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ANOTACE

Tato diplomova prace se zabyva zpracovanim literarni reSerSe v oblasti vyuziti elektrodia-
lyzy jako soucasti technologie ZLD. Je zde vénovana pozornost na dopad odpadi béhem ¢is-
téni téchto odpadnich vod. Dale je zde provefena schopnost funkce chloridu sodného jako
antiscalant.

Soucasti experimentalniho méfeni bylo proméfeni modelovych roztokd chloridu sodného
obsahujici rozpustény CaSQO4. Tato ¢ast prace probihala na laboratorni cele a poté byla ptive-
dena na elektrodialyzacni jednotku. Soucasti té€chto experimentt byly dopliiyjici pokusy sta-

noveni rozpustnosti CaSO4 v roztocich s riznou koncentraci NaCl.

KLIiCOVA SLOVA

Elektrodialyza, elektromembranové procesy, zero liquid discharge, antiscalant, siran sod-

ny, chlorid vapenaty, chlorid sodny

TITLE
Use of electrodialysis in "zero liquid discharge" processes
ANNOTATION

This diploma thesis deals with the processing of literary research in the use of electrodialy-
sis as part of ZLD technology. Attention is paid to the impact of waste during the treatment of
this wastewater. Furthermore, the ability of sodium chloride to function as an antiscalant is
tested here.

Part of the experimental measurement was the measurement of model solutions of sodium
chloride containing dissolved CaSQs. This part of the work took place in a laboratory cell and
was then brought to the electrodialysis unit. These experiments included additional experi-

ments to determine the solubility of CaSOj4 in solutions with different concentrations of NaCl.

KEYWORDS

Electrodialysis, electromembrane processes, zero liquid discharge, antiscalant, sodium sul-

fate, calcium chloride, sodium chloride
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UvVOD

Nedostatek sladké vody hlavné béhem letnich mésicu se stava aktualnim tématem kazdého
roku. Vlivem tohoto nedostatku dochazi k ptidni degradaci a snizeni ekologické stability. Spo-
treba pitné a nezdvadné vody kazdym rokem neustéle stoupd a voda se stava drahym zdrojem
pro prumysl a domacnost. Vlivem primyslového rozvoje dochazi k znacné spotiebé téchto
vod a vzniku velkého mnozstvi pramyslovych odpadnich vod, které jsou vpoustény zpét do
recipientu. Cilem vodniho hospodarstvi je vynalézat takové postupy, které by eliminovali tak-

to nadmeérné uziti vod a snizili dopad odbéru vod z toku.

Slibnym procesem se stava technologie ZLD, neboli Zero Liquid Discharge. Tato techno-
logie nabizi postup, diky kterému lze zpracovavat veskery kapalny odpad ze systému. Zame-
rem této technologie je prevést odpad vznikajici v systému na produktovou vodu a pevny od-
pad. Tato voda neni vypousténa zpét do recipientu jako u béznych technologii, ale je vracena
zpét do okruhu. ZLD ma vSak své omezeni, ale nejvétsim problém je zandSeni membran. Pii
aplikaci této metody vznikaji dva proudy, a to diluat a koncentrat. Vlivem koncentrace ionta
v proudu koncentratu dochazi k presyceni roztoku a mize dojit k vykrystalizovani na povrchu

membrany nebo v objemu roztoku.
Cilem prace bylo nalézt koncentraci soli, ktery uz fungovala jako antiscalant a posouvala

vysrazeni CaSO4 do mezi koncentrace, kam se realné nepfiblizime. Béhem experimentl byla

sledovana vodivost, pH, teplota, proud a napéti v zafizeni jako hlavni charakteristiky méfeni.
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1 ZERO LIQUID DISCHARGE - ZLD

Néazev Zero Liquid Discharge (ZLD), v ¢estiné volné prelozeny jako nulové kapalné odpady,
je proces urceny ke zpracovani veSkerého kapalného odpadu ze systému. Hlavnim zamérem
ZLD je ekonomicky redukovat odpadni vody a zaroven produkovat Cistou vodu, ktera méa
potencial byt pouZita opét v systému, popfipadé v jinych aplikacich. Pfikladem lze uvést za-
vlaZzovani poli, pouZiti jako chladici voda nebo jako uzitkova voda na zahradach. Vyhodou
tohoto systému je fakt, Ze vyuziva pokroCilé technologie CiSténi odpadnich vod a poradi

si s vétSinou odpadnich vod vypousténych do recipient [1, 3].

Diky technologii ZLD dochazi k:

DodrZovani nafizeni a schopnosti plnit limity

» Dosazeni vyssiho procentualniho vyuZiti vody

Dochazi k ziskavani soli, které jsou drahou komoditou v odpadnich vodach. Pfikladem

je siran draselny, hydroxid sodny, siran sodny a lithium

K vzniku pevného odpadu, ktery je 1épe zpracovatelny [1]

11 Ddulezitost procesu ZLD

vvvvvv

hlavni hrozbu pro hospodarsky rlist a zdravi ekosystémi. Vyzva zajistit pfimérené Cistou
a bezpe€nou pitnou vodu je dale komplikovana zménou klimatu. Obecné dochazi ke zna€né
spotfebé velkého mnoZstvi vod a tim padem vznika i nepfedstavitelné mnoZstvi odpadnich
vod, které se ¢asto hromadi a Cisti v Cistickach. Pri nedostate¢ném cisténi zplsobi vypousténi
odpadnich vod do vodniho prostiedi vazné znecisténi, které ma nepfiznivy dopad na vodni
ekosystémy a verejné zdravi [3]. Opakovanym pouZzitim jiZ neni odpadni voda povaZovana
za ,Cisty odpad“, ktery potencialné poSkozuje Zivotni prostiedi, ale spiSe za dalSi zdroj, ktery
Ize vyuZit k dosazeni udrZzitelnosti vody [2].

Technologie ZLD je ambiciézni technologii na hospodareni s odpadnimi vodami, kterd urcu-
je, kolik vody lze regenerovat a vyuzit ji napriklad pfi dalSim cyklu vjiném systému. Vyuzi-
vani ZLD se vSak obecné vyznacuje vysokou spotfebou elektrické energie a vysokymi nakla-
dy [20].
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Vysledkem je, Ze ZLD se jiz dlouho povaZzuje za Zivotaschopnou technologii. V poslednich
letech se vétSiho uznani dvojiho problému nedostatku vody a zneCisténi vodniho prostfedi

ozivil globalni zajem o ZLD [2].

1.2 Environmentalni dopad ZLD

I pfes hlavni cil metody ZLD snizit znecisténi vod a zlepSit udrzitelnost vod na Uzemi, aplika-
ce ZLD take nese velka rizika z pohledu vzniku velkého mnoZstvi tuheho odpadu. Tuhé od-
pady vznikaji v odparovacich jezirkach, coz miize mit negativni dopad na volné Zijici zvér
pfipadné na riziko Uniku pfi pfirodnich katastrofach. JelikoZ dochézi ke kumulaci odpadu,
miZze vlivem de$tl dojit k vyluhovani chemikalii do podzemnich vod. Je proto vyZzadovan

neustaly monitoring téchto skladovacich mist [18, 23].

Déle procesy spojené s ZLD maji velkou spotfebu energie, coz vede k vyraznym emisim
sklenikovych plynd. VétSinou tyto plyny vznikaji preddpravou nastfiku. MlZzeme zde uvést
pfiklad okyseleni a nasledné odplynéni, které vede k uvolfiovani oxidu uhli¢itého do atmosfé-

ry. Zaclenénim technologie s vyssi energetickou Uc€innosti jako je napfiklad reverzni osmoza

vyrazné snizuje emise sklenikovych plynd [20].

Pokrokem dale vznikaji technologie, které dovoluji pouZivat obnovitelné zdroje energii, ja-

ko je odpadni teplo, slunecni energie nebo geotermalni energie [4].

Rostouci trend urbanizace a industrializace vytvari celosvétovy tlak na sladkovodni zdroje.
Jedna se o jednu z nejvétsich globalnich vyzev, ktera zplsobuje zavazné ohrozeni kvality vo-
dy, bezpecénosti, ekosystémll a hospodarského ristu. Sladka voda je v priimyslu Siroce vyuzi-
vana a vysledkem je vznik zna¢ného mnoZzstvi odpadni vody. Pokud jsou odpadni vody vy-

poustény do vodnich tok{ bez dostate¢ného cisténi, mohou zpdsobit vaznou kontaminaci [21].



Od pramyslovych odvétvi se vyzaduje, aby pfijaly udrzitelné strategie vodniho hospodafstvi.
Dale aby doslo k snizeni produkce odpadnich vod a minimalizaci kontaminace vodnich tokda.
V soucasné dobé se znovupouziti primyslovych odpadnich vod stalo v disledku stale rostouci

poptavky po vode velmi aktivni oblasti vyzkumu [23].

Obnoveni vodnich zdroju technologii ZLD pfinasi cenné feSeni problému vodniho hospodar-
stvi primyslovych odpadnich vod. Technologie ZLD vyuziva uzavieny vodni cyklus, takze
zadna voda neni vypousténa ze systému. To muze eliminovat riziko kontaminace vody vy-

pousténim odpadnich vod a také maximalizovat u€innost vyuziti téchto vod.

V posledni dobé se technologie ZLD stava vice atraktivni kvuli vaznému nedostatku vody
a kontaminaci vodniho prostfedi. Kromé toho pfisna politika regulace zivotniho prostiedi,
zvysujici se hodnota sladké vody a rostouci naklady na odstrafiovani odpadnich vod jsou hna-

ci silou, aby se ZLD stal cennym prostiedkem Cisténi pramyslovych odpadnich vod.

Technologie ZLD se vyuziva ve spojeni s tepelnymi procesy. Tento zpiisob je ovSem velmi
energeticky naroénym, tak se pfedevsim vyuziva spojeni s membranovymi, popiipadé s elek-
tro-membranovymi technologiemi. Vyuziva se napiiklad zallenéni reverzni osmozy. Piestoze
zaclenéni technologie RO miize zlepsit energetickou efektivnost oproti tepelné pohanénym
systémum ZLD, je pouzitelna pouze pro napajeci vody s omezenym rozsahem koncentrace
soli. V posledni dob¢ se jako alternativni technologie ZLD objevily techniky koncentrace soli,

vCetn€ membranové destilace, pfimé osmozy a elektrodialyzy [5].

2 ELEKTROMEMBRANOVE PROCESY

Elektromembranové procesy jsou velkou skupinou patfici do membranovych procest. Hlav-
nim principem této metody je, ze hnaci silou je gradient elektrického potencialu. Samotny
proces je aplikovan na membranéach, které jsou nejCastéji iontoveé vymeénné nebo bipolarni.

Podle charakteru membrany mizeme proces rozdélit na:
e Elektromembranové separacni procesy
e Elektromembranové syntézni procesy
e Elektromembranové systémy pro konverzi energie

Elektromembranové separacni procesy, jak vyplyva z ndzvu, maji za ukol separaci zaporné
nabitych Castic od kladn€ nabitych podle migrace k piislusnym elektrodam. Dale jsou schop-

ny obecn¢ odde€lovat roztoky, kde jeden je elektrolyt a druhy neelektrolyt. Aby tento proces
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byl aplikovatelny, je nutné pouZzit membranu, ktera bude mit danou schopnost separace.

K fizeni tohoto procesu se pouZziva iontové vyménna membrana.

Do skupiny elektromembranovych syntéznich procesti fadime procesy jako vicekomorovou
elektrodialyzu, elektrodialyzu s bipolarnimi membranami, elektroforézu a dalsi. Jeden
z nejvyznamnéjSich procest, které radime do této skupiny, je elektrolyza, pomoci které se
vyrabéji chemikalie jako napfiklad hydroxid sodny. Principem téchto metod je transport iontdl

v elektrickém poli fizeny pomoci iontové selektivnich membréan.

Posledni skupinou jsou elektromembrénové systémy pro konverzi energie. Patfi sem napfi-
klad palivové ¢lanky, pritocné baterie s iontové vyménou membranou, reverzni elektrodialy-

za a membranoveé superkondenzatory [6].

2,1 Zakladni pojmy a zékonitosti elektrochemie

Elektrochemie je spojena s transportem naboje v prostfedi. Samotny transport mizeme pozo-
rovat i kolem nas, vhodnym pfikladem je vznik blesku, koroze kovového pfedmétu, popfipadé

Siteni signalu nervovou burikou v mozku. Podle druhu nosi¢e naboje mizeme vodiva prostie-

di rozdélit na dvé hlavni skupiny:

» Elektronové vodice: Tyto vodiCe Casto nazyvame vodiCi prvniho druhu a transport na-
boje skrz prostiedi je obstaravan pomoci pohybu elektrond. Nejcastéji se jedna o kovy

a polokovy.

» lontové vodice: Nazyvané vodiCi druhého druhy nebo Castéji jako elektrolyty. Trans-
port iontl je zajistovan pomoci iontd. VétSinou se jedna o kapalné skupenstvi. Kapal-
ny elektrolyt je tvofen rozpoustédlem a latkou, kterd v roztoku disociuje. Elektrolyty
mohou byt také taveniny iontovych slouCenin a pevné polymery nesouci skupiny

schopné disociovat [7].

Soucasti kazdého zafizeni, ve kterém probiha elektrochemicky proces je elektroda. Obvykle je
tvorena kovem s elektronovou vodivosti, v nékterych pFipadech miize byt tvofena specialnim
materidlem polovodiového typu. Hlavnim Gkolem elektrody je privést/odpudit dany elek-
tricky ndboj na rozhrani elektrody s elektrolytem. VeSkeré déje se tedy odehravaji na povrchu
elektrody, dochazi zde k elektrodové reakci. PFi styku elektrody s elektrolytem dochazi
k pfenosu naboje pfes fazové rozhrani. Zaroven dochazi i k zméné oxidacniho stavu absorbo-
vané latky na povrchu elektrody. Déle musi byt splnéna podminka negativni zmény Gibbsovy
energie, kterd je definovana podle vztahu [6]:
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AG = —n-F-E, o)

Kde nF je celkovy naboj pfeneseny pii jednotkovém reakénim obratu elektrodové reakce
E: je rovnovazny elektrodovy potencial

Dalsim dalezitym pojmem je elektrodovy potencial. Jedna se o fyzikalni veli¢inu charakteri-
zujici energetické spojitosti mezi kladnou a zapornou casti elektrické dvojvrstvy na povrchu

elektrody.

Pti vlozeni elektricky vodivého pfedmétu do roztoku elektrolytu se na povrchu vytvari zmi-
nlovand elektrickd dvojvrstva. Ionty vlozeného kovu se zacinaji uvoltiovat do roztoku. Samo-
ziejmé d& muze bézet i smérem opacnym. Elektroda se tedy muaze nabijet jak kladne, tak za-
porn€. Opusti-li kation elektrodu, zaneché zde své valen¢ni elektrony a vytvoii se na elektrodé
zaporny naboj, ktery pfitahuje kladn€ nabité Castice z roztoku elektrolytu. Na povrchu elek-
trody vznika elektrickd dvojvrstva, kterd je tvofena zdporné nabitou elektrodou a kladné nabi-
tymi Casticemi z roztoku. Vznikajici potencidlovy spad mezi vrstvami je velmi vysoky, dosa-
hujici hodnot az kV/m. Po urcité dobé se ustavi rovnovaha a vznikd tzv. elektricky
poloc¢lanek. Kazdy kov v periodické soustaveé prvki ma svoji vlastni tendenci vypoustét své
kationty a anionty do roztoku. Uvoliiuje své ionty podle vaznosti valen¢nich elektrond. Plati,
ze ¢im jsou elektrony volnéji vazany, tim ma vétsi snahu vypoustét ionty do roztoku. Snaha
elektrody piijimat nebo odevzdavat elektrony je definovana pomoci reduk¢niho potencialu.
Odtud vychazi pojem standardni redukéni potencidl, jedna se o systém, kdy vSechny slozky
elektrodové reakce v roztoku maji aktivitu rovnou jedné, anebo se nachézeji v takové podobé,

ke které je standartni stav vztazen.

Elektrodovy potencial nelze méfit piimo, ale pouze ve srovnani s jinou elektrodou. Ke srov-
nani se pouziva vodikova elektroda. Je tvofena platinovym dratkem, ktery je potazeny plati-
novou cerni. Meziprostory elektrody jsou syceny vodikem pod standartnim tlakem
101325 Pa. Elektroda je ponofena do roztoku se stfedni aktivitou H" iontu = 1. Standardni
potencial této elektrody je roven nule pii vSech teplotach. Kovy, ze kterych jsou elektrody
vytvofeny, jsou sefazeny do tzv. Becketovy fady kovi. Kovy nachazejici se v tabulce vlevo
od vodiku maji zaporny standartni redoxni potencial (lithium, draslik, sodik...). Naopak kovy
nachazejici se vpravo od vodiku maji kladny standartni redoxni potencial (méd’, platina, zla-
to...). Cim ma kov negativngj§i standartni redoxni potencial, tim se snaze oxiduje a ma dobré

reduk¢ni vlastnosti.
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Napéti celého ¢lanku je definovano vztahem:

RT, &red , ET
n +

&2 red
U=El-E2=E0 EO I In"" "m

&1X & X (2-2)

Pro galvanické Clanky plati, Ze zména Gibbsovy energie je zapornd. Pokud na ¢lanek vklada-
me napéti, tzn. vynucujeme si déj, mdzeme mluvit o ¢lanku elektrolytickym. Zména Gibbso-

vy energie je kladna [8].

Elektromembranové procesy se fidi rliznymi zakony, jako jeden nejvyznamnéjsi je Faradaydv

zékon. Je definovan:

n =

Q
zF (2-3)

Faradayova konstanta je tvorena soucinem elementarniho ndboje a Avogadrovy konstanty

F =eNa
(2-4)

Druhym zékladnim z&konem vyuzZivanym v elektrochemii je zékon zachovani néboje. Definu-
je, Ze elektricky naboj nelze zniCit. Tfetim postulatem je makroskopicky zakon elektroneutra-

lity. Rika, Ze celkovy néboj v objemu faze je nulovy. Lze ho vyjadfit:
F f Z ZiC[dV = 0
14 (2-5)

Tento zakon plati v disledku termodynamické prace potiebné na oddaleni opacnych nabojl,

popripadé k pribliZzeni stejnych nabojd. Platnost zakona nachazime pouze v makroméfitku [7].

2.2 Zakladni princip elektrodialyzy

Elektrodialyza je membranovy separacni proces, ktera se fadi mezi déje, kde plsobi stejno-
smérné elektrické pole. Zpracovavany roztok prichazi ve formé diluatu. Kationty jsou prita-
hovany katodou a prochazi skrz kation vyménnou membrénu, zatimco anionty jsou pfitaho-
vany anodou a prochadzi skrz anion vyménnou membranu. Béhem procesu dochazi

k odsolovani diluatu a zvySeni koncentrace v roztoku koncentréatu.
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Vhodnou kombinaci téchto membran lze dosahnout separacnich efektll. Pfi elektrodialyze
vznikaji procesni proudy, které nazyvame diluat (D) a koncentrat (K). Diluat je proud, ktery
ma nizSi koncentraci rozpusténé soli, tedy jedna se o proud odsoleny. Koncentrat ma obecné

vysSi koncentraci soli neZ diluat.

Obrazek 2 - Elektrodialyza - schématické znazornéni separacniho procesu [9]

Separace je docileno pomoci elektrického pole nebo na zakladé rozdilné permselektivity
membran pro slozky v roztoku. V systému se ¢asto pouZziva tzv. elektrodovy roztok soli, ktery

ma za Ukol pravidelné omyvani povrchu elektrod a nedcastni se membranové separace.
Pri elektrodialyze se uplatfiuje nékolik mechanismd transportu hmoty:

» Hlavni Casti prfevadénych sloZek z diludtovych do koncentratovych komor je transport
protiiontd migraci. Zaroven vSak dochézi i k transportu urcité Casti vody vlivem elek-

troosmotického tlaku.

« Transport ko-iontll je minimalni a zavisi predevsim na permselektivité iontové vy-
ménnych membran. Dal$im parametrem, ktery ovliviiuje transport ko-iontli je koncen-

trace roztokd, ve které se membrany nachazeji.

o Transport elektrolytu skrz iontové vyménnou membranu difuzi probihd vzdy
z koncentratovych do diluatovych komor. Vzdy v disledku koncentracniho gradientu

soli.
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» Transport vody elektroosmézou probiha z diludtovych do koncentratovych komor spo-
le¢né s migraci protiontd

v v

e Transport vody osmoOzou probihd vzdy z prostor o niZz8i koncentraci soli do prostor

s vysSi koncentraci soli [6].

Obrazek 3 - Grafické znazornéni transportu hmoty (upraveno) [6]
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2.3 Prvky elektrodialyzy

Elektrodialyzér je zafizeni, ve kterém probiha samotny proces elektrodialyzy. Hlavni Casti
elektrodialyzéru je membranovy svazek. Tento svazek je tvofen mnoha membranovymi pary
anion a kation vyménnych membran. Membréany jsou od sebe oddéleny distancni sitkou.

Elektricky proud je pfivadén do systému pomoci elektrod.

2.3.1 Membranové svazky

Veskeré systémy elektrodialyzy jsou navrzeny specialné pro konkrétni aplikaci. MnoZstvi
iontd, které ma byt odstranéno, je uréeno konfiguraci svazku membran. Membranovy svazek

mliZe byt orientovan bud'to v horizontalni nebo vertikalni poloze.

Dvojice membréan tvofi z&kladni stavebni bloky membranové sady elektrodialyzy. Kazdy se-
staveny svazek ma dvé elektrody a skupiny membranovych par(. Pocet parll membran po-
tfebnych k dosaZeni dané kvality produktu je primarné urcen kvalitou zdroje elektrického

napéti a mizeme navrhovat membranové svazky se stovkami membranovych pard.
Membranovy par se sklada z nasledujicich prvk:

e Anion vyménna membrana

* Rozdélovac

« Kation vyménna membrana

Diluét (odsolovany proud) proudi podél membran, a pfitom ionty migruji vlivem elektrického

pole pfes membrany do proudu koncentratu.

V systémech se mlize nachazet odplynovac, ktery pini funkci odvodu plynd vznikajicich bé-
hem procesu na elektrodach a odvadi je mimo systém.

Horni a spodni deska jsou zpevnéné bloky, které stlauji membrany a separéatory. Jejich hlav-

nim Ukolem je vytvofit uzavieny systém, aby nedochazelo k odkapu z membranovych prostor.
[10]

Systémy elektrodialyzy mdzeme rozdélit na dva typy. Prvnim typem komeréniho ED systému
je vsadkovy systém. V tomto typu ED systému diluat recirkuluje ze zasobni nadrZze pres
membranovy svazek zpét do zasobni nadrZze, dokud se nedosahne konecné Cistoty. Rychlost

produkce zavisi na koncentraci rozpusténych soli v diluatu a na poZzadovaném stupni demine-
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ralizace. Proud koncentratu je také recirkulovan, aby se snizil objem odpadni vody, a je nutné

nepfetrzité pridavani kyseliny, aby se zabranilo usazovani na membrané.

Druhym typem komer¢né dostupného systému je jednosmérna kontinualni ED. Deminerali-
zovany proud prochazi svazkem pouze jednou a vystupuje jako odsoleny diluat. Proud kon-
centratu je CasteCné recyklovan, aby se snizil objem odpadni vody, a vstfikuje se kyselina,
aby se zabranilo vzniku nerozpustnych latek (scalingu). EDR je variantou tohoto systému,

ktery vyuziva obraceni polarity elektrod pro automatické ¢isténi povrchi membrany [10].

2.3.2 Membrany

Membrany jsou vyrabény ve formé folii slozenych z jemnych polymernich ¢astic s iontomée-
ni¢ovymi skupinami ukotvenymi polymerni matrici. Membrany jsou vyztuzeny syntetickym

vlaknem, které zlepSuje mechanické vlastnosti membrany.
V elektrodialyze existuji dva typy iontove vyménnych membran:

e Membrany pro pienos kationtl, coz jsou elektricky vodivé membrany, které umoziuji
pruchod pouze pozitivné nabitym iontim. Komer¢ni kationt-selektivni membrany
obecné sestavaji ze zesitén¢ho polystyrenu, ktery byl sulfonovan za vzniku skupin
-SOsH pftipojenych k polymeru, ve vodé tato skupina ionizuje za vzniku mobilniho

protiiontu (H") a fixniho naboje (-SO3").

e Membrany pro pienos aniontl, coz jsou elektricky vodivé membrany, které umoziuji
pruchod pouze negativné€ nabitym iontim. Matrice aniont-selektivnich membran ma
obvykle pevné kladné néboje z kvartérnich amoniovych skupin (-NR3 + OH),

které odpuzuji pozitivni ionty.

Oba typy membran vykazuji spole¢né vlastnosti: nizky elektricky odpor, nerozpustny ve vod-
nych roztocich, odolny vici zmén€ pH od 1 do 10, provozni teploty vyssi nez 46 °C, dlouha

doba zivotnosti a odolnost viéi znec€isténi [22].

Membrany jsou permselektivni (nebo iontoveé selektivni). Jedna se o schopnost rozliSovat
ionty, tj. umoznit prunik nebo prichod jen urCitym iontim. V tomto smyslu mohou byt mem-
brany uzpusobeny tak, aby inhibovaly prichod dvojmocnych anionti nebo kationtt, jako jsou
sirany, vapnik a hoi¢ik. Napfiiklad nékteré membrany vykazuji dobrou permeabilitu nebo vy-
soka transportni Cisla pro monovalentni anionty, jako je CI” nebo NO3~, ale maji nizka trans-

portni Cisla a vykazuji velmi nizké permeacni poméry pro dvojmocné nebo trojmocné ionty,
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jako je SO4%, PO4* nebo podobné anionty. Toho je dosazeno specialnim zpracovanim anion-
tové membrany a ucinek 1ze vyuzit k oddéleni riznych iontd. Relativni specificity se lisi, pfi-
¢emz monovalentni aniontovd membrdna vykazuje nejvetsi specificitu, naptiklad pomér

transportu chloridovych iont k siranovym iontam [10].

Ve svéteé existuje nékolik prednich vyrobci membran. Patii sem napiiklad firmy MEGA as.,
Asahi Chemical Industry Co., DuPont Co., Tokuyama Co-Astom a dalsi. Vyrobci jsou pre-

vazng z Japonska, Némecka ale také Ceské republiky, kam fadime firmu MEGA a.s.

2.3.3 Spacery

Prostory mezi membranami predstavuji tokové cesty demineralizovanych a koncentrovanych
proudtl vytvorené plastovymi separatory, spacery. Tyto separatory jsou vyrobeny z polypro-
pylenu nebo polyethylenu o nizké hustot€¢ a jsou stfidavé umistény mezi membranami

ve svazku, aby vytvorily nezavislé tokové cesty.

Maximalni tlak pro systémy ED je obecn€ omezen na 50 psi (345 kPa). Protoze tlak musi byt
udrzovan v celém systému, vliv separatortu na tlak je dulezitym konstrukénim hlediskem.
Rizné modely a velikosti separatori vyhovuji specifickym aplikacim. Hlavnim rozdilem
v spacerovych modelech je pocet pritokovych cest, které urcuji rychlost roztokd napii¢ mem-
branovym svazkem a dobu kontaktu protékajiciho proudu s membranou. Protoze rychlost
roztoku je zodpoveédna za stuperi michani, je rychlost dilezitym konstrukénim parametrem
pro vybér spaceru. ProtoZe se pro demineralizovany i koncentrovany proud v EDR systémech
pouzivaji stejné spacery, mely by byt pratoky obou téchto proudtu vyrovnany, aby se zabrani-

lo vysokym diferencialnim tlakiim pfes membrany [10].
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Obrazek 4 - Separator - spacer (vlastnifotografie)

2.3.4 Elektrody

Kovova elektroda na kazdém konci svazku membran vede stejnosmérny proud. Modul se
sklada z elektrody, distan¢ni vlozky a membrany. Kvili korozivni povaze anodovych oddilli
jsou elektrody obvykle vyrobeny z titanu a pokoveny platinou. Jejich Zivotnost zavisi na slo-
Zeni elektrodového roztoku a nastfiku. Zivotnost elektrod zkracuje velké mnoZstvi chlorid(i

v nastfiku a vysoké proudové intenzity [10].

2.3.5 Prenos hmoty pri elektrodialyze

Pfenos hmoty v elektrolytickych roztocich je uréen hnacimi silami pisobicimi na jednotlivé
ionty roztoku a tfenim iontli s ostatnimi slozkami v roztoku. Hnaci sily mohou byt vyjadreny
gradienty elektrochemického potencialu jednotlivych komponent. Treni, které musi byt pre-
konano hnaci silou, mliZe byt vyjadfeno iontovou pohyblivosti nebo difuzivitou. K popisu
hromadného transportu v systému musi byt termodynamické a kinetické parametry matema-
ticky pribuzné (analogické). V literature je popsano nékolik vztahll. Nejcastéji pouzivanou je
Nernst-Planckova rovnice, kterd popisuje transport iontli za izobarickych a izotermalnich

podminek v iontové-selektivni membrané nasledovné:

diji dtp dfr dep RTdlnap (2-6)
J=mfc'-di=m‘c {'°Fi*+d ") =m‘c* [z'Fi " + dz >
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Okrajovou podminkou pro popis hromadného transportu v elektrolytovych roztocich je poza-
davek na elektroneutralitu, ktery predpoklada, Ze v makroskopickém méFitku nedochazi
k prebytku kladnych ani zapornych nabojll. Lze psat [6]:

2iCGi=0(i= 1.2, 3..n)

4 (2-7)
2.3.6 Transportni a prenosové Cislo
Transportni ¢islo Ti a pfenosové ¢islo ti jsou definovany podle nésledujicich vztahd:
t.=__ _at=—= _N
1 Tiadh 1 4 ZZd (2-8)

Kde Ti oznacuje zlomek celkového proudu pfenaseného iontem i, a ti uréuje pocet moll iontl

transportovanych na mol elektrond [6].

2.4 VVykonové parametry elektrodialyzy

Mezi dalsi méfené fyzikalni veliciny, které dobie kvantifikuji proces elektrodialyzy mizeme
zaradit [11]:

* Hmotnostni tok soli

» Spotreba energie na prenos soli

e Proudové U¢innost

Hmotnosti tok soli

Hmotnostni tok soli J se vypocte dle rovnice:

Amt

J = N ew 'F'At. (2_9)

Mnozstvi transportovanych soli Amt [kg] se vypocte dle rovnice:

Amt = wOmO0- wkmk (2-10)
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Vzorec (2-10) vyjadfuje mnoZstvi pfevedené soli, jestlize hmotnosti a koncentrace v ném

uvedené jsou hmotnosti a koncentrace diluatu.

Spotreba energie na prenos soli

Spotieba energie E [Wh kg-1] vztazena na prevedenou sil se vypocte dle rovnice:

£ = U-Q_
~ Am 3600

Prosly elektricky naboj Q [C] se vypocte podle rovnice:
t

Q= JI(t)"dt

Je-li proud konstantni, pak:

Proudové ucinnost

Proudova ucinnost n [%] se vypocCte podle rovnice:

VKkezkeE «An
y 100

Latkové mnoZstvi transportovanych soli An se vypocte dle rovnice:

An = 1000 Amt
n= —NI-

2.5 Antiscalanty

(2-11)

(2-12)

(2-13)

(2-14)

(2-15)

Antiscalanty jsou syntetické latky, které jsou pridavany do nastfikl(i napfiklad na reverzni

osmozu nebo elektrodialyzu. Jejich hlavnim Ukolem je zabranit srdZzeni v objemu nebo

na povrchu membran. Jejich mechanizmus funguije tak, Ze se jako krystaly adsorbuji na rlisto-

va mista a zabranuji dalSimu srdZzeni. Také mohou zabranit sraZzeni prostfednictvim disperze

Castic. Hlavnim cilem uZiti téchto latek je tedy potladit vznik srazeniny [12].

Zapojeni antiscalantll do procesu lze vyjadfit schématem:
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Obrazek 5 - Schématické zobrazeni vyuZiti antiscalantu v procesu [13]

2.5.1 Funkce antiscalantu

Béhem elektrodialyzy dochazi ke zkoncentrovani jednoho z roztoku dle zvolené funkce elek-
trodialyzéru. Roztok prechazi do stavu presyceni a dochazi k vyluCovani sraZeniny na po-

vrchu membrany. Mechanismus miZeme popsat ve &tyfech krocich:
1 Shlukovani iontl
2. Nukleace
3. Formovani krystalu
4. RUst krystalu

Na povrchu membrany se zacinaji tvorit nerozpustné usazeniny (srazeniny), které zplsobuji
pokles toku. To mé za nésledek vysi provozni néklady (zvySeny Cerpaci tlak, Cistici frekvence
a vyména membran). Existuji i srazeniny, které se béhem procesu uvolni a mohou nenavratné

znehodnotit membranu. Proto je hlavnim cilem zabrénit sraZeni soli.

Existuje mnoho metod, jak zabranit sraZeni. Casto se vyuZiva pryskyfic, které funguji jako
iontoménicové membrany. BohuZel tato metoda vyZaduje regeneraci pomoci kyselin. Dalsi
moznosti je vstfikovani kyseliny do roztoku nastfiku. Tato metoda shiZuje riziko vzniku sra-
Zeniny upravou pH. Vyuziva se hlavné pfi vysSich koncentracich uhli¢itanu vapenatého a fos-
foreCnanu vapenatého. Bohuzel ma nepfiznivy vliv na rozpustnost oxidu kremicitého. Vy-
znamnou nevyhodou davkovani Kkyseliny jsou problémy s manipulaci a mnoZstvi potrebné

k tomu, aby mélo malé sniZeni pH vliv na inhibici srazeniny [24].
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Antiscalanty nabizeji oproti jinym metodam urcité vyhody, naptiklad kapitdlové a provozni
néaklady jsou nizsi nez naklady na zmekceni vody. Mohou byt navrzeny tak, aby kontrolovaly
specifické problematické ionty. AvSak ne vSechny antiscalanty jsou stejné: rizné molekuly

znamenaji rizné mechanismy plisobeni a nerovnomérné urovné ucinnosti [14].

2.5.2 Mechanismy antiscalantu

Antiscalanty mohou narusovat vznik srazeniny riznymi mechanismy:

e Prahova inhibice: Antiscalant pasobi ve fazi nukleace krystalu. Dojde k inhibici uspo-
fadani protonuklet, a tim brani nukleaci. VyuZzivaji se latky na bazi polyfosfatt, po-
lymetafosfati a fosfonatu.

e NaruSeni krystalové struktury: Antiscalant pusobi ve tieti fazi vzniku krystalu, tj. for-
mace krystalt. Brani tedy vzniku samotného krystalu. Vyuzivaji se latky na bazi orga-
nickych polymert, zejména kyselina polyakrylova, polymaleicka nebo polykarboxy-
lova.

e Dispergace: Vyuziva se zde dispergacnich prostiedku, jejichz cilem je vznik odporu
mezi srazeninou a membranou, coz brani k pfilnuti srazeniny k povrchu membrany.

o Komplexace: Schopnost téchto latek pfitahovat ionty a vytvaret rozpustné a stabilni

molekuly. Pouzivaji se hlavné chelataéni €inidla, jako je EDTA.
Vétsina modernich antiscalantovych formulaci je zalozena na polymerech nebo fosfonatech.

Polymerni antiscalanty zabranuji dale také tvorbé vodniho kamene hlavné mechanismy pra-
hové inhibice, naruSeni krystalové struktury a dispergace. Ackoli jsou relativne levné, maji

polymery ve srovnani s fosfonaty jistd chemick4 omezeni:
e Omezena funk¢nost vuci kovovym iontim
e Polyakrylaty mohou reagovat se zelezem za vzniku nerozpustného akrylatu zeleza

e Piedstavuji potencidlni zdroj zivin pro mikroorganismy podporujici mikrobiologické

zanaSeni membran
e Omezena funkénost vuéi SiO2

Fosfonaty jsou prakticky univerzalni antiscalant, ktery zamezuje vzniku srazeniny. Nabizi
nejlepsi kombinaci ucCinnosti, stability a schopnosti reagovat za riznych podminek teploty

a pH. Ve srovnani polymeru s fosfonaty 1ze vypsat nasledujici vyhody:
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Je prokazano, ze fosfonaty dobré kvality nepfispivaji k potencialu biologického zne-
Cisténi

Ruznoroda spektra latek proti Sirokému rozsahu méfitek a usazenin, véetné SiO2
Prispivaji k dispergacnimu ucinku na koloidy a organické latky a maji mirny chelatac-
ni ucinek

Nepfispivaji k eutrofizaci vody [14]
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3 EXPERIMENTALNI CAST

Hlavnim cilem experimentélni ¢asti bylo seznameni s funkcemi a ovladanim elektrodialy-
zéru série P s automatickou regulaci (pozdéji EDR-Z). Méfeni nejdfive probihalo na malé,
experimentalni jednoucelové cele pro testovani sraZecich reakci. Prace na tomto zafizeni byla
vyuzivana na seznameni s problematikou elektrodialyzy. Poté byly pokusy pfeneseny na ex-
perimentélni jednotku EDR-Z, kde probihalo samotné méreni. Béhem méfeni byly simulovéa-
ny koncentrace roztokd, na které mdzeme narazit v primyslu. Hlavni naplni prace bylo zjis-
tovani podminek, za kterych dojde ke vzniku sraZeniny z nasyceného roztoku. Pro ovéfeni
spravnosti méfeni jsem vyuZival méfici pristroje dodané s elektrodialyzérem EDR-Z. Po kaz-
dém experimentu byl provadén solny test, diky némuZ jsme mohli spravné kvantifikovat
funk&nost elektrodialyzéru [15].

3.1 Popis zarizeni elektrodialyzacni jednotky

3.1.1 Elektrodialyzacni jednotka série P s automatickou regulaci EDR-Z

Jednotka je slozena z nékolika zakladnich €asti. Jedna se o zasobniky diluatu, elektrodové-
ho roztoku, koncentratu. Priitok v zafizeni je Fizen pomoci odstfedivych cerpadel. Pro sledo-
vani pritoku jsou na zafizeni umistény rotametry. Propojeni mezi Gastmi zafizeni je zpro-
stfedkovano pomoci teflonovych hadiCek. Na téchto hadickach jsou umistény trojcestné
ventily, diky kterym lze provést reverzaci proudl. Méfeni fyzikalnich velicin je zprostfedko-
vano pomoci cel pro pH a vodivostnich sond. Elektrodialyzér je napdjen pomoci stejnosmeér-
ného napéti (3 A, 30 V).

Diluat, koncentrat a elektrodovy roztok prochazi pres zafizeni viceprlichodové - tzn. je
mozné pracovat v rezimu ,,batch“ neboli vsadkové. Hydraulicka ¢ast obsahuje celkem tfi cir-
kulacni okruhy. Kazdy okruh mé& svoje bezucpavkove odstredivé Cerpadlo, rotametr, potrubni
spoje a zafizeni na méreni fyzikalnich veli€in jako pH, vodivost, teplota. Jednotka je dale vy-

bavena elektrickym rozvadéem a stejnosmérnym elektrickym zdrojem.
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Obrazek 6 - Grafické znazornéni elektrodialyzéru [16]

Legenda ke schématu elektrodialyzéru.
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3.1.2 Membranovy modul — vlastnosti a sestaveni

Pro spravny chod elektrodialyzéru je nutné zajistit, aby byl membranovy modul spravné se-
staven. Modul obsahuje dvé stahovaci desky s elektrodami. Na kazdé stran¢ desky je jedna
elektroda. Obsah membranového svazku je tvofen systémem membran, anion a kation vy-
meénnych, které jsou od sebe oddéleny pomoci rozdélovacl. Na rozdélovacich, které jsou me-
zi elektrodou a prvni membréanou, je umistén platinovy dratek tak, aby se nedotykal plochy

elektrody. Tyto dratky slouzi k méteni napéti na membranovém svazku.

Membranovy modul se tedy sklada v nasledujicim potadi. Do stahovaci desky se umisti vzpé-
ry, které slouzi jako vodici tyCe. Oka jednotlivych membran a rozdélovacu se poté umist'uji
do techto vzpér, aby nedochazelo k vychyleni svazku béhem utahovani a skladani. Prvni se
vklada rozdélovac, ktery obsahuje platinovy dratek. Rozdélovac je ulozen tak, aby se konce
platinovych dratku nedotykali elektrod. Na tento rozdélovac vzdy vkladame kation-selektivni
membranu. Dale na tuto membranu vlozime a zajistime rozdélovac (tentokrat uz bez platino-
vého dratku) a poté vlozime membranu, které je opacného druhu nez ta predchozi, tj. (CM-
rozdélovac-AM-rozdélovac-CM) a takto postupujeme az do slozeni vsech membranovych
part. Rozdélovace umistujeme tak, aby mezera ve struktuie byla u otvoru tam, kde je tieba,
aby roztok protékal. Na posledni membranu opét piijde rozdélovac s platinovym dratkem tak,
aby nedochézelo ke kontaktu s elektrodou. Tak sestaveny modul mirn¢ dotdhneme pomoci
Sroubu. Utahujeme vzdy kfizem, tj. po utahnuti pravého dolniho Sroubu bude dalsi utahovany

Sroub levy horni [16].
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Na obrazku je navyobrazené schématické znazornéni modulu:

lon-exchange
Electrode membran©

Concentrate

Diiuate

Electrode
rnse so ytion

Feed so ution

Feed solution

Electrode Ol nrete ce
Spacer Concentrate cell

Obrazek 7 - Postup skladani modulu [17]

3.1.3 Obsluha zaFizeni - ovladani

Po zapojeni do sité elektrodialyzacni jednotku zapneme prepnutim hlavniho spinace do po-
lohy 1 neboli zapnuto. V3echny Cerpadla Ize zapnout/vypnout pomoci spinage ¢ 2. Cerpadla
Ize zapinat/vypinat postupné, a to pomoci jednotlivych spinacli na obrazku zobrazenych pod
Cislem 3. Jejich pritoky lze regulovat pomoci potenciometrd, které jsou vyobrazeny na sché-
matu ¢islem 4. Po nastaveni poZzadovanych pritoku jednotlivych hydraulickych okruhl za-
pneme zdroj stejnosmérného napéti do polohy POS vyobrazeném na schématu Cislem 5. Po-
moci regulatoru nastavime pozZadované napéti. Jsou-li ke konektor(im (7) pripojeny referencni
elektrody, regulator reguluje celkové napéti vlozené na modul podle hodnot v zadani regulé-
toru. Pomoci potenciometru (8) Ize nastavit maximalni proud, ktery mize prochazet modu-
lem. Béhem naSeho méfeni je vzdy otoCen na maximalni hodnotu. PFi pfepnuti do polohy
POS dochazi k odsoleni z nadoby diluatu. Naopak pfi pfepnuti do polohy NEG dochazi
k odsoleni z hydraulického okruhu koncentratu. Napéti (9) a proud (10) jsou vyobrazeny
na displeji. Konektory (11) jsou béhem méfeni propojeny pomoci dratku. Je-li k dispozici
zafizeni s automatickym ukladanim dat, Ize hodnoty priibézné ukladat tim, Ze zapojime exter-
ni ampérmetr s funkci ukladani dat do okruhu. Konektory musi byt vZdy propojeny, jinak

nedojde k uzavfeni elektrického obvodu [16].
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Obrazek 8 - ZobrazenipFedniho panelu elektrodialyzéru [16]

Tabulka 1 - Popisfunkciprfedniho panelu elektrodialyzéru

—
<23
(e)

Popis

Hlavni vypinac pro Cerpadla
Individualni vypinac pro Cerpadla
Potenciometr na regulaci pritoku
Zapnuti/vypnuti stejnosmérného proudu
Automaticky regulator

Konektory na referencni elektrody

Potenciometr na nastaveni proudu

© o N o g A~ w N (X

Zobrazeni napéti

=
o

Zobrazeni proudu

=

Konektor pro pfipojeni externiho ampérmetru

3.1.4 Zprovoznéni elektrodialyzéru

Pro proméreni roztok( (experimentu) nejdfive predchazelo samotné zprovoznéni elektrodia-
lyzaCni jednotky. JelikoZ na jednotce lze provadét reverzaci, tak zde byla velkd pozornost

vénovana ventildm, které byly nastaveny tak, aby doslo ke spravnému pritoku mérenych roz-
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toku skrz elektrodialyzacni modul. Poté byl piipojen sestaveny modul (kap. 3.1.2 — Membra-
novy modul) dle znacek na modulu. Poté byly zavedeny mérmé sondy na pH a vodivost
na prislu§na mista (méfici cely). Zpracovavané roztoky byly umistény do ptislusnych odmér-
nych nadob. Do diluatu a koncentratu vzdy konkrétni hmotnost pfiblizné okolo 1 kg roztoku.
Elektrodovy roztok o hmotnosti kolem 250 g roztoku o koncentraci 20 g Na;SO4/kg. Po napl-
néni odmeérnych valcu se roztoky nechali vzdy 5 minut protékat modulem za Gcelem ustano-
veni rovnovahy a vyrovnani mérnych parametra jako je teplota, vodivost a pH. Nasledné pre-
pnutim spinace do polohy POS nebo NEG (dle zadani) ptivedeme elektrodialyza¢ni jednotku
do chodu.

3.1.5 Pouzité pristroje a zarizeni

Mefeni fyzikalnich veli¢in bylo zprostfedkovano pomoci pfenosného multimetru na pH, vo-

divost a teplotu pH/Cond 3401 / SET firmy WTW Wissenschaftlich.

3.1.6 Pouzité chemikalie a roztoky

Pro pfipravu a promyvani elektrodialyzacni jednotky byla pouzita demineralizovana voda

o prumérné vodivosti 27-40 uS/cm.
Pro uchovani modulu byl pouzit roztok 1 g Na»S20s/kg roztoku.

Pro solny test byl pfipravovén roztok o Na2SO4 o koncentraci 20 g/kg roztoku. Siran sodny je
bila krystalicka latka bez zapachu o rozpustnosti 27,9 g/100 ml vody pii 25 °C s molarni
hmotnosti 142,041 g/mol.

Pro vlastni experimenty byly pouzity rizné koncentrace NaCl a to od 10 g/ kg roztoku az po
100 g/kg roztoku. Chlorid sodny je bila krystalicka latka bez zdpachu o rozpustnosti
35,86g/100 g vody pti 20 °C. Déle byl pouzit NazSO4 jako elektrodovy roztok o koncentraci
20 g/kg roztoku.

Pro tvorbu nasyceného roztoku CaSO4 byl pouzit CaCl2-2H20 a NaxSO4. Jednd se o bilou
krystalickou latku bez zapachu. Rozpustnost chloridu vapenatého je 74,5 g/100 g vody pii 20
°C. Molarni hmotnost 147,02 g/mol.
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3.1.7 Solny test

Standartni solny test slouZi k ovéreni a funkénosti elektrodialyzacni jednotky. Testem se sta-
novuji vykonové parametrd, které jsou popsany v kapitole 2.4. Data ziskana ze solného testu
musi odpovidat nasledujicim podminkam, aby byla splnéna funkénost modulu:

Tabulka 2 - Podminkypro splnéni solného testu

VeliCina PoZadavek Hodnota Jednotka
Proudova ucinnost min. 90 %
Intenzita hmotnostniho toku soli min 330 g m-2h-1
Mérna spotfeba elektrické energie max 430 Wh kg-1
Doba testu max 55 min
Chyba bilance max. + 2,5 %

Provedeni solného testu

Do kazdé z nadrzi byl pridan roztok siranu sodného o koncentraci 20 g Na2SOa4/kg roztoku.
Do koncentratu a diluatu po jednom kg, do zasobniku pro elektrodovy roztok 250 g. Pro usta-
noveni rovnovahy se ¢erpadla nastavila na pozadovany pritok (30 I/h). Hodnota oproti stan-
dardnimu pritoku 50 I/hod byla snizeny diky velkému odporu membranového modulu. Méfeni
zapocCalo po pfepnutim spinaCe do pozice POS a probihalo v délce do 60 min a sledovanym
parametrem byla vodivost diluatu, kterda musela byt mensi nez 1 mS/cm. Béhem méreni byly
zapisovany hodnoty vodivosti, pH, teploty, proudu, napéti a napéti na elektrodach kazdych 5

minut.

Pokud klesla vodivost diluatu pod 1 mS/cm, jednotlivé roztoky byly zvaZzeny a opét viechny

smichany. Poté se provedl stejny test, jen spinac byl pfepnut do polohy NEG.

Ukézka vyhodnoceni zavislosti vodivosti koncentratu a dilutu v Case:
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3.2 Popis zarizeni - Laboratorni cela

Jednoucelova laboratorni cela je zafizeni, kde probihaly pocCatecni testy pro sréZeci reakce.
Jednéa se o Ctyfi vélce, které jsou specialné upraveny tak, aby mohli byt pouzity pro potfeby
elektrodialyzy. Schématické zobrazeni je na obrazku 9. Valce 1a 4 obsahuji elektrody, pomo-
ci kterych lze privést elektricky proud do systému. Na nakresu nejsou zakresleny pfivod
aodvod roztoku. Vélce €. 2 a 3 maji vnitfni konicky tvar, jak je zndzornéno na obrazku.
Natomto zafizeni lze pracovat v reZimu membran AM-CM-CM nebo CM-CM-AM. Mem-
brany mezi ¢leny 1-2 a 3-4 jsou prlméru 37,5 mm, zatimco membrany mezi ¢leny 2-3 maji

primér 20 mm.

Obrazek 9 - Schématické zobrazeni laboratorni cely

38



3.2.1 Membrany

Na méteni byly vybrany standartni membrany pouzivané pii mefeni na elektrodialyzaéni jed-
notce. Uprava spotivala ve vyseknuti pozadovaného priméru z membrany. Pred vyseknutim
byly tyto membrany nejméné 24 hodin v demineralizované vod¢ a po ,,nabobtnani“ vyseknuty

na pfesny prumer.

3.2.2 Uvedeni membranové cely do provozu

Membrany byly ve spravném potradi umistény do cely a poté stazeny stahovacim zafizenim,
které zajistilo tésnost modulu a minimélni ukap behem méfeni. Prislu§né roztoky byly pfiva-
dény Gerpadly. Cerpadla byla vzdy napojena pomoci silikonovych hadic, ktera zajistila vy-
bornou t&snost a dobrou manipulovatelnost b&hem méteni. Cleny 3 a 4 byly vzdy propojeny,
tudiz zde membréna slouzila pouze jako tésnici prvek. Jakmile nebyl pozorovan ukap a byla

zajisténa tésnost systému, byl modul ptfipojen ke zdroji.

3.2.3 Obsluha zarizeni

Je-li zafizeni sestaveno dle kapitoly 3.2.2, 1ze jej uvést do provozu. Nejdiive se pfipoji Cerpa-
dla. Jelikoz pfi pokusech byly pouzita membranova Cerpadla, bylo nutné je zapojit tak,
aby cely proces vymény roztoku v cele probihal na sani. Divodem byla vysoka pulsace mem-
bran a riziko protrzeni membrany béhem del$iho experimentu. Objemy roztoku byly vzdy
upraveny tak, aby roztok ptichéazejici do cely 1,3 a 4 byl co nejvétsi (500 ml) a naopak objem
roztoku 2 byl co neymensi (50 ml). B€hem meéteni dale byly zavedeny sondy na vodivost

a pH. V ramci méfeni vodivosti byla zaznamenavana i teplota.

3.2.4 Pouzité pristroje a zarizeni

Meéfteni vodivosti bylo zprostfedkovano piistrojem inoLab Cond 7110, méfeni pH pomoci pH
metru HANNA pH 213. Ovéfovani proudu pomoci multimetru LINI-R 6000 Count True
EMS Multimeter UT139C. Pii méfeni byla pouzita Cerpadla membranové NF1.300KT.18RC
aNF 1.100 TT.18RC.
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3.2.5 Pouzité chemikalie a roztoky

Pro experimenty s laboratorni celou byly pouzity stejné chemikélie jako pro elektrodialyzér.
(Viz kapitola 3.1.6)

3.2.6 Analyza experiment(

Veskeré experimenty byly analyzovany minimalné na zaCatku a nakonec experimentu. VZdy
byly odebirany dva vzorky pro analyzu kationt(l a aniont(. Anionty byly stanoveny pomoci
iontové chromatografie a kationty pomoci optické emisni spektroskopie s indukéné vazanym

plazmatem.

3.3 Ovérovaci srazeci pokusy

Pro zjisténi vlivu rozpusténé soli na soucin rozpustnosti byly provedeny sraZeci pokusy.
Meéreni spocivalo na pripravé roztokd o rliznych koncentracich soli podle tabulky 3. Pokusy
byly pfipraveny v 50 ml kadinkach a tabulkové koncentrace byly pfepocitany. Roztoky byly
titrovany ekvimolarnimi roztoky 1M Na2SO4 a CaCh do prvni opalescence Vv0¢i ¢ernému

podkladu.

Tabulka 3 - Rozpis koncentracijednotlivych roztokd

Roztok Teoretick& navdZka NaCl (g NaCl/kg roztoku)

1 0
2 10
3 20
4 50
5 100
6 150
7 200
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1.1 Kalibrace Cerpadel

Kalibrace byla nutnosti z dlvodu, Ze nelze navolit urcity pritok kapaliny, ale pouze hodnotu

od 1-6. Hodnota 1 vyjadfovala nejmensi priitok a naopak hodnota 6 nejvétsi pritok.

Odchylka béhem kalibrace pritokomeéru byla zplsobena nepfesnosti pfi nastavovani stupné
pritoku. Tato skutecnost je zplsobena tim, Ze hodnoty jednotlivych pritok( lze nastavit
v spodni nebo horni hlading, kdy jesté Ize udrzet dany stupen pritoku. PFi zjisténi tohoto pro-
blému byly vSechny experimenty méfeny na minimalni hodnotu, aby nedoslo ke ztraté infor-

mace ohledné pritoku.

4.1.2 CaSO.- Experiment 1 (laboratorni cela)

Pro tento experiment byly pfipraveny nasledujici roztoky o pfesné znamych koncentracich

Tabulka 4 - Experiment 1 - Roztoky

Chemicka latka Koncentrace
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Chlorid sodny 180 g NaCl/I vody
Siran sodny 99 g Na2SOq4/l vody
Chlorid vépenaty (dihydrat) 562,2 g CaCl2'2H20/I vody

Experiment byl proveden s veSkerym mnozstvim roztoku, které bylo pfipraveno. Roztok sira-
nu sodného byl pfiveden do komory €. 1, roztok chloridu sodného do komory €. 2 a chlorid
vapenaty do komory €.4, kterd byla propojena s komorou ¢.3. Membrana mezi komorou ¢.3
a €. 4 slouZila pouze jako tésnici prvek.

Plvodni predpoklad byl, Ze Ize sledovat zménu proudu s rostoucim mnoZstvim srazeniny
v objemu. Bohuzel béhem jednotlivych experiment(l bylo zjisténo, Ze tento pokles je viditelny

aZ pfi vizualnim vysrazeni srazeniny CaSOsa.
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Graf4 -Experiment 1 - Zména vodivosti v ¢ase

PFi vysoké koncentraci CaCh'2H20 se vodivost téméF neménila pfi napéti 4,5 V na zdroji.
Zatimco vodivost siranu sodného béhem méreni vzrostla o0 2,5 mS/cm za 6,5 hodiny. Pocatec-

ni hodnota proudu byla 80 mA a béhem méfeni klesala na hodnoty okolo 60 - 65 mA.

Béhem experimentu bylo dosazeno priimérné koncentrace 7,54 g/l CaSOa. Tato hodnota je
3,2X VEtsi, neZ je tabelova hodnota [25]. Takto vysoka koncentrace bez vysrazeni CaSOa4 byla

dosazena z diivodu vysoké koncentrace chloridu sodného.

Zafizeni bylo konstruovano v uspofadani membréan (od katody) anion selektivni membrana,
kation selektivni membrany a kation selektivni membrana (tésnici prvek). Byly pouZity nésle-
dujici roztoky:

Komora 1 siran sodny
Komora 2: chlorid sodny
Komora 3-4: chlorid vapenaty

Roztok siranu sodného byl v kontaktu s katodou a roztok chloridu sodného v anodou.



4.1.3 CaSO.- Experiment 2 (laboratorni cela)

Hlavnim zamérem tohoto experimentu bylo sledovat zménu proudu pfi ¢asové dlouhém expe-

rimentu. Pro tento experiment byly pfipraveny néasledujici roztoky:

Tabulka 5 - Experiment 2 - Roztoky

Chemicka latka Koncentrace
Chlorid sodny 20 g NaCl/l vody
Siran sodny 99 g Na2S04/1 | vody

Chlorid vapenaty (dihydrat) 561 g CaCh-2H20 /I vody

Zafizeni bylo konstruovano v usporadani membran (od katody) anion selektivni membrana,
kation selektivni membrany a kation selektivni membrana (tésnici prvek). Byly pouZzity nasle-

dujici roztoky:

Komora 1 siran sodny

Komora 2: chlorid sodny

Komora 3-4: chlorid vapenaty

Roztok siranu sodného byl v kontaktu s katodou a roztok chloridu sodného v anodou.

Pocatecni hodnota napéti byla 6,3 V a proud 80 mA.

Graf5 -Experiment 2 - Zménaproudu v ase
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Na laboratorni cele Ize pozorovat, Ze k vétSi zméné proudu dochazi az po delSim Casu a pfi
nizSich koncentracich indiferentniho roztoku. Toto miZe byt pravé spojovano s pulsaci mem-
bran vlivem membranovych cerpadel, popfipadé presycenim roztoku. Z pfedchozi pokusti
jsme zjistili, Ze vliv sodnych iontd v roztoku vyrazné ovliviiuje dobu, kdy dojde k vysrazeni
na povrchu membrany. V pfipadé nizké koncentrace soli NaCl doslo k vysrazeni v 2. komore

experimentalni cele, a to nejen na povrchu membran, ale také v objemu rozpoustédla.

Béhem experimentu bylo dosaZzeno koncentrace v koncentratu 4,39 g/l CaSO4. Velmi zajima-
vym zjisténim byl fakt, Ze pfi experimentu s koncentraci 120 g NaCl v koncentratni komore
(2) nedoslo k vysraZeni CaSOa. Koncentrace pfi tomto experimentu dosahla hodnoty 4,22 g/l
CaSO4.

4.1.4 CaSO0.- Experiment 3 (elektrodialyzér)

Pro tento experiment byly pFipraveny nasledujici roztoky o znamych koncentracich:
Tabulka 6 - Experiment 3 - Roztoky

Koncentrace
Diluat 40 g NaCl/kg roztoku
Koncentréat 320 g NaCl/kg roztoku
NastFik 75 g NaCl/kg roztoku

Roztok koncentratu byl pripraven jako 90 % (320 g) rozpustnosti latky NaCl. Do roztoku
diluatu a koncentratu bylo pfidano 10 ml roztoku o koncentraci 161 g CaCh.2 H20/kg roztoku
a 10 ml roztoku o koncentraci 157 g Na2SO4/kg roztoku. Tento pfidavek simuloval koncen-
traci 50 % rozpustnosti CaSOs, nebot’ sraZzeninu nebylo mozné vmichat do roztoku koncentra-
tu, resp. diluatu z divodu dlouhé doby rozpustnosti. Diluat byl udrZzovan na hodnoté vodivosti
60 mS/cm £ 2 mS/cm pomoci nastfikového roztoku 75 g NaCl/kg roztoku, ktery byl nasycen
z 50 % rozpustnosti CaSQOa4. Jednalo se modifikovanou metodu udrZovani koncentrace ,,Feed
and Bleed®.
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Graf6 - Experiment 3 - Zména vodivosti v ¢ase

Béhem experimentu byla vodivost na vSech roztocich prakticky konstantni. Nejvétsi zménu

Ize pozorovat na vodivosti koncentratu (cca 4 mS/cm) mezi zaCatkem a koncem experimentu.
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Graf7-Experiment 3 - Zménaproudu a napéti na elektrodach v Case

Napéti na dratkach je automaticky regulovano a nastavenona 10V + 0,1 V.
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Graf8 - Experiment 3 - Zména teploty v Case

Jelikoz experiment nebyl chlazen, Ize vidét vzestup teploty s ¢asem. Rust teploty je zplsoben
Cerpadly. Teplota ve vSech tfech celach roste prakticky stejné.

Béhem meéreni nedoslo k vysréZeni sraZzeniny CaSOa. Doslo k zvySeni koncentrace z 2,02 g/l
CaSO0s4 na 4,52 g/l CaSOa4. Hodnota koncentrace je skoro dvojnasobné vyssi, nez uvadi litera-
tura a pritom nedoSlo k vysraZzeni [25]. PfiCinou je ziejmé vysokd koncentrace NaCl
v koncentratu. Zvysené koncentrace NaCl ovlivriuje iontovou silu v roztoku, coZ vede ke sni-

Zeni aktivitnich koeficientl, a tudiz zvySeni koncentraci CaSOa.

Po méfeni byl proveden solny test, ktery slouZil jako hlavni parametr funkénosti a ucinnosti
membran pro dalSi méfeni. Diky tomuto testu jsme zjistili, jestli neni modul poSkozen nebo

Zanesen.

Tabulka 7 - Experiment 3 - Vysledky solného testu

Velicina Positiv Negativ Jednotka
Proudové ucinnost 96,6 93,3 %
Intenzita hmotnostniho toku soli 305,4 323,7 g m-2h-1
Mérna spotfeba elektrické energie 390,8 404,5 Wh kg-1
Doba testu 60 58,75 min
Chyba bilance -3,06 -0,62 %
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4.1.5 CaSOs- Experiment 4 (elektrodialyzér)

Pro tento experiment byly pfipraveny nasledujici roztoky o zndmych koncentracich
Tabulka 8 - Experiment 4 - Roztoky

Koncentrace
Diluat 40 g NaCl/kg roztoku
Koncentréat 20 g NaCl/kg roztoku
Néstrik 75 g NaCl/kg roztoku

Do roztoku koncentratu jsme pfidali 199,1 ml o koncentraci 250 g Na2SO4/I vody a 194,5 ml
0 koncentraci 260 g CaCh2H20/l vody. Roztoky jsme nechali do druhého dne vysréZet
apoté zfiltroval na vakuové pumpé. Tyto roztoky jsme pFed pouZzitim jeSté zfedili vodou
0 10 % pUlvodniho objemu. Opét jsme vyuzili metodu ,,Feed and Bleed* s nastfikem o kon-
centraci 75 g NaCl/kg roztoku. | tento nastfik byl nasycen CaSOs a zfedén o 10 % plivodniho

objemu.

e D-vodivost
e E-vodivost

e C-vodivost

Graf9 - Experiment 4 - Zména vodivosti v ¢ase

PFi tomto experimentu jsme pozorovali vyrazny vzestup vodivosti koncentratu, ktery byl nej-

spiSe zapficinén zvySovanim koncentrace CaSO4 a NaCl v koncentratu.
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Grafl0 - Experiment 4 - Zménaproudu a napéti na elektrodach v ¢ase
Napéti na dratkach je automaticky regulovano a nastaveno na 10V + 0,1 V.
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Grafll - Experiment 4 - Zména teploty v ase

Plvodni koncentrace CaSOs v diluatu byla 4,47 g/l a béhem experimentu doSlo k zahusténi
koncentratu na hodnotu 7,28 g CaSOa. Oproti prvnimu experimentu provadéném na elektro-
dialyzeru doslo k zvySeni koncentrace jen o 63 %. Experiment trval 4 hodiny a data byla zapi-
sovana po 10 minutach. Nedoslo k vysrazeni CaSOa4 na povrchu ani v objemu rozpoustédla.
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Po méfeni byl proveden solny test, ktery slouZil jako hlavni parametr funkcnosti a ucinnosti
membran pro dalSi méfeni. Diky tomuto testu jsme zjistili, jestli neni modul poskozen nebo

zanesen

Tabulka 9 - Experiment 4 - Vysledky solného testu

Velicina Positiv Negativ Jednotka
Proudové ucinnost 96,6 93,3 %
Intenzita hmotnostniho toku soli 305,4 323,7 g m-2h-1
Mérna spotfeba elektrické energie 390,8 404,5 Wh kg-1
Doba testu 60 58,75 min
Chyba bilance -3,06 -0,62 %

4.1.6 CaSO.- Experiment 5 (elektrodialyzér)

Tabulka 10 - Experiment 5 - Roztoky

Koncentrace
Diluat 20 g NaCl/kg roztoku
Koncentrat 20 g NaCl/kg roztoku
Nastrik 100 g NaCl/kg roztoku

Do roztoku koncentratu a diluatu jsme pfidali 202 g roztoku o koncentraci 213,7 g Na2SOVkg
roztoku a 161,5 g roztoku o koncentraci 260 g CaCh*H”O/kg roztoku a nechali pres noc
kvantitativné vysrazet. Roztok jsme poté zfiltrovali ajako nasyceny pouZili jako koncentrat a
diluat. Byla zvolena opét metoda ,,Feed and Bleed* s roztokem 100 g NaCl/kg roztoku, ktery
byl nasycen CaSOa. Na nasyceni jsme vyuzili stejnych roztokd jako na diluat a koncentrat o
spotfebéch 211,8 g roztoku Na2S04 a 208,9 g CaCh2H20 .
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Grafl2 - Experiment5 - Zména vodivosti v ase

Béhem experimentu jsme sledovali vzrlst vodivost koncentratu a vykrystalizovani CaSOa4
na povrchu kuzelky pritokoméru. Vodivost diluatu byla regulovana pomoci nastfikového

roztoku o vodivosti 140,2 mS/cm.
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Grafl3 - Experiment5 - Zménaproudu a napéti na elektrodach v Case

Na rozdil od predchozich pokusti zde dochazi k poklesu jak proudu, tak k napéti na elektro-
dach. Napéti na dratkach je automaticky regulovano na hodnotu 10V + 0,1 V.
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Grafl4 - Experiment5 - Zména teploty v Case

Plvodni koncentrace CaSO4 v koncentratu byla 5,9 CaSOs g/l. Béhem méreni doslo
k zahusténi na 7,41 g/l CaSOa. Roztoky nebyly fedény a byly vyuZito nasycenych roztoki,
které pfed samotnym experimentem byly zfiltrovany na vakuové pumpé. Doslo k vysraZeni
v pritokoméru, presngji na kuZelce rotametru. Méreni bylo preruseno v okamzik, kdy se

na kuZelce usadilo velké mnoZstvi srazeniny, které zabranilo pohybu kuzelky v rotametru.

Po méfeni byl proveden solny test, ktery slouzil jako hlavni parametr funk¢nosti a ucinnosti
membran pro dalSi méfeni. Diky tomuto testu jsme zjistili, jestli neni modul poskozen nebo

Zanesen.

Tabulka 11 - Experiment 5 - Vysledky solného testu

VeliCina Positiv Negativ Jednotka
Proudové ucinnost 97,2 89,4 %
Intenzita hmotnostniho toku soli 352,7 355,8 g m-2h-1
Mérna spotfeba elektrické energie 388,3 422 Wh kg-1
Doba testu 50,92 48,58 min
Chyba bilance -1,10 -0,31 %
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4.1.7 CaSOs- Experiment 6 (elektrodialyzér)

Pro tento experiment byly pfipraveny nasledujici roztoky o znamych koncentracich:
Tabulka 12 - Experiment 6 - Roztoky

Koncentrace
Diluat 10 g NaCl/kg roztoku
Koncentréat 10 g NaCl/kg roztoku
Néstrik 100 g NaCl/kg roztoku

Do roztoku koncentratu a diluatu jsme pfidali 157,6 g roztoku o koncentraci 250 g Na2SOa4/l
a 161,8 g roztoku o koncentraci 260 g CaCh2H20/I vody. Po vysrazeni (24 hodin) jsme roz-
tok zfiltrovali a dostali nasyceny roztok CaSOa. Pro udrZeni koncentrace v diluatu jsme opét
vyuzili metodu ,,Feed and Bleed“, kdy jako nastfik jsme si pFipravili roztok 100 g NaCl/kg
roztoku opét nasyceny CaSOa. Pro nasyceni néstfiku jsme potfebovali 207,2 g roztoku 250 g
Na2S04/l a 209,4 g roztoku o koncentraci 260 g CaCh2H20/1 vody.
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Grafl5 - Experiment 6 - Zména vodivosti v Case

Vodivost nastfikového roztoku byla 141 mS/cm. K prvnimu viditelnému vykrystalizovani
na kuzelce rotametru doSlo uz v 110 minuté experimentu. Experiment byl ukoncen v Case

250 min z dlvodu velkého mnoZstvi srazeniny.

Vlastni fotografie vysrazeného CaSOa4je uvedena v priloze.
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Grafl6 - Experiment 6 - Zménaproudu a napéti na elektrodach v ¢ase

Na grafu mlzeme pozorovat dvé maxima, které odpovidaji ¢asu, kdy doslo k prvnimu viditel-

nému vylouceni srazeniny CaSOa v objemu.
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Grafl7 - Experiment 6 - Zména teploty v Case

Experiment byl veden za velmi nizkych koncentraci NaCl v diluatu a koncentratu. Po zjisténi
vlivl iontové sily na tvorbu sraZzeniny CaSOa pravé tato nizka koncentrace zpUsobila vysraze-
ni CaSO4 v objemu i na povrchu jednotlivych membran, které byly soucésti modulu. | kdyZz
dodlo jen k malému zvySeni koncentrace z 5,48 g/l CaSOs4 na 5,9 g/l CaSOs, pozorovali jsme

vysréazeni.



Po méfeni byl proveden solny test, ktery slouZil jako hlavni parametr funkcnosti a ucinnosti
membran pro dalSi méfeni. Diky tomuto testu jsme zjistili, jestli neni modul poSkozen nebo

Zanesen.

Tabulka 13 - Experiment 6 - Vysledky solného testu

Velicina Positiv Negativ Jednotka
Proudové ucinnost 96,7 92,5 %
Intenzita hmotnostniho toku soli 383,5 350,6 g m-2h-1
Mérna spotfeba elektrické energie 390,3 407,8 Wh kg-1
Doba testu 48,58 55 min
Chyba bilance -1,95 0,24 %

4.1.8 CaSO.- Experiment 7 (elektrodialyzér)

Pro tento experiment byly pFipraveny nasledujici roztoky o znamych koncentracich

Tabulka 14 - Experiment 7 - Roztoky

Koncentrace
Diluat 100 g NaCl/kg roztoku
Koncentréat 100 g NaCl/kg roztoku
Néstrik 100 g NaCl/kg roztoku

Do roztoku koncentratu a diluatu jsme pfidali 202 g roztoku o koncentraci 244 g Na2SOx/|
a 198 g roztoku o koncentraci 250 g CaCh2H20O/I vody. Po vysraZeni (24 hodin) jsme roztok
zfiltrovali a dostali nasyceny roztok CaSOa. Pro udrZeni koncentrace v diluatu jsme opét vyu-
zili metodu ,,Feed and Bleed“, kdy jako nastfik jsme si pfipravili roztok 100 g NaCl/kg rozto-
ku opét nasyceny CaSOa. Pro nasyceni nastfiku jsme potfebovali 281 g roztoku 250 g
Naz2S0a/l a 233 g roztoku o koncentraci 260 g CaCh2H20/I vody.
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Grafl8 - Experiment 7 - Zména vodivosti v ase

JelikoZ nastfik mél podobnou hodnotu vodivosti jako diluat, nebylo mozné udrZet hodnotu

vodivosti konstantni.
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Grafl9 - Experiment 7 - Zménaproudu a napéti na elektrodach v ¢ase

V ¢ase 300 minut byl pozorovan pokles proudu a napéti na elektrodach. Dlivodem bylo zane-

Seni rotametru a snizeni pritoku diky vysrazeni CaSQa.
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Graf20 - Experiment 7 - Zména teploty v Case

Experiment byl veden pfi vysokych koncentracich sodné soli v roztoku. DoSlo
k zakoncentrovani CaSQs z plvodnich 7,43 g/l na 9,75 g/l. Koncentrace prekracovali tabelo-
vané hodnoty rozpustnosti CaSO4 aZz trojnasobné [25]. Dlvodem byla vysoka koncentrace

NaCl jak v diluatu, tak v koncentréatu.

Po méfeni byl proveden solny test, ktery slouZil jako hlavni parametr funkénosti a ucinnosti
membran pro dalSi méfeni. Diky tomuto testu jsme zjistili, jestli neni modul poSkozen nebo

Zanesen.

Tabulka 15 - Experiment 7 - Vysledky solného testu

VeliCina Positiv Negativ Jednotka
Proudova GCinnost 97,4 94 %
Intenzita hmotnostniho toku soli 293,5 367,4 g m-2h-1
Mérna spotfeba elektrické energie 387,6 401,5 Wh kg-1
Doba testu 62 52,67 min
Chyba bilance -2,03 -0,12 %

4.1.9 CaSO.- Experiment 8 (elektrodialyzér)

Pro tento experiment byly pfipraveny nasledujici roztoky o zndmych koncentracich
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Tabulka 16 - Experiment 8 - Roztoky

Koncentrace
Diluat 40 g NaCl/kg roztoku
Koncentréat 10 g NaCl/kg roztoku
Nastrik 100 g NaCl/kg roztoku

Do roztoku diluatu jsme pridali 145,4 g roztoku o koncentraci 250 g Na2SOs/kg roztoku
a 85,7 g roztoku o koncentraci 260 g CaCh2H20/kg roztoku. Poté do roztoku koncentratu
jsme pridali 199 g roztoku o koncentraci 250 g Na2SO4/kg roztoku a 189,7 g roztoku o kon-
centraci 260 g CaCh-2H20/kg roztoku. Pro udrZeni koncentrace v diluatu jsme opét vyuzili
metodu ,,Feed and Bleed“, kdy jako nastfik jsme si pFipravili roztok 100 g NaCl/kg roztoku
opét nasyceny CaSOas. Pro nasyceni nastfiku jsme potfebovali 250 g roztoku 250 g Na2SOu4/kg
roztoku a 338,8 g roztoku o koncentraci 260 g CaCh2H20/kg roztoku.
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Graf2l - Experiment 8 - Zména vodivosti v Case

Z grafu je mozné pozorovat rapidni vzestup vodivosti koncentratu.
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Graf22 - Experiment 8 - Zménaproudu a napéti na elektrodach v ¢ase
Napéti na dratkach je automaticky regulovano na hodnotu 10V + 0,1 V.
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Graf23 - Experiment 8 - Zména teploty v ase

Experiment byl veden pfi vysokych koncentracich sodné soli v roztoku. Doslo
k zakoncentrovani soli z plvodnich 6,39 g/l CaSO4 na 9,43 g/l. Koncentrace prekracovali ta-
belované hodnoty rozpustnosti CaSOa aZ trojnasobné [25]. Dlvodem byla vysoka koncentra-
ce NaCl jak v diluatu, tak v koncentratu. Koncentrace CaSO4 misty prekraCovala i 9,5 g/l
CaSOa4. Dlivodem snizeni koncentrace CaSOa ve finalniho vzorku byla osméza vody, ke které

dochazi béhem migrace iontl skrz membranu.
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Po méfeni byl proveden solny test, ktery slouZil jako hlavni parametr funkcnosti a ucinnosti
membran pro dalSi méfeni. Diky tomuto testu jsme zjistili, jestli neni modul poSkozen nebo

Zanesen.

Tabulka 17 - Experiment 8 - Vysledky solného testu

Velicina Positiv Negativ Jednotka
Proudové ucinnost 96,6 95,7 %
Intenzita hmotnostniho toku soli 295,1 337,4 g m-2h-1
Mérna spotfeba elektrické energie 390,8 394,4 Wh kg-1
Doba testu 65 52 min
Chyba bilance -3,67 -1,53 %

Solny test provadén v rezimu POSITIVE mél teplotu roztoku 18 - 22,6 °C. Toto ma za pfici-

v v

4.1.10 Vliv iontové sily na rozpustnost srazeniny CaSOu

Béhem experimentll jsme dosli k zavérlim, Ze rozpustnost CaSOs je ovlivnéna cizimi ionty,

které se nachazeji v roztoku. Pro ovéreni této teorie jsme provedli sadu experimentd.

Vysli jsme ze zékladni Debye-Huckelovy teorie [26] a vyuZili nasledujicich vztahd.

Az} -V (4-16)
1+B 30 Vi

Pro vztah 4-16 byly vyuZity nésledujici konstanty:
A = 0,509 pro vodu pri 25 °C
B = 0,33 pro vodu pfi 25 °C

Pro experiment byly pfipraveny nésledujici roztoky o pfesné znamych koncentracich podle
tabulek 18 a 19. Poté roztoky v ké&dinkach byly smichany a doslo k vysrazeni CaSOa4. P¥idav-
Ky roztokli Na2SOs a CaCh u experimentu 1 byly zafizeny pomoci mikropipety, proto je
hmotnost vSech pridavkl stejnd. Experiment 2 slouZil jako ovéfovaci a bylo vyuzito analytic-

kych vah.
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Tabulka 18 - Vliv iontové sily - Experiment 1

Cislo kadinky  NaCl [g] NaCl +voda [q] 1MNa2SO4[g] 1M CaCl: [g]

1 0 50,7 11,08 10,74
2 05 50 11,08 10,74
3 1 50,1 11,08 10,74
4 2,5 50,1 11,08 10,74
5 5 52,5 11,08 10,74
6 75 51,8 11,08 10,74
7 10 50,4 11,08 10,74

Tabulka 19 - Vliv iontové sily - Experiment 2

Cislo kadinky  NaCl [g] NaCl +voda [q] 1MNa2SO4[g] 1M CaCl: [g]

1 0 50,061 11,128 10,836
2 0,579 50,69 11,069 11,005
3 1,004 50,535 11,251 10,979
4 2,528 50,032 11,15 10,984
5 5,057 50,036 11,08 10,948
6 7,54 50,988 11,071 10,988
7 10,101 52,473 11,085 11,334
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Porovnani experimentl a model(l

10,00

« —_

. Experiment 1

. Experiment 2

O DH, Ksp=3,14e-5
--------- BV, Ksp=4,93e-5

--------- DH, Ksp=2,63e-5
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0,00
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Graf24 - Zavislost rozpustnosti CaSO4 na iontové sile (model vs. experiment)

DH = CaS04 «2H20
BV = CasO4
V grafu jsme vyuzili dvé sady experimentd, které byly vypracovany z divodu ovéreni sprav-

nosti dat.

Z grafu vyplyva, Ze experimentalné zmérena data vice vyhovuji datim pro CaSOas (bezvody).
Existuji publikace, které tento jev podporuji. Je zde vysvétleno, Ze pokud se v roztoku nachazi

VetsSi mirajinych soli, tak v roztoku je pravé stabilnéjsi bezvoda sll ve formé siranu vapenaté-
ho [29].

Hodnoty termodynamického soucinu rozpustnosti byly vyuZity z téchto zdroji [27, 28].

Dalezitym zjisténim z tohoto experimentu byl fakt, Ze koncentrace CaSOs se zapocétenim ak-
tivit je az trojnasobné vétsi. Tento jev mohl mit velky vyznam na chovéni roztoku CaSO4 bé-
hem elektrodialyzy. Roztok mohl mit teoretickou hodnotu nasycenosti CaSOs, ale nedo$lo

k vysrazeni na povrchu membrany z dlvodu ovlivnéni koncentrace praveé aktivitnimi koefi-

cienty. V naSem pripadé pravé dostate¢ny mnozstvi cizich a vlastnich iontl soli by mohl mit
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vlastnosti antiscalantl, coz by mohlo vést ke snizeni zanaSeni membran srazeninou a zvyseni

efektivity membranovych modult.
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ZAVER

V praci byla zpracovana literarni reSerSe v oblasti vyuziti elektrodialyzy jako soucast apli-
kace technologie ,,Zero Liquid Discharge”. Pozornost byla vénovana i vyuziti antiscalantd;
latek, které zamezuji vysrazeni Spatn€ rozpustnych soli v siln€¢ zahusténych roztocich odpad-
nich soli pfi pouziti ZLD technologie.

V experimentalni ¢asti byl studovan vliv koncentrace NaCl na rozpustnost CaSO4 a to, ja-
kym zpusobem ovliviiuje srazeni CaSQOy4 pfi elektrodialyze.

Prvni sada experimenti byla provadéna na laboratorni cele. U prvniho experimentu bylo
dosazeno zahusténi CaSO4 az na koncentraci 7,54 g/l CaSO4. Tato hodnota presahovala hod-
notu nasyceni roztoku az 3,2x. Koncentrace NaCl zde byla 180 g/kg roztoku. Pfi druhém ex-
perimentu byla zvolena koncentrace n¢kolikanadsobné mensi, presn€ji 20 g NaCl/kg roztoku.
Po 6 hodinach méteni doSlo k vysrazeni CaSO4 na povrchu 1 v objemu rozpoustéla. Stejny
experiment byl proveden i s koncentraci 120 g NaCl/kg roztoku. Vysledna koncentrace pfi
experimentu s nizkou koncentraci NaCl byla 4,39 g CaSQO4. Pti vyuziti nasycen¢ho roztoku
v koncentratu (120 g NaCl/kg) bylo dosazeno vysledné koncentrace 4,22 g/l. Rozdilem téchto
pokusu je fakt, ze nedoslo k vysrazeni, i kdyz pfi obou pokusem doslo k zahusténi skoro
na stejnou koncentraci CaSQO4. Diky t€émto pokusum jsme dosli k zavéru, ze chlorid sodny pfi
vysSich koncentracich se chova jako antiscalant a zvysuje dobu, kdy dojde k vysrazeni CaSO4
na povrchu nebo v objemu rozpoustédla.

Experimenty byly pfevedeny z laboratorni cely na provozni elektrodialyzér. Behem prvni-
ho experimentu doslo k zahusténi roztoku CaSO4 z piivodni koncentrace 2,02 g/l na 4,52 g/l
CaSO4. Koncentrace NaCl v koncentratu byla 320 g NaCl/kg roztoku. Béhem experimentu
nedoslo k vysrazeni. ZvySena koncentrace NaCl ovliviiuje iontovou silu v roztoku, coz vede
ke snizeni aktivitnich koeficientl, a tudiz zvySeni koncentraci CaSQ4. Snaha o vysrazeni
CaSO4 na povrchu membrany vedla ke snizeni koncentrace NaCl na hodnotu 40 g/l. Doslo
k zakoncentrovani z 4,47 g/l na 7,28 g/l CaSQO4 za 4 hodiny. Opét nedoslo k vysrazeni. Hod-
nota koncentrace byla snizena na 20 g/l NaCl v diluatu. Do$lo k zahusténi z 5,9 g CaSOq4
na 7,41 g/l CaSQOs. V porovnani s predchozim experimentem se jednalo o prakticky identické
vystupni koncentrace CaSO4 v koncentratu. Jedinym rozdilem zde byl fakt, ze doslo
k vysrazeni na kuzelce v rotametru. Méfeni muselo byt ukoneno, nebot srazenina obalila
kuzelku rotametru a doslo k zastaveni funkCnosti pritokoméru. Dalsi experiment byl sledovan
za nizké koncentrace NaCl v porovnani s ostatnimi pokusy, a to v koncentraci diluatu a kon-

centratu na hodnot€ 10 g/l NaCl. Béhem 250 minut doslo k vysrazeni malého mnozstvi sraze-
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niny na povrchu hadi¢ek. Doslo k zahusténi z 5,48 g CaSO4 na 5,9 g CaSOs4. Dalsim experi-
ment byl veden pii vstupni koncentraci diludtu a koncentratu 100 g NaCl/kg. Doslo
k zakoncentrovani z 7,43 g/l CaSO4 na 9,75 g/l CaSOs. I zde vysoké koncentrace NaCl zabra-
nila vysrazeni CaSOs. Pii poslednim experimentu na ED byla zvolena sada roztoki tak,
ze diluat mél vychozi koncentraci 40 g NaCl/kg a koncentrat 10 g NaCl/kg roztoku. Béhem
experimentu doSlo k mirnému vysrazeni na povrchu hadicek. Doslo k zahu$téni z 6,39 g
CaSO0O4 na 9,43 g/l CaSO4. Koncentrace CaSO4 misty piekracovala i 9,5 g/l CaSO4. Diivodem
snizeni koncentrace CaSQO4 ve finalniho vzorku byla osmoéza vody, ke které dochazi béhem

migrace iontd skrz membranu.

Vyuziti elektrodialyzy k eliminaci kapalnych odpada je velmi slibnou technologii, ktery by
se mohla uplatnit v primyslovém méfitku. S vyuzitim antiscalanti Ize dosahnout koncentraci,
které odpovidaji n€kolikanasobnému piesyceni roztoku, a pfitom nedojde k vysradzeni na po-

vrchu membran. Tim mazeme zvySovat zivotnost jednotlivych zafizeni v prumyslu.
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Pfiloha A - Experiment 7 - Vysrazeny CaSO4 na membréané (zobrazeni 1)
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Pfiloha B - Experiment 7 - Vysrazeny CaSO4 na membrané (zobrazeni 2)
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