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ANOTACE

Tato bakalaiskd prace je zaméfena na vypracovani literarni reSerSe na oblast elektrodialyzy. V
prvni ¢asti prace je popsan zakladni princip elektrodialyzy, rizné varianty toho procesu, ion
vyménné membrany a pouzivana zafizeni. Druha cast prace je vénovana aplikacim

elektrodialyzy v priimyslu a pii ochrané zivotniho prostiedi.
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TITLE

Electrodialysis — principles and applications

ANNOTATION

This bachelor thesis is focused on the literature review in the field of electrodialysis. The first
part describes the basic principle of electrodialysis, various variants of the process, ion
exchange membranes and used equipment. The second part of the work is devoted to the

applications of electrodialysis in industry and environmental protection.
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UvoD

Dnesni svét ¢eli mnoha vyzvam, jako jsou populacni rust, globalni oteplovani, rostouci ceny
energii, zneCiSténi Zzivotniho prostiedi, a proto se udrzitelny rozvoj stava prioritou.
Membréanové technologie mohou vyznamné piispét k dosazeni udrzitelného rozvoje, a to nizsi
spotfebou energie, vysokou selektivitou, jednoduchosti apod. Vlastnim specifikem
elektrodialyzy je, ze na rozdil od jinych membranovych procest jako jsou mikrofiltrace,
ultrafiltrace, nanofiltrace nebo reverzni osmoéza, hnaci silou neni tlakovy rozdil mezi obéma

stranami membrany, ale rozdil elektrickych potenciala.

Prvni kroky ke dnesni elektrodialyze byly udélany uz koncem 19. stoleti popisem samotného
procesu a definici membranového potencidlu. V dobé pied druhou svétovou valkou byly
zkouSeny membrany rizného ptivodu, ale k Sir§Simu uplatnéni elektrodialyzy nedoslo. Teprve
s pfichodem iontové selektivnich membran zpolymer v povalecnych rocich se
elektrodialyza stala pramyslové vyuzivanym procesem. V sedmdesatych letech minulého
stoleti dochazi k dalSim inovacim, jako jsou elektrodialyza s reverzaci polarity elektrod,
vysoce odolné membrany z perfluorovanych polymert, bipolarni membrany a
elektrodeionizace. Od té doby vyzkum v oblasti elektrodialyzy pokracoval dal, pfedev§im
smérem k zvySeni energetické ucinnosti procesu, zvyseni spolehlivosti a rozsifeni aplikacnich

moznosti.

Bakalatskd prace je rozdélena do Ctyr kapitol reserSniho charakteru. V prvni kapitole je
popsan princip a zékladni uspofadéani elektrodialyzy, a potom jsou popsany i jiné varianty
tohoto procesu. Druhd kapitola se zabyva iontové selektivnimi membranami jako klicovym
prvkem technologie elektrodialyzy. Treti kapitola je vénovana samotnym zafizenim pro
elektrodialyzu a jejimu provozu. Ve Cctvrté kapitole jsou popsany nékteré aplikace
elektrodialyzy v pramyslu a pfi ochrané Zivotniho prostfedi. Je nutné zminit, Ze pojem
elektrodialyza je v praci pouzivan ponékud volné, ve vét§iné piipadii zahrnuje vSechny
varianty procesu, ale v nékterych pripadech zahrnuje pouze zékladni usporadani

elektrodialyzy, coz Ize rozliSit podle kontextu.
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1 Elektrodialyza — princip a varianty

Elektrodialyza je membranovy separacni proces vyuzivajici pohyb elektricky nabitych ¢astic
v elektrickém poli a iontové selektivni membrany. Ze zdkladniho uspoiadani bylo vyvinuto
vice piibuznych separacnich a syntéznich metod liSicich se v druhu a pofadi iontové

selektivnich membran a v poctu a charakteru protékajicich proudu.

1.1 Elektrodialyza (ED), Elektrodialyza s reverzaci polarity elektrod (EDR)

Mezi opacné nabitymi elektrodami vznika elektrické pole. Kladné nabité ¢astice (kationty) se
budu pohybovat k zaporné nabité elektrod¢ (katod€), zédporné nabité Castice (anionty) se
budou pohybovat ke kladn€ nabité elektrodé (anod€). Na své draze se budou potkavat s
aniontové selektivnimi (AEM) a kationtové selektivnimi membranami (CEM). Vhodnym
uspotadanim elektrod a aniontové a kationtové selektivnich membran l1ze docilit v nékterych
komorach zmen3eni koncentrace ionti (diluatové komory), v jinych naopak zvétseni jejich
koncentrace (koncentratove komory). Toto je zéakladni princip elektrodializa¢ni separace
latek.

concentrate diluate g
4 T 0 T 1 1
&M A ‘[ M I et T M | AM ‘Il CM AM I [y | AMT L |
. i+ — = %
B [ R~ S S
& & & -3 &
c
a
; e T MR —+ —_—
a
h A - i -, . o R F
o -. - = - -
i ﬁ:C.-j ) ::;
& el Dl KIi D2 K2 O3 K3 Og K4 DE KE el €

processed solution

Obrazek 1: Princip elektrodialyzy [1]

Katexovd membrana, koncentratova komora, anexova membrana a diluatova komora tvori
membranovy par. Toto je zakladni stavebni prvek elektrodialyzeru, od kterého zavisi
kapacita a mlize se opakovat az 1000krat za sebou. Elektrodialyzer miize mit i vice nez jeden

hydraulicky a elektricky stupen. Pocet hydraulickych stupnt je vzdycky roven nebo vétsi

13



poctu elektrickych stupiiti. Elektrodovy prostor je oddéleny — na elektrodach dochazi ke

vzniku plynt (H2, O2) a zmén¢€ pH (elektrodové reakce). [2]

V piipadé elektrodialyzy s reverzaci polarity elektrod (EDR) v urcitych ¢asovych intervalech
dochdzi k vyméné polarity elektrod. Takovym zplsobem lze minimalizovat riziko scalingu
(usazovani anorganickych latek), ale pribyva problém nevyhovujici kvality produktu néjaky
¢as po vyméné polarity elektrod. Tento produkt se vypousti do odpadu nebo se vraci na

zacCatek a zase prochazi elektrodialyzérem.[2]
1.2 Elektrodeionizace (EDI), Kontinuélni elektrodeionizace (CEDI)

Velmi vyznamnym omezenim elektrodialyzy jsou naroky na vodivost diluatu. Celd fada
prumyslovych odvétvi si vyzaduje velmi Cistou vodu v technologickém procesu nebo ji i

samotny vyrobek obsahuje. Znacné mnozstvi velmi Cist¢ vody se spotfebuje v

polovodiovém, farmaceutickém a energetickém primyslu. Tradi¢nim postupem hluboké
deionizace vody jsou ionexové technologie. Elektrodeionizace nebo kontinualni
elektrodeionizace je hybridni technologie kombinujici klasické elektrodialyzni uspotadani s
ionexovou vyplni v diluatové komote. Nekteré konstrukce vyuzivaji ionexovou napli 1 v
koncentratové komoie a elektrodovém prostoru. Na rozdil od ED, kde k iontové vymeéné
dochézi pouze na povrchu membrén, u elektrodeionizace jsou vyménou plochou i bipolarni

rozhrani ¢astic anexu a katexu.[2]

ani C Na*
nion Cation
permeable ermeable
membrane r%embrane
Cation y} S i
Anion
permeable or <: - ermeable
membrane I\, —> Na* qumbrane
R Ani
nion —
) exchanges \— Cation =)
( exchanges
Giim
O Na™ CI‘¢ -
cr<20
OH" <: e .
O>H ) Q=>H <JQoH-
OH-<T- O=>H
Concentrating ,H ) Concentrating
compartment Diluting compartment
¢ compartment ¢
Concentrate Concentrate

Product

Obrazek 2: Schéma elektrodeionizace [3]
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Pokud je pouzité napéti vétsi nez 0,83 V mize dochazet ke §té€peni vody na H" a OH" ionty,
diky ¢emuz se ionexova napli muze kontinualné regenerovat[2]. Mechanismus Stépeni vody

jel2]:
B+ H,0 -» BH* + OH™ (1)
BH* + H,0 —» B + H;0" (2)

Velkou vyhodou elektrodeionizace je, Ze se ionexova naplin kontinualné regeneruje, ¢imz
odpada nebezpeci manipulace s toxickymi latkami pfi chemickém regenerovani naplni. V
ptipadé€ pozadavku na kontinudlni produkci misto dvou zafizeni 1ze pouzit pouze jedno. Dalsi
vyhodou je, Ze lze také odstranovat neutralni castice (CO2, H3BOs, SiO2, NHs) jejich
pievedenim na konjugovanou formu. Moduly s naplni typu mixed-bed byly historicky
realizovany jako prvni a jsou oznacovany také jako thin-cell. S rostouci sitkou modulu klesa
pravdépodobnost existence cesty napiic modulem pfes stejné¢ nabity ionex, a proto je Siika
omezena na 2-3 mm. Existuji také moduly s vrstevnatym loZzem, ve kterych jednotlivé ionexy
tvofi oddélené vrstvy. V kazdé vrstvé dochazi k separaci pouze odpovidajiciho protiontu.
Protoze ke §tépeni vody dochazi na rozhrani ionex-iontové selektivni membrana, aby se ionex
regeneroval, je Sitka modulu omezend na 8 az 12 mm. Takové moduly se ¢asto oznacuji jako
thick-cell. Konstrukéné mohou byt oba typy modulu vyfeSeny jako deskovy nebo spiralové

vinuty modul. [2]
1.3 Kapacitni deionizace (CDI), Membranovéa kapacitni deionizace (MCDI)

Princip prace téchto zatizeni spociva v adsorpci iontu na odpovidajici elektrodé. Po vyuziti
adsorpéni kapacity se elektrody musi regenerovat — vypnutim proudu nebo reverzaci polarity
elektrod. Béhem desorpce zatfizeni produkuje koncentrat, ktery lze vyuzit k ziskavani napf.
tézkych kovi. Jako materidl pro elektrody se Casto pouzivd porézni uhlik kvili vysoké
adsorp¢ni kapacité a chemické odolnosti. Soucasné s adsorpci proti-iontu dochazi i k desorpci
ko-iontu, coz snizuje adsorp¢ni kapacitu. Aby se tomuto jevu piedeslo, byly pied elektrody
umistény odpovidajici iontoveé selektivni membrany, které zabranuji odchodu ko-iontu. Toto

uspofadani je znamé jako membranova kapacitni deionizace (MCDI). [2]
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1.4 Elektrodialyza pro iontovou zaménu

Kromé klasickych elektrodiayzerii byla realizovand zafizeni, kterd vyuzivaji stejné zékladni
prvky (elektrody, kationtové a aniontové selektivni membrany), ale v jiném pofadi. Takova
zatizeni kromé koncentrovani a fedéni roztokd mizou poskytovat i produkty chemicky
odlidné od vstupujicich latek. Pokud zatizeni obsahuje pouze iontové selektivni membrany
jednoho typu, mize fungovat jako kontinudlni iontovy méni¢. Nejznamé;jsi piiklady takovych

zafizeni jsou zafizeni pro odkyseleni §tavy a zmékcovani vody. [2]

Elektrodialyza pro podvojnou zaménu — metatézi (EDM) je variace procesu elektrodialyzy
kde jsou dva nebo vice vstupnich tokt a vnitini uspotfaddani zafizeni takové, ze umoziuje
vyménu aniontové nebo kationtové Casti molekul ve vstupujicich proudech. Produkt 1 je
tvofen kationtovou casti vstupujiciho proudu 1 a aniontovou ¢asti vstupujiciho proudu 2,

produkt 2 je tvofen kationtovou Casti vstupujiciho proudu 2 a aniontovou ¢asti vstupujiciho

proudu 1.
KNO, NH,CI
cEM CEM AEM CEM REM CEM
= = + ) T :
X o L L SALAE LY
%)Kgo ) ; - : * o E |3
é ( 2 4) - _ N_Og+ - ‘C|' + _ (KQSO4) %
= = + - + = 0
1 B H
- KCl  NH.NO, kel

NH,NO, + KCI = KNO, + NH,CI

Obréazek 3: Elektrodialyza pro podvojnou zaménu — metatézi [4]

1.5 Elektrodialyza s bipolarnimi membranami (EDBM)

Pro elektrodialyzu s bipolarnimi membréanami (EDBM) se pouZivaji membrany, které misto
selektivni propustnosti kationtu nebo aniontu slouzi jako zdroj H" a OH" iontu. Bipolarni
membrana je vytvoiena kationtové a aniontové selektivni membranou a uzkym hydrofilnim
rozhranim mezi nimi. Existuji dv¢ teorie, které popisuji St€peni vody pomoci bipolarni
membréany. Prvni se snazi tento fenomén vysvétlit pomoci Wienova efektu: v silném

elektrickém poli se zvySuje stupen disociace elektrolytu a mobilita iontu. Touto teorii Ize
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vysvétlit skutecnost, ze k disociaci vody dochazi pouze nad ur€itym napétim. Druhd teorie

popisuje disociaci vody jako dvoustupiiovou protonacni-deprotonacéni reakci. [5]

Protonacni-deprotonacni reakci 1ze zapsat nasledujicim zptisobem[5]:
B + H,0 - BH* + OH™
BH* + H,0 - B + H;0*
AH + H,0 -» A~ + H;07

2H,0 - H,0* + OH™

(a) (b)

AEL  IL  CEL AEL 1L
H,0 H,0 H,0
BoH - "80H -
+| 20H° 20" |- -| 20H"
; X X

CEL

3)
(4)
()
(6)

Obrazek 4: a) Bipolarni membrana jako zdroj H* a OH iontli b) Bipolarni membrana—

obréacené zapojeni [5]

Elektrodialyza s bipoldrnimi membranami se nejCastéji pouzivd pro vyrobu kyselin a

hydroxidi z jejich soli. Pokud se bipolarni membrana oto¢i a kationtové selektivni ¢ast bude

orientovana ke katodé¢, misto vyroby hydroxidii a kyselin bude dochazet k jejich neutralizaci.

H* a OH" ionty budu migrovat z roztoku pies membrany a rekombinaci budou poskytovat

vodu. [5]
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2 Iontové selektivni membrany

Membréana je tenkd prepazka, kterd oddéluje koncentrat a diluat, nebo toky s rlznymi
produkty v ptipadé¢ EDBM a kterd miize selektivné propoustét kationty nebo anionty. IEM
jsou schopny selektivné propoustét kationty (CEM), anebo anionty (AEM). IEM jsou
klicovym prvkem elektrodialyza¢niho zafizeni. Materidl, z kterého se vyrabéji membrany, se
vybird na zakladé pozadovanych vlastnosti (rozmezi teplot a pH, v kterém membrana ma
pracovat, namahani, cena, odolnost k foulingu a scalingu). Membrany je mozné rozdélit na
membrany vyrobené z piirozeného a syntetického materialu. Z materidlu rostlinného,
zivo¢isného nebo pltivodem z mikrobiologické biomasy je mozné vyrobit membrany
funkcionalizaci zakladniho biopolymeru. I ptes lehkou dostupnost takovych materiald, takové
membrany jsou nevhodné kvili nizké chemické a teplotni odolnosti a nachylnosti k napadeni
mikroorganizmy. Syntetické membrany mohou byt anorganické nebo organické. Anorganické

membrany by mohly nabidnout vy3Si pracovni teploty a chemickou odolnost, ale i pies

intenzivni vyzkum technologické prekazky u elektrodialyzy nebyly piekonany. [6]

Organicko-anorganické (hybridni) membrany jsou urCeny piedevsim pro specidlni aplikace.
Vlastnosti ptipraveného materialu se vyrazn€ lisi od vlastnosti vychozich slozek. Anorganické
slozky pfinaseji mechanickou a tepelnou odolnost a nové elektrické a mechanické vlastnosti
[7]. Diky organickym slozkam membrana zachovava flexibilitu a dobrou zpracovatelnost.
Hybridni membrany je mozné pfipravit rozptylenim anorganickych ¢astic v organické matrici,
ale mnohem lepSich vysledkt lze dosahnout pouZitim metod, které vedou k hybridnim
strukturam na molekulové urovni. Jednou z nejpouzivanéjSich takovych metod je sol-gel, pfi
které dochézi k vazbé silanovych ¢inidel na skelet oxidu kiemicitého. Protoze ostatni typy
membran nenasly SirSi uplatnéni v elektrodialyze, diraz bude v této praci kladen na IEM,

jejichz zakladem jsou syntetické polymerni materialy. [8]

Membrana je obvykle vytvofena z polymeru, ktery je funkcionalizovany kyselou nebo
bazickou funkéni skupinou a mé schopnost iontové vymeény (schopnost predavat ionty
roztoku spolu s piijimanim ekvivalentniho mnozstvi iontl z roztoku, pfi zachovéni bilance
celkového naboje). Této vlastnosti se vyuziva jen vyjimecné€, primarné se vyuziva schopnost

preferen¢né propoustét anionty nebo kationty. Kationtové selektivni membrany maji na
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zakladnim polymeru kovalentn¢ vazané skupiny kyselého charakteru, jako jsou SOs", COO-,
POs?%, PO3H", AsOs?, C¢H4O". Skupiny SOs” jsou disociovany v rozsahu pH od 0 do 14, COO
nejsou disociované, pokud je pH niz$i nez 3, coz se musi brat v tivahu béhem vybéru
membran pro zafizeni [2]. Pro aniontové selektivni membrany je pocet vhodnych skupin,
které 1ze pouZit pro funkcionalizaci znacn¢ mensi. V uvahu ptichdzeji ammoniové soli (pouze
kvarterni soli disociuji v Siroké oblasti hodnot pH), fosfoniové (PH4") a sulfoniové soli (R3S™)
[2]. Tyto soli jsou velmi citlivé na bazické prostfedi a zvySenu teplotu, zvlast' fosfoniové a
sulfoniové soli. Ve vétsin¢ aniontové selektivnich membran se pouziva kvarterni ammoniova
skupina RNH4", v kationtové selektivnich membranach nejvice se pouzivaji sulfo a karboxy
skupiny. Funkéni skupiny se do polymeru zavadéji jesté pred vyrobou samotné membrany,
nebo se funkcionalizuje az vyrobend membrana. V literatufe je popsano vice zpusobi

funkcionalizace zakladniho polymeru. [2]

Monovalentné selektivni membrany umoznuji prichod pouze jednomocnym iontim,
dvojmocné jsou vylouceny. Existuji dva mechanismy, na =zakladé¢ kterych funguji
monovalentné selektivni membrany. Prvni je vyluCovani na zaklad¢ velikosti — na povrchu
membrény se nachazi vrstva velmi zesiténého materialu, ktera zabranuje prichodu velkym
bivalentnim iontiim. Druhym mechanismem je pokryti membrany opacné nabitou vrstvou
(CEM kladna vrstva, AEM zéporna vrstva). Bivalentni a multivalentni ionty jsou odpuzovany
vice neZz monovalentni ionty. Tento princip je jeSté efektivnéjsi, pokud se pouZije

vicevrstevna sendvicova struktura (layer-by-layer). [9]
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V membrané vzdy musi platit podminka elektroneutrality, proto se koncentrace proti-iont
(ionty opa¢ného naboje, nez maji vazané funkeni skupiny) bude rovnat koncentraci funkénich
skupin. Pokud je koncentrace funkcnich skupin v membrané mnohem vyssi nez koncentrace
elektrolytu v roztoku, ko-ionty (ionty stejného naboje jako maji vazané funk¢ni skupiny)
budou téméf vylouceny z membrany. Pii styku membrany a roztoku dochézi k ustaveni
rovnovahy mezi roztokem a membranou. Tento jev se nazyva Donnanova exkluze a je
divodem selektivni propustnosti membrany pro anionty nebo kationty. Protoze koncentrace
proti-iontu bude rizna v roztoku a v membrané, po ustaveni rovnovahy dochazi ke vzniku
Donnanova potencidlu na rozhrani roztok/membrana. Obecné na opacnych stranach
membrany budou Donnanovy potencialy E:1 a E2, coZ znamena, Ze napti¢ membranou vznikne

difuzni potencial Eqir. Celkovy potencial membrany tedy bude tvoten 3 slozkami[8]:

Ecelk = E1 + Egir + E; (7)

Samotnd membrana se muze povazovat za (tuhy) elektrolyt. Mechanismy pfenosu hmoty,
které plati v elektrolytech (Nernstova rovnice) budou platit i v membranach, jenom vyznam
ruznych procest bude jiny. V kapalinich dominuje difuze (ktera zpusobuje pohyb vSech
¢astic, bez ohledu na to, jestli jsou nabité nebo ne), v membranach difuze bude pfevazovat

pouze pii malé proudové zatézi. [2] [8]

Podle Ohmova zakona pii zvySovani napéti dochazi k linearnimu zvySovani proudu
(samoziejmé& pokud je odpor konstantni). Takovym zplsobem by bylo mozné zvySovanim
napéti do takovych hodnot, které vydrzi samotné zafizeni zvySovat i proud iontd Skrz
membranu. V praxi se v8ak proud na zacatku zvySuje linearné se zvySovanim napéti a po
dosazeni urcité hodnoty proudu dalsi zvySovani napéti nebude mit vliv na velikost proudu.
Tato hodnota proudu se oznacuje jako limitni proud. Pokud vylou¢ime moznost, ze dochézi k
celkovému odsoleni diluatu, pfi¢inou je lokalni vyCerpani nosici naboje. Do takového
vyCerpani dochazi v nehybné vrstvé diluatu na povrchu membrany, v které prakticky
nedochézi k michani s turbulentnim tokem déle od membréany. To znamen4, Ze transport iontu
z turbulentniho toku bude probihat pouze difuzi (bez promichavani) a proto se tato vrstva
nazyva difuzni vrstva. Po dosahnuti limitniho proudu tok iontu do difuzni vrstvy se vyrovna
toku z vrstvy a dalsi zvySovani napéti bude zplisobovat nezadouci d¢je, jako jsou transport

ko-iontt skrz membranu a disociace vody. Koncentra¢ni polarizace je proto jev, ktery zasadné
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bude omezovat charakteristiky elektrodialyzacniho zafizeni. Hodnotu limitniho proudu je
mozné vypocitat podle nasledujici rovnice[3]:

__ D*Fct
him = 5029 ®)

Poznamka: Tato rovnice je uvedena ve tvaru pro vypocet s kationty.

U reélnych zafizeni rozlozeni difuzni vrstvy neni homogenni na povrchu membrany, a proto
tato rovnice dava pouze stfedni hodnotu limitniho proudu. Vyrobci elektrodializacnich
zafizeni se snazi raznymi konstrukcemi komor zvysit promichavani a snizit tloustku difuzni
vrstvi, kterou ale nejde uplné odstranit. Také je mozné zvysit rychlost proudéni kapaliny skrz
komoru, pfi¢emz se musi pouzit silnéjSich Cerpadel. Pfi navrhovani ED zatfizeni se tedy
vzdycky musi najit kompromis mezi limitnim proudem a zvySenou spotiebou elektiiny
silngjsimi Cerpadly. V piipad¢ vicestupniového odsolovani kazdy nasledujici stupeni bude
pracovat pii niz§im proudu, protoze se koncentrace soli snizuje v kazdém stupni. V praxi ED
zafizeni pracuji pii proudu, ktery je znacné niz§i, nez teoreticky limitni proud vypocteny

pomoci rovnice (8). [3]

S postupem provozniho Casu dochéazi k foulingu a zhorSeni vykonu membran. Existuji 4
divody foulingu: zandSeni Casticemi, anorganické latky (tzv. scaling), organické latky a
mikroorganismy (tzv. biofouling). Obvykle jsou AEM nachylné&jsi k organickému foulingu.
Fouling Ize zpomalit upravou vstupniho toku. Naptiklad pfed samotny elektrodialyzér 1ze
zaradit filtr k odstranéni ¢astic, aktivni uhli pro odstranéni organickych latek adsorpci, zdroj
UV svétla pro dezinfekei a sniZeni biofulingu. Jinou strategii pro vyfeSeni problému foulingu
je periodické Cisténi membran a zafizeni. Cisténi muZze byt mechanické (hydraulické,
pneumatické, sonifikace) nebo chemické. Cisténi se mize provaddt ex-situ nebo in-situ. In-
situ nebo clean-in-place (CIP) se provadi cyklickym propousténim Cisticich latek skrz
elektrodialyzér. Jako cistici latky se nejcastéjSi pouzivaji roztoky anorganickych kyselin a
louhy (HCI, H2SO4, NaOH). Fouling nemusi vzdycky byt jevem nezadoucim, jak ukazala
studie [10] z roku 2019, Ize ho vyuzit pro pfipravu monoselektivnich membran. [11] [12]

V klasickém svazku jsou membrany oddélené spacery, siti polymerniho materidlu, ktera

vytvaii podpurnou konstrukeci svazku. Spacery zvySuji promichavani kapaliny ve svazku a

takovym zplsobem snizuji riziko koncentracni polarizace. Pouziti sitovych spacert piinési

zvySeni elektrického odporu a tlakové ztraty, a navic jsou plochou pro rst mikroorganismt a

usazovani materialu (fouling). Svazek s lepSimi elektrickymi vlastnostmi je mozné dostat
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pouzitim spacert z vodivého materialu. Jesté lepsi feSeni je vytvoreni délicich struktur na
povrchu membrany (profilovani), nebo zvInéni membrany bcéhem vyroby (korugace).
Profilovani umoznuje vétsi svobodu v navrhovéani a optimalizaci pritokovych kanalk nez
spacery. Profilovani membran z termoplastickych polymert lze provést kdykoliv, ale v

piipadé membran ze zesitovanych polymert se profilovani provadi béhem vyroby. [9]

Vnéj$i membrany jsou v kontaktu s elektrodovym roztokem a v nékterych piipadech i se
samotnou elektrodou. V zavislosti na elektrolytu musi byt odolné proti nizkému nebo
vysokému pH, chlori¢itantim, a chlornaniim. Protoze jsou pouze 2 vnéj$i membrany v svazku,
cena a elektrické vlastnosti nehraji tak velkou roli jako u vnitfnich membran. Aby se zabranilo
pruchodu iontl z elektrodového roztoku do svazku, obvykle se jako vnéjsi zafazuji membrany

s velkou permselektivitou. [9]

Rozdé€leni membran na homogenni a heterogenni neni zcela ostré — toto jsou pouze mezni
pfipady. VétSina membran vykazuje heterogenitu alespont na mikroskopické trovni. Tedy
puvodni rozdé€leni 1ze doplnit o interpolymerni, mikroheterogenni radiacn¢ vroubované a
membrany z blokovych kopolymerti (n€ktefi autoii uvadi i jest€¢ vic skupin). Tyto tfi
piechodné skupiny membran patii do polymernich blend a v soucasnosti jsou piedmétem
velmi intenzivniho vyzkumu. Membrany, které obsahuji heterogenity mensi nez 400 nm, jsou

propustné pro svétlo, pokud jsou heterogenity vétSi, membrana je neprithledna. [2]
2.1 Homogenni kationtové a aniontové selektivni membrany

Homogenni membrany jsou tvofeny jednim druhem zékladniho polymerniho fetézce, ktery je
funkcionalizovany odpovidajici funk¢ni skupinou. Homogenni membrany maji funkcni
skupiny rozprostiené uniformné ve struktufe membrany, ¢im je vétsi koncentrace, tim vétsi
bude propustnost pro ionty. Protoze i botnavost membrany roste s koncentraci funk¢nich
skupin, mechanické vlastnosti se budou zhorSovat, coZ znamena, Ze se vZdycky musi najit
kompromis mezi mechanickymi a elektrickymi vlastnostmi. Homogenni membrany obecné
a maji hor§i mechanické vlastnosti. Podle zdkladniho materidlu lze membrany rozdélit na
membrany z organickych uhlikatych polymerli, membrany z perflourovanych polymert,
membrany z anorganickych materidli a na hybridni membrany z anorganickych iontové

selektivnich materiali a organickych polymert. [2]
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Vyrobu zéakladniho materidlu pro homogenni membrény Ize realizovat nésledujicimi

zpusoby[13]:

1) Polymerizaci nebo polykondenzaci monomerd, z kterych alespon jeden obsahuje kyselou

nebo bazickou skupinu.
2) Funkcionalizaci uz vyrobeného polymeru.

3) Funkcionalizaci uz vyrobené membrany graftovanim funkénich skupin nebo graftovanim

takového monomeru, ktery je mozné nasledujicimi reakcemi pfemeénit na funkéni skupinu.

Pfi pfimé polymerizaci 1ze velmi jednoduse kontrolovat koncentraci a distribuci funk¢nich
skupin. Navic Ize jednoduSe kontrolovat mikrostrukturu a jiné vlastnosti membran. V roce
1953 W. Juda a W. A. MacRae podali patent pro vyrobu membran kopolymerizaci fenol
sulfonové kyseliny a formaldehydu[14]. Takové membrany mély dostate¢né elektrochemické
vlastnosti, ale mechanické vlastnosti byly velmi Spatné. Dnes nejcastéjSim vybérem
monomertl jsou styren a divinylbenzen. Kvili pfitomnosti aromatickych cyklt 1ze pfipraveny
kopolymer snadnéji sulfonovat chlor sulfonovou kyselinou v piipadé CEM nebo
chlormethylaci a nasledujici kvaternizaci pfipravit AEM. Diive pro chlormethylaci byl
pouzivan chlormethylether, ale kvuli karcinogenité se opousti jeho vyuZiti. Jinou moznosti je
vyuziti napf. chlormethylstyrenu nebo p-methylstyrenu. Se zvySenim stupné zesitovani Se
zvétsuje taky selektivita pro monovalentni ionty. [13] [15]

Zvlastni tfidu membran tvoii membrany z perfluorovanych polymert, které zachovavaji
vlastnosti 1 pii vySSich teplotdich a v oxida¢nich podminkdch. Takové membrany maji
perfluorovany zékladni fetézec a boc¢ni fetézce, které jsou ukonceny ion vyménou skupinou.
Diivodem vysoké chemické stability je pfitomnost C-F vazby, ktera patii k nejsilnéjSim
kovalentnim vazbam vibec. V nanoméftitku dochazi k shlukovéni polarnich bo¢nich fetézci a
tvoti se mikrodomény[16]. V Sedesatych letech byla spole¢nosti DuPont vyvijena membrana
Nafion pro pouZiti v chlor-alkalickému procesu; dneska je velmi aktudlni i jeji pouZziti v
palivovych clancich. Membrany Nafion se vyrabéji extruzi nebo litim z roztoku. Syntéza

materialu pro extruzi mtze probihat podle schématu[16]:
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Obrézek 5: Syntéza Nafionu [16]

Nevyhoda membran z perfluorovanych polymeri je jejich vysoka cena. Dalsi nevyhodou je
ekologicka zatéz-pii vyrobé se pouzivaji fluorované slouceniny a recyklace je velmi obtizna.
Jako alternativa se nabizi membrany z polysulfonll. Polysulfony jsou termoplasty s
vybornymi mechanickymi a chemickymi vlastnosti a suroviny jsou levné a snadno dostupné.
Mezi primyslové pouzivané polysulfony patii polysulfon (PSU), polyétersulfon (PES) a
polyphenylsulfon (PPSU). Membrany pro ultrafiltraci a separaci plynti se uz fadu let vyrabi z
polysulfonu a zavadénim funkénich skupin bylo snadné piipravit IEM. Vyhodou membrén z
perfluorovanych polymert je naopak vétsi kapacita iontové vymeény, a tudiz lepSi
elektrochemické vlastnosti. Zvétseni koncentrace funk¢nich skupin negativné ovliviluje
mechanické vlastnosti (bobtavost), proto vyzkum pokracuje v sméru pochopeni vlivu
podminek syntézy materialu a vyroby samotné membrany na elektrochemické vlastnosti.
Jinou moznosti jsou membrany z funkcionalizovaného PEEKu (polyetereterketon). Podobné
polysulfonim ma tento polymer dobré mechanické vlastnosti a je termicky odolny.
Funcionalizovany PEEK lze pfipravit polymerizaci funkcionalizovaného polymeru anebo
sulfonaci nebo kvarternizaci hotového polymeru. Pti prvnim postupu Ize piesnéji kontrolovat

stupent sulfonace a omezovat nezadouci reakce. Ve vyrobé sPEEKu se vétSinou poziva
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levngjsi sulfonace uz vyrobeného polymeru. Potizi pii zpracovani PEEKu je jeho
nerozpustnost v organickych rozpoustédlech, rozpousti se pouze v anorganickych kyselinach
(pouziva se kyselina sirova). IEM z PEEKu maji niz$i kapacitu iontové vymény nez [EM z
perfluorovanych polymert, a proto je tfeba zvétsit koncentraci funk¢énich skupin. Takovym
zpusobem se zvétSuje bobnavost a zhorSuji mechanické vlastnosti, a proto se pfidava

zesitovaci latka nebo se pridava polymer schopny vytvaret vodikové vazby. [15] [17]

Membrany s blokovym kopolymerem obsahuji dva riizné polymery, z kterych na pouze jeden
jsou navazany odpovidajici funkéni skupiny, druhy je inertni. Protoze se polymery chemicky
znacn¢ lisi, maji tendenci k shlukovani a tvofeni domén. Jelikoz jsou fetézce navzajem
kovalentné vazané, nemuze dojit k segregaci v makroskopickém méiitku. V zavislosti na
koncentraci funkénich skupin dochdzi k jejich propojovani riiznymi zptsoby. Pokud je jejich
koncentrace velmi mala tvofi se navzajem nepropojené mikrodomény, membrana bude
nevodiva, coz je jevem nezddoucim. V idedlnim piipadé¢ dochazi k vytvoreni valcovitych
kanalki propustnych pro ionty. Mozné je 1 tvofeni lamelovych struktur, takové uspotadani ale
ma velmi Spatné mechanické vlastnosti. Kopolymery nizké polydisperzity lze pfipravit
iontovou polymerizaci anebo kontrolovanou radikalovou polymerizaci. Vyrobce Asahi Glass
Co napf. vyrabi membrany fady AMV, jejiz slozeni je styrene/cthylene-butadiene/styrene
triblock kopolymer. [15]

Radia¢né roubované membrany se vyrabéji graftovanim funkénich skupin nebo skupin z
kterych lze pfipravit funkcni skupiny do zékladni folie. Toto je mozné udé€lat nasaknutim
monomeru do zékladni folie a ozafenim, pfiCemz dochazi k tvorbé radikalt ve folii a
monomeru soucasné¢ a polymerizaci. Tato metoda je jednoducha a levnd, lze pouzit folii
citlivéjsi na zareni, protoze dochazi k stinéni monomerem, na druhou stranu vSak dochdzi i k
homopolimerizaci monomeru, coz lze zredukovat pfidanim inhibitoru. Jinou metodou je
ozafeni ve vakuu nebo ochranné atmosféie pouze folie, v které se vytvori radikadly a po
pfidani monomeru dochazi k polymerizaci. Pokud se ozatuje v ptfitomnosti kysliku, ve folii
dochazi k tvorbé peroxidd a hydroperoxidi, které jsou po n&jaky Cas stalé a pii vysSich
teplotdch se rozpadavaji na radikdly schopné polymerizace s monomerem. Takovym
zpusobem je mozné polymerizaci provadét 1 na misté¢ vzdaleném od zdroje zéfeni. Zdroj
zafeni muze byt zdroj gamma, rentgenového, UV nebo ¢astic (elektrontl, beta ¢astic). Zménou
faktorti jako jsou typ zdroje, intenzita, celkova déavka, teplota, koncentrace monomeru,
pouZité rozpoustédlo a atmosféra lze dostat membrany s riznymi vlastnostmi. Stupen

graftovani ma vliv na permeabilitu a mechanicke vlastnosti-¢im vétsi je stupen graftovani, tim
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lepsi je permeabilita a hor$i mechanické vlastnosti (bobtani). Vyhody radia¢niho graftovani
jsou, Ze je mozné dostat polymery, které by jinym postupem bylo velmi obtiZzné vyrobit, Ize
pouzit uz vyrobenou folii (neni tieba vytvaret folii po graftovani), kontrola koncentrace
funk¢nich skupin je jednodus$s$i nez u jinych metod a je Setrnéj$i k zivotnimu prostiedi.
Zakladni folie mizou byt z nefluorovanych polymert (PE, PP) nebo fluorovanych (PTFE),
jako monomer se Casto pouzivaji slouceniny, které obsahuji vinylovou skupinu (styren, DVB,

vinylbenzyl chlorid). [14] [15]
2.2 Heterogenni iontové selektivni membrany

Heterogenni iontové selektivni membrany obsahuji iontové vyménné Castice dispergované v
inertni polymerni matrici (PE, PVC, fenolické pryskyfice). Dispergované c¢astice tvofi
diskontinualni iontové vyménnou fazi, ale podminkou pro transport ionttt sSkrz membrénu je
kontakt mezi Casticemi nebo iontové vodivy roztok mezi ¢asticemi. Heterogenni IEM je
mozné vyrobit zamichdnim rozemletého iontové vyménného materialu do inertniho polymeru
a extruzi pii urcitych podminkach (tlak, teplota). Jiny zplisob vyroby je liti disperze iontove
vyménnych ¢astic v roztoku inertniho polymeru a odpafeni rozpoustédla. Aby mély
dostatecné nizky odpor, membrany musi obsahovat alespont 65 % hmotnostnich iontové
vyménnych ¢astic. Na druhou stranu membrany se znacné vétSim obsahem iontove
vyménnych ¢astic maji Spatné mechanické vlastnosti (botnavost se zvySuje) a nizkou
permselektivitu. Iontové vyménna kapacita heterogennich IEM se pohybuje v rozmezi 1 az 2
egkg™® v porovnani s homogennimi, u kterych se pohybuje mezi 2 a 3 egkg®. Obecné
heterogenni IEM maji vétSi odpor a nizs$i permselektivitu, ale jsou levnéjsi a chemicky a

mechanicky odolné;jsi nez homogenni membrany. [18]

2.3 Bipolarni membrany

Bipoldrni membréana je tvofena kationtové a aniontové selektivni membranou, které jsou
slisované nebo jinym zplisobem spojené a tUzkym prechodovym prostorem mezi
membrénami. Na rozdil od jinych typu membran, bipolarni membrany nejsou uréené pro

separaci latek, ale jsou pouzivané jako zdroj H* a OH" iont.

Sty¢nd plocha membran je bézné opatfena katalyzatory, které usnadiiuji Stépeni vody.
Katalyticky ucinek maji slabé disociovatelné funkéni skupiny (fenolickd, fosfonaty a
karboxylova pro CEM, aminov4, terciarni ammoniova, imidazolova, pyrydilova pro AEM)

[19]. Protoze membrany musi obsahovat silné disociovatelné skupiny kvuli dostate¢né velké
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iontové-vyménné kapacité, jako katalyzatory do prechodného prostoru se jesté piidavaji
anorganické soli, oxidy/hydroxidy, komplexy nebo polymery nesouci uz zminéné katalyzujici

skupiny. Jednotlivé membrany muzou byt homogenni nebo heterogenni. [5]

Bipolarni membrany byly pfipraveny riznymi zptsoby, jako jsou laminovani za tepla nebo za
studena, laminovani za pouziti adheziva mezi membranami, ko-extruze, chemickym nebo
radiacnim “graftovanim® a elektrospinningem. Zptisob vyroby membrany ma zna¢ny vliv na
vysledné vlastnosti, obecné¢ jsou lepsi jednovrstvé membrany (ulehéend difuze vody do
prechodného prostoru) nez laminované. Zptusob vyroby ovliviiuje taky charakter sty¢né
plochy. Kromé hladké plochy, ktera je charakteristicka pro homogenni membrany, tato plocha
muze byt korugovana mechanickym zpracovanim. Korugaci se zvétSuje sty¢na plocha a tim
se zvétSuje ucinnost Stépeni vody. Pro laminovani za tepla je charakteristické heterogenni
rozhrani, stejné¢ jako v pfipad¢ katalyzatoru ve form¢ ¢astic. Vysledkem elektrospinningu je
heterogenni rozhrani s velmi velkou plochou a take zvySena odolnost k delaminaci.
Asymetrické membrany (tloustka membran se liSi) Ize pouzit pro zmenSeni odporu,
vyvazovani toki H" a OH" ionti a taky zvétSenim tloustky jedné z membran je mozné
dosahnout vétsi Cistoty produktu. Asymetrické membrény lze také piipravit “otravenim*
membran nebo depozici polyelektrolytu. Pro postup “otraveni* se pouZivaji tenzidy, tuky a
ionty ptfechodnych kovi. V postupu elektrolytické depozice se deponuje tenkad vrstva
elektrolytu opacné nabitého, nez jsou funkéni skupiny v membrané, takovym zplsobem je

mozné zaroven kontrolovat iontovou propustnost a disociaci vody. [5]

2.4 Amfoterni membrany

Amfoterni membrany soucasné obsahuji slabé kyselé a slabé zasadité funkcni skupiny a diky
tomu Ize zménou vnéjSich podminek ménit iontovou selektivitu membrany. Amfoterni
membrany byly poprvé navrzeny Sollnerem v roce 1932 a od té doby fada autort vénovala
pozornost piedev§im antifouling vlastnostem, ale i jinym, jako je napf. selektivni propustnost
pro H* ionty oproti Na* iontim [20]. V soucasnosti probiha intenzivni vyzkum tohoto typu
membran, ale nedoslo k masovému vyuziti v primyslu. S vyuzitim se pocita u procesi, jako
jsou ultrafiltrace, pervaporace, piezodialyza atd. Lze rozliSit membrany, u kterych jsou
aniontov¢ a kationtové vyménné skupiny rozmisténé nahodné, membrany typu hadi klec,

polysolni membrany a membrany ptipravené metodou layer by layer. [21]
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2.5 Mozaikové membrany

Mozaikové membrany obsahuji jak kyselé, tak i bazické funkéni skupiny, a proto preferencné
propoustéji ionty oproti neutrdlnim c¢asticim. Takové membrany by mohly mit velmi
vyznamné uplatnéni v separaci soli z vodného roztoku, ¢isténi organickych latek a produktia v
potravinarském primyslu. I pfes velké Usili vyroba mozaikovych membran je jeSté velmi

obtiZn4, a proto nebyly pouzity ve vétsim méfitku. [8]
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3 Zarizeni pouzivané pri elektrodialyze

Zatizeni pouzivané pii elektrodialyze 1ze rozd¢lit do Ctyt celkl:

e Modul elektrodialyzy
e Cerpadla a potrubi
e Pieduprava roztoku

e Zdroj stejnosmerného napéti a fidici systém
3.1 Modul elektrodialyzy

Modul elektrodialyzy je ustfedni prvek elektrodialyzaéniho zafizeni, ve kterém probiha
samotnd separace. Modul elektrodialyzy (elektrodialyzér) miize mit horizontadlni nebo
vertikalni orientaci, modul s horizontalni orientaci ma vétsi mechanickou stabilitu. Modul
elektrodialyzy se sklada z membranového svazku, ktery je stazen mezi stahovacimi deskami.
Mechanicka stabilita a tésnost zatfizeni je zajiSténa elektricky izolovanymi svorniky. Vnitini
Cast stahovacich desek tvofi kolektorové desky vyrobené z nevodivého materialu (PP, PVC),
jeZ jsou na vnitini strané osazené elektrodami. Skrze kolektorové desky prochazeji vstupy a
vystupy diluatu, koncentratu a elektrodového roztoku. Obvykle se pouZiva titanova anoda
aktivovana platinou nebo oxidy prechodnych kovii (RuOz, TiO, atd.) a Kkatoda
z korozivzdorné oceli. Pokud ob¢ elektrody musi byt schopny fungovat jako anoda i katoda (v
piipadé elektrodialyzy s reverzaci polarity elektrod) pouZivaji se elektrody stejneho typu jako
anoda (Ti/Pt). V zafizenich pro parcialni demineralizaci brakickych vod se nékdy pouZivaji
porézni uhlikové elektrody, které funguji na principu adsorpce a desorpce ionti. V kombinaci
SIEM lze dostat levnéjsi elektrodovy systém, ve kterém neni tfeba zvlaStni elektrodovy
roztok, a nevznikaji zadne elektrodove plyny. Membranovy svazek je béhem provozu pod
napétim a predstavuje nebezpeci pro obsluhu. Kryty z nevodivého materialu chrani obsluhu
nejenom béhem bezporuchové prace, ale i naptiklad pted stiikanim vody z membrénového
svazku. Kromé konvenc¢nich elektrodialyzerti existuji také spirdlové vinuté moduly, které se
mnohem méné pouzivaji. Divodem je nerovnomérnd distribuce proudovych hustot

Vv radialnim sméru a problematicka repase. [2]
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Membranovy svazek se skladd z membranovych pari, kterych muze byt az 1000, pofadi
membran od anody ke katodé je CEM-AEM-CEM nebo AEM-CEM-AEM. Pofadi, v kterém
je krajni membrana CEM je vyhodnéjsi, kvuli vyssi stabilit¢ CEM a nemoznosti praniku CI°
ionti do elektrodového roztoku a tvorby Clo. Nékdy se do svazku davaji také ochranné
membranoveé péary, aby se omezilo napalovani okraji. Membranovy par je zakladni opakujici
se prvek membranového svazku, jez tvoii AEM, diluatovy rozdélova¢, CEM a koncentratovy
rozdélovac. Rozd¢€lovace (spacery) vymezuji prostor pro prutok kapaliny mezi membranami a
prispivaji k turbulizaci toku, ¢imz plni dilezitou funkci v intenzifikaci pfenosu hmoty, zv1ast
u ziedénych roztokii. Rozdélovace se déli na sitové a s turbulizacnimi piepazkami
(labyrintové). Sitové rozdélovace funguji na principu promichavani kapaliny zménou sméru
toku po narazu na vlakna sitoviny. U labyrintovych rozd€lovacu piepazky tvoii systém
kanalkt, ve kterych dochazi ke zmén¢ sméru proudéni a turbulizaci. V Uzkych kanalcich
dochézi k zrychleni kapaliny a zna¢né tlakové ztraté, ktera je vyznamnym omezenim toho
typu rozd€lovact. V zacatcich elektrodialyzy byly pouzivany labyrintové rozd€lovace, dnes
se vSak prednost dava sitovym rozdélovactm, které dokazou dostatecné turbulizovat kapalinu
i pti nizsi rychlosti toku. Tloustka rozdélovace (typicky mezi 0,5 a 1,0 mm) je kKompromisem
mezi lepSi turbulizaci v ten¢im rozdélovaci, a nizsi spotiecbou elektrické energie v piipadé
SirSiho rozdélovace. Aby kapalina proudila po celé Sifce pracovni komory, do rozdélovaci se
pridavaji distributory toku. NejCastéji se pouzivaji distributory ve formé sitky a ve formé
uzkych kanalka, kterych miize byt 1 vice v pfipad¢ Sirokych rozdélovacu. Elektrodové
rozdélovace jsou casto tlustSi nez pracovni, aby se dosdhlo vétSiho prutoku elektrodovou

komorou a aby se predeslo promacknuti distan¢ni sitky nebo kontaktu IEM s elektrodou. [2]

Vzhledem k ionexové vyplni komor, moduly pro EDI pracuji pii vys$sim tlaku (500-700 kPa)
nez ED, coz vyzaduje robustnéjsi konstrukce. Podobné¢ modultim pro ED, moduly pro EDI
muzou byt deskového typu nebo spiralové vinuté. Spiraloveé vinuté moduly (SWEDI-spiral
wound EDI) maji stejné vyhody a nevyhody jako spiralové vinuté moduly pro ED — lepsi
tésnéni a nerovnomérna distribuce proudové hustoty od centralni katody k anodé. Deskové
moduly maZou byt thick-cell, u kterych diluatova komora obsahuje vypli typu mixed-bed
(smés katexu a anexu), nebo thin-cell jejiz diluatovd komora mé vrstvené loze (jednotlivé
vrstvy jsou tvofeny pouze katexem nebo pouze anexem). V zacatcich koncentratové komory
piipominaly komory ED, ale koncentrat mé¢l nizkou konduktivitu a bylo nutné ptidavat NaCl,
aby elektricky odpor mél pfijatelnou hodnotu. V roce 1994 firma lonpure zacala pouzivat

ionexovou vypln i v koncentratovych komorach, coz se potom stalo standardem v oblasti
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EDI. V piipadé protiproudého provozu scalingem neni postizena celd koncentratova komora,
ale pouze jeji vystupni ¢ast. Moduly HH (high hardness), které maji zvySenou toleranci
Kk tvrdosti vstupni vody, vyuzivaji ionexovou vyplii v koncentratovych komorach spolu
S protiproudym provozem a snizenym ziskem vody. VétSina modultt EDI ma ionexovou vypli
také v elektrodovych komorach, elektrodovy roztok muze byt uplné oddéleny nebo mize byt
odvétvovan z nastiiku do diluatovych nebo koncentratovych komor, anebo miize tvofit jediny

proud s koncentratem. [2]

3.2 Preduprava roztoku

Technologie ED je povaZovana za nenaro¢nou z hlediska ptfedupravy, zvlast v porovnani
s reverzni osmozou (RO). Naroky na piedapravu jsou zavislé na slozeni vstupniho roztoku a
V oblasti Upravy vod muze stacit piskova filtrace nasledovana pojistnymi svickovymi nebo
saCkovymi filtry. Nékdy muize byt vyzadovana sterilizace chlorem a dechlorace kvili
citlivosti membran na chlor. Scalingu se zabraiuje pfidanim inhibitorii srazeni jako je
hexametafosforeCnan sodny nebo zménou pH tak, aby rozpusténé latky byly v oblasti

rozpustnosti. [2]

U EDI poZadavky na sloZeni vstupni vody jsou mnohem piisnéjsi nez u ED. Obvykle se do
modult EDI pfivadi permeat z dvoustupnové RO. Preduprava Casto zahrnuje také sterilizaci
UV zafenim a n€kdy i zmékceni vody. Technologie EDI povoluje zpracovavat i permeat
Z jednostupnové RO, ale pouze po dodatecném zmekcéeni. Vyjimkou jsou moduly typu HH,
které maji vyssi toleranci na tvrdost vstupni vody a dodatetné¢ zmeékcCeni nevyzaduji. U
modult citlivych na CO2 se zatazuji zatizeni LIQUI-CELL, kterd odstranuji rozpustény CO2

ze vstupni vody. [2]
3.3 Cerpadla a potrubi

V procesu elektrodialyzy se pouzivaji odstfediva Cerpadla s tfifdzovym motorem, ktera
spotfebuji znacnou ¢ast pouzité elektrické energie. Spotieba elektrické energie Cerpadly roste
se snizenim koncentrace (konduktivity) diluatového roztoku na vstupu, u ziedénych roztoku
toto miZe byt vétSinova Cast spotfeby. Pro fizeni procesu se pouzivaji méfici a regulacni
prvky — senzory konduktivity, pH, tlaku, hladiny, ventily, frekven¢ni meénice, spinace atd.

V piipadé EDR se také pouzivaji reverzacni ventily na vstupu a vystupu z komor. [2]
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3.4 Zdroj stejnosmérného napéti a ridici systém

Vzhledem na pozadavky ED zafizeni, zdroj stejnosmérného napé€ti musi zajistit stejnosmerné
napéti do neékolika stovek volth a proud do nékolika stovek ampérti. Spolu s fidici jednotkou
(PLC) ¢ini znac¢nou ¢ast kapitalovych naklada elektrodialyza¢nich linek. Dnes$ni ED zafizeni

jsou v zna¢né mife automatizovand, a obvykle umoznuji i vzdalené ovladani z velina. [2]
3.5 Provoz elektrodialyzaénich zarizeni

Elektrodialyza¢ni zatfizeni lze provozovat ve 3 uspotfadéanich: vsaddkové, kontinudlni provoz
s recyklem a jednopriichodové kontinudlni uspofadani. Vybér provozniho uspotadani zalezi

na sloZeni vstupni kapaliny a na poZzadovaném sloZeni produktu.

Ve vsadkovém uspotfadani (batch) zpracovavana kapalina prochazi zafizenim, dokud
nedosdhne poZadovaného sloZeni a potom se vypousti jako hotovy produkt. Potom se
napousti nasledujici vsadka. Piepinanim mezi dvéma nadrzemi na zpracovavany roztok ED
modul muze pracovat kontinualné, tj. dokud se zpracovava kapalina z jedné nadrze, v jine

nadrzi maze byt pfipravena nasledujici vsadka.

Kontinualni provoz srecyklem (feed and bleed) je takové usporadani, ve kterém se Cast
diluatového toku po prichodu elektrodialyzérem vraci na vstup do diluadtové komory, druha
cast se odvadi jako produkt. Podobné funguje i koncentratovd smycka — ¢ast koncentratu se
vraci na vstup do koncentratové komory, druhd cast se odvadi do odpadu (koncentrat se
kontinualné doplituje zpracovavanou kapalinou). Toto uspofadani se pouziva pro kontinualni
provoz, pokud jeden prichod kapaliny skrz zafizeni nestaci na dosazeni pozadovaného stupné

demineralizace.

V ptipadé¢  jednoprichodového  kontinudlniho  uspofddani  zpracovdvand  kapalina
elektrodialyzérem prochazi pouze jednou, coz staci na jeji pfeménu na produkt. Koncentrat se

fedi zpracovavanou kapalinou a jeho nadbytek se odvadi do odpadu.

Zvyseni kapacity nebo stupné demineralizace je mozné paralelnim zapojenim moduli (nebo
zvySenim poctu membranovych pard v jednom modulu) anebo sériovym zapojenim modult

do vice stupnu. [2]
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4 Aplikace elektrodialyzy

Elektrodialyza jako elektromigracni proces umoZznuje snizeni nebo zvySeni koncentrace
nabitych ¢astic v roztoku, anebo v ptipadé napi. elektrodialyzy pro iontovou zaménu nebo
elektrodialyzy s bipolarnimi membranami (EDBM) zménu chemického sloZeni roztoku. Bez
jakékoli pochybnosti nejrozsitenéjsi primyslovou aplikaci elektrodialyzy je odsolovani
brakickych vod. V Japonsku je dost rozsifenou aplikaci zkoncentrovani moiské vody pro
vyrobu chloridu sodného. Ostatni aplikace nejsou tak rozsifené co do poctu instalovanych

zafizeni, ale jsou vyznamné v jednotlivych oborech a maji velky potencial v budoucnosti.

4.1 Odsolovani vod

Kolem 97,5 % zasoby vody na Zemi se nachazi ve svétovém oceanu, a ze zbylych 2,5 % ctyfti
pétiny je voda vazana v ledovcich, snéhu a permafrostu. To znamena, Ze je pouze 0,5 % vody
na Zemi pouZitelné pro lidskou spotiebu. Ani tato voda neni vzdy tam, kde jsou spotiebitelé.
Skandinavie, severni Rusko, Kanada nebo Aljaska jsou oblasti s nizkou hustotou zalidnéni a
velkou zdsobou sladké vody, zatimco oblasti jako severni Afrika, jizni Evropa nebo ¢asti Asie
maji nedostatek sladké vody. Rust populace, urbanizace a klimatické zmény problém
nedostatku sladké vody jesté vic zhorsuji, a proto se jako feSeni nabizi odsolovani motské
vody nebo brakickych vod. V literatufe lze najit ruzné definice vod podle koncentrace
rozpusténych latek, obvykle se jako dolni hranice bere koncentrace 500 mg/l nebo 1000 mg/I,
a jako horni hranice 30 000 mg/l nebo 35 000 mg/l. Pod dolni hranici je sladka voda, nad
horni hranici je motfska voda. VétSina zafizeni pro odsolovani ve svété zpracovava moiskou
vodu (kolem 60 %), brakickou vodu (21 %), a zbytek jiné typy slanych vod (komunalni vody,
odpadni vody z pramyslu apod.). Metody pouzivané pro odsolovani Ize v podstaté rozdélit na
termalni a membranové. Termélni metody, jako jsou vicestupniové odpafovani (Multiple
Effect) a vicestupniova mzikova destilace, jsou dodnes pouzivané ve statech s levnou energii —
pii jejich pouziti dochazi k odpatovani vody kterd ma vysokou entalpii odparovani (AHyyp =
40,65 kJ/mol). Z membranovych metod nejpouzivanéjsi je reverzni osmoéza (RO),

elektrodialyza je uz mnohem mén¢ pouzivana. [22]
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ED: Electrodialysis, 2.00%
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Obréazek 6: Kapacita desalina¢nich zafizeni podle technologie [50]

V ptipad¢ obou membranovych separacnich procesti, reverzni osmozy (RO) a elektrodialyzy
(ED), spotieba elektrické energie piimo roste se stupném demineralizace a koncentraci
nastiiku. U RO dochazi k zvySeni osmotického tlaku retentatu, proto aby proces dale uc¢inné
probihal, musi se zvysit tlak nastfiku, coz zvySuje spotiebu energie ¢erpadlem. U ED spotieba
piimo souvisi s mnozstvim iontii prochéazejicich pfes membranu. V ptipadé RO rast spotieby
se zvySenim stupn¢ demineralizace a koncentrace nastiiku je téméf linearni, zatimco u ED
dochazi k rychlejsimu rastu spotieby energie. Toto se vysvétluje tim, Ze pii vysokém stupni
demineralizaci konduktivita diluatu klesa a zvySuje se odpor, a také tim, Ze s ristem
koncentra¢niho gradientu pies membranu permselektivita membran klesa (prichod koionti) a

také dochazi ke zpétné difuzi.
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Obrézek 7: Spotieba elektrické energie v zavislosti na stupni odsoleni [23]

V simulaci byla porovnavéana spotfeba RO a ED v zavislosti na stupné¢ demineralizace pro
Ctyfi rizné koncentrace nastiiku — 1 g/l, 3 g/l, 5 g/l a 10 g/1, pii zisku vody 80 %. Pro 1 g/l ED

je vyhodnéjsi v celém rozsahu demineralizace, pro 3 g/l ED je jesté vyhodnéjsi, ale rozdil uz
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neni tak velky, zvlast’ pii hlubsi demineralizaci. V ptipadé 5 g/l ED je vyhodné&jsi do stupné
odsoleni 80 %, potom se méné energeticky naro¢nym procesem stava RO. Pfi koncentraci
nastiiku 10 g/l pfechodovy bod je uz pii stupni demineralizace 65 %. Lze dospét k zavéru, ze
je ED vyhodnéjsi z energetického hlediska pii nizSich koncentracich nastiiku, kterym
odpovidaji koncentrace brakickych vod. Pti vysSSich koncentracich nastiiku a vétSim stupni
odsoleni, se RO stdvd méné energeticky ndro¢nym procesem nez ED. Jelikoz je elektricka
energie hlavni poloZzkou provoznich nakladi (OPEX), lze fici, Ze z hlediska provoznich
nakladi je ED vyhodnéjsi technologie pro odsolovani vod pfi nizsich koncentracich vstupni
vody, zatimco RO je vhodnéjsi technologie pfi vysSich koncentracich zpracovavané vody
(motska voda). Kapitdlové (investi¢ni) ndklady (CAPEX) technologie ED jsou vyssi
predevsim kvili vicenasobné vyssim cenam iontové vyménnych membran oproti membranam
pro RO. SezvySenim ucinnosti membranovych separacnich technologii dutlezitost
kapitalovych nakladi roste, a proto je v fad¢ ptipadii vyuzivana RO misto ED, i kdyz by ED
byla méné¢ energeticky narocnd. Na druhou stranu, ED lepé snasi zmény slozeni vstupni vody,

a je mén¢ nachylna k foulingu, zvlast neutralnimi ¢asticemi. [23]

Nejvétsi odsolovaci stanice ve svété vyuZivajici EDR se nachazi v Abrere ve Spanélsku a
kazdy den dodava 200 000 m? pitné vody pro obyvatele Barcelony. Tato stanice zpracovava
vodu z feky Llobregat, jejiz slozeni se méni béhem roku (obsah chloridd 150 — 1300 mg/l,
bromida 0,5 — 1,2 mg/l ). Kviili nedostatku vody v Katalansku zatizeni pracuje pfi vysokém
zisku vody (kolem 90 %). V takovych podminkach zkuSebni zafizeni RO mélo potize

r~r

s foulingem, EDR naopak zvlada tento kol bez vétSich potizi. [24]

Obrazek 8: Nejvétsi odsolovaci stanice vyuzivajici EDR [25]

35



V Katalansku také pracuje EDR linka pro Gpravu vycisténé vody z €istirny odpadnich vod na
vodu zavlahovou, tato linka ve mést¢ Sant Boi de Llobregat byla v Case vystavby podle
kapacity druhou nejvétsi aplikaci elektrodialyzy ve svété [26]. Zatizeni kapacity 57 000 m®
denng, které dodala MEGA a.s., pouziva heterogenni iontové vyménné membrany RALEX
AM(H) (AEM) a RALEX CM(H) (CEM). Linka pracuje pii zisku vody vétsim nez 85 % a
sklada se ze 4 modult s 96 membranovymi svazky, s 600 membranovymi pary v kazdém
svazku. [27]

Jinym pfipadem pouziti elektrodialyzy je zpracovani odluhii chladicich vod v energetice a
priamyslu. V chladicich vézich se odpafi ¢ast chladici vody, a zbytek se zvySenou koncentraci
rozpusténych latek (Na*, CI-, Ca®*, SO4%) se vypousti do okoli. V zemich s nedostatkem vody
nebo v menSich podnicich, které vyuzivaji drahou vodu z vodovodu, je odluhy opodstatnéné
po demineralizaci vracet do chladiciho okruhu. Jelikoz je elektrodialyza pii takovych
koncentracich energeticky u¢innéjsi nez reverzni osmoza, a neni poZzadovana mikrobiologicka

nezavadnost dopliovaci vody, elektrodialyza je v tomto piipadé optimalnim volbou. [2]

Stale zvysSujici se ceny energie a ekologické otazky zpusobuji velky zajem o alternativni
zdroje energii, a to také v oblasti elektrodialyzy. Uz tadou let je zkoumana moznost slouceni
elektrodialyzy s jinymi technologiemi, jako jsou reverzni elektrodialyza (RED),
fotoelektrochemicky ¢lanek nebo fotovoltaika. Reverzni elektrodialyza je pravym opakem
ED - ze vstupnich roztoki s ruznymi koncentracemi vyrabi elektfinu. Milnikem pro
technologii RED se vroce 2014 stal projekt Afsluitdijk, zafizeni méa instalovany vykon
50 kW s pléany pro rozsifeni na 500 az 2000 kW [9]. Koncept fotoelektrodialyzy byl potvrzen
v laboratornim meétitku, ale prace zabyvajici se provozem v raznych pracovnich podminkéach
stalé chyb¢ji. Elektrodialyza napajena fotovoltaickymi panely (PVED) se stava realisti¢téjsi
kvuli klesajicim cenam fotovoltaickych paneld. PVED je zvlasté zajimavou moznosti pro
odsolovani brakickych vod ve vzdalenych oblastech s vysokou insolaci. ED zatizeni také lze
napajet elektiinou z vétrnych elektraren (nerovnomérna dodavka), coz bylo potvrzené
v préci[28]. Kombinace ED s jinymi alternativnimi zdroji energii jako jsou geotermalni, viny

nebo pfiliv a odliv je uZ mnohem méné zkoumana. [29]
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4.2 VVyroba soli a zkoncentrovani solanky

Moiska sul se obvykle vyrabi vypafovanim moiské vody pomoci Slunce, coZ vyZzaduje klima
s dostateCnou intenzitou slunecniho zafeni a bez velkych srazek (odparovaci jezirko soli).
Jelikoz Japonsko nevlastni jiné zdroje soli a ma neodpovidajici klima pro vyrobu soli
z moiské vody, byl vyvinut jedineény zpusob ziskavani soli. Pomoci elektrodialyzy se
zvysuje koncentrace soli v moiské vodé na 180 g/l az 200 g/l, potom se termalnimi metodami
odpaiuje voda a ziskava sul. Elektrickd energie pro ED se ziskava z tepelné elektrarny, ktera
v kogeneraci vyrabi i tepelnou energii pro fungovani odparky. Aby se piedeslo priuchodu
dvojmocnych ionti do koncentratové komory, pouzivaji se monovalentné¢ selektivni

membrany. Takovy zpisobem se v Japonsku vyrobi kolem 1,2 milionti tun soli ro¢né¢. [3]

Reverzni osmdza, ktera je dnes nejpouzivanéjsi desalinacni technologie, produkuje retentat
koncentrace 60 az 70 g/l, ktery se vétSinou vypousti do mote bez zpracovani. Toto ma
negativni dopad na floru a faunu, zvlast’ v uzavienych mofich, a proto se v ramci ZLD (zero
liquid discharge) piistupu navrhuje zkoncentrovani RO retentatu a néasledné krystalizace. Pro
zkoncentrovani neni vhodné pouzit reverzni osmoézu (druhy stupen), protozZe by to vyZadovalo
ptili§ vysokého tlaku (stovky barti). Na druhou stranu, elektrodialyza umoZznuje dosazeni
velmi vysokych koncentraci —aZz do 250 g/l. Po vypafeni vody z koncentratu zustava pouze

pevna latka — sal, ED diluat 1ze ptidat k nastiiku do RO, a tak zvysit zisk vody.
4.3 Priprava ultracisté vody

Ultracista voda pro pouziti v polovodi¢ovém pramyslu podle normy ASTM D5127-13(2018)
musi mit mérny odpor vétsi nez 18,18 MQ-cm pii teplote 25 °C. Pro ptipravu natolik hluboce
demineralizované vody nelze pouzit klasickou elektrodialyzu kviali nadmérnému odporu
v diluatové komote. Proto byla vyvinuta elektrodeionizace (EDI) ktera neni zavisld na
vodivosti roztoku v komoie — vodivost je zachovana ionexem. Na rozdil od klasické ED, EDI
také umoznuje odstranéni ionizovatelnych neutralnich slozek jako je SiO.. Technologie EDI

nasla uplatnéni zvlast’ v energetice, farmaceutickém primyslu a primyslu polovodicu.

Energetika (parni kotle) je vyznamnym spotiebitelem velmi Cisté¢ vody (kterda mize odpovidat
az ultraCisté¢ vod¢), ktera se tradicn¢ pfipravuje v mixbedovych kolonach, coz vyzaduje
zdvojeni zafizeni a spotfebu chemikalii na regeneraci kolon. Po zavedeni thick cell komor,
EDI zacala cenové konkurovat mixbedovym kolondm. Dneska se EDI témét vyhradné

pouziva po upravé vody reverzni osmozou a je schopna dlouhodobé poskytovat vodu
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konstantniho sloZeni. V tomto oboru velkou vyhodou EDI je u¢inné odstraniovani SiO2, aby se
zamezilo depozici na lopatkach turbin. Pfitomnost mikroorganismii neni piekazkou, a proto

jsou EDI linky ¢asto provozované v pierusovaném rezimu. [2] [22]

Prvni uplatnéni technologie EDI bylo v pfipravé vody ve farmaceutickém pramyslu, kde je
mikrobiologicka nezavadnost produktu absolutni prioritou. V praci[30] autofi dospéli
k zavéru, ze i samotny proces EDI ma dezinfek¢éni uc¢inek. Bez ohledu na to, bézné se provadi
dezinfekce horkou vodou o teploté 80 az 85 °C. PouZzivaji se HWS moduly, které garantované
vydrzi 80 az 150 cykll sanitace horkou vodou. Aby se ptedeslo ristu mikroorganizmi v uz
zpracované vod¢, konstantné se z produktové nadrze voda odvadi do zdroje 254 nm UV
zateni a po dezinfekcei se vraci do produktové nadrze. Typicka EDI linka ve farmaceutickém

pramyslu ma pomé&mé nizkou kapacitu, mensi nez 10 m® v hoding. [2]

Zvlast vysoké naroky na kvalitu ultracisté vody jsou kladeny v polovodi¢ovém primyslu, a
kvili zmenSovani soucastek jsou normy kontinudlné zptisnovany. Ultracista voda se pouziva
pro Cisténi soucastek mezi jednotlivymi technologickymi kroky. Voda se po zm¢ckéeni a
prachodu svickovymi filtry zpracovava reverzni osmoézou, a potom se RO permeat odplynuje
kontaktory Liqui—Cel. Odstranéni CO; pied vstupem do modulu EDI zvysuje schopnost EDI
odstrafiovat SiO2, C0Z je Vtomto oboru velmi dulezité. Sterilizace vody UV zafenim se
provadi po prichodu vody modulem EDI. Aby se znemoznil riist mikroorganismii, pfipravena

voda az do spotteby recirkuluje pies UV sterilizaci. [2]
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Obrézek 9: Schéma technologie RO a EDI pro pfipravu ultracisté vody pro polovodic¢ovy
prumysl [2]
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Pro pfipravu ultraist¢ vody zpracovanim RO permeatu mtuze EDI konkurovat z
ekonomického a z pohledu kvality vody mixbedovym kolonam. V préaci[31] Edmonds a
Salem porovnavali EDI a mixbedové kolony pro tfi rizné kapacity zafizeni (3,8 I/s, 15,2 I/s a
45,5 1/s) a tfi rizné hodnoty TDS - celkové rozpusténé pevné latky (4,16 ppm, 14,74 ppm a
24,90 ppm). Pfi zvySovani TDS se vyhoda EDI oproti mixbedovym kolonam zvétSovala, pfi
zvySovani kapacity se naopak zmenSovala. Toto lze vysvétlit tim, Ze ionexové technologie v
piipad€ mensich linek maji vyssi investi¢ni ndklady (CAPEX) kvili ndkladiim na pomocnou
infrastrukturu (sklad chemikalii, nakladani s odpadem). Pii zmenseni TDS vstupni vody se
vyhoda EDI zmenSovala kvili niz§im provoznim nékladim (OPEX) ionexovych technologii.
EDI ma i dalSi vyhody jako jsou minimalni nakladani s chemik&liemi a schopnost rychlého

piizptisobeni ménici se hodnoté TDS vstupni vody.
4.4 Odstranovani a recyklace kovi

Lidskou c¢innosti vznikd velké mnozstvi odpadnich vod obsahujicich kovy, které se
ekologickych a zdravotnich divodi musi odstraiiovat. Pro ¢lovéka a okoli jsou velmi
nebezpecné tézké kovy (olovo, rtut’, chrom, kadmium atd.), jejichz odstrafiovani se vénuje
zvlastni pozornost. Na druhou stranu, nékdy existuji i ekonomické divody pro separaci, t;.
ziskavani kovl z roztoku. Pokud se podaii téméf stoprocentni separace, lze realizovat ZLD

vyrobu, tj. ziskané kovy a voda se mohou znovu pouZit ve vyrobnim procesu.

Nikl patii k nejpouzivanéj$im koviim pro galvanické pokovovani, po kterém se vyrobek musi
vicenasobné oplachovat vodou. Odpadni voda se pied vypousSténim tradicné zpracovava
chemickym vysrdZzenim. Misto toho lze nikl obsazeny v odpadni vodé¢ pomoci ED
zkoncentrovat a vratit do lazn¢ pro pokovovani, a vodu znovu pouzit pro oplachovani.
Vyhodou ED ve srovnani s elektrolyzou je, Ze v pfipadé elektrolyzy by se recyklovany kov
vyluCoval na katodé a musel by se znovu rozpustit pied vracenim do lazn€. Odstraiiovani
niklu pomoci ED ma vysokou t¢innost, touto technologii 1ze bézn¢ odstranit ptes 95 % niklu
[32]. Chrom je dalsim prvkem pouzivanym pro galvanické pokovovani, po kterém zlstava
velké mnozstvi kapalinového odpadu. Sestivalentni chrom je zvla§tné nebezpeény, jeho
toxicita a kancerogenita byly prokazany. Nejbézn¢js$i zplisob odstranovani je redukce na
tiivalentni Cr a vysraZzeni. V praci[33] bylo popsano odstranéni pies 99 % Cr béhem 75 min
pomoci ED, pficemz nedochazelo kredukci Cr (VI) na Cr (lll), coz umoznilo jeho

znovupouziti v pokovovaci lazni. Elektrodialyzou lze taky odstraniovat zinek z odpadnich vod
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po galvanickém pokovovani zinkem [34]. Vice neZ 90 % procentni odstranéni olova, stiibra a

arsenu pomoci elektrodialyzy také bylo popsano v literatuie. [35]

VVyznamnym omezenim klasické elektrodialyzy je nemoznost separace jednotlivych iontd ze
smési. Pokusem o vyfeSeni tohoto problému je selektrodialyza (SED), pii Které se pro
frakcionaci vyuziva zavislost naboje ionti na pH, monoselektivni membrany nebo chelatace
(komplexace) [35]. Vyuzitim SED lze separovat kovy obsazené v lithium-iontovych bateriich.
Po vyluhovéani 1,0 M kyselinou sirovou s 0,62 % H20> byla smés Li, Ni, Mn a Co separovana
po chelataci pomoci EDTA a elektrodialyzou ve tfech krocich. Na zacatku byla ptidana
EDTA a hodnota pH byla upravena na 2 — pfi této hodnoté pouze Ni reagoval s EDTA a
vytvofeny komplex mél zéporny naboj, ktery byl separovan pomoci ED. Po upravé hodnoty
pH na 3, Co vytvotil komplex s EDTA, ktery nasledn¢ byl separovan pomoci ED. Jelikoz
Mn?* ionty nereaguji kvantitativné s EDTA, pro separaci Li* a Mn?* byla pouZita
monovalentné selektivni CEM. Uginnost separace byla vysoka, 99,3 % Ni, 87,3% Co a

99,0 % Li bylo separovano, piicemz v§echny separované kovy mély Cistotu nad 99 %. [36]
4.5 Pouziti v mlékarenstvi

Pti vyrobé¢ syrti vznika zna¢né mnozstvi sladké syrovatky, a navic pfi vyrob¢ tvarohu, feckého
jogurtu nebo Cerstvych syrt vznika kyseld syrovatka, jejiz dalsi uplatnéni neni jednoduché
kvali vysokému obsahu mineralnich latek. VétSinou se vypousti do kanalizace, coz je
nezadouci, protoZe syrovatka ma také vysoky obsah organickych latek (BSK 27 az 60 g/l a
CHSK 50 az 102 g/l) — predevsim kvuli obsahu laktozy (70 az 75 %) (37). Elektrodialyzou
Ize demineralizovat syrovatku a po odpateni ziskat syrovatkovy prasek, ktery lze pouzit jako
surovinu v doplncich stravy, v potravinaistvi, pro vyrobu kojenecké stravy (nutnd hluboka
demineralizace — pies 90 %), ve farmacii nebo pro vyuZziti v jinych mlékarenskych
produktech. Uroveni demineralizace je obvykle 40 az 90 %, pfiemz pii vy$si turovni
demineralizace dochazi k podstatnému snizeni kapacity zafizeni. Pti nizSich teplotach je
vodivost syrovatky niz$i, pii vysSich teplotach je proces ucinngjsi, ale mikrobiologicka
nezavadnost produktu muze byt problematicka. Pouzivaji se ED zafizeni, ktera pracuji ve
vsadkovém rezimu (pfevazné v menSich provozech) nebo jednopriichodové vicestupiiové
linky. K snizeni vykonu dochézi kvili scalingu — ptevazné fosfore¢nanem véapenatym, a proto
je nutné udrZovat kyselé prostiedi v koncentratovem okruhu, a kvuli foulingu — zanaSeni
membran bilkovinami ze syrovatky, coz lze vyfesit pouzitim EDR. Bez ohledu na to, bézné se

provadi ¢isténi (CIP), v delSich c¢asovych intervalech se provadi taky revize svazku
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(rozebirani) a mechanické Ccisténi. Jako konkurencni technologie -elektrodialyzy pro
zpracovani syrovatky se mohou povazovat iontova vyména a nanofiltrace (NF). Nanofiltraci
vSak lze pouze Casteéné demineralizovat syrovatku (az 40 %), iontova vyména vyzaduje
chemickou regeneraci, pii které vznikaji kapalné odpady. V soucasnosti dochazi k integraci
riznych separacnich technologii, napt. ED po zahusténi syrovatky pomoci NF nebo RO,

anebo iontova vyména po ED pro zvyseni stupné demineralizace.

Obréazek 10: Demineralizace syrovatky pomoci elektrodialyzy (vyrobce zafizeni Mega a.s.) [38]

Ultrafiltraci syrovatky se ziskava syrovatkovy proteinovy koncentrat (WPC) a syrovatkovy
UF permeét, ktery obsahuje piedevsim laktozu, vitaminy a soli. Vysoky obsah minerélnich
latek (soli) mé nepfiznivy vliv na organoleptické vlastnosti a také vyvolavd usazovani na
vyparniku béhem suseni rozpraSovanim. Pomoci elektrodialyzy Ize vyrobit demineralizovany
UF permeat, ktery je mozné pouzit pro vyrobu laktozy, v pekaiském nebo v cukraiském
prumyslu. Z hluboce demineralizovaného UF permeatu (alespoii 90 %) lze déle ziskat
galaktooligosacharidy, ktery se pouZivaji jako probiotika. Elektrodialyzou se demineralizuji i
jiné roztoky v mlékarenstvi, jako jsou delaktozovana syrovatka, mate¢ny roztok anebo
odstfedéné¢ mléko. Mate¢ny roztok vznikd béhem vyroby laktézy a po demineralizaci ho lze

vratit zpét do zpracovani, a tak zvysit vytézek procesu. [39]
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4.6 Pouziti ve vinarstvi a ovocnarstvi

Most ma vysokou koncentraci rozpousténych vinant, ale kvaSenim vznika etanol, ktery
snizuje rozpustnost vinanti a kvtli tomu béhem skladovani vina pfi nizkych teplotich muze
dojit k vysrazeni vinného kamene. Toto nema vliv na zdravotni nezavadnost vina, ale dneska
se kvuli percepci spotiebitelll ve vétsin€ vin provadi vinanova stabilizace. Nejpouzivanéjsi
technika je ponechani vina na nizké teploté (-4 °C) po dobu jednoho tydne, odfiltrovani
krystalii hydrogenvinanu draselného a ohfati na okolni teplotu. Vysrazeni je mozné vyvolat
také ptidavkem napt. metavinné kyseliny. Dalsi pouzivanou technikou je iontova vymeéna, pti
které jsou K* ionty nahrazeny H¥, a potom je ¢ast H" iontd nahrazena Na®. Rozpustnost
hydrogenvinanu sodného ve viné je vy$si nez hydrogenvinanu draselného, nevyhodou je vSak,
7e odstranéni K* iontd mize zménit chut’ vina. Elektrodialyza je velmi rychla a G&inna
technika pro vinanovou stabilizaci, ktera mize byt az osmkrat energeticky uspornéjsi a s 65 %
niz8i spotfebou vody nez stabilizace chladem [40]. Podle Gdaji firmy Eurodia provozni
naklady (OPEX) jsou 0,01 € na 1 litr zpracovaného vina, coz zahrnuje i naklady na vyménu
membran [41]. Nevyzaduje pfidavani chemickych latek do vina, které mohou zménit
organoleptické vlastnosti vina. JelikoZz jsou elektrodialyzou odstrafiovany i jiné ionty,
k dosazeni vinanové stability je Casto tieba vino demineralizovat v rozmezi 15 % az 30 %.
Nevyhodou elektrodialyzy je, Ze ji nelze uplatnit pro vSechna vina, protoZze vysoky stupen

demineralizace (pies 20 %) negativné ovliviiuje organolepticke vlastnosti vin. [2]

Obrazek 11: ED zafizeni pro stabilizaci vina (vyrobce Oenodia) [42]
Hodnota pH hraje dilezitou roli pro mikrobiologicku stabilitu, organoleptické vlastnosti a
stabilitu barvy wvina. Pro UGpravu pH lze pouzit elektrodialyzu s bipolarnimi
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membranami (EDBM), jejiz vyhoda spociva vtom, ze kromé pH neovliviiuje ostatni
vlastnosti vina (na rozdil od regulace pH pfidanim riznych chemickych latek), je velmi
rychld, ma nizké naroky na prostor a je Setrnd k okoli. V pfipadé acidifikace dochazi
k odstranéni K* ionti pfes CEM a soucasné do okruhu svinem migruji H* ionty, které
vznikaji $tépenim vody pomoci bipolarni membrany. Pokud jde o deacidifikaci, dochazi
K odstranéni aniontti a migraci OH™ iontu do okruhu s vinem — vysledkem je ochuzeni vina o
organické kyseliny a zvySeni pH. Pomoci EDBM lze upravovat pH vina s piesnosti 0,05, a
upravené vino ma cerstvou chut’ (nikoliv téZkou v Ustech) [43]. Obdobnym zptsobem Ize
zpracovavat (upravovat pH) i ovocné dzusy. Ve vinaistvi se obvykle pouziva dvouokruhové

usporadani EDBM, zatimco ve zpracovani dZusu se prosadilo tiiokruhové uspoiadani EDBM.

4.7 PouZiti v cukrovarnickém priamyslu

Cukr se vyrabi krystalizaci ze stavy ziskané z cukrové fepy nebo titiny, tato St'ava také
obsahuje melasotvorné piimési —ionty alkalickych kovii a kovt alkalickych zemin, které
brani krystalizaci (udrzuji cukr v melase). Melasotvornost ionta Kklesa v poradi
K>Na>Ca>Mg, jejich odstranénim lze zvysit vytézek cukru o 5 % a sniZit riziko scalingu na
vyparnicich. Pro odstranéni melasotvornych kationtti byly vyzkouseny technologie, jako jsou
iontovd vymeéna, adsorpce pomoci syntetickych adsorbentli, koagulace, ale ndklady na
zpracovani velkého mnozstvi suroviny byly moc vysoké a jejich Zivotnost byla nizka v
prostiedi s vysokou koncentraci cukru. Elektrodialyza, naopak, umoznuje demineralizaci
technologickych roztokli cukru bez pouziti chemikalii a ekologicky vyhodnéjsim zplisobem.
Hlavnimi piekazkami pro S$irSi uplatnéni elektrodialyzy v cukrovarnickém primyslu byly
nachylnost AEM k foulingu, a nizka pracovni teplota (nizsi nez 40 °C), kvuli které viskozita
roztoku byla velmi vysoka. Dnes jsou tyto problémy vétSinou vyfeSeny, ale i pies vSechny
vyhody, které elektrodialyza nabizi, cukrovary v Evropé stale ukazuji neochotu k zméné
technologie. Po krystalizaci a odstfedéni cukru zlstava melasa, ktera jest¢ ma vysoky podil
cukru (pfes 50 %), ale tradi¢nimi technikami uz ho nelze efektivné ziskat kvuli vysoké
koncentraci melasotvornych latek (pfevazné K*)—b&hem vyroby cukru dochazi k jejich
zkoncentrovani v melase. Melasa se obvykle dale pouZiva jako surovina ve fermenta¢nim
primyslu nebo pro krmeni zvitat. Elektrodialyzou lze zvysit vyrobu cukru, a navic ziskat

draslik v roztoku, tyto latky maji mnohem vyssi cenu, nez samotné melasa. [37]
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4.8 Cisténi glykoli a glycerolu

Monoethylenglykol (MEG) je spolu s vodou hlavni slozkou nemrznoucich smési, ¢asto se
pouziva i ve vodnich okruzich klimatizacnich systému a pro odmrazovani letadel na letistich.
Podstatné méné se pouziva monopropylenglykol (PG), 1 kdyz je mén¢ toxicky nez MEG. Po
konci Zivotnosti se tyto toxické latky likviduji ve spalovnach (drahé), nebo nékdy také
vypoustéji do okoli. Toxicita a rovnéz stoupajici ceny téchto latek vytvareji tlak na nalezeni
zpusobu jejich znovupouziti. Hlavnimi znecist'ujicimi latkami, které znemoznuji znovupouziti
v nemrznoucich smésich, jsou oleje a korozni produkty. S ohledem na energetickou
naroCnost destilace glykolti, jako nejvhodnéjsi technologie pro recyklace se jevi
elektrodialyza. Prikopnikem v této oblasti je firma MEGA a.s. nabizejici technologii RALEX
ART, ktera zahrnuje piredupravu a nasledn€ odsoleni pouzitych nemrznoucich kapalin pomoci
elektrodialyzy. Prediprava miize obsahovat odstranéni olejii, hrubou filtraci, absorpci
aktivnim uhlim, koagulaci nebo hloubkovou filtraci, potom jsou elektrodialyzou odstranény
ionizovatelné slozky. Ziskany produkt spliiuje vSechny podminky (Cistota) pro znovupouziti —
pfidanim aditiva lze pfipravit novou nemrznouci smés. Zafizeni méa vsadkové uspotradani a
umoznuje dosahnuti pozadovaného stupné demineralizace pfi ménicim se slozeni vstupniho

roztoku. [44]

Obrazek 12: Roztok glykolu v riznych fazich zpracovani [45]

Dalsi uplatnéni MEG nasel v t€Zb€ zemniho plynu z lozisek zmrzlych hydrati metanu pod
motskym dnem. MEG se pouziva pro usnadnéni extrakce metanu a znemoznéni krystalizace
metanu Vv potrubi béhem transportu. Béhem extrakce dochazi k miseni s motskou vodou, coz

snizuje inhibi¢ni schopnost MEGu. Elektrodialyzou lze G¢inn¢ demineralizovat MEG pro
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znovupouziti, s niZ8i spotiebou energie nez v ptipadé destilace, a mensimi naroky na prostor,

coz je na plynovych platformach dulezité. [46]

Bionafta se vyrabi transesterifikaci nenasycenych mastnych kyselin rostlinného plivodu a
alkoholu (nejcastéji metanolu), v pfitomnosti katalyzatoru (nejcastéji NaOH), pfti které jako
vedlejSi produkt vznika glycerol. Z kazdych 10 kg bionafty vznika 1 kg glycerolu, ale tento
glycerol neni vhodny pro komercni pouziti kvili pfitomnosti soli, kterd vznika neutralizaci
katalyzatoru. Elektrodialyza je vyhodné&jS$im zplisobem zpracovani glycerolu nez vakuova

destilace, predevsim kvili niz§im nakladiim na energii a niz§im ztratdm glycerolu. [47]

4.9 PouZziti elektrodialyzy s bipolarni membranou (EDBM) ve vyrobé

kyselin a louht

Elektrodialyza s bipolarni membrédnou (EDBM) nabizi moZnost vyroby organickych a
anorganickych kyselin a zésad z jejich soli. Je to moderni a ekologicky vyhodny proces, pii
kterém se spotfebovavaji pouze soli, z kterych se vyrabé&ji produkty, voda a elektricka energie.
Zdrojem H* a OH" iontl je voda, ke §tépeni dochazi vlivem elektrického napéti. Uéelem
procesu miize byt ziskavani kyselin a louht, jejich recyklace, zpracovani odpadnich roztokt
soli nebo kombinace ptedchoziho. Nevyhodou je relativné nizka cistota (90 az 95 %) a
koncentrace produktu (4 az 5%). Duvodem je nedokonald permselektivita membran —
dochazi k priichodu a rekombinaci na vodu ur¢itého mnozstvi H* a OH ionti, coz se s jejich
rostouci koncentraci (koncentraci kyselin a louhtt) zvySuje. V mensi mife dochazi k prichodu
I ostatnich kationtti pfes AEM a aniontl pies CEM. Kationvyménné a anionvyménné vrstvy
bipolarnich membran maji je$t€¢ nizsi selektivitu nez monopoldrni membrany, coz je

zpusobeno vEtsim poctem pozadavki, které jsou kladeny na bipolarni membrany. [48]

Uspotadani zatizeni EDBM mize byt dvouokruhové nebo tfiokruhové. V tifiokruhovém
uspotadani roztok soli vstupuje do solného okruhu, anionty migruji pfes AEM do okruhu
kyseliny, kde dochazi k okyseleni ionty H*, ktery vstupuji pies kationvyménnu vrstvu BM.
Kationty migruji pfes CEM do okruhu zasady, do kterého také vstupuji ionty OH™ pies
anionvyménnou vrstvu BM. Mimo pracovnich okruhti, existuji jesté elektrodovy okruh a
eventudlné ochranné okruhy. Dvouokruhové uspotadani se lisi v poc¢tu pracovnich okruhti —
tady existuji pouze solny okruh a okruh kyseliny nebo zasady. Pomoci tiiokruhového
uspofadani 1ze dosdhnout vyssich koncentraci produkti a je vhodné&jsi pro zpracovavani soli
silnych kyselin a zdsad. Dvouokruhové uspofadani je jednodu$si a mé nizs§i odpor, a je
vhodnéjsi pro zpracovavani soli slabych kyselin a zasad. [49]
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Béhem vyroby korozivzdorné oceli se provadi moteni smési HF a HNOs, po kterém zlstava
smés pouzitych kyselin a fluoridu a dusi¢nanu kovu. Likvidace této smési je draha, proto byla
firmou Allied-Signal Inc. navrzena technologie umoziujici zpracovani odpadni smési a
soucasnou recyklaci pouzitych kyselin. Kov ve formé& hydroxidu se vysrazi pomoci KOH,
hydroxid se odfiltruje a vrati do produkce oceli. Zbylad smés KF a KNOs jde do tfiokruhového
zatizeni EDBM, kde se ze smési vyrab&ji HF a HNOs. Recyklované kyseliny se vraci do

mofici lazné. [14]

Dal8im pfikladem pouziti technologie EDBM je vyroba H2SOs4 a NaOH z primyslového
odpadniho roztoku Na>SOs. Pomoci laboratorniho modulu EDBM s heterogenni BM byla
zkoumand moznost pouziti EDBM pro vyrobu H.SO4 a NaOH z roztoku NaxSOs ktery je
hlavnim produktem zpracovani nadbilan¢nich vod z odkali§té¢ uranové rudy v DIAMO s.p.
0.z. GEAM Dolni Rozinka. Tfiokruhové uspofadani se ukéazalo jako nejvhodnégjsi,
dvouokruhové mélo moc nizkou ¢istotu a koncentraci produkti a nizkou proudovou tc¢innost.
Bylo vyzkouseno i ¢tyfokruhové uspofadani s dal§im ochrannym okruhem (s kyselinou,
louhem nebo soli), ale neptindSelo vyznamné vyhody pfi zvyseni slozitosti modulu. Jelikoz
mnohem vétsi €ast spotiebované energie byla pouzita na transport iontli nez na cirkulaci
roztoktl, provoz pii vyssi linearni rychlosti se ukazal jako vhodnéjsi. Zatizeni mélo proudovou
ucinnost kolem 60 %, pii koncentraci vyrabéného NaOH 4 hmot. % a H>SOs 1,0 az
1,5 hmot. %. [48]

V literatufe byla popsana vyroba i jinych anorganickych kyselin a louhi. Z RO retentatu
desalinacnich zatizeni byly vyrobeny HCI a NaOH, pouzitelnost EDBM byla potvrzena taky
pro vyrobu odpovidajicich louhii a kyselin z roztokti NazPOs, NaNOz, KNO3z, Na>SiO3z, NH4F,
NHsNO3s, NaxCOs. Organické kyseliny se ziské&vaji chemickou syntézou nebo fermentaci,
pricemz se ziskavéa stl kyseliny. Nasledné se provadi okyseleni iontovou vyménou nebo
pomoci EDBM. Vyhodou EDBM je Ze nedochazi k spotfebé H2SO4 a tvorbé odpadnich
siranll. Vyrobenou zéasadu lze pouzit pro regulaci pH ve fermentoru a pro vysrdzeni kyseliny.
Pomoci EDBM byly pfipraveny napft. kyselina mravenci, octova, propionova, vinna, jablecna,
mlécna, jantarova, salicylova, citronova, itakonova, glukonova, laktobionova, vitamin C a
aminokyseliny. Vyroba organickych kyselin pomoci EDBM je velmi zkoumanym tématem,
mezi ostatnim kvuli rostoucimu zajmu o biologicky odbouratelné polymery, v jejichz vyrobé

se organické kyseliny pouzivaji (zvlast kyselina jantarova a kyselina mlécnd). [2] [5]
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ZAVER

Elektrodialyza je elektromembranovy separacni proces, ktery naSel uplatnéni v rtiznych
odvétvich praimyslu a v ochranné Zivotniho prostfedi. Podle poctu instalovanych zatizeni,
vody. Vyhodou ED je, Ze oproti termalnim metoddm, nevyzaduje pfeménu skupenstvi, c0Z
znamena mnohem niz§i spotiebu energie. Hlavni konkurenci ED v oblasti desalinizace je
reverzni osmoza. ED je konkurenceschopna v ptipravé pitné vody z brakickych vod, v ptipadé
moiské vody ED ztrdci vyhodu v prospéch RO. V Japonsku je ED vyuZivana pro
koncentrovani solanky v procesu vyroby soli. V piipravé velmi ziedénych roztokt (ultracista
voda) klasicki ED ma potize kvuli nizké vodivosti diludtu, a proto byla vyvinuta
elektrodeionizace. EDI je Siroce vyuZivana pro piipravu ultracisté vody v energetice,
farmaceutickém a polovodicovém primyslu. ED se prosadila také v recyklaci kovi z roztoku,
coz ma ekologicky a ekonomicky vyznam. V potravinafstvi ED nasla uplatnéni pfedev§im
v mlékarenstvi (demineralizace syrovatky), stabilizaci vin, Gpravé pH vin a ovocnych dzust a
demineralizaci cukrovarnickych roztokt. Pouzitim ED lze zvysit kvalitu potravin, a sniZit
mnozstvi odpadu a vliv na zivotni prostiedi. V jinych odvétvich jako je recyklace
nemrznoucich kapalin nebo ¢isténi glycerolu, ktery vznika jako vedlejSi produkt ve vyrobé
bionafty, se ED teprve prosazuje. EDBM nabizi moZnost ekologické vyroby organickych a

anorganickych kyselin a louhu z jejich soli bez pouziti chemikalii a bez vzniku odpadu.

Vyvoj elektrodialyzy, jako i ostatnich membranovych procest, pokracuje dale. Vyzkum
novych IEM neustalé probiha, a k tomu prispiva i fakt Ze se zvySuje Usili o vyvoj novych,
levngjsich a vysoce odolnych IEM pro palivoveé ¢lanky. I ptes optimalizaci zafizeni, rozsiteni
tolerovanych pracovnich podminek, a snizeni celkovych nakladi Ize o¢ekavat, ze se vyznam
jinych variant (EDI, EDBM atd.) oproti Klasické elektrodialyzy bude dale zvySovat. Zvlastné
perspektivnim smérem vyzkumu je vyroba kyselin a louhti pomoci EDBM. Elektrodialyza méa
dulezité misto v konceptu udrzitelneho rozvoje, ktery se stava v dnesni dob¢ stale aktualnéjsi

zaleZitosti, a nejenom kvili tomu Ize konstatovat, ze elektrodialyza ma svétlou budoucnost.
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