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ANOTACE

Tato bakalai'ska prace se zabyva moznosti vyuziti difuzni dialyzy pro ziskani cennych slozek
z vyCerpanych moricich lazni. Prvni kapitola stru¢né pojednava o procesu moieni kovu.
V druhé kapitole jsou predstaveny membranové procesy a zpusoby vyroby membran.
Posledni ¢ast prace se vénuje vyuziti difuzni dialyzy a jeji kombinaci s ostatnimi

membranovymi procesy ke zpracovani moticich lazni.

KLICOVA SLOVA

morfeni kovu, regenerace kyselin, difuzni dialyza, elektrodialyza, integrované membranové

procesy

TITLE

Spent pickling liquor regeneration using diffusion dialysis

ANNOTATION

This bachelor's thesis deals with the possibility of using diffusion dialysis to extract valuable
components from spent pickling baths. The first chapter briefly discusses the metal pickling
process. In the second chapter, membrane processes and membrane production methods are
introduced. The last part of the thesis deals with the use of diffusion dialysis and its

combination with other membrane processes to treat pickling baths.

KEYWORDS

metal pickling, acid regeneration, diffusion dialysis, electrodialysis, integrated membrane

processes
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UvoD

Separace latek je jednou ze zakladnich operaci v chemickém, farmaceutickém 1 v tézkém
prumyslu, kde je zapotiebi pii vyrobé produktd ¢i pii nakladani se vznikajicimi odpadnimi
vodami. Proto se hledaji techniky, které poskytnou nejleps$i vysledky za co nejnizsich
nakladt, dopadd na zivotni prostiedi, spotieby energie a materiald. Stale Castéji se tak
vyuzivaji membranové technologie. Ty jsou schopny nejen intenzifikovat vyrobni procesy,

ale 1 pfevést vystupy na zuzitkovatelnou formu.

Pii raznych etapach vyroby kovli ajejich upravé se pouziva velké mnozstvi silnych
anorganickych kyselin. To vede k vytvareni vysoce kyselych odpadnich vod s obsahem
nebezpecnych latek, se kterymi je tfeba nalezit€¢ nakladat. V té€chto vodach se ale stile
vyskytuje znacné mnozstvi vyuzitelnych latek, které by z ekonomickych i1 ekologickych

divodu bylo vhodné ziskavat zpét.

Se stale se zvysujici produkci zeleznych i nezeleznych kovli pfedstavuje jejich mofeni
vyznamny environmentalni problém. Tento fakt podnécuje vyzkum pro urceni té€ch nejlepsich
metod a technik pro zpracovani vycerpanych moficich lazni. Jednou z nich by mohla byt
prave difuzni dialyza, ktera se diky nizké spotiebé energie a jednoduchosti jevi jako lukrativni

zpusob zpétného ziskavani nekterych chemickych latek z vyCerpanych moficich lazni.
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1 Moreni kovu

Pii vyrobé jsou kovy Casto vystaveny vlivim jako jsou zvySena teplota ¢i mechanické
namahani béhem procesu souvisejicich s jejich vyrobou. Mezi né€ patii napi. taveni, kaleni,
zihani ¢i véalcovani za tepla. VSechny tyto metody se provadéji za pfistupu atmosférického
kysliku, a tak dochazi ke vzniku vrstvy oxidad a nedokonalosti na povrchu kovu, které mohou
vést k jeho niz§i odolnosti vici korozi. Vzniklé oxidické vrstvy neboli okuje, maji odlisSnou
tepelnou roztaznost, tvrdost a kiehkost od matrice, a tak je nelze tvafenim plasticky
deformovat [1]. Pro ziskani jednotného vzhledu celého povrchu a obnoveni korozivzdornosti
kovu se pouzivaji mofici ¢inidla, jejichz mechanismus ucinku zéavisi na volb& ¢inidla
a cilového kovu. K mofeni kovu lze aplikovat alkalické roztoky i roztoky silnych kyselin. Ve
veétsing piipada se kvuli nizké rychlosti mofeni alkalické roztoky nepouzivaji, a tak se tedy
mofii riznymi kyselinami — nejCastéji chlorovodikovou, sirovou, dusi¢nou a fluorovodikovou

2]

Moteni lze provadét postiikem, nanasenim mofici pasty/moticiho gelu anebo ponorem kovu
do motici lazné. Pred kazdym ztéchto zpusobu je nutné odstranit zneciSténi organického
charakteru, a to vhodnym odmastovacim ¢inidlem. Po dostate¢né dlouhém pusobeni musi byt
zbytky moftictho roztoku/gelu odstranény z povrchu oplachnutim vodou, aby nedochézelo

k rozpousténi nadmérného mnozstvi kovu [3].

Na obrazku 1 je vizualni srovnani svari na oceli oSetfenych mechanickymi metodami
(brouSeni, le§téni) a motenim, tzn. chemickou metodou, kterd poskytuje lépe vypadajici

produkt. Jeho povrch je poté méne drsny nezli po oSetfeni brouSenim ¢i le§ténim a je tedy

Obrazek 1: Svary oSetfené brousenim (vlevo),

lesténim (uprostied) a motenim (vpravo) [3]
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méné nachylny pro dalsi znecisténi. Zaroven je tak umoznéno fadné nanaseni natért, které
zajistuji odolnost proti vnéj§im vlivim, coz je dilezité zejména pro oceli malo odolné vici

korozi [3].

Doba mofteni zavisi na mnoha faktorech, mezi které patii koncentrace a teplota moficiho
roztoku, slozeni motfeného kovu i pouzité kyseliny nebo jeji smesi. Béhem ponoru do lazné je
také nutné provadét cirkulaci kyseliny, aby dochazelo kjeji dokonalé homogenizaci. Pri
postupné se zvySujicim obsahu soli a vyCerpavani motici kyseliny dochazi k vyznamnému
zpomalovani mofeni. Za urcitou dobu jiz proces probihd velmi pomalu a je nutno se soli

zbavit a obnovit koncentraci mofici kyseliny [2].

1.1 Moreni oceli

Jiz dlouhou dobu patfi ocel mezi jednu z nejpouzivanéjsich slitin a ma ¢asto 1 nenahraditelnou
roli ve stavebnictvi, automobilovém ¢i strojirenském primyslu. Vyrabi se z ni velké mnozstvi
dopravnich prostfedkt, armatur i nafadi a diky své nizké cené, hojnému zastoupeni zeleza

v zemské kife a univerzalnosti nachazi uplatnéni v mnoha dalSich lidskych Cinnostech.

Nejvhodnéj§i deéleni oceli pro tuto praci je dle chemického slozeni, a to na legované
a nelegované. Oceli nelegované jsou slozeny pievazné z zeleza a uhliku v riznych pomérech,
také se jim n€kdy fika uhlikové oceli (obsah uhliku je ale vzdy men$i nez 2,14 hm. %). Jejich
vlastnosti mohou byt ovlivnény 1 stopovymi prvky, které jsou jejich vyznamnou soucasti. Jsou
to sira, kiemik, mangan, fosfor ¢i dalsi, které pochazi z vychozi suroviny Srotu ¢i rudy. Méné

Casto pak dochazi k jejich v€lenéni v procesu vyroby kontaminaci [4].

V legovanych ocelich se kromé zeleza a uhliku vyskytuji ve vyznamné mife (obvykle do
30 hm. %) také legujici prvky — nejCasteji chrom, mangan, nikl ¢i molybden [5]. Jejich

ptidavek je nutny z hlediska fyzikalnich, mechanickych i chemickych narokt na vyrobek.

1.1.1 Mofreni nelegovanych a nizkolegovanych oceli

Ackoliv je mozné k mofeni pouzit nékteré organické kyseliny jako kyselina citronova nebo
vinna, nebyva to Casté. Oceli s obsahem legujicich prvku asi do 10 hm. % se mofi pomoci
kyseliny sirové (pii koncentraci 20-25 % a teplotach 95-100 °C) nebo chlorovodikové (pfi
koncentraci 15-20 % a teplotach 60-70 °C) [6].

Mechanismus pusobeni kyseliny sirové se vysvétluje jejim prunikem pies praskliny necistot

pokryvajicich povrch kovu. Zde reaguje za vzniku vodiku, ktery tim, jak unikd, rozruSuje
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oxidickou vrstvu [2]. Zaroven tyto oxidy reaguji s kyselinou za vzniku pfislu§nych soli dle

rovnic (1) az (3) [6].

FeO + H,S0, - FeSO, + H,0 (1)
Fe 0, + 4H,S0, — FeS0, + Fe,(S0,)s + 4H,0 2)
Fe,0; + 3H,S0, — Fe,(S0,); + 3H,0 3)

Pti pouziti kyseliny chlorovodikové je mechanismus obdobny, a tak opét vznika pfislusna sul

dle rovnic (4) az (6) [6].

FeO + 2HCl - FeCl, + H,0 (4)
Fe 0, + Fe + 8HCl — 4FeCl, + 4H,0 (5)
Fe,0; + Fe + 6HCl — 3FeCl, + 3H,0 (6)

Ob¢ kyseliny reaguji se samotnym kovem, a tak se pfidavaji inhibitory, které snizuji jeho
ztratu az o0 99 %. Zaroven snizuji riziko tzv. dulkové koroze a predchazi nadmérmému leptani

vyrobku [2].

1.1.2 Moreni vysokolegovanych oceli

Moteni vysokolegovanych oceli se na rozdil od moteni nizkolegovanych a nelegovanych
provadi zejména pro obnoveni korozivzdornosti. V prubéhu zihani mtuze dochazet na povrchu
oceli ke snizeni koncentrace chromu, jehoz oxid ji pokryva. Vznikaji tak zény ochuzené
ochrom, které je nutné odstranit. Realizuje se to mofici smési kyseliny dusi¢né
a fluorovodikové v koncentracich cca. 90-160 g/l HNO3 a 10-40 g/l HF. Tato smé&s rozpousti

ochuzenou zénu dle rovnice (7) [6].
4Fe + 8HF + 4HNO3; — 4FeF,NO; + 6HNO, + 6H,0 (7)

K urychleni mofeni v kyselinach se predfazuji postupy, které zpusobuji chemické nebo
fyzikélni zmeény okuje. Mezi tyto postupy patii mechanické odokujent, elektrolyza v roztocich
Na2S04, NaOH, H2S04 ¢i elektrolyza v taveninach NaOH, KOH. Lze pak provadet moteni za
niz§ich teplot nebo s mén€¢ koncentrovanymi kyselinami. Tim, Ze mofeny kov nebude
vystaven tak intenzivnimu pusobeni kyseliny, dojde ke snizeni hmotnostniho ubytku pfi

rozpousténi zakladniho kovu [1].
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1.2 Likvidace mo¥ricich roztoku

Zdaleka nejrozsitenéjsi zpusob likvidace vyCerpanych moficich roztok z vyroby nerezové
oceli je neutralizace pomoci vapna ¢i jiné dobfe dostupné a levné zasadité latky. Predtim je
ale nutno pro roztoky s obsahem Sestimocného chromu piidat redukéni Cinidlo, které jej
prevede na trojmocné. V piipadé piidavku NaHSOs; jako redukéniho ¢inidla probiha reakce
dle rovnice (8). Neutraliza¢ni krok vystihuji reakce (9) az (11), kde F~ a SOZ piitomné
v roztoku se srazi Ca?* ionty na jejich malo rozpustné soli, které pak tvoii zna€nou &ast kalu.
V ném jsou pak obsazené i kovy ve forme hydroxidi Cr(OH)3, Fe(OH); a Ni(OH),, které
vznikaji postupnym zvySovanim pH az na hodnotu okolo 10. Bézné mnozstvi kovu v takovém

kalu je poté asi 15-25 hm. %. Jejich mozné dalsi vyuziti ale limituje vysoky obsah fluoru

a siry [7].

2Cr02~ + 3HSO5 + TH* - 2Cr3* + 3502~ + 5H,0 (8)
Ca0 + H,0 — Ca(OH), (9)
Ca?* +2F~ > CaF, | (10)
Ca*t + 507~ - CaS0, L (11)

Vznikajici kaly po odstranéni piebytecné vody byvaji odvezeny na skladku s nebezpecnymi
odpady, kde predstavuji vyznamnou zatéz pro zivotni prostfedi. Nasledné¢ se mohou
uvolnovat do pady a také do povrchovych vod. I kdyz alternativnich feSeni zpracovani kala
s vysokym obsahem kovu piibyva, skladkovani je doposud jedna z ekonomicky
nejvyhodnéjsich metod, a to navzdory vysokym poplatkim za ulozeni nebezpecného odpadu

na skladku [8].

Vysoké mnozstvi zadanych latek ve vyCerpanych roztocich vede ke snaze je ziskat zpét, a tak
ani zekonomického hlediska neni neutralizace jednim znejvhodnéjSich feSeni tohoto
problému. Timto procesem dochéazi ke ztrat€ kyselin, na jejichz zneutralizovani je potieba
velké mnozstvi vapna. To se musi piidavat v prebytku kvuli lepsi tvorbé hydroxida kovu. Pfi
nakladani stimto nebezpecnym odpadem je tedy pouzivano velké mnozstvi chemikalii.
Ziskavani jednotlivych kovi pomoci srazeni je slozité, a to kvali vysoké koncentraci
Fe?*iont v roztoku, které zne&istuji srazeniny zadangj$ich drazsich kovil. Dnes znamé
postupy oddé€lovani jednotlivych kovu z téchto roztokii pomoci srazeni tedy nejsou vydélecné

6]
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Stoji také za zminku, ze neutralizace vyCerpanych moficich lazni nespliiuje pozadavky na

BAT (nejlepsi dostupné techniky) [9].

SZDostupnymi  technikami se rozumi techniky vyvinuté v méritku umozZnujicim zavedeni
v prislusném primyslovém odvétvi za ekonomicky a technicky prijatelnych podminek
s ohledem na ndklady a prinosy, pokud jsou provozovateli zarizeni za rozumnych podminek

dostupné bez ohledu na to, zda jsou pouzivdany nebo vyrabény v Ceské republice “ [10]

Tento koncept tedy zohledfiuje i ekonomické hledisko provoz. Neutralizacni zpusob
nakladani s vyCerpanymi moticimi laznémi ale nespada pod ,,nejlepsi dostupnou techniku*
ztoho diuvodu, Ze neni dosazeno vysoké urovné ochrany zivotniho prostiedi jako celku.
Spotiebovava vysoké mnozstvi chemikalii pro zpracovani roztoku za tvorby nebezpecného

odpadu.

Mezi dalsi metody aplikované pro nakladani s odpady z mofeni kovu patii tepelny rozklad,
extrakce rozpoustédlem, krystalizace ¢i elektromembranové procesy [9]. Lze predpokladat, ze
v nadchazejicich letech pfibydou v BAT technologie, které jsou schopny regenerovat nejen

kyseliny, ale i soli kova.
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2 Membranové procesy

V dob€, kdy dochazi k postupnému vycCerpavani surovinovych zdroji, potiebé ochrany
zivotniho prostfedi a zvétSujici se energetické naroCnosti ziti na dosavadni i stale se
zlepSujici zivotni urovni, se castéji sklonuje pojem membranové procesy v souvislosti
s moznym feSenim vSech téchto problémt. Nachazeji uplatnéni v chemickém,
petrochemickém, potravinaiském nebo i ve farmaceutickém pramyslu. Tyto procesy jsou
soucasti referen¢nich dokumenti BREF v mnoha bodech a je pravdépodobné, Ze jejich vyskyt
zde bude do budoucna jeste Cetnéjsi. Byvaji energeticky nenaro¢né, coz je dano faktem, ze az
na nékolik vyjimek pii separaci nedochazi ke zméng fazi. Casto jsou to kontinualni procesy
vyzadujici pferuseni pouze za vyjimecnych situaci (membrany tak nejsou vystaveny drasticky
se ménicim podminkdm, coz prodluzuje jejich zivotnost). VSechny membranové procesy se
provadi za pouziti membran, coz jsou fyzické prepazky umoziujici, popt. usnadiiujici
pruchod pouze nékterym druhtim latek, zatimco zbytku jej znemoziiuji. Separace probiha az
po vystaveni hnaci sile procesu, ktera ma za nasledek pohyb castic v urcitém sméru.
Poskytuje tak zptisob pro separaci na zakladé rozlisnych vlastnosti, a to riznymi mechanismy,

které se mohou 1 kombinovat. Tyto mechanismy jsou:
» Sitovy mechanismus (dé€leni na zaklad€ riznych velikosti ¢astic smési)
» Elektrochemické interakce (mezi membranou a ¢asticemi smesi)

* Mechanismus rozpousténi-difuze (d€leni na zakladé¢ rizné afinity cCastic smési

k membrang)

Proud pftestupujici pfes membranu se nazyva permeat. Koncentrat nebo retentat je zase proud,
ktery pfes membranu neprochéazi. Neni dané, ktery z nich je pozadovanym produktem. To
zalezi na technologii a mechanismu provedeni, coz je zavislé na mnoha dalSich faktorech,
jako je zejména slozeni vychozi smeési nebo na separanich podminkach. Vybrané

membranové procesy jsou uvedeny 1 s nékterymi aplikacemi v tabulce 1 [11].

Prvni Ctyfi procesy uvedené v tabulce 1, tedy mikrofiltrace, ultrafiltrace, nanofiltrace
a reverzni osmoza se fadi do skupiny tlakovych membranovych procesu. Jejich hnaci silou je
tlakovy rozdil mezi oblastmi nad a pod membranou. Tento tlakovy rozdil se v uvedené tfadé
zvétsuje, aby bylo docileno dostatetného pratoku permeatu, jelikoz smérem k reverzni
osmoze klesa velikost port membrany, ¢imz se zvySuje hydrodynamicky odpor. Orientacné

byva u mikrofiltrace rozdil tlaki od 0,1 do 2 bar, u reverzni osmozy az 100 bar [12]. Nejen

16



u tlakovych membranovych procesu je ale Casto nutna predaprava zpracovavanych roztoku,
jako je odstranéni nerozpusténych castic filtraci nebo chemickou cestou (koagulaci,

flokulaci). Snizuje se tak riziko zandSeni membran a neni nutné je tak asto menit nebo Cistit.

Tabulka 1: Vyznamné membranové procesy [11]

Proces

Mechanismus déliciho

Hnaci sila

Nékteré aplikace

tucinku
. . . . ¢isténi a sterili
Mikrofiltrace sitovy efekt tlakovy rozdil cistent a sttt izace
ovocnych Stav
zahustovani
Ultrafiltrace sitovy efekt tlakovy rozdil bilkovin, zpracovani
syrovatky
kombinace s
vsakiapieR zmékcéovani vody,
rozpousténi-difuze, ‘c/gs;eznl Zl(\j/ P;?I?ZIE‘C/};H
Nanofiltrace sitového efektu a tlakovy rozdil Z8 ’
;o textilniho a
odpuzovani molekul s abirenského
elektrickym nabojem prfrl)m slu
materiadlem membrany P Y
, e vt s , yroba pitné vod
Reverzni osmoza |rozpousténi-difuze tlakovy rozdil vyroba pine vocdy
odsolovanim
Separace plynt e 1 , dstranovani
P Py rozpousténi-difuze tlakovy rozdil odstranovant par ze
a par vzduchu
ey délenf
st 1 rozdil parcialnich etent L
Pervaporace rozpousténi-difuze 5 g - azeotropickych
tlaki slozky smési g
smési
. . o koncentracni rozdil 1.
Dialyza sitovy efekt poEpStEmeh el hemodialyza
interakce mezi
molekulami s .
o e S dil elektrickych dsolovani vod
Elektrodialyza elektrickym nabojem a rozdli e'eitickyc pasolovanivody
potencialt a vodnych roztoki

membranami s
elektrickym nabojem

Membranové procesy neposkytuji dokonalé déleni, a tak je jednim z dulezitych sledovanych
parametrd membran selektivita. Ta vyjadfuje schopnost membrany propoustét danou latku
aje dana zejména velikosti jejich pora (u poréznich membran). Ty samoziejmé nejsou od
vyroby po celém povrchu membrany stejné, a i vlivem mechanického ¢i chemického
poskozeni muze dojit k nedokonalostem, a také proto se selektivita stanovuje experimentalng.
reten¢niho koeficientu nebo pomoci

Kvantitativné se selektivita vyjadfuje pomoci

separacniho faktoru [11].

17



Krome selektivity se u nékterych membran urcuje i mnoho dalSich vlastnosti dalezitych pro
scaling-up, a to napf. iontové vyménnd kapacita, iontova vodivost, bobtnavost nebo
propustnost. lontové vymeénna kapacita, udavajici mnozstvi vyménnych skupin v membrang,
do urCité miry ovliviiuyje iontovou vodivost membrany. Bobtnavost je ukazatel, ktery
vyjadiuje schopnost membrany pojmout rozpoustédlo [11]. Dochazi tak ke zvétSovani jejiho
objemu, coz by v uritych podminkach mohlo vést ke snizeni odolnosti vii¢i namahani nebo

az ke znieni membrany.

K urychleni déliciho procesu dochazi mimo jiné i zvétSenim aktivniho povrchu membrany,
coz je dnes zieymé nejvyznamnéjsi limitujici faktor pfi snaze uplatnit membranové procesy
v mnoha pramyslovych vyrobach (zejména pro procesy jejichz hnaci sila je koncentracni
gradient rozpusténych latek nad a pod membranou, spoléhaji se tedy na pouhou difuzi slozek
skrz membranu). Pfi navrhovani se tak klade diraz na co nejintenzivnéjsi styk nastfiku
s membranou, ¢ehoz je docileno ruiznym technologickym usporadanim membran v takzvaném
membranovém modulu. Mezi moduly s nejvyssi plochou membran patii moduly s dutymi
vlakny a spiraln€ vinuté. I kdyz maji vetsi tendenci se zanaSet a nejsou tak snadno Cistitelné
jako deskové ¢i trubkové moduly, jsou tyto nevyhody kompenzovany niz§imi naklady na
ziskanou jednotku permeétu [11]. Schéma deskového a spirdlné vinutého modulu je zieymé

z obrazku 2 a 3.

U spiralné vinutého modulu pritéka nasttik podéln€ a permeat se po spiralové draze dostava
az ke sbérné trubici, kterou je odvadén pryC. Jejich vyhoda je dobry pomér membranové
plochy k objemu zafizeni (asi 300-1 000 m? na 1 m?®). V primyslovém pouziti je ¢asté tyto

moduly zapojovat sériove za sebou [11].

permeat

LI

membrana
nastrik > : ; retentat
membrana

permeat

Obrazek 2: Schématické znazornéni deskového modulu [11]
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Obrazek 3: Schématické znazornéni spiralne€ vinutého modulu [12]

U membranovych procest je bé&zné privadét nastfik v usporadani cross-flow, jelikoz je
nezadouci, aby dochazelo k nadmé&mé tvorbé filtracniho kolace, ktery se pomeérn€ snadno
tvofi pfi uspofadani dead-end, kdy je nastiik pfivadén kolmo na membranu. Tato vrstva
filtraCniho kolaCe znesnadfiuje separaci, zvySuje tlakové ztraty a musi se odstranit pfi
odstaveni zafizeni, coz znamena zvySeni naklada na obsluhu, mozné poskozeni membrany pfi
Cisténi a také ztraceny Cas. Jak se Castice zadrzované membranou u obou usporadani chovaji,
znazortiuje obrazek 4. Pifi provedeni zpuasobem cross-flow je nastiik pfivadén podél
membrany, coz vyrazné omezuje vytvareni filtracniho kolace a umoziuje tak provadét proces

kontinualné po delsi ¢as [13].

lnistr'ik l

® ® ee
%% %% 00,0 nastiik ® * retentit
filtragni koldg L3 s e® et s e . ® @
e osercroesesstoditece el T T .. ----- -

ssssenss e
T T 498680 800000080 00808060068 600888 80 & S055000000 58800088 000008

membrana Lo _ — L
: !

permedt permedit

Obrazek 4: Usporadani dead-end (vlevo) a cross-flow (vpravo) [13]

2.1 Membranové materialy

Na membrany je kladena fada narokd, a tak probiha snaha o inovace v oblasti vyroby novych
membran, které by obstaly dne$nim pozadavkim. SpiSe neZ na membrany univerzalné
pouzitelné pii velké fad€ procest, se snaha soustfedi na vyvoj membran s co nejlepSimi

vlastnostmi pro danou potiebu. Je to dano tim, Ze pfi riznych aplikacich jsou na n¢ kladeny
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i diametralné odlisné pozadavky, pficemz vSechny z nich musi byt splnény. Navic nekteré

z téchto vlastnosti mohou pusobit protichtudné [11].

Zdaleka nejrozsiren€jsi materidl pouzivany pro vyrobu komerénich membran jsou polymery.
Ty jsou znamy svou odolnosti a jdou pomérné jednoduse vyrobit, resp. je jejich vyroba
technologicky dobfe zvladnuta. Pro vyrobu polymernich membran je ale také dulezita jejich
schopnost tvofit tenké folie ¢i duta vldkna. 1 kdyz v téchto formach mivaji zhorSené
mechanické a chemické vlastnosti nez pfi standardnim pouziti, kdy jsou robustné}si, existuje
velké mnozstvi polymernich membran, které se dnes komerén€ vyuzivaji. Jsou to membrany
vyrobené z polypropylenu (PP), polykarbonéatu (PC), polyetherketonu (PEEK), polyimidu
(PI), polysulfonu (PSU), polyethersulfonu (PES), celulozy, acetati celulozy (CA) ¢i z mnoha
dalsich polymerd. Membrany zPEEK jsou vysoce odolné vuci tepelnému namahani
a pusobeni agresivnich chemickych latek. Celuloza a acetaty celulozy jsou materialy stabilni
pouze v uzkém rozpéti pH, slouzi ale pro vyrobu membran pro mikrofiltraci, ultrafiltraci,
reverzni osmoézu nebo dialyzu diky skvélym hydrofilnim vlastnostem [12]. Kazdy z téchto
materiald ma své vyhody a nevyhody pfi pouziti jako material membrany, a tak nachazeji

uplatnéni ve vSemoznych technologiich, kde slouzi pro separaci riznych smési.

2.2  Vyroba membran

Existuje mnoho zptisobt vyroby ruznorodych membran, cozZ je dano intenzivnim vyzkumem
vtéto oblasti. Kazdy znich mize mit variace za uUCelem vytvofeni membrany
s nejvhodné&jsimi vlastnostmi pro konkrétni pouziti, a tak jsou uvedeny pouze nékteré

z moznych piiprav membran v uspotadani tenké folie.

Pro zvySenou mechanickou odolnost, ktera je potfebnd nejen pro tlakové membranové
procesy, byvaji Casto membrany v uspofadani tenké folie vyrobeny jako kompozitni. Pfi
vyrobé kompozitni membrany, kde je selektivni vrstva pouze ta nejsvrchngjsi s nejmensimi
poéry, se hotovy polymer vyrobeny napiiklad streovanim nanasi na mikroporézni nosi¢, nebo
se na jeho povrchu nechaji zreagovat monomerni jednotky za vzniku daného polymeru.
StreCovani oznaCuje metodu, pii které se polymer napina, a tak v ném dochazi k tvorbé
prasklin. U druhého zminovaného zpusobu je nutna tepelna Gprava (sintrovani), ktera vede
k pevnému propojeni mezi selektivni a podplrnou vrstvou membrany. Vhodnou volbou
reakénich podminek, reaktanti a jejich koncentraci lze vytvofit porézni membranu

o pozadovanych vlastnostech [12].
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2.3 lontové vyménné membrany

Iontové vyménné membrany jsou zvlastni tim, Ze je v jejich vnitini struktufe zabudovana
imobilizovana funk¢ni skupina, ktera je ve vodném prostiedi disociovand. Ionty vazané
v matrici membrany maji bud’ zaporny nebo kladny néboj, a tak umoziuji selektivni transport
Castic s pfisluSnym (opanym) nabojem. V membrané ale zaroven musi byt pfitomny tzv.
protiionty, které svou opacnou polaritou kompenzuji naboj fixovanych funkénich skupin

v membrané. Ty se mohou v polymernim materialu volné pohybovat, a jsou tedy mobilni

[11].

Existuji dva druhy iontové vymeénnych membran, které se 1i§i podle polarity prochéazejicich
iontl, a to kationtové a aniontové vymeénné. Kationtové vyménné membrany majici ve své
struktufe zaporné nabité skupiny jako —S03;, —COO~, ¢i ruzné fosfoskupiny umoziuji
selektivni transport kationtim obsazenym v nastfiku. Jejich struktura je na obrazku 5.
Aniontové vyménné membrany zase pomahaji transportovat anionty z nastiiku do permeatu

tim, ze nesou skupiny s kladnym nébojem, jako jsou kvartérni amoniové skupiny [14].

a(>m» matrice s iontove vymennymi skupinami

© protiion
Obrazek 5: Vnitini struktura kationtové vymeénné membrany [11]

Vyroba iontové vyménnych membran je Casto realizovana metodou inverze fazi, kde se
vhodny polymer rozpusti ve vysoce polarnim rozpoustédle. Po odliti roztoku do formy je
rozpoustédlo odpareno a vznika tak vysledny produkt. Pro pfipravu lze pouzit i jiné techniky,
které vedou ke vzniku membran s lep§imi vlastnostmi. Jako ptiklad mohou slouzit membrany

vzniklé misenim polymerd, ¢imz je mozno predejit nedostatkim jedné z komponent [14].
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Béhem vyvoje novych aniontové vyménnych membran se klade duraz zejména na jejich
aniontovou vodivost, chemickou stabilitu a rozmérovou stalost. Na tyto vlastnosti maji vliv
parametry jako jsou druh funk¢ni skupiny a tvar polymeru, na kterém jsou navazané. Nekteré
ztéchto funkCnich skupin jsou uvedeny na obrazku 6. Derivaty imidazolu se tési
vyznamnému zajmu diky své jednoduché ptiprave, podobné jako membrany s fosfoniovymi
kationty. Diky své vysoké stabilit€¢ se zkoumaji 1 aniontové vyménné membrany na bazi

kovovych kationtu [14].

Pomoci procesu sol-gel se autorim prace [15] podafilo vytvofit aniontové vymeénnou
membranu navazanim prekurzoru se dvéma kvartérnimi amoniovymi skupinami na nosnou
strukturu polyvinylalkoholu. Jeji chovani pak sledovali v systému HCI s FeClz pro jeji mozné
vyuziti pii regeneraci kyselin difuzni dialyzou. Takto pfipravend membrana se ukazala jako
dostate¢n€ mechanicky odolnd a méla n€kolikanasobné vy§si separaéni faktor a permeabilitu

H™ iont nez komer&né dostupné membrany typu DF-120.
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Obrazek 6: Bézné aniontove vodive funkeni skupiny [14]

2.4 Difuzni dialyza

Béhem dialyzy dochazi k transportu molekul skrz membranu vlivem rozdilu koncentraci dané
slozky v nastiiku a permeatu. Déleni pak spoCiva v razné rychlosti difuze slozek
k semipermeabilni membran€ a skrz ni. To je vyuzivano nejhojnéji pii Cisténi krve u pacientu,
kterym nefunguji spravné ledviny. Dialyza tedy nahrazuje jejich funkci, tzn. odstraiuje
odpadni latky zkrve. Pfi difuzni dialyze (DD) se pro selektivni separaci uziva iontove

vymeénnych membran, coz je jediny rozdil oproti klasické dialyze. Bé€hem separace je

22



zachovana elektroneutralita roztokti po obou stranach membrany tim, Zze pfes ni prochazi
iionty s nabojem stejnym, jako je v jeji vnitini strukture (nejCastéji malé mobilni ionty
s nizkym mocenstvim — napt. H*¢ OH™). Vstupni proud se pak u dialyzy déli na difuzat

transportovany skrz membranu a dialyzat — proud membranou zadrzovany [16].

Princip DD popisuje obrazek 7, v némz aniontové vymeénna membrana odde€luje roztok vody
od roztoku HCI s kovovymi kationty. Je zde tedy ustanoven koncentra¢ni gradient. Kvuli
odpudivym silam je znaCn€ ztizen prichod kationtl, zatimco Cl~ prochazi snadno.
Membranou se transportuji i H* ionty, a to diky svému malému naboji, velikosti a vy3§

mobilité. Je tak zachovéna elektroneutralita celého procesu [17].

Nast¥ik Voda
[
& ®
®
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Obrazek 7: Schématické znazornéni DD s aniontové vyménnou membranou [17]

Pro zjistovani zakladnich informaci o prabéhu dialyzy ji lze experimentaln€ provést ve
vsadkové dvoukomorové cele. Prvni cela se naplni roztokem o znamém slozeni a objemu.
Druha cela se naplni zndmym mnozstvim stripovaciho €inidla, coz je nejcastéji destilovana
voda. Obé cely jsou po celou dobu experimentu michany. Intenzita promichavani je v obou
celach stejna (stejna michadla maji stejnou frekvenci otaceni). Vlivem rozdilnych koncentraci
slozek v celach dojde k postupnému transportu hmoty z cely 1 do cely 2. Toto se tedy bude
dit do ustanoveni rovnovahy, ktera je charakterizovana stejnymi koncentracemi slozky v obou
roztocich. Jednim z vystupt tohoto experimentu je zjisténi thrnnych dialyzacnich koeficientu.
Ty mohou slouzit pro ureni separa¢niho faktoru a, ktery se v pfipad€, ze v suroving byly dve
slozky (napf. kyselina a sul), spocita dle rovnice (12). Ka a Kp predstavuji uhrnné dialyzacni
koeficienty kyseliny (A) a soli (B). Tento faktor popisujici separani proces je zavisly na
koncentraci jednotlivych slozek v suroviné [11].
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a=— 12
- (12)
Pii primyslovych aplikacich probiha separace v difuznich dialyzérech. Ty se konstrukiné
podobaji kalolisim ¢i deskovym vyménikum tepla. V nich zpracovavana surovina a stripovaci
¢inidlo prochézeji v protiproudém usporadani. Vyuziti DD spociva zejména v odd€lovani
kyselin od jejich soli, lze tak ziskavat odpadni kyseliny z mofeni oceli, rafinace kovii nebo

galvanického pokovovani [11].

Pfi vyrob& jedné tuny vanadu z kamenného uhli vznika okolo 120 m* kyselého odpadniho
roztoku, ke kterému se b&zné pfidava vodny roztok amoniaku pro neutralizaci. V tomto
roztoku se nachadzi zejména soli FeSOs4 € VOSOs. Pomoci DD lze vtomto systému

regenerovat velké mnozstvi H2SO4, ktera se vraci do procesu [18].

Béhem vyroby meédi byvaji generovany kyselé mofici roztoky obsahujici H2SO4 spolu
s arsenem, zinkem, Zelezem a kadmiem. Misto jejich neutralizaci vapnem lze odpadni
kyselinu sirovou ziskat zpé&t pouzitim DD. Autofi prace [19] vyuzili aniontov€é vymeénné
membrany Neosepta-AFX, diky kterym regenerovali 67 % H2SO4. Membrénou se
transportovalo méné, nez 15 % z celkového mnozstvi kovl v nastfiku. Jedinou vyjimku
predstavoval arsen, ktery se v roztoku vyskytuje v elektricky neutralnich molekulach H3AsOs

a H3AsO4. AZ 39 % arsenu se tak transportovalo do difuzatu.

Casto zkoumana je aplikace aniontové vyménnych membran pro odd&leni HCI od FeCls
a ZnCly. Takovéto roztoky vznikaji pfi mofeni oceli. V roztoku se nachazeji ale i zaporné
nabité¢ komplexy chloru se zinkem, které¢ maji tendenci prochdzet membranou. Ty pak snizuji
ucinnost regenerace HCl. Diky tomu, ze koncentrace zinku je v roztoku pomeérné€ nizka, tak

1ze difuzat vyuzit zpét do procesu moteni [20].

Dalsi mozné vyuziti DD navrhli autofi [21]. Ti se zabyvali odstranénim halogenida
z vyCerpaného elektrolytu siranu zine¢natého z elektrolytické vyroby zinku. Tento elektrolyt
se recirkuluje, a tak se postupné zvysuje koncentrace iontu, které negativné ovliviiuji proces.
Jsou to zejména F~a Cl™. Diky tomu, ze Uhrnny dialyzaéni koeficient Cl™ je 3,1x vétsi, nez
HSO4", lze je pomoci aniontové vyménnych membran separovat. Autoii tak dokézali

odstranit 50-70 % Cl™ a 30—42 % F~ se zanedbatelnou ztratou zinku.
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3 Regenerace vyCerpanych moricich lazni

Vyrobou a povrchovymi upravami oceli, zinku, médi a jejich slitin vznika velké mnozstvi vod
sruznymi nebezpeCnymi vlastnostmi. Zvlastni riziko predstavuje mofeni predevsim
nerezovych oceli, jejichz produkce stale roste po celém svété. Z celkové vyrobenych 56
miliond tun v roce 2021 pochazi pravé 30 miliond tun z Ciny, kde odhadem 2,55 % z tohoto
&isla tvoli vy&erpané mofici 1azn&. V Cing samotné jich tedy vznika kazdoroén& pres 750 000
tun [22]. Ty ptedstavuji zdravotni riziko a jsou zdrojem vyznamného zne€isténi Zivotniho
prostiedi zejména kvili vysokému obsahu toxickych kovt, ¢ehoz si v§imaji i kontrolni organy
EU, CR i ostatnich zemi. Postupné zpiistiuji legislativu pro vypousténi odpadd z réiznorodych
lidskych cCinnosti, mezi které patii i pramyslova vyroba kovd. Pramérné koncentrace
nekterych z nebezpeCnych latek obsazenych ve vyCerpaném moficim roztoku jsou uvedeny
v tabulce 2. V zavislosti na mofeném kovu se slozeni roztoku méni. Casto zde ale byvaji
pfitomny i rizna organicka rozpoustédla pouzita k odmastovani povrchu. Ta se pfi

vysokotlakém oplachovani smyla do vyCerpané motici lazné.

Tabulka 2: Koncentrace vybranych latek v roztoku po mofteni nerezové oceli [6]

Latka Koncentrace [ppm]

Kyanidy 4,6

Arsen 5,8

Kadmium 0,43

Chrom celkem 12 400
trojmocny 6 690
Sestimocny 19

Olovo 1500

Nikl 10 450

Se zvySujici se poptavkou a cenou ruznych kovd i kyselin obsazenych ve vycCerpanych
moficich laznich je kladen diraz na jejich zpétné ziskavani, coz mimo environmentalniho
hlediska pfispéje 1 k hospodarnosti celého procesu. Ziskané kyseliny se pak mohou po
regeneraci vracet zpét do moficich lazni. Nékteré zpracovatelské procesy vedouci k ziskani
kovii z odpadniho proudu by mohly byt implementovany za piedpokladu dostate¢ného
zahusténi téchto roztokt z divoda vyssiho vytézku a nizsi energetické naroCnosti. Snaha je
zejména o ziskani niklu ¢i chromu, jejichz loziska se postupné vyerpavaji neustalou té€zbou.

Poptavka po nich je zejména kvuli produkci nerezové oceli [7].
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3.1 Vyuziti DD pro regeneraci moricich lazni

DD je schopna oddélit kyseliny ¢i zasady od jejich soli, a protoze proces probiha samovolng,
neni tieba pro vlastni separaci dodéavat energii. Ta je potieba pouze pro pohanéni Cerpadel
zajistujicich dopravu kapalin (vstupnich a vystupnich proudt) do zafizeni. Difuzni dialyzéry
jsou navic zafizeni pomérné jednoduchd, jak jde vidét na obrazku 8, a tak nejsou slozité na
udrzbu. Diky tomu, ze se jednd o membranovy proces, tak pfi separaci nejsou vpravovany
dalsi latky, které by zvysily provozni cenu technologie a produkci odpadu. Nejvétsi vydaje
zde spoCivaji v nakladech na samotné membrany a samozieymé€ i na pfedupravu nastiiku,
ktera je nutna z hlediska prodlouzeni Zivotnosti membran. Diky tomu nedochazi k vyraznému
zanaSeni a jejich zivotnost je Casto v rozmezich 3-5 let [9]. Vystupem DD jsou zde dva
proudy. Jeden odpadni s kovy a zbytkovou kyselinou k neutralizaci, a jeden se zfedénou
regenerovanou kyselinou. Vlivem nedokonalosti membranou prochazi ur€ité mnozstvi iontd
kovu (okolo 5 % z celku). Takovéto mnozstvi ale nijak vyrazn€ neinhibuje mofeni a po

ptidavku Cerstvé kyseliny do regenerovaného roztoku v ném lze pokracovat [23].

Stripovaci &inidlo (voda)
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Voda = -+ Voda -
lonty kovu \ lonty kovu \

[ I 1

Vyéerpana kyselina se solemi

-
-

Regenerovana kyselina

Obrazek 8: Schéma protiproudého difuzniho dialyzéru [24]

Pro regeneraci co nejvetsiho mnozstvi kyseliny pomoci DD je zadouci, aby separace
probihala za vysSich teplot, kdy viskozita rozpoustédla klesa a klade tak mensi odpor vici
pohybu iontd. Vysoké teploty ale zpusobuji zrychlené opotfebovani membran, které jsou
navic v silné kyselém prostiedi, a tak se Casto musi mofici roztoky chladit pfed vstupem do

difuzniho dialyzéru.
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Iontové vyménné membrany pouzivané pro regeneraci moficich lazni musi byt kvali
piitomnosti silnych kyselin stalé v nizkych oblastech pH. Toto je jeden z hlavnich davoda
pomémé vyrazn€ omezené¢ho vybéru membranovych materiald. Pro aniontové vymeénné
membrany se také musi najit kompromis mezi dostate¢nou permeabilitou H" (resp. H3O")
iontu a retenci kationtl kovi. Dale také neni vhodné, aby se transportovalo vysoké mnozstvi
vody do odpadniho proudu s ionty kovu. Pro odstranéni vody z odpadniho proudu by pak bylo

zapotiebi vétsiho mnozstvi energie [17].

Mezi nejvét§si vyhody DD patii nizka cena provozu spojena s malou spotfebou energie
i nulovou spotfebou chemikalii. Nizké vykony difuznich dialyzéru ale zfeymé& odrazuji od
jejich pouziti v primyslu. Ten Ize ovlivnit prakticky pouze zvétSenim plochy membrany, na
které dochazi k separaci, jelikoz zvySeni teploty zpracovavaného roztoku nepftichazi v ivahu
kvuli stabilit¢ membrany. Pramyslova vyroba komercnich aniontové vyménnych membran je
narocnd, coz se projevuje i na jejich cené. Je to dano i vysoce kyselym prostiedim, ve kterém
je separace provozovana. Kritickd je 1 preduprava, podobné jako u jinych membranovych
procest, ktera vede ke zvySeni zivotnosti membran. Ta zvySuje energetickou naro¢nost

technologického celku [17].

Pfi ustaveni rovnovahy separace jiz neprobiha, a tak neni principidln€é mozno u tohoto
rovnovazného procesu regenerovat veskerou kyselinu. Lze ale zvysit tok stripovaci vody
natolik, Ze regenerace by byla témer uplnd. Nehledé na vysokou spotfebu vody je ale
vysledkem velké mnozstvi velmi zfedéné kyseliny, ktera se musi zakoncentrovavat
energeticky naroCnymi zpasoby, aby mohla byt zpétné pouzita ve vyrobé. Samotna DD také
neni schopna prevést ionty kovu do vyuzitelné formy, a tak stale vznika odpadni proud, ktery
se neutralizuje [24]. Neékteré ztéchto nevyhod lze odstranit pifi integraci DD s jinymi

membranovymi procesy, o ¢emz bude pojednano v nésledujicim oddile.

3.2 Integrované procesy

Integraci se mysli vhodné spojeni nékolika membranovych procest. Casto mivaji riizné hnaci
sily a separace muze probihat riznymi mechanismy, a tak navzajem dopliuji své nedostatky.
Investi¢ni naklady na takovéto technologické celky jsou samozieymé vy$Si. Snizi se ale
provozni naklady a produkty byvaji v lepsi kvalité, coz spolu s vy$§im vykonem poskytuje
vhodné prostiedi pro aplikaci v riznych prumyslovych odvétvich veetné Cisténi odpadnich

vod.

27



3.2.1 Integrace DD s elektrodialyzou

Elektrodialyza (ED) patfi do skupiny elektromembranovych procesd. Vyuziva jevu, pfi
kterém po vystaveni stejnosmérnému elektrickému poli migruji anionty v roztoku k anode
a kationty zase ke katod¢€. S vyhodou se zde vyuzivaji iontové vymeénné membrany, jelikoz
dalsi migraci kationti ke katodé zabrafiuje aniontov€é vyménnd membrana a anionty jsou
zadrzeny kationtové vymeénnou membranou. Je tak umoznéna koncentrace iontl s opaénym
nabojem v koncentratové komote [11]. Tento princip je ziejmy zobrazku 9, kde se

zpracovavany roztok déli na dilutat a koncentréat.
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Obrazek 9: Schéma elektrodialyzy [25]

Pro zlepSeni procesu separace soli kova od kyselin z vyCerpaného moficiho roztoku je vhodné
zafadit elektrodialyzu za DD pro zpracovani permeatu. Jako koncentrat vychazi
z elektrodialyzy regenerovana kyselina, ktera muze byt dostateCné koncentrovana pro dalsi
mofteni bez pfidavku Cerstvé kyseliny. Dilutat 1ze ptidavat do vstupniho proudu vody zpét do
procesu DD, kde by snizil mnozstvi potiebného stripovaciho ¢Cinidla. Zejména
u vysokokapacitnich vyrob, ve kterych je potieba velké mnozZstvi vody pro regeneraci
kyseliny by vyuziti elektrodialyzy spolu s DD vedlo ke snizeni finan¢nich naklada na provoz,

a to 1 pres vyssi naklady na elektrickou energii [23].

Jednou z dalSich moznosti je elektrodialyza s bipolarnimi membranami (EDBM). Tyto

membrany dokazi pfemeénit sul na jeji pfislusnou kyselinu a bazi. Bipolarni membrana je
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obsahuje jak aniontovg, tak kationtové vyménnou membranu, ¢ehoZ je vyuZito na tvorbu H¥
(resp. H;0%) a OH™ v pfechodové vrstvé mezi obéma membranami. K takto vytvofenym
iontim migruji pres standardni aniontové a kationtové vymeénné membrany takové ionty
pochazejici ze soli, které s nimi tvori pfislu§nou kyselinu ¢i zasadu. Stejnym zpisobem Ize

ziskat 1 smes kyselin HF a HNOj3 pochézejicich z moteni vysokolegovanych oceli [26].

Pti integraci DD s EDBM se jako neutraliza¢ni Cinidlo dialyzatu s vyhodou pouziva hydroxid
draselny, diky kterému se tvoii dobfe rozpustné soli. Toto je zadouci, jelikoZz se béhem
kontrolované neutralizace postupné tvoifi 1 malo rozpustné srazeniny Cr(OH)s;, Ni(OH)2
a Fe(OH)3. Naprosta vétsina fluoridi se ve vyCerpaném moficim roztoku vyskytuje ve formé

sloucenin s kovy, a tak probihaji reakce dle rovnic (13) az (15) [26].

FeFs; + 3KOH — 3KF + Fe(OH), (13)
CrF; + 3KOH — 3KF + Cr(OH); (14)
NiF, + 2KOH — 2KF + Ni(OH), (15)

Schéma celého integrovaného procesu vyuzivajicich DD, elektrodialyzu klasickou
1 s bipolarnimi membranami pfedstavuje obrazek 10. Vyclerpand kyselina po pfedchozim
predcisténi prichazi do difuzniho dialyzéru, kde je difuzat regenerovana kyselina odchazejici
zpét do procesu morfeni. Dialyzat se zbytkovou kyselinou a solemi kovi se neutralizuje
vhodnou bazi, ktera tvoti vysoce rozpustné soli s dusi¢nany a fluoridy — napt. KOH. Zaroven
zvySenim pH dochazi k vysrazeni podstatné ¢asti kova ve formé jejich hydroxida, které Ize
separovat pomoci filtrace. Roztok jdouci z filtrace se néasledn¢ odvadi do EDBM, kde tvori
zasadu pouzivanou v neutralizaénim kroku a kyselinu odvadénou do zasobniku. Vychazejici
proud ziedéného roztoku odchéazi do standardniho elektrodialyzéru pro upravu koncentrace.
Odsud se koncentrat vede zpét do EDBM a dilutat slouzi jako promyvaci kapalina filtra¢niho
kolace vznikajiciho béhem filtrace nebo jako stripovaci ¢inidlo do difuzniho dialyzéru. Je tak
dosazeno vysokého stupné vyuziti vody jdouci do procesu a regenerovat lze takika veskerou
kyselinu. Tento zpusob integrace ale stale nevyfesi produkci nebezpecnych odpadi s t€zkymi
kovy, coz spolu s vysokymi investicnimi naklady na jednotky i na samotné membrany je

jednim z hlavnich nedostatka této technologie [26].
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Obrazek 10: Integrace DD s elektrodialyzou a EDBM [17]

Kal vznikajici béhem filtrace 1ze podstoupit do dalSich operaci pro ziskani jednotlivych kov.
Vyhovujici zpusob predstavuje piidavek fosforeCnanu do roztoku s t€Zkymi kovy a postupna
uprava pH, jehoz duslednou kontrolou lze po filtra¢nich krocich ziskat pres 84 % zeleza,
78 % chromu a 99 % niklu z kalu jako ptislusné fosfore¢nany. Timto zptisobem je mozné také

selektivné vyseparovat zinek, olovo ¢i méd [27].

Vyvoj iontové vyménnych membran umoznil ivahu o aplikaci tzv. selektivni elektrodialyzy
pro regeneraci moticich lazni. Te€mito membranami lze s vysokou ucinnosti délit
v pritomnosti elektrického pole ionty jednomocné od vicemocnych, a tak uspé€sné separovat
kyselinu od kovovych iontd v roztoku. To by pfi aplikaci vedlo k vyraznému snizeni potiebné
vody jako stripovaciho ¢inidla. Momentaln€ probihd snaha o vyrobu takovych membran,
které by mély dostateCnou selektivitu a nepropoustély tak nadmérné mnozstvi iontd kovu.
Jejich soucasné vyuziti v prumyslu ale neni v dohledné dobé pravdépodobné, jelikoz jsou az

5x draz8i nez standardni membrany pro difuzni dialyzu [28].

3.2.2 Integrace DD s membranovou destilaci

ZvySenim koncentrace vyCerpané kyseliny jdouci do DD se zvysi 1 hnact sila celého procesu,
coz je rozdil aktivit, resp. koncentraci na obou stranach membrany. Tohoto lze ulinné
dosahnout napt. membranovou destilaci (MD). Béhem MD dochazi k transportu tékave)si

latky (nejCastéji vody) z nastiiku pres hydrofobni porézni membranu do permeatu. Proces
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Casto probiha za teplot okolo 60 °C, a tak neni potieba velké mnozstvi energie pro zahtati

nasttiku [29].

Pomoci MD lze koncentrovat i1 regenerovanou kyselinu jdouci z difuzniho dialyzéru tak, aby
mohla byt pfimo pouzita k mofeni. Takovyto zpusob integrace DD s MD navrhli autofi [30],
Obr. 11. Prvnim krokem je pfivedeni vyCerpaného mofticiho roztoku do difuzniho dialyzéru.
Odsud podstoupi permeat membranovou destilaci pro zvySeni koncentrace kyseliny.
K retentatu z DD se ve srazeci jednotce piidava H202 a NH4OH, aby se Fe?' ionty prevedly
na Fe’' a vysrazely ve form& Fe(OH)s. V roztoku zlistava rozpuiténa smés ZnCl, s NH4Cl,

kterou lze vyuzit v procesu zarového zinkovani.
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Obrazek 11: Integrace DD s MD [30]

Tato pilotni jednotka fungujici ve meést€¢ Carini v Italii dokazuje, ze tento proces je
dlouhodobé rentabilni. Spole€nost Tecnozinco S.r.l. patii se svou kapacitou 2 030 kg/h
oSetfené oceli mezi mensi producenty. Pro toto mnozstvi byla ze ziskanych dat vypocitana
doba névratnosti 4 roky. Neni zde ale zohlednén piinos vyplyvajici ze snizeni ekologické
zat€ze. Autoti provedli také vypocet investiCnich a provoznich nakladd pro vysokokapacitni

vyroby (10 000 kg/h oSetfené oceli), ze kterych vypocetli dobu navratnosti 2,2 let [30].

3.3 Difuzni dialyza v primyslu

Je jisté, ze difuzni dialyza je aplikovana v mnoha odvétvich po celém svété. Zmapovani
takovych pramyslovych aplikaci je ale prakticky nemozné. Proto je uveden pouze piehled

nékolika vyznamnych vyrobci dialyza¢nich moduli a iontové vyménnych membran.
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V soucCasnosti neni v Ceské republice zadny vyrobce difuznich dialyzérd nebo iontoveé
vymeénnych membran uréenych pro difuzni dialyzu. Také neni znamo, ze by v Ceské

republice byla dialyzaéni jednotka pro regeneraci kyselin nebo alkalii [16].

Spolecnost Asashi Glass Co. se sidlem v Japonsku nabizi dialyzéry deskového typu, jejichz
specifikace jsou uvedeny v tabulce 3. Jejich membrany Selemion™ jsou urfeny pro

zpracovani kyselych roztokd [16].

Tabulka 3: Pfehled modult pro DD od spole¢nosti Asashi Glass Co. [16]

Typ modulu Laboratorni Maly Stredni Velky
Oznaceni

modulu T-0 Type 1 Type 3 Type 4 Type 5
Rozmer,]edne 160%x240 180x550 550x1120 | 1120x1120 | 1120x2300
membrany [mm]

Plocha jedné

. 2 0,099 0,616 1,254 2,576
membrany [m~]

Efektivni rozmér
membrany [mm]
Efektivni plocha

130x390 470%x900 900x1020 920x1940

! 1 0,017 0,051 0,423 0,918 1,785
membrdny [m~”]
Max. pocet 19 100 220 1200 2250
membran

Americka spole¢nost Mech-Chem Associates, Inc. nabizi fadu modult vyuzivajicich difuzni
dialyzu k regeneraci silnych kyselin zne€isténych kovy. Tyto deskové moduly
s vymeénitelnymi filtry pro upravu nastfiku jsou urCeny pro laboratorni i pramyslové tcely
podle jejich kapacity. Zatizeni pro malé kapacity do 1 galonu (3,78 litru) zpracovaného
roztoku za den slouzi k experimentalnimu méfeni koncentraci kovil i kyselin ve vystupnich
proudech, a tak poskytuji cenné data pro rozhodnuti, zdali je to technologie vhodna pro danou
potiebu. Jednotlivé jednotky jsou pak konstruovany pro zpracovani maximalné 15, 30, 45
a 60 galonu (tj. 55, 110, 170 a 230 litrd) kyseliny za den [31]. Jejich hmotnost 1 nékteré dalsi

parametry jsou uvedeny v tabulce 4.
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Tabulka 4: Zakladni vlastnosti dialyzéra spolecnosti Mech-Chem Associates, Inc. [16]

Oznaceni jednotky AP-15 AP-30 AP-45 AP-60
Kapacita [1/den] 55 110 170 230
Rozméry [cm]
délka 68,6 106,68 106,68 106,68
Sitka 94 76,2 76,2 76,2
vyska 168,9 204,5 204,5 204,5
Hmotnost [kg] 290,3 344,73 358,34 371,95

Pro vyssi kapacity jsou navrhovany moduly na zakazku ¢i lze zapojit vice jednotek sériove za
sebou, pricemz zastava zachovana koncentrace ve vystupnich proudech. Po prvnim prichodu
dialyzérem je v regenerované kyseliné obsazeno 80-90 % puvodni zneci§téné kyseliny a 10—
30 % zcelkového mnozstvi kovl. Vyrobce uvadi zivotnost membran 5 let pii praci
s kyselinou dusi¢nou ¢i fluorovodikovou a 10 let pii praci s kyselinou chlorovodikovou ¢i
sirovou za predpokladu, ze teplota vstupujiciho odpadniho proudu bude maximélné 43 °C.
Doba navratnosti investice je riizna a zavisi mimo jiné na druhu regenerované kyseliny ¢i na

velikosti provozu. Nej¢astéji se ale pohybuje v rozmezi od 6 do 24 mésict [31].

Mensi jednotky AP-15 az AP-60 jsou na obrazku 12. Jejich konstrukce je podobna, 1isi se
prakticky pouze mnozstvim iontoveé vyménnych membran, které se zvysuje v dané fad¢, a tak
je mozné zpracovavat veétsi mnozstvi roztoku kyseliny. Nejvetsi modul spole¢nost Mech-
Chem Associates, Inc. vyrabi pro zpracovani 300 galona (1120 litrii) denné, a tak je nutné pro
vy$§i objemy individualni feSeni. To spociva v zapojeni vicera moduli AP-300 v sérii spolu

s kontrolni jednotkou tak, jako na obrazku 13.

Obrazek 12: Deskové moduly difuznich dialyzért [31]
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Obrazek 13: Vysokoobjemova jednotka pro difuzni dialyzu v sériovém zapojeni [31]
Neémecka spolecnost Spiraltec GmbH je jednou z mala, kterd nabizi spiralné vinuté moduly
pro difuzni dialyzu. Ty zaujimaji méné prostoru nez deskové moduly o stejném vykonu,
ajsou tak kompaktn€j§i. Modul soznaenim WD-ARI0 o hmotnosti 8 kg je schopen
zpracovat az 15 1 vyCerpané kyseliny za hodinu, pfi¢emz ma vySku 600 mm a pramér 210
mm. Stejné jako u jinych iontové vyménnych membran je kvali stabilit€ membrany
doporuCena nizsi teplota zpracovavaného roztoku. Ta nesmi prekrocit 40 °C. Na obrazku 14

je jednotka s nekolika membranovymi moduly spolecnosti Spiraltec GmbH [32].

o spiraltec

o

Obrazek 14: Difuzni dialyzér se spiradlove vinutymi moduly [32]
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ZAVER

Tato bakalaiskd prace byla vénovana difuzni dialyze a jeji vyuzitelnosti pii zpracovani
vyc¢erpanych moticich lazni. S celosvétoveé se zvysujici produkei oceli se zvysuje i mnozstvi
generovanych kyselych roztoku, které se pouze neutralizuji a vznikajici kaly s obsahem
tézkych kovu se skladkuji. Spolu s tim, ze jsou mofici lazn€ zdrojem mnoha poptavanych

latek, se objevuji stale pfisnéjsi pravni normy omezujici produkci nebezpecnych odpadu.

Svou jednoduchosti a nizkou spotfebou energie piedstavuje difuzni dialyza alternativni
zpusob k prosté neutralizaci moficich roztokt. Kromeé nutnosti predipravy roztoku patii mezi
hlavni nevyhody difuzni dialyzy pomérné nizké vykony dialyzacnich jednotek. Ty lze
kompenzovat jejich zapojenim do série nebo uzitim spiraln€ vinutych moduld. Intenzivni
vyzkum v oblasti vyvoje aniontové vymeénnych membran dokazuje, ze lze pripravit
membrany s nékolikrat vy$sim separacnim faktorem, nez maji ty komeréné pouzivané. Do

budoucna tak lze oCekéavat uvedeni novych a lep§ich membran na trh.

Provedend literarni reSerSe potvrzuje, ze je difuzni dialyza nad€nou technologii pro zpétné
ziskavani  kyselin nejen zvyCerpanych moficich lazni. V kombinaci s ostatnimi
membranovymi procesy, jako jsou elektrodialyza nebo membranova destilace, je schopna
docilit vysokého stupné regenerace kyselin a poskytnout tak 1 ekonomickou vyhodu celé

technologii.
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