nejhorsim piipadé mize dojit k uplnému znemoznéni procesu ED (Asraf-Snir et al. 2016).

Velice dulezité je v pfipadé ED i studium tzv. limitnich koncentraci, tedy maximalné
dosazitelnych koncentraci soli v koncentratovém roztoku. Po piekroeni této koncentrace
zacne, vlivem koncentraCniho gradientu pfes membranu, dochéazet ke zpétné difuzi soli
ak osméze vody pres membranu a tim 1 k poklesu koncentrace rozpusténych soli
v koncentratovém roztoku, respektive k rastu v roztoku diluatu. Mimo to je voda v obou

smérech pfes membranu transportovana i jako solvatacni. Yan et al. ve své studii (2019) se
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vsadkovymi experimenty stanovili maximalné dosazitelné koncentrace chloridu sodného
z roztoku o poc¢ateCni koncentraci 3,5 hmot. % NaCl (koncentrat i diluat). V jednostupfiovém
zapojeni dosahli zkoncentrovani na 11,4 hmot. %, ve dvoustupiiovém na 17,9 hmot. % a ve
tiistupfiovém na 20,6 hmot. %, pii energetické spotiebé 0,18; 0,31 a 0,45 kWh-kg! NaCl. Ve
studii Suna et al. (2021) byl pomoci vsadkovych experimenti s roztoky chloridu lithného
a chloridu sodného zkouman vliv riznych faktor na transport téchto soli, vody a na limitni
koncentrace. V této studii bylo prokazano, ze pocatecni koncentrace soli ma vyznamny vliv na
transport soli a hydrataci iontt. Dale bylo zjisténo, ze limitni koncentraci 1ze navysit zvySenim
proudové hustoty, ale s tim dochazi ruku v ruce 1 ke zvySeni energetické naro€nosti procesu.
Autofi rovnéz vytvorili matematicky model popisujici spojeny transport dané soli a vody.
V jejich dalsi studii (2022) rozsifili vyzkum o bromid lithny. Bylo zjisténo, ze nejvice efektivni
zkoncentrovani roztoku je v piipad€ chloridu lithného na koncentraci piiblizn€ 25 hmot. %,
bromidu lithného priblizn€ 35 hmot. % a v pfipadé chloridu sodného az do nasyceného stavu.
To vsak za predpokladu, ze jako kritérium efektivnosti procesu bylo zvoleno pievodové ¢islo
iontd (0,5 a vySe) tj. pomer elektrického naboje prenesené¢ho kationtem nebo aniontem ku
celkovému proslému elektrickému néboji. Pokud by byl jako kritérium efektivnosti zvolen jiny
parametr, jako napt. navratnost vody nebo nizs§i odpor membrany, tak by se tyto hodnoty do

znaéné miry ménily.

1.3.2.2 Elektrodialyza s reverzaci polarity elektrod
V pripad€ obracené elektrodialyzy (EDR) je polarita elektrod beéhem procesu ED periodicky
obracena. Soucasn¢ stimto musi dochazet i k prohazovani komor diluatu a koncentratu.
Utelem reverzace je snaha o minimalizaci foulingu a scalingu (Tong a Elimelech 2016).
Nevyhodou EDR je komplikovanéj§i provoz aparatu vyzadujici sofistikovany fidici systém
arovnéz CasteCna ztrata produktd pfi pfesmérovavani procesnich tokd mezi diluatovou
a koncentratovou komorou. Perioda reverzace se pro kazdy uvazovany systém urcuje

experimentalné.

1.3.2.3 Elektrodialyza s bipolarni membranou
Pokud do procesu ED zatfadime namisto klasickych iontové vyménnych membran membrany
bipolarni (BM), tak hovotime o elektrodialyze s bipolarnimi membranami (EDBM). Bipolarni
membrany se obvykle pfipravuji spojenim aniont a kationt selektivnich membran vhodnou

technikou, takze vyslednd membrana je tvofena dvéma vrstvami, piriCemz kazda vrstva
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obsahuje pouze jeden druh iontové vyménnych skupin. BM tak nemaji separacni charakter, ale
vlivem elektrického pole vznikaji na membranovém rozhrani vysoké potencidlové gradienty,
coz vede ke §tépeni vody na H"a OH ionty. Vzniklé ionty jsou nasledné transportovany do
komory sousedici s BM, kde méni hodnotu pH. Toho lze vyuzit naptiklad pii piiprave
(regeneraci) kyselin a zdsad §t€penim soli, vyrobé slabych organickych kyselin, ipraveé pH vin,
mostl apod. Hlavnimi limitujicimi faktory procesu je vysoka cena, niz§i zivotnost membran

a niz8i odolnost anexovych membran vici vysokému pH.

1.3.2.4 Elektrodeionizace
Elektrodeionizace (EDI) je hybridni proces kombinujici ED a klasickou iontovou vyménu.
Diluatové komory jsou pii EDI naplnény smésnou vrstvou silné kyselého katexu a silné
zasaditého anexu. Po zavedeni stejnosmérného elektrického proudu jsou ionty z nastfiku
prevadény pies membrany do koncentratového okruhu a zarover je Cast zachytavana ulozenymi
ionexy, které jsou vsak souCasn¢€ kontinualné vloZzenym elektrickym napé€tim regenerovany.
Loze ionexu v diluatovych komorach pak v pfipadé velmi nizké vodivosti diludtu vytvari
alternativni zptsob vedeni elektrického proudu v ED jednotce. Diky tomu lze ziskavat hluboce

demineralizované diluatové roztoky s vodivosti pouze 0,055-0,2 uS-cm™! (Novak et al. 2014).

1.3.3 DalSi membranové procesy v ZLD

1.3.3.1 Membranova destilace
Membranova destilace je teplotné fizeny membranovy separacni proces. Hnaci silou transportu
hmoty pfes membranu je rozdil tenze par na obou stranach membrany, ktery je vyvolan
teplotnim rozdilem nastfikové a destilatové strany. Pfi MD se vyuzivaji hydrofobni
mikroporézni membrany, které v dasledku svého povrchového napéti znemoznuji prunik vody.
To vSak neplati pro vodni pary, které generuji tlakovy gradient a prochazeji na chladngjsi
(destilatovou) stranu membrany, kde kondenzuji. Povrchové napéti membran zaroven
zabraniuje nezadoucimu strhavani kapek néastriku, jako je tomu u klasické destilace. Navic
mikroporézni membrany vytvareji znacnou mezifazovou stykovou plochu. Z tohoto pohledu je

tak MD fazena mezi tzv. membranové kontraktory (Lenntech ¢1998-2018).
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1.3.3.2 Membranova krystalizace
Membranova krystalizace (MCr) je ve svém zakladnim principu totoznd s membranovou
destilaci. Hlavni rozdil mezi MD a MCr spociva v tom, ze v ptipad€ MCr se roztok v nastiikové
komote vlivem kontinudlniho odvadéni rozpoustédla ve formé vodni pary koncentruje az do
presyceného stavu, coz vede k vylouCeni pevné faze soli rozpusténych v nastiiku. Takovyto
zpusob krystalizace umoziuje kontrolovanou nukleaci a rast krystald a dava tak moZznost
regulovat vysledné charakteristiky krystalické faze. Toho lze vyuzit v ZLD systémech, protoze
v mnoha ptipadech neni odsolovani realizovano pouze za ucelem regenerace vstupni vody, ale

1 za uCelem ziskani pevnych latek v ni rozpusténych (Drioli et al. 2012).

1.3.4 Znecisténi membran a predaprava nastriku
Neodmyslitelnou a velmi dalezitou soucasti navrhu kazdého membranového zafizeni je znalost
v8ech druht necistot, pifitomnych v nastiiku, které by vedly k zanaSeni membran a nasledné ke
snizeni efektivity procesu. Je nutné poznamenat, ze velky podil na prevenci zne€isténi membran
ma systém piedb&zné upravy nastiiku, ale svou roli hraje rovné€z 1 navrh systému jako celku.
Mezi nejbézn€jsi druhy necistot patii pevné a koloidni Castice, biologické a organické

zneCisténi (fouling) a srazeni balastnich iontt na povrchu membran (scaling).

Znecisténi pevnymi Casticemi lze v obecné roving€ chapat jako zneCiSténi dané Casticemi
suspendovanymi ve vod¢, které jsou Casto pozorovatelné pouhym okem. Jedna se o druh
zne€isténi, ktery lze pomeérné jednoduse odstranit klasickou filtraci, popfipad¢ sedimentaci

nebo odstfed’ovanim.

Koloidni zne¢isténi mize mit Casticovy charakter, tzv. sol, nebo slozitéjsi zesitovanou strukturu
gelu. Koloidni ¢astice 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.

Organické zneCisténi vznika v disledku depozice, reakci a interakci velkych organickych
molekul s membranou. V zavislosti na selektivit¢ membranového procesu jsou nékteré
organické molekuly membranou bud’ zadrzeny kvuli své vysoké molekulové hmotnosti, a tudiz
ptilnou k povrchu membran, nebo jsou zachyceny uvnitt komplikované struktury aktivni vrstvy

membrany.

Biologické znecisténi predstavuje velice zdvazny problém, nebot pfi tomto druhu znecisténi, je
povrch membran a piipadn€ i dalsi ¢asti aparatu, pokryt vrstvou mikroorganismu, které se dale
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rozmnozuji, vylucuji produkty metabolismu a §ifi do celého zatfizeni. K zamezeni tohoto druhu
zneCisténi je nezbytny mnohostranny pristup. Jedna se zejména o zvysSeni systémové hygieny,
profylaktické membranové Cisténi, zvySena preduprava a chemické davkovani biocida

a dispergacnich ¢inidel (Hethorne a Boysen 2015; Slovak 2020).

K vysrazeni mineralnich slou¢enin na povrchu membran (scalingu) dojde za podminek, kdy je
prekroCena rozpustnost dané latky a kinetika je pfizniva ke tvorbé sraZzeniny nebo krystalu.
Mezi zvlasté znepokojivé druhy znecisténi fadime zeyména slouCeniny vapniku, hoi¢iku, barya
a stroncia (Loganathan et al. 2015). Existuje cela fada zpusobu, kterymi lze tvorbu scalingu
inhibovat nebo ji 1 pfedchazet. Jedna se napftiklad o vedeni procesu za podminek nepiekroceni
rozpustnosti dané scalingové slouCeniny, odstranéni polyvalentnich iontd (Amjad 1985),
rozpousténi srazenin acidifikaci (Oren et al. 2010), pouziti oCkovaci techniky (Rautenbach
a Habbe 1991) nebo antiscalantd. Antiscalanty jsou chemické latky, které se do
zpracovavaného roztoku davkuji za i€elem potlaCeni a prevence vzniku scalingu. Mechanismus
pusobeni antiscalantli je zaloZzen na komplexnim ovliviiovani jednotlivych fazi tvorby
scalingovych slouCenin napi. nukleace, rustu krystald, agregace apod. (Turek et al. 2017,

Slovak 2020)
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2. EXPERIMENTALNI CAST

V ramci experimentalni Casti prace byla realizovana kalibrace dvou externich konduktometra
atfi druhy ED experimentl. Prvni Cast se zabyvala ovéfenim stavajici a navrZzenim nové
metodiky stanoveni maximalné dosazitelnych koncentraci soli v koncentratovém okruhu
a studiem vlivu pocatecni koncentrace roztoku diluatu na tyto maximalni koncentrace. V dalsi
¢asti byl studovan transport vody a soli pfes membranu v zavislosti na obsahu soli rozpusténé
v roztoku diluatu. Posledni Cast experimentd byla zaméfena na studium vlivu osmézy vody
a transportu soli pfes membranu na koncentraci soli v roztocich koncentratu a diluatu

v bezproudém stavu.

2.1 Membrany a zarizeni

2.1.1 Membrany
Vsechny experimenty byly realizovany za pouziti heterogennich kationt selektivnich (CMH-
PES) a aniont selektivnich (AMH-PES) membran RALEX® (MEGA, a.s., Ceska republika)

s polyesterovou (PES) matrici, jejichz zékladni vlastnosti jsou uvedeny v tabulce 1.

Tabulka 1 Zakladni parametry heterogennich membran RALEX®™

Tloust’ka Chemicka
IEC* Permselektivita® Plo$ny odpor®

Membraina membrany stabilita
(meq-g™) (") (Q-em?)
(mm) (pH)
CMH-PES >22 >90 <8,0 <0,70 0-10¢
AMH-PES >1,8 >90 <7,5 <0,75 0-10¢

EC: iontoveé vymeénna kapacita

®Vypogitano z membranového potencidlu méfeného napii¢ membranou mezi 0,5 a 0,1 mol-1!
roztoky KCl

*Méteno v 0,5 mol-1"! roztoku NaCl pfi teploté 25 °C

dKromé silnych oxida¢nich &inidel

Zdroj: Havelka et al. 2019
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2.1.2 Membranovy modul
Membranovy modul, ktery je velmi dulezitou soucasti ED jednotky, sestava z dvojice
stahovacich desek, na kterych jsou umistény elektrody, kladna (katoda) a zaporna (anoda). Mezi
elektrodami, resp. stahovacimi deskami jsou systematicky naskladany iontové selektivni

membrany a tzv. rozdé€lovace.

Laboratorni ED svazek pouzity pii realizace ED experimentt se skladal z 10 part membran
s celkovou efektivni plochou 0,064 m?. Membrany ve svazku byly periodicky uspotradany
v zapojeni kationt-aniont-.. kationt selektivni membrana (CAC). Pfi¢emz membranovy svazek
obsahoval celkem 11 kationt selektivnich a 10 aniont selektivnich membran. Zjednodusené

schéma zapojeni je znazornéno na obrazku 5.

lontové vyménné
Elektrodova membrany

komora

Koncentrat
Diluat

O

* a4
Elektrodovy
roztok

R MR, T S T RS TR S

Nastfik

Elektroda Diluatova
komora Rozdélovace Koncentratova komora

Obrazek S zjednodusené schéma zapojeni ED membranového modulu (pfevzato a upraveno

dle Strathmann, 2010)

Kromé vySe uvedenych funkci rozdélovact (kapitola 1.3.2.1) jsou na rozdé€lovacich
vymezujicich elektrodové komory umistény platinové dratky, na které se pripojuji elektrody
méfici napéti na samotném membranovém svazku. Provedené experimenty byly realizovany za

pouziti polyethylenovych (PE) rozdélovacu tloustky 0,8 mm.
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2.1.3 Elektrodialyzac¢ni laboratorni jednotka P EDR-Z

Vsechny elektrodialyza¢ni experimenty byly provedeny pomoci laboratorni elekktrodialyzacni
jednotky P EDR-Z (MemBrain s.r.0., Ceska republika). Zapojeni schematicky znazornéné na
obrazku 6 a zobrazené na obrazku 7 je tvofeno tfemi samostatnymi cirkulacnimi okruhy s 2 1
zasobnimi nadobami (odmérnymi vélci) na roztoky koncentratu a diluatu a z 0,25 1 zasobni
nadoby urCené na elektrodovy omyvaci roztok. Potrubni systémy jednotlivych okruht jsou
tvoreny teflonovymi hadiC¢kami a trojcestnymi ventily, které umoziiuji vypousténi roztoku
znadob. Cirkulaci roztoki v jednotlivych smyckach zajistuji bezucpavkova odstiediva
Cerpadla. Laboratorni jednotka dale obsahuje zdroj stejnosmérného napéti, méfici cely pro pH
a vodivostni sondy (pro okruh koncentratu a diluatu), prutokoméry apod. Jednotka byla dale
doplnéna o dva externi konduktometry urCené na méfeni vodivosti diludtu a koncentratu.
Vodivost diluatu byla meéfena pomoci meéficiho pfistroje pH/cond 3401 (WTW GmbH,
Némecko) a koncentratu pomoci zatfizeni inoLab cond7110 (WTW GmbH, Némecko). V obou
ptipadech byly pouzity elektrody TetraCon 325 (WTW GmbH, Némecko).

Obrazek 6 Schématické znazornéni elektrodialyzacni jednotky P EDR-Z, pfevzato a upraveno

dle MemBrain 2011
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Tabulka 2 Legenda k obrazku 6, popis komponent ED jednotky

Komponenta elektrodialyza¢ni jednotky Material
1 Membranovy svazek -

2 Cela pro pH a vodivostni sondu PP

3 Zasobnik pro diluat (D) PE

4 Zasobnik pro elektrodovy roztok (E) PE

5 Zasobnik pro koncentrat (C) PE

6 Podstavec PP

8,9, 10 Trojcestny ventil PP/EPDM
14, 15, 16 CerpadlaD, E, C -

17,18, 19 Rotametry D, E, C PSU

Zdroj: MemBrain 2011
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Obrazek 7 Laboratorni elektrodialyza¢ni jednotka P EDR-Z

2.2Priprava roztoku a pouzité chemické latky
Vsechny roztoky, tj. roztoky Na;SO4 a NaCl o ruznych koncentracich, byly pfipraveny
z chemikalii &istoty pro analyzu (Lach-Ner, s.r.o., Ceska republika). Praskové, resp. krystalické
materialy byly navazeny na laboratornich predvazkach Kern 510-63 (Kern Laboratory
Contracting, Inc., Spojené staty americké) a rozpustény v demineralizované vod¢, produkované
pomoci RO (laboratorni rozvod Univerzity Pardubice, Fakulty chemicko-technologické),
ovodivosti pfiblizné 8 uS-cm'. Membranovy modul byl rovn&Z uchovavan

v demineralizované vodé z tohoto laboratorniho rozvodu.
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2.3Pracovni postupy

2.3.1 Kalibrace sond externich konduktometri
Ke kalibraci externich konduktometri bylo pfistoupeno ztoho divodu, ze byla zjisténa
odchylka hodnot vodivosti méfenych internimi vodivostnimi sondami od skutecnych hodnot

nametenych externim konduktometrem.

Samotna kalibrace byla realizovana ve vodni lazni temperované na teplotu cca 25 + 1 °C. A to
pfimo na roztoky pfislusnych soli. Hmotnostni koncentrace jednotlivych kalibracnich roztoku
a tomu odpovidajici vodivosti jsou pro siran sodny uvedeny v priloze A, pro chlorid sodny pak

v ptiloze B.

2.3.2 Zahust’ovani roztoku vybranych soli
Pro zahustovaci experimenty byly pfipraveny roztoky siranu sodného uvedené v tabulce 3
a roztoky chloridu sodného uvedené v tabulce 4. Pri¢emz jako elektrodovy omyvaci roztok byl
vzdy pouzit roztok siranu sodného o koncentraci 20 g-kg!. Pred zapoGetim samotnych
experimentu byly okruhy koncentratu a diluatu vzdy dikladné proplachnuty demineralizovanou
vodou a poté i pfislusSnymi roztoky. Experimenty 1, 4 a 5 se siranem sodnym a vSechny
experimenty s chloridem sodnym byly provedeny v tzv. feed-and-bleed modu ED jednotky. To
znamena, ze vodivost roztoku diluatu byla po celou dobu trvani experimentu udrzovéana na
urovni korespondujici s obsahem siranu sodného, resp. chloridu sodného v pocate€nim roztoku
tim zpusobem, ze k roztoku diluatu byla v prabéhu experimentu postupné pridavana mala
mnozstvi nastfiku. Prutok jednotlivych roztokli potrubnimi systémy byl zajistovan
odstiedivymi Cerpadly jejichz prutok byl nastaven na 50 % maximalniho vykonu, coz
odpovidalo priitoku pfiblizng 50 1-h'!. Napéti bylo nastaveno na zdroji stejnosmérného napéti a
pomoci integrovaného regulatoru udrzovano tak, aby na membranovém svazku bylo stalé
napéti 10 V. Jinymi slovy, tak aby na kazdy membranovy par svazku ptipadalo napéti 1 V.
Vsechny métené veliiny, tj. vodivost, pH a teplota byly zaznamenavany internimi sondami
a ukladany do pocitacového softwaru kazdych 30 sekund. U experimentd 5 a 6 se siranem
sodnym a experimentd 1, 2 a 3 s chloridem sodnym byly vodivosti koncentratu a diluatu
kazdych 30 minut zaznamenavany navic i externimi konduktometry. A v pripad€ experimentu

4 s chloridem sodnym byly data zaznamenavana pouze externimi konduktometry.
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Tabulka 3 Zahustovani roztokt Na>SO4 — prehled testu

Koncentrace soli [g'kg™]

Mnozstvi roztoku [kg]

Experiment

C F D C
1 150 150 180 1,5 0,5
2 150 180 - 1,5 0,5
3 160 210 - 1 1
4 30 210 100 0,5 0,5
5 30 180 100 0,5 0,5
6* 30 150 75 - -

*Porovnavaci experiment uskute¢nény Magdalenou Veselou (2019)

Tabulka 4 Zahustovani roztokt NaCl — prehled testu

Koncentrace soli [g'kg™]

Mnozstvi roztoku [kg]

Experiment

C F D C
1 30 240 75 0,5 0,5
2 30 100 100 0,5 0,5
3 30 200 100 0,5 0,5
4 30 140 100 0,5 0,5
5° 30 250 75 - -
6* 30 109 75 - -

*Porovnavaci test uskutecnény Magdalenu Veselou (2019)

2.3.3 Studium transportu soli a vody pfes membranu

Experimenty byly opét provedeny ve feed-and-bleed moédu ED jednotky. Pied kazdym

experimentem byl okruh koncentratu ttikrat proplachnut 0,5 kg roztoku koncentratu a okruh

diluatu dvakrat 0,5 kg prislusného roztoku diluatu. V piipadé experimentl se siranem sodnym

byly pfipraveny roztoky uvedené v tabulce 5 a pro experimenty s chloridem sodnym roztoky

uvedené v tabulce 6. Z Cehoz plyne, ze jak v ptipade siranu sodného, tak 1 v ptipadé chloridu

sodného se jednotlivé experimenty liSili pouze obsahem pfislusné soli v diluatu. Kazdy

experiment zacinal s 1 kg koncentratu, 1 kg diluatu a 0,25 kg elektrodového omyvaciho

roztoku. Prutoky cCerpadel a napéti na zdroji byly nastaveny stejnym zpusobem jako

u zahustovacich experimenti. Taktéz i méfené veliCiny, tedy vodivost, pH a teplota byly
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zaznamenavany obdobnym zpusobem. Koncentrace siranu sodného v koncentratu a diluatu
byly u experimentu 1 a 2 stanoveny v 60minutovych intervalech véazkovou analyzou
z odebranych vzorkt. Vzhledem k pomémé vysoké Casové naroCnosti této techniky bylo
u vSech dalSich experimentil (experiment 3 se siranem sodnym a vSechny experimenty
s chloridem sodnym) od vazkové analyzy upusténo a pfistoupeno k méfeni vodivosti pomoci
externich konduktometrti v 30minutovych intervalech a odecteni koncentraci z kalibracnich

zavislosti.

Tabulka S Studium transportu Na;SO4 a vody pfes membranu — prehled testu

Koncentrace soli [g'kg?] Mnozstvi roztoku [kg]

Experiment
D C F D C
1 40 160 160 1 1
2 80 160 160 1 1
3 120 160 160 1 1

Tabulka 6 Studium transportu NaCl a vody pies membranu — prehled testt

Koncentrace soli [g'kg?]  Mnozstvi roztoku [kg]
Experiment

D C F D C
1 40 150 160 1 1
2 80 150 160 1 1
3 120 150 160 1 1

2.3.4 Studium osmoézy vody a difuze soli pres membranu v bezproudém stavu
Pii téchto experimentech byla z membranového svazku odebrana jedna kationt selektivni
membrana. To znamen4, ze ve svazku bylo celkem 20 membran, tedy 10 kationt selektivnich
a 10 aniont selektivnich €ili pfi zaporné elektrod€ byla umisténa aniont selektivni membrana.
Déle byla odstavena zasobni nadrz elektrodového roztoku a elektrodovy okruh byl propojen
s diluatovym okruhem. Tedy povrch elektrod byl omyvan roztokem diluatu. Oba uskutecnéné
experimenty zainaly s 1 kg diluatu a 1 kg koncentratu a byly provedeny v bezproudém stavu,
tzn., Ze membranovym svazkem neprochazel elektricky proud. Pratok Cerpadel byl nastaven

stejnym zpusobem jako v pfedchozich experimentech. Stejné tak i zdznam meéfenych dat
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(vodivost, pH a teplota) byl realizovan podobnym zpusobem jako u piedchozich experimenta.
Pouze vodivosti méfené externimi konduktometry byly zaznamenéavany z pocatku kazdych 15

minut a poté kazdych 10 minut.

Tabulka 7 Studium osmozy vody a transportu soli pfes membranu — piehled testt

Koncentrace soli [g'kg™] Mnozstvi roztoku [kg]

Latka
C D C
NaxSOq4 30 180 1 1
NaCl 30 200 1 1
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3. VYHODNOCENI VYSLEDKU A JEJICH DISKUSE

3.1 Kalibrace sond externich konduktometru
Kalibrace externich konduktometri nam vzhledem k nepfesnému meéfeni vodivosti roztoku
internimi sondami umoznila spolehliveji sledovat a zaznamenéavat vodivosti, respektive

koncentrace soli v roztocich koncentratu a diluatu.

3.1.1 Siran sodny
Pribeh kalibracnich zavislosti koncentrace-vodivost siranu sodného je pro oba externi

konduktometry znazornén na grafu 1.
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* A-InoLab Cond 7110 B - WTW pH/Cond 3401i

Graf 1 Kalibraéni kiivka externich konduktometri — Na>SQ4

Vystupni data byla zpracovana v tabulkovém kalkulatoru Microsoft Excel, ve kterém byly
pomoci funkce linearni regrese vytvoreny polynomické rovnice (1), (2). Rovnice (1) je urCena

pro konduktometr InoL.ab Cond 7110 a rovnice (2) pro konduktometr WTW pH/Cond 3401i.

w = 1,491-1078k3; — 3,185 106k’ + 2,32 - 10~*k3; + 0,8445k,, (1)

39



w = 1,276+ 10"8k5; — 2,791 - 10~k + 2,084 - 10~*k3 + 0,8289k,; 2)

3.1.2 Chlorid sodny
Kalibracni zavislosti koncentrace-vodivost pro roztoky chloridu sodného, které jsou
znazornény na grafu 2 nemohly byt s ohledem na slozit€jsi prubéh funkci zpracovany metodou
linearni regrese, jako v pfipad€ siranu sodného. Proto bylo pfistoupeno ke zpracovani metodou
nelinearni regrese s pouitim doplitku Resitel v tabulkovém kalkulatoru Microsoft Excel. Byl
pouzit tvar regresni funkce pouzity v (Vesela 2019) v némz byly metodou nejmensich ¢tvercu

pro aktualni kalibra¢ni data stanoveny noveé regresni parametry.
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Graf 2 Kalibraéni kiivka externich konduktometri — NaCl

Rovnice (3) popisuje experimentalné ziskanou zavislost koncentrace chloridu sodného na
vodivosti pro konduktometr InoLab 7110 a rovnice (4) pak pro konduktometr WTW pH/Cond
3401i.

i _7 (k35—138,3)3038
w = (0,560315 + 0,0012731cZs) - kdyz (1,5 > 138,3;1 + 2,607 - 10 P 1)
3)
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w = (0,5611ky5 + 0,001153k3s) - kdy% (15 > 120,5;1 + 1,942 1077 L2s205720 1 4)

(256—K,5)%309 ’

(4)

3.2 Zahust’ovani roztoku vybranych soli

3.2.1 Roztoky siranu sodného
Z dat ze zahustovacich experimentu se siranem sodnym plyne, Ze pocateCni koncentrace siranu
sodného v roztocich diluatu nikterak neovliviiuje vysledné koncentrace v roztocich
koncentratu, a to i v ptipadé experimentt 2 a 3, pii kterych nebyla vodivost (koncentrace)
roztoku diluatu udrzovéana na konstantni urovni jako v pfipadé experimentu 1 (graf 3). Zde je
vSak nutné poznamenat, ze oba experimenty (2, 3) zaCinaly s pomérn¢ vysokym obsahem siranu
sodného v diluatu (160 a 180 g-kg™!). Transportni d& tim padem nebyl koncentraénim poklesem
v diluatu ovlivnén. Jak je patrné z grafu 3, tak se koncentrace v obou diskutovanych roztocich
ani nepfiblizily ke koncentraci diludtu v porovnavacim experimentu 6 (Vesela 2019). A proto
bylo ve vSech nasledujicich zahustovacich experimentech, vCetné experimentd s chloridem
sodnym, pfistoupeno k piipravé diluatovych roztokli o podateéni koncentraci 30 g-kg!

a metod¢ feed-and-bleed, popsané v kapitole 2.3.2.
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Graf 3 Zahust'ovani roztokl Na;SO4— porovnani koncentracnich profila v roztocich diluatu
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Z prubéht koncentracnich profild koncentratovych roztokd zobrazenych na grafu 4 je patrné,
7e maximalné& dosaZitelna koncentrace siranu sodného odpovida pfiblizné hodnoté 200 g-kg!.
Prvni experiment byl realizovany s roztokem koncentratu o niz§im obsahu siranu sodného nez
porovnavaci experiment 6. Z koncentracniho profilu koncentratového roztoku experimentu 1 je
patrné, ze se profil postupné€ pfiblizoval profilu porovnavaciho experimentu. V dal§ich
experimentech (2, 3) bylo pfistoupeno k pfipravé koncentratu o vys$§im obsahu siranu sodného
neZ v pripadé experimentu 6. Experiment 2 zadinal na koncentraci 180 g-kg™ rist jeho
koncentraéniho profilu byl velmi pozvolny, a tak byl roztok po cca 120 minutach piidavkem
zkoncentrovan na zhruba 200 g-kg!. Na této tirovni pak profil ziistal neménny, coz vypovida
o vyrovnanosti elektromigracnich transportnich mechanismi se zpétnou difuzi soli a osmoézou
vody. V ptipadé€ dalsiho experimentu (3) byl pfipraven roztok koncentratu o poc¢ate¢nim obsahu
siranu sodného 200 g'kg! (vlivem zfedéni v koncentratovém okruhu cca 195 gkg™h).
Koncentra¢ni profil byl od samého pocatku konstantni, a proto byl roztok ptfidavkem
zkoncentrovan na piiblizn& 205 g-kg' Koncentraéni profil zistal konstantni i po
zkoncentrovani. Velmi zfetelny pik pozorovany v bodé zkoncentrovani odpovidal
promichavani roztoku v koncentratovém okruhu. V ramci experimenti 2 a 3, tak doslo
k dosaZeni obsahu siranu sodného v koncentratovém okruhu 200 g-kg' v mnohem krat§im

Casovém useku nez v pripadé experimentu 6.

42



240

NN
o N
o O

/

w [g Na,SO,/kg roztoku]
= 2 ®
() (e} [}

[a—
[\®}
=

100

0 100 200 300 400
¢as [min]

—Exp.6 —Exp.1 —Exp.2 Exp. 3

Graf 4 Zahu$tovani roztoki Na;SOs — porovnani koncentracnich profili v roztocich

koncentratu

Pti realizaci vySe uvedenych zahustovacich experimentii se siranem sodnym byla zjisténa
nepfesnost v méfeni internich konduktometrickych sond. Z tohoto divodu bylo pfistoupeno
k uskute¢néni dalSich dvou experimentu (4,5), u kterych byla vodivost koncentratu a diluatu
kazdych 30 minut odecitana pomoci externich konduktometri. Z grafli 5 a 6 je zfejmé, Ze tato

nepiesnost je znatelna zejména u koncentratové sondy.

Experiment 4 byl realizovany s vyuzitim koncentratu o po€atecnim obsahu siranu sodného cca
210 g'kg!. CoZ je vy$si hodnota, neZ odpovida nami stanovené maximalng dosaZitelné. A jak

je patrné z grafu 5, tak koncentracni profil koncentratu prokazoval sestupny charakter.

43



N
(94
o

E 200 * * * * *
@]
N
g
a0 150
=2
@)
“2 100
<
pd
)
B 50 [ PR —— T g Wevvsisigenenes B evemannsion { e Beasotonaasgy, os R °

0

0 30 60 90 120 150 180 210
¢as [min]
Cint - Dint e  Dext +  Cext
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(experiment 4)

Kdezto experiment 5 byl realizovan za podminky, kdy byl obsah siranu sodného v pocate¢nim
roztoku koncentratu niz§i nez 200 g-kg! (cca 180 g-kg!). V tomto usporadani koncentra¢ni
profil jevil naopak vzestupny charakter (graf 6). Z toho lze usuzovat, ze pokud bychom
koncentracni profily obou roztoki koncentratu prolozili vhodnou funkci, tak by se oba
prubéhy mély protnout v bodé maximalné dosazitelné koncentrace, v tomto piipade€ priblizné
200 g-kg?. CimZ by, stejné jako v piipadé experimentt 2 a 3, doslo opét ke zkraceni doby

pottebné ke zjisténi maximalné dosazitelné koncentrace soli v ED jednotce.
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Graf 6 Zahustovani Na;SO4— porovnani dat z internich a externich konduktometrt

(experiment 5)

3.2.2 Roztoky chloridu sodného
Pfi prvnim experimentu s chloridem sodnym byla pouzita koncentrace v roztoku koncentratu
240 gkg! Koncentratni profil koncentratu vykazoval v souladu s porovnavacim
experimentem 5 (Veselda 2019) pozvolny pokles viz graf 7. V pfiblizn€ 110 a 120 minuté
experimentu byly pozorovany dva koncentracni skoky, které byly s nejvétsi pravdépodobnosti
zaptic¢inény vzduchovou bublinou, kterd se dostala do méfici cely. To lze potvrdit tim, ze se
koncentracni pokles nijak neprojevil na hodnotach métenych externimi konduktometry. Dalsi
dva koncentracni spady, a to presné€ ve 180 a 210 minut€ experimentu byly zapfti€inény fedénim
roztoku koncentratu demineralizovanou vodou. Prvnim fedénim byl obsah siranu sodného
v roztoku sniZen na cca 160 g-kg! (externi konduktometr). Druhym fed&nim pak aZ na pfiblizné
150 g-kg!, opét podle dat z externiho konduktometru. Nicméng, podle dat méfenych interni
konduktometrickou sondou, koncentra¢ni profil po obou fedéni vykazoval pfiblizn€ konstantni
prubéh. Ztoho lze usuzovat, ze vokoli téchto koncentraci dochazi k vyrovnani

elektromigracnich transportnich mechanismu se zpétnou diftizi soli a osmézou vody.
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Graf 7 Zahust'ovani roztoki NaCl — experiment 1

Porovnavaci experiment 6 s chloridem sodnym (Vesela 2019) vyobrazeny na grafu 8 dosahuje
maximalni koncentrace piiblizné 150 g-kg™!, coZ odpovida obsahu chloridu sodného, pii kterém
se koncentracni profil koncentratu experimentu 1 drzel na konstantni irovni. Druhy experiment
byl provedeny s obsahem chloridu sodného v koncentratu cca 100 g-kg. Jeho koncentraéni
profil se pozvolna pfiblizoval koncentratnimu profilu experimentu 6. Koncentracni schodek
v pfiblizné¢ 30 minuté experimentu (interni sonda) byl pravdépodobné opét zaptiCineény
vniknutim vzduchové bubliny do meéfici cely. Treti experiment zacinal s obsahem chloridu
sodného 200 g-kg™!, po ziedéni v koncentratovém okruhu cca 190 g-kg™!. Koncentra¢ni profil
tohoto experimentu vykazoval, na rozdil od predchoziho, sestupnou tendenci. Vyrazné
koncentracni vykyvy mefené interni sondou mély s nejvetsi pravdeépodobnosti stejnou piicinu
jako vySe diskutované koncentra¢ni schodky, tedy vzduchovou bublinu v méfici cele. Pribéh
experimentu 4 byl z divodu nevysvétlitelného vypnuti poCitaCe zaznamenam pouze externimi
konduktometry. To ale niCemu nevadilo, jelikoz data z externich konduktometri udavala
presnéjsi hodnotu. Obsah chloridu sodného v koncentratu byl na po¢atku tohoto experimentu
140 g-kg!. Koncentra¢ni profil experimentu 4 vykazoval mirné rostouci charakter, pfiblizujici
se experimentu 6. Kdybychom data z nami realizovanych experimentd 2, 3 a 4 prolozili
vhodnymi funkcemi, tak by se jejich pribéhy mély protnout v bodé maximalné dosazitelné
koncentrace chloridu sodného v koncentratovém okruhu ED jednotky, podle v§eho v bodé

odpovidajicimu cca 150 g-kg™.
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Prokladani experimentalné ziskanych dat vhodnymi funkcemi vsak, stejn€ jako i v piipadé
zahustovacich experimentl se siranem sodnym, nebylo realizovano, ale bylo ponechano pro

dalsi studium.
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Graf 8 Zahust'ovani roztoki NaCl — porovnani koncentracnich profila roztokt koncentrat

3.3 Vypocet prevedeného mnozstvi vody a soli pres membranu

Na obrazku 8 je pro zjednoduseni popisu znazornéna ¢asova osa jednoho experimentu, pomoci
které byla vytvotfena hmotnostni bilance a vypocitana prevadéna mnozstvi soli a vody pres

membranu.

Ty ! . Tia i. interva T
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Obrazek 8 Prevod soli a vody pfes membranu — ¢asova osa experimentu
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Cas 7 [min] je potatek experimentu, po promichani diluatu a koncentratu, pied odb&rem
pocate¢nich vzorkl. 7 [min] je Cas na konci i-t€¢ho intervalu pred odbérem i-tych vzorka diluatu

a koncentratu.

Pokud zanedbame neznama zbytkova mnozstvi roztokli v jednotlivych smyckach, tak plati
mp = mpo, Mc = Mco, COZ Jsou vlozena mnozstvi diluatu a koncentratu [g], a wpo, Wco jsou

koncentrace soli v po&ate€nich vzorcich odebranych ihned po promichani [g-kg™].

Celkovou bilanci v i-tém intervalu miizeme zapsat rovnici (5) (i =1, 3, ..., n) a bilanci soli v i-
tém intervalu pak pomoci rovnice (6) (i=1, 3, ..., n).

Mpi—1 = Myzpi + Mei—g — Myze; + Mpg = Mp; + M (5)
(Mpi—1 = Myzpi)Wpi—1 + (Meic1 — Myzei)Weim1 + MpiWr = MpWp; + MWy (6)

Kde mp;, mc;: jsou mnozstvi diluatu a koncentratu na konci 7-té¢ho intervalu, pted odbérem
vzorkl, [g]; wpi, wei koncentrace soli v diluatu a koncentratu na konci i-tého intervalu, pred
odbérem vzorkl, [g-kg']; mm mnozstvi nastfiku pfidaného do diluatu v pribéhu i-tého
intervalu, [g]; wr koncentrace soli v nastiiku ptidavaného v i-tém intervalu, [g-kg']; mn;,

myzci mnozstvi odebranych vzorkt diluatu a koncentratu na konci i-tého intervalu, [g].

Rovnice (5) a (6) prepiSeme do tvaru:

Mp; + Me; = My (7)
Mp;Wp; + MeiWe; = Mg; (3)
Kde

My; = Mpj_q1 — Myzp; T Mei—q = Myzei + Mp; )
Mg; = (Mpi—1 — Myzp)Wpi—1 + (Meim1 — Myzei)Weio1 + MpiWey (10)

Rovnice (7) a (8) predstavuji soustavu pro nezndmé mp;, mc;, jejiz feSenim je:
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mriWcei—Mms;

bt Wci—Wpi (11)
_ Mgi—mrWpi
mCi - Wei—Wpi (12)

Pomoci ¢ehoz dale urCime prirtstek mnozstvi koncentratu v intervalu 7, [g]:

Ame; = Mg + Mype; — Mg (13)
PrirGstek mnozstvi soli v koncentratu v intervalu 7, [g]:

Amge; = MeWei + (Myzei — Mei—1)Weia (14)
Prirastek mnozstvi vody v koncentratu v intervalu 7, [g]:

Amyye; = Amg; + Amggy (15)
Mnozstvi prevedené vody na mnozstvi pfevedené soli v intervalu 7, [-]:

_ Amyygi
Awi = Amsci (16)

Mnozstvi prevedené soli na pririistek v mnozstvi koncentratu v intervalu i, [g-kg™!]:

_ _Amge
Ws = Amci-1000 a7

3.3.1 Roztoky siranu sodného
Prubéhy jednotlivych experimentd se siranem sodnym jsou vyobrazeny na grafu 9, sledované
parametry jako je prirastek v mnozstvi koncentratu, pfiristek mnozstvi vody v koncentratu,
mnozstvi pievedené vody na mnozstvi prevedené soli a mnozstvi prevedené soli na pfirastek
v mnozstvi koncentratu jsou uvedeny v tabulkéach 8, 9 a 10, data potiebna pro jejich vypocet
pak v piiloze C (experiment 1 a 2) a v pfiloze D (experiment 3). Z dat vyplyva, ze pocatecni
koncentrace roztoku diluatu nijak zasadné neovliviiuje prevadénd mnozstvi soli. Béhem vsech

experimentt dochazelo k 3,5krat az témeér ke 4krat vétSimu transportu vody nez soli.
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Graf 9 Studium prevadéni NaxSO4 a vody pies membranu — koncentra¢ni profily testa

Pfi prvnim experimentu byl do ED jednotky zaveden diluat o po&ate¢ni koncentraci 40 g-kg™!.
Mirny pokles prevadéného mnozstvi soli pfes membranu, viz tabulka 8, byl s nejvétsi
pravdépodobnosti zapiicinén zpétnou difuzi soli z koncentratu do diluatu vyvolanou rostoucim
obsahem siranu sodného v koncentratu. Z nizsiho pfirtstku vody v koncentratu 1ze usuzovat,
ze podminky experimentu nebyly takové, aby se n€jak zasadné projevila osmoza vody z diluatu

do koncentratu.

Tabulka 8 Prevod vody a soli pfes membranu (Na2SO4) — experiment1

cas Amc Amsc Amwc awi Ws
[min] [g] [g] [g] [-] [g-kg ]
0 i - - - -

60 173,02 35,53 13749 387 20535
120 17638 36,59 139,80 3,82  207.42
180 122,61 27,06 9555 3,53 220,69
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V ptipad& druhého experimentu byl pfipraven diluat o pocateéni koncentraci 80 g-kg™!. Tato
koncentrace se ukdzala, jak vyplyva z tabulky 9, jako dostateCna k zamezeni zpétné difuze soli.
Odchylka hodnot sledovanych parametri v prvnim casovém intervalu experimentu od
nasledyjicich intervali, byla zfejmé zapfiCinéna experimentalni chybou vzniklou b&hem

ptipravy ED jednotky k experimentu.

Tabulka 9 Prevod vody a soli pfes membranu (Na2SO4) — experiment 2

cas Amc Amsc Amwc awi Ws
[min] [g] [g] [g] [-] [g-kg ]
0 _ } } } }

60 12845 31,59 9686 3,07 24596
120 170,93 36,63 13430 3,67 21431
180 173,77 36,15 137,62 3,81 208,04

Tteti experiment byl provedeny s diluatem o po&ateénim koncentraci 120 g-kg™!. Z tabulky 10
je patrné, ze prirustek mnozstvi soli v koncentratu vykazoval spiSe klesajici charakter. Z toho
lze usuzovat, ze vlivem rostouciho obsahu siranu sodného v koncentratu zacalo dochazet ke
zpétné difuzi soli pres membranu. To je vSak velice zvlastni, nebot vliv zpétné difuze soli
vyvolané koncentracnim gradientem pfes membranu by se dal o¢ekavat spiSe u experimentt
1 a 2, které byly realizovany s diluatem o niz$im obsahu siranu sodného. Hodnoty parametra
pozorované v 90minuté experimentu byly nejprve pfipisovany vypoctové chybé, ale to bylo
naslednou kontrolou vylouCeno. Chybu v odectu vodivosti na externim konduktmetru
a v pripravé ED jednotky k experimentu 1ze také vyloucit, a tak nezbyva konstatovat nic jiného

nez, ze se s nejvétsi pravdépodobnosti jednalo o blize nespecifikovany d€j na membrané.
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Tabulka 10 Prevod vody a soli pfes membranu (Na2SO,) — experiment 3

cas Amc Amsc Amwc awi Ws
[min] [g] [g] [g] [-] [g-kg ]
0 _ } } } }

30 10038 20,46 79,92 391 203,79
60 88,76 19,30 69,46 3,60 217,42
90 3201 12,60 1941 154 393,56
120 7453 17,54 56,99 325 23530
150 8548 1930 66,18 3,43 225,78
180 67,55 1626 5128 3,15 240,79

3.3.2 Roztoky chloridu sodného
Prubéhy experimentd s chloridem sodnym jsou znazornény na grafu 10. Sledované parametry,
stejné jako u experimentt se siranem sodnym tj. pfirastek v mnozstvi koncentratu, ptirustek
mnozstvi vody v koncentratu, mnozstvi prevedené vody na mnozstvi pfevedené soli a mnozstvi
prevedené soli na pfirastek v mnozstvi koncentratu, jsou uvedeny v tabulkach 11, 12 a 13,
vypoctova data pak v ptiloze E. Z experimentalnich dat vyplyva, ze pomér mnozstvi prevedené
vody na mnozstvi prevedené soli v pripadé chloridu sodného, na rozdil od siranu sodného,
zavisi na pocatecni koncentraci roztoku diluatu. To koresponduje se zjiSténim ve studii Suna
et al. (2021) diskutované v kapitole 1.3.2.1. Tedy, ze poCatecni koncentrace ma v tomto pripadé
znacny vliv na hydrataci a transport iontl. Spole¢nym znakem vSech tifi uskuteCnénych
experimentt byly odchylené hodnoty sledovanych parametri v prvnich Casovych intervalech
od nasledujicich intervald, které byly pravdépodobné zapfiCinény uvadénim zafizeni do

provozu.
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Graf 10 Studium prevadéni NaCl a vody pfes membranu — koncentracni profily experimentt

Prvni experiment byl provedeny s roztokem diluatu o po¢ateéni koncentraci 40 g-kg™' Béhem

experimentu dochézelo ke zhruba 5,3krat vétsimu transportu vody pfes membranu nez soli a jak

vyplyva z tabulky 11, tak pfevadéna mnozstvi soli i vody se v prub&hu experimentu nijak

zasadné neménila.

Tabulka 11 Pfevod vody a soli ptes membranu (NaCl) — experiment 1

cas Amc Amsc  Amwc awi Wi
[min]  [g] lg] le] [ lgke']
0 - - - - -
30 121,78 1520 106,58 7,01 124,85
60 83,00 13,10 6990 534  157.82
90 80,24 12,73 6751 531 158,60
120 83,77 13,39 7038 526 15983
150 8224 1299 6924 533 15801
180 8289 1320 69.68 528 15930
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Druhy experiment byl realizovany s diluatem o pocate¢ni koncentraci 80 g-kg™!, transport vody
pfes membranu byl v tomto provedeni pfiblizn€ 4,5krat vétsi nez transport soli, viz tabulka 12.
Prevadéna mnozstvi soli a vody pres membranu byla v jednotlivych Casovych intervalech
experimentu vice rozdilnd nez u experimentu 1. Nicméné tyto odchylky lze stale povazovat za

ptipustné experimentalni chyby dané chodem zatfizeni a méfici technikou.

Tabulka 12 Pfevod vody a soli pfes membranu (NaCl) — experiment 2

cas Amc Amsc Amwc awi Ws
[min] [g] [g] [g] [-] [g-kg ]
0 _ _ _ _ _

30 14545 18,68 126,77 6,79 128,45
60 7451 13,77 60,74 441 184,76
90 64,44 11,36 53,08 467 17635
120 82,50 1491 67,60 4,53 180,67
150 70,73 12,80 57,93 4,53 180,95
180 67,68 1239 5529 446 183,03

Pro tieti experiment byl pfipraven diluat o pocate¢ni koncentraci 120 g-kg™. Transport vody
ptes membranu byl v tomto pripad¢ asi 4krat vétsi nez transport soli. Z tabulky 13 je patrné, ze
piirustek mnozstvi soli v koncentratu vykazoval spiSe klesajici charakter, stejné jako
u experimentu 3 se siranem sodnym. Pouze s tim rozdilem, ze u experimentu s chloridem
sodnym byl pokles vice plynuly. Nicméné opét plati stejny predpoklad, a to ten, ze zpétna difuze
soli pfes membranu by se s vétsi pravdépodobnosti dala oCekavat u experimentt realizovanych

s niz8im obsahem soli v diluatu.
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Tabulka 13 Pfevod vody a soli pfes membranu (NaCl) — experiment 3

cas Amc Amsc Amwc awi Ws
[min] [g] [g] [g] [-] [g-kg ]
0 _ _ _ _ _

30 133,15 1827 114838 629 137,25
60 88,15 1643 71,72 437 186,36
90 68,12 13,37 5474 409 19635
120 68,04 13,60 5444 400 199,90
150 63,95 12,84 51,11 3,98 200,85
180 5437 11,82 4254 3,60 217,44

3.4 Osmoza vody a transport soli pres membranu v bezproudém stavu
Oba realizované experimenty byly provedeny v bezproudém stavu, tzn., Ze elektromigracni
mechanismy transportu hmoty pfes membranu byly vylouceny. K transportu soli pfes
membranu tak dochazelo pouze na zakladé molekularni diftize a k transportu vody osmozou.
Voda byla pfes membranu samoziejmé pievadeéna 1 jako solvatacni. Nicméné s ohledem na
velké rozdily v koncentracich pouzitych roztokl koncentrati a diluatd lze za hlavni

mechanismus transportu vody pfes membranu povazovat pravé osmozu.

Pti experimentu se siranem sodnym byl do ED jednotky zaveden roztok koncentratu o pocatecni
koncentraci 160 g-kg! a diluatu o pocatedni koncentraci 30 g-kg™!. Jak lze pozorovat z grafu
11, tak koncentra¢ni profil koncentratu vykazoval klesajici charakter a diluatu naopak rostouci
charakter. To vypovida o vySe diskutované zpétné difuizi soli z koncentratu do diluatu a prevodu
vody osmozou z diluatu do koncentratu. Z analyzy experimentu, kterd byla provedena stejnym
zpusobem jako v pfipadé experimentt studujicich prevadéna mnozstvi vody a soli, bylo
zjisténo, ze z koncentratu do diluatu bylo prevedeno celkem asi 5,79 g soli a z diluatu do

koncentratu cca 10,46 g vody.
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Graf 11 Studium vlivu osmoézy vody a transportu soli pfes membranu v bezproudém stavu —

NazSO04

Experiment s chloridem sodnym byl provedeny sroztokem koncentrdtu o pocatecni
koncentraci 180 g-kg™ a diluatu 30 g-kg'. Koncentra¢ni profily experimentu jsou vyobrazeny
na grafu 12. Koncentrat vykazoval opét klesajici charakter a diluat rostouci charakter. Z analyzy
experimentu bylo zji§téno, ze beéhem doby trvani experimentu bylo z koncentratu do diluatu
pievedeno celkem asi 6,74 g soli a z diluatu do koncentratu cca 153,06 g vody. PfiCemz

mnozstvi prevedené vody bylo asi 15krat vétsi nez v experimentu se siranem sodnym.
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4. ZAVER

Vysledky provedenych zahustovacich experimentu potvrzuji jiz diive zjisténé tvrzeni
(Vesela 2019), ze pocateCni koncentrace roztoku diluatu nijak neovliviiuje maximalne
dosazitelné koncentrace soli v koncentratovém okruhu ED jednotky, dale pak ze roztoky siranu
sodného Ize pomoci elektrodialyzy zahustit maximalné na cca 200 g-kg™! a roztoky chloridu

sodného maximalné na cca 150 g-kg.

Vysledky zahustovacich experimentd také ukazuji, ze studium maximalné dosazitelnych
koncentraci Ize realizovat v mnohem krat§im Casovém intervalu nez u obdobnych experimentu
uskutecnénych Magdalenu Veselou (2019), a to hned né€kolika nasledujicimi zptsoby. Prvni
navrzeny zpusob spocCiva v piipravé koncentratového roztoku o vyssi koncentraci, nez je
predpokladana maximaln¢ dosazitelnd a jeho postupném fedéni po malych koncentra¢nich
schudcich, do té doby, dokud se neustanovi konstantni koncentracni profil. Dalsi zpasob je
zalozeny na opa¢ném principu, tedy na piipravé koncentratu o nizs$i koncentraci, nez je
predpokladand maximalni, a jeho postupném zahustovani po malych koncentracnich
schudcich, opét tak dlouho, dokud se neustanovi konstantni koncentra¢ni profil. Posledni
zpusob, jehoZ ovéfeni je ponechano na dalsi studium spociva v provedeni dvou experimentu.
Prvni experiment s roztokem koncentratu o vyssi koncentraci, nez je predpokladand maximalni
a druhy naopak s koncentraitem o vys§i koncentraci. Predpokladem je, ze po prolozeni
koncentra¢nich profilt obou experimentt vhodnou kiivkou by se jejich praibéhy mély protknout

v bodé maximalné dosazitelné koncentrace.

Vysledky studie prevadéného mnozstvi soli a vody pfes membranu ukazuji, ze v pripad¢ siranu
sodného pocatecni koncentrace roztokd neovliviluje prevadéna mnozstvi soli a vody, pfiCemz
transport vody je v pruméru asi 3,5krat vétsi nez transport soli. To vSak, i v souladu se studii
Suna et al. (2022), neplati pro chlorid sodny, u néjz poCatecni koncentrace roztokd vyznamné
ovlivilyje transport soli a hydrataci iontd. Vysledky dale ukazuji, Zze pokud je elektrodialyza
vedena za velkého rozdilu v obsahu soli v roztocich koncentratu a diluatu, tak elektromigra¢ni
transportni mechanismus je nepfiznivé ovliviiovan difuzi soli z koncentratu do diluatu
aosmozou vody zdiluatu do koncentratu. Nicméné vysledky naznaCuji, ze i v opacném
piipad¢, tedy pokud je elektrodialyza realizovana s roztoky koncentratu a diluatu o blizkych

koncentracich, mize byt transportni mechanismus taktéz narusovan.
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Vysledky studie vlivu zpétné difuze soli a osmézy vody ukazuji, ze osmoza vody z diluatu do
koncentratu se mnohem vyraznéji projevuje u roztoku chloridu sodného nez u roztokt siranu

sodného.
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PRILOHY

Ptiloha A — Kalibrace externiho konduktometru na siran sodny

Priloha B — Kalibrace externiho konduktometru na chlorid sodny

Ptiloha C — Transport vody a soli pfes membranu (Na;SO4) — experiment 1 a 2
Ptiloha D — Transport vody a soli pfes membranu (Na2SO4) — experiment 3

Ptiloha E — Transport vody a soli pfes membranu (NaCl) — experiment 1, 2 a 3
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Priloha A — Kalibrace externiho konduktometru na siran sodny

InoLab Cond 7110  WTW pH/Cond 3401i

w
[g/kg] K2s [mS-ecm!] K25 [mS-ecm™]
0 0.01 0.01

14,46 16,27 16,59
29,19 29,60 30,30
40,18 38,40 39,40
48,22 44,50 45,60
55.58 49,80 51,20
65.64 56,60 58.30
74,63 62,40 64,30
83.61 68,00 70,00
93,25 73,70 75.90
101,88 78,40 80,80
107,49 81,50 83,90
117,25 86,40 89,00
126,20 90,80 93.50
137,79 95,90 99,00
146,62 99,70 102,80
154,98 103,00 106,10
163,88 106,20 109,50
173,14 109,40 112,70
180,46 111,70 115,10
187.38 113,60 117,10
194,32 115,50 119,10
202,54 117,50 121,10
212,46 119,70 123,30
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Priloha B — Kalibrace externiho konduktometru na chlorid
sodny

InoLab Cond 7110  WTW pH/Cond 3401i

K25 [mS-em] K25 [mS-em]

0 0.02 0.02
6.10 10,84 10,96
11,26 19,31 19,52
20,34 33,40 34,00
36,10 56,50 57.30
50,63 76,50 77.50
65.83 96,40 97.70
87,19 122,00 123,90
105,12 142,30 144.80
123,03 161,00 163,90
141,39 178,60 181,40
153,95 189,60 192,60
164.48 198,20 201,00
175.33 206,00 210,00
186,28 214,00 217,00
198,26 222,00 225,00
209,94 228,00 232,00
221,25 233,00 237,00
228.96 236,00 240,00
235.94 239,00 243,00
242,93 241,00 245,00
249,74 243,00 247,00
257,01 245,00 249,00
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Ptiloha C — Transport vody a soli pfes membranu (Na;SO4) — experiment 1 a 2

b

cas myp myc x'p? x'c b 0 mp mc my
[min]  [g] le] B -l -l le] le] le]
Experiment 1
0 25,46 29,64  0,0392 0,1577 0,1603 1004,70 1002,00 236,10
60 22,61 21,76 0,0391 0,1649 0,1603 1042,32 1145,38 248,45
120 21,12 28,51 0,0395  0,1707 0,1602 1091,78 1300,00 191,96
180 25,68 27,56  0,0403  0,1751 - 1140,02 1394,09 -
Experiment 2
0 24,09 25,68 0,0781  0,1568  0,1600 1001,40 1003,10 295,60
60 20,83 23,66  0,0804 0,1672 0,1600 1144,46 1105,87 333,10
120 22,82 22,47  0,0832 0,1736  0,1600 1285,80 1253,14 263,30
180 23,75 26,23 0,0821 0,1778 - 1352,51 1404,44 -

*Hmotnostni zlomek Na>SO4 v diluatu

"Hmotnostni zlomek Na,SO4 v koncentratu

‘Hmotnostni zlomek Na>SO4 v nasttiku
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Ptiloha D — Transport vody a soli pfes membranu (Na2SQO4) — experiment 3

b

cas KD KC x'p? x'c xX'F* mp mc my
[min] [mS-em?] [mS-em’]  [] B B le] le] le]

0 89.1 103.1 0,1170 0,1551 0,1604 1007,50 1006,70 263,40
30 90,3 1047  0,1193 0,1596 0,1604 1170,52 1107,08 230,80
60 90,6 1062  0,1199 0,1638 0,1604 1312,57 1195.83 188,10
90 90,2 108,2  0,1191 0,1698 0,1604 146866 1227.84 217,50
120 90,3 109.4  0,1193 0,1736 0,1604 1611,63 130237 213,41
150 90,2 110,4  0,1191 0,1768 0,1604 1739,56 1387.85 208,09
180 90,3 111,3 0,1193 0,1798 0,1604 1880,10 145540 -

*Hmotnostni zlomek Na>SO4 v diluatu

"Hmotnostni zlomek Na,SO4 v koncentratu

‘Hmotnostni zlomek Na>SO4 v nasttiku
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Ptiloha E — Transport vody a soli pfes membranu (NaCl) — experiment 1, 2 a 3

b

cas KD Kc x'p” x'c b 0 mp mc my
[min] [mS-em?] [mS-em?] [ B el le] le]
Experiment 1
0 63,4 182,5 0,0402  0,1457 0,1501 1007,50 1008,80 100,80
30 64,5 183.,4 0,0410 0,1435 0,1501 986,52 1130,58 83,10
60 63,6 184,3 0,0403 0,1444 0,1501 986,62 1213,58 83,90
90 63,2 185,1 0,0401 0,1453 0,1501 990,28 1293,82 89,90
120 63,2 185,9 0,0399 0,1462 0,1501 996,42 1377,58 87,50
150 62,9 186,5 0,0399 0,1469 0,1501 1001,68 1459,82 91,10
180 63,1 187,1 0,0400  0,1475 - 1009,89 1542,71 -
Experiment 2
0 115,2 183,9 0,0799  0,1473 0,1501 1005,00 1001,60 101,70
30 1153 184,7 0,0800 0,1449 0,1501 961,25 1147,05 123,30
60 116,3 186,9 0,0809 0,1473 0,1501 1010,04 1221,56 92,60
90 116,6 188,2 0,0811 0,1488 0,1501 1038,20 1286,00 106,30
120 115,6 189,9 0,0803  0,1507 0,1501 1062,00 1368,50 99,40
150 1154 191,2 0,0801 0,1522 0,1501 1090,67 1439,23 98,20
180 1153 192.4 0,0800 0,1536 - 1121,19 1506,91 -
Experiment 3
0 159,3 183,9 0,1190 0,1473 0,1501 1003,80 1002,30 66,70
30 158,9 185,8 0,1186 0,1461 0,1501 937,85 1135,45 199,10
60 159,2 188.,4 0,1189 0,1490 0,1501 104830 1223,60 162,00
90 159,0 190,6 0,1187 0,1515 0,1501 1142,18 1291,72 172,10
120 158,9 192,7 0,1186 0,1539 0,1501 1246,24 1359,76 179,31
150 159,2 194,5 0,118 0,1560 0,1501 1361,59 1423,72 176,13
180 159,3 196,4 0,1190 0,1583 - 1483,36 1478,08 -

*Hmotnostni zlomek NaCl v diluatu

"Hmotnostni zlomek NaCl v koncentratu

‘Hmotnostni zlomek NaCl v nastfiku
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