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ANOTACE

Predkladana prace se zabyva elektrodialyzou s bipolarni membranou a porovnanim selektivity
vybrané vyvojové heterogenni bipolarni membrany RALEX® BM3.1. s homogenni bipolarni
membranou FUMASEP® FBM. Méieni byla provadéna v oblasti proudovych hustot vhodnych
pro optimalni provoz pouzité heterogenni bipolarni membrany.

V teoretické Casti jsou shrnuty zakladni informace o membranovych zatizenich, vlastnostech
bipoldrni membrany, zplUsobech vyroby bipolarni membriany a moznostech zapojeni
membranového svazku. Dale jsou zde uvedeny nékteré moznosti vyjadieni selektivity
U membranovych procesli doplnéné kratkou resersi.

Veskeré experimenty byly provadény s modelovym roztokem siranu sodného za laboratornich
podminek. Pro experimenty byly pouzity heterogenni monopolarni membrany RALEX®
CM(H)-PP a RALEX® AM(H)-PP. Dale byly vyuzity homogenni bipolarni membrany
FUMASEP® FBM a vyvojové heterogenni bipolarni membrany RALEX® BM3.1..
Experimenty byly provadény na zatizeni UNIT EDR-Z_FULL_V3 za pouziti membranového
modulu velikosti EDBM-Z. Analyzy produktii byly provadény acidobazickymi titracemi
pomoci automatickych titratort a titraci siranii pomoci Pb(NO3z)2, poptipadé pomoci optické
emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem.

Z provedenych experimentl vyplyva, Ze neustalené vsadkové laboratorni testy elektrodialyzy
S bipolarni membranou jsou vhodné pro orientacni porovnédvani membran nebo pro prvotni
ovéteni realizovatelnosti nového technologického procesu. Vysledky ukazuji, ze pro samotné
stanoveni selektivity elektromembranového procesu s bipolarni membranou je vhodné;jsi
vyuzivat vysledky z experimenti dlouhodobéjsiho charakteru, resp. v ustaleném stavu. Dale
byla potvrzena vysoka selektivita pouzitych monopolarnich membrén, kdy tyto membrany mayji
minimalni vliv na Cistotu vzniklého produktu za danych podminek. Také bylo prokazano, zZe
homogenni bipolarni membrany za danych podminek vykazuji vySSi selektivitu nez

heterogenni bipolarni membrany.

KLIiCOVA SLOVA

elektrodialyza, bipolarni membrana, selektivita, heterogenni membrana, homogenni

membrana, feed and bleed proces



TITLE

Membranes Selectivity in the Processing of Sodium Sulfate by Electrodialysis
with Bipolar Membrane

ANNOTATION

This work is focused on study of electrodialysis with bipolar membrane and selectivity
comparison of heterogeneous bipolar membrane RALEX® BM3.1. with the homogeneous
bipolar membrane FUMASEP® FBM. The measurements were made in the range of current
densities suitable for optimal operation of the heterogeneous bipolar membrane used.

The theoretical part summarizes basic information about membrane devices, properties of
bipolar membrane, methods of bipolar membrane production and possibilities of membrane
stack arrangement. There are also explained some possibilities of expression of selectivity in
membrane processes. The part is supplemented by short literature search.

All experiments were performed with model sodium sulfate solution under laboratory
conditions. RALEX® CM (H) -PP and RALEX® AM (H) -PP heterogeneous monopolar
membranes were used for experiments. Further, FUMASEP® FBM homogeneous bipolar
membranes and RALEX® BM3.1 heterogeneous bipolar membranes were used. The
experiments were performed on a UNIT EDR-Z FULL_v3 device using an EDBM-Z
membrane module. Analyses of product were performed by acid-base titrations using automatic
titrators and sulfate titration with Pb(NOg)2, optionally with Inductively Coupled Plasma
Optical Emission Spectrometry.

Experiments have shown that continuous batch laboratory tests of electrodialysis with a bipolar
membrane are suitable for preliminary comparison of membranes or for initial verification of
feasibility of a new technological process. The results show that it is more appropriate to use
the results of steady state experiments. These are dominantly necessary for the determination
of process selectivity. In addition, the high selectivity of the monopolar membranes used has
been confirmed. These membranes had a minimal effect on the purity of the product under the
given conditions. It has also been demonstrated that homogeneous bipolar membranes, under

given conditions exhibit higher selectivity than heterogeneous bipolar membranes.

KEYWORDS

Electrodialysis, Bipolar membrane, Selectivity, Heterogenous membrane, Homogenous

membrane, Feed and Bleed Process
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UvVoD

Voda je nedilnou soucasti veskerych zivych organismi a ndm zndmého Zivota jako takového.
Od nepaméti jsou na vod¢ zavislé celé civilizace, které se vétsinou uchylovaly k Zivotu pobliz
n¢jakych vodnich zdrojt, at’ uz jezer, fek ¢i potokii. Voda méla vzdy Siroké vyuziti, coz
pfevlada 1 do dnesni doby. Pfi¢emZz se odhaduje, Ze pouhd 3 % vody se na planeté vyskytuji
jako voda sladka, neboli snadno vyuzitelna, a zbylych 97 % jako voda slana. Navic, zhruba 2/3
sladké vody se vyskytuji jako zmrzld voda. Takze pouhé 1 % vody se nachazi ve formé
pfijatelné pro vétSinu rostlin, zvitat, lidi a vétSiny technologii vyvinutych ¢lovékem, které ji
vyzaduji.

Dokonce se udava, ze za poslednich 100 let se globaln¢ zvedlo mnozstvi vody spotiebovavané
¢lovékem 0 400 % a nadale stoupa. Odhaduje se, ze okolo 1,5 miliardy lidi Zije v oblastech,
které celi ,,absolutnimu nedostatku vody*. Jako ptiklad lokdlniho ubytku sladké vody lze vzit
feku Jordan, u niz prutok vody klesl na pouha 2 % davného prutoku. Téz teka Colorado River
ve Spojenych statech americkych jiz od roku 1998 nedotede ani do moie. Ubytek sladké vody
je také v mnoha oblastech patrny na snizovani hladiny podzemnich vod.

V Ceské republice doslo v poslednich desetiletich k vyraznému zlepseni kvality vody
v tekoucich fekach. Kdezto v Ciné az v 80 % fek prakticky vymizel veskery Zivot jako nasledek
prumyslového zneciSténi. Udava se také, ze az 3/4 veSkerych vod na tizemi Indie je
kontaminovano lidskym ¢i zemédélskym odpadem.

U nas je v poslednich letech kladen diiraz na snizovani mnozstvi primyslové znecisténych vod.
Jednim z procest, pii kterém vzniké velké mnozstvi odpadnich vod, je technologie alkalického
louzeni uranové rudy. V Ceské republice tuto technologii vyuziva 0.z. GEAM DIAMO s.p.
vV Dolni RoZince (déale jiz pouze GEAM). Odpadni vody obsahuji velkd mnoZstvi siranu
sodného. V soucasné dob¢ jsou tyto odpadni vody skladovany v odkalistnich nadrzich. Voda
obsazena v téchto nadrZich se vyznacuje vysokou solnosti, pfi¢emz nejvétsi zastoupeni ma
prave siran sodny. OdkaliStni vody jsou ¢astecné vyuZzivany v chemické tipravné, v technologii
upravy uranovych rud, nebo v technologii ¢isténi volnych vod. K likvidaci nadbilan¢nich
(volnych) vod z odkalisté jsou vyuzivany tfi technologie: odpafovani v odpafovaci stanici
s naslednou krystalizaci siranu sodné¢ho, membranové procesy (elektrodialyza a reverzni
osmoza) a iontova vyména. Ro¢né je nezbytné v ramci odkali§té zpracovat okolo 430 000 m®
nadbilan¢ni vody, jeZ obsahuje piiblizn€ 6 300 t nadbilan¢niho siranu sodného.

Vyslednym produktem tohoto ¢isténi je Cisty siran sodny. Je to bilé krystalicka latka znama téz

napiiklad jako minerdl thenardit. Dekahydrat siranu sodného je znamy od 17. stoleti jako

14



Glauberova stil, nebo mirabilit. Ro¢ni celosvétova produkce odpadniho a pramyslove
vyuzivaného siranu sodného je témét 6 milionti tun. Siran sodny se pouziva hlavné pti vyrobé
Cisticich prostiedka, v sulfatovém procesu rozvlakinovani papiru nebo jako tavidlo ve sklafském
pramyslu. Okolo dvou tfetin svétové produkce pochazi z ptirodniho mineralu mirabilitu, zbytek
je z vedlejsich produkti chemickych procest, naptiklad z vyroby kyseliny chlorovodikové nebo
upravy uranové rudy.

Zajimavou alternativu pro stavajici technologické procesy produkujici odpadni siran sodny
predstavuje elektrodialyza s bipoldrnimi membranami, kterda by umoznovala vyrabét
Z odpadniho roztoku siranu sodného zfedénou kyselinu sirovou a hydroxid sodny. Tyto
produkty by bylo nasledné mozné zaclenit zpét do vyrobni technologie a alespon ¢astecné snizit
provozni ndklady a ekologickou zatéz fady procest, véetné zminéného louzeni uranové rudy.
Vyzkum, véetné pilotniho a provozniho ovéfovani technologie ziskavani kyselin a louhil
z odpadnich roztokl soli, byl fadou autori smérovan na vyuziti homogennich bipolarnich
membran. Jejich prednosti je vysoka selektivita (zejména pfi niz§ich koncentracich) a moznost
dosazeni koncentraci produktd ptevySujicich 100 g/l pti vysokych proudovych hustotich (az

1000 A/m?). Obecné slabiny tohoto procesu, respektive bipolarnich membran z homogennich

materiald, 1ze na druhou stranu charakterizovat jako:

o nizsi zivotnost homogennich bipolarnich membran,
o citlivost na zanaSeni vicemocnymi ionty a organickymi latkami,
. vysokd cena homogennich bipolarnich membran.

Lze ptedpokladat, Ze heterogenni bipolarni membrany budou v kazdém piipadé€ levngjsi, a to
s ohledem na zptisob jejich vyroby, lze téz odhadnout, ze vzhledem k jejich ,,robustnosti* budou
mit 1 delsi Zivotnost a pravdépodobna je i jejich vyssi odolnost vii¢i zanaseni. Je vSak ziejmé,
Ze proces osazeny témito membranami bude mit niz8i ucinnost s ohledem na jejich vyssi
elektricky odpor. Pravdépodobna je i niz§i maximalni koncentrace a Cistota ziskanych produkti.
Tato prace se v navaznosti na diplomovou praci Kroupy! a moji bakalaiskou praci? zabyva
podrobnéj§im experimentalnim studiem procesu elektrodialyzy s heterogenni bipolarni
membranou pii zpracovani vodnych roztokli siranu sodného. Je studovan zejména vliv
uspoiadani zafizeni a procesnich parametri na selektivitu vic¢i HY, OH", Kko-iontim

a znecist'ujicim iontlim.
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1  TEORETICKA CAST

Elektrodialyza s bipolarni membranou (ve zkratce EDBPM) umoznuje, na rozdil od klasické
elektrodialyzy, zisk baze a kyseliny z prislusné anorganické ¢i organické soli. Tento fakt je
zpusoben diky vlozené bipolarni membrané do elektrodialyza¢niho svazku, ktera je s ohledem
na svoji strukturu schopna do systému dodavat H* a OH" ionty. Na rozdil od kationtové
a aniontové selektivni membrany neni bipolarni membrana membranou separacni a tudiz by
neme¢lo dochdzet k transportu iontd soli jeji strukturou.

Vlastni proces elektrodialyzy s bipolarni membranou vychdzi ze standardni elektrodialyzy, jejiz
princip je podrobné popsan napiiklad v mé bakalatské praci?. V této praci jsou uvedena pouze
zakladni fakta o tomto procesu. Taktéz popis bipolarnich membran a odpovidajicich zatizeni
1ze podrobnéji nalézt v rozsahlé literatufe (napiiklad*348%). Zde se zamétuji v souladu se
zadanim diplomové prace predevsim na ta specifika procesu, kterd tzce souvisi s mnozstvim

a kvalitou ziskané kyseliny a louhu.

1.1 Elektrodialyza, elektrodialyzéry

Elektrodialyza je separacni proces, ktery vyuziva iontove selektivni membrany a stejnosmérné
elektrické pole pro separaci elektricky nabitych ¢astic (iontll). Stejnosmérné elektrické pole
vytvaii hnaci silu procesu a iontové selektivni membrany funguji jako polopropustna separacni
bariéra. Proces elektrodialyzy probihd v zafizeni ozna¢ovaném jako elektrodialyzér. Ten je
tvofen stahovacimi deskami s elektrodami, zdrojem elektrického napéti, cerpadly, zasobnimi
nadrzemi a nezbytnou méfici a regulacni technikou. Membranovy svazek je slozen z elektrod,
mezi néz se vkladaji iontov€ selektivni membrany a rozdélovace. Postupnym skladanim
membran a rozdélovach dochéazi k vytvoreni diludtové a koncentratové komory. Priimyslovy
elektrodialyzér zpravidla obsahuje aZ né€kolik stovek komor. Volba konfigurace a provozniho
rezimu elektrodialyzéru zavisi predev§im na slozeni zpracovavané suroviny a pozadavcich na
slozeni produktil22,

Pti vloZeni elektrického napéti na elektrody membranového svazku se kladn€ nabité Castice
(kationty) pohybuji smérem ke katodé¢ a zaporné nabité Castice (anionty) naopak migruji
k anodé. Béhem migrace musi piekonat selektivni bariéru ve formé iontové selektivnich
membran. Ty, vzhledem ke své struktufe, umoznuji prichod vzdy pouze jednomu typu iontu.
Kationtove selektivni membrany propousti kationty a zadrzuji anionty, zatimco aniontoveé

selektivni membrany propoustéji anionty a zadrzuji kationty. Pfi spravném uspotradani
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membran je produktem elektrodialyzy koncentrat s vyssi koncentraci separované iontové
slouceniny a diluat ochuzeny o separované ionty. Detailni udaje o tomto procesu lze ziskat

napiiklad v literatute'>4,

1.2 Zakladni provozni rezimy elektrodialyzéru
Elektrodialyzu lze obecné provozovat v nékolika riznych rezimech. Bézné se setkavame s tiemi

zakladnimi provoznimi rezimy:

o vsadkovy,
o kontinualni s recyklem (tzv. feed and bleed),
. kontinudlni jednoprichodovy (s obtokem).

V nékterych ptipadech Ize provozni rezimy ménit i b&hem procesu.*

1.2.1 Vsadkovy provozni rezim

Vsadkové zatizeni pracuje pretrzit€. Na zacatku cyklu se zadsobni nadrz naplni zpracovavanou
smési. Ta cirkuluje pomoci Cerpadel membranovym modulem tak dlouho, az se dosihne
dostatecného stupné odsoleni smési. Poté se nadrz vyprazdni. Nasledné se vlozi novy
zpracovavany roztok a proces se opakuje.

Tento rezim provozovani je provadeén piredev§im na menSich membranovych zafizenich, ktera
rezim tedy nachézi uplatnéni pfedev§im pii obcasném zpracovavani mensich mnoZzstvi roztokt

soli.

1.2.2 Kontinualni rezim s vnitinim recyklem

Tento provozni rezim je V literatufe Casto nazyvan také jako “feed and bleed”. Na pocatku
procesu se zasobni nadrz naplni zpracovdvanou smési. Stejn¢ jako v piipade vsadkového
provozniho rezimu se smés cirkuluje pomoci ¢erpadel membranovym modulem tak dlouho, az
se dosdhne pozadovaného odsoleni smési. Poté se zapne davkovani zpracovavané smeési do
cirkulujiciho okruhu, a to v takové mife, aby celkové mnozstvi piivadéné soli bylo stejné jako
mnozstvi soli zpracované membranovym modulem. Soucasné s davkovanim dochézi také
k ¢astecnému odvodu zpracovaného roztoku z cirkulacniho okruhu v takovém mnozstvi, aby

byla udrzena bilan¢ni rovnovaha rozpoustédla.
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Tento provozni rezim umoziuje zpracovani vétSich mnoZzstvi zpracovavanych roztokt soli na

mensich zafizenich, pfi¢emz naro¢nost obsluhy je mensi nez u vsadkového provozniho rezimu.

1.2.3 Kontinualni jednopriichodovy rezim

Jedna se o nepfetrzity provozni rezim. Na rozdil od pfedchozich dvou provoznich rezima zde
nedochazi k cirkulaci zpracovavaného roztoku soli, tudiz neni zapotiebi, aby soucasti zafizeni
byly zasobni nadrze. Jedna se o proces, kdy zpracovavany roztok soli projde pifes membranovy
modul a jako vystup ziskdme roztok ochuzeny o urcité mnozstvi soli. Pfi tomto provozu se
vétsinou setkame s provozem v tzv. stupnich. Stupném se zde rozumi samotny elektrodialyzér,
kdy nékolik za sebou zapojenych zafizeni tvoii jakousi kaskadu, v niz je vystup z pfedchoziho
zatizeni nastfikem néasledujiciho.

Toto usporadani je pomérné naro¢né, vzhledem K pofizovacim nakladim. AvSak pomérné
jednoduché s ohledem na regulaci a na udrzbu béhem provozu, kdy naptiklad muzeme jeden

elektrodialyzér odstavit obtokem, zatimco na zbyvajicich proces stale probiha.

1.3 Typy membran

Nejcastéji se membrana definuje jako tenka polopropustna bariéra umisténd mezi dvéma fazemi.
Separa¢ni membrany lze rozdélovat dle riznych hledisek do mnoha odlisnych typovych skupin.
Obecné rozliSujeme, zda se jednd o membranu piirodni ¢i syntetickou, homogenni, heterogenni,
iontove selektivni, porézni ¢i neporézni a S nabojem nebo bez naboje. Membrany se daji rozliSovat
také podle zakladni struktury, kdy se jednd o symetrickou, asymetrickou popiipadé¢ kompozitni
membranu®1®. Vzhledem k zaméteni diplomové prace se dale zam&iim podrobnéji na rozdéleni

iontové selektivnich membran na homogenni a heterogenni.

1.3.1 Homogenni iontové selektivni membrany

Homogenni iontove selektivni membrany je mozno definovat jako membrany ve formé filmu,
ktery je vyroben z polymerni matrice obsahujici iontové vyménnou skupinu piimo ve své
struktufe. Tyto membréany jsou tvofeny pouze iontové vyménnym materidlem a neobsahuji
zadny inertni polymerni nosi¢. Diky tomu je V materidlu membrany vysokd koncentrace
funkénich skupin, jejichz rozlozeni v celé membranové matrici je pomérné rovnomérné. Pro

zvyseni mechanické pevnosti mohou byt v nékterych ptipadech membranové folie vyztuzeny
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armujici textilii. Tyto membréany lze vyrabét velmi tenké, coz ma mimo jiné za nasledek jejich
velmi nizky elektricky odpor. Zaroven dosahuji i velmi vysokych hodnoty premselektivity, a to
1 pfi velmi nizkych odporech. T¢éz jejich selektivita viici jednomocnym iontiim je velmi vysoka.
Na druhou stranu u vétSiny typi homogennich membran je nutné jejich uchovavani ve
zbotnalém stavu, coz komplikuje jejich skladovani. U tohoto typu iontové selektivnich
membran je nevyhodou i jejich nizsi chemicka odolnost. Jejich hlavni nevyhodou je pak vyssi

pofizovaci cena a technologicka naro¢nost vyroby’®.

1.3.2 Heterogenni iontové selektivni membrany

Heterogenni membrany maji komplikovanéjsi strukturu, ktera je dana zpisobem jejich
ptipravy. Zékladni komponentou pro piipravu membrany je jemné namlety prasek
iontomeénice, ktery je smichan a nasledné zpracovavan s polymernim pojivem a piipadnymi
dal$imi pfisadami. Nejcastéjsi zptisoby vyroby heterogenni iontové selektivni membrany je
odlévani, lisovani nebo pomoci extruze.

Pfi odlévanittt21817 e ngkolik hodin az dni michd smés tvofena prevazné
Z iontoménicového prasku, pojiva (monomer), rozpoustédla a ptipadnych ptisad. Smés se poté
nalije do formy (sklenénd) a né€kolik hodin neché na ultrazvuku. Ultrazvuk zajisti dokonalé
rovnomérné rozlozeni veskerych Castic pfi polymeraci monomeru, snizi agregaci, sedimentaci
a rychlost odpafovani rozpoustédla, coz ma za nésledek dokonalejsi fetézeni vznikajiciho
polymeru. Vznikd rovnomérnéjsi struktura, diky niz je zajiStén snaz$i prichod naboje
membranou. Déle se snizi mnoZstvi defektt, jako jsou napt. praskliny ¢i trhliny mezi ¢asticemi
iontoméni¢ové pryskyfice a pojivem. Takto vznikld membrana vétSinou vykazuje vyssi
selektivitu blizici se homogennim membranam. 12

Pfi procesu odlévani je mozné do smési pro vyrobu membrany ptidat rizné ptisady, jako napf.
uhlikové nanotrubice'!, nanocastice Fe,NiOs?, nano¢astice Ag®, aktivni uhli'®, popiipadé
I jind aditiva pro zlepseni nékteré z vlastnosti dané membrany. Zde autofi pii zakomponovani
urc¢itého mnozstvi piisady do struktury membrany docilili zvySeni toku daného iontu a sniZeni
elektrického odporu membrany.

Lisovani spoc¢iva v rozmichani iotoméni¢ového prasku v polymernim pojivu a postupnému
vylisovani za zvySeného tlaku a teploty do potfebného tvaru pomoci valci. Takto pfipravené
membrany vykazuji vcelém svém objemu ponékud nerovnomérngjsi distribuci
iontoménicovych skupin. Tento zplsob vyroby je zatiZen relativné nizkymi vyrobnimi néklady,

ale vzniklé membrany vykazuji vyssi elektricky odpor.
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Heterogenni iontové selektivni membrany mohou byt také vyrabény pomoci extruze, kdy
se nejcastéji zhomogenizovana tavenina polymeru se vSemi piisadami se pomoci rozdili tlakt
protlacuje pies specialné tvarovanou trysku (velmi uzka a dlouhd Stérbina). Takto vznikla
membrana je vétSinou prelisovéna (za zvySené teploty) pomoci soustavy valci. Prelisovani
zajisti rovnomérnéjsi strukturu a povrch vzniklé membrany.

Lisovani a extruze predstavuji metodu, kterou 1ze pomérné snadno provozovat i v nepietrzitém
provozu na rozdil od odlévani.

Heterogenni membrany maji ¢asto ve struktuie vlozenou jemnou plastovou sit’ku, ktera vyrazné
zlepSuje jejich mechanické vlastnosti, ale souc¢asné zvysuje jejich nehomogenitu a elektricky
odpor.

Procesy vyuzivajici heterogenni membrany vykazuji ve srovnani s homogennimi téméf vzdy
niz8i Gcinnost procesu a vyssi elektricky odpor. Heterogenni membrany se ale piesto vyuZzivaji.
Pracuje se na vyvoji novych typu, a to predev§im z divodu jejich podstatné niz$i ceny
a technologické nenarocnosti vyrobniho procesu.’® A také z diivodu vyssi mechanické a
procesni houzevnatosti produktu, kdy heterogenni iontové selektivni membrany ¢asto dokazi
na rozdil od homogennich pracovat s fadové vyS§im zneciSténim separovaného média, aniz by

dochdzelo k jejich zaneseni poptipadé¢ jinému poskozeni.

1.4  Bipolarni membrany

Na uvod je dilezité poznamenat, ze diky jejim vlastnostem se na bipolarni membranu (BPM)
divame spiSe jako na reaktor s cilenym odvodem produktii, nez jako na separacni prvek.
Bipolarni membrany jsou iontové selektivni membrany, jejichz zaclenéni do systému
elektrodialyzy podstatné rozsifuje vyuzitelnost tohoto procesu vzhledem k jejich schopnosti
zvysené¢ disociace rozpoustédla v membranové mezivrstve. Tyto membrany se skladaji ze dvou
vrstev. Jedna strana bipolarni membrany je tvofena aniontové selektivni vrstvou (AEL) a na
druhé strané je kationtové selektivni vrstva (CEL). Diky tomuto uspotadani je mozné, aby se
na velmi tenkém rozhrani t€chto dvou vrstev vytvaielo elektrickém pole o takové intenzité, ze
v ném dochazi ke zvysené disociaci rozpoustédla privadéného z okolniho prostiedi (nejcastéji
vody). V literatuie jsou popsany dvé zakladni teorie, které vysvétluji pro¢ ke zvysené disociaci
rozpoustédla dochazi. Prvni z teorii se nazyva druhy Wientv zakon (The Second Wien Effect
(SWE)) a druha chemicky reakéni model (Chemical Reaction Model (CRM)).

SWE popisuje vliv silného elektrického pole na disocia¢ni konstantu vody. Na zakladé rozdilu

elektrickych potencialit mezi opacné nabitymi iontove selektivnimi skupinami bipolarni vrstvy
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dojde k urychleni pohybu ¢astic, které se nachazeji v prostoru mezi nimi, a posléze po jejich
vzajemnych kolizich k jejich rozstépeni. Aby byly splnény vSechny podminky tohoto
mechanismu musi byt tloustka pfechodové mezivrstvy mezi iontové selektivnimi vrstvami jen

nékolik nm.>1®

CRM teorie piedpoklada, ze zvySena disociace rozpoustédla je vysledkem chemické reakce, pti
niz dochazi k pfenosu protonu mezi molekulou vody a funkénimi skupinami v iontoveé

selektivnich vrstvach podle nésledujicich reakei (rovnice 1a az 2b).

B+ H,0 & BH* — OH™ & BH* + OH™ (1a)
BH* + H,0 & B — H;0* & B + H,0* (2a)
A"+ H,0 & AH — OH™ & AH + OH~ (1b)
AH + H,0 & “A—H;0%" & A~ + H,0* (2b)

Podrobnosti o téchto teoriich lze nalézt pomoci odkazii uvedenych napiiklad Vv literatute®.
Disociace rozpoustédla muze byt podpofena také diky katalytické vrstvé, ktera se muze
nachazet na rozhrani iontové selektivnich vrstev.1:234°

Cely tento proces je zjednoduSen¢ zndzornén na obrazku 1.

BPM
A\
L
CEL AEL
HZO . Hzo
katoda s | s anoda
| gl |®
b rrrrdennnnns BF B >

Obrazek 1: Schéma funkce bipolarni membriny (BPM je bipolarni membrana, CEL je kationtové

selektivni vrstva, AEL je aniontové selektivni vrstva)
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Bipolarni membrany mohou byt vyrobeny za pomoci n¢kolika riznych metod. Kazda metoda
ma sva specifika. To ma za nasledek predev§im vznik ,,jiné* struktury mezifazové vrstvy.
Bipoldrni membrany mohou byt vyrabény laminovanim, lisovanim (za horka), lepenim,
odlévanim, modifikaci a ko-extruzi.®®

Laminovani, lisovani a lepeni jsou metody zalozené na spojeni jiz vyrobenych iontové

selektivnich vrstev. Schématické znazornéni téchto metod je na obrazku 2.

b)

Obrazek 2: Schématické znizornéni spojovani monopolarnich iontové selektivnich vrstev za vzniku
bipolarni membrany a) spojeni laminovanim, b) spojeni lisovanim c) spojeni pomoci lepidla (lepenim).

Prevzato z literatury®®

Dalsi metodou pripravy je odlévani (viz obrazek 3), pii kterém se na jiz zhotovenou
monopolarni vrstvu nanese rovnomérné¢ druhd vrstva ve form¢ taveniny, &1 jeSté
nezesitovaného polymeru. Ta se vytvrzuje aZ po naneseni. Tento zplisob nanaseni nevyzaduje
pritomnost pojiva pro prilnuti. To mize mit za nasledek vznik mezivrstvy o celkové mensi

tloust'ce, pfi¢emz aktivni povrch této mezivrstvy je vétsi nez v predchozich piipadech.

Obrazek 3: Schématické znazornéni vyroby bipolarni membrany pomoci odlévani'®

Metoda, pfi niZ dochazi ke vzniku bipolarni membrany, kde se ob& vrstvy vytvrzuji a tvaruji
soucasng, je tzv. ko-extruze (viz obrazek 4). Zde se nejCastéji navzajem spojuji dveé taveniny
protlacovanim pies specialn¢ tvarovanou trysku. Nésledovat mohou dal§i operace jako
napt. prelisovanti, ¢i jiné operace. Pfi tomto druhu vyroby vznika velmi pevné spojeni ve kterém

soucasn¢ vznika mezivrstva o velké plose a malé Sitce.
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Obrazek 4: Schématické znazornéni vyroby bipolarni membrany pomoci ko-extruze®®

Posledni z béznych metod vyroby bipolarnich membran je tzv. modifikaci matrice. Na rozdil
od predeslych metod se jedna o praci pouze s jednou vrstvou, kde z jedné strany matrice jsou
vlozeny iontové-vyménné skupiny jedné polarity a z opa¢né strany druhé polarity. Pfi vyrobé
se na matrici z jedné strany provadi napt. chlorsulfonace s hydrolyzou v zasaditém prostiedi
(vznik kationtové selektivni vrstvy), a na druhé strané matrice se provadi chlorsulfonace
s aminaci za vzniku kvarterni amoniové soli (vznik aniontové selektivni vrstvy).* Schématické

znazornéni vzniklé struktury bipolarni membrany je znazornéno na obrazku 5.

Obriazek 5: Schématické znazornéni vzniklé struktury bipolarni membrany po procesu modifikace'

Dale se zejména pro zvySeni selektivity a G€innosti celého procesu zkouseji rizné dalsi upravy
bipolarni membrany. Jednou z moznosti je napiiklad modifikace tloustky jedné ¢i obou iontoveé
selektivnich vrstev. Dal$i moznosti je vytvoreni ,,vodnich kanalka‘ v t€sné blizkosti rozhrani
vrstev (viz obrazek 6), ¢imz zajistime dostateny piisun vody nezbytny pro tvorbu
disociovanych iontl. Kazda z téchto uprav do jisté miry zlepSuje/zhorSuje nékteré z vlastnosti

membran.?

vrstva 3
BPM

vrstva 2

vrstva 1

vodni kanaly

Obrizek 6: Bipolarni membrina s vloZzenymi vodnimi kanaly v kationtové selektivni vrstvé®®
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1.5 Elektrodialyza s bipolarnimi membranami

Elektrodialyza s bipolarni membranou se provadi v zafizeni zvaném elektrodialyzér. Toto
zatizeni se sklada ze zdroje stejnosmérného napéti, membranového modulu, cerpadel, a riznych
¢idel a méficich elementl, které zajist'uji plynulou regulaci a kontrolu pii provozu zatizeni
(napf. na méfeni pratoku roztokd, méfeni hodnoty pH, regulace vkladaného napéti, proudu
ajiné). Membranovy modul se skladd z bipolarnich membran, monopolarnich membran
a elektrod. Elektrodialyzu s bipolarnimi membranami jsme schopni provadét v pietrzitém,
polopfetrzitém, ¢i neptetrzitém provozu. Produkty takovéhoto provozovani mohou byt rtizné,
ale bézné se setkdvame, ze jako produkt ziskdvame kyselinu, louh a ochuzeny roztok soli, ktery
byl pouzit jako nastfik pro proces. Produkty se mohou liSit podle toho, jakym zplsobem
poskladdme membrany do membranového modulu. Dle pofadi, v jakém jsou membrany
poskladany, rozliSujeme zékladni uspofadani membranovych svazkid na dvoukomorové,

tiikomorové a ¢tytkomorové.

1.5.1 Usporadani membran v modulech

Podle pozadavku na pribéh a vystupni parametry produkti, je mozné uspoiadat membrany
v elektrodialyzaénim membranovém modulu do riznych kombinaci. Zékladni a zaroven
I nejcastéj$im zapojeni EDBPM svazku je tiikomorové usporadani. Dale je mozné se setkat
s dvoukomorovym zapojenim, nebo ¢tyikomorovym zapojenim, kdy je ¢tvrta komora vyuzita
jako tzv. ochranna komora.t?34

Jednotlivé druhy zapojeni jsou znazornény a popsany v nasledujicim textu.

1.5.1.1 Tfikomorové usporadani

Nejcastéji se v technické praxi setkdvame s tiikomorovym uspofddanim membran. Toto
uspotadani elektrodialyzacniho membranového modulu se sklad4d z bipolarnich membran,
kationtové selektivnich, aniontové selektivnich membran a elektrod. Schematicky je usporadani

znazornéno na obrazku 7.
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Obrazek 7: Trikomorové zapojeni EDBPM (CEM je kationtové selektivni membrana, AEM je aniontové

selektivni membrana, BPM je bipolarni membrana, diluat je nastiik

Jako nastiik je zde pfivadén zpracovavany roztok siranu sodného. V diluatové komote dojde
k rozd€leni molekuly siranu sodného na sodné kationty a siranovy aniont. Tyto ionty jsou
nasledné transportovany pies strukturu opacné nabitych monopolarnich membran do
pfislusnych komor membranového svazku. Tedy kationty jsou transportovany pres kationtoveé
selektivni membranu smérem k zaporné nabité katodé do komor cirkulaéniho okruhu NaOH
a anionty jsou transportovany pies aniontové selektivni membranu ke kladné nabité anodé do
komor cirkula¢niho okruhu H2SOjs. Paralelné s transportnimi jevy dochazi k difazi molekul
vody do struktury bipolarni membrany, v niz dochazi k disociaci vody na vodikovy kation
a hydroxylovy anion. Takto vzniklé ionty jsou bud’'to zadrZeny nebo transportovany piisluSnou
iontov¢ selektivni vrstvou bipolarni membrany k piislusné elektrodé. Dochazi tedy k transportu
vodikovych kationti smérem ke katodé, tedy do komor kyselinového -cirkulaéniho
okruhu, a hydroxylového aniontu smérem k anodé¢, tedy do komor bazického cirkula¢niho
okruhu. Diky tomuto uspofadani jsme schopni ziskat souc¢asné kyselinu a louh z pfislusného
roztoku soli. Na obrazku 7 je také vyznaCena opakujici se zékladni burika. Tato burika se pro
kazdé uspotadani vice ¢1 méné 1isi. Jedna se vlastné o pravidelné se opakujici poradi membran.
Zvysenim mnozstvi téchto bun¢k v modulu jsme schopni relativné jednoduse zvySovat u¢innou

plochu membranového svazku, respektive membranového modulu.
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1.5.1.2 Dvoukomorové uspoiadani
Dvoukomorové usporadani membranového elektrodialyzaéniho modulu se sklada z bipolarni
membrany, monopolarni membrany a elektrod. Pfi tomto uspoiadani dochazi k uspoie
membran a vysledny svazek ma nizsi elektricky odpor. Na druhé strané je vysledkem operace
vzdy jeden cisty proud (kyselina nebo louh), a druhy procesni proud zlstava znecistén zbytky
nastiikového siranu sodného.

KdyZ do modulu k bipolarni membrané vloZime aniontové selektivni membranu, pii procesu

vznika jako produkt kyselina, a jako druhy produkt vychazi nezpracovany roztok soli obsahujici
bazi. Pokud do modulu vlozime kationtové selektivni membranu, tak ziskdme jako produkt
ptislusnou bazi a nezpracovany roztok soli obsahujici kyselinu.
Dvoukomorového uspotadani se vyuziva v ptipadé, kdy chceme jako produkt procesu ziskat
pouze kyselinu nebo louh. Toto uspofddani nam umozni ziskat pomémné Cistou chemikalii
a diky absenci tieti komory docilime snizeni provoznich nakladi, v mnozstvi vkladané
elektrické energie na svazek, a nékladi spojenych s ¢erpanim do chybé&jici komory.

Zminéna uspofadani jsou zndzornéna na obrazcich 8,9.

NaOH H.50,
NazS0, HyS0, NaOH Na 50,
BPM AEM ‘/\ BPM BPM CEM EPM
-+ - -1+ -+ — -+
-+ -+ -+ -+ - -+
katoda — | on —|— 1!{ =i+ anoda katoda —ltlon | — _H* =1+ anoda
@ -+ —|— SCI,'J =+ @ @ =1+ N‘-at — -4 @
B e g
-[+ -+ -+ -+ — -|+
-+ -} -+ -+ — -+
4 M A A L
H;0 H:0
Na,50 T Na;s0
5Ly [H50,) (NaOH) 250
Obrizek 8: Dvoukomorové usporadani Obrazek 9: Dvoukomorové uspoiadani

s vloZzenou aniontové selektivni membrinou svloZzenou Kkationtové selektivni membranou

(AEM je aniontové selektivni membrina, (CEM je Kkationtové selektivni membrana,

BPM je bipolarni membrana)®® BPM je bipolrni membrina)™®
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1.5.1.3 Ctyfkomorové uspoiadani

Jedna se 0 uspoifadani, kde je do opakujici se tfikomorové bunky piidana jesté jedna
monopolarni membrana. Takto je v modulu vytvofena tzv. ochranna komora, ktera sniZzuje miru
znecisténi prislusného produktu.

Zapojeni s ochrannou komorou neni zcela bézné, jelikoz pfidanim této ochranné komory
zvysujeme odpor celého membranového svazku. To mé za nasledek potiebu vkladani vétsiho
mnozstvi elektrické energie a energie potfebné pro provoz cerpadla pro ochranny okruh.

Na nasledujicich obrézcich je zndzornéno zminované ¢tytkomorové uspofadani. Pokud mame
komoru s aniontové selektivni membranou (viz obrazek 10), ziskame druhy okruh s danou soli
a tim ochranime vyznaéenou aniontové selektivni membranu pied kontaktem s kyselinou.
Na druhou stranu, pokud mame ochranny okruh s kationtové selektivni membranou (viz

v

obrazek 11), jsme schopni ziskat bazi o vysii gistots. 1

NaOH diluat Na,S0, H,;S0,
BPM CEM AEM AEM BPM
-+ — - -4~ - |+
M
katoda =1+ OH; —_ ‘o g + ‘H+ =i+ anoda
LT
© -+ — g E -4 4 [ D
o L e O 2 o B
i = S S i
W=
(N':’gm Na,SO, Na,SO0, (H*:;g‘)

Obrazek 10: Ti¥ikomorové usporadani s AEM ochrannou komorou (CEM je Kationtové selektivni

membrana, AEM je aniontové selektivni membrana, BPM je bipolarni membrana, diluat je nastrik)
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NaOH NaOH diluat H,50,

BPM CEM CEM AEM BPM

-+ — — -+ |+

-+ — — —- -+
katoda =i+ GH; —_— —_— —I— ‘H+ =1+ anoda
O ¢ e O T b - <

=+ r— A —I— -1+

-+ — e 1 -+

—|+ = —_— —I— -1+

H;0
["};":H] NaOH Na,S0y {Hz;m}

Obrazek 11: Ti¥ikomorové uspoiadani s CEM ochrannou komorou (CEM je Kkationtové selektivni

membrana, AEM je aniontové selektivni membrana, BPM je bipolarni membrana, diluat je nastrik)

1.5.2 Proudova ucinnost a selektivita pri elektrodialyze s bipolarni membranou

Béhem membranovych procestt dochazi k transportu slozek pies makrostrukturu membran.
Intenzita transportu pfes membranu je dana mechanismem transportu a také hnaci silou, ktera
dany transportni jev podporuje. Pti elektrodialyze s bipolarni membranou probiha soucasné
nékolik d&ju. Tyto déje lze rozdé€lit na pozadované a nezadouci, tak jak je znazornéno na

obrazku 12.
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L transport protiiontd
% monopolarnimi
E membranami
e transport vody
S k rozhrani BPM
S

‘N zvysena disociace
o= vody
0 P
o transoport iontu soli
o pres BPM
]

3 transport H" a OH"
© pres souhlasné nabitou
;E membranu
Z transport ko-iontl pres

monopolarni membrany

dehydratace BPM
pri velkych proudovych

hustotach /

Obrazek 12: Schématické znazornéni poZadovanych a neZadoucich déji p¥i elektrodialyze s bipolarni

membranou

Mezi pozadované dé&je zde patii predev§im transport protiionti pies piislusné monopolarni
membrany. Dale je zapotiebi dostate¢né rychlé difize molekul rozpoustédla (vody) na rozhrani
V bipolarni membran¢. Také musi byt dostatecné vysoka rychlost disociace molekul vody na
H*™ a OH" ionty. Pfitom musi byt zajistén odvod vzniklych iontii z rozhrani pfislu$nou iontové
selektivni vrstvou. Je nutno podotknout, ze zddouci déje jsou predevsim podporovany hnaci
silou procesu, kterou je rozdil elektrického potencialu.

Na obrazku 12 jsou téZ znazornény nezadouci d¢je, které snizuji jak selektivitu procesu, tak

i jeho proudovou ucinnost. Mezi nezadouci déje patii zejména transport iontd soli pies

Mrwe
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z iontové selektivnich vrstev, danou nevhodné zvolenymi funkénimi skupinami, poptipade
nedostatec¢nou tloustkou jedné nebo obou vrstev.

Dal$im nezadoucim dé&jem, ktery mutze pii procesu elektrodialyzy s bipoldrni membranou
nastat, je transport H* a OH" ionti pfes souhlasné nabitou membranu. Tento jev je pfedevsim
vyrazny v piipadé H' iontl, nebot’ tyto ionty vykazuji vysokou mobilitu oproti ostatnim ionttim
V systému.

Stejné jako u nezadouciho transportu H* (H3O*) a OH™ iontli souhlasné nabitymi
monopolarnimi  membranami muze dojit | Knezaddoucimu transportu ko-ionti témito
membranami. Ve vétSiné piipadi vSak tento transport ko-iontl byvéa zanedbatelny, nebot
probiha pouze na zaklad¢ koncentracnich rozdilu, tj. difuze, a byva tedy pfitomen pouze pii
vysokych koncentracich produktti procesu.

Poslednim zasadnim nezddoucim déjem, se kterym se mlzeme setkat pii elektrodialyze
s bipolarni membranou, je tzv. ,,dehydratace” bipolarni membrany. Tento jev se muze
uplatiiovat predevsim pii velkych proudovych hustotach, kdy rychlost vzniku a odvodu iontt
vody z rozhrani bipolarni membrany je vyssi, nez rychlost difize molekul vody na rozhrani.
S cilem potlacit tento jev uz byly publikovany nékteré experimentalni studie. Odpovidajici

uprava membrany je naptiklad znazornéna v kapitole 1.4. na obrazku 6.

1.5.2.1 Selektivita
Selektivita membranového procesu se vyjadiuje riznymi zptisoby zejména v zavislosti na typu

pouzité membrany a hnaci sile procesu. Selektivitu u tlakovych membranovych procest, jinak
oznadovanou jako délici schopnost membrany, je mozno podle literatury® kvantitativné
vyjadfovat pomoci reten¢niho koeficientu R. Reten¢ni koeficient je obecné definovan podle

nasledujici rovnice:

a2 _q1-%2 (3)

C1 C1

R =

kde c1 je molarni koncentrace rozpusténé latky ve vstupni smési (retentatu), C2 je molarni
koncentrace rozpusténé latky v permeatu. Alternativné Ize koncentrace vyjadiovat i hmotnostni
koncentraci (hmotnost dané slozky pfipadajici na jednotku objemu retentatu, respektive
permeatu).

Tato definice ovSem nenalézd vyuziti u elektromembranovych procest, jelikoz predpoklada

prostup rozpoustédla membranou a soucasné zadrzeni (retenci) vétSiny ostatnich slozek.
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U elektromembranovych procesti pracujeme se systémem, ve kterém je zadouci rozpoustédlo
pfes membrany netransportovat. Zadouci je transport protiontti pomoci odpovidajici iontové
selektivni membrany.

K vyjadfeni selektivity membrany pii elektromembranovych procesech je v nékterych
ptipadech vyuzivana definice vychazejici z tzv. ptevodovych ¢isel. Prevodova Cisla, na rozdil
od ptedeslé definice, pracuji s elektrolytem. Nejcastéji se miizeme setkat s pouzivanim
tzv. globalniho pievodového &isla f,. Definice globalniho ptevodového ¢&isla dava do poméru
ndboj preneseny danou slozkou ku celkovému pienesenému néaboji.* Pfi vyjadfeni

prostiednictvim proudu pak ziskame vztah uvedeny v rovnici (4).
= (4)

Kde I; je proud neseny danou slozkou a I je celkovy proud. Vysledkem je tedy bezrozmérna
veli¢ina nabyvajici hodnot v intervalu 0-1.

Dalsim zptisobem, jak je mozno vyjadfit selektivitu membrany je pomoci Cistoty produkti,
tj. hmotnostniho zlomku produktu. Takto definovana selektivita dava do poméru hmotnost
zadouciho produktu, ktery proSel membranou, a celkovou hmotnost iontd pozadovaného
produktu navySenou o hmotnost prichozich znecistujicich iontti. Opét obdrzime bezrozmérné
¢islo pohybujici se v intervalu 0-1. Po vynasobeni tohoto Cisla stem ziskame procentualni
vyjadieni této veli€iny.

m;

S(%) = Z_ml -100 (5)

Pro nés ptipad modelového roztoku elektrodialyzy s bipolarni membranou uvazujeme vyskyt
pouze nasledujicich sloucenin: Na2SO4, NaOH a H2SO4. Jsme tedy schopni urcit selektivitu pro

dany produkt, napt. pro HoSO4 uvedené v rovnici (6).

m
SH,504(%) = H2504 100 (6)

MHy,S04 + MNayS04

Podobn¢ je tomu i v ptipad¢ selektivity pro NaOH.

SNaOH(%) = “Naok -100 (7

MNGaOH + MNa,S04
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Analogicky k rovnicim (6) a (7) lze pro popis selektivity vyuzit vyjadfeni prostiednictvim
molarniho mnozstvi jednotlivych komponent.

Pro piipad, kdy jako vstup ¢i vystup mame smeési chemikalii, je urceni selektivity ponékud
vyjadieni pomoci Cistoty produktii.

Vzorek, ktery obsahuje soucasné fadu anionti (naptiklad CI', SO4%", NO3s", F", POs%) i kationtli
(napiiklad Na*, K*, Ca?", Mg?*, Fe*"), vytvaii pfi EDBPM smési kyselin a louht, jejichZ
zneCisténi bude zavislé na mife transportu ko-iontii 1 protiontd monopolarnimi 1 bipolarnimi
membranami. Prvnim problémem je jiz stanoveni slozeni vSech procesnich proudt. Pokud je
toto slozeni znamé, lze pro vypocet selektivity (Cistoty produkti) takového systému vyuzit

nasledujici vzorec, oznaceny jako rovince (8).

Y ekati
2 Crationt+2 Canionf'%

S =11 ey++Xekationt | . 100 6

kyseliny — — PP s ( )

HY kationt aniont
Podobné mizeme vypocitat selektivitu pro zasadu.
Yegniont
Coo o N Cppping g ——maniont
Sb' — _ Y Caniont T2 Ckationt COH-*X ekationt | 100 (9)
aze COH™ +Z Ckationt"'z Caniont

Kde ¢ vyjadiuje hmotnostni koncentraci daného iontu v g/l, a e oznacuje takzvany ekvivalent,

ktery jsme schopni vypocitat podle nasledujiciho vzorce:

C
M|z’

e= (10)

kde ¢ je opét koncentrace vyjadiena v g/I, M je molekulova hmotnost v g/mol a |z| oznacuje

valenci daného iontu.
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15.2.2 ReSerse literatury

V této casti jsou shrnuty vysledky reSerSe praci, které se zabyvaly experimentalnim
I teoretickym studiem selektivity v systémech vyuzivajicich EDBPM. Pfi resersi byl vyuzit
elektronicky vyhledavaci systém Univerzity Pardubice PRIMO a rozsahla cita¢ni databaze Web
of Science. Oba vyhledavaci nastroje zajistuji ptistup k bibliografickym informacim vcetné
abstraktl a citaci praci z mnoha svétovych védeckych Casopisii z nejriznéjsich obora.
Autoii?® testovali EDBPM pii pouziti BPM Neosepta BP-1 v kombinaci s monopolarnimi
membranami Neosepta AMX, CMX a FumaTech FAB a FKB. Navrhli model pro
charakterizaci jednotlivych membran ve svazku. Pro testovani vyuzivali komeréni solanku
0 koncentraci cca SM. Testy prokazaly, ze bipolarni membrana BP-1 pfi aplikaci proudovych
Gginnosti niz§ich nez 800 A/m? vykazuje zhruba 90% ucinnost. Pficemz ucinnosti
anionselektivni a kationselektivni vrstvy bipolarni membrany jsou srovnatelné. Dale bylo
zjisténo, ze selektivita aniontové selektivnich membran je niz8i nez kationtové selektivnich
membran.

V literatuie?? pro své testovani autofi vyuzili membrany Neosepta: bipolarni BP-1
a monopolarni AMX a CMX. Modifikaci povrchu BPM, resp. pfiddnim dalsi ptislusné velmi
tenké iontové selektivni vrstvy na soucasnou vrstvu komeréni membrany, autofi docilili snizeni
pruniku ko-iontt soli pfes bipolarni membréanu o 47 % oproti nemodifikované membrang.

V literatufe?® autofi zkoumali bipolarni membrany od riznych vyrobct, typové oznacované
jako BP-1, MB-3, AQ-6 a modifikovanou bipolarni membranu WSI pomoci
chronopotenciometrickych méteni. Z vysledkli méteni vyplyva, Ze membrany MB-3, AQ-6
a BP-1, vykazuji v uvedeném potadi rostouci energetickou ucinnost a s tim je také spojena
jejich rostouci selektivita. Membrana WSI vykazuje rizné odezvy pii méfenich, a to z divodu
toho, Ze 1iontové selektivni vrstvy nejsou trvale spojeny. Z provedenych méteni
vyplyva, Ze chronopotenciometrie je vhodna metoda pro porovnavani transportnich vlastnosti
bipoladrnich membran.

Literatura®® je zaméfena na experimenty s 6-ti komeréné dostupnymi bipolarnimi membranami
FTBM1 a FTBM2 FuMA-Tech GmbH, WSI od WSI Technologies Inc., Neosepta BP-1 od
Tokuyama Co., Aqualytics BP6 od Graver Water Company a komeréni BM od Izd.
NIITEKhIM. Svymi experimenty autofi prokéazali, Ze hlavni dva faktory vhodné pro stanoveni
ucinnosti BPM jsou iontova selektivita a rychlost disociace vody. Tyto parametry je mozné
sledovat pomoci membranového potencialu a volt-ampérovych charakteristik. Ve své praci

ziskali dobrou shodu mezi experimenty a teorii.
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Autoii prace?® studovali selektivitu bipoldrni membrany pomoci experimentii, kterymi
ov¢tovali nadefinované matematické modely. Autofi dosli k zavérim, Ze selektivita bipolarni
membrany je zavisla na slozeni a koncentracich roztokli na obou stranach membrany a na
proudové hustoté, pii které membrana pracuje. Zjistili, ze pii dosazeni velkych proudovych
hustot dochdzi ke snizeni selektivity bipolarni membrany vici transportu iontll znec€iStujicich
latek. Dale uvadéji, Zze je mozno nalézt optimélni proudovou hustotu, pii které je pro dané
podminky zajisténa vysoka ti¢innost procesu pii soucasné malém prianiku znecist'ujicich iontda.
Diulezitym zjisténim je také fakt, Ze pfi zvysujici se tloust'ce jednotlivych iontove selektivnich
vrstev se vysledna selektivita bipolarni membrany zvysuje.

Podle literatury?®, stejné jako v pfipadé®, je zne&isténi, resp. nizsi selektivita bipolarni
membrany zavisla na koncentracich roztokl na obou stranach membrany a na proudové hustoté,
pii které je proces provadén. Autofi porovnavaji nékolik modeld pro definici selektivity
bipolarni membrany. Prokazali dobrou shodu téchto modelt s nékterymi experimenty. Také
uvadéji, Ze je mozno vyuzit model, ktery vyuziva mezni proudové hustoty. Po tipravé modelu
pro bipolarni membranu je mozné piedpoveédét ptiblizné znecisténi produktl. OvsSem
zduraziuji, Ze vesSkeré matematické modely uvedené v této literatute pocitaji nékteré parametry

regresi experimentalnich dat, coz omezuje jejich obecnou platnost.

Celkové¢ Ize konstatovat, zZe pocet praci, které se zabyvaji selektivitou membran pii EDBPM
procesu, je maly. VSechny prace vychdzeji z experimentalniho studia, na které v nékterych
ptipadech navazuje navrh teoretického, Casto regresniho modelu. Experimentalni vysledky
ukazuji, ze selektivita monopolarnich membran je vysoka. Znecisténi produktl je zptisobeno
nizsi selektivitou vrstev bipoldrni membrany. Platnost navrzenych teoretickych modela je
obvykle omezena na proméfovany experimentalni systém, ze kterého byly ziskany regresni

parametry.

34



2  EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Chemikalie
Pro pfipravu pracovnich roztokii a analytickych c¢inidel byly pouzity zakladni chemikalie
shrnuté v tabulce 1. Dale byla pouzita demineralizovana voda z centralniho rozvodu (FChT,

Univerzita Pardubice), kterou 1ze charakterizovat maximalni vodivosti 6 uS/cm.

Tabulka 1: Zakladni pouzité chemikalie

latka Cistota vyrobce
siran sodny bezvody Cisty Lach-Ner, s.r.0., CR
hydroxid sodny p.a. PENTA s.r.o. Ing. Petr Svec, CR
kyselina sirova 96% p.a. PENTA s.r.o. Ing. Petr Svec, CR
kyselina octova 99% |p.a PENTA s.r.o. Ing. Petr Svec, CR
ethanol denaturovany benzinem TTD.as., CR
dusi¢nan olovnaty p.a. PENTA s.r.0. Ing. Petr Svec, CR
dithizon .

p.a. Lach-Ner, s.r.o., CR
(difenylthiokarbazon)
aceton technicky technicky PENTA s.r.o. Ing. Petr Svec, CR

2.2 Membrany

Pti experimentech byly pouzivany plosné iontove selektivni membrany pro laboratorni deskovy
modul EDBM-Z (Membrain, s.r.o., CR) s rozmérem aktivni plochy 4x16 cm. Jednalo se
0 heterogenni monopolarni membrany, heterogenni bipolarni membrany a homogenni bipolarni
membrany.

Pouzité heterogenni kationtové selektivni membrany jsou jejich vyrobcem (firma MEGA a.s.,
CR) oznadovany jako RALEX® CM(H)-PP. Ve struktufe téchto membran je polypropylénova
(PP) sitka, ktera zlepSuje jejich mechanické vlastnosti. Aby doslo k vzajemnému odliSeni
membran V pouzitém experimentalnim zafizeni, jsou CEM membrany oznaceny pomoci
odstfizeného rohu (viz obrazek 13). Tim se zabrani zejména zdméné s ostatnimi typy membran
pii skladani membranového svazku. Zakladni vlastnosti membrany jsou shrnuty v produktovém
listu, ktery je ptilohou 1 této prace.

Heterogenni aniontové selektivni membrany jsou vyrobcem (MEGA a.s., CR) oznadeny jako

RALEX® AM(H)-PP. Ve struktufe téchto membrin je také zabudovdna PP sitka.

35



V laboratornim svazku tyto membrany nemaji oznaéeni v podobé odstiizeného rohu (viz.
obrazek 13). Zakladni vlastnosti membrany jsou shrnuty v produktovém listu, ktery je piilohou
2 této préace.

Vyvojové heterogenni bipolarni membrany (vyrobce firma MemBrain s.r.o., CR) jsou V této
praci oznacovany jako RALEX® BM3.1. Membrany nemaji ve své struktufe zabudovanou
zadnou sitku, ktera by zlepSovala jejich mechanické vlastnosti. Bipolarni membrany jsou
oznaeny dvéma odstiizenymi rohy. Pokud se divame na bipolarni membranu poloZenou na
vysku a je odstfihnut pravy horni roh a levy spodni roh, tak je vrchni stranou aniontoveé
selektivni vrstva (zajist'ujici transport OH  iontll). Pokud je odstfizen levy horni a pravy dolni
roh, tak se divime na kationtové selektivni vrstvu membrany (transportujici H* ionty)
(viz obrazek 13). Pro usnadnéni prace s vyvojovou bipolarni membranou RALEX® BM3.1.
vyrobce barevné odliSuje kationtove a aniontove selektivni vrstvu. Aniontove selektivni vrstva

ma podstatné tmavsi barvu diky ptidani uhlikové ptimési do této vrstvy.

Obrazek 13: Fotografie pouzZitych heterogennich membran(CEM je kationtové selektivni membrana, AEM
je aniontové selektivni membrana, BPM je vyvojova bipolarni membrana) Bipolarni membrana je vyfocena

z obou stran. (AEL je aniontové selektivni vrstva, CEL je kationtové selektivni vrstva)
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Zakladni vlastnosti vyvojové membriany RALEX® BM3.1. jsou podobné vlastnostem
RALEX® BM3.0., které jsou uvedeny v produktovém listu v p¥iloze 3 této prace.

Pouzité homogenni bipolarni membrany vyrabi firma Fumatech BWT GmbH, Némecko pod
nazvem FUMASEP® FBM. Pro pouziti v membranovém svazku byly tyto membrany oznaéeny
stejnym zpiisobem jako heterogenni bipolarni membrany pomoci odstfizenych rohti. Na
obrazku 14 je znazornéna fotografie zmifiované homogenni bipolarni membrany. Na rozdil od
testované heterogenni bipolarni membrany neni kationtové a aniontové selektivni vrstva

barevné rozliSena, tudiz se zde pro orientaci vyuzivaji pouze odstiizené rohy membran.

Obrazek 14: Fotografie homogenni bipolarni membrany FUMASEP® FBM (AEL je aniontové selektivni

vrstva, CEL je kationtové selektivni vrstva)

Zakladni vlastnosti membrany jsou shrnuty v produktovém listu, ktery je pfilohou 4 této prace.

2.3 Membranovy svazek

Membréanovy svazek se sklada z elektrod, ze samotnych membran, mezi nimi vloZenych
rozdélovacl, a v nasem piipad¢€ navic z PET folii, které vkladame z obou stran bipolarnich
membran, jako mechanickou a tésnici oporu.

Membranovy svazek byl zabudovan do deskového membranového modulu, typ EDBM-Z,
ktery je standardni soucdsti experimentalni laboratorni jednotky UNIT EDR-Z FULL_v3

(Membrain s.r.o., CR). Ve svazku probih4 ptisobenim elektrického proudu vlastni separaéni
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(poptipadé rozkladny) proces. Ve svazku jsou pouzity titan-platinové elektrody a dale pak
polypropylenové rozdélovace o tloust’ce 0,8 mm a iontove selektivni membrany.

Pro méfeni bylo vyuzito tfikomorové zapojeni, kde pracujeme se Ctyimi cirkula¢nimi okruhy.
Tyto okruhy se oznacuji jako D (nastiik), E (elektrodovy roztok), C1 (kyselinovy okruh) a C2
(bazicky okruh).

Pfed samotnym sestavenim membranového svazku byly v souladu s pokyny vyrobce nejprve
membrany nechany 30 minut nabotnat ve vodném roztoku Na>SO4 (0 koncentraci 20 g/l). Dale
byl proveden test tésnosti svazku z divodu zjisténi pfipadnych pictokd mezi jednotlivymi
komorami, naptiklad kvili nedokonalému sestaveni membranového svazku. Pfi tomto testu
vyrobce piedepisuje® (naptiklad SOP ¢&. T004) ur¢ité podminky a chemikalie. U svazku

velikosti ,,Z%, s kterym pracujeme, staci dle vyrobce nize popsana ekvilibrace.

2.4 Membranové zarizeni

Experimenty byly provadény na laboratorni elektrodialyzacni jednotce UNIT EDR-
Z_FULL_v3 od spole¢nosti MemBrain s.r.o, CR. Je to multifunkéni zatizeni, které slouzi pro
studium a testovani riznych typi elektrodialyzy, vcetné elektrodialyzy s bipolarnimi
membranami.

Jednotka zobrazen4 na obrazku 15 se sklada z n&kolika zakladnich ¢asti:

a) membranovy svazek typu EDBM-Z (viz obrazek 15) obsahujici aniontoveé
a kationtové selektivni membrany RALEX a vyvojovou bipolarni membranu
RALEX® BM3.1. poptipadé bipolarni membranu FUMASEP® FBM,

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

c) bezucpavkova odstiediva Cerpadla fady NH-50PX-Z-D (PAN WORLD
MAGNET PUMP) o regulovaném vykonu od 0 do 100 1/h, PP

d) spojovaci potrubi a hadicky, PP, PE,

e) méefeni a regulace: prutokomeéry (digitdlni Signet 2507), vodivostni, pH
ateplotni cidla (Mettler Toledo), vcetné software pro kontinudlni zdznam
a ovladani zmén méfenych velic¢in v ¢ase (SCADA/HMI systému Realiance 4),

f) elektrorozvadé¢ s ovlddacim panelem a zdrojem stejnosmérného napéti

(maximalné 30V a proud 3A).
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Jednotku lze provozovat v rezimu konstantniho napéti, konstantniho proudu, nebo v kombinaci
téchto rezimi. Hodnoty proudu a napéti DC zdroje jsou priibézné zobrazovany a ukladany.
Pfitom pro proud a napéti 1ze na zatizeni nastavit limitni hodnoty, které nesmi byt pfi provozu
piekroCeny. Membranovym svazkem déle prochazi nékolik (az 5) samostatnych cirkulacnich
(hydraulickych) okruhi, kterymi proudi nastriky, produkty a elektrodovy roztok. Kazdy okruh
se sklada ze zasobniku, tficestného ventilu, ¢erpadla a priitokoméru. Soucasti okruhti néstiikli
a produktl jsou navic jimky pro umisténi vodivostnich a pH ¢idel. Zasobniky jsou umistény
Vv plastové nadrzi, kterou protéka temperaéni medium. Tiicestné ventily slouzi jak pro
vypousténi pracovnich roztokd, tak i pro ptipadné ptfipojeni dalSich externich nadrzi. Jednotku
1ze ovladat bud’ ptimo pomoci dotykového displeje, nebo vzdalené pres PC piipojeny k siti.

Format ukladanych dat je kompatibilni s MS Excel.

l
ki
{

Obrazek 15 Fotografie laboratorni elektrodialyza¢ni jednotky UNIT EDR-Z_FULL_v3 a membranového
svazku EDBM-Z (v pravé ¢asti)

Nastaveni zafizeni miize probéhnout dvéma zpiisoby, a to pfimo na zatizeni UNIT EDR-
Z FULL v3 pomoci dotykového displeje, nebo pomoci software poskytnutého k danému
pfistroji, ktery je nainstalovany v pocitaci, ktery je propojen s zafizenim. Nastaveni probiha
pomoci jednoduchého a piehledného rozhrani, kdy postupné nastavujeme pratoky
Vv jednotlivych cirkula¢nich okruzich, maximalni napéti a proud. Je zde moznost také jinych

nastaveni, napt. méfeni na positiv/negativ. Diky softwaru jsme schopni spustit zdznam meéteni
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pomoci tlacitka start/stop logger. Nastavované a sledované hodnoty jsou uvedeny nize v textu

Vv postupu ekvilibrace a vlastnim elektrickém testu.

2.5 Vsadkovy test dle standardniho operac¢niho postupu SOP T004
Cely operacni postup SOP T004 je k nahlédnuti jako ptiloha 5 této prace.

2.5.1 Vytésnéni ionti z membran v modulu - ekvilibrace

Vytésnéni iontli z membran a nasyceni membran ionty Na*, H*, SO4% a OH" je duleZité pro
zajisténi reprodukovatelnosti elektrického testu. Tento proces dodavatel zafizeni taktéz
oznacuje v SOP T004 jako ekvilibrace.

Pti ekvilibraci pro moduly typu EDBM-Z 3x5 (5 tripletl) se testovany membranovy modul
(slozeny z 5ti tripletti) typu EDBM-Z pfipoji k jednotce UNIT EDR-Z_FULL_v3. Plocha pod
modulem se vytie do sucha. Pripravené roztoky dle nasledujici tabulky 2 se pteliji do internich
nadrzi. Zapne se termostat, ktery udrzuje béhem celého procesu konstantni teplotu na hodnoté
25°C. Objemové pritoky cirkulujicich roztokd jsou udrzovany na hodnotach uvedenych taktéz

Vv nasledujici v tabulce 2.

Tabulka 2: Vstupni parametry jednotlivych procesnich proudii a rozmezi zmény objemu po ekvilibraci dle

SOP T004

cirkula¢ni okruh konduktivita | hmotnost | objemovy zména objemu po
[mS/cm] [ka] prutok [I/hod] | ekvilibraci [ml]

siran sodny (D1) 21,1 az 21,6 0,5 40 -40 az -15

kyselina sirova (C1) 27,05 az 28,15 | 0,4 40 -10 az +15

hydroxid sodny (C2) 27,05 az 28,15 | 0,4 40 +5 az +35

elektrodovy roztok (E) | 21,1 az 21,6 0,25 50 -20 az +20

Uvedené vodivosti jsou pfi laboratorni teploté 25°C

Dale se zapne zdroj elektrického stejnosmérného proudu s pfedem nastavenymi limitnimi

hodnotami uvedenymi v nésledujici tabulce 3.

Tabulka 3: Limitni hodnoty napéti a proudu (dle SOP T004)
limit napéti [V] | 15 (mezi Pt dratky E komor)
limit proudu [A] | 3,2
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Po 1 minuté se zaznamena vyska hladiny vSech roztok a po 30 min se nechaji vyménovat
ionty. Béhem testu se sleduji ukapy ze svazku (test tésnosti a spravného slozeni svazku). Pokud
dochazi k ukapim, je nutno svazek dotdhnout, poptipadé cely preskladat.

Vyska hladin vSech vzorkl se opét zaznamena 1 minutu pfed ukonéenim testu. Ekvilibrace
probéhla spravng, pokud vysledné porovnani hladin z prvni a posledni minuty testu je vV mezich

uréenych v tabulce 2.

2.5.2 Elektricky test modulu

Nastaveni zatizeni, chemikalie a mnozstvi chemikalii jsou stejné jako pfii ekvilibraci. Rozdilné
je to, Ze neni potfeba zaznamendavat vysku hladin na zac¢atku a konci testu. Test je ukoncen
po odsoleni vstupniho roztoku D1 na hodnotu 2 mS/cm. V tento moment se odeberou vzorky
k analyze a zaznamena Se Cas potiebny k odsoleni roztoku.

Operaéni postup udava, ze test by nemél trvat déle nez 60 minut. Z naméfenych dat
a odebranych vzorki lze zméfit koncentrace vzniklé kyseliny a louhu, i jejich istoty. Také je
mozno spocitat proudovou ucinnost, spotiebu energie, ¢i intenzitu toku siranu sodného ptes

iontové selektivni membrany.

2.5.3 Pretokovy test

Test slouzi ke kontrole té€snosti svazku, bud’ bezprostiedné po slozeni modulu nebo v ptipadech
problematické ekvilibrace, ¢i nesrovnalostech pii elektrickém testu.

Pfi tomto testu se modul nejprve zaplni demineralizovanou vodou. Poté se zapne cirkulacni
cerpadlo v testovaném okruhu a kapalina se nechd 5 minut cirkulovat, pfi¢emZ ostatni okruhy
jsou oteviené do atmosféry (odpojené¢). Béhem tohoto testu sledujeme, zda z né€kterého
z otevienych okruht nevytéka (nekape) cirkula¢ni kapalina, v nasem pfipad¢ demineralizovana
voda. Takto se postupuje u vSech okruhii ve svazku (pro nas ptipad E, D1, C1, C2). Pokud pfi
zadném z testd nedochazi k odkapu, 1ze takovy svazek povazovat za spravné slozeny a vyuzit

jej k dalsimu testovani.
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2.6 Systém s vnitinim recyklem (feed and bleed)

Zakladni uspotadani meéftici aparatury je patrné z obrazku 16. Membranovy svazek je tvoren
CEM, AEM a BPM membranami v potadi, které¢ odpovida tfikomorovému uspotadani. Pied
skladanim byly membrany ponechany cca 30 minut v roztoku Na,SO4 0 koncentraci 20 g/l. Pti

skladani byly z obou stran tésnicich ploch bipolarni membrany vlozeny (mezi rozdélovac

a BPM) tenké PET folie.
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Obrazek 16: Usporadani experimentalniho zarizeni pf¥i ,feed and bleed* experimentech. Byl pouZit
tiikomorovy svazek (AEM je aniontové selektivni membrana, CEM je kationtové selektivni membrana,

BPM je bipolarni membrana))

Tento proces miize byt omezen hodnotou maximalniho napéti, popiipadé protékajiciho proudu.
S ohledem na konstrukci a usporadani zafizeni byla maximalni vySe napéti nastavena na
hodnotu 13,3 V mezi Pt dratky. Testovani probihalo na 4 bunkach v membranovém modulu.
Hodnota proudu je zavisla na okamzitém odporu celého membranového modulu pii vlozeném

napéti.

42



Tabulka 4: Vstupni a procesni parametry roztoki vloZenych do cirkula¢nich okruhi

oznaceni hmotnost vstupni cirkulaéni udr_iovanzi
koncentrace pritok vodivost
m [kg] c [g/1] V [I/hod] [mS/cm]
D1 0,4 20 40 13
C1 0,4 20 40 75
C2 0,4 40 40 185
E 0,25 20 40 --

Testy probihaly tak, ze byly nastaveny vySe uvedené parametry pritokd a maximalniho
napéti, které bylo nastaveno na U =13,3V mezi Pt dratky, a maximalni proud byl nastaven na
| =5 A. Pfistroj byl zapnut a jakmile vodivosti produkti a zpracovavaného roztoku dosahly
hodnot uvedenych v tabulce 4, byla zapnuta davkovaci Cerpadla. V pfipadé nastiiku
se doCerpaval vodny roztok Na>SO4 0 koncentraci ¢ = 100 g/l, a v pfipad¢ okruhtt C1 a C2
se docerpavala demineralizovana voda. Takto bylo docileno konstantnich hodnot vodivosti
vSech tii cirkulacnich okruhti. Béhem procesu byly odebirany vzorky pro zjisténi prab&hu
koncentraci. Po ukonceni testu se proces dal vyhodnotit pomoci c¢istot a koncentraci

produktii, a také pomoci celkového mnozstvi vzniklych produktt.

2.7 Analyza vzorki

Jelikoz hlavnimi ukazateli pfi testovdni membran jsou kvalita a kvantita zpracovani
vstupujiciho roztoku a vystupujicich produkti, je nutno néjak tyto ukazatele kvantifikovat.
Kvalitu danych membran jsme tedy schopni posoudit na zdklad¢ analyz vzorka produkti.
U téchto produktii sledujeme piedevsim koncentraci a ¢istotu. Vzhledem k tomu, Ze jako
produkty z provadénych testi vystupuji H2SOs4 a NaOH, je zjisténi koncentrace velmi
jednoduché pomoci béznych acidobazickych titraci. Znecisténi téchto produkti jsme schopni
zjistit pomoci stanoveni obsahu SO4> /Na*. Metody vyuzité k témto stanovenim jsou popsany

nize v textu.
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2.7.1 Stanoveni koncentrace H>SO4

Stanoveni probihda béznou acidobazickou titraci pomoci odmérného roztoku NaOH. Na
stanoveni se napipetuje urcité mnozstvi vzorku a doplni vodou. Po vloZeni michadla se vzorek
titruje pomoci automatického titratoru TitroLine® 7000, ktery vyhodnoti bod ekvivalence.
Z displeje se odecte prislusna spotieba titraéniho ¢inidla. Néktera ziskana data a vypocty jsou

shrnuty v excelovém souboru v piiloze 6.

2.7.2 Stanoveni koncentrace NaOH
Stanoveni probihd obdobné jako u diive zminovaného stanoveni kyseliny sirové, s tim

rozdilem, ze se titruje odmeérnym roztokem HCI na automatickém titratoru TitroLine alpha.

2.7.3 Stanoveni miry zneciSténi produkti

Vzhledem k tomu, Ze pfi testovani dochazi k ustaveni rovnovahy, lze predpokladat, ze vzniklé
produkty jsou vice ¢i méné znecistény. Vzhledem k pomérné velké narocnosti a pracnosti pii
stanoveni Na*, je mira zne¢isténi stanovovana pomoci obsahu SO4% ve vzorku. Pro stanoveni
obsahu siranii byla nejprve vyuzita titracni metoda, kterd je schopna pomérné rychle
a jednoduse poskytnout relativné presny vysledek. Pozdéji byla vyuzita metoda ICP-OES a to

ptredevsim pro vzorky z dlouhodobého testovani.

2.7.3.1 Stanoveni siranti pomoci titrace Pb(NOs3):2

Do kadinky 50 ml se vlozi michadlo, odpipetuje se dané mnozstvi vzorku a v uvedeném potadi
se postupné upravi reakéni prostiedi. Jako prvni se pfida 5 ml 3M roztoku kyseliny octové, poté
se prida 20 ml ethanolu a nakonec 2 ml roztoku dithozinu (tashiro) v acetonu (0,1 g dithizonu
rozpustény v 100 ml acetonu). Thned po ptidani vSech chemikalii se za intenzivniho michéani
titruje 0,02M roztokem PDb(NOs)2 z modrofialového do rtizového zbarveni (pii dobrém
osvétleni s oranZovym nadechem) stalého minimalné 2 sec. Barevny piechod pfi titraci, kdy

dochazi soucasné k vylu€ovani srazeniny, je obtizné¢ji indikovatelny.

2.7.3.2 Stanoveni siry a sodiku pomoci ICP-OES

Alternativné byla pfi stanoveni zneciSténi vzorka ziskanych z dlouhodobych testil, vyuzita
metoda ICP-OES. M¢feni byla provadéna na specializovaném pracovisti Univerzity Pardubice.
Vysledek méteni pomoci ICP poskytl obsah celkové siry ve vzorku, ktery se snadno prepocita

na obsah siranti. Pomoci ICP byl ziskan i obsah Na*.
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3  VYSLEDKY EXPERIMENTU A JEJICH DISKUZE

V prvni ¢asti této kapitoly jsou shrnuty a diskutovany vysledky méteni, které byly vénovany
uréeni reprodukovatelnosti (opakovatelnosti) a stability provozu membranového modulu
EDBM-Z pii vsadkovych experimentech. V druhé ¢asti jsou pak diskutovany vysledky
experimentl zaméfenych na ovéfeni moznosti vyuziti tfikomorového laboratorniho
membranového svazku provozovaného Vv neustdleném (vsadkovém) a ustaleném (,,feed and
bleed) modu pro testovani EDBPM procesu a zejména pro odhad Cistoty

produktu, tj. selektivity procesu.

3.1 Funkce membranového svazku pri opakovanych vsadkovych

experimentech

K experimentiim byl pouZit tiikomorovy svazek skladajici se z bipolarni membrany RALEX®
BM3.1 a heterogennich monopolarnich membran a dale tfikomorovy svazek tvofeny
homogenni bipolarni membranou FUMASEP® FBM v kombinaci s heterogennimi
monopolarnimi membranami. S prvnim uspofddanim bylo celkem provedeno 57 méfeni
asnimi spojené ekvilibrace na 3 membrdnovych svazcich. S druhym uspotadanim bylo
provedeno 9 méfeni a 2 ekvilibrace. Testy byly provadény ve vsadkovém modu EDBPM na
laboratornim zafizeni a jejich vysledky byly porovnavany s doporuc¢enymi standardnimi
hodnotami. Méfeni vykonovych charakteristik pfedchazela hydraulicka kontrola vngjsi i vnitini
tésnosti modulu a homogenity jeho uspofadani. Postup vychazel z ovéfené metodiky dle SOP
T004 vyuzivané ve firm¢é MemBrain s.r.0..

Prvni elektricky test probihal ihned po wukonceni ekvilibrace a promyti aparatury
demineralizovanou vodou. Po ukonéeni testu nasledovalo 2x promyti aparatury cca 1 litrem
demineralizované vody, aby vodivosti v okruhu produkt, tj. C1 a C2 klesly pod 3
mS/cm, a v okruhu D1 pod 1 mS/cm. Doba kazdého promyti byla cca 10 minut. Zaroven byl
promyt i elektrodovy okruh E, a to 2x 250 ml demineralizované vody. Svazek byl poté pies noc
uchovan ponofeny v demineralizované vodé. Druhy den byly pfipraveny nové pracovni
roztoky, svazek byl znovu pfipojen k pfistroji a prob&hl druhy elektricky test. Stejny den byly
realizovany jest¢ dva testy. Tteti den byla zahdjena série elektrickych testi (6 testlh béhem dvou
dnit), kde bylo oproti pfedchozim meéfenim promyti demineralizovanou vodou nahrazeno
promytim vkladanymi pracovnimi roztoky (1x 200ml roztoku ve vSech cirkula¢nich okruzich).
Po 10 testech byla zkontrolovana tésnost svazku, stahovaci srouby byly dotazeny momentovym

klicem na hodnotu cca 20 Nm, a svazek znovu testovan. Po této upraveé vsak byly pii ekvilibraci
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membrany namétfeny zna¢né odchylky od doporucenych standardizovanych hodnot. B€hem
procesu téz doslo k masivnimu transportu kapaliny mezi procesnimi proudy C1 a C2. V okruhu
C1 doslo k nariastu objemu 0 120 ml a v okruhu C2 k tibytku o 90 ml. Tyto udaje neodpovidaji
standardnim ubytkam/ptirastkim C1 (-10 az + 15 ml) a u C2 (+5 az +35 ml) pro danou
metodiku. Z tohoto divodu byl svazek demontovan a rozebran. Po rozebrani byla opticky
zhodnocena kvalita povrchu membran z obou stran. Zadna z membran nevykazovala stopy
mechanického poskozeni. Pouze AEM mély v okoli kanalkl, kterymi proudi diluat, tmavé
skvrny. Na nékterych CEM byla patrné tmavsi mozaika $ifici se od rozdélovace. U BPM byly
zmény znatelnéj$i. Jednalo se o vypouknuti membrany na jednu stranu v fadech desetin

Mrwe

a mechanickym namah&dnim membrany, zplsobil jeji prodlouzeni (po uvolnéni ze svazku) vici

nepouzité membrané o 2 mm (viz obrazek 17) coz odpovida 1,25% naristu délky membrany.

)

Obrazek 17: Detail méieni prodlouZeni bipolarni membriany RALEX® BM3.1.

Proto byl modul pro dal$i méfeni osazen novymi bipolarnimi membranami, opét typu BM3.1
a méteni dale pokracovala dle dfive uvedené metodiky. K obdobnému nezadoucimu transportu
hmoty doslo opét po 16. méfeni, pfi kterém byl testovan vliv rychlosti proudéni produktd na

parametry procesu, a nasledné po 33. méfeni.
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Z popsanych vysledkii vyplyva, ze opakované experimenty jsou nepravidelné ovliviiovany
nékterymi jevy, které jednordzové snizuji celkovou selektivitu a uc¢innost procesu. Jejich
pfi¢inou muze byt jak poruSeni vnitini struktury vlastnich membran, tak i problémy s jejich

utésnénim ve svazku.

3.1.1 Pietoky a netésnosti svazku

Ziskané vysledky naznacuji, ze jeden z problému pravdépodobné tkvi v mechanickych
vlastnostech pouzité bipolarni membrany. Bylo ovéieno, Ze stabilita a tésnost svazku jsou
zavislé na zplsobu utazeni svazku. V zadném piipad¢ neni vhodné utahovat Srouby na hodnoty
vyrazné vyssi nez 10 Nm, i kdyz v ptivodnim navodu SOP T004 je doporu¢ovéana hodnota az
30 Nm. Tato hodnota se do SOP dostala nejspiSe chybou, nebot’ se jedna o hodnotu, kterou jsou
utahovany vétsi pilotni zafizeni.

Ve snaze identifikovat piesnéji misto netésnosti byl proveden experiment, pti némz byl
v modulu vykazujicim nezadouci transport hmoty z alkalického do kyselinového okruhu (33.
méteni) cirkulovan v bazickém okruhu po dobu 10 minut nasyceny roztok KMnQOs. Ostatni
cirkula¢ni okruhy byly nejprve vyprazdnény a poté otevieny do atmosféry. Toto silné oxidacni
¢inidlo proniklo netésnostmi nebo porusenou strukturou vlastni membrany do prostoru
kyselinového okruhu a hnéd¢ zabarvilo membrany v mistech svého priniku do tohoto okruhu.
Vysledné zbarveni je patrné z obrazku 18, z n¢hoz je ziejmé, ze doslo k priniku KMnO4
do kyselinového okruhu zejména v misté utésnéni natokového kanalku.

Jednim z moZnych vysvétleni tohoto jevu je to, Ze dana heterogenni bipolarni membrana nema
vnitini stabilizaéni sitku, coZz ve srovndni s klasickymi armovanymi elektrodialyza¢nimi
monopolarnimi membranami mize pii botnani zpiisobovat zmény v délce 1 Sifce membrany
anasledn¢ mize komplikovat jejich dlouhodobé wutésnéni v membranovém svazku.
| kdyZ, na druhé stranég, celkova tloustka bipoldrni membrany je vétsi nez tloustka jednotlivych

monopolarnich membran, coz by zase mohlo ¢aste¢né piispivat k jejich lepsimu utésnéni.
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Obriazek 18: Fotografie membran (vlevo AEM a vpravo BPM), které spole¢né tvori kyselinovou komoru
(C1). Testovaci roztok KMnOys byl cirkulovan z odvracené strany bipolarni membrany (na pravé strané

obrazku), tedy v komore C2. Tmavé zbarveni indikuje pFitomnost oxida¢niho ¢inidla.

Experimentalné bylo ovéteno, ze jednou z cest feSeni problému netésnosti je vlozZeni tenkych
krycich PET folii z obou stran tésnicich ploch bipolarni membrany (mezi rozdélova¢ a BPM),
které slouzi ke sniZeni ohybii membrany a néslednych ptetoktl. Vysledkem bylo odstranéni vyse

popsanych negativnich jevi. Toto uspotfadani bylo pouZito ve vSech naslednych experimentech.

3.1.2 Coulter porometrie novych a pouzitych membran

Jelikoz je na obrazku 18 zieteln¢ zbarvena membrana i v mistech umisténi mtizky rozdélovace,
pokusili jsme se ovéfit, zda nejsou v téchto mistech pouzité membrany poskozeny. K tomu byly
pouzity testy Coulter porometrie, které umoznuji ziskat nékteré charakteristiky poréznich
materidlii, tedy 1 membran. K méfeni byly pouzity kruhové vzorky novych membran
a membran pouzitych ve vySe popsaném experimentu ¢. 33. Vzorky o priamérech 25 mm byly
pfipraveny pomoci raznice. Mé&feni bylo provedeno s vyuZzitim zatfizeni Coulter Porometer II.,
vyrobce Coulter Electronics Limited (UK) v médu PERM — permeability test suchého vzorku.
Pro stanoveni nejvétsiho, stiedniho a nejmensiho poéru membrany bylo zatizeni provozovano

v modu PSA (pore size analysis), coz je metoda modifikovaného bublinkového testu, zaloZzena
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na zakladé postupného vytésiovani smacivé kapaliny z port membrany. K tomu byla jako
smaciva kapalina pouzita voda a vyrobcem doporucend smaciva kapalina POROFIL s vyrazné
niz§im povrchovym napétim (15,9 mN/m). Nejvyssi tlakovy rozdil pouzity pii métenich byl
7,5 bar.

Vysledky méfeni vSech vzorkl ukazuji, ze v novych ani pouzitych membranach se nevyskytuji
zadné pory, které jsou vétsi nez 84 nm (vypocteno z Laplace-Youngovy rovnice pro smaéivou
kapalinu POROFIL). Lze tedy ptedpokladat, ze pfi¢inou pietokti nebylo poruseni vnitini
struktury membran. Vyrazné zbarveni membrany v mistech umisténi m#izky rozdélovace je
pravdépodobné dano delsi dobou kontaktu odvadeéné testovaci latky a membrany v mistech

dotyku membrany a distan¢ni miizky.

3.1.3 Opakovatelnost méreni
Ilustrativni vysledky prvnich 16 experimentalnich cykld v uspofadani s pfidavnymi tésnénimi
jsou pro systém s heterogenni membranou BM3.1 zobrazeny na obrazku 19 jako doba potiebna

pro pozadované odsoleni siranového nasttiku (diluatu) dle SOP T004.
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Obriazek 19: Doba trvani experimentu pfi opakovanych experimentech. Elektricky test dle SOP T004,
vsadkovy systém, heterogenni membrina RALEX® BM3.1.
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Z obrazku je patrné, ze k relativnimu ustadleni doby trvani experimentu doslo cca po 5
provedenych elektrickych testech. Je ziejmé, ze doslo ke stabilizaci membran a opakovatelnost
dalSich méfeni je velmi dobra. Obdobné zévislosti byly ziskany 1 pro produkci baze, produkci

kyseliny a zékladni vykonové parametry procesu.

3.2 Vykon a selektivita homogenni a heterogenni membrany pri

vsadkovych testech

Vsadkovému testovani podle SOP T004 byly podrobeny jak heterogenni bipolarni membrany,
tak i homogenni membrany. Membrany byly dotésnény pomoci PET krycich folii. Naméfené
a vypocitané parametry jsou pro obé membrany uvedeny v nasledujicich obrazcich 20, 21, 22,
23.
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Obriazek 20: Doba trvani a proudova uc¢innost procesu pro homogenni a heterogenni membranu dle SOP

T004 (FU je homogenni BPM FUMASEP® FBM, BMS3 je vyvojova heterogenni BPM RALEX® BM3.1.)

Dulezitou charakteristikou procesu je proudova (coulombickd) G¢innost, tj. procento vyuziti
vlozeného elektrického proudu na transport ionti soli z D1 do C1 a C2. Jeji hodnota se
pohybuje intervalu od 0 do 100%, pii¢emz hodnota 100% odpovida teoretickému stavu idealni

uéinnosti.
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Z obrazku 20 je patrné, ze proudova ucinnost procesu je pro obé membrany prakticky stejna
a nabyva hodnot mirn¢ ptevysujicich 50%. Kdezto ¢as potiebny pro zpracovani vlozené¢ho
mnozstvi NaxSOs je rapidné nizsi pii pouziti homogenni membrany. Z obrazku je taktéz
patrné, ze doba potfebna na pozadované odsoleni siranového roztoku po uskladnéni
heterogenni membrany (pfes noc ¢i delsi Casovy usek), je delsi nez pii bezprostifedné
nasledujicich experimentech (viz experimenty ¢islo 1 a 6). U homogenni membrany tento jev
pozorovan nebyl.

Na obrazku 21 jsou znazornény dosazené koncentrace produkti, tj. kyseliny a baze na konci

kazdého testu.
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Obrazek 21: Koncentrace produkti na konci testu pro homogenni a heterogenni membranu dle SOP

T004 (FU je homogenni BPM FUMASEP® FBM, BMS3 je vyvojova heterogenni BPM RALEX® BM3.1.)

Z obrazku 21 je ziejmé, ze kone¢né koncentrace produktt (kyseliny a baze) jsou pii pouziti
homogenni bipolarni membrany vyssi nez pii pouziti heterogenni membrany. Tento fakt je
zapticinén predevsim vyssi Cistotou vznikle kyseliny a baze pii pouziti homogenni membrany.
To znamena, Ze V tomto piipadé vice nez 96% siranu sodného bylo pfeménéno na odpovidajici
kyselinu a bazi. Cistota ziskanych produktii je znazornéna na nasledujicim obrazku 22, kdy pfi
pouziti homogenni bipolarni membrany mizeme pozorovat €istotu kyseliny a baze v rozmezi
mezi 96 az 100 %. Naproti tomu u systému s heterogenni bipolarni membranou se Cistota baze

pohybuje mezi 90 az 100%, zatimco Cistota kyseliny je vyrazné nizsi, a to v rozmezi od 83 do
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93 %. S ohledem na uspotradani svazku a mozné nezaddouci déje uvnitt membranového svazku
(viz obrazek 12, teoreticka ¢ast) Ize predpokladat, Ze je tato skute¢nost zptisobena zejména nizsi
selektivitou, kterou vykazuje aniontové selektivni vrstva heterogenni bipolarni membrany.

Ze ziskanych vysledka lze téz vyvodit zavér, ze Cistota produktl pii pouziti homogenni
bipolarni membrany dosahujici témét 100 % potvrzuje predpoklad, Ze v nasem piipadé mize
byt Cistota produktli povazovana pouze za funkeci vlastnosti bipolarni membrany. Tudiz pouzité
heterogenni monopolarni membrany maji zanedbatelny vliv na celkovou ¢istotu produktu, a to

I v pfipad¢ pouziti heterogenni bipolarni membrany.
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Obrazek 22: Cistota kyseliny a baze pro homogenni a heterogenni membranu dle SOP T004
(FU je homogenni BPM FUMASEP® FBM, BM3 je vyvojova heterogenni BPM RALEX® BM3.1.,

C oznatuje zkratku pro &istotu)

Obrazek 23 zobrazuje pro obé membrany srovnani posledniho vybraného parametru, a tim je
intenzita toku zpracovavaného Na;SOas, coz je mnozstvi zpracovaného siranu sodného na
jednotkové ploSe membrany za jednotku Casu. Je patrné, ze intenzita toku Vv systému tvofeném
homogenni membranou dosahuje hodnot 400 g/(m?hod), coz jsou hodnoty cca o 150 g/(m2hod)
vys$si nez pii pouziti heterogenni membrany. Tento fakt uzce souvisi s kratsi dobou pottebnou

pro splnéni podminky pro odsoleni nastiiku (viz obrazek 20).
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Obrazek 23: Intenzita toku siranu sodného pro homogenni a heterogenni membranu dle SOP T004

(FU je homogenni BPM FUMASEP® FBM, BM3 je vyvojova heterogenni BPM RALEX® BM3.1.)
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Souhrnné 1ze konstatovat, Ze z provedenych vsadkovych testl vyplyva kvalitativni zavér, Ze za
danych podminek testovani systému s homogenni bipolarni membranou vytvaii kyselinu a bazi
z odpovidajici soli rychleji a zaroven je dosahovana vyssi Cistota i koncentrace produktl, nez
V systému s heterogenni bipolarni membranou

Je vSak tfeba upozornit na to, Ze s ohledem na nastaveni procesnich parametrd SOP T004 jsou
tyto testy realizovany za podminek blizkych optimalnim hodnotdm pro heterogenni membrany
(zejména proudova hustota). Homogenni membrany jsou obvykle provozovany pii vyssich
proudovych hustotach, coZz ma sice za nasledek dal$i zvySeni intenzity toku zpracovavaného
NaxSO4, na druhé strané vSak dojde ke snizeni Cistoty produktii na Uroveni srovnatelnou se
Systémy s heterogenni membranou.

Obecné lze Tici, ze neustalené vsadkoveé testy jsou vhodné pro orientacni porovnavani membran,
nebo pro prvotni ovéteni realizovatelnosti nového technologického procesu. Ziskané parametry
nelze spolehlivé vyuZzit pii navrzich novych zatizeni. K tomu by mély slouzit vysledky testovani

V ustaleném stavu.
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3.3 Vykon a selektivita homogenni a heterogenni membrany pri

ustalenych testech

Toto testovani spocivd v udrzovani procesnich parametrii, v naSem piipad¢ proudu, napéti
a koncentrace, respektive vodivosti, ve vSech cirkula¢nich okruzich na konstantnich hodnotach.
Toho lze docilit souc¢asnym davkovanim nastiiku a ¢asteénym odvadénim produkti v tzv. feed
and bleed provoznim rezimu.
Vyhodou tohoto uspotadani je zejména prace v ustadleném stavu, pfiCemz si vysta¢ime pouze
S jednim malym laboratornim zatizenim. Ziskané hodnoty ¢istot jednotlivych proudt jsou pak
ptimo piifaditelné K selektivité dané membrany.

Hodnoty limitnich napéti a proudd (nastavena maxima) pro dané zatizeni a jednotliva méfeni
a také sttedni hodnoty napéti a proudti (proudovych hustot) pfi samotném procesu jsou uvedeny

v tabulce 5.

Tabulka 5: Nastavené a naméiené hodnoty napéti, proudi a odpovidajicich proudovych hustot

nastaveni nastaveni | procesni | procesni | proudova
max. (mezi Pt | max. hodnota | hodnota | hustota
membrana | dratky) Imax [A] | U [V] I [A] i [A/m?]
Umax [V]
RALEX® 13,3 3 13,3 1,4 218,75
BM3.1.
FUMASEP® | 13,3 3 12,2 3 468,75
FBM
FUMASEP® | 13,3 1,92 9,30 1,92 300
FBM
FUMASEP® | 13,3 1,4 9,51 1,4 218,75
FBM

Prvni 2 méfeni byla nastavena tak, Ze omezujicim faktorem mélo byt vkladané napéti na
membranovy svazek (U = 13,3 V). Sledovanym parametrem zde byl protékajici proud, resp.
proudova hustota. Pii pouziti heterogennich bipolarnich membran odpovidala danému
nastaveni proudova hustota i = 218,75 A/m?. Avsak pii pouziti homogenni bipolarni membrany

dosahla proudové hustota hodnotu i = 468,75 A/m?, ktera odpovida maximalnimu limitnimu
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proudu | = 3A (viz tabulka 5). Za téchto podminek vsak nebylo dosazeno predpokladané napéti
U = 13,3 V pouzité na membranovém svazku s heterogenni membranou. Pfi experimentu bylo
dosazZeno pouze napéti U = 12,2 V.

Z tohoto duvodu byla provedena dalsi méfeni (pouze shomogennimi BPM), kdy jako
konstantni parametr procesu byl nastaven proud | = 1,92 A, tj. proudova hustota i = 300 A/m?
aproud | = 1,4 A, ktery odpovida proudové hustoté i = 218,75 A/m?. Za t&chto podminek bylo
mozné porovnani pribéhu experimentu s obéma typy bipolarnich membran pii stejné proudové
hustoté.

doba trvani experimentu potiebna k docileni ustaleného stavu je vyrazné delsi. V nékterych
ptipadech se jedna az o téméf 30-ti hodinové experimenty. Ukazuje se, ze ustalené hodnoty
proudu, napéti a zakladnich koncentraci produkti jsou dosazeny b&éhem nékolika hodin
(viz obrazek 24). Vyrazné delsi dobu vsak trva ustalovani koncentraci znec¢ist'ujicich latek, a to
zejména pii vyssich koncentracich produktii a pti pouziti heterogennich BPM, které¢ vykazovaly
horsi selektivitu.

Typické prubéhy ustalovani napéti a ptipadnych kolisani vodivosti u procesu fizeného proudem
o konstantni hodnoté jsou znazornény na obrazku 24 pro homogenni bipolarni membranu pfi
i = 468,75 A/m?,

Pribéh ustalovani koncentraci ne€istot v produktech je zndzornén na obrazcich 25 pro kyselinu
a 26 pro bazi. Cistota je zde vyjadfena v hmotnostnich procentech. Kyselina je zne&isténa
sodikovymi kationty, zatimco baze je zneciSténa siranovymi anionty. Zakladni koncentrace
produktii pii téchto experimentech byly 20 g/l pro kyselinu a 40 g/l pro bazi. Z obrazku 25 je
patrné, ze Cistota Kyseliny pii pouziti heterogenni membrany postupné klesa a ustaluje se na
hodnoté blizké 90 %. Doba potiebna k ustaleni je v tomto ptipadé cca 600 minut. Zakolisani
ustalené hodnoty v zavéru experimentu (v Case 1400 min) je zplUsobeno vySe popsanou
experimentalni procedurou (dorovnavani hodnoty po nocnim meéteni). Homogenni membrana
vykazuje pii téchto experimentech vyrazné lepsi selektivitu. Cistota kyseliny v tomto piipadé

neklesne pod hodnotu 96 %. Zavislost na proudové hustoté neni jednoznacna. Pro objasnéni

cvwr
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Obrazek 24: Pribéh ustalovani napéti a vodivosti béhem procesu (membriana FUMASEP® FBM, proudova

hustota i = 468,75 A/m?, pFiblizné koncentrace produkti: kyselina = 20 g/1, baze = 40 g/1, diluat = 11 g/l,)

110
100 — N — .
\‘\_‘
90 T
S
g 80
£ —— BM3 i= 218,75 A/m?
3o - FU i= 468,75 A/m?
70 - FU i=300 A/m?
FU i= 218,75 A/m?
60
50
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
€as [min]
Obrazek 25: Ustalovani Cdistoty Kkyseliny (% hmot.) pFi dlouhodobém testovani

(BM3 je heterogenni BPM RALEX® BM3.1., FU je homogenni BPM FUMASEP® FBM)
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Jak je z obrazku 25 patrné, hodnoty nastavené proudové hustoty pii pouziti homogennich
membran vyrazné neovlivituji v proméfovaném rozsahu Cistotu ziskaného produktu. Je vSak
tteba uvést, Ze pouzitd homogenni membrana je obvykle provozovana pii proudovych
hustotdch cca 1000 A/m? které dvoj az pétinasobné piekracuji hodnoty pouZité pii zde
popisovanych experimentech. Pouzité experimentalni zatizeni vSak neumoznovalo provadét
meéfeni pii takto vysokych proudovych hustotach. Vysledky méfeni publikované nékterymi
autory?*® ukazuji, ze pfi vyssich proudovych hustotach je &istota produkti ziskanych pii

pouziti homogennich membran srovnatelna se zde prezentovanymi hodnotami pro heterogenni

membrany.
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Obrazek 26: Ustalovani Cistoty baze (% hmot.) pii dlouhodobém testovani EDBPM (BM3 je heterogenni
BPM RALEX® BM3.1.,, FU je homogenni BPM FUMASEP® FBM)

Z obrazku 26 je patrné, ze Cistota vzniklé baze se u homogenni bipolarni membrany blizi 100 %,
kdeZto pfi pouziti vyvojové heterogenni membrany je Cistota baze jen o malo vyssi nez 80 %.
Tyto vysledky jsou v rozporu s vysledky ziskanymi v kapitole 3.2. (obrazek 22). Jednim
z moznych vysvétleni této skutecnosti je fakt, Ze zmétené Cistoty u vsadkového systému nebyly
hodnotami ustalenymi. Je mozné predpokladat, Ze se baze znecist'uje rychleji, nez-li kyselina.
Nicméné v ustalenim stavu je vyssi zneCisténi kyseliny. Tato skute¢nost nasledné ukazuje na

horsi selektivitu kationtové selektivni vrstvy BPM (viz. obrazek 26). Vyssi znec€iSténi baze pii
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pouziti heterogenni BPM oproti kyseliné je nejspise zptsobeno horsi selektivitou kationtoveé
selektivni vrstvy BPM oproti vrstvé aniontove selektivni (viz obrazek 26).

Na obrazku 27 je znazornén prumérny hmotnostni tok soli béhem membranového procesu jako
tok (v g/min) zpracovaného roztoku Na>SO4 (o ptivodni koncentraci ¢ = 100 g/l). Prevazné diky
nizkému elektrickému odporu dokaze membranovy svazek s homogennimi membranami
pracovat pti vyssich proudovych hustotach pti soucasné nizsi spotiebé elektrické energie. Tomu
taktéZ odpovida krat$i doba potiebna pro ptevedeni jednotkového mnoZzstvi zpracovavaného

roztoku soli, resp. vétsi mnozstvi zpracovaného roztoku soli za jednotku ¢asu.
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Obriazek 27: Tok zpracovanych sirani v zavislosti na typu membrany a proudové hustoté pii dlouhodobém

testovani EDBPM (BM3 je heterogenni BPM RALEX® BM3.1., FU je homogenni BPM FUMASEP® FBM)

Lze tedy konstatovat, ze ustaleni hodnot ¢istoty produktt pfi pouziti homogenni membrany je
pfi danych podminkach otazkou nékolika hodin, kdeZto k relativnimu ustaleni ¢istot pfi pouZiti
heterogenni bipolarni membrany dochéazi aZ po uplynuti zhruba 23 hodin. Zjist€né vysoké
Cistoty produkta pti pouziti homogennich bipolarnich membréan potvrzuji tvrzeni z predeslé
kapitoly, ze pouzité monopoldrni membrany maji minimalni dopad na cistotu vzniklého
produktu, resp. na sledovanou selektivitu procesu.

Pii elektromembranovych procesech s bipolarni membranou je zavislost selektivity na
proudové hustoté nejednoznacna. Proto je nutné urCovat selektivitu membrany pii dané

proudové hustoté a podminkach, béhem kterych ma byt provozovana.
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Ovsem je nutné poznamenat, ze V této praci byl zpracovavan modelovy systém bez jakéhokoli
druhotného znecisténi. Pfi aplikaci na redlny systém (odpadni vodu) se mizeme napiiklad
setkat s vysledky vice ¢i méné odchylenymi od této prace. Muze nastat také piipad, kdy danou
membranu neni mozné pro realny systém vyuzit vibec, naptiklad kviili jejimu zanaseni, nebot’
homogenni bipoldrni membrany (napt. FUMASEP® FBM) mohou vykazovat vétsi tendenci
k zanaSeni slouceninami vicemocnych iontfi, zejména Ca®" a Mg?*, nez pouzité vyvojové
heterogenni bipolarni membrany RALEX® BM3.1. DuleZitou roli miZe sehrat i ekonomické
zhodnoceni procesu z pohledu odpovidajicich investi¢nich a provoznich nakladi.

Tyto skutecnosti pouze utvrzuji pravidlo, ze pfed kazdym vyuzitim elektromembranového
procesu je nezbytné jeho dukladné studium, laboratorni odzkouseni, poé¢itacové modelovani a
obvykle se nevyhneme potiebé proces vyzkouset v ¢tvrtprovoznich popiipad€ poloprovoznich
podminkach.

S timto zhodnocenim je spojeno také doporuceni, pokusit se 0 implementaci automatizované
regulace procesu, ktera by zamezila chybam spojenym s lidskym faktorem pfi samotném
meéfeni. Jednd se zejména o udrzovani konstantnich hodnot vodivosti procesnich proudii. Timto
krokem by bylo dosazeno lepsi vypovidaci hodnoty vysledkii z méteni na pfistroji UNIT EDR-
Z FULL v3 pro nasledny ,,scale up®“. Tyto vysledky pravdépodobné plné nenahradi dalsi

poloprovozni testovani, ale v nékterych piipadech mohou usnadnit odhad chovani systému.
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4  ZAVER

Z provedenych experimenti a jejich diskuze vyplyva, ze neustalené vsadkové laboratorni testy
elektrodialyzy s bipolarni membranou jsou vhodné pro orienta¢ni porovnavani membran, nebo
pro prvotni ovéteni realizovatelnosti nového technologického procesu. Ziskané parametry nelze
spolehlivé vyuzit pfi navrzich novych zafizeni. K tomu by mély slouzit vysledky testovani
V ustaleném stavu.

Experimentalné bylo ovéfeno, ze membranovy svazek obsahujici bipolarni membrany je
nachylny k vytvareni netésnosti. Aby bylo docileno pozadované tésnosti membranového
modulu, je vhodné vlozit do svazku po obou stranach bipolarni membrany té€snici PET folie.
Z testl vyplyva, ze pii pouziti té€snicich folii je opakovatelnost méfeni pro studované systémy
velmi dobra.

Byla navrzena a odladéna metodika ustalen¢ho testovani procesu. Bylo ovéteno, Ze provedeni
dlouhodobého laboratorniho testu v tzv. feed and bleed mddu je nezbytné zejména pii potiebe
stanovit znecisténi produktl procesu, tj. vznikajici kyseliny a baze. Potfebna doba experimentt
se pohybuje v zavislosti na promé&fovaném systému v rozmezi od 6 do 30 hodin.

Navrzeny postup byl pouzit pfi stanoveni selektivity heterogenni a homogenni bipoldrni
membrany prostfednictvim méfeni Cistoty produkti procesu. Z naméfenych a vypoctenych
hodnot je patrné, Ze homogenni bipolarni membrany vykazuji za danych podminek vyssi
selektivitu a stabilngjsi provoz nez heterogenni bipolarni membrany.

Prezentované vysledky jsou limitovany modelovym systémem, ktery je tvofen vodnym
roztokem ¢istého siranu sodného. Pti pouziti redlného systému mohou byt vysledky odlisné. Je
nutné dukladné prozkoumat a zhodnotit vliv fady dal$ich parametrti a vlastnosti, jako je
naptiklad nachylnost membran k zanaseni, jejich chemicka odolnost, vliv membranovych jedu,

pomér ceny a Zivotnosti membrany, provozni a investi¢ni naklady a mnoho dalSich.
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