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ANOTACE

V této disertacni praci byla provadéna periodicky pierusovana galvanostaticka depozice
zinku z vybranych pramyslovych odpadnich vod obsahujicich ZnSOs. Experimentalni
uspofadani zahrnovalo nasledujici typy kombinaci katoda vs. anoda: Ti vs. Pt; Ti vs. Pt-Ti
(tj. Pt-film na Ti); Cu vs. Pt; Cr-Ni (ocel) vs. Pt a v n¢kterych piipadech rovnéz Zn-Fe vs. Pt;
C (grafit) vs. Pta Ti vs. Au-Ti (tj. Au-film na Ti). Pravideln¢ (kazdou hodinu po dobu 5 hodin)
byly méfeny pti konstantnich proudovych hustotach i zmény pH a vodivosti x . Za vhodych
experimentélnich podminek 2D a 3D diagramy naznalily hodnoty ucinnosti separace
mezi 65 % a 90 %, mimotfadné dokonce i vyssi nez 90 %. Nejlepsimi katodovymi materialy
byly Ti, Cu nebo Cr-Ni. Velmi dobré tcinnosti separace Zn?* bylo take dosazeno pomoci
popsané nanofiltrace s vyuzitim membrany AFC 40. Rejekce NF membrany byla vyssi
nez 98 % a dokonce za ur¢itych podminek vys$i nez 99 %. Oba zpisoby Zn separace

(elektrochemicky ¢i nanofiltra¢ni) se vzajemné doplinovaly.

KLICOVA SLOVA

elektrodepozice, nanofiltrace, ¢isténi odpadnich vod, zinek



TITLE

Separation of the selected metals from aqueous solutions using electrochemistry

ANNOTATION

A periodically interrupted galvanostatic deposition of zinc from the selected industrial
wastewaters containing ZnSOs was performed. Experimental arrangements comprised
the following types of the cathode vs. anode couples: Ti vs. Pt; Ti vs. Pt-Ti (i.e. Pt-film on Ti);
Cu vs. Pt; Cr-Ni (steel) vs. Pt; and in some cases Zn-Fe vs. Pt; C (graphite) vs. Pt a Ti vs. Au-
Ti (i.e. Au-film on Ti), as well. At constant current densities i, the changes of pH, the electric
conductivity, the deposited amount or concentrations of Zn and the corresponding consumption
of electric energy had been periodically (each hour within a period of 5 hours) registered. Under
proper experimental conditions the obtained 2D or 3D diagrams outlined a value
of the separation efficiency between 65 % and 90 %, extraordinarily to be even higher
than 90 %. The best cathodic materials were Ti, Cu or Cr-Ni. A very good separation efficiency
of Zn?* was reached by the described nanofiltration procedure using the membrane AFC 40,
also. Its rejection was higher than 98 % and under special conditions even higher than 99 %.
Both treatments to Zn-separation (the electrochemical or nanofiltration one) were compatible

to each other.
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1 UVOoD

Mezi aktudlni problematiky ochrany prostfedi a zdravi patii v soucasnosti nakladani
s pramyslovymi odpadnimi vodami. Pfitom je kladen diraz na zavadéni bezodpadovych
technologii. Je znamo, ze Cisténi odpadnich vod je nutny — i kdyz financn¢ nékladny — proces.
Castymi polutanty jsou v téchto piipadech t&zké kovy. Je dulezité, aby byly tyto kovy
z odpadnich vod separovany efektivné, bez pouziti mnozstvi pomocnych chemikalii tak, aby
nedochazelo k naslednému zatézovani zivotniho prostedi dal§imi €inidly.

Svoje vyznamné misto zaujimaji v této oblasti vedle membranovych a jinych procest
i technologie zalozené na elektrochemickych dé&jich. Volba zpusobu ¢isténi nebo jejich
kombinace zavisi obvykle na konkrétnich potfebach daného ukolu. U priimyslovych vod byva
tento ptistup typicky a obdobné tomu bylo i v popisovaném ptipadé. V ném $lo o ¢isténi pfip.
| recyklaci zinku z modelovych nebo redlnych vzorki oplachovych vod, jejichz sloZeni
odpovida primyslovym vodam ve spole¢nosti Glanzstoff-Bohemia s.r.o. K vyznamu této
tematiky lze uvést naptiklad informaci z databaze integrovaného registru znecisténi (IRZ), kde
jsou mezi nejvétsimi zne¢istovateli v Ceské republice v oblasti emisi zinku a jeho sloucenin
do odpadnich vod za rok 2016 uvedeny nasledujici organizace: Glanzstoff - Bohemia s.r.o.
(52 001 kg/rok), SKODA AUTO a.s. (7 603 kg/rok) a Vodovody a kanalizace Pardubice, a.s.
(3 709 kg/rok) [1]. V ramci snahy zlepsit uvedené skute¢nosti byly podany dva navrhy projektt
vprogramu TACR EPSILON 2015 THI1011234 Nova technologie pro odstraiiovini
a regeneraci zinku z technologickych a odpadnich vod Glanzstoff - Bohemia s.r.o. a TACR
EPSILON 2016 TH02030791 Technologie cisteni odpadni vody z vyroby viskozy, celulozy
a papiru separaci kovii a organické matrice. Navrhem technologie na separaci a recyklaci
zinku ve vyrobnim procesu fy. Glanzstoff - Bohemia s.r.o. se zabyvaly dva projekty v rdmci
smluvniho vyzkumu — SD 353006/2015/30350 Nové technologie pro odstranovani polutantii
z procesnich a odpadnich vod Glanzstoff - Bohemia s.r.o. a SD 373002/2017/30350
Optimalizace vyroby z pohledu vyuziti Fuzy logic systému fizeni - Separace hemiceluloz

Vv breckovém louhu a regenerace Zn.
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Vyznam separace a recyklace zinku kromé nesporného ekologického piinosu ma
I nezanedbatelny ekonomicky dopad v souvislosti s trvalym ristem jeho ceny na svétovych

trzich [2-3], viz Obr. 1 zachycujici vyvoj ceny zinku od roku 2015.

ms Cena Za rafinovany zinek (99,995%) v EUR za tunu
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Obr. 1 Rust ceny zinku od roku 2015 [4].

Ro¢ni ztraty pfi emisich zinku do odpadnich vod (52 t/rok) tak ptedstavuji jen v podniku
Glanzstoff - Bohemia s.r.o. ekonomickou ztratu ve vysi cca 3,6 mil. K&. V kone¢ném disledku
by sankce za dlouhodobé piekracovani stile se zpiisiujicich emisnich limitd a napravna
ekologicka opatieni mohly vést az utlumeni vyroby pro nadchazejici obdobi 2019-2020.
Cilem prace bylo ziskani ramcovych informaci o moZnostech separace zinku z vodnych
roztokli ZnSO4 metodou diskontualniho (v pravidelnych intervalech pferusovaného) procesu
galvanostatické depozice Zn, spiazeného se stejnym rezimem sledovani a vyhodnocovani jejich
u¢inkt. Testovana experimentalni uspofadani méla postupné zahrnovat nasledujici zvolené
kombinace elektrod, oznacované vzdy v potadi katoda vs. anoda: Ti vs. Pt; Ti vs. Pt-Ti (tj. Pt-
film na Ti); Cu vs. Pt; Cr-Ni (ocel) vs. Pt a za vymezenych podminek orientaéné piipadné
I moznost kombinaci Zn-Fe vs. Pt; C (grafit) vs. Pt a Ti vs. Au-Ti (tj. Au-film na Ti).
Pti vlastnich experimentech mély byt tak v urCenych (ptiblizné¢ hodinovych) casovych
intervalech sledovany proudové hustoty i, vodivosti x, zmény pH nebo/a specifické spotieby
elektrické energie. SloZeni pouzitych modelovych i piipadnych realnych roztokti meélo

odpovidat technologickym podminkam vyuzivanym ve spole¢nosti Glanzstoff - Bohemia s.r.o.
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Vedle elektrochemickych méfeni méla byt v omezeném rozsahu otestovana i moznost vyuziti
nanofiltrace (NF) pro separaci iontd Zn?* resp. ZnSOa. Sledovan mél byt zejména vliv
zvolenych provoznich podminek (koncentrace Zn?* iontil v nastiiku, objemovy priitok nastiiku,
tlakovy rozdil nad a pod membranou a pH) na efektivitu odstranéni Zn?* ionti NF membranou

v zavislosti na ¢ase.
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2  TEORETICKA CAST

2.1 Zdroje, formy zastoupeni zinku a legislativni limity

2.1.1 Zdroje a formy zastoupeni Zn v primyslovych vodach

Zinek se zafazuje mezi tzv. esencialni stopové prvky pro ¢lovéka, zvitata i rostliny. Také
je soucasti nékterych enzymi a vykazuje mnoho biologickych a biochemickych funkci. Deficit
zinku Vv organismu muze zpusobovat celou fadu zdravotnich problému. Z hygienického
hlediska je pro ¢lovéka zinek malo zavadny a prahova hranice toxicity je 30 mg-1™ . Naopak
pro ryby a vodni organismy je zinek velmi toxicky. Pro pstruha obecného a duhového,
a predevsim pro jejich pladek je letalni koncentrace jiz 0,1 mg-1™* a 1-10 mg-1"* u kaprovitych
ryb. V této souvislosti se pfipousti nejvyssi koncentrace Zn?* 0,02 mg-1? ve vodarenskych
a 0,2 mg-1 v ostatnich tocich.

Kromé vodou solvatovaného samotného Zn?* iontu tvofi zinek podobné jako méd
ochotné hydrokomplexy a uhli¢itanové komplexy. V zasolenych odpadnich vodach Ize navic
o¢ekavat sulfatokomplexy, fosfatokomplexy a chlorokomplexy. Jsou-li v odpadni vodé
pritomny aminoslouceniny ¢i kyanidy (typicky zastoupené napt. v odpadnich vodach
Z potravinafskych vyrob nebo galvanizoven), tvofi se zinkem koordina¢ni slouceniny

s koordina¢nim ¢islem 4 [5].

Zn?* + 2 OH™ — Zn[(OH)2(aq)]° 1)
Zn?* + COs* — Zn[CO3(aq)]° (2)
Zn**+ SO4% — [ZnSO04]° (3)

Zastoupeni Zn?* a jeho dalsich slou¢enin v zavislosti na pH roztoku je znazornéno
na Obr. 2.

15



05+

N Zn(OH);,

Zn(OH),

Zn2+
\ / Zn(OH)2"

Obr. 2 Relativni zastoupeni Zn?* a jeho dalsich
sloucenin v zavislosti na pH v roztoku [6]

Pomoci diagramu potencial — pH (E — pH) Ize charakterizovat oblast stability pro kovovy zinek,
oblast pasivace, coz je oblast stability pevné faze ve formé amorfniho Zn(OH): a také oblasti,
ve kterych jsou stabilni ionty zinku. Diagram E — pH pro systém Zn — H2O je znazornén
na Obr. 3.

1,5

-3

i .

[Zn(OHhk
Na
0,5
Zn?* Zn(OH), (s)
| ¥
[Zn(OH), 1>+
-0,5
Zn (s) Iy
1,5 L
0 7 pH 14

Obr. 3 Diagram E — pH pro systém Zn — H20,
T = 25 °C, koncentrace rozpusténych latek = 10~ mol-dm=3[7]
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Za predpokladu, Ze jsou vypoctené hodnoty jednotlivych rovnovah pro vSechny reakce
zavislé pouze na pH zobrazuje diagram E — pH (viz Obr. 4), ve kterych pfevladaji uvedené

rozpus$téné ionty a oblast, kde dochazi ke srazeni amorfniho Zn(OH)o.

1.5
-
w [Zn(OH),)
T
0,5
Zn(OH), (s)
Znt+ amorfni
05 Zn(OH)J*+ |
15
0 7 pH 14

Obr. 4 Diagram E — pH pro systém Zn — H>O pouze pro reakce zavislé
jen na pH, koncentrace rozpusténych latek = 10 mol-dm=3 [7]

Vyse uvedeny E — pH diagram ma i1 praktické vyuziti napf. pfi hydrometalurgické
recyklaci Zn/MnQO; baterii, ktera se v Ceské republice aktivné provozuje. Tato technologie
umoziuje recyklaci i dal$ich kovt jako jsou — Fe, Mn a Zn. Dale obsahuji i nezelezné kovy
a ve vod¢ rozpustné chloridy. Z divodu ochrany Zzivotniho prostiedi je snaha tyto baterie

recyklovat a zachazet s nimi jako s nebezpe¢nym odpadem [8].

2.1.2 Limity p¥ipustnych koncentraci Zn ve vodach dle ¢eské legislativy

Ve vyhlasce €. 252/2004, kterou se stanovi hygienické poZadavky na pitnou a teplou
vodu a Cetnost a rozsah kontroly pitné vody, jsou uvedeny nejvyssi mezni hodnoty (NMH) kovii
ve vodach kromé zinku [9].

Natizeni vlady ¢. 401/2015 Sb., o ukazatelich a hodnotach ptipustného znecisténi
povrchovych vod a odpadnich vod, nalezitostech povoleni k vypousténi odpadnich vod do vod

povrchovych a do kanalizaci a o citlivych oblastech, upravuje normou environmentalni kvality
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(NEK) celoroéni praimérné hodnoty pro jednotlivé kovy [10]. CSN 75 7143 tykajici se jakosti
vod uréenych pro zavlahu udava nejvyssi pripustné hodnoty (NPH) [11]. CSN 75 7221 upravuje
tfidy jakosti vod povrchovych a uddva mezni hodnoty (MH) pro vodarenské ucely,
potravinaisky primysl, chov lososovitych ryb a koupalisté — velmi Cista voda. Také jsou zde
MH pro dalsi vodarenské tcely, zasobovani prumyslu, chov ryb a vodni sporty — ¢ista voda

[12]. Konkrétni hodnoty vSech ukazatelti pro zinek dle ¢eské legislativy jsou shrnuty v Tab. 1.

Tabulka 1 Limity pfipustnych koncentraci Zn pro pitnou, povrchovou a zavlahovou vodu

a chov ryb ve vodéch [9-12]

Limity koncentraci zinku 2

Pro pitnou vodu Pro povrchove vody Pro zavlahu Chov

¥ . i Chov ryb
dle Vyhl. ¢.  akanalizace dle NV CSN 75 7143 lososovitych ryb

CSN 75 7221

252/2004 Sb. ¢ 401/2015 Sb. CSN 75 7221
NMH [pg-™] NEK [ug17] NPH [ug1?]  MH [ugl?]  MH [ugl’]
- 92 1000 <15 <50

a\/yhl. — vyhlaska; NV — nafizeni vlady; NMH — nejvyssi mezni hodnota; NEK — norma
environmentalni kvality; NPH — nejvyse piipustna hodnota; MH — mezni hodnota

V Ceské republice jsou pifpustné hodnoty znegisténi pro primyslové odpadni vody
vypousténé z vybranych pramyslovych odvétvi uddvany pomoci emisnich standarda.
V nafizeni vlady ¢. 401/2015 Sb. jsou uvedeny emisni standardy v zavislosti na primyslovém

odvétvi. Konkrétné pro zinek je emisni standard 0,5-3 mg-1* [10].

2.1.3 Toxicita zinku a dalSich kovii a standardy v globalnim méFitku

Pojem nebo definice pojmu ,,tézky kov* je v dneSni dob¢ stale relevantni v kontextu
zivotniho prostiedi. Obecné jsou mezi tézké kovy zahrnovany ty kovy, které maji hustotu vyssi
nez 5 g-em’, resp. prevysujici hustotu Zeleza [13].

Ptivodné tak byly ozna¢ovany toxické kovy jako je Cd, Hg nebo Pb. Nyni jsou do této
skupiny pfifazovany napt. méd’ a zinek, které jsou v nizkych koncentracich nezbytné pro fadu
organismt, clovéka nevyjimaje. Rovnéz je do této skupiny fazen esencialni stopovy prvek selen
a dale antimon ¢i arsen, kter¢ jiz nespliiuji ani zakladni definici kovu a jsou ptiklady polokovti.
Toxicita kovl a polokovil ve vodach zavisi kromé koncentrace prvku predevsim na formé jejich
vyskytu (kationty, anionty, komplexy, iontové asociaty apod.). V zavislosti na vySe uvedeném

mohou krom¢ Pb a Cd, Zn i Cu ptedstavovat jak pro organismus esencialné nezbytné prvky,
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tak 1 vzhledem k perzistenci a toxicité¢ ohrozovat ve vysSich koncentracich lidské zdravi
a zivotni prostredi [14].

Disledkem jsou véazné zdravotni problémy zplsobené tézkymi kovy,
jako napft. zpomaleni ristu a vyvoje ¢i rakovina. Dale muze dochazet k poskozeni organu
anervového systému av extrémnich piipadech nastava intoxikace az smrt. Autoimunitni
poruchy, pfi kterych imunitni systém c¢lovéka napadaji jeho vlastni buiiky, mohou souviset
S expozici rtuti a olova. V téchto piipadech mohou lidé trpét onemocnénim kloubti, jako je
revmatoidni artritida, dale mize byt narusena funkce ledvin, obéhového a nervového systému.
U téhotnych Zen muze dochazet az k poskozeni mozku plodu. Obecné pii vyssich davkach
tézkych kovil nastava nevratné poskozeni mozku. Na zéklad¢ téchto zdravotnich rizik byly
zavedeny piedpisy tykajici se primyslovych odpadnich vod. Tyto limity, dle US EPA
(Agentura ochrany zivotniho prosttedi USA), udavaji povolené¢ mnozstvi kovl
ve vypousténych pramyslovych vodach pod zkratkou (MCL) maximum contaminant level.
Povolené maximalni koncentrace tézkych kovi spolu s jejich negativnimi vlivy na lidské zdravi

jsou shrnuty v Tab. 2 [13].

Tabulka 2 Maximalni povolené koncentrace (MCL) nejvice nebezpeénych tézkych kovi

a jejich negativni ucinky na lidské zdravi [13]

'lfg\z/ky Toxicita [rl:w/lg(-:ll'_l]
Arsen kozni projevy, rakovina, cévni onemocnéni 0,05
Kadmium poskozeni a poruchy ledvin, lidsky karcinogen 0,01
Chrom bolesti hlavy, prijmy, zvraceni, nevolnost, karcinogen 0,05
Med poskozeni jater, Wilsonova choroba, nespavost 0,25
Nikl dermatitida, nevolnost, chronické astma, kasel, lidsky karcinogen 0,20
Zinek deprese, letargie, neurologické ptiznaky, zvysena zizen 0,80
Olovo poskozeni mozku plodu, onemocnéni ledvin, obéhového a nervového systému 0,006
Rtut’ revmatoidni artritida, onemocnéni ledvin, obéhového systému a nervového systému  0,00003

2.2 Elektrochemicka depozice

2.2.1 Teoretické zaklady elektrochemické depozice

Elektrochemickd depozice piedstavuje v principu inverzni analogicky proces,
na kterém pracuji galvanické ¢lanky, zalozené na rozpousténi kovové napt. zinkové katody.
Narozdil od galvanického clanku, jez pfirozpousténi katody energii uvolnuje,

elektrochemickd depozice energii spotifebovava ana zaporné nabitou katodu jsou
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elektrostatickym polem pfitahovany opacné nabité iony kovu. Pfi tom ovSem nastavaji
simultanni dé&je snizujici jeji efektivitu jako je napt. rozklad elektrolytu, oxidace ¢i redukce
vném rozpuSténych latek, ¢i jejich reakce na povrchu elektrod apod. Principem
elektrochemické depozice je ukladani elektrolytu pomoci stejnosmérného elektrického proudu.
Latky, které podléhaji vyluovani, se nachazeji v elektrolytu ve formé ionti. Pfi plsobeni
elektrického napéti dochazi k vytvoreni elektrického pole, které urychluje pohyb ionti smérem
k opa¢né nabitym elektrodam. Sila F, ktera ma za nasledek pohyb iontt je charakterizovana
nasledujicim vztahem ¢. (4):
F=Q Ei 4)
kde Q je néboj a E; je intenzita elektrického pole [15].

Kationty se pohybuji smérem ke katodé, a naopak anionty se pohybuji smérem k anodé.
Reakce, ktera probiha na katod¢, se nazyva redukce a je dana nasledujici rovnici (5):
M?* (ag) + 2 & — M°(s) (5)

kde M?* je dvojmocny kation, 2 e je pocet vyménénych elektroni a M° je nulmocny
kov [16].

Zaroven dochazi k redukci rozpusténého kysliku a vyvinu vodiku dle nésledujicich
rovnic (6)-(8) [17].

O2+4H"+4e —2H0 (6)
02+ 2 H" +2 e — H,0, )
2H +2e — Hs (8)

Latkové mnozstvi zreagované vychozi latky je ve smyslu Faradoyova zakona ptimo

umérné naboji, ktery prosSel pies fazové rozhrani elektroda-elektrolyt.

n=-= 9)

ZF

kde n je pocet mol{i pfeménéné latky, F je Faradayova konstanta (9,6485-10* C-mol™?)

a z je pocet elektrond, které jsou pottebné pti vylouceni jedné molekuly.

Podil elektrického proudu a plochy elektrody se nazyva proudova hustota. Ta byva

obvykle oznaovana symbolem j, viz nasledujici vztah (10):
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Az (10)

kde raje reakéni rychlost vztazena na jednotku plochy elektrody [18].

Efektivitu celého elektrochemického procesu lze vyjadiit dvéma ukazateli,
ato procentuadlni uc¢innosti, a také spotfebou elektrické energie. Procentualni ucinnost

odstranéni kovu pomoci elektrodepozice lze ziskat z nasledujiciho vztahu (11):

n =100 2= (11)

Co
kde co a ¢ charakterizuje koncentrace iontli Zn?* ve vzorcich odpadni vody v daném

Case t.

Spotiebu elektrické energie lze vypocitat pomoci nasledujici rovnice (12):

Ee=—— (12)

kde Ee je specificka spotieba elektrické energie, U je napéti, I je stejnosmérny proud,
tje cas a V je objem ¢isténé odpadni vody [19].

Na zakladé gravimetrickych piirastki Zn® na elektrodé 1ze vypoéitat také coulombickou

uc¢innost depozice pomoci Faradayovych zakoni elektrolyzy nasledovné:

— Mznulez  ZF
He = —Q [y (13)

kde mzx, uloz je hmotnost ulozeného Zn [20].

Hodnota coulombické u¢innosti se pohybuje v intervalu od 0 do 1, kde #c = 1 odpovida

teoretickému stavu idealni G¢innosti [21].

Cely proces elektrochemické depozice je zobrazen na Obr. 5.
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Obr. 5 Schematickeé zndzornéni elektrochemické depozice [22]

2.2.2 Elektrochemicka depozice zinku

V prumyslovych aplikacich je elektrodepozice provadéna ve vodnych elektrolytech,
tzv. elektrolytickych laznich. Zakladni slozkou téchto lazni je stl kovu, ktery mé byt
deponovan. Daéle je zpravidla nutna pfitomnost pomocného elektrolytu nejéastéji v podobé
kyseliny nebo zésady pro podporu vodivosti celého roztoku. Naiontové soustavé siranu
zine¢natého (viz Obr. 6) je patrné, Ze nabité ionty, v tomto piipadé Zn?* a SO4> jsou z vné&jsi
¢asti solvatovany molekulami vody. Tyto molekuly jsou vazany pomoci elektrostatickych sil

na samotnych iontech. Orientace molekul vody zavisi na tom, zda obklopuji kladné ¢i zaporné

nabité ionty. Pfi¢inou tohoto jevu je dipolova povaha molekul vody [6, 23].
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Obr. 6 Iontova soustava siranu zine¢natého [23]
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Nékdy se také pro zvySeni Géinnosti elektrodepozice ptidavaji latky, které upravuji
vodivost roztoku nebo jeho pH [23]. Porovnani G¢innosti pii pouziti odliSnych elektrolytu je

znazornéno na Obr. 7.
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Obr. 7 Proudova uc¢innost jako funkce proudové

hustoty pro rizné elektrolyty pii elektrodepozici

zinku, 1: kysely chloridovy, 2: kysely siranovy,
3: kyanidovy, 4: bez kyanidovy [6]

Z environmentalnich a ekonomickych divodi doslo k omezeni pouzivani kyanidovych

lazni a naopak k naristu kyselych lazni [24].

2.2.3 Elektrochemické déje na povrchu elektrod

Chemické reakce probihajici na povrchu elektrody jsou heterogenniho charakteru
za predpokladu, Ze se jich ucastni adsorbovatelné latky. Pokud adsorbovana latka B podléha
jednosmérné elektrodové redukci s rychlostni konstantou kg a zaroven je soucasné vytvarena
na elektrod¢ reakci z elektroaktivni latky A. Poté lze rovnovéznou konstantu vyjadfit

nasledujicim vztahem 14:

K= (14)

kde k1 a k2 jsou rychlostni konstanty povrchové reakce.

ra=f - ca (15)
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kde ra je povrchova a ca objemova koncentrace latky A a 3 je absorpéni koeficient.

Ve stacionarnim stavu poté plati rovnice (16):

dde = - korg+ K1 (ra- Krg) = - korg + k1 (fca- Krg) =0 (16)

tudiz proudova hustota i a limitni proudova hustota i; pro Kreq — oo.

Proudovou hustotu 1ze nasledné vyjadiit nasledujicim vztahem (17):

—_ k2 leCA (17)

I = kkrg =
k'8 k2+K1CA

A limitni proudovou hustotu Ize vyjadfit vztahem (18):

h=kip-ca (18)

Béhem elektrochemického vylucovani kovii z vodnych roztokli na pevnych elektrodach
probihaji procesy na elektrodovych rozhranich. K témto procestim existuji dva typy pfistupi.
Prvni se tyka celkové charakteristiky elektrodovych déji, piipadné se jedna o souvisejici déje
a mechanismy. Druhy pfistup se zabyva popisem dé&ja vlastni elektrodepozice,
elektrokrystalizace apod. Ramcové Ize charakterizovat kinetiku elektrodovych reakci

dle nasledujici rovnice (19):
ki

Ox +ne~ 2 Red, (29)
kq

kde Ox, Red je oxidovana a redukovana forma latky, n je pocet vyménénych elektront,
k je katodicka rychlostni konstanta a ka je anodicka rychlostni konstanta.

Konstanty vychazi z vyjadfeni rychlosti elektrodovych dé&ja v dle nésledujiciho
vztahu (20):

dNoy dN,. xnF (1—c)nF
v=——X=—=c,kexp (—?E) — Creq " k3 - exp( — E) (20)

kde « je koeficientem pienosu naboje, E je potencial, ke a ka jsou standardnimi
rychlostnimi konstantami, T je absolutni teplota, R je univerzalni plynova konstanta a F je

Faradayova konstanta.

Pomoci rovnice (19) lze vyjadtit ve formé rovnice (20) proudovou hustotu i na povrchu

elektrody jako zavislost i na potencialu E pti danych koncentracich oxidované a redukované
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slozKy Cox a Cred, Standardnich rychlostnich konstantach oxidace a redukce k2 a kj, a koeficientu

pienosu a.

Nasledné se jedna o tiéiparametrovou rovnici anodicko-katodické polariza¢ni kiivky,

kde pro dil¢i katodickou a anodickou proudovou hustotu plati rovnice (22) a (23).

. F (1—c)nF
—i=nF [cox -k - exp (—%E) — Creq " kO - exp ( Ro;n E)] (21)
—i =nFcyy - kY- exp (—%E) (22)
g = NFCpeq " kO - exp ((1_R°;)nF E) (23)

Celkova proudova hustota, kterou vyjadiuje rovnice (24), je poté algebraickym souétem

vyse zminénych dil¢ich proudovych hustot.

i=1i,— iy (24)

Dil¢i proudové hustoty maji tedy vzajemné opacna znaménka. Dle literatury [25] je
rovnice polariza¢ni kiivky uvedena ve formeé rovnice €. (25). Nasledné anodickou a katodickou

polariza¢ni kiivku Ize vyjadfit pomoci rovnic (26) a (27):

—i = nFk’ {cox - exp [— C%F (E - ES)] — Creq " €XP [(1_R°<T)nF (E - EB)]} (25)
—i) = nFcyk’ - exp [— “R—Tf (E — ES)] (26)
iy = NFcpoqk - exp [% (E — ES)] (27)

kde k" je rychlostni konstanta spole¢na pro katodickou i anodickou proudovou hustotu
a E? je standardni potencial uvedené redox reakce, kterou lze vypoéitat spojenim Nernst-
Petersovy rovnice a rovnice ¢. (21).

Klasické pojeti rovnice polarizacni kiivky ma podobu tzv. Tafelovy rovnice,

kterou vyjadiuje nasledujici vztah:

n=a+b-loglil (28)

kde konstanty a, b jsou charakteristické pro dané experimentalni podminky

a usporadani, které vyjadiuji vztah mezi elektrochemickym pfepétim a absolutni hodnotou
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hustoty proudu. Jedna se tedy také o vyjadieni rovnice polarizaéni kiivky, které je ekvivalentni
k rovnicim (21) a (25) [25].

Chemisorpce je d¢j typicky u elektrod, které jsou vyrobeny z pevnych kovu. Vzdy je
tato reakce také spojena s chemickou zménou adsorbatu. Rychlost chemisorpce je vétSinou
niz8i nez pii fyzikalni adsorpci, ale mize byt také vysokd, jako napft. pfi adsorpci vodiku
na platinové elektrodé, kdy dochazi k disociaci vodikové molekuly. Uginnost elektrodového
déje je silné zavisla na materialu elektrody.

Elektrody z pevnych kovi jsou krystalickym materidlem a jejich povrch neni
homogenni povahy. I makroskopicky zdanlivé hladky povrch miize mit hrany, rohy krystalické
struktury kovu a také mista, kde je pravidelna krystalicka struktura porusena, tzv. dislokace.

D¢j, ktery probiha pfi vylu€ovani kovil na elektrodach z pevnych materiald, se nazyva
elektrokrystalizace. Celkovy elektrodovy proces pii vyluéovani kovii mize probihat dvéma
mechanismy. A to reduk¢ni elektrodovou reakci, kdy se vytvoii nestabilni atom kovu,
ktery se adsorbuje na krystalové ploSe a poté se dopravuje pomoci povrchové difuze a zatradi
se do krystalu. Druhym mechanismem muze byt elektrodova reakce, pii které nastava piimé
zatazeni do krystalu. Rychlost celkového elektrodového procesu miize urcovat reakce pienosu
naboje, povrchova difuze nebo rychlost elektrodovych reakci a oxidace.

Filmy na povrchu elektrody, které vznikaji pii elektrochemickych reakcich, jsou
definovany jako tuhé faze vytvoiené ze soli nebo komplext kovi se slozkami roztoku. Podle
morfologie se filmy rozdé€luji do dvou skupin. Prvni kategorii jsou filmy nespojité, které ¢asto
vznikaji sraZenim nerozpustnych soli na povrchu elektrody. Jsou porézni, s malym odporem,
ale se zna¢nou tloustkou (az 1 mm). Jedna se napft. o halogenidové filmy na médi, sttibie, olovu
a rtuti. Dale jsou to sulfatové filmy na olovu, zeleze, niklu a oxidované filmy na kadmiu, zinku
a hot¢iku. Do druhé kategorie se fadi spojité filmy, které jsou také nazyvany jako bariérové
&i pasivaéni. Tyto filmy vykazuji vysoky specificky odpor 10° Q-cm a vyssi. Tloustka filmi je
max. 10 cm. P¥ikladem mohou byt oxidové filmy na tantalu, zirkonu, hliniku a niobu.

Pfi rustu filmu je fidicim d&jem transport iontli kovu nebo transport iontd z roztoku
filmem. V piipadé nizsich intenzit elektrického pole ve filmu je fidicim d&jem difuze
nebo migrace. Pokud klesa elektrochemicky potenciél iontu ve filmu linearné se vzdalenosti

od povrchu elektrody, plati pro proud prochazejici filmem néasledujici vztah (29):

| ~ lv'-l_l Wo (29)
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kde p1 je elektrochemicky potencial iontu na rozhrani film—elektrolyt, po je

elektrochemicky potencial iontu na rozhrani kov—film a | je tloustka filmu.

Za ptedpokladu, ze se film nerozpousti, plati také vztah (30).

al
dt

|~ (30)
Po vyieseni diferencialni rovnice, ktera vznikla ze spojeni rovnic (29) a (30) se ziska

tzv. parabolicky zakon ristu filmu, vztah (31).
2=kt (31)

Proudova hustota je dana rozdilem rychlosti procest, ktery vyjadiuje nasledujici vztah
(32):

i =k [exp (“Z;a

- ) Ap —exp (m) Agp] (32)

RTI
kde A¢ je rozdil elektrickych potencialti na obou krajich filmu, a je vzdalenost mezi

dvéma sousednimi ionty a z je naboj iontu.

Konstantu k a jeji vyznam naznacuje nasledujici vztah (33):

k = 2% (33)

zFa

kde » je specificka vodivost filmu [26].

2.2.4 Priumyslové vyuziti elektrochemické depozice

Elektrodepozice je povazovana za tzv. environmentalné ,,Cistou* technologii uréenou
k obnov¢ a separaci tézkych kovl z odpadnich vod. Jeji vyhodou je, Ze nevytvati stalé odpadni
zbytky. Zptisob tipravy OV obsahujici ionty kovii (Cu®" a Pb?"), ktery vyuzivd pritoku
poréznimi elektrodami, je ucinny pii Cisténi velkého mnozstvi OV o nizkych
koncentracich [27]. Béhem elektrochemické depozice (pro odstranéni kovi Pb, Zn a Cd)
se pouzivaji rizné materialy elektrod, napt. anoda mize byt — BDD, grafitova, zelezna a katoda

— nerezova ocel. Voglar a kol. (2012) dosahli pfi tomto procesu uéinnosti 99 % [28].
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Pfi odstranovani médi z odpadnich vod byla vyuzita anoda vyrobend z oxidu
rutheni¢itého a potazena vrstvou titanu. Tato elektroda se také nazyvd DSA (z angl.
Dimensionally Stable Anode). Katoda byla vyrobena z porézniho uhliku. Proudova G¢innost
celého procesu elektrodepozice se pohybovala v rozmezi 23-26 % [29].

V galvanostatickém rezimu uspofadani lze ucinné¢ nanaset zinkové povlaky
napt. na hlinikové elektrody. Mnozstvi deponovaného zinkového povlaku se zvySuje spolu
s narUstajici proudovou hustotou. Depozice na Al za¢ina nanesenim tenké vrstvy zinkového
povlaku soucasn¢ s vyvojem Ha. Povlaky, které byly naneseny pii vysokych proudovych
hustotach (50 mA-cm™) a pii pH 1,5 maji leskly povrch, naopak pokud se aplikuji nizsi
proudové hustoty (10 mA-cm2) a vyssi pH (napf. 3) je povrch tmavé $edy. Pfilnavost povlaki
k Al je dobrd v obou uvedenych piipadech. Takto elektrochemicky nanesené a piipravené
povlaky mohou slouzit jako antikorozni ochrana hlinikovych materiala [30]. Stejné
tak se elektrochemicky mohou nanaset kompozitni povlaky Zn/Ni nebo Zn/Mn [31-32].

Kyselé pH je vhodné pro elektrochemickou depozici, ale odstranovat zinek z odpadnich
vod Ize i z bazického prostiedi. Berchmans a kol. (1990) odstranili az 98,75 % zinku s vyuzitim
grafitovych elektrod pii proudovych u¢innostech 4,1-13,75 % [33].

Elektrodepozice je také hojné vyuzivana kromé& separaci kovu z odpadnich vod,
jako ochrana proti korozi, toxicité, zvySeni estetické hodnoty ocelovych soucastek
V automobilovém a stavebnim primyslu. Déle je vyuzivéana pii vyrobé elektrickych spotiebicii

a manipulaci s primyslovym materidlem [24].

2.3 Tlakové membranové procesy

Tlakové membranové procesy hraji nezastupitelnou roli v mnoha primyslovych
odvétvich a aplikacich. Oproti jinym metoddm jsou napi. schopny separovat latky pii bézné
teploté, aniz by sloZzky v roztoku byly naruSeny ¢i chemicky pozménény; z téchto diivodl nasly
své uplatnéni v potravinaiském a farmaceutickém priimyslu. Vyhodou aplikaci membranovych
separa¢nich procesi pfi ¢isténi pramyslovych odpadnich vod je i mozna nésledna regenerace
cennych slozek obsazenych v nastiiku [34].

Mezi dalsi vyhody uvedenych procest patii i relativné vysokd ucinnost odstranéni
nezéadoucich sloZek (vysoka selektivita pii nizkém tlaku) pti velkych objemech zpracovavanych
vodnych roztokl. Obsluha celého zafizeni neni narocnéd a zarovenn membranové technologie
nekladou velké naroky na prostor, jelikoz je Ize umistit i do stavajicich technologii, jako je tomu

napf. v pfipadé membranovych Cistiren odpadnich vod. Pro tyto vyhody nasly (tlakoveé)
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membranové procesy vyuziti v Siroké oblasti pramyslovych aplikacich, nejen pti separaci
tézkych kovu [35].

Charakteristickym znakem membranovych procest je vyuziti selektivni polopropustné
(semipermeabilni) membrany jako zakladniho separacniho elementu. Syntetické separacni
membrany jsou schopny separovat smési plyni a kapalin, zahustovat nizkomolekularni
i vysokomolekularni latky a/nebo také zadrzovat dispergované mikroc¢astice v kapalinach.
Membrany jsou schopny separovat slozky obsazené v piivadéné suroviné na zakladé riznych
mechanismi nebo jejich kombinaci:

e pom¢r velikost ¢astic smé&si a port membrany (Sitovy mechanismus),
e afinita slozek smési k materialu membrany a jejich rtizné rychlosti difuze
membranou (mechanismus rozpousténi—difuze),

e clektrochemické interakce mezi slozkami smési a materialem membrany [36].

Smérem k membrang, resp. k aktivni vrstvé membrany, je ptivadéna zpracovavana smeés
latek — nastiik. Nekteré slozky smési membrénou prochazeji — permeét — a jiné membrana
zadrzuje — retentat (koncentrat). Oba uvedené vystupni proudy (retentat a permeat) mohou byt
produkty separace [37].

Podle sméru natoku ptivadéné smési k membrané Ize rozlisit dvé zakladni uspotradani
membranovych procest, a to dead-end a cross-flow (pfi¢ny tok). Hlavni nevyhodou dead-end
usporadani je pokles rychlosti separace v dusledku narustajici tlakové ztraty spolu
S nartstajicim filtraénim kolacem. Naopak pfti uspofddani cross-flow, kdy nastfik proudi
vysokou rychlosti podél povrchu membrany a permeéat odtékd v kolmém sméru na vstupni
proud, filtraéni kola¢ viibec nevznika, nebo jeho vznik je zanedbatelny [38]. Na Obr. 8 jsou

znazornéna ob¢ dvé rozdilna usporadani membranovych procesu [39].
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Obr. 8 Schematické znazornéni dead-end a cross-flow uspoiadani separace [39]

Hnaci silou vSech tlakovych membranovych procest je vzdy tlakovy rozdil mezi obéma

stranami membrany [36]. Celkové shrnuti vSech tlakovych membranovych proces véetné

riznych mechanismu déliciho ucinku je uvedeno v Tab. 3.

Tabulka 3 Tlakové membranové procesy [40]

Tlakovy membranovy
proces

Reverzni osméza rozpousténi-difuze

Mechanismus déliciho acinku

kombinace sitového efektu, rozpousteni -
Nanofiltrace difuze a odpuzovani molekul s elektrickym
nabojem materidlem membrény

Ultrafiltrace sitovy efekt
Mikrofiltrace sitovy efekt

Jak vyplyva z Tab. 3, mezi tlakové membranové procesy se zpravidla zahrnuji Ctyfi typy

separacnich postupi — mikrofiltrace (MF), ultrafiltrace (UF), nanofiltrace (NF) a reverzni

osmoza (RO). Zaroven vSechny tyto separa¢ni metody jsou vyznamnymi zastupci technologii,

Které se pouzivaji pfi ¢isténi odpadnich pramyslovych vod [40].

Mezi jednotlivymi tlakovymi membranovymi procesy neexistuje ostrd hranice,

ale zpravidla plati, ze pokud postupujeme od MF, pfes UF a NF az k RO, tak velikost
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separovanych castic (molekul) klesa a tudiz velikost porG membrany je mens$i. Zaroven
se s narustajicim tlakovym rozdilem zvySuje odpor membrany vici transportu hmoty [37].

Schematické znazornéni tlakovych membranovych procesu véetné jejich separacnich vlastnosti

je uvedeno na Obr. 9.

Mikrofiltrace Ultrafiltrace Nanofiltrace Reverzni osméza

~ . e
oo [
Olejové emulze Makromolekuly Viry Bilko:lnv Jednomocné lonty
N C
. (
"
Odstranéni Koloidni latky Bakterie Organické mol. Vicemocné ionty
pevnych astic slouceniny

Obr. 9 Schematické znazornéni mikrofiltrace,
ultrafiltrace, nanofiltrace a reverzni osmoézy [41]

Selektivita membrany pii separatnim procesu je charakterizovana hodnotou

tzv. pozorované rejekce (R1), kterou Ize ur¢it z rovnice (34):

Ri=1-=2 (34)
CF
kde cp je koncentrace separované latky v permeatu a cr je koncentrace separovane latky
V nastiiku.
Dalsim dulezitym parametrem, ktery uréuje vykon membrany, je intenzita

(objemoveho) toku permeatu, J — viz rovnice (35):

=2 (35)

T Ay, dt

kde Am je separa¢ni plocha membrany, Vp objem permeatu a t je cas [42].

Jelikoz pfti tlakovych membranovych procesech dochézi k tzv. koncentraéni polarizaci,
t]. hromadéni separované slozky na povrchu membrany, pouziva se veli¢ina oznaCovana
jako skute¢na rejekce membrany. Skuteénou rejekci membrany (Ruiskut), je mozné za pouZiti

filmového modelu vyjadtit vztahem (36):
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R1 s = 1 — cp _ Riobs €xp (%)
skut — -
™ 1- Rlobs[l_exp (%)]

(36)

kde cwm je koncentrace slozky u membrany a k je koeficient pfestupu hmoty.

Koeficient prestupu hmoty (k) 1ze obecné vypocitat z Sherwoodova vztahu (viz rov.

(37)):

D )

C
sh=p Re? Sc”(<t) |, pricemz Sh = & (37)

kde koeficienty B, a, b, ¢ jsou zavislé na experimentalnich podminkach.

Pro podminky provadénych experimentt (Re = 17 500 pfi objemovém prutoku nastiiku
9 I-min) — viz kap. 3.14, Ize Sh pro turbulentni proudéni trubkou vyjadiit pomoci Deisslerovy
korelace (38) [42]:

Sh =0,023 - Re®875 . §¢02° (38)

kde Sh je Sherwoodovo kritérium, Re je Reynoldsovo kritérium a Sc Schmidtovo

kritérium jsou dany néasledujici rovnici (39):

Re =% go= v (39)
Ny pD
kde u udava rychlost kapaliny v kanalu s hydraulickym pramérem dn (v tomto piipadé
se jedna o vnitini pramér trubkové membrany), D je difuzni koeficient rozpusténé latky, n,, je

dynamicka viskozita a p je hustota vodného roztoku.

Vlastnosti roztoku (hustota, viskozita) pouzité pro vypocet skutecnych rejekci jsou
povazovany za identické s hodnotami pro ¢istou vodu. Koeficient difuze soli (D) Ize urdit
na zaklad¢ difuznich koeficientti (D+a D.) a mocenstvi (z+ a z-) jednotlivych iontd (kationti

a aniontl) s vyuZzitim nasledujiciho vztahu (40):
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(zy—z_)D4D_
D — + +
Z+D+—Z_D_

(40)

kde difuzni koeficienty jsou 7,03x10° a 1,065x10° cm?-s* pro zinek a siran [43].

2.3.1 Membranova zarizeni a zpisoby jejich provozu

Pro provozovani tlakovych membranovych procesi jsou vyuzivana membranova
zatizeni, kterd se skladaji z nasledujicich ¢asti:
e membranovy modul,
e (Cerpadlo,
e nadrz na nastiik a permeét, vymeénik tepla pro chlazeni nebo ohfev nésttiku,
e potrubi a armatury,
e méfici zafizeni (tlakomér, teplomé&r, méfi¢ priutoku permeatu a nastiiku).
Kompletni membranova linka zahrnuje i zafizeni pro pieduapravu (filtrace, chemicka
Uprava) nasledné zpracovavanych roztoki, zafizeni pro kontrolu a fizeni procesu (méfeni
slozeni proudt) a také zafizeni pro ¢isténi membran.
Lze rozlisit nékolik zplisobl provozu membranovych zatizeni:
e vsadkovy (diskontinualni),
e semikontinualni s recirkulaci,

e kontinualni.

Pti vsadkovém provadéni je retentat vracen zpét do zasobniku, kde dochazi k postupnému
zkoncentrovani zadrzovanych latek. Proces je ukoncen po dosazeni pfedem zvoleného stupné
zkoncentrovani. Pti semikontinudlnim provozu s recirkulaci je ¢&ast retentatu vracena
do zasobni nadrze s nastiikem a ¢ast je odvadéna. Pfi kontinualnim provozu membranového

zafizeni se retentat nevraci zpét do zasobni nadrze a nastiik je dopliiovan [36].

2.3.2 Nanofiltrace

Nanofiltrace (NF) je v dnesSni dobé¢ stale perspektivni tlakovy membranovy proces,
kterym lIze selektivné zadrzovat dvojmocné ionty, pifiCemz rejekce jednomocnych iontt
je vyrazné niz8i. NF je mozné separovat z roztoku fadu anorganickych i organickych latek
s molekulovou hmotnosti v rozmezi 200—1 000 Da. Nanofiltrace pracuje zpravidla s niz§imi

tlakovymi rozdily, nez je tomu v pfipadé reverzni osmoézy. Je vSak nutné piekonat
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osmoticky tlak roztoku, a proto se velikost tlakovych rozdili pouzivanych pii NF pohybuje
vrozmezi 10-40-10° Pa. U NF je princip separace zalozen na kombinaci sitového efektu
a na rozdilné rozpustnosti (difuzivit¢). Témito vlastnostmi se nanofiltrace fadi mezi atraktivni,
stale inovativni a méné energeticky naroné separacni techniky, které mohou byt vyuzity

pfi Gpravé pitné vody a zpracovani riznych primyslovych odpadnich vod [37, 42, 44-45].

2.3.3 Nanofiltra¢ni membrany

Historie NF membran saha do roku 1970, kdy byly vyvinuty RO membrany pracujici
pii relativné nizkych tlacich (s technologicky piiméfenymi objemovymi pritoky permeatu),
protoze tradiéné pouzivané vysoké tlakové rozdily pii provozu RO vedly ke znaénym
spotfebam energie. Tyto membrany dosahuji sice niz8ich rejekci slozek toku, ale vykazuji vyssi
permeabilitu pro ¢istou vodu. Pro dfive pouZivany pojem ,nizkotlaké RO membrany*
byl zaveden novy pojem ,,NF membrany“, ktery se ustalil od konce osmdesatych let.
V druhé poloviné osmdesatych let se jiz zaCaly objevovat prvni publikace
o aplikacich NF membran [46-48].

Membrany pro nanofiltraci maji velikost péri 1-3 nm, coz odpovida zadrzi molekul
s molekulovou hmotnosti 200-1000 g-mol™~. NF membréany jsou ¢aste¢né nabité v disledku
disociace funk¢nich skupin na jejich povrchu nebo adsorpci nabité latky. Polymerni NF
membrany obsahuji ionizovatelné skupiny, jako jsou karboxylové skupiny a sulfonové
kyseliny, coz ma za nasledek vytvofeni naboje na povrchu membrany v pifitomnosti roztoku
(nastfiku). NF membrany dosahuji vysoké ucinnosti pii separaci anorganickych soli a malych
organickych molekul. Klicovymi charakteristickymi vlastnosti NF membran je jejich nizsi
rejekce jednomocnych iontd, vysoka rejekce dvojmocnych iontd a dosazeni vyssSich pritokd
permeatu nez v piipadé RO membran. Svymi charakteristickymi vlastnostmi maji svoje
postaveni mezi ultrafiltraci a reverzni osmozou [46-49].

Dominantnim mechanismem zachycovani slozek nastiiku pii NF neni jen sitovy efekt,
zalozeny na poméru velikosti molekul a porti v membrang, ale vétsinou i jiné sily — adsorpéni
aktivita rozpusténé latky viici membrang, elektricky naboj membrany a molekul rozpusténé
latky [48]. Separa¢ni vlastnosti NF membran tedy silné€ ovliviiuje naboj dané membrény a pH
prostiedi [37].
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2.3.4 Materialy membran pro NF

NF membrany jsou nejcastéji polymerni (asymetrické a kompozitni) [49]. Polymerni
kompozitni membrany se vzdy skladaji z porézni nosné vrstvy a tenké aktivni vrstvy vyrobené
z jiného typu polymeru. Ploché komeréni membrany také obsahuji vrstvu pro zvyseni
mechanické odolnosti. Dale mohou byt pfitomny dalsi polymerni vrstvy pro zvySeni adheze,
molekularni separace nebo zvyseni odolnosti proti zanaSeni pérd membrany, apod. [50].

Struktura polymerni kompozitni membrany je znazornéna na Obr. 10.

—— Povlaky (10-200 nm)

— Membrana (>10 nm)

—— Mikroporézni vrstva(~50 um)

—— Netkana textilie (100 pm)

Obr. 10 Struktura polymerni kompozitni membrany [50]

Obecné 1ze membrany pouzivané pro nanofiltraci rozd¢lit do tfech zédkladnich skupin:
e kompozitni s polyamidovou selektivni vrstvou,
e kompozitni s kationtové selektivni vrstvou,

e kompozitni s aniontové selektivni vrstvou.

Materidly membran pouzivanych pfi NF mohou byt napf.:
e polyamid,
e estery celulézy,
e polyethersulfon,

e keramika.

Kompozitni membrany s polyamidovou selektivni vrstvou se ve vétSin¢ piipada
ptipravuji mezifazovou polykondenzaci. Vodnym roztokem diaminu dojde Kk nasyceni

polysulfonové mikroporézni membrany, kterd se nasledné ponoii do roztoku vicefunkéniho
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chloridu kyseliny. Polyamidova vrstva poté obsahuje malé mnozstvi karboxylovych skupin
a nese slaby zaporny néboj.

Pti vyrobé kompozitnich membrén s kationtoveé selektivni vrstvou se na mikroporézni
nosnou vrstvu (z polysulfonu) nanese roztok sulfonovaneho polymeru (sulfonovany
polysulfon) a rozpoustédlo se odpafi. Ve vodném prostiedi nasledné dojde k zbotnani
sulfonovaného polysulfonu a prodlouzeni vzdalenosti mezi jednotlivymi polymernimi fetézci,
pti¢emz dochazi k vzniku malych poru. Selektivni vrstva nese silny zaporny naboj a membrana
je schopna zadrzet latky nejen pomoci sitového efektu, ale i elektrostatického odpuzovani mezi
nabojem sulfoskupiny a nabojem iontti obsazenych v separovanem roztoku.

Kompozitni membrany s aniontové selektivni vrstvou se pfipravuji V laboratofi
nanesenim polymeru s kvartérnimi amoniovymi skupinami na polysulfonovou membranu.
Selektivni vrstva poté nese kladny naboj. Tento druh membran se vSak primyslové
nevyrabi [37].

Separa¢ni membrany mohou mit rizné geometrické formy — ploché, trubkové
(samonosné polymerni trubice), kapilarni, duta vlakna, keramické tvarovky (multikapilary),

kazety ¢i kapalné membrany [49].

2.3.5 Membranové moduly

Membranovy modul pfedstavuje pouzdro pro umisténi membrany a tvoii centralni ¢ast
celého membranového zatizeni [36].

Membranovy modul ma dvé zakladni funkce — podpora membrany a zajisténi uc¢inné
distribuce tekutin. Membrany z dutych vldken mohou pracovat bez podpory a moduly jsou
provozovany v rezimu "outside-to-in" nebo "inside-to-out”. Pro pramyslové aplikace v oblasti

NF procest jsou nejvice pouzivany moduly spiralné vinuté a trubkové [51].

Membranové moduly 1ze rozdélit do nékolika skupin:
e deskové moduly,
e spiralné vinuté moduly,
e trubkové moduly,
e kapilarni moduly,

e moduly s dutymi vlakny [36].

Spiralné vinuté membranové moduly se skladaji z membranového obalu, ktery je
navinut kolem perforované centralni sbérné trubice. Roztok (nastiik) proudi do modulu axialné

pfes membranu. Permeat se pohybuje spiralovité¢ az ke stfedu modulu a poté vystupuje
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ptes centralni sbérnou trubku (viz Obr. 11) [52]. Membranové moduly, které jsou umistény
v tlakovych nadobéach, jsou vétSinou sériové zapojeny a utésnény tzv. o-krouzkem,
aby se zabranilo smiseni proudu nastiiku a permeatu [51]. Vyhodou téchto modul je dosazeni
vysoké hodnoty tzv. hustoty ulozeni (packing density), tj. poméru plochy membrany k objemu

zafizeni (300—1 000 m? na 1 m®). Nevyhodou je v§ak nasledné naro¢né ¢isténi [36].

Axialni proudéni nastriku

Permedt - 0)) < <= J _ Nastrikovy rozdélovac

Membrany N/

N — Membranovy nosic

Proudéni permeatu do sbérné trubice P o 2
p a permeatovy rozdelovac

Obr. 11 Schéma spiralné vinutého modulu [51]

Dulezita soucast trubkovych membran je pfitomnost porézniho nosiCe, ktery je
na vnitini stran¢ opatien selektivni membranou. Trubkové membrany jsou také vyrabény
z keramickych materialt (napt. jako multikanalové tvarovky — monolity), které mohou byt
vyuzity piiriznych aplikacich ¢isténi vod. Membrény ve tvaru trubek jsou poté vsazeny
do ocelového nebo plastového pouzdra o pruméru v rozmezi 50-250 mm, které je schopné
odolavat vysokym tlakovym rozdilim (viz Obr. 12) [51-52]. Nevyhodou trubkovych
membranovych modulti je jejich nizkd hodnota poméru plochy membréany a objemu vlastniho

membranového modulu (¢asto mensi nez 300 m? na 1 m®) [36].
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Pouzdro Membrany

Permeat

Obr. 12 Schematické znazornéni trubkového modulu [51]

Membrany v modulu s dutymi vlakny jsou ulozeny ve svazku paralelné (viz Obr. 13)
nebo v kiizovém usporadani (viz Obr. 14). Svazek membran je funkéni soucasti modulu.
Hustota ulozeni je v piipadé dutych vldken vysoka a muze dosahovat i hodnot 20 000 az 30 000
m? na 1 m3 [53]. Tyto moduly jsou viak vhodné pro aplikace s nizkym znegisténim nésttiku,

nebo je nutné zajistit dostatenou predupravu nastiiku [36].

Obr. 13 Modul s dutymi vlakny s paralelnim uspofadanim membran [53]

ononuunuu

Obr. 14 Modul s dutymi vlakny s kifizovym uspoifadanim membran [53]
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2.3.6 Vyutziti nanofiltrace pro odstranovani kovi z primyslovych odpadnich vod

Jak jiz bylo uvedeno v ptedchozi kapitole 1.1.3, nanofiltratni membrany (s rozméry
poért 1-3 nm) umoziuji oddélit dvojmocné ionty od jednomocnych a také dokdzi zachytit
malé organické molekuly. Své uplatnéni NF naSla také pii zpracovavani odpadnich
prumyslovych vod [37, 42, 44-46]. Dikazem toho mohou byt Udaje uvedené na Obr. 15,
ktery graficky znazoriuje oblasti vyuziti NF z hlediska poctu a zaméteni publikovanych praci
za obdobi 2008 — 2015 (na zakladé databdze Scopus). Jak je ziejmé z Obr. 15, nejvice publikaci

(25 %) se tykalo vyuziti NF membranovych procest v problematice Zivotniho prostiedi.

= 1642 publikaci

(r. 2008-2015)

20

Procenta [%]

w

Environmentalniaplikace
Vyrobamembran
Riznorodé aplikace
Studie foulingu
Odsolovani

Farmacie a biotechnologie
Modelovani

Zdakladni studie
Potravinarske aplikace
Ekonomikaa design

Aplikace netykajicise vody

Obr. 15 Aplikace NF v raznych oblastech [46]

Autoti [54] zkoumali separa¢ni schopnosti NF membran pii zpracovani odpadni vody
z metalurgického primyslu. Nejvice zastoupenym kovem v odpadnich vodach byl zinek
(v kyselém roztoku). Analyzované vzorky dale obsahovaly Cd, Cu, Pb, Mn, Ca a Mg.
V pribéhu experimentt byly testovany tfi typy komer¢nich deskovych NF membran s aktivni
separaéni plochou 4,18:10° m?, pii tlaku 0,5 MPa s vyuzitim dead-end uspofadani
membranoveého procesu. Hodnoty rejekce byly ve vSech provedenych experimentech vyssi
nez 95 %, kromé olova (84 %) a médi (67 %). Regenerace odpadni vody zpét do procesu byla
naro¢na, protoze roztok obsahoval vysokeé koncentrace vapniku, hoi¢iku a sirant. Tyto ruSivé

slozky v8ak bylo mozné pomoci NF membrén rovnéz Géinné odseparovat [54].
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Gherasim a kol. [55-56] studovali separaci olova a kadmia v roztocich Pb(NO3)2
a Cd(NOz3),. K experimentim byla vyuzivana komeréné dostupna nanofiltratni membrana
AFC 80 (PCI Membrane Systems, Poland), kterd m¢la vnitini pramér 1,25 cm, délku 30 cm
aaktivni plochu 240 cm?. Jednalo se o tubularni formu membran umisténych ve dvojici
v membranovém modulu. Rejekce kovt byla vzdy vyssi nez 98 % a optimalni podminky byly
dosazeny pii pH 5,7 v rozmezi koncentraci kovu v roztoku 50-80 mg-I? a pii aplikovaném
tlakovém rozdilu 10-30 bart [55-56].

Stejného usporadani membranového modulu bylo vyuZzivano pii odstraiiovani zinku
z prumyslovych odpadnich vod autory [57]. V uvedeném piipadé¢ vSak byla testovana
membrana AFC 40. Hodnoty rejekce s modelovymi vzorky byly vzdy vyssi
koncentraci Zn?* — 25 mg-1. Nejvyssi rejekce (99,66 %) bylo dosazeno pii pH 3. NF membrana
AFC 40 prokazala ucinné separa¢ni vlastnosti i pfi testovani redlnych vzorki primyslové
odpadni vody, kdy byly dosazeny hodnoty rejekce vyssi nez 98 % [57].

Separaci ionttl Zn?* se zabyvali také Frarés a kol. [58]. Ve studii bylo dosazeno rejekci
okolo 90 % pfi testovani spiralné vinutého modulu s polymerni membranou (Nanomax 50,
Millipore USA) s aktivni plochou membrany 0,37 m? v kyselych roztocich [58]. S timto typem
membrany byly pozdéji provedeny také dalsi studie, ve kterych byla sledovéana separace Zn?*,
Cu?*, Pb?* a dalsich iontt [59].

Dalsi studie provadéna s NO a RO membranami (AXEON NF4-1812 a VONTRON-
ULP 1812-50) v roztoku ZnCl,, s koncentraci Zn?* 10-300 mg-I*, tlakem 1-4 bar v ¢ase 0—
70 min, teoriticky prokazala snizeni intenzity toku permeatu z 25,84 na 10,88 I-h*-m~2 spolu
se zvySenim koncentrace nastiiku. Maximalni novuvyuziti vody bylo pro NF 99 % a pro RO
57%. Lze konstatovat, Ze NF ¢i RO s polyamidovymi membranami je Gi€inny proces separace
Zn?* [60].

Schopnost odstranit Zn** z modelovych (a také z redlnych) odpadnich vod zkoumali
Alia kol. [61] pomoci funkcionalizovanych (f-MWCNT — Functionalized Multi-Walled
Carbon Nanotubes) membran. Tyto uhlikové nanotrubic¢ky byly fixovany v matrici polyvinyl-
chloridovych membran ve formé dutych vldken. Bylo dosazeno vice nez 98% odstranéni Zn?*
z modelové OV a vice nez 70% z redlnych vzorkti OV [61]. Uéinnost separace ionti Zn?*
zvysili Ali a kol. [62] pomoci plasmové (Ar/Oz) dpravy povrchu dutych vldken. Pti pouziti této
metody bylo odstranéno témé&f 100 % Zn?* z modelovych vzorkl a 80 % Zn?* z redlnych
odpadnich vod. Uvedena studie dokazala, Ze pomoci modifikace membran ve formé dutych

vlaken vykazuje vynikajici adsorpéni vlastnosti pro ionty kovid, coz umoziuje vyuziti
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takovychto membran ptedevs§im pii upravé vody [62]. Dalsi studie také prokazala,
ze funkcionalizace membran umoZiuje rovnéz selektivni adsorpci Zn?* z primyslovych
odpadnich vod za p¥itomnosti iontd Na*, Ca?*, Mg?*, Mn?" a Fe?* [63].

Znecisténi odpadnich vod zupraven kovl, které obsahuji jak organickou,
tak i anorganickou matrici, je vhodné odstranovat kombinaci nékolika technik. Organické
kontaminanty mohou byt v prabéhu piedupravy odstranény pomoci Fentonovy oxidace a kovy,
jako Zn, Ni a Ca, jsou z ptedupravené odpadni vody z 82—-94% tG¢innosti odseparovany pomoci
nanofiltrace. Z dosasazenych vysledku vyplyva, ze kombinaci mebranovych procest
a Fentonovy oxidace lze dosahnout vyrazného snizeni CHSK a zaroven také odstranit t€zké
kovy (spolu s regeneraci kyselin a zasad z OV) s nizkymi naklady na energie [64].

Ucinnost celého procesu odstrafiovani Zn a Ni z oplachovych vod z upraven kovil
Ize zvysit pomoci ptidavku binarniho kompozitniho ¢inidla v podobé sodné soli
polykarboxylové kyseliny a sodné soli kyseliny polyepoxysukcinové v molarnim poméru
1:10~10:1. Tento systém muze pracovat v kontinudlnim rezimu provozu bez vzniku
sekundarniho znecisténi [65].

Li a kol. [66] odstranovali kovy z primyslovych odpadnich vod pomoci NF pii teploté
30°C, tlakovém rozdilu 1,5 MPa a pratoku néstfiku 16-18 I-min™. Po &tvrtém zkoncentrovani
klesla intenzita toku permeéatu realného vzorku kyselé odpadni vody z hodnoty 70,06 I-h™*-m™
na 21,86 I-h™1-m™2. Po patém zkoncentrovani komplexniho vzorku odpadni vody poklesla
intenzita toku permeétu z hodnoty 103,14 I-h™*-m~2 na 39,99 I-h"*-m™2. Oba testované vzorky
odpadni vody obsahovaly organické znecisténi a také kovy, jako napi. Cu, Zn ¢i Pb,
ale po pouziti NF spliiovala vypousténa voda emisni limity. Po provedenych experimentech
byly membrany ¢istény a bylo dosazeno ptvodni hodnoty intenzity toku permeétu,
jako na pocatku méieni [66].

Pti odstraniovani Ni a Zn z odpadnich vod lze u¢inn¢ vyuzit pti procesu predapravy OV
také flokulanty na bazi dvojmocného Fe a adsorpci na aktivnim uhli, a az poté aplikovat
membrénové procesy, jako napt. MF, NF ¢i RO. Tento proces lze také s vysokou G¢innosti
aplikovat na odstranéni dalSich kovi z OV [67]. MozZnosti kombinace koagulace-flokulace
spolu s NF zkoumali také Golestani a kol. [68]. Hodnota CHSK poklesla pod 2 mg-11 a rejekce
se pohybovala okolo 82 %. Zaroven klesla také turbidita a tvrdost vody, coZ umoZznilo opétovné
pouziti takto upravenych odpadnich vod [68]. Pro silné zasolené OV obsahujici Zn?* a Pb?
Ize také nejprve aplikovat NF pii tlakovém rozdilu 0,6-0,75 MPa a pote koagulaci [69].

Zhang a kol. [70] rovnéz studovali odstrafovani Zn?* a Pb?** z OV pii pH 6,5-7,5.

Po upravé provozni teploty byla OV piedupravena pomoci UF, pii které doslo k odstranéni
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suspendovanych pevnych latek. Poté nasledoval proces NF, pii kterém bylo dosahovano hodnot
rejekce 92-95 %. Zaroven byl z OV odstranén zakal a byla ziskana z 75-85 % odsolend voda,
kterou bylo mozné recirkulovat v procesu. Pomoci Upravy pH na hodnoty 10,5-11,5 a pfidanim
vhodnych koagulaénich ¢inidel (polyakriamid a siran polyZzelezity) lze jesté zvysit kvalitu
celého procesu a Cistotu upravené vody [70]. Obecné lze fici, ze vyuZziti kombinovanych
procesu (v¢etné NF) je velmi efektivni pii separaci kovi Zn, Se, As, Cd, a Pb z odpadnich vod,
které 1ze nasledné také regenerovat [71].

Ravandi a kol. [72] vyuzili NF membranu vyrobenou ze sulfonovaného polyethylen-
tereftalatu pro separaci iontl t&zkych kovi — Cu?*, Zn?* a Pb?* — z odpadnich vod. V priib&hu
experimenti optimalizovali provozni podminky, tzn. pocate¢ni koncentraci, adsorbent, pH
a tlakovy rozdil, vzhledem k uéinnosti NF procesu. Uginnost odstraiiovani zneéist'ujicich latek
za optimalnich podminek byla pro Cu?* 99,7 %, Zn?* 99,32 % a Pb?* 86,37 % [72].

Optimalizace provoznich parametrii je pfi testovani membranovych procesi velice
dilezita. Napt. pro koncentraci Zn?* 10 mg-1"! v roztoku dusi¢nanu zine¢natého studie ukazaly,
Ze zvySenim teploty lze vyrazné€ ovlivnit retenci rozpusténych latek v roztoku (68 % pii 13 °C
a 23 % pii 36 °C). Dale vysledky ukazaly, Ze retence se snizuje s rostouci hodnotou pH (90 %
pii pH 2 a 60 % pti pH 6). Naopak retence dusi¢nani nejprve dramaticky narasta (17 % pii pH
2 az 67 % pti pH 4) a poté pii pH 6 opét klesa na hodnotu 56 % [73].

Dulezité je také studovani procesu zandSeni membran v prubéhu vlastni separace. Xu
akol. [74] provadéli experimenty se dvéma NF membranami (NF-90 NF-4040, DOW
FILMTEC, USA) a s RO membranou (TMG10, Toray America) pfi separaci odpadnich vod
s biologickym, organickym, anorganickym a koloidnim zne¢isténim. Hydrofobni membrana
s vysokou permeabilitou NF-90 vykazovala mnohem vyraznéj$i pocate¢ni pokles pritoku
permeatu; naopak hydrofilni membrana NF-4040 dosahovala vysokych hodnot pritoku
permeatu pii kontrolovaném prib&hu bio-zanaseni [74].

Vzhledem k stéle se zptistiujicim se limitim koncentraci kovi pii vypousténi OV a také
zvySujim se narokum na technologie, hraje nezastupitelnou roli vyzkum a vyvoj novych NF
materiald.

Thong a kol. [75] experimentalné testovali kompozitni NF membranu s molekularni
selektivni vrstvou kopolymeru uréenou specidlné pro odstranovani iontd tézkych kovi.
Vyvinuta NF membrana ma efektivni pramér pért 0,50 nm a délici schopnost (MWCO) 255
Da. Tato NF membrana miize Gi¢inné odstrafiovat kationty t&Zkych kovii — Pb?*, Cd?*, Zn?*
a Ni%" — srejekci vyssi nez 98 % [75]. Porovnani dalsich NF membran spolu s pominkami

experimentl a dosazenych rejekcei je uvedeno v Tab. 4.
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Tabulka 4 Odstranovani vybranych kovli pomoci rtiznych typti membran [75]

) Podminky Reiekce
Typ membrany Téiky kov experi mentu [JO/O]
Polybenzimidazol/polyethersulfon,  Pb%*, Cd*", ¢ = 100-200 ppm; 93.08.9
dvouvrstvé duté vlakno Cr(VI) pH 2,2-12; P = 1 bar ’
PEI-cross-linked P84 duté vlakno Pb?* ¢ =1000 ppm; P =13 bar 91,05

o Y c =520 ppm; pH 12;
Polybenzimidazol, duté vlakno Cr(VI) P = 20 bar 95,7
NFI TF_komlpoz,1tn1 spiraln€ vinuté Cr(vI) ¢ = 1000 p_pm; pH 2-11; 94-99
polyamidové vlakno P =5 bar
NFII ko_mpolznn,l spiraln€ vinuté Cr(VI) ¢ =1000 p_pm; pH 2-11; 57_883
polyamidové vlakno P =8 bar
PCI membrane system AFC 80 Pp2+ ¢ =250 ppm; pH 5,8; ~08
tubularni polyamidova membrana P =10 bar -
24 ¢ =20 ppm; pH 5-6; N

Dow NF90 flat sheet Pb P = 4,136 bar 91-94
PCI membrane system AFC 30 Pp2+ ¢ =100 ppm; pH 5,0; ~70
tubul&rni polyamidova membréana P =5-35 bar -
Dow NF270 flat sheet pozt, e CT1000PPMIPHS 65 48

P =4 bar

Wang a kol. [76] zkoumali u¢innost NF v pilotnim méfitku pro ucely regenerace

odpadni vody z Upraven kovi. Pfi podminkach nizkého tlakového rozdilu spolu s vysokym

pritokem permeatu bylo dosazeno rejekce vyssi nez 90 % pro dvojmocné ionty SO4%", Ca?",

Cr¥*a zn? [76].

Vyhodou NF membranové separace neni jen odstranovani kovi, ale také mtize dochazet

k snizeni hodnot celkového organického uhliku (TOC) v roztocich. Pfi testovani dvou

komerénich NF membran pfi odstraniovani kovil z kyselych roztoka bylo dosazeno vysokych

hodnot rejekci a zaroven doslo ke snizeni TOC o 70-89 % [77].

Dalsi aplikace NF a RO pro odstranovani vybranych kovi jsou shrnuty v Tab. 5.
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Tabulka 5 Odstranovani vybranych kovli pomoci RO, NF a kombinace RO s NF [77]

Membranovy proces Tézky kov U¢innost odstranéni [%]

RO Cu?*, Ni?* 99,5

RO cu?* 70-95

As(I11) 20-55

RO AS As(V) 91-99
pe niigs Zn?* 98,9

RO Zn?*, Ni N 993

NF Cu?* 47-66

NF Cr(vI) 99,5

NF Cu?* 96-98

RO + NF Cu?* > 95

RO + NF Cu?* 95-99

2.4  Statistické planovani pokusu

2.4.1 Planovani a vyhodnocovani experimenti

samotnych experimentti, novych vyrobnich postupti apod. Jedna se o velmi t¢inny matematicky

nastroj, ktery pomaha nalézt faktory, které nejvice ovliviiuji cely proces véetné jeho vystupti

a stanovit tak optimalni podminky [78].

schématu, které je zalozeno na matematicko-statistickych uvahach. Experimenty se tudiz nikdy

Statistické planovani experimentli patfi mezi nastroje pfipravné etapy pied zahajenim

Podstatou statistického planovani pokusli je provedeni experimentid pfesné podle

neprovadéji nahodné ¢i libovolné. Tento proces je poté vyhodny z mnoha pohledd:

dosazené¢ vysledky maji maximalni vypovidajici schopnost,

minimalizace poctu experimentalnich nakladd,

zjednoduseni vypocti,

spolehlivost a prikaznost vysledku [79].
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Pii DOE (z angl. Design of Experiments) je nutné vybrat proménné, které jsou
Vv experimentech dalezité. Mizeme rozlisit kvantitativni, kvalitativni, nebo binarni proménné.
Nejvice se v DOE vyskytuje kvantitativni odezva, se kterou se poté pii statistické analyze
pracuje také nejlépe. Hlavnim ukolem je identifikace vhodnych proménnych, napi. na zékladé
ptedchozich zkusenosti. Experimentalni proménné kontrolované vyzkumnikem jsou nazyvany
faktory [80].

Pro ucely této prace byla zvolena metoda odezvovych ploch (z angl. Response Surface
Design), konkrétné¢ metoda centralné kompozitniho navrhu. Tato metoda se Casto vyuziva
pfti planovani a analyze v riznych chemickych oblastech [81-83].

V pribéhu sestavovani centralné kompozitniho navrhu se postupuje ve tiech hlavnich
krocich. Nejprve seur¢i jadro navrhu, nasledné centralni bod, ktery lezi uprostied
experimentalniho prostoru, a nakonec se piidaji tzv. axialni (hvézdicové) body. Cely postup

centralné kompozitniho navrhu je naznacen na Obr. 16.

Obr. 16 Ptidavani jednotlivych bodd do centralné
kompozitniho navrhu

Jadro navrhu, které vychazi z faktorovych navrha, slouzi k odhadiim linearnich efektt
ainterakci. Centralni bod urcuje, zda je zakfiveni odezvové plochy statisticky vyznamné
a pomoci axialnich bodu se ovéfi kvadratické podminky [84].

K planovani a pfedev§im k vyhodnocovani experimenti je nezbytné nutné softwarové
vybaveni. Pro tuto praci byl pouzivan program STATISTICA 12, StatSoft, USA. Ziskané
hodnoty byly nasledné piekresleny pomoci softwaru Origin 9.0, OriginLab, USA.
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3  EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Pouzité pristroje a pomicky

AFM Dimension Iconod

Automaticka pipeta Elite 0,5-5 ml
Automatickeé pipety Proline

Digitalni analytické vahy ME204
Digitalni vahy KB 2400-2N

Fotoaparat EOS 60 D

Chladici zafizeni TAE evo,

ICP-OES Integra XL 2

Komer¢né dostupnd membrana AFC 40

Konduktometry Cond 340i a Cond 3210

Konduktometr inoLab Cond 730 VWR

Kyvetové testy LCK 414, LCK 514, Standardni roztok
Magneticka michadla s ohifevem MR Hei-Standard
Multimetr DT-9929

NapraSovaci zafizeni Bio-Rad

NF aparatura FT 18

pH metr Accumet AB15 Basic

Programovatelny laboratorni linearni spinany zdroj SDP 2210
Pienosny spektrofotometr DR 3900

SEM JSM-5500LV

Termoreaktor

Termostat chlazeny EH

TOC/TN Formacs"T™

Univerzalni védecky mikroskop Jena NU II

Kadinky, odmérné valce, odmérné banky, vialky
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Bruker, USA
FISHERBRAND, USA
BIOHIT, Finsko

Mettler Toledo, Svycarsko
KERN, Némecko

Canon, Japonsko
Armfield Velka Britanie
GBC, Australie

PCI Membranes, Polsko
WTW, Némecko

VWR International, USA
Hach Lange, Némecko
Heidolph, Némecko
CEM, Cinska lidova rep.
Polaron, Velka Britanie
Armfield, Velka Britanie

Fisher Scientific, USA
MANSON, Hong Kong
Hach Lange, Némecko
JEOL, USA

Hach Lange, Némecko
Julabo, Némecko

Skalar, Nizozemi

Carl Zeiss AG, Némecko



3.2 Pouzité elektrody

Pro experimenty elektrochemické depozice byly pouzivanany nasledujici elektrody:

e katoda (Cr-Ni) Ocel 17 240 Cr-Ni s aktivni plochou S = 37cm?,

e Kkatoda (Ti) titanova s aktivni plochou S = 37cm?,

e katoda (Cu) médéna s aktivni plochou S = 37cm?,

e katoda (Zn-Fe) pozinkovana Zelezna s aktivni plochou S = 37cm?,

e katoda (C) grafitova s aktivni plochou S = 44 cm?,

e anoda (Pt) platinova s aktivni plochou S = 20 cm?,

e anoda (Pt-Ti) titanova s napaienou vrstvou platiny o tloustce 0,1-0,15um s aktivni
plochou S = 37 cm?,

e anoda (Au-Ti) titanova s napafenou vrstvou zlata o tloustce 0,1-0,15 pm s aktivni
plochou S = 37 cm?,

e anoda (Pd-Ti) titanova s napatfenou vrstvou palladia o tloust'ce 0,1-0,15 pum s aktivni

plochou S = 37 cm?.

3.3  Pouzitd membrana

Pro separac¢ni experimenty s vyuzitim nanofiltrace byla pouzivana komeréné dostupna

membrana AFC 40. Charakteristické parametry pouzité membrany jsou shrnuty v Tab. 6.

Tabulka 6 Charakteristické vlastnosti pouzité membrany AFC 40

Strukturni parametry

Material Polyamidovy film
Maximalni rozsah pH 1,5-9,5
Maximalni tlak [bar] 60
Maximalni teplota [°C] 60
Retence CaCl, [%] ~ 60

Naboj na povrchu membrany (pH=7) Negativni
Efektivni plocha membrany [cm?] 240

Délka jedné trubky [cm] 30
Vnitini primér [cm] 1,25
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3.4 Pouzité chemikalie

Siran zine¢naty heptahydrat p.a. Lach-Ner, s.r.o., Ceské republika

Kyselina sirova 96% p.a. Lach-Ner, s.r.o., Ceska republika

Siran sodny bezvody p.a. Lach-Ner, s.r.o., Ceska republika

Ethylalkohol 96% p.a. Lach-Ner, s.r.o., Ceské republika

Demineralizovana voda (vodivost <1 puS-cm™) DEMIWA 5 RO, WATEK, s.r.o.,
Ceska republika

3.5 Pouzité pracovni postupy

3.5.1 Elektrochemicka separace - elektrodepozice

Elektrochemicka depozice byla provadéna v galvanostickém rezimu Vv roztoku siranu
zine¢natého, vodivost roztoku byla upravovana pomoci bezvodého siranu sodného.
Pied zacatkem experimentt ani V jejich prubéhu nebylo uméle upravovano pH roztoku.
Po ukonceni experimentti byla vzdy katoda, na které probihala depozice zinku pomoci redukce
zine¢natych iontil, ponofena do 0,5M roztoku kyseliny sirové, aby doslo k rozpusténi zinku
zpét do roztoku siranu zine¢natého. Tento proces byl simulaci separace a nasledné regenerace
zinku pro vyrobu viskézovych vlaken, ktera je nadmérné zatizena produkci oplachovych vod
s vysokym obsahem zine¢natych iontd.

Pocateéni koncentrace zinku v roztoku byla vzdy 100 mg-I?* a aplikovana proudova
hustota byla v rozmezi 1-50 mA-cm™. Doba trvani experimentii byla vzdy min. 5 hodin.
Teplota byla udrzovana pomoci termostatu na 25 °C. V prib&éhu vsech experimentl byla
méfena vodivost a pH roztok®i. Vodivost byla upravovana v rozsahu 0,5-5 mS-cm™ pomoci
bezvodého siranu sodného. Piiklad zmén vodivosti vzorku oplachové vody ptidavky siranu

sodného znazoriuje Tab. 7 a ji odpovidajici Obr. 17.
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Tabulka 7 Pomocna tabulka pro Upravu vodivosti oplachové vody

K [mS-em]

m Na2SOs[g] ¢ NazSO4 [mg-l]

0,344
0,717
1,085
1,401
1,717
2,020
2,420
2,910
3,460
3,770
4,240
4,590
4,970
5,330

0,0000
0,0609
0,1214
0,1742
0,2285
0,2812
0,3506
0,4387
0,5389
0,5958
0,6841
0,7518
0,8254
0,8959

0,0000
1,7150
3,4188
4,9057
6,4348
7,9189
9,8733
12,3543
15,1760
16,7784
19,2650
21,1715
23,2442
25,2295

K [mS-cm]

6.00 -

5.00 -

4.00 -

3.00 -

2.00 -

1.00

0.00 + T

y =0.1973x + 0.423

R%=0.9993

0.00 5.00

10.00

15.00

20.00 25.00

¢ Na,SO, [mg:I'1]

30.00

Obr. 17 Zavislost vodivosti roztoku Na2SO4 v oplachové vodé
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V uréenych ¢asovych intervalech byla anoda i katoda zvazena na analytickych vahach.
Kontrola piirtstktt hmotnosti zinku na katodé pomoci gravimetrie je rychld, levna a operativni
metoda pro relativné piesné zjiSténi UCinnosti procesu elektrochemické depozice. Stejné
tak se gravimetricky potvrdi, ze v disledku parazitnich dé&ju v elektrolytu nedochazi k depozici

nezadoucich produkti na katode ¢i jejimu narusovani.

3.5.2 Membranova separace — nanofiltrace

Stejné jako v ptipad¢ elektrochemické depozice byly pouzivany modelové roztoky
siranu zine¢natého. Koncentrace zinku byly v rozsahu 25-150 mg-1. Toto rozmezi koncentraci
bylo zvoleno s ohledem na koncentrace zinku v redlnych vzorcich odpadni vody. Dale byly
testovany 3 hodnoty pH —3; 5 a 6,5 pfi objemovém pritoku nastiiku 9; 6; a 3 I-min’! pro tlakovy
rozdil 5-30 bar. V prib&hu experimentt bylo pH nastiiku upravovano na pozadovanou hodnotu
pomoci kyseliny sirove. Teplota byla udrzovana konstantni na hodnoté 25 °C pomoci
chladiciho zafizeni.

Vlastni méfeni spocivalo v nastaveni pracovnich podminek (tlakovy rozdil, teplota,
priatok nastfiku a pH) a v kontinudlnim vazeni permeatu pomoci vah spojenych s PC.
Na zakladé téchto dat byla vyhodnocena intenzita toku permeatu. Po ziskani piiblizn¢ 200 ml
permeéatu byla tato ¢ast permeatu vracena zpét do nastiku. Diky tomuto postupu byla udrzovana

konstantni koncentrace zinku v nastiiku. Schéma nanofiltraéni aparatury je uvedeno na Obr. 18.

NastFik

I NF membranovy modul

Permedt

| N&dri na nastfik
§ Vypousténi nadrie

Obr. 18 Nanofiltra¢ni aparatura FT 18

Chladici
jednotka

Cerpadlo
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Vzorky permeétu pro analyticka stanoveni pfesnych koncentraci zinku byly odebirany
vzdy po ustaleni hodnoty vodivosti (3 stejné po sob¢ jdouci hodnoty).

K stanoveni hodnot CHSK a TOC byly vyuzity stejné analytické metody a postupy jako
v piipadé elektrochemické depozice (viz podkapitola 3.5.1 Elektrochemicka separace-

elektrodepozice).

3.6  Vyuzité analytické techniky

3.6.1 Opticka emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-OES)

Pfi experimentech elektrochemické depozice byly pfesné koncentrace zinku
Vv zésobnich a regeneracnich roztocich, v pribéhu experimenti a také na jejich konci zjistovany
pomoci analytické techniky Optické emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem
(ICP-OES). Technika ICP-OES byla vyuZivana rovnéz pro stanoveni zbytkové koncentrace
kovu v roztocich, ve kterych dochazelo k uvoliovani kovovych iontt do roztoku v zavislosti
na pouzivanych materialech elektrod, a pro stanoveni koncentraci kovt v realnych vzorcich
odpadni praci vody. V piipadé separa¢nich experimentd s vyuzitim nanofiltrace byly pomoci
analytické techniky ICP-OES uréovany koncentrace zinku ve vzorcich nastfiku a permeatu.

ICP-OES je metodou prvkové analyzy, ktera je bézné pouzivana v oblasti Zivotniho
prostfedi s nizkou mezi detekce 0,1-10 ng-ml™t. Pro zjisténi koncentrace kovi v redlnych
vzorcich je metoda ICP-OES nezastupitelna. Je to metoda zaloZena na stanoveni intenzity emise
elektromagnetického zareni, které je produkovano atomy a ionty prvku. Vzorek je
peristaltickou pumpou nasavan do zmlzovace, kde je vytvaten aerosol. Po vstupu aerosolu
do mlZzné komory jsou odlouceny vétsi kapky a zbyvajici podil je pak v toku argonu vnasen
do plazmové hlavice. V indukéné vazaném plazmatu dochazi k desolvataci aerosolu, tepelné
destrukci vzorku, kterd vede k jeho atomizaci, ionizaci a excitaci valencnich elektront.
Pii pfechodu elektront z excitovaného energeticky vysSiho do zakladniho energeticky nizsiho
stavu dochazi k emisi zafeni, které je charakteristické pro dany prvek. Podle polohy emisnich
linii l1ze posoudit kvalitativni sloZeni vzorku. Intenzita emise je veli¢ina imérna sledovanému
prvku ve vzorku [85].

Piistroj ICP-OES Integra XL 2 GBC, Australie, je vybaven koncentrickym zmlzova¢em
a sklenénou cyklonovou mlZznou komorou (oboji od Glass Expansion, Australie). Analyza
probihala za nasledujicich pracovnich podminek — rychlost priitoku vzorku 1,5 ml-mint, vykon
plazmy 1000 W, rychlost pratoku plynu 10; 0,6 a 0,65 I-min, fotonasobi¢ s nap&tim 600 V,

vyska vyhledu 6,5 mm, tfi opakovand nacitani ,,on-peak® 1 sakorekce pozadi s pevnym
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bodem. K pitipravé fady kalibracnich standardui pro stanoveni Zn je pouzivan standardni roztok
1,000 + 0,002 g:I* (SCP Science, Kanada) a vyuzivana voda je upravena pfistrojem
pro piipravu demineralizované vody Ultra Clear (SG, Némecko). Pro instrumentalni kalibraci
byly pouzity kalibra¢ni standardy pro Cr 1-0,5-0,1-0,05-0,01 mg-l'l, Ni 1-0,5-0,1-0,05—
0,01 mg-I", Zn 100-50-10-5-1 mg-I* a 1-0,5-0,1-0,05-0,01 mg-I*, Fe 10-5-1-0,5-0,1a 1-
0,5-0,1-0,05-0,01 mg-I*%, Cu 1-0,5-0,1-0,05-0,01, Ti 1-0,5-0,1-0,05-0,01, Pt 1-0,5-0,1-
0,05-0,01, Pd 1-0,5-0,1-0,05-0,01 a Au 1-0,5-0,1-0,05-0,01. Stanoveni zinku lze pomoci
ICP-OES provést na spektralni linii 213,856 nm (piipadné na dal$ich — 202,548 nm atd.) s velmi
dobrou citlivosti (2 pg-1"! pro pitné vody, pro odpadni vody miize byt detekéni limit nepatrné
vyssi vlivem ptitomné matrice). Pro stanoveni Zeleza lze vyuzit spektralni linii 259,940 nm,
pro stanoveni chromu spektralni linii 267,716 nm, pro stanoveni niklu spektralni linii 231,604
nm, pro stanoveni médi spektralni linii 324,754 nm, pro stanoveni platiny spektralni linii
214,423 nm, pro stanoveni palladia spektralni linii 340,458 nm, pro stanoveni titanu spektralni
linii 334,241 nm a pro stanoveni zlata spektralni linii 267,595 nm. Mez detekce (LOD), (z angl.
limit of detection), je koncentrace, které odpovida trojndsobek standardni odchylky v misté
korekce pozadi. Hodnoty LOD byly pro Zn, Cr, Ni, Cu, Pt, Pd, Au, Ti 2-3 pg1? a 5 pgl?
pro Fe. Metoda poskytuje dobrou presnost (pro koncentrace 10-100 mg-I* je RSD < 5 %

a pro koncentrace niz§i nez 10 mg-I* je RSD < 10 %).

3.6.2 Stanoveni celkového organického uhliku (TOC)

Ukazatel TOC byl v redlnych vzorcich stanovovan pomoci analyzatoru TOC/TN
FormacsHT™. Uréeni celkového obsahu uhliku TC, TIC a TN bylo provedeno dle CSN EN
1484 [86]. Analyzator je vybaven dvéma detektory: NDIR detektorem pro stanoveni oxidu
uhli¢itého a chemiluminiscen¢nim detektorem ND 25 pro stanoveni dusiku. Analyzator je plné
funkéni pomoci pfislusného softwaru. Standardni roztoky pro kalibraci analyzatoru TOC/TN
byly ptipraveny podle piedpisu v metodach EPA 415.1 [87] a EPA 9060A [88]. Podle téchto
standardii se zakladni roztok (obsahujici 1000 mg C-17) pro stanoveni TC pfipravi z bezvodého
hydrogenftalanu draselného. Zasobni roztok pro stanoveni IC, ktery obsahuje 1000 mg C-1%,
se pripravi z bezvodého hydrogenuhli¢itanu sodného. Standard dusiku, ktery obsahuje
1000 mg N'I'}, je pfipraven ze siranu amonného a dusi¢nanu draselného. Ukazatel TOC byl
v realnych vzorcich stanovovan pomoci analyzatoru TOC/TN Formacs"™™. Uréeni celkového
obsahu uhliku TC, TIC a TN bylo provedeno dle CSN EN 1484 [86]. Analyzator je vybaven

dvéma detektory: NDIR detektorem pro stanoveni oxidu uhli¢itého a chemiluminiscen¢nim
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detektorem ND 25 pro stanoveni dusiku. Analyzator je plné funkéni pomoci piislusného
softwaru. Standardni roztoky pro kalibraci analyzatoru TOC/TN byly pfipraveny podle
predpisu v metodach EPA 415.1 [87] a EPA 9060A [88]. Podle téchto standardu se zakladni
roztok (obsahujici 1000 mg C-1"Y) pro stanoveni TC piipravi z bezvodého hydrogenftalanu
draselného. Zasobni roztok pro stanoveni IC, ktery obsahuje 1000 mg C-1?, se pfipravi
Z bezvodého hydrogenuhli¢itanu sodného. Standard dusiku, ktery obsahuje 1000 mg N-17, je

pfipraven ze siranu amonného a dusi¢nanu draselného.

3.6.3 Stanoveni chemické spotieby Kysliku (CHSK)

Ukazate]l CHSK byl automaticky méfen pomoci stolniho jednopaprskového VIS
spektrofotometru DR 3900, ktery je vybaven RFID technologii a méfi v rozsahu vinovych délek
320-1100 nm. Pfistroj mé integrovany systém pro ¢teni ¢arovych koda. Stanoveni CHSK
spociva v pridani 2 ml vzorku do kyvety, ktera se poté zahiiva v termoreaktoru po dobu 2 hodin
pfi teploté 148 + 3 °C. Po ochlazeni se kyveta vlozi do spektrofotometru a zméti se hodnota
CHSK. V zavislosti na koncentraci byly pouzivany kyvetové testy LCK 414 (0 az 60 mg-1?)
a LCK 514 (100 az 2000 mg Oz-1).
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4  VYSLEDKY A DISKUSE

4.1 Priprava elektrodovych materiali
4.1.1 Pt-Ti, Pd-Tia Au-Ti

Na povrch titanovych elektrod byla vakuové naprasena vrstva Pt, Pd a Au. Tenké vrstvy
kovli byly pfipraveny metodou napraSovani pomoci magnetronového naprasovaciho zafizeni
Bio-Rad Polaron Division. Jako targety byly pouzity jiz zminované kovy — zlato, platina
a palladium. Doba naprasovani byla 20 min s tim, ze proces byl vzdy po 1 min pferusen,
aby nedoslo k piehfivani substratu. Podminky naprasovani byly nasledujici — tlak argonu
cca 10 Pa, proud 20 mA a vzdalenost mezi targetem a substratem byla 3 cm.

Tloustka kovového filmu byla stanovena metodou "scratch” jako topologicky rozdil
mezi povrchem kovové folie a nosi¢em po proskrabnuti kovového filmu ve formé praimérné
(davg) a standardni chyby (SEd) [89]. Topologie byla ur¢ena pomoci mikroskopu atomarnich sil
(AFM) Dimension Iconod spole¢nosti Bruker, USA v rezimu Scan-asyst. Drsnost byla uréena
z plochy 5x5 pm? dle efektivni hodnoty RMS (z angl. Root Mean Square), viz nasledujici vztah
¢.41.

RMS = /% Yr? (41)

kde N je pocet bodu (256%), rj je svisla vzdalenost od stfedniho povrchu k j™
experimentalnimu topologickému datovému bodu [90]. Stanoveni tloustky Au filmu, ktery byl
nanesen na elektrodu zndzorniuje Obr. 19, odpovidajici pfechodu mezi Au vrstvou (svétla,

vyvysend mista) a substratem.
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0.0 1: Height Sensor 20.0um

Obr. 19 Topologie povrchu pomoci metody proskrabnutého
filmu zobrazena AFM

Na Obr. 19 navazuji odpovidajici topologické profily kolmé ke skrabnuti (viz Obr. 20) a sken
povrchu Au elektrody pied pouzitim (viz Obr. 21).
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Obr. 20 Topologické profily proskrabnutého filmu
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0.0 1: Height Sensor 5.5 um

Obr. 21 Sken povrchu Au elektrody pied pouzitim

Obr. 22 znazoriuje topologii pro Au, které odpovida RMS 7,9 nm.

30
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20 |
|

Topologie [nm]
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Obr. 22 Topologie Au dle AFM

Pro porovnani je zobrazena také topologie Pt (viz Obr. 23 a Obr. 24).
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148.3 nm

0.0 1: Height Sensor 5.5 um

Obr. 23 Sken povrchu Pt elektrody

Obr. 24 znazoriuje topologii pro Pt, které odpovida RMS 37 nm.

Topologie [nm]

Profil [pum]

Obr. 24 Topologie Pt dle AFM

V Tab. 8 jsou shrnuty udaje pro vSechny naprasené kovy na elektrody.
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Tabulka 8 Porovnani vrstev naprasenych kovi na povrch elektrod po napraseni pro rizna mista

povrchu vzhledem k targetu

Kov - pod targetem davg [NM] SEd [nm] RMS [nm]
Au 315 1 9,4
Pd 576 4 9,31
Pt 1182 39 36,8

4.2 Elektrodepozice s kombinaci elektrod Ti (katoda) vs. Pt (anoda)

Pro experimenty byla pouZita titanova katoda a Cisté platinova anoda. Tab. 9 shrnuje

podminky pro experimenty s kombinaci elektrod Ti vs. Pt.

Tabulka 9 Shrnuti podminek a dosazenych u¢innosti pro dvojici elektrod Ti (katoda) vs. Pt

(anoda)

5 cZn? cZn?  odstraii. odstraii. Ee E.
C. Ko Ipram. ICP ICP Zn* Zn* 2 hod 5 hod

[mS:em?] [mA-em?] 2 hod 5 hod 2 hod 5hod [kWh-m®] [kKWh-m]
[mg-1"]  [mg-I"]  [9%] [%6]

1. 2,75 1,02 78,88 70,01 21,12 29,99 0,81 2,13
2. 2,74 25,48 18,85 8,25 81,15 91,75 110,12 264,97
3. 2,75 25,49 12,30 10,24 87,70 89,76 162,46 420,93
4, 2,74 50,05 8,56 19,19 91,44 80,81 336,53 703,00
5. 0,50 9,56 70,62 39,97 29,38 60,03 86,18 237,75
6. 1,16 8,22 49,14 47,01 50,86 52,99 48,84 118,54
7. 4,34 8,17 46,23 6,55 53,77 93,45 21,36 55,74
8. 1,17 18,05 40,24 23,80 59,76 76,20 181,06 454,15
9. 4,34 42,82 19,44 11,37 80,56 88,63 323,77 693,19
10. 5,00 25,48 29,06 13,48 70,94 86,52 106,44 267,78
11. 2,00 42,82 9,83 4,34 90,17 95,66 332,33 822,75
12. 5,00 2,50 33,83 8,20 66,17 91,80 3,32 8,65
13. 510 1,41 48,30 14,70 51,70 85,30 1,73 4,38
14, 5,06 0,71 56,90 25,39 43,10 74,61 0,74 1,93

V priméru bylo odstranéno po 2 hodinach 62,70 % a po 5 hodinach 78,39 % Zn. Pfi realné

aplikaci, by z toho bylo primérn¢ zregenerovano 83,69 % Zn. Zbytkové koncentrace Pt byly

stejné <0,05 mg-I* jak v koneéném elektrolytu, tak v oplachu elektrod. Obr. 25 znazoriuje

vyvoj pH v pritbéhu experimenti pro proudové hustoty i = 1,02—-50,05 mA-cm™.
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Obr. 25 Vyvoj pH v pribéhu experimentt s elektrodami Ti (katoda) vs. Pt (anoda),
t = 0-5 hod, i = 1,02-50,05 mA-cm, k = 0,50-2,75 mS-cm™, T =25 °C

Obr. 26 znazoriiuje vVyvoj vodivosti v prubéhu experimentti pro proudové hustoty i = 2,50—
50,05 mA-cm™ a vodivosti k = 0,50-5,00 mS-cm™.
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Obr. 26 Vyvoj vodivosti v prib&hu experimentd s elektrodami Ti (anoda) vs. P (katoda),
t=0-5 hod, i = 2,50-50,05 mA-cm™, x = 0,50-5,00 mS-cm™, T =25 °C
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Obr. 27 a 28 znazoriiuje vyvoj hmotnosti a koncentraci Zn?* v priibéhu experimentti
(tj. elektrodepozice Zn na Ti-katod¢) pro proudové hustoty i = 1,02-50,05 mA-cm™.
Nejednoznaény prubéh zavislosti AZnvs. tacvs. t prot >2 hodiny byl zptisoben mechanickou

nestabilitou povlaku Zn.
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Obr. 27 Rast hmotnosti Zn vylou¢eného na Ti-katod¢€ v pribéhu experimentl
s elektrodami Ti vs. Pt, t = 0-5 hod, i = 1,02-50,05 mA-cm™,
K=2,74-434 mS-cm?, T=25°C
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Obr. 28 Pokles koncentrace ionttl Zn?* v pribéhu jejich depolarizace na katodé Ti
vs. Pt, t = 0-5 hod, i = 1,02-50,05 mA-cm?, k = 2,74-4,34 mS-cm™, T =25 °C
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4.3  Elektrodepozice s kombinaci elektrod Ti (katoda) vs. Pt-Ti (Pt-anoda)

Pro experimenty byla opét pouzita titanova katoda a Pt-filmem modifikovana titanova

anoda. Tab. 10 shrnuje podminky pro experimenty s touto kombinaci elektrod Ti vs. Pt-Ti.

Tabulka 10 Shrnuti podminek a dosazenych ucinnosti pro kombinaci elektrod Ti vs. Pt-Ti

) cZn* cZn*  odstran. odstraii. Ee Ee
C. Ko Ipram. ICP ICP Zn* Zn* 2 hod 5 hod
[mS:em?] [mA-cm?  2hod 5 hod 2 hod 5hod [kWh-m®] [KWh-m]
[mg:I"]  [mg-17] [%0] [%0]

1. 2,75 1,01 77,73 69,16 22,27 30,84 0,99 2,26
2. 2,75 25,46 17,82 8,58 82,18 91,42 90,22 231,65
3. 2,74 25,48 16,19 7,10 83,81 92,90 106,18 274,10
4, 2,74 50,11 5,67 10,63 94,33 89,37 296,34 676,29
5. 0,50 21,32 28,43 22,77 71,57 77,23 211,30 555,04
6. 1,16 8,21 49,56 41,01 50,44 58,99 31,56 73,42
7. 4,34 8,15 57,87 7,30 42,13 92,70 19,71 53,66
8. 1,17 11,49 42,48 20,77 57,52 79,23 95,51 260,44
9. 4,34 35,55 17,91 14,46 82,09 85,54 359,48 905,48
10. 5,00 25,49 18,37 4,71 81,63 95,29 127,19 249,19
11. 5,07 2,50 55,20 15,30 44,80 84,70 3,63 9,00

V priméru bylo odstranéno po 2 hodinach 64,80 % a po 5 hodinach 79,84 % Zn. Zbytkové
koncentrace Pt byly stejné <0,05 mg-I? jak v kone¢ném elektrolytu, tak v oplachu elektrod.
Pii realné aplikaci, by z toho bylo primérné zregenerovano 84,00 % Zn.

Obr. 29 znazoriuje ¢asové zmény pH Vv prubéhu experimentti pro proudové hustoty i = 1,01—

50,11 mA-cm™.
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Obr. 29 Zmény pH v prib&hu experimenti s elektrodami Ti (katoda) vs. Pt-Ti (Pt-
anoda), t = 0-5 hod, i = 1,01-50,11 mA-cm, k = 2,74-5,07 mS-cm™, T = 25 °C

Obr. 30 znazoriuje vyvoj vodivosti v pribéhu experimenti pro proudové hustoty i = 11,49—

50,11 mA-cm™ a vodivosti k = 0,50-5,00 mS-cm™.
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Obr. 30 Zmény vodivosti Vv priabéhu experimentt s elektrodami Ti (katoda) vs. Pt-Ti
(Pt-anoda), t = 0-5 hod, i = 11,49-50,11 mA-cm™, « = 0,50-5,00 mS-cm®, T = 25 °C

62



Nésledujici Obr. 31 a Obr. 32 znazornuji zmény hmotnosti na Ti-katod¢ vylu¢ovaného

Zn a soub&zné zmény koncentrace Zn?* v priibéhu experimentii pro proudové hustoty i = 1,01—

50,11 mA-cm™.
—=—i=1,01mAcm?
® i=821mAcm?
—A— = 25,48 mA-cm?
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Obr. 31 Zmény hmotnosti vylou¢eného Zn v prub&hu experimentt s elektrodami Ti (katoda)
vs. Pt-Ti (Pt-anoda), t = 0-5 hod, i = 1,01-50,11 mA-cm™, ¥ = 1,16-2,75 mS-cm™, T =25 °C
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Obr. 32 Vyvoj koncentrace Zn?* v priibéhu experimentt s elektrodami Ti (katoda) vs. Pt-
Ti (Pt-anoda), t = 0-5 hod, i = 1,01-50,11 mA-cm, x = 1,16-2,75 mS-cm™, T = 25 °C
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Po provedeni experimentli elektrodepozice Zn bylo opét zméfeno RMS = 27,6 nm
a davg = 860 nm pro Pt-film vytvofeny na Ti-substradtu. Topologii Pt povrchu elektrody
znazoriiuje Obr. 33. Tloustka povrchu byla zméfena na stejném misté jako ptred provedenymi

experimenty elektrodepozice Zn (viz Obr. 34).

! 1
00 1: Height Sensor 50um

Obr. 33 Sken povrchu Pt filmem pokrytého Ti tj. Pt-Ti anody po provedenych experimentech
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Obr. 34 Ukazka stanoveni tloustky Pt-filmu na jednom misté Pt-Ti (po elektrolyze)
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Dle porovnani skenti povrchi Pt elektrody pted a po experimentech a také dle RMS a dayg je
zfejmé, ze doslo ke zméné struktury a tloustky Pt vrstvy. Doslo pfitom k narastu velikosti zrn,
tzv. ,,cauliflower structure*. Zména textury je nepatrna. Lze tedy konstatovat, ze tato zména

neni nijak vyznamna a samotny proces elektrodepozice tim neni prakticky ovlivnén.

4.4 Elektrodepozice s kombinaci elektrod Cu (katoda) vs. Pt (anoda)

Pro experimenty byla pouzita médéna katoda a platinova anoda. Tab. 11 shrnuje

podminky pro experimenty s kombinaci elektrod Cu-katoda vs. Pt-anoda.

Tabulka 11 Shrnuti podminek a dosazenych téinnosti pro dvojici elektrod Cu (katoda) vs.
Pt (anoda)

) c Zn* cZn* odstran. odstraii. E. Ee
C. ko iprim. ICP ICP Zn*  zn*  2hod 5 hod
[mS-em?] [mA-em?] 2 hod 5 hod 2 hod 5hod [kWh-m3] [kWh-m?]
[mg-1"]  [mg-1?] [96] [%6]

1. 1,16 7,52 44,94 22,01 55,06 77,99 69,68 177,18
2. 1,16 18,86 40,20 16,01 59,80 83,99 178,92 465,11
3. 4,34 8,19 59,37 17,54 40,63 82,46 35,38 88,97
4, 4,34 42,83 8,18 5,06 91,82 94,94 259,88 625,55
5. 0,50 8,39 76,50 22,40 23,50 77,60 62,37 214,05
6. 5,00 25,50 33,42 3,74 66,58 96,26 118,88 300,42
7. 2,75 0,98 64,89 26,47 35,11 73,53 1,46 3,65
8. 2,75 44,90 13,10 12,49 86,90 87,51 428,17 1093,91
9. 2,75 25,50 23,95 13,78 76,05 86,22 165,72 424,33
10. 2,75 25,48 16,34 4,98 83,66 95,02 149,70 401,65
11. 2,00 35,05 11,90 8,68 88,10 91,32 298,65 743,30

V priiméru bylo odstranéno po 2 hodinach 64,29 % a po 5 hodinach 86,08 % Zn?*. Zbytkové
koncentrace Pt byly stejné <0,05 mg-I? jak v kone¢ném elektrolytu, tak v oplachu elektrod.
Pii reélné aplikaci, by z toho bylo praimérné zregenerovano 80,03 % Zn. Zbytkové koncentrace

Cu jsou shrnuty v Tab. 12.
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Tabulka 12 Zbytkové koncentrace Cu v elektrolyzovaném roztoku

5 cICP Cu cICP Cu cICP Cu ¢ Cu po vylouzZeni
C. to ty ts v 0,5 M H,SO,4
[mg-I7] [mg-I7] [mg-I7] [mg-I']

1. <0,01 0,03 <0,01 0,03

2. <0,01 0,02 <0,01 0,04

3. <0,01 0,04 <0,01 0,11

4. <0,01 <0,05 <0,05 0,07

5. <0,01 <0,01 <0,01 0,04

6. <0,01 0,02 <0,01 0,03

7. <0,01 0,06 <0,01 0,03

8. <0,01 0,04 0,16 0,15

9. <0,01 <0,01 <0,01 0,05

10. <0,01 <0,01 <0,01 0,06

11. <0,01 <0,01 <0,01 0,11

Limit dle legislativy pro Cu je 0,1-1 mg-I pro odpadni vody z priimyslu. Pro povrchové vody
je limit 14 pg-1"t, norma environmentalni kvality vyjadiena jako celoro¢ni priméra hodnota
(NEK-RP) [10].

Obr. 35 a 36 znazortiuji vyvoj pH v prub&hu experimentt pro proudoveé hustoty i = 0,98
44,90 mA-cm?a 7,52-42,83 mA-cm™.

7 —=—{=0,98 mA-cm?
—e—i=8,19 mA.cm?
-A—j=18,86 mA-cm?
v i=25,50 mA-cm?
—e—i=35,05mA.cm?
—<— i = 44,90 mA-cm?

pH

———————9

s :7—7-7*\—7—7—]»7—“7\-‘
—————¢—

1 ) I I I

0 1 € ’ ‘ 5

t[h]

Obr. 35 Vyvoj pH v pribéhu experimentt s Cu-katodou vs. Pt-anodou,
t = 0-5 hod, i = 0,98-44,90 mA-cm™, k = 1,16-5,00 mS-cm, T = 25 °C
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Obr. 36 Vyvoj pH v pribéhu experimentu s elektrodami Cu vs. Pt, t = 0-5 hod,
i =7,52-42,83 mA-cm?, k = 0,50-5,00 mS-cm™, T =25 °C

Obr. 37 zndzoriuje ¢asovy pribéh vodivosti béhem experimentti pro proudové hustoty i =8,19—

35,05 mA-cm a vodivosti k = 0,50-5,00 mS-cm™.
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Obr. 37 Casové pribéhy vodivosti béhem elektrolyzy Zn s Cu-elektrodou vs. Pt,
t=0-5 hod, i = 8,19-35,05 mA-cm?, x = 0,50-5,00 mS-cm™, T =25 °C
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Na Obr. 38 a 39 lze sledovat rist mnozstvi vylou¢eného Zn v pribéhu experimentl

pro proudové hustoty i = 0,98-42,83 mA-cm? a i = 7,52-44,90 mA-cm™.
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Obr. 38 Casovy priibdh hmotnosti Zn vylou¢eného béhem elektrolyzy
s elektrodami Cu vs. Pt, t = 0-5 hod, i = 8,19-42,83 mA-cm?,
k= 0,51-5,00 mS-cm™, T=25°C
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Obr. 39 Vyvoj hmotnosti Zn v prubéhu elektrolyzy s elektrodami Cu vs. Pt,
t=0-5hod, i = 7,96-44,90 mA-cm?, k = 0,51-5,00 mS-cm™, T =25 °C
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Proti tomu Obr. 40 a Obr. 41 znazoriiuji vyvoj koncentraci Zn?* v priibéhu experimentti
pro proudové hustoty i = 0,98-44,90 mA-cm?a i = 7,52-42,83 mA-cm™.

L —— 8,19 mA.cm?
e —a— 18,86 mA.cm™
80 - iy v 25,50 mA-cm?
e —— 35,05 mA-cm?
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Obr. 40 Snizeni koncentraci Zn?* v priibéhu experimentt s elektrodami Cu vs. Pt,
t=0-5 hod, i = 8,19-44,90 mA-cm™, k¥ = 1,16-5,00 mS-cm™, T =25 °C
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Obr. 41 Snizeni koncentraci Zn?* v priibéhu experimentt s elektrodami Cu vs. Pt,
t=0-5hod, i = 7,96-42,83 mA-cm?, k = 1,16-4,34 mS-cm™®, T =25 °C
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4.5 Elektrodepozice s kombinaci elektrod Cr-Ni (katoda) vs. Pt (anoda)

Pro experimenty byla pouzita chrom-niklova (Cr-Ni) ocelova katoda a platinova anoda.
Tab. 13 shrnuje podminky pro experimenty a jejich Géinnost pii kombinaci elektrod Cr-Ni
vs. Pt.

Tabulka 13 Shrnuti podminek a dosazenych ucinnosti pro Cr-Ni vs. Pt

) cZn* cZn?*  odstrafi. odstraii. Ee Ee
¢ Ko iprim. ICP ICP zn*  zn*  2hod  5hod
[mS-em?] [mA-em? 2hod  5hod  2hod  Shod [KWh-m?] [kKWh-m?]
[mg-I"T  [mg-I"T  [%] [%6]

1. 1,16 7,18 69,39 24,95 30,61 75,05 65,52 173,58
2. 1,16 17,85 50,16 10,75 49,84 89,25 164,30 455,69
3. 4,34 8,17 53,21 52,56 46,79 47,44 14,71 37,45
4, 4,34 42,48 15,39 13,09 84,61 86,91 240,58 691,31
5. 0,5 9,12 81,45 45,40 18,55 54,60 75,85 231,26
6. 5,00 25,51 30,48 18,43 69,52 81,57 81,75 218,91
7. 2,75 1,02 83,88 65,73 16,12 34,27 1,20 2,96
8. 2,75 50,03 13,40 15,43 86,60 84,57 363,88 957,22
9. 2,75 17,65 46,83 13,38 53,17 86,62 166,70 437,05
10. 2,75 25,48 31,44 17,41 68,56 82,59 112,94 284,33
11. 2,75 25,51 37,80 17,95 62,20 82,05 147,69 368,81
12. 2,00 35,99 23,93 19,90 76,07 80,10 353,31 917,65
13. 1,16 7,18 69,39 24,95 30,61 75,05 65,52 173,58

V priméru bylo odstranéno po 2 hodinach 55,22 % a po 5 hodinach 73,75 % Zn. Pti redlné
aplikaci, byz z toho bylo primérné zregenerovano 79,26 % Zn. Zbytkové koncentrace Pt byly
stejné <0,05 mg-I? jak v pracovnich roztocich, tak v oplachu elektrod. Zbytkové koncentrace
Cr a Ni se pohybovaly po 2 hodinach v rozsahu <0,01-0,5 mg-I"; po 5 hodinach <0,01—
0,5 mg-I"t a po vylouzeni v 0,5 M H,SO4 byl koncentraéni rozsah 0,02-0,14 mg-I"%. Limity pro
Cr dle platné legislativy jsou 0,3-1 mg-I"! pro priimyslové odpadni vody a pro povrchové vody
dany jako NEK-RP 18 ug-It. Limity Ni jsou 0,1-0,8 mg-I? pro primyslové odpadni vody,
pro povrchové vody jsou vyjadieny jako NEK-RP 4 pg-I? a(NEK-NPK) norma
environmentalni kvality vyjadfena jako nejvy3si piipustna koncentrace je 34 pg-1?* [10].
V praméru bylo odstranéno po 2 hodinach 64,29 % a po 5 hodinach 86,08 % Zn.

Nésledujici Obr. 42 znazornuje vyvoj pH v priubéhu experimentti pro proudové hustoty
i =1,02-50,03 mA-cm™.

70



—=—i=1,02 mA-cm?

79 —e—i=8,17 mA-cm?
—4—j=17,65 mA-cm?
6 v i=2548 mA-cm”
—»— i =50,03 mA-cm™
5 -
o BN
(o %
4
3 -
2 -
T T 1 1 I
0 1 2 3 4 5

t[h]

Obr. 42 Vyvoj pH v prabéhu experimentt s ocelovou katodou Cr-Ni vs. Pt,
t=0-5hod, i =1,02-50,03 mA-cm?, x = 1,16-4,34 mS-cm™, T =25 °C

Obr. 43 ukazuje odpovidajici zavislost vodivosti pro proudové hustoty i = 7,18—
50,03 mA-cm™ a vodivosti k = 0,50—5,00 mS-cm™.
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Obr. 43 Zavislost vodivosti v prib&hu experimentt s elektrodami Cr-Ni vs. Pt,
t=0-5 hod, i = 7,18-50,03 mA-cm?, k = 0,50-5,00 mS-cm™®, T =25 °C
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Souvisejici Obr. 44 a Obr. 45 zobrazuji zmé&ny hmotnosti a koncentraci Zn v prib&éhu

experimentd pro proudové hustoty i = 1,02-50,03 mA-cm™.
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Obr. 44 Zmény hmotnosti Zn v prib&hu experimenti s elektrodami Cr-Ni vs. Pt,
t=0-5hod, i = 1,02-50,03 mA-cm?, x = 2,00-4,34 mS-cm™, T =25 °C
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Obr. 45 Zmény koncentraci Zn béhem experimentt s elektrodami Cr-Ni vs. Pt,
t = 0-5 hod, i = 1,02-50,03 mA-cm?, k = 2,00-4,34 mS-cm™, T =25 °C
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Ziskand data c vs. t pfi konstantni proudové hustoté i bylo mozno nejen v tomto piipadé

prolozit ptiblizné linearnimi zavislostmi z log ¢ vs. t podle rovnice (42) [91-93].

logc = (k + Ak)t + (q £ Aq) (42)

Tuto moznost ilustruje Tab. 14, kde koeficienty k a q maji charakter primérnych hodnot

zminéného prolozeni.

Tab. 14 Linearizace zavislosti log ¢ vs. pro kombinaci elektrod Cr-Ni vs. Pt

ipram. [MA-cm™?] q Aq k Ak R?
1,02 2,016 0,010 -0,071 0,003 0,9917
8,17 1,998 0,024 -0,141 0,008 0,9870
25,48 1,966 0,034 -0,215 0,011 0,9894
35,99 2,013 0,067 -0,338 0,022 0,9833

Primé&rné hodnoty parametrti rovnice (42) vztahujici se k datiim zobrazenym v Obr. 45 shrnuje
Tab. 14.

4.6 Elektrodepozice s kombinaci elektrod Zn-Fe (katoda) vs. Pt (anoda)

Pro experimenty byla pouzita pozinkovana zelezna Zn-Fe-katoda a Pt anoda. Tab. 15
shrnuje podminky pro experimenty s kombinaci elektrod Zn-Fe vs. Pt.

Tabulka 15 Shrnuti podminek a dosazenych ucinnosti pro Zn-Fe (katoda) vs. Pt (anoda)

c Zn* cZn*  odstrai. odstraii. E. Ee
Ko Iprim. ICP ICP Zn* Zn* 2 hod 5 hod
[mS:em?] [mA-em?] 2 hod 5 hod 2 hod 5hod [kWh-m3] [kWh-m?]
[mg-1"]  [mg:I] [%0] [%0]
2,75 25,49 22,75 9,63 77,25 90,37 162,09 408,88

Zbytkové koncentrace Pt byly stejné <0,05 mg-1* jak v roztoku po elektrolyze, tak v oplachu
elektrod. Koncentrace Fe v &ase t = 2 hod byla <0,01 mg-1"t. Koncentrace Fe v &ase t =5 hod
byla také <0,01 mg-I"t. Ale po regeneraci Zn z roztoku doslo také k uvolnéni Fe z katody
avyslednd koncentrace Fe v regenerovaném roztoku byla 0,2 mg-I. Uvoliiovani Fe je

samoziejmé nezadouci proces, jak v mozné realné aplikaci této metody (pfi zpracovani
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viskdzovych vldken), tak v ochrang zivotniho prostiedi (pti zpracovani odpadnich vod) — limit
dle legislativy pro Fe je 1-8 mg-I"t [10]. Pii testovani Zn-Fe elektrody vsak dochézelo
ke vzniku rovnomérného povlaku na elektrodé, ktery postupem ¢asu neubyval
ani se neodlupoval a nasledné nerozpoustél do roztoku, coz je pii procesu elektrodepozice
velice zadouci. Nartstajici hmotnost Zn na povrchu katody v pribéhu experimentu znazornuje
Obr. 46.
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Obr. 46 Narast hmotnosti Zn v prib&hu experimentu s katodou Zn-Fe
vs. Pt, t = 0-5 hod, i = 25,49 mA-cm™, k =2,75 mS-ecm™, T =25 °C

Pokles koncentrace Zn v oblasti katody v pribéhu experimentu znazornuje Obr. 47.
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Obr. 47 Pokles koncentrace Zn v priabéhu experimentu s Zn-Fe vs. Pt,
t=0-5 hod, i = 25,49 mA-cm™, x = 2,75 mS-cm™®, T =25 °C
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4.7  Elektrodepozice s kombinaci elektrod (C) grafit (katoda) vs. Pt (anoda)

Pro experimenty byla pouzita grafitova katoda a platinova anoda. Tab. 16 shrnuje

podminky pro experimenty s kombinaci elektrod (C) grafit vs. Pt.

Tabulka 16 Shrnuti podminek a dosazenych ti¢innosti pro C (katoda) vs. Pt (anoda)

cZn® cZn*  odstraii. odstraf. Ee E.
Kto Iprim. ICP ICP Zn? Zn? 2 hod 5 hod
[mS:em?] [mA-em?]  2hod 5 hod 2 hod 5hod [kWh-m®] [kWh-m?]
[mg-1"]  [mg-17] [%0] [%0]
2,74 21,06 35,07 53,06 64,93 46,94 135,07 273,29

Pii redlné aplikaci, by z toho bylo zregenerovano 92,42 % Zn. Zbytkové koncentrace Pt byly
stejné <0,05 mg-I"? jak v kone¢ném elektrolytu, tak v oplachu elektrod. Pfi pouZiti grafitové
elektrody sice dosahoval proces elektrodepozice 47-65 % odstranéni zinku z roztoku,
ale katoda se nedala vysuSit a nasledné zkontrolovat pomoci gravimetrie a také dochéazelo
K uvolnovani grafitu do roztoku. A proto musel byt kone¢ny elektrolyt navic jesté filtrovan.

Pouziti grafitové katody je pro tento proces zcela nevhodné.

4.8 Elektrodepozice s kombinaci elektrod Ti (katoda) vs. Pd-Ti (Pd-anoda)

Pro experimenty byla pouzita titanova katoda a modifikovana palladium-titanova anoda.

Tab. 17 uvadi podminky pro experimenty s kombinaci elektrod Ti vs. Pd-Ti.

Tabulka 17 Shrnuti podminek a dosaZzenych ucinnosti pro Ti (katoda) vs. Pd-Ti (Pd-anoda)

) ¢ Zn?* cZn?*  odstran. odstraf. Ee Ee
[mS:cm?] [mA-cm?] 2 hod 5 hod 2 hod 5hod [kWh-m?] [kWh-m3]
[mg-I"1  [mg-1"]  [%] [%0]

1. 1,16 8,20 58,02 19,95 41,98 80,05 33,09 78,38

2. 4,34 8,18 53,97 15,13 46,03 84,87 17,58 44 96
3. 5,00 25,47 16,58 10,09 83,42 89,91 148,71 460,01
4. 2,75 1,03 67,98 47,62 32,02 52,38 1,14 2,87

5. 2,75 25,48 29,09 8,38 70,91 91,62 96,10 242 07
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V pribéhu experimentd bylo odstranéno po 2 hodinach 54,87 % a po 5 hodinach 79,77 % Zn.
Pii redlné aplikaci, by z toho bylo praimérné zregenerovano 78,72 % Zn. Zbytkové koncentrace
Pt byly stejné <0,05 mg-I? jak v koneéném elektrolytu, tak v oplachu elektrod.

Nasledujici Obr. 48 demonstruje pribéh zmén pH Vv zavislosti na ¢ase pro proudové
hustoty i = 1,03-25,47 mA-cm™.
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Obr. 48 Zavislsot pH na ¢ase béhem experimentd s Ti (katoda) vs. Pd-Ti (Pd-
anoda), t = 0-5 hod, i = 1,03-25,47 mA-cm™?, « = 1,16-5,00 mS-cm™, T = 25 °C

Nasledujici Obr. 49 znézornuje odpovidajici vyvoj vodivosti s ¢asem pro proudové hustoty i =
1,03-25,47 mA-cm a vodivosti k = 1,16—5,00 mS-cm™.
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Obr. 49 Vyvoj vodivosti s ¢asem Vv priabéhu experimentu s Ti (katoda) vs. Pd-Ti (Pd-
anoda), t = 0-5 hod, i = 1,03-25,47 mA-cm, x = 1,16-5,00 mS-cm™, T=25°C

Nésledujici Obr. 50 a Obr. 51 znazorfiuji vyvoj hmotnosti a koncentraci Zn v prubéhu

experimentd pro proudové hustoty i = 1,03-25,48 mA-cm™.
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Obr. 50 Rist hmotnosti Zn Vv pribéhu experimentt s Ti—Pd/Ti, t = 0-5 hod,
i =1,03-25,48 mA-cm?, k = 1,16-5,00 mS-cm™, T = 25 °C
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Obr. 51 Pokles koncentraci Zn béhem experimentd s Ti-Pd/Ti, t = 0-5 hod,
i =1,03-25,48 mA-cm?, x = 1,16-5,00 mS-cm™, T =25 °C

Pouziti Pd-Ti anody (s aktivnim povrchem Pd) se zpocatku jevilo jako velmi efektivni
nahrada drahe Pt. V pribéhu série méteni stale ale vice dochazelo vlivem provoznich podminek
k narusovani anody a uvolnovani Pd do roztoku.

Z analyzy pomoci ICP-OES je ziejmé, Ze doslo k uvolnéni Pd do roztoku v pribéhu
experimenttl, koncentrace Pd v ¢ase ts byla <0,05 mg-1 a po vylouzeni elektrod v 0,5 M H2SO4
byly koncentrace Pd 0,01-0,17 mg-It. Tato analyza prokazala, ze Pd z elektrody se uvoliiovalo
piimo do roztoku a z néj poté i na katodu. Také byl zméfen odpor na povrchu Pd-Ti anody.
Nenaru$ena ¢ast povrchu elektrody méla odpor 0 Q, viditeln€ narusend 0,2—0,3 Q a boc¢ni Cast
elektrody méla odpor 1-2 Q.

Po experimentech elektrochemické depozice byla provedena analyza povrchu. Tloustka
povrchu byla zméfena na stejném misté jako pred experimenty elektrodepozice. Na zakladé
nasledujiciho obrazku a také dle zméfeného RMS = 7,3 nm a davg = 1390 nm je ziejmé, Ze doslo
k remodelaci materialu elektrody — zména struktury a tloustky Pd vrstvy (viz Obr. 52
a Obr. 53). Tato zména je vyznamnéjsiho charakteru nez v ptipadé Pt elektrody, protoze s ni
take souvisi inarist odporu na povrchu elektrody v prubéhu samotného procesu
elektrochemické depozice. Z téchto zjisténych skute¢nosti lze konstatovat, ze zména Pd

materialu mize negativné ovlivnit i¢innost procesu elektrochemické depozice.
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Obr. 52 Sken Pd povrchu Pd-Ti elektrody
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Obr. 53 Ukazka urceni tloust’ky Pd-vrstvy v daném misté (po elektrolyze)
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4.9 Elektrodepozice s kombinaci elektrod Ti (katoda) vs. Au-Ti (Au-

anoda)

Pro experimenty byla pouzita titanova katoda a modifikovana zlato-titanova anoda.

Tabulka ¢. 18 shrnuje podminky pro experimenty s kombinaci elektrod Ti vs. Au-Ti.

Tab. 18 Shrnuti podminek a dosazenych t¢innosti pro Ti (katoda) vs. Au-Ti (Au-anoda)

cZn* cZn*  odstrai. odstrafi. Ee E.
Kto Iprém. ICP ICP Zn? Zn? 2 hod 5 hod
[mS:em?] [mA-em?] 2 hod 5 hod 2 hod 5hod [kWh-m?] [kWh-m?]
[mg-1"]  [mg-17] [%0] [%0]
5,00 2,45 48,41 15,73 51,59 84,27 3,55 13,75

V pribéhu experimentd bylo odstranéno po 2 hodinach 51,59 % a po 5 hodinach 84,27 % Zn.
Pii redlné aplikaci, by z toho bylo pramérné zregenerovano 86,74 % Zn. Zbytkové koncentrace
Pt byly stejné <0,05 mg-I? jak v kone¢ném elektrolytu, tak v oplachu elektrod.

Nésledujici Obr. 54 a znazoriuje nartst hmotnosti Zn na povrchu katody v pribéhu

experimentu pii proudové hustoté ipram = 2,45 mA-cm™.
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Obr. 54 Narast hmotnosti Zn v pribéhu experimentt s Ti (katoda) vs. Au-
Ti (Au-anoda), t = 0-5 hod, i = 2,45 mA-cm, k¥ = 5,00 mS-cm, T =25 °C
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Obr. 55 znazortiuje pokles koncentrace Zn?* s asem pfi proudové hustoté iprmm =

2,45 mA-cm™.
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Obr. 55 Pokles koncentrace Zn?* s ¢asem b&hem experimentd s Ti (katoda) vs.
Au-Ti (Au-anoda), t = 0-5 hod, i = 2,45 mA-cm, k¥ = 5,00 mS-cm, T =25 °C

Obr. 56 zobrazuje pokles proudové hustoty z 2,77 mA-cm™ na 1,55 mA-cm™ v pribghu

experiment.
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Obr. 56 Pokles proudoveé hustoty v prubéhu experimentu s Ti (katoda) vs. Au-Ti
(Au-anoda), t = 0-5 hod, i = 2,77-1,55 mA-cm™, k = 5,00 mS-cm™®, T = 25 °C
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V ptipadé Au anody byl zméten odpor Au-filmu na povrchu elektrody. Nenarusena ¢ast
povrchu filmu elektrody vykazovala odpor 0 Q, viditelné narusena cast 0,2—0,4 Q a okraje
odpor 5-7 Q.

4.10 Testovani elektrodepozice s realnymi vzorky odpadni primyslové
vody

Pramyslova odpadni voda byla praci voda zprodukce viskdzovych vlaken.
Pted zacatkem experimentalniho testovani vzorki odpadni pramyslové praci vody byly
provedeny vstupni analyzy téchto pievzatych vzorktl. Obsah Zn v praci vodé byl 91,97 mg-I™.
Také byl stanoven obsah dalsich kovii — Cr <0,01mg-I, Ni <0,01mg-I, Fe 0,0789 mg-I?,
Cu<0,01mg-I?, Ti <0,01mg-I?%, Pt <0,05 mg-It aPd <0,2mg-I". Nasledné byly zméfeny
parametry TOC 86,42 mg-I", CHSK 326 mg-I, BSK 96,37 mg-I"t a SO4> 96,52 mg-I™.
Pocateéni vodivost vzorki &inila 3,81 mS-cm™ a pH 2,303.
4.10.1 Elektrodepozice s realnymi vzorky odpadni pramyslové vody (OV)
s kombinaci elektrod Ti vs. Pt.

Pro experimenty srealnymi vzorky odpadni vody byla pouzita titanova katoda
a platinova anoda. Tab. 19 shrnuje podminky pro experimenty s kombinaci elektrod Ti vs. Pt.

Tabulka 19 Shrnuti podminek a dosazenych G¢innosti pro Ti (katoda) vs. Pt (anoda) — redlna
odpadni voda

) cZn* cZn*  odstraii. odstraii. E. E.
C. Kt pram. ICP ICP Zn? Zn? 2 hod 5 hod
[mS:em™] [mA-em?] 2 hod 5 hod 2 hod 5hod [kWh-m3] [kWh-m?]
[mg-1"]  [mg-17] [%0] [%0]

1. 4,70 25,44 51,57 43,79 43,93 52,39 119,00 339,05
2. 4,43 1,03 90,63 83,29 1,46 9,44 1,11 2,78

3. 4,78 8,17 64,47 50,65 29,90 44,93 26,61 64,03
4. 4,76 16,53 51,78 35,45 43,70 61,45 69,13 162,37

V priiméru bylo odstranéno po 2 hodinach 29,75 % a po 5 hodinach 42,05 % Zn. Nejvice Zn
bylo odstranéno pii pouziti primémé proudové hustoty 16,53 mA-cm?, kdy po 5 hodinach
experimentu bylo odstranéno 61,45 % Zn. Piirealné aplikaci, by z toho bylo primérné
zregenerovano 91,28 % Zn. Zbytkové koncentrace Pt byly stejné <0,05 mg-I* jak v kone¢ném

elektrolytu, tak v oplachu elektrod.
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Nésledujici Obr. 57 znazorfiuje vyvoj pH v pribéhu experimentt pro proudové hustoty

i =1,03-25,44 mA-cm™.

—=— 1,03 mA-cm? 4,43 mS-cm”
—4A— 16,53 mA-cm™; 4,76 mS-cm’
—v— 25,44 mA-cm?; 4,70 mS-cm™
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Obr. 57 Vyvoj pH v pribéhu experimentt-realnd OV s Ti-katodou vs. Pt,
t=0-5hod, i = 1,03-25,44 mA-cm™, k = 4,43-4,70 mS-cm™, T = 25 °C

Obr. 58 znazoriiuje vyvoj vodivosti v prubéhu experimentti pro proudové hustoty i = 1,03—

25,44 mA-cm a vodivosti k = 4,43-4,70 mS-cm™.

—=—4,43mS-cm™; 1,03 mA-cm?
5,09 —4— 476 mS:cm”; 16,53 mA-cm
—v— 4,70 mS-cm™"; 25,44 mA-cm

K [mS-cm™]

D
[&)]

2,5 : ; ; ,
2 3
t[h]

Obr. 58 Vyvoj vodivosti v pribéhu experimentu - redlnd OV s Ti vs. Pt,
t=0-5hod, i = 1,03-25,44 mA-cm?, k = 4,43-4,70 mS-cm™®, T =25 °C
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Obr. 59 znazorfiuje vyvoj hmotnosti a Obr. 60 vyvoj koncentraci Zn?* v priibéhu experimentti

pro proudové hustoty i = 1,03-25,44 mA-cm™.
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Obr. 59 Vyvoj hmotnosti Zn v prib&hu experimenti — redlnd OV s Ti vs. Pt,
t=0-5 hod, i = 1,03-25,44 mA-cm™, « = 4,43-4,70 mS-cm™, T =25 °C
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Obr. 60 Vyvoj koncentraci Zn?* v priibéhu experimentii — realna OV s Ti vs. Pt,
t=0-5hod, i = 1,03-25,44 mA-cm’, « = 4,43-4,70 mS-cm™, T = 25 °C
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4.10.2 Elektrodepozice s realnymi vzorky odpadni primyslové vody s kombinaci
elektrod Cu vs. Pt.

Pro experimenty sredlnymi vzorky odpadni vody byla pouzita platinovd anoda

a médéna katoda. Tab. 20 shrnuje podminky pro experimenty s kombinaci elektrod Cu vs. Pt.

Tabulka 20 Shrnuti podminek a dosazenych tcinnosti pro Cu vs. Pt — redlnd odpadni voda

) cZn* cZn*  odstraf. odstraii. E. Ee
C. Kto Iprim. ICP ICP Zn? Zn? 2 hod 5 hod
[mS:em?] [mA-em? 2 hod 5 hod 2 hod 5hod [kWh-m?] [kWh-m?¥]
[mg-1"]  [mg-17] [%0] [%0]

1 4,26 25,49 30,99 22,01 66,30 76,07 144,23 369,75
2. 4,41 8,20 61,35 42,05 33,29 54,28 25,25 61,92
3. 4,45 1,03 89,13 84,52 3,09 8,10 1,13 2,76

4. 4,42 16,51 56,70 40,45 38,35 56,02 72,24 167,17

V priiméru bylo odstranéno po 2 hodinach 35,26 % a po 5 hodinach 48,62 % Zn. Nejvice Zn
bylo odstranéno pii pouziti primémé proudové hustoty 25,49 mA-cm?, kdy po 5 hodinach
experimentu bylo odstranéno 76,07 % Zn. Piireédlné aplikaci, by z toho bylo pramérné
zregenerovano 88,44 % Zn. Zbytkové koncentrace Pt byly stejné <0,05 mg-I? jak v koneéném
elektrolytu, tak v oplachu elektrod. Zbytkové koncentrace Cu se pohybovaly po 2 hodinach
vrozsahu <0,03-0,345 mg-I"; po5 hodinach <0,01-0,221 mg-I? a po vylouzeni
v 0,5 M H2S04 byl koncentraéni rozsah 0,29-0,34 mg-12.

Nésledujici Obr. 61 znazoriiuje zmény pH v prib&hu experimentti pro proudoveé hustoty
i =1,03-25,49 mA-cm™.
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Obr. 61 Vyvoj pH v pribéhu experimentt — redlnd OV s Cu vs. Pt,
t = 0-5 hod, i = 1,03-25,49 mA-cm?, k = 4,26-4,45 mS-cm™, T = 25 °C

Obr. 62 ukazuje vyvoj vodivosti béhem experimentt pro proudové hustoty i = 1,03-25,49

mA-cm? a vodivosti k = 4,26-4,42 mS-cm™.
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Obr. 62 Zmény vodivosti V prubéhu experimenti — realnad OV

sCuvs. Pt, t =0-5 hod, i = 1,03-25,49 mA-cm??,
K =4,26-4,45 mS-cm™, T=25°C
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Nasledujici Obr. 63 a Obr. 64 znazoriuji vyvoj hmotnosti Zn a koncentrace Zn?* v priibéhu

experimentt pro proudové hustoty i = 1,03-25,49 mA-cm™.
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Obr. 63 Rist hmotnosti Zn Vv prub&hu experimenti — realnd OV
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Obr. 64 Pokles koncentraci Zn?* v priibéhu experimentii — realnd OV

s Cuvs. Pt, t = 0-5 hod, i = 1,03-25,49 mA-cm™,
K =4,26-4,45mS-cm?, T=25°C
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4.10.3 Elektrodepozice s realnymi vzorky odpadni primyslové vody s kombinaci
elektrod Cr-Ni vs. Pt

Pro experimenty s redlnymi vzorky odpadni vody byla pouzita platinova anoda a chrom-
niklova katoda s aktivnim Cr-povrchem. Tab. 21 shrnuje podminky pro experimenty

s kombinaci elektrod Cr-Ni vs. Pt.

Tabulka 21 Shrnuti podminek a dosazenych ucinnosti pro Cr-Ni vs. Pt — redlnd odpadni voda

) cZn* cZn*  odstraii. odstraii. E. E.
C. Kto Iprim. ICP ICP Zn? Zn? 2 hod 5 hod
[mS:em?] [mA-cm?  2hod 5 hod 2 hod 5hod [kWh-m®] [KWh-m]
[mg-1"]  [mg-17] [%0] [%0]

1 3,79 25,50 73,75 39,25 19,81 57,32 164,32 377,30
2. 4,99 1,03 90,46 89,27 1,64 2,94 1,01 2,58

3. 5,17 8,18 80,10 59,43 12,91 35,38 22,12 58,10
4. 4,78 16,50 70,10 48,30 23,78 47,48 72,41 175,97

V priméru bylo odstranéno po 2 hodinach 35,26 % a po 5 hodinach 48,62 % Zn?*. Nejvice Zn?*
bylo odstranéno pii pouziti primémé proudové hustoty 25,49 mA-cm?, kdy po 5 hodinach
experimentu bylo odstranéno 76,07 % Zn?". Pfiredlné aplikaci, by z toho bylo primérmé
zregenerovano 90,45 % Zn?*. Zbytkové koncentrace Cr a Ni se pohybovaly po 2 hodinach
v rozsahu <0,01-0,021 mg-I%; po 5 hodinach 0,059-0,670 mg-1™ a po vylouzeni v 0,5 M H2SO4
byl koncentra¢ni rozsah 0,07-0,23 mg-I". Zbytkové koncentrace Pt byly stejné <0,05 mg-I*

jak v kone¢ném elektrolytu, tak v oplachu elektrod.

Naésledujici Obr. 65 znazornuje vyvoj pH v pribéhu experimentti pro proudové hustoty

i =1,03-25,50 mA-cm™.
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Obr. 65 Vyvoj pH v pribéhu experimentt-realnd OV

s Cr-Ni vs. Pt, t =0-5 hod, i = 1,03-25,50 mA-cm™,
Kk =3,79-5,17 mS-ecm™, T=25°C

Nasledujici Obr. 66 ukazuje odpovidajici vyvoj vodivosti pro proudové hustoty i = 1,03—

25,50 mA-cm™ a vodivosti k = 3,79-5,17 mS-cm™.
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Obr. 66 Vyvoj vodivosti v prubéhu experimenti—redlnd OV
s Cr-Ni vs. Pt, t = 0-5 hod, i = 1,03-25,50 mA-cm?,

K =3,79-5,17 mS-ecm™, T=25°C
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Podobné Obr. 67 znizoriiuje vyvoj hmotnosti vyloudeného Zn a Obr. 68 koncentrace Zn%*

v pritb&hu experimentt pro proudové hustoty i = 1,03-25,50 mA-cm™.
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Obr. 67 Vyvoj hmotnosti vylou¢eného Zn v prub&hu experimenti—
redlnd OV s Cr-Ni vs. Pt, t = 0-5 hod, i = 1,03-25,50 mA-cm?,
K =3,79-5,17 mS:ecm?, T=25°C
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Obr. 68 Zmény koncentraci Zn?" v priib&hu experimenti-redlna OV
s Cr-Ni vs. Pt, t = 0-5 hod, i = 1,03-25,50 mA-cm™?,
k=3,79-5,17mS-em™, T=25°C
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4.11 Nanofiltrace

Pro experimenty byla pouzita komeréné dostupna polymerni nanofiltraéni membrana
AFC 40. Jedna se o kompozitni membranu, jejiz aktivni vrstva je vyrobena z polyamidu. Tato
membrana byla vybrdna na zakladé predchozich méieni, protoze vykazovala vysoké hodnoty
rejekce pro ionty Co?* pii zachovani vysoké hodnoty intenzity toku permedtu [45].

Do samotného membranového modulu byly vkladany 2 kusy trubkovych membran.

Kazda membrana ve formé trubky méla délku 30 cm a vnitini pramér 1,25 cm (viz Tab. 6).

4.11.1 Tok demineralizované vody

Pied zacatkem experimentli s modelovymi ¢i realnymi vzorky byl urovan tok
demineralizované vody membranou v zavisloti na tlakovém rozdilu (PWF — Pure water flux).
Po vyhodnoceni vysledkil byla ziskédna pfimka, jejiz smérnice predstavuje tzv. permeabilitu
membrany (viz Obr. 41). Pro testovanou membranu AFC 40 byla ziskana hodnota permeability

pro &istou vodu 7,14 I-h"t-m2.bar?,

4.11.2 Zavislost pozorované rejekce na koncentraci Zn?* iont

Pro stanoveni vlivu koncentrace Zn?* v nastiiku na pozorovanou rejekci byly zvoleny
koncentrace 25; 50; 100 a 150 mg-I? zinku v nastiiku. Intenzita toku perméatu byla méfena
pro kazdou koncentraci nastfiku pii tlakovém rozdilu 5; 10; 15; 20; 25 a 30 bar. V pribéhu
téchto experimentd nebyla upravovana hodnota pH (hodnota se pohybovala v rozmezi 6,2-6,5).
Byl zvolen maximélni mozny priitok nasttiku 9 I-min, aby se minimalizoval vliv koncentra¢ni
polarizace na vlastni separaci. Shrnuti ziskanych hodnot intenzity toku permeatu pii vSech

metenych tlakovych rozdilech je uvedeno na Obr. 69.
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Obr. 69 Porovnani intenzit toku demineralizované vody a permeéatu
pro koncentrace Zn?* 25 a 150 mg-I, membrana AFC 40, objemovy
pratok nastiiku 9 1-min*, T =25 °C, pH 6,5

Celkové shrnuti v§ech méfenych koncentraci a jim piislusnych pozorovanych rejekei je

uvedeno v Tab. 22.

Tabulka 22 Pozorované rejekce pro méfeny rozsah koncentraci Zn?*
Rejekce [%0]

Tlakovy
rozdil [bar] Koncentrace Zn?* v nastiiku [mg-17]
25 50 100 150

5 97,50 98,10 98,60 98,50
10 98,10 98,40 98,60 98,60
15 98,40 98,60 98,60 98,50
20 98,00 98,50 98,60 98,50
25 98,00 98,60 98,60 98,50
30 98,00 98,40 98,40 98,40

Na Obr. 70 a Obr. 71 jsou znazornény vysledky zavislosti pozorované a skutecné

rejekce na intenzité toku permeétu pro koncentrace Zn?* v nasttiku 25 a 150 mg-12,
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Obr. 70 Zavislost rejekce na intenzité toku permeatu pro koncentraci Zn?*

v nastiiku 25 mg-1", membrana AFC 40, objemovy pritok nastiiku 9 1-min?,

Rejekce [-]

P=5-30bar, T=25°C, pH 6,5
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Obr. 71 Zavislost rejekce na intenzité toku permeétu pro koncentraci Zn?*

v nésttiku 150 mg-1"t, membrana AFC 40, objemovy pritok nastiiku 9 1-min,

P=5-30bar, T=25°C, pH6,5
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4.11.3 Zavislost pozorované rejekce na objemovém priitoku nastiiku

Dalsim dulezitym testovanym parametrem separace bylo sledovani vlivu objemového
pritoku nastiiku narejekci Zn?* iont. Se vzrlstajicim objemovym pritokem nastfiku
by zarovenn mélo dochazet k sniZzovani vlivu koncentra¢ni polarizace. Ostatni parametry
procesu byly béhem téchto experimenti konstantni (koncentrace Zn?* 100 mg-I*%, pH 6,5
ateplota 25 °C). Byly zvoleny 3 hodnoty priitoku nasttiku 9; 6 a 3 I-min™. Vliv zavislosti
pozorované rejekce na objemovém prutoku nastiiku byl sledovan pii tlakovém rozdilu 10
a 20 bar. Zjisténé hodnoty pozorovanych rejekci (vzhledem k jednotlivym koncentracim Zn?*

a pouzitym tlakovym rozdilim) jsou shrnuty v Tab. 23 a Tab. 24.

Tabulka 23 Pozorovana rejekce pro rtizné objemové prutoky nastiiku pti tlakovém rozdilu
10 bar, membrana AFC 40, T =25 °C, pH 6,5

Koncentrace Zn2* Objemovy pritok nastiiku [I-min]
[mg-17] 9 6 3
Nastiik 99,49 98,95 100,60
Permeat 1,33 1,48 2,10
Rejekce [%0] 98,66 98,51 97,92

Tabulka 24 Pozorovana rejekce pro rizné objemové prutoky nastiiku pii tlakovém rozdilu
20 bar, membrana AFC 40, T =25 °C, pH 6,5

Koncentrace Zn2* Objemovy pritok nastfiku [1-min-]
[mg-1] 9 6 3
Nastiik 100,00 100,00 105,90
Permeét 1,52 1,98 3,83
Rejekce [%] 08,48 98,03 96,39

4.11.4 Zavislost pozorovane rejekce na pH

Testovana membrana AFC 40 mize byt podle dodavatele pouzivana v rozsahu hodnot
pH 1,5-9,5. Jelikoz odpadni voda s obsahem Zn?* byva vétsinou kyselejsi povahy, byly zvoleny
pro sledovani zavislosti pozorovane rejekce hodnoty pH 3; 5 a 6,5. Podminky experimentt byly
nasledujici: koncentrace Zn?* v nastiiku 100-120 mg-I*, tlakovy rozdil 10 bar, objemovy
pratok nastiku 9 I-min? a teplota 25 °C. Shrnuti naméfenych hodnot pro jednotlivé hodnoty

pH jsou uvedeny v Tab. 25.
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Tabulka 25 Pozorovana rejekce pro rizné hodnoty pH, membrana AFC 40,
koncentrace Zn?* = 100-120 mg-I, P= 10 bar, T = 25 °C

Koncentrace Zn?* pH

[mg-17] 3 5 6,5
Nastiik 120,00 100,00 101,10
Permeat 0,85 1,80 1,40
Rejekce [%6] 99,29 98,20 98,62

4.11.5 Realny vzorek odpadni priimyslové vody

Po testovani piedchozich parametri s modelovymi vzorky byly nasledujici experimenty
provadény s redlnym vzorkem odpadni vody, tj. s praci vodou z produkce visk6zovych vidken.
Aby byly odstranény nezadouci zbytky viskozy, byl vzorek nejprve upraven prefiltrovanim
pies mikrofiltr o velikosti pori 0,7 pum. Poté byl tento vzorek pouzit jako nastiik
pro nanofiltra¢ni experimenty.

Pocate¢ni koncentrace Zn?* v surové odpadni vodé byla 64,90 mg-1? a po predupravé
61,88 mg-1™t. Pokles koncentrace Zn?* byl zptisoben adsorpci iontti Zn?* na zbytcich viskozy,
které byly nasledné odstranény pii piedapravé vzorku. V redlném vzorku odpadni vody byly
detekovany koncentrace dalsich kovi — Ni 0,027 mg-I"%, Fe 0,54 mg-1"* a Cr mg-I"%. Vodivost
roztoku se pohybovala v rozmezi 4,05 + 2,02 mS-cm™. Ostatni stanovované parametry, jenz
charakterizuji odpadni vodu, byly: CHSK 93,7 + 6,3mg-1""; BSK 27,7 + 3,5 mg-I" a SOs*
95,35mg- 1.

Pro tento typ experimenti byly pouzity dva vzorky novych membran AFC 40; pH
nastiiku nebylo v prubéhu separace upravovano. Podminky experimenti byly nésledujici:
objem nasttiku 8,5 1, tlakovy rozdil 10; 15 a 20 bar, objemovy priitok nastiiku 9 I-min™, pH 4,5
a konstantni teplota 25 °C. Cely experiment trval 2 pracovni tydny v rozsahu minimalné
6 h/den. Celkovy ¢as experimentu byl 55 hodin.

Vzorky pro stanoveni koncentrace Zn?* (a nasledné pro vypocet hodnot pozorované
rejekce) byly odebirdny vzdy po ustileni vodivosti permedtu (4 po sobé stejné hodnoty
vodivosti). Zjisténé koncentrace Zn?* p¥i pouzitych tlakovych rozdilech véetné p¥islusnych
hodnot rejekce jsou shrnuty v Tab. 26.

95



Tabulka 26 Koncentrace a pozorované rejekce Zn?* pro realny vzorek odpadni priimyslové
vody, membrana AFC 40, P = 10; 15; 20 bar, objemovy pritok nastiiku
91-mint, T=25°C, pH 4,5
Koncentrace Zn?*[mg-11]

Tlakovy rozdil [bar] Rejekce [%0]
Nastiik Permeat

10 99,10 1,24 98,75

15 92,84 1,12 98,79

20 91,82 1,14 98,76

Po ukonceni experimentu s redlnym vzorkem odpadni primyslové vody byla zméfena
intenzita toku permeatu pro demineralizovanou vodu pii zvolenych tlakovych rozdilech.
Porovnani intenzity toku permeéatu pro demineralizovanou vodu a pro odpadni vodu je uvedeno

v Tab. 27.

Tabulka 27 Intenzita toku demineralizované vody a intenzita toku permeatu realného vzorku,
membrana AFC 40, P = 10; 15; 20 bar, objemovy priitok nésttiku 9 I-min,

T=25°C
Intenzita toku Tlak [bar]
permeéatu [I-h~-m2] 10 15 20
Demineralizovana voda 66,20 104,50 141,40
Odpadni voda 54,50 85,90 120,50
Pokles [%] 17,70 17,80 14,80

Z Tab. 27 je ziejmé, ze dochézelo k postupnému zanaseni membrany (tzv. fouling).

Pokles intenzity toku permeatu se pohyboval v rozmezi 14,80-17,80 %.
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5 SHRNUTI VYSLEDKU

5.1 Shrnuti vysledku elektrochemické depozice

Cilem experimentli bylo téZ zjistit u¢innost odstranéni Zn?* z vodnych roztokii metodou
elektrochemické depozice Zn s vyuzitim popsanych kombinovanych elektrod. V ndvaznosti
na piedchozi tabelované a graficky znazornované experimentalni podminky a vysledky
elektrochemické depozice byly v nésledujicich odstavcich doplnény o 3D pocitac¢ové simulace
prolozeni v piedchozich kapitoldch shrnutych experimentdlnich dat. Tyto simulace se tykaji

zavislosti % (a¢innosti) odstranéni Zn?* z roztoki na pouzité proudové hustoté i a vodivosti k.

5.1.1 Elektrochemicka depozice pro kombinaci elektrod Ti vs. Pt
Obr. 72 a Obr. 73 shrnuji u¢innost (%) odstranéni Zn?* po 2 a 5 hodinach experimenti

s modelovymi vzorky odpadni vody pro kombinaci elektrod Pt vs.Ti.

1%]

(%]
odstranénj Znl+

odstranénj zn2+

Obr. 73 Procenta odstranéni Zn?*,
elektroda Ti vs. Pt, t =5 hod,
i =0,71-50,05 mA-cm?,
k =0,50-5,10 mS-ecm™, T=25°C

Obr. 72 Procenta odstranéni Zn?",
elektroda Ti vs. Pt, t = 2 hod,
i =0,71-50,05 mA-cm?,
k =0,50-5,10 mS-cm™, T=25°C

K dosazenym ucCinnostem nutno podotknout, ze pii nejvyssi proudové hustot€¢ 1 =

50,05 mA-cm 2 bylo po 2 hodinach odstranéno 91,44 % Zn?*, naopak po 5 hodinach pii stejné
proudové hustoté bylo odstranéno 80,81 % Zn?" (prepocet dle vysledki z analyzy ICP-OES).
Tomuto jevu odpovida i prubéh druhého grafu pro 5 hodin. Pi vysokych proudovych hustotach

nejprve dochazi k depozici Zn?* na povrch katody a poté vlivem vnéjsich podminek (parazitni
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jevy, piehiivani elektrolytu atd.) k naslednému uvolfiovani a rozpousténi Zn?* zpét do roztoku.

Tento jev je sledovan pfi proudovych hustotach 50 mA-cm™ a vyssich.

Obr. 74 a Obr. 75 shrnuji specifickou spotiebu elektrické energie po 2 a 5 hodinach

experimentti s modelovymi vzorky odpadni vody pro kombinaci elektrod Pt vs.Ti.

Obr. 74 Specificka spotieba elektrické Obr.75 Specificka spotieba elektrické
energie, elektroda Ti vs. Pt, t = 2 hod, energie, elektroda Ti vs. Pt, t = 5 hod,
i =0,71-50,05 mA-cm™?, i =0,71-50,05 mA-cm™,

k =0,50-5,10 mS-ecm™, T=25°C K =0,50-5,10 mS-cm™, T =25 °C

5.1.2 Elektrochemicka depozice pro kombinaci elektrod Ti vs. Pt-Ti

Obr. 76 a Obr. 77 ilustruji procenta odstranéni Zn?" po 2 a 5 hodinach experimenti

s modelovymi vzorky odpadni vody pro kombinaci elektrod Ti vs. Pt-Ti.
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Obr. 77 Procenta odstranéni Zn?", elektroda
Tivs. Pt-Ti, t =5 hod, i = 1,01-50,11 mA-cm??,
k= 0,50-5,07 mS-ecm™, T=25°C

Obr. 76 Procenta odstranéni Zn?*, elektroda
Tivs. Pt-Ti, t =2 hod, i = 1,01-50,11 mA-cm™,
k =0,50-5,07 mS-ecm™, T=25°C

Stejné jako tomu bylo pii testovani elektrod Ti vs. Pt, tak byly i u Ti vs. Pt-Ti ziskany vysledky
analogické. P¥i nejvys§i proudové hustoté i = 50,11 mA-cm™ bylo po 2 hodinach odstranéno
94,33 % Zn?*, naopak po 5 hodinach pii stejné proudové hustoté bylo odstranéno 89,37 % Zn?*
(prepocet dle vysledkd z analyzy ICP-OES). Tomuto jevu odpovida i prubéh druhého grafu
pro 5 hodin. P#i vysokych proudovych hustotach nejprve dochazi k depozici Zn?* na povrch
katody a poté vlivem wvné&jSich podminek (parazitni jevy, prehfivani elektrolytu atd.)
k naslednému uvolfiovani a rozpousténi Zn?* zpét do roztoku. K tomuto jevu dochézi
pii proudovych hustotach 50 mA-cm™ a vyssich.

Obr. 78 a Obr. 79 ilustruji specifickou spotiebu elektrické energie po 2 a 5 hodinéch

experimenti s modelovymi vzorky odpadni vody pro kombinaci elektrod Ti vs. Pt-Ti.
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Obr. 78 Specificka spotreba elektrické Obr. 79 Specificka spotieba elektrické

energie, elektroda Ti vs. Pt, t = 2 hod, energie, elektroda Ti vs. Pt, t = 5 hod,
i =1,01-50,11 mA-cm?, i =1,01-50,11 mA-cm?,
k =0,50-5,07 mS-cm™, T =25 °C k= 0,50-5,07 mS-cm™, T =25 °C

5.1.3 Elektrochemicka depozice pro kombinaci elektrod Cu vs. Pt

Obr. 80 a Obr. 81 shrnuji % odstranéni Zn** po2 a 5 hodinach experimenth

s modelovymi vzorky odpadni vody pro kombinaci elktrod Cu vs. Pt.

(%]
& & &

odstranénj Znl+
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Obr. 80 Procenta odstranéni Zn?", Obr. 81 Procenta odstranéni Zn?",
elektroda Cu vs. Pt, elektroda Cu vs. Pt,
t=2hod, i = 0,98-44,90 mA-cm™, t=5hod, i = 0,98-44,90 mA-cm,
k = 0,50-5,00 mS-ecm™, T =25 °C « =0,50-5,00 mS-cm™, T=25°C
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Nejvice Zn?* (91,28 %) bylo po 2 hodinich experimentu odstranéno pii i = 42,83 mA-cm™
ax=4,34 mS-cm™ a po 5 hodinach experimentu odstranéno 94,94 % Zn?*. Cu katoda byla
jedingm materidlem z testovanych elektrod, u kterého nebyl pozorovan negativni vliv
parazitnich jevl a pii vSech testovanych kombinaci experimentalnich podminek vzdy vznikal
na povrchu katody souvisly nenaruseny Zn?* film, ktery se nerozpoustél zpét do roztoku.

Obr. 82 a Obr. 83 shrnuji specifickou spotiebu elektrické energie po 2 a 5 hodinach

experimentt s modelovymi vzorky odpadni vody pro kombinaci elektrod Cu vs. Pt.

Obr. 82 Specificka spotieba elektrické Obr. 83 Specificka spotieba elektrické
energie, elektroda Cu vs. Pt, t = 2 hod, energie, elektroda Cu vs. Pt, t =5 hod,
i =0,98-44,90 mA-cm™, i =0,98-44,90 mA-cm?,

k =0,50-5,00 mS-cm™, T=25°C k =0,50-5,00 mS-cm™, T=25°C

5.1.4 Elektrochemicka depozice pro kombinaci elektrod Cr-Ni vs. Pt

Obr. 84 a Obr. 85 shrnuji u¢innost (%) odstranéni Zn?* po 2 a 5 hodinach experimentt

s modelovymi vzorky odpadni vody pro kombinaci elektrod Cr-Ni vs. Pt.
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Obr. 84 Procenta odstranéni Zn?*, Obr. 85 Procenta odstranéni Zn?",
elektroda Cr-Ni vs. Pt, elektroda Cr-Ni vs. Pt,
t=5hod, i = 1,02-50,03 mA-cm,

t=2hod, i = 1,02-50,03 mA-cm,
K =0,50-5,00 mS-cm™, T =25 °C

x =0,50-5,00 mS-cm™, T =25 °C
Stejné jako tomu bylo pii testovani elektrod Ti vs. Pt a Ti vs. Pt-Ti, tak i u Cr-Ni vs. Pt byly
pozorovany analogické vysledky. Pii nejvyssi proudové hustoté i = 50,03 mA-cm? bylo
po 2 hodinach odstranéno 86,60 % Zn?*, naopak po 5 hodinach pii stejné proudové hustoté bylo
odstranéno 84,57 % Zn?" (piepocet dle vysledki z analyzy ICP-OES). Tomuto jevu odpovida
i pribéh druhého grafu pro 5 hodin. P vysokych proudovych hustotach nejprve dochazi
k depozici Zn?* na povrch katody a poté vlivem vnéjsich podminek (parazitni jevy, prehiivani
elektrolytu atd.) k naslednému uvoliiovani a rozpousténi Zn?* zpét do roztoku. Tento jev je
sledovan pii proudovych hustotidch 50 mA-cm a vys§ich.

Obr. 86 a Obr. 87 shrnuji specifickou spotiebu elektrické energie po 2 a 5 hodinach

experimentti s modelovymi vzorky odpadni vody pro kombinaci elektrod Cr-Ni vs. Pt.
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Obr. 87 Specificka spotieba elektrické

Obr. 86 Specificka spotieba elektrické
energie, elektroda Cr-Ni vs. Pt, t = 2 hod, energie, elektroda Cr-Ni vs. Pt, t = 5 hod,
i =1,02-50,03 mA-cm?, i =1,02-50,03 mA-cm?,
«=0,50-5,00 mS-cm™, T =25 °C

K =0,50-5,00 mS-cm™, T =25 °C

5.1.5 Elektrochemicka depozice pro kombinaci elektrod Ti vs. Pd-Ti
Obr. 88 a a Obr. 89 shrnuji u¢innost (%) odstranéni Zn?* po 2 a 5 hodinach experimenti

s modelovymi vzorky odpadni vody pro kombinaci elektrod Ti vs. Pd-Ti.

odstranénj Znl+
[%]

odstranénj Zn2+
[%]

Obr. 89 Procenta odstranéni Zn?",

Obr. 88 Procenta odstranéni Zn?*, _ :
elektroda Ti vs. Pd-Ti,
t=5hod, i =1,03-25,48 mA-cm>,

elektroda Ti vs. Pd-Ti,
t=2hod, i = 1,03-25,48 mA-cm?,
k=1,16-5,00 mS-cm™, T =25 °C

k= 1,16-5,00 mS-cm™, T =25 °C
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Nejvice Zn?* (83,42 %) bylo po 2 hodinach experimentu odstranéno pii i = 25,47 a k =
5,00 mS-cm™ a po 5 hodinach experimentu by pfi i = 25,48 a x = 2,75 mS-cm™ odstranéno
91,62 % Zn?*.

Obr. 90 a Obr. 91 shrnuji specifickou spotiebu elektrické energie po 2 a 5 hodinach

experimentti s modelovymi vzorky odpadni vody pro kombinaci elektrod Ti vs. Pd-Ti.

Obr. 90 Specificka spotieba elektrické Obr. 91 Specificka spotieba elektrické
energie, elektroda Ti vs. Pd-Ti, t = 2 hod, energie, elektroda Ti vs. Pd-Ti, t =5 hod,
i =1,03-25,48 mA-cm?, i =1,03-25,48 mA-cm™,
k= 1,16-5,00 mS-cm™, T =25 °C K =1,16-5,00 mS-cm™, T =25 °C

5.1.6 Elektrochemickéa depozice s realnymi vzorky odpadni vody pro kombinaci
elektrod Ti vs. Pt
Obr. 92 a Obr. 93 shrnuji specifickou spotiebu elektrické energie po 2 a 5 hodinach

experimentu s redlnymi vzorky odpadni vody pro kombinaci elektrod Ti vs. Pt.
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Obr. 92 Specificka spotieba elektrické energie-  Obr. 93 Specificka spotfeba elektrické energie-

realna OV, elektroda Ti vs. Pt, t = 2 hod, realna OV, elektroda Ti vs. Pt, t =5 hod,
i =1,03-25,44 mA-cm?, i =1,03-25,44 mA-cm™,
K =4,43-4,78 mS-cm™, T=25°C K=4,43-478 mS-cm™, T=25°C

5.1.7 Elektrochemicka depozice s realnymi vzorky odpadni vody pro kombinaci
elektrod Cu vs. Pt.

Obr. 94 a Obr. 95 shrnuji specifickou spotiebu elektrické energie po 2 a 5 hodinach
experimentu s redlnymi vzorky odpadni vody pro kombinaci elektrod Cu vs. Pt.

Obr. 94 Specificka spotieba elektrické energie-  Obr. 95 Specificka spotieba elektrické energie-

realna OV, elektroda Cu vs. Pt, t = 2 hod, realna OV, elektroda Cu vs. Pt, t = 5 hod,
i =1,03-25,49 mA-cm™, i =1,03-25,49 mA-cm?,
K = 4,26-4,45 mS-cm, T = 25 °C K = 4,26-4,45 mS-cm™, T =25 °C
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5.1.8 Elektrochemicka depozice s realnymi vzorky odpadni vody pro kombinaci
elektrod Cr-Ni vs. Pt.

Obr. 96 a Obr. 97 shrnuji specifickou spotiebu elektrické energie po 2 a 5 hodinach

experimentt s realnymi vzorky odpadni vody pro kombinaci elektrod Cr-Ni vs. Pt.

E (kWh-m-3

Obr. 96 Specificka spotieba elektrické Obr. 97 Specificka spotieba elektrické
energie-realna OV, elektroda Cr-Ni vs. Pt, energie-realna OV, elektroda Cr-Ni vs. Pt,
t=2 hod, i = 1,03-25,50 mA-cm?, t =5 hod, i = 1,03-25,50 mA-cm?,

K =3,79-5,17 mS-:cm™, T=25°C K =3,79-5,17 mS-:cm™, T=25°C

5.1.9 Porovnani testovani Ti vs. Pt a modifikované Ti vs. Pt-Ti anody

pro elektrochemickou depozici s modelovymi vzorky odpadni vody

Obr. 98 znazoriuje porovnani Ti vs. Pt a modifikované Ti vs. Pt-Ti anody po 2 hodinach
experimentu.
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Obr. 98 Procenta odstranéni Zn?*, porovnani elektrod Ti vs. Pt
aTivs. Pt-Ti, t =2 hod,
i =0,71-50,11 mA-cm™,
x=0,50-5,10 mS-cm™, T=25°C

Obr. 99 znazoriuje porovnani Ti vs. Pt a modifikované Ti vs. Pt-Ti anody po 5 hodinach

experimentu.

® i pt

Tivs. Pt-Ti

Odstranénj Znl+
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Obr. 99 Procenta odstranéni Zn?*, porovnani elektrod Ti vs. Pt
aTivs. Pt-Ti, t =5 hod,
i =0,71-50,11 mA-cm?,
k= 0,50-5,10 mS-ecm™, T=25°C
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Z grafu ¢. 70 a €. 71 vyplyva, ze oba dva materidly elektrod dosahuji témét totoznych vysledka

a lze usoudit, ze drahou Pt anodu Ize nahradit aplikaci mnohem mén¢ financ¢né ndrocné

modifikované Pt-Ti anody.

5.1.10 Porovnani testovani Ti, Cr-Ni a Cu katody pro elektrochemickou depozici

s modelovymi vzorky odpadni vody

Obr. 100 znazornuje porovnani Ti, Cr-Ni a Cu katody po 2 hodinach experimentu.

odstranénj zn2+
[%]

Obr. 100 Procenta odstranéni Zn?*, porovnani elektrod Ti, Cr—Ni
aCu, t=2hod, i =0,71-50,05 mA-cm?,
k= 0,50-5,10 mS-ecm™, T=25°C

Obr. 101 znazornuje porovnani Ti, Cr-Ni a Cu katody po 5 hodinach experimentu.
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odstranénj zn2+
[%]

Obr. 101 Procenta odstranéni Zn?*, porovnani elektrod Ti, Cr-Ni
aCu,t=5hod, i =0,71-50,05 mA-cm™,
k =0,50-5,10 mS-ecm™, T=25°C

5.2  Shrnuti vysledki nanofiltrace

Cilem NF experimentil bylo provéfit schopnost membran separovat Zn?* ionty nejprve
z modelovych roztokli ZnSO4 a nasledné testovat i separaci v ptipadé¢ realnych vzorkti odpadni
primyslové vody. Nejprve byl sledovan vliv zvolenych provoznich podminek (koncentrace
Zn?" iontl v nastfiku, objemovy pritok nastfiku, tlakovy rozdil nad a pod membranou a pH)

na efektivitu odstranéni Zn?* iontti NF membréanou.

Prvnim sledovanym parametrem byl vliv koncentrace Zn?" iontdl Vv nastiiku
na pozorovanou rejekci. Intenzita toku permeatu odpovidala hodnotam ziskanym pii méteni
s demineralizovanou vodou. Nepatrny pokles byl zaznamendn pouze pfi nejvyssi testované

koncentraci Zn?* iont (viz Obr. 69). Z Tab. 22 vyplyva, Ze rejekce vyssi nez 98 % bylo
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se zvysujici se koncentraci Zn?* iontfi v roztoku a rovnéZ i s rostoucim tlakovym rozdilem. Diky
vysoké rejekci a relativné vysokym hodnotam intenzity toku permeatu se pii vyssich tlakovych
rozdilech projevuje vice vliv koncentracni polarizace a hodnoty pozorované rejekce zacinaji
s rostoucim tlakovym rozdilem klesat. Nejvyssi hodnoty rejekce (pti neupravované hodnoté

pH) 98,60 % bylo dosazeno pii experimentu s koncentraci Zn?* iontéi 100 mg-1L.

Dalsim sledovanym dutlezitym parametrem bylo stanoveni zavislosti pozorované
rejekce na objemovém pratoku nastiiku. Z Tab. 23 a 24 vyplyva, ze vyraznéjsi pokles rejekce
je mozné zaznamenat az pii snizeni pritoku néstfiku z 6 na 3 I-min™. Velmi nizky pokles
rejekce byl dosazen pfi snizeni objemového priitoku nastfiku z 9 na 6 I'min™t. S rostoucim
tlakovym rozdilem z 10 na 20 bar se vSak zacina projevovat vliv koncentra¢ni polarizace

a zmény objemového prutoku nasttiku na pozorovanou rejekci jsou vyraznési.

Poslednim sledovanym parametrem, ktery byl zvolen pii experimentech s modelovymi
roztoky ZnSQOs, bylo urceni zavislosti pozorované rejekce na hodnoté pH. Tab. 25 shrnuje
dosazené hodnoty rejekci pro vSechny zvolené hodnoty pH. Nejvyssi rejekce (99,29 %) bylo
pH 5. Pesto se i v tomto piipadé jednalo o velmi vysokou hodnotu rejekce, tj. ionty Zn?* je
mozné efektivné separovat pomoci NF membrany. Pokles rejekce pii vyssi hodnoté pH byl
zpusoben tim, Ze uvadénd hodnota pH je jiz blizko k isoelektrickému bodu membrany
(testovana membrana vykazuje svij isoelektricky bod pii pH 4,1 [45]). Pod touto hodnotou
(experiment pii pH 3) je membrana kladné nabita a vyssi hodnoty rejekce je dosahovéano
v dusledku elektrostatickych odpudivych sil. Pii niz§im pH byla rovnéz urCena vyssi
koncentrace Zn?* iontl v nastfiku, kterd byla zpiisobena odpafovanim nastfiku v prib&hu
dlouhé doby trvani experimentu, a proto dochazelo k jeho postupnému zkoncentrovani. Tento
jev. mohl takeé castetné zapficinit vyS$i hodnoty rejekci (viz kapitola 4.11.2),
I kdyz se pfedpoklada, zetento vliv neni vyznamny. Naopak pii hodnoté¢ pH 6,5 nese
membréna zporny naboj a rejekce se mize také zvySovat vlivem elektrického naboje aniontu
SO4%. Toto je ziejmé z porovnani vysledk ziskanych pro hodnoty pH 5 a 6,5.

Z Tab. 26 vyplyva vysoka schopnost testované membrany AFC 40 ucinné separovat
Zn?" i z realného vzorku odpadni primyslové vody. Pfi vSech provedenych experimentech
(pti aplikovani riznych tlakovych rozdili), byly hodnoty rejekce vyssi nez 98 %. Z uvedeného

rozdilu koncentraci Zn?* iontli v nastiku (viz Tab. 26) je patrné, ze dochazelo k jeho odparu
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V zavérecné fazi uvedenych membranovych experimentl byly uréeny intenzity toku
demineralizované vody, které byly nasledné¢ porovndvany s intenzitami toku pii separaci
redlného vzorku. Ze ziskanych hodnot (viz Tab. 27) je zfejmé, ze dochazelo k postupnému
zanaSeni membrany (pfedmétem tohoto vyzkumu vsak jiz nebylo dalsi testovani membran
za G¢elem zjisténi, zda se jedna o zanaseni reverzibilni, resp. ireverzibilni). Pro realné aplikace
by bylo urcité¢ vhodné zvolit vhodné&jsi zptisob predipravy realného vzorku (napt. pouziti MF
membrany s velikosti pora 0,1 pm misto 0,7 um) a také G¢innou a jednoduchou metodu

nasledného ¢i$téni membran.

Celkovée je vSak mozné konstatovat, Ze testovana nanofiltratni membrana AFC 40 je
vhodna pro separaci Zn?* iontli Z vodnych roztokti. Membrana dosahuje vysokych hodnot jak
intenzity toku permeatu, tak i rejekci, pfi zvolenych provoznich podminkach. V prubéhu vsech
experimentll byla urcena rejekce vyssi nez 98 % (kromé& experimentu s nejnizs§i koncentraci
Zn?" a hodnotou tlakového rozdilu). Rejekce se rovnéz snizuje spolu s klesajici koncentraci
iontd Zn?" v nastfiku. Pozorovana rejekce zavisi rovnéz na objemovém pritoku nastiiku.
Pii nejvys$sim objemovém priitoku nastiiku (9 I-min) a tlakovém rozdilu 10 bar bylo dosazeno
nejvyssi rejekce 98,66 %. Celkove nejvyssi hodnota rejekce 99,29 % byla urcena pii hodnoté
pH 3. Experiment s redlnym vzorkem odpadni primyslové vody potvrdil fakt, ze zvolena
membrana AFC 40 je vhodna pro separaci Zn?* z odpadnich vod (hodnoty rejekci dosahuji
hodnot vysSich nez 98 %).
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6 ZAVER

V souladu se zamétenim a cili predlozené disertace byly v pfedchozich kapitolach
prezentovany a shrnuty vysledky jak galvanostatické, tak nanofiltracni separace zinku
ze sledovanych roztokli ZnSOs4. V piipad¢ elektrochemie se ziskané poznatky opiraly
0 prerusovani elektrolyzy a sbér dat v pravidelnych (hodinovych) intervalech po dobu 5 hodin,
jejich tabelovani a vyhodnoceni. Experimentalni uspofadani zahrnovalo postupné predevsim
nasledujici zvolené kombinace elektrod, ozna¢ované vzdy v poradi katoda vs. anoda: Ti vs. Pt;
Ti vs. Pt-Ti (tj. Pt-film na Ti); Cu vs. Pt; Cr-Ni (ocel) vs. Pt a dale informativné a v omezeném
rozsahu téZ kombinace Zn-Fe vs. Pt; C (grafit) vs. Pt a Ti vs. Au-Ti (tj. Au-film na Ti). Zaklad
experimentl tvorila galvanostaticka méteni. Pii nich byly udrzovany postupné se zvysujici
proudové hustoty i a vzdy za dané konstantni hodnoty i sledovany klesajici pH, mirné rostouci
hodnoty (podle potfeby i upravené) x a predeviim vyrazné klesajici koncentrace ¢ Zn?",
korelujici naopak s rostouci hmotnosti vylou¢eného Zn. Z odectenych hodnot elektrickych
veli¢in byla soufasné urCovana 1 elektrolytickd ndro¢nost elektrolyzy. Z vynesenych 2D
a posléze 1 3D diagrami vyplyvalo, ze G€innost separace zinku za vhodnych experimentalnich
parametr byla mezi 65 % a 90 %, vyjime¢n¢ 1 nad 90 %. K separaci zinku dochazelo sice
na vSech katodach, nejlepsich vysledkid v§ak bylo dosazeno na katodach Ti, Cu a Cr-Ni (ocel).
Mezi uréita omezeni patfilo uvoliiovani grafitovych €astic do roztoku v ptipadé C (grafit),
zvysujici se obsah rozpusténého Cr zejmena v ptipadé Cr-Ni (ocel) pouzité i jako anody a dale
odlupovani vyloueného Zn pti proudovych hustotach okolo 50 mA-cm™ a vyssich. To viak
principiadlni vyuzitelnost elektrolyzy pro odstraiovani Zn s mozZnosti jeho nasledné recyklace
zjevné zasadné neomezuje, vzhledem k popsanym ptiznivym vysledklim na jinych elektrodach.

Velmi dobré vysledky separace Zn?* byly dosaZeny i s vyuzitim nanofiltrace NF
s membranou AFC 40. Ve vétsing ptipadt byla rejekce vyssi nez 98 %, s nejvyssimi hodnotami
dokonce nad 99 % (pti pH 3). S ohledem na dal$i praktické aspekty vyuziti NF-membran,
na moznost jejich postupného zanaseni, moznost separace pouze iontii Zn>" a nikoliv pfimo
recyklovatelného kovového Zn apod. jevi se zde jako optimalni vyuZitelnost NF pfedevSim
v roli doc¢iStovaciho procesu.

Ukazalo se, Ze se oba zptisoby separace Zn?* (napt. elektrochemicky a nasledny NF)

mohou efektivné vzajemné dopliiovat.
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8 PRILOHY

Priloha A — Pouzité elektrody

Platinova anoda

Platinova anoda (4x zvétseno)
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Modifikovana anoda (Pd-Ti, 5 000 krdt zvétseno) — pied experimenty

Modifikovana anoda (Pd-Ti) — pred experimenty

Modifikovana anoda (Pd-Ti) — po experimentech
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Modifikované anoda (Au-Ti) — prred experimenty
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Modifikované anoda (Pt-Ti, 5 000 krdt zvétseno) — pied experimenty

Modifikovana anoda (Pt-Ti) — pred experimenty

Modifikovana anoda (Pt-Ti) — po experimentech
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Titanova katoda (5 000 krdt zvétseno) — pired experimenty

Titanova katoda — pred experimenty

Titanova katoda — po experimentech
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Meédena katoda (6 krat zvétseno) — prred experimenty

Médéna katoda se zinkovym povlakem —t=5 hod, Kw=5 mS-cm™, ipnim=25,50 mA-cm™
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Zn-Fe katoda se zinkovym povlakem — t=5 hod, Kiw=2,75 mS-cm™, ipnm=25,49 mA-cm™
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Piiloha B — Tabulky elektrodepozice
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Priloha C — Tabulky nanofiltrace

Nanofiltrace — PWF (Pure Water Flux)

1.0000 kg-I* Hustota permeatu
240.00 cm? Efektivni plocha membrany
5-30 bar Tlak
time perm. flux time perm. flux time perm. flux time perm. flux
[s] [g]  [I/sqm-h] [s] [g]  [l/sam-h] [s] [g]  [l/sqm-h] [s] [g]  [l/sqm-h]
0.0 0.0 0.0 1870.0  369.1 59.3 3050.0  1059.2 44.5 3460.0  1462.5 173.7
30.0 1.0 4.9 1930.0  393.0 59.8 3090.1  1068.4 34.4 3475.6  1468.6 58.1
40.0 2.8 27.6 1990.0 4213 70.7 31100  1090.7 167.7 3480.0  1468.6 17
50.0 5.5 40.2 2050.0  458.8 93.7 31200  1102.3 173.3 3490.0  1482.4 206.4
60.0 5.6 1.8 2090.0  482.6 89.5 3130.0 11136 169.7 3500.0  1495.5 197.0
70.0 8.4 42.4 2130.0  496.2 50.9 31400  1124.7 167.4 3510.0  1509.0 202.5
130.0 8.5 0.2 21701 506.2 37.4 3150.0  1136.3 173.8 35200  1522.3 198.9
190.0 16.9 20.8 22100  517.1 40.9 3160.0  1147.6 168.6 3530.0  1535.6 200.2
250.0 27.8 27.5 22500  542.9 9.9 3170.0  1158.7 167.1 3540.0  1548.7 197.3
310.0 36.3 21.2 22900  568.7 9.7 3180.0  1170.3 174.0 3550.0  1562.1 200.0
370.0 44.8 21.1 2330.1  594.3 9.0 3190.0 11815 168.0 3560.1  1575.3 198.1
430.0 53.2 21.1 23700  620.2 97.0 32000  1192.7 168.0 3570.0  1588.9 203.2
490.0 61.7 21.1 24100  646.2 97.6 32100  1203.9 167.8 3580.0  1602.3 201.6
550.0 72.0 26.0 24500  672.2 97.4 32200 12151 168.6 3590.0  1615.6 200.1
610.0 81.3 23.1 24900  698.2 97.7 32300  1226.0 162.9 3600.0  1629.2 204.1
670.0 89.7 21.0 25300  723.6 95.2 32400 1237.1 166.7 3610.0  1642.6 200.2
730.0 93.0 20.9 2570.0  749.4 9.7 3250.1  1247.5 155.7 3620.0  1656.1 202.8
790.0 106.5 21.2 26100  777.4 105.4 3260.0 12584 163.4 3630.0  1669.4 198.9
850.0 116.7 25.6 26500  792.1 54.8 3270.0  1269.0 159.2 3640.0 16819 188.4
910.0 126.2 23.6 2690.0  806.5 54.2 3290.0  1269.5 3.4 3670.0  1685.6 18.3
970.0 134.6 21.1 27300 8423 134.1 3300.0  1280.5 166.3 3680.0  1698.8 198.9
1030.0 1431 21.0 27700  877.5 132.0 33100 12916 165.8 3690.0  1712.3 202.0
1090.1  154.6 28.8 2790.1  895.3 133.2 33200  1303.0 170.6 3700.0  1725.8 202.5
1150.0  176.8 55.5 28100  912.9 131.9 33300 1314.1 167.7 37101 1739.1 199.0
1210.0  200.0 58.2 2830.0  930.5 132.1 33400  1325.2 166.6 37201  1752.4 199.7
1270.0 2231 57.6 2850.0  947.8 129.7 3350.0 13365 168.6 3730.0  1765.8 201.5
1330.0 2359 32,0 28700  965.3 132.0 3360.0  1347.7 168.6 37400  1779.0 197.1
1390.0 2436 19.3 2890.0  982.9 131.9 3370.0 13588 166.6 3750.0  1792.2 198.5
1450.0  250.3 16.8 2910.0  1000.1 1285 3380.0 1370.1 169.4 3760.0  1805.2 195.0
1510.0  256.5 15.4 2930.0  1017.0 127.1 3390.0 13813 168.0 37700 18186 200.2
1570.0 2625 15.0 2950.0  1028.7 87.9 3400.1  1392.6 168.2 3780.0 18318 198.3
1630.0  274.2 29.4 29700  1035.5 50.5 3410.1  1404.1 172.5 3790.0  1845.0 199.2
1690.0  298.2 59.8 2990.0  1041.0 41.3 34200 14151 166.2 3800.0  1858.2 197.7
1750.0 3219 59.2 30100  1047.1 46.0 3430.0  1425.9 161.5 3810.0 18714 197.3
1810.0 3453 58.7 3030.0  1053.3 46.4 3440.0 14382 183.7 38200  1884.4 196.1
3450.0  1450.9 191.9 3830.0  1897.0 189.2

136



Nanofiltrace — PWF (Pure Water Flux)

1.0000
240.00
5-30
25

kgt
cm?
bar

mg-I*

Efektivni plocha membrany

Koncentrace ZnSO4-7H,0

Hustota permeéatu

Tlak

time | perm.  flux time | perm.  flux time | perm.  flux time  perm.  flux time  perm.  flux
Is] [g]  [V/sam-h] Is] [g] _[i/sam-h] [s] [g] [/sam-h] [s] [g] [/sam-h] [s] [g] [/samh]
00 00 00 13550 24379 | 593 185780 50177 | 982 222480 77063 1333 251980 108720 2001
1500 227 27 133150 24556 441 186180 50435 967 222780 77328 1322 252180 108986 1995
300.0 45.1 225 13375.0 2479.5 59.9 18658.0  5069.3 96.8 22308.1  7759.2 1321 25238.1 10925.4 200.9
450.0 67.9 22.8 134350 2503.1 59.0 18698.0  5095.1 96.7 22338.0 77748 77.8 25258.0 10952.3 2019
6000 905 25 134950 25268 5.0 187380 51211 97.7 223680 78009 1304 252780 10911 658
750.0 113.4 229 13555.0  2550.6 59.6 18818.0 5140.7 36.6 22398.0 7827.2 1315 25298.0 10987.9 200.8
900.0 136.2 22.8 13615.1  2574.5 59.7 18858.0  5166.6 97.3 22428.0 7853.7 1328 25318.0 11014.6 200.4
10500 1588 26 136750 25982  59.3 188980 51924 966 224581 78803 1328 253380 110414 2016
12000 1814 26 137350 26218 591 189380 52183 971 220880 79072 1345 253580 110681  199.6
1350.0 204.1 227 13795.0  2645.5 59.2 18978.0 5244.1 96.8 22518.0 7939.8 162.9 25378.0 11094.3 196.7
1500.0 225.7 217 13855.0  2662.5 425 19018.0  5270.2 98.0 22548.0 7973.3 167.8 25398.1 11121.0 199.7
16500  248.4 26 139151 26863 594 190580 52964 981 225780 79937 1020 254180 111475 1991
1800.0 270.8 225 13975.0 2709.9 59.1 19098.0 5322.3 97.1 22608.0 8026.9 165.9 25438.0 111584 816
1950.0 293.8 23.0 14035.0 2733.6 59.2 19138.0 5340.2 67.2 22638.0  8060.4 167.3 25458.0 11185.1 200.1
2100.0 316.5 22.7 14095.0  2757.4 59.5 191780 5366.1 97.0 22668.0  8094.2 169.1 25478.0 11211.8 200.3
22500 3392 28 141550 27814 599 192181 53921 97.4 226980 81281 1694 254980 112386 2016
2400.0 3619 22,6 142150  2805.1 59.3 19258.0 5418.1 97.6 22728.0 81616 167.9 25518.0 11265.4 200.7
2550.0 384.7 22.8 14275.0 2828.8 59.1 19298.0 5444.2 97.8 22758.0 8195.3 168.5 25538.0 112925 203.2
27000 407.4 27 143350 28525 503 193380 54701 97.1 227880 82170 1081 25558.0 113192  199.9
2850.0 427.0 19.6 143950 28725 50.1 19378.1  5495.9 9.7 22818.0  8250.2 166.4 25578.0 11345.7 198.7
3000.0 449.7 227 14455.0  289%6.4 59.6 194180 5521.7 96.8 22848.0 8283.8 167.9 25598.0 11354.8 68.7
3150.0 472.6 229 14515.0  2920.0 59.2 19458.0  5540.4 70.4 22878.0 8317.2 167.0 25618.0 113814 199.1
33000 4953 27 145750 29437 590 194980 55665  97.6 229080 83511 1698 25638.0 11407.9  199.0
3450.0 518.0 227 14635.0  2967.6 60.0 19538.1  5592.7 98.1 22938.0 8385.0 169.3 25658.0 114345 199.4
3600.0 540.8 22.8 14695.1 29917 60.0 19578.0 5618.7 97.6 22976.8 83911 236 25678.0 11461.0 199.1
37500  563.7 28 147550 30153 591 196180 56444 966 220980 84070 1124 25698.1 11487.8 2006
39000 5864 28 148150 30390 594 196580 56700 961 230280 8403 1663 257180 115147 2013
4050.0 609.2 22.8 14935.0 3058.9 24.9 19698.0  5696.1 97.7 23058.0 84735 166.4 25738.0 115414 200.5
4200.0 629.9 20.7 14995.1  3082.8 59.7 197380 5722.2 97.7 23088.1 8507.2 168.0 25758.0 11555.9 109.0
43500 6527 28 150550 31065  59.2 197780 57410 708 231180 85407  167.9 257780 115827 2012
4500.0 675.5 228 15115.0 3130.2 59.2 19818.0 5767.0 97.4 23148.0 85744 168.2 25798.0 11609.4 200.1
4650.1 698.3 22.8 15175.0 3154.1 59.8 19858.0 5792.9 96.8 23178.0  8607.9 167.9 25818.0 11636.0 199.3
48001 7211 29 152350 31781 599 198980 58186 967 232080 86255 8.9 25838.0 116624  198.2
49501 7439 28 152950 32018 594 199380 58444 966 232380 86589 1667 258581 11689.2 2006
5100.1 766.7 229 15355.0 3225.5 59.3 19978.0 5870.4 97.6 23268.0 8692.2 166.7 25878.0 11715.4 196.6
5250.1 789.4 22.6 154150 3249.3 59.5 20018.0  5896.6 98.2 23298.0 8725.7 167.2 25898.0 11742.0 199.7
54001 8125 231 154750 3267.7 460 200580 50225 971 233280 87588 1657 250180 117526 791
5550.0 8328 20.4 15535.0 32915 59.5 20098.0 5942.6 75.5 23358.0 87923 167.8 25938.0 117793 200.5
5700.0 855.7 229 15595.0  3315.2 59.3 20138.0 5968.3 96.5 23388.0 8826.2 168.8 25958.0 11806.3 202.6
58500  878.5 238 156550 33390  59.4 201780 50941 96 234180 88464 1010 250780 118329 1994
6000.0 9014 29 157150 33630 599 202180 60201 976 234480 88802 1691 25098.0 11859.6 2006
6150.0 924.0 227 15775.1  3386.9 59.9 20258.0 6046.3 98.0 23478.0 8913.7 167.5 26018.1 11886.6 201.6
6300.0 947.0 229 15835.0 3410.7 59.4 20298.1 6072.3 97.6 23508.0 8946.9 166.6 26038.0 11913.2 199.7
64500  969.7 28 158950 34344 593 203280 60980 1284 235381 89802 1659 26058.0 119398 1993
6600.0 992.6 229 15955.0 3458.3 59.8 20358.0 61245 132.6 23568.0 9013.6 167.3 26078.0 11945.9 46.3
6900.0 1013.4 10.4 16015.0 3471.6 333 20388.0 61389 72.0 23598.0 90315 89.2 26098.0 11972.4 198.7
70500 10361 227 160751 34955 596 204180 61655 1332 236280 9065.2  168.6 261180 119990  199.6
72000 10589 228 161350 35192 591 204480 61924 1344 236580 90989  168.7 261380 120256 1996
7350.0 1081.9 23.0 16195.0  3543.0 59.6 20478.0  6219.2 133.7 23688.0 91325 168.3 26158.0 12052.5 2014
7500.0 1104.6 2.7 16255.0 3573.2 75.5 20508.0  6246.0 134.1 23718.0 9166.1 167.6 26178.0 120793 200.4
76500 1127.6 229 162981 36009 965 205380 62727 1334 237480 91993 1659 261980 121064 2033
7800.0 1150.4 228 16338.0 3626.6 96.5 20568.0  6299.2 132.7 23778.0 92324 165.8 26218.0 121332 201.3
7950.0 11733 229 16378.0  3652.2 96.1 20598.0 6325.5 1316 23808.0 9256.3 119.6 26238.0 12147.4 106.8
8100.0 1196.0 228 164180 3678.1 97.1 20628.0 6343.3 88.8 23838.0 9290.2 169.5 26258.0 121742 201.0
82500 12169 209 164580 36966  69.1 206580 63699 1327 238680 93242 1695 262780 122007 1985
8400.0 1239.8 229 16498.0 3722.4 97.0 20688.0  6396.5 133.2 23898.0 9358.0 169.2 26298.0 122272 198.8
8550.0 1262.5 227 16538.0 3748.8 98.8 20718.0 6423.1 133.0 23928.0 93916 168.0 26318.1 12253.8 199.5
87000 12855 231 165780 37747 974 207480 64500 1345 239580 94249 1667 263380 122804 1995
8850.0 1308.4 228 16618.0  3800.7 97.3 20778.0  6476.5 1324 23988.0 94423 86.9 26358.0 12307.1 200.7
9000.0 13313 229 16658.0 3826.4 96.4 20808.0  6502.9 1322 24018.0 9475.5 166.1 26378.0 123337 199.3
91500 13540 228 166980 38523 97.2 208380 65293 1317 200480 95089 1669 263980 123487 1126
93000 13769 229 167380 38784  97.7 208680 65465 6.1 240780 95425  167.9 264180 123755 2013
9450.1 1399.8 229 16778.0  3895.0 62.3 20898.0 6573.1 1329 24108.0 9576.2 168.5 26438.0 12402.4 2014
9600.1 1420.8 21.0 16818.0 3921.0 97.3 20928.1  6599.7 133.1 24138.0 9609.5 166.8 26458.0 12429.4 202.5
97501 14436 228 168580 39467 965 209580 66265  133.9 241681 96429 1665 264781 124561  199.6
99001 14664 228 168980 39724 967 209880 66532 1337 241980 96672 1217 264980 124828 2004
10050.0  1489.4 23.0 16938.0 3998.3 96.7 21018.0  6679.7 1324 24228.0 9700.4 166.1 26518.0 12509.2 198.2
10200.0 1512.3 229 16978.0  4024.4 98.1 21048.0  6706.0 1314 24258.0 97336 165.9 26538.0 12535.7 198.8
103500 15352 229 170180 40505 980 210780 67324 1320 202880 97670  167.4 26558.0 125621  198.0
10500.0  1558.1 229 17058.1  4076.7 98.0 21108.0  6750.8 92.0 24318.1  9800.4 166.9 26578.0 12577.6 116.2
10650.0  1581.0 229 17098.0  4095.7 715 211380 6777.3 1323 24348.0 9834.1 168.2 26598.0 12604.1 199.4
108000 16038 228 171380 41216 97.1 211680 68036 1317 243780 98571 1153 266180 12630.8  199.6
109500 16251 213 171780 41475  97.0 211980 68304 1341 244080 9803 1662 26638.0 12657.7 2016
11100.0 1647.9 22.8 172181 41735 97.4 212281  6857.1 1333 24438.0 99235 166.0 26658.0 12684.7 202.4
112500 1670.8 229 17258.0 4199.6 97.9 21258.0 6883.7 1329 24468.0  9956.8 166.0 26678.0 127115 201.6
113350 17002 519 172980 42259 986 212880 69102 1326 204980 99908 1704 26698.0 127380 1986
113950 17235 58.3 173380 42518 97.4 213180 6936.6 1323 24528.0 10030.1 196.5 26718.0 12764.9 2015
11455.1  1747.1 58.8 173781 4277.8 97.1 21348.0 69629 1312 24558.0 10070.6 202.7 26738.0 127733 63.3
115150 1770.6 58.8 174180 42889 419 213781  6970.4 374 24588.0 10093.6 1149 26758.0 12799.9 199.4
115750 17938 580 174580 43147 965 214080 69968 1323 246181 101347 2051 267781 128263  197.6
116350 18129 47.8 17498.0  4340.7 97.7 21438.0 7023.7 134.2 24648.0 10174.8 200.7 26798.0 12852.7 198.2
11695.0 1836.4 58.8 17538.0  4366.9 98.1 21468.0  7050.4 1339 24678.0 10215.1 2013 26818.0 12879.4 200.1
117551 18602 593 175780 43928 97.0 214980 7077.4 1347 246980 102421 2026 26838.0 129060  199.9
11815.0 1883.5 58.5 17618.0 4418.6 971 21528.0 7104.2 1343 24718.0 10268.9 201.0 26858.0 12932.9 2014
11875.0  1906.9 58.4 17658.0 4444.3 96.4 21558.0 71310 133.6 24738.0 10295.7 2014 26878.0 12959.8 202.4
119350 1930.4 58.8 17698.0  4470.3 97.1 21588.0 7157.3 1316 24758.0 10307.4 87.4 26898.0 12986.7 201.1
119950 19541 593 177380 44%2 973 216180 71756 914 247781 103345 2032 269180 130134 2007
12055.0 1977.7 59.0 177780 4514.1 67.0 21648.0 72018 1311 24798.0 10361.8 204.5 26938.1 13040.2 200.4
121150  2001.2 58.5 17818.0  4540.1 97.8 21678.0 72282 1323 24818.0 10388.9 204.0 26958.0 13066.9 200.1
121750 20263 628 178580 45659 966 217080 72547 1323 248380 104158 2013 26078.0 130933  198.7
122350 2040.4 353 17898.0  4591.7 96.6 21738.0 72812 1323 24858.0 10442.9 203.3 26998.0 13119.9 199.0
122950 2064.1 59.3 17938.0 4617.5 97.0 21768.0  7307.9 133.6 24878.0 10469.8 202.2 27018.0 13146.4 198.9
123550 20877 59.0 179780 46433 967 217980 73343 1320 248980 104%.2 1982 270380 131728 1986
124150 21112 587 180180 4669.5  98.0 218280 73606 1318 249180 105230 2007 270580 131995 2004
12475.0 21348 59.1 18058.0  4695.7 98.5 21858.0 73784 88.9 24938.1  10549.7 199.8 27078.0 13226.2 199.8
125351 2158.7 59.5 18098.0  4715.5 74.0 21888.0  7404.8 1315 24958.0 10564.5 1109 27098.1 132529 200.2
125950 21823  50.0 181381 47413 966 219180 74311 1317 249780 105012 2004 271180 132799 2022
126550 22058 589 181780 47670  96.7 219480 74575 1323 249980 10617.9 2001
127150  2229.4 58.9 182180 4792.9 96.9 21978.0 74839 1321 25018.0 10644.7 2014
12775.0 2248.4 47.4 18258.0 4818.8 97.4 220081  7510.6 1332 25038.0 10672.0 204.4
128351 22722 596 182981 48450  97.9 220380 75373 1336 25058.0 106989  202.0
12895.0  2295.7 58.8 18338.0 4871.0 97.7 22068.0  7563.5 130.8 25078.0 10725.8 201.8
12955.0 2319.3 59.1 18378.0  4896.8 96.9 22098.0 7574.1 53.0 25098.0 10752.6 200.4
130150 23430 592 184180 49226 967 221280 76004 1317 251180 107657 986
130750 2367.0 598 184581 49484 967 221580 76267 1313 251380 107921  197.9
131350  2390.6 59.0 18498.0  4965.6 64.3 22188.0 7653.3 132.7 25158.0 10818.6 198.9
131950 2414.2 59.1 18538.0 49915 97.4 222180 7679.7 1321 25178.0 10845.3 200.2
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