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ANOTACE

Prace se zabyva stanovenim selektivity pfi membranové separaci mezi kationty o stejném a
rizném naboji za pouziti elektrodialyzy jako separacni metody. Za modelové roztoky byly
zvoleny smesi siranu sodného se siranem draselnym a chloridu sodného s chloridem
vapenatym. Byl zkouman vliv riznych poméri molarnich koncentraci zminénych roztokti na

vyslednou selektivitu a zaroven byl zmefen vliv velikosti elektrického proudu na selektivitu.
KLICOVA SLOVA

Elektromembranové procesy, elektrodialyza, selektivita, siran sodny, siran draselny, chlorid

sodny, chlorid vapenaty

TITLE

Selectivity of ion transport in electrodialysis of salt mixtures
ANNOTATION

The work deals with the determination of selectivity in membrane separation between cations
of the same and different charge using electrodialysis as a separation method. Mixtures of
sodium sulfate with potassium sulfate and sodium chloride with calcium chloride were chosen
as model solutions. The influence of different ratios of molar concentrations of the mentioned
solutions on the resulting selectivity was investigated and at the same time the influence of the

magnitude of the electric current on the selectivity was measured.
KEYWORDS

Electromembrane processes, electrodialysis, selectivity, sodium sulfate, potassium sulfate,

sodium chloride, calcium chloride
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0 UVOD

Elektrodialyza je elektro-membranova separacni metoda pouzivajici jako hnaci silu elektro-
chemicky potencial. Separuje roztoky soli iontové povahy, které v rozpoustédlech disociuji a
jednotlivé nabité¢ ionty je mozno pomoci elektrického pole nechat prochazet iontoveé
selektivnimi membranami. Membrany od sebe oddé€luji roztoky diludtu, tj. roztoku
odsolovaného, a koncentratu, tedy roztoku obohacovaného o ionty rozpusténych soli. Tato
metoda umoziuje ziskat roztoky takika zbaveny soli a na druhé stran€ roztoky wvelice
zkoncentrované. Elektrodialyza predstavuje spolu s reverzni osmozou pateini technologii k
odsolovani motské vody. Uplatnéni nachdzi 1 v potravinarském, kozeluznim nebo Iékarském
prumyslu.

Pti zpracovani roztokt obsahujici rizné disociované ionty je vhodné znat, v jaké mife ionty
prochézeji iontoveé-selektivni membranou a jak si navzajem konkuruji. Veli¢ina ur€ujici vztahy
mezi ionty stejnych i opacnych nabojl pfi pruchodu iontové-selektivni membranou se nazyva

selektivita. Zpusobu méfeni a stanoveni selektivity je vénovana tato prace.

13



1 TEORETICKA CAST

1.1 Elektrochemické separacni procesy

Vsechny iontové separaCni procesy jsou zalozeny na selektivnim transportu proudu iontd
ptes iontové—vymeénnou membranu diky gradientu elektrického potencialu. Rozdil v konstrukei
membran a hnaci sile odliSuji elektrochemické procesy od procest zalozenych na tlakovém
rozdilu jako jsou separace plynt, reverzni osmoza a filtrace. Elektrochemické procesy jako jsou
elektrodialyza, difuzni dialyza, Donnanova dialyza nebo elektrodeionizace se od sebe odlisuji
v zékladnim navrhu aparatur, v pozadavcich kladenych na membrany, komponenty zafizeni a
konecnou aplikaci procesu. Pii bézné elektrodialyze je pozadovan po iontové vymenné
membrané€ nizky elektricky odpor, vysoka permselektivita a dobra chemicka stabilita. U
elektrodialyzy s bipolarni membranou je pozadovéna navic i1 dobrd schopnost disociovat
molekuly vody a difuzni dialyza vyzaduje membrany s vysokou permeabilitou pro vodikovy
kationt a hydroxidovy aniont. Proudova hustota pouzivana béznou elektrodialyzou je zna¢né
niz8i, nez u elektrodialyzy s bipolarnimi membranami a u difuzni dialyzy je nulova, protoze
hnaci silou procesu je koncentrani gradient. Vykon iontové—selektivniho procesu v raznych
aplikacich je determinovan nejenom vlastnostmi membrany nebo slozenim ndstiiku a
pozadovanou kvalitou produktu. Je urCovan také procesnimi a aparaturnimi parametry jako jsou
konstrukce svazku (geometrii, konfiguraci spacertt a membran), rychlost nastfiku a provoznim
mddem (vsadkovy/nepietrzity se souproudym/protiproudym uspofadanim). Tyto parametry
ovliviiuji celkové naklady procesu a urcuji potiebnou energii k dosazeni patficné hnaci sily
nezbytné k transportu iontd z nastfiku. U elektrodialyzy konstrukce aparatury a provozni
parametry ovliviiuji pokles napéti, tlakové ztraty a vyuziti proudu k transportu iontd. Transport
hmoty diftzni dialyzou je pfimo umérny ploSe membran a neptimo umermy rychlosti nastfiku,
coz se negativné podepisuje na velikosti celého zafizeni, pokud mé dosahovat uspokojivé
efektivity. Celkové rozdily v potfebach jednotlivych procesi a pozadavki na aparatury

zpusobuji, Ze se jednotliva zafizeni mohou znacné lisit v zavislosti na provadéné operaci. [1]
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1.2 Elektrodialyza

Jak jiz bylo nastinéno, elektrodialyza je zaloZena na principu transportu iontl skrze soustavu
cel ohraniCenych kationt a aniont vyménnymi membranami. Cely v alternujicim potadi tvofi
fadu umisténou mezi dvéma elektrodami, ktera se nazyva svazek. Po pfipojeni napéti na
elektrody zacnou kationty migrovat smérem ke katod¢, tj. zaporn€ nabité elektrode€, zatimco
anionty migruji k anod¢. Kladné€ nabité Castice snadno prochdzeji opacné nabitou kationt-
vyménnou membranou, ale zistavaji zadrzeny aniont-vyménnou membranou. Zaporn€ nabité
Castice prochdzeji aniont-vyménnou membranou a jsou zachyceny na kationt-vymeénné
membrané. Celkovym vysledkem migrace iontd je narGst koncentrace iontd v poloviné
alternujicich cel, zatimco v druhé poloviné cel koncentrace iontll stejnou mirou poklesne.
Roztok, ve kterém v prubéhu elektrodialyzy dochazi k narGstu koncentrace soli, se nazyva
koncentrat. Ochuzeny roztok se potom nazyva diluat. Clanek skladajici se z kationt-vyménné
membrany, komory pro diluat, aniont-vyménné membrany a komory pro koncentrat se nazyva

komorovy par. Schéma ¢lanku je patrné z Obrazku 1:

)
= e ]a|e] ¢ —
; : 1 2\\ i : 1 s
o~ S W S e
S é Sis &y I
jesut g SRS IS I = PSR I M

Nastrik

1 T

- Komorovy par- -
Obrdzek 1 — Schéma elektrodialyzacniho ¢ldanku (upraveno z [2])
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Komorové pary byvaji mezi elektrodami uspofadany dvéma zpusoby. Nejbéznéjsim
zpusobem je tzv. membranovy svazek. V membranovém svazku je fada komorovych paru,
bézn¢ az 200, naskladanych na sebe mezi dvéma elektrodami. Komory po stranach svazku
obsahujici elektrody jsou omyvany elektrodovym roztokem. Elektrodovy roztok zpravidla

neobsahuje chloridové anionty, aby se zabranilo vylu€ovani chléru na anodé.

Dal$im moznym uspofadanim komorovych part je do vinutého svazku [1]. Nicméng,
klasické skladané usporadani svazku je vyhodnéjsi z hlediska pofizovacich nakladu a spotieby
energie. Ve vSech iontové-vyménnych membranovych procesech je celkové mnozstvi
prevedenych ionta z nastfiku do koncentratu pfimo tmérné ploSe membran v komorovém paru.
Ve svazku je celkové mnozstvi prevedenych iontd pfimo Gmérné mnozstvi proudu
prochazejiciho komorovym parem vynasobenych poctem téchto pard. To znamena, ze pro
svazky s velkou plochou membran je zapottebi mensi plocha elektrod a naklady na pofizeni
drahych elektrod jsou nizsi, stejné jako spotfeba elektrické energie. Tim padem dochazi

k rozkladu soli vlivem elektrolyzy v daleko mensi mite [1].

1.3 Membrany pro elektrodialyzu

Elektrodialyza pouziva dva zakladni druhy iontové—vyménnych membran (IEM): kationt
vyménné membrany (CEM) a aniont vyménné membrany (AEM). Oba druhy membran (CEM

a AEM) maji homogenni a heterogenni varianty.

Homogenni membrany se skladaji z polymerniho nosice, do kterého jsou chemickou vazbou
upevnény nabité skupiny iontd. V ptipadé CEM se nejcastéji jedna o sulfonovou skupinu (SO3~
). Naboj téchto zafixovanych skupin je eliminovan pohyblivymi protiionty, tedy ionty
s opacnych nabojem k ukotvenym skupindm. Pro bézné aplikace byva protiiontem zpravidla
sodny kationt (Na"). Sodné kationty jsou hydratovany piiblizné& Sesti molekulami vody, a pokud
je membrana mokrd, jsou v ni pfitomné alesponn dvé faze, tj. polymerni faze a gelova faze
obsahujici zafixované skupiny a protiionty. V gelové fazi jsou zaporn¢ nabité ionty vyluCovany
ukotvenymi zapornymi skupinami, Cemuz se fika Donnanovo vylucovani. Pouziti methylenové
skupiny (—-CH2-) jako prostfednika mezi nabitou skupinou a nosi¢em umozni lepsi pohyb

iontim a snizi celkovy odpor membrany [3].
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V ptipadé AEM je ukotvena skupina nabita kladnég, jde prevazné o kvarterni amonné soli (—
NR3"). Protiiontem jsou zaporné nabité skupiny hydratované do formy gelu. Zavérem termin
,vymeénné™ v nazvu membran pochazi z iontoveé vymeénnych pryskyfic, ve kterych jsou volné
ionty vymeénovany jinymi ionty. Na stejném principu funguji i IEM. CEM je propustna pouze
pro kationty, které vchazi do membrany z jedné strany a v navaznosti kationty z druhé strany

membranu opousté)i.

Opakem homogennich membran jsou membrany heterogenni skladajici se ze dvou slozek:
iontové—vymeénné pryskyfice a pevné membranové matrice, zpravidla termoplasticky polymer.
Heterogenni membrany jsou robustni, silné a nenaro¢né na ptipravu. Nicméné jsou objemné
v porovnéani s homogennimi membranami a vyznacuji se vyssim odporem. Pii elektrodialyze

se proto vyuzivaji hlavn¢ jako vnéj§i membrany chrénici elektrody.

1.3.1 Klasifikace membran

1.3.1.1 CEM, AEM, bipolarni a mozaikové membrany

CEM obsahuji ukotvené nabité skupiny, zpravidla (-SO3z"). V piipadé AEM je
nejpouzivanéj$i skupinou kvarterni amonna stil (-NR3") s navazanou methylovou skupinou (-

CHs).

Pokud jsou CEM a AEM spojeny, vznika bipolarni membrana (BMP). Pokud BPM protéka
elektricky proud ve spravném sméru, voda na hranici spojujici membrany je disociovana za
vzniku vodikového kationtu (H") a hydroxidového aniontu (OH"). Ty jsou v elektrickém poli
transportovany ven z membrany. BMP jsou pouzivany ve specialnich pfipadech, kdy je tfeba

udrzet pH elektrodového roztoku (to je na ukor vétsiho elektrického odporu).
Mozaikové membrany (MM) obsahuji smés kladn€ a zaporn€ nabitych Castic. Jejich cilem

neni iontova selektivita, protoze umoziuji prichod jak kationtim, tak aniontim. Jsou ale méné

propustné pro molekuly vody a uplatnéni nachazeji ptfi odsolovani vody [3].
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1.3.1.2 Monovalentné selektivni membrany

Voda b&zné obsahuje rozpusténé monovalentni ionty (Na™, K™, CI", Br, HCO3™ aj.) stejné
jako bivalentni ionty (Mg?" ,Ca?",SOQ4%). Bivalentni ionty maji niz§i mobilitu oproti iontim
monovalentnim, coz muze byt zpuisobeno jejich velikosti, vytvarenim iontovych paru
s ukotvenymi skupinami iontll v membrané a chelataci s okolnimi skupinami. V nékterych
aplikacich, napftiklad koncentracni ¢lanky, dochazi transportem bivalentnich iontt k poklesu

jejich vykonnosti.

K zabranéni jejich transportu slouzi monovalentné¢ selektivni membrany. K vyrobé
monovalentni IEM se pouzivaji dva zpuasoby. Prvni spociva v pokryti membrany jemnou siti,
ktera zabrani prostupu bivalentnim iontim na bazi jejich velikosti. Druha metoda dosahuje
selektivity pouzitim velice tenké vrstvy opacné nabité iontové—vymeénné pryskytice. Naptiklad
vrstvu kladné nabitych skupin (-NR3") na CEM (ktera ma na povrchu ukotvené zaporné nabité
Castice). Bivalentni ionty jsou potom vice odpuzovany nez ionty monovalentni. K vyssi

efektivite této metody se da dopracovat pouzitim vrstveni jednotlivych skupin [3].

1.3.1.3 Vnéjsi membrany

Vngj§i membrany jsou v kontaktu s elektrodovym roztokem a n€kdy i pfimo samotnou
elektrodou. V zavislosti na elektrolytu musi byt odolné vici nizkému nebo vysokému pH,
chlori¢itanim, a chlornanim. JelikoZz vnéj§i membrany jsou ve svazku jen dveé, cena a elektrické
vlastnosti hraji mensi roli. Aby se zabranilo prichodu elektrodového roztoku do svazku, musi

byt pouzity membrany s velkou selektivitou.

1.3.1.4 Profilované nebo zvinéné membrany

V béznych svazcich jsou membrany oddélené spacery, které piredstavuji sit’ polymerniho
materialu a slouzi k vytvofeni podparné konstrukce svazku. Tim umoziiuji pratok nastfiku a
zaroven ho promichavaji, coz snizuje koncentracni polarizaci. Pouzivani sitovych spacert se
negativné podepisuje na zvySeni elektrického odporu a tlakové ztraté. Sitové spacery zaroven
poskytuji idealni plochu pro usazovani necistot a rist mikroorganisma zanasejicich svazek.

Lepsich vlastnosti 1ze dosahnout pouzitim spacerd z vodivych materialt. Popfipadé€ se t€mto
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problémim vyhnout zcela profilovanim, tj. zahrnutim délicich struktur pfimo do povrchu
membrany nebo vinénim membrany. Profilovani umoziuje vétsi svobodu v konstrukci a
optimalizaci pratokovych kanalkt nez spacery. V piipadé pouziti membran s termoplastickym
nosi¢em je mozné profilovani provést kdykoliv, ale u membran ze zesitovanych polymera je

mozné profilovani pouze pfi jejich vyrobe [3].
1.3.2 Transport hmoty iontové selektivhi membranou

Transport hmoty pies IEM je esencialni soucasti separace a z valné Casti odpovida za jeji
efektivitu. K popsani transportu monovalentni soli v ¢istém roztoku musime vzit do uvahy tii
proudy ucastnici se transportu: proud kationtd, aniontd a rozpoustédla. U elektrodialyzy je
transport iontll pfes membranu zapfi¢inény konvekci rozpoustédlem nizky a daleko nizsi nez
transport v dusledku elektrochemického potencialu, tudiz maze byt zanedban. Avsak transport
rozpoustédla vlivem osmotickych jevi nebo konvekci proudem iontd muze byt za urcitych
podminek zna¢ny a musi byt tedy vzat v uvahu. V ideéalnich podminkach, tj. bez transportu
konvekci a s aktivitnimi koeficienty rovnymi 1, je tok IEM dan Nernst—Planckovou rovnici

v nasledujicim tvaru:

= My -
Ji b dx RT dx S

(dCim z;FC" d(p)
Fial i St

V dokonalé¢ CEM bude koncentrace mobilniho aniontu rovna nule, tudiz proud je pfenasen
pouze kationtem, jehoz transportni Cislo je tim padem rovno 1 a naopak v AEM bude
koncentrace mobilniho kationtu rovna nule a transportni Cislo bude taky rovno 1. V komote
mezi membranami je proud prenasen jak kationtem, tak aniontem a jejich transportni Cisla
muzeme povazovat za identicka. Pti elektrodialyze je proud kationt pfes CEM a aniontd pies
AEM vzajemné zavisly kvuli podmince elektroneutrality v roztoku mezi membranami.
Uvazujeme-li elektrodialyzu monovalentniho roztoku jedné, zcela disociované soli, napf.
roztok NaCl, a zaroveni idealni IEM, budou proudy kationtt pfes CEM a proudy aniont pies

AEM totozné. Pro tyto proudy bude platit nasledujici vztah:
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jem,  jam _ _ (_DuarDEF ) (dCT | FCI™ do @)
Na™ —cl D™, + Dgm dx ~ RT dx

Pokud pouzit¢ IEM membrany nejsou idealn€ permselektivni, bude rovnice platit, pokud
budou toky ko-ionti identické. Obecné byva permselektivita IEM pouzivanych pfi
elektrodialyze v celku vysoka (pohybujici se v fadu 0,97 — 0,98) a transportni ¢isla ko—iont

srovnatelna, a proto je mozné rovnici pouzit pro odhad toku soli pro bézné elektrodialyzy [1].

1.3.3 Faradayuv zakon

Fadaytv zakon je zakladem pro urCeni mnozstvi elektrického proudu potfebného pro ED
k transportu specifického mnozstvi soli pies jontové selektivni membranu. Faradayav zakon
fika, ze prachod 96 500 A elektrického proudu za jednu sekundu prevede jeden mol soli.
Mnozstvi nédboje 96 500 A se nazyva Faradayova konstanta. V roztoku chloridu sodného
prevede naboj jedné Faradayovy konstanty jeden mol sodnych iontd a jeden mol chloridovych

aniontu pii 100 % proudové uc¢innosti. Faradaytv zakon je pro ED vyjadien rovnici [4]:

F-V-AC
J=——

N 3)

1.4 Vykonové parametry ED

1.4.1 Proudova ucinnost

Pti jakémkoli elektrochemickém procesu nemuze byt proud protékajici zafizenim vyuzit
zcela pro transport iontl membranami. Razné faktory mohou u elektrodialyzy ovlivnit ztraty
energie. Mezi tyto faktory patii pfevazné nizkéd permselektivita membran, transport molekul
vody membranami diky osmoéze a elektroosmoze a také pti vysSich proudovych hustotach a
niz§ich koncentracich disociovanych ionti zacina dochazet ke generovani vodikovych kationta
ahydroxidovych aniontu, které poté zvySuji vodivost roztoku. Ztraté€ proudové a¢innosti vlivem
§tépeni molekul vody muze byt zabranéno spravnym navrthem ED cely a kontrolou

koncentracni polarizace. Obecné se da fict, ze ke S§tépeni molekul vody dochazi
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v zanedbatelném mnozstvi, ale musi se s nim pocitat, protoze vede ke znatelnym zménam pH
v roztoku elektrolytu. Mnozstvi soli pfevedené skrz membranu z néstfiku do koncentratu se
nazyva Faradayova ucinnost. Tato UcCinnost zavisi na membranach pouzivanych v procesu
stejné jako ztratach proudu. Nakonec dochazi i k transportu vody pies membranu v dasledku
osmozy a elektroosmozy, které také ovliviiuji proces. Celkova proudova ucinnost je tedy
definovana jako teoretické mnozstvi elektrického proudu pouzitého k ziskani mnozstvi
produktu podé€leného realnym mnozstvim proudu k ziskanim stejného mnozstvi produktu (v

prumyslu je povazovano 80 % a vice za dobrou hodnotu) [4].

_ E- (Ciellet ’ V.DO - CoDutlet ’ VbK) (4)
1 N-1-At

1.4.2 Spotreba energie

Energie potfebna pro provoz elektrodialyzéru se sklada ze dvou slozek, a sice energie
potiebné k dosazeni migrace iontl z nastfiku do koncentratu skrze IEM a energie potfebné pro
pumpovani roztoku skrz elektrodialyzér. V zavislosti na provoznich parametrech (primarné
koncentrace nastfiku) bude jedna ze slozek dominantni, a tudiz néklady urcujici. Energie
spotfebovana elektrolyzou na elektrodach byva zpravidla zanedbévana a to proto, ze standardné
svazky obsahuji 200 a vice komorovych part a pii tomto poctu jiz nemusi byt elektrolyza brana

v uvahu.

1.4.2.1 Minimalni energie potfebna k separaci ionta

Pti elektrodialyze nebo jakémkoli jiném separacnim procesu existuje minimalni energie
potfebna k odstranéni raznych slozek ze smési. Pro odstranéni soli z vodného roztoku je

vyjadiena zménou Gibbsovy energie nasledovné:

amy,o

ar

Eipeo =AG =RT - In (5)
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Vyjadfenim aktivit pomoci koncentrace iontil v jednotlivych proudech je minimalni energie

potiebna k separace soli vyjadrena vztahem [6]:

ln% ln%
Etheo = AG = 2RT(Cp = Cp) | o= = - (6)
.1 T,

1.4.2.2 Realna energie potirebna k separaci iontu

Celkova ztrata napéti ve svazku je jen z Casti tvorena koncentratnim potencidlem, zbytek je
pouzit na piekonani elektrického odporu svazku. Elektricky odpor je zptsoben tfenim ionti o
povrch membran a molekuly vody béhem transportu, coz vede k nevratné disipaci energie.
Ztrata napéti zpusobena elektrickym odporem muze byt, a obecné je, zna¢n€ vys$si nez ztrata
v dasledku prekonani koncentracniho potencialu. Proto je u elektrodialyzy realna spotieba
energie znacné vys$i, nez teoretickd energie potfebna k dosazeni transportu ¢astic a co vice,
energie je spotiebovavana i na Cerpani roztokd svazkem. Pro realnou energii spotfebovanou

elektrodialyzou plati vztah (vztah ve zlomku odpovida el. proudu):

z-F-Ve - (Cp—Cp)
Eprac =AU-N-T- an = (7)

Z rovnice vyplyva, ze elektrickd energie potifebnd pro elektrodialyzu je pfimo umeérna
mnozstvi soli, které je zapotiebi odstranit z néstiiku k dosazeni diluatu o potfebné koncentraci.
Spotieba energie je zaroven funkci poklesu napéti v komorovém paru, a proto je vyhodné volit
pro separaci membrany s nizkym elektrickym odporem. Snizeni odporu lze dosédhnou i

zmens$enim mezer mezi membranami.
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1.5 Selektivita iontové—vyménnych membran

1.5.1 Selektivita iontu s opa¢nym nabojem

Membranova selektivita k iontim s opa¢nym nabojem je dilezZitym parametrem k urCeni
vykonnosti membrany pii iontové—vymeénnych procesech. Oznacuje schopnost membrany
propoustét ionty jednoho naboje a odpuzovat ionty ndboje opacného. Selektivita iontove

vyménné membrany k protiiontim muze byt definovana nasledovné [1]:

tém —t tim —t
pem _ ¢ : C;Lpam __a - a ®)
a c

Z rovnice vyplyva, ze selektivita IEM je zavisla na mnozstvi pfenesené¢ho naboje protiiontem
proti celkovému mnozstvi pfenesené¢ho naboje a na jejich transportnich Cislech. Idealni CEM
by prenasela pouze kladn€ nabité Castice a tim padem by jeji transportni ¢islo bylo rovno jedné,
stejn€ jako selektivita. Selektivita se blizi nule, pokud je transportni ¢islo membrany rovné
transportnimu ¢islu iontu v roztoku. Transportni Cislo iontu v membrané je umeérné jeho
koncentraci v dané membran€, coz je funkci jeho koncentrace v roztoku a v rovnovaze
s membranovou fazi v disledku Donnanova vylu€ovani, a proto selektivita [EM je vysledkem

vyluovani ko—iontd z membranové faze.

Donnanovo vylucovani je vysledkem velkych rozdili v koncentracich iontd mezi IEM a
roztokem elektrolytu. V dusledku velkého koncentracniho rozdilu vznika znac¢na hnaci sila ve
formé chemického potencialu nutici protiionty k difuzi z IEM do elektrolytu a ko—ionty
z roztoku do membranové faze. Tato difuze ko—ionta a protiiontd v opacnych smérech vede
k nahromadéni naboju na fazovém rozhrani mezi membranou a roztokem elektrolytu a nazyva
se Donnaniv potencial. DonnanGv potencial puasobi proti sméru pohybu iontd pfi

elektrodialyze.

1.5.2 Selektivita iontu se stejnym nabojem

Kdyz napiiklad ionty Na* a Ca?" jsou rozpustény v roztoku, jejich schopnost prochazet IEM

neni ekvivalentni. Tento jev se nazyva selektivita iontt se stejnym nabojem.
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IEM se sklada z trojrozmérného zesitovaného polymeru zkombinovaného s mnozstvim
iontové—vymeénnych skupin, které selektivné absorbuji opacné nabité ionty zroztoku. Po
pfipojeni napéti dojde k vytvoreni proudu protiiontt pies IEM, ktery muze byt popsan Nernst—
Planckovou rovnici po pridani tetiho ¢lenu zohledriujiciho transport hmoty konvekci. Rovnice

je zapsana v nasledujicim tvaru [7].

RT _d¢, _  dy
e

Civ (9)
Prvni ¢len vyjadiuje transport hmoty v disledku difuze, druhy elektromigrace a tieti
konvekce. Jelikoz je membrana spiSe neporézni, vliv difize a konvekce na transport hmoty

IEM muze byt zanedban, coz vede k nasledujici upravé Nernst—Planckovy rovnice:

_ . dy
Ji =~z G == (10)
Transportni ¢islo iontu 1 je vyjadieno z této rovnice nasledovné:
- zi;  zZuC (11)
‘Xz Xziud

Pokud ionty stejného naboje A a B prochéazeji IEM, bude pomérné zastoupeni iontu B ku A

v proudu dano vztahem:

ty z z21, C
W _ bJb _ Z_b b (12)
a Za]a Zaua a
Selektivita iontu B ku A je definovana nasledovné:
BB u6/e
Zpl
T = Zola)  ZpUp(Lp/Llq (13)

(%) B Zaaa(cb/ca)

Zaa
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2 EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Popis zarizeni

Elektrodialyza¢ni jednotka P EDR-Z je zafizeni, které slouzi pro technologickou aplikaci
procesu elektrodialyzy pii upravé (zpracovani) roztokd rizného charakteru. Jednotka P EDR-
Z je zafizeni, vyvinuté, konstruované a vyrabéné spoleCnosti MEGA a.s. za ucelem
laboratorniho testovani pifi upravé (odsoleni) roztoki v kombinaci s elektrodialyza¢nim
modulem EDR-Z/10-0,8, vyvinutym spolecnosti MemBrain s.r.o., slozenym z 11 kation-
selektivnich membran CM-PES 58318 a 10 anion-selektivnich membran AM-PES 58339 v
usporadani C-A-C A..A C (vyrobce MEGA as.). Efektivni plocha jedné membrany je
0,0064 m%. Unikatni hydraulick4 konstrukce a variabilita designu jak jednotky, tak modulu
umoziuje jeho pfizpusobeni pozadovanym parametrim laboratornich testi a dosazeni

optimalizace procesu. Zafizeni se sklada z nasledujicich ¢asti:

1) zasobniky diluatu

2) zésobnik elektrodového roztoku
3) zasobniky koncentratu

4) trojcestné ventily a Cerpadla

5) membranovy modul

6) cely pro pH a vodivostni sondy (WTW pH SenTix 41 a TetraCon325),

Zpracovavany roztok (diluat), koncentrat a elektrodovy roztok jsou cirkulovany ptes zafizeni
vicepruchodové — tzn. je mozno pracovat vsadkove (rezim ,batch“). Kazdy roztok ma svou
nadrz, Cerpadlo a potrubni systém. Hydraulicka ¢ast obsahuje 5 cirkula¢nich bezucpavkovych
Cerpadel (pro diluat 1 a 2, koncentrat 1 a 2 a elektrodovy roztok), 5 odpovidajicich nadrzi,
trojcestné ventily, rotametry, potrubni propojeni a cely pro pH a vodivostni sondy. Dale
jednotka obsahuje stejnosmérny elektricky zdroj a elektricky rozvade¢ s méficim systémem
(pfevodniky). Dulezitou soucasti je vlastni elektrodialyzér typu EDR-Z. Trojcestné ventily
slouzi k vypusténi roztokl z nadrzi, ale také 1ze nastavenim té€chto ventild pfipojit externi nadrz.
Cerpadla zajistuji cirkulaci roztok®, pomoci potenciometrl 1ze regulovat vykon &erpadel a

prutok roztoku je sledovan rotametry. Roztok se po prichodu elektrodialyzacnim modulem a
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celou pro pH a vodivostni sondy vraci zpét do nadrze. Pfipojenim pfivodu ze zdroje DC k
elektrodam modulu je zajisténo jeho elektrické napajeni. Po zapnuti zdroje do polohy ,,pozitiv*
se potenciometrem nastavi pozadované napéti, které se zobrazi na displeji pro napéti. Na
displeji pro proud se zobrazuje aktualni proud prochazejici modulem [8]. Schéma

elektrodialyzacni jednotky je znazornéno na Obrazku 2.

Obrdzek 2 — Schéma elektrodialyzacni jednotky P EDR-Z (upraveno z [8 )
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2.2 Pouzité chemikalie

Pro pfipravu roztoki a promyvani elektrodialyzac¢ni jednotky a modulu byla pouzita
kohoutkova voda upravena piistrojem Demiwa Sro Watek na demineralizovanou vodu o
konstantni vodivosti v rozsahu 8—12 uS/cm.

V experimentech bylo pouzito celkem pét soli. Siran sodny (Na2SO4) bezvody p. a. 0 molarni
hmotnostit M;= 142,04 g/mol o celkové Cistote€ 99,7 %. Siran draselny (K2SO4) bezvody p. a. o
molarni hmotnosti M;= 174,27 g/mol o celkové Cistote€ 99,5 %. Chlorid sodny (NaCl) bezvody
p. a. o molarni hmotnosti M; = 58,44 g/mol o celkové Cistoté 99,97 %. Dihydrat chloridu
vapenatého (CaCl>'H20) p. a. 0 molarni hmotnosti M;= 147,02 g/mol o celkové Cistoté 99,5 %.
Dusi¢nan sodny (NaNQO3) €isty o molarni hmotnosti M= 85,01 g/mol o celkové Cistot€ 99,5 %.

Vyrobcem zminénych soli je firma Lach-Ner, Ltd.
2.3 Pouzité pristroje a zarizeni

Pro méfeni kalibranich roztokih a samotnou kalibraci konduktometrickych sond
elektrodialyzacni jednotky byl pouzit externi konduktometr WTW Cond 7110 intoLab. Pro
vazeni byly pouzity analytické vahy KERN 440—49N a KERN 510-63. Pfi piipravé roztoku
bylo pouzito michadlo IKA®RH basic 2. Pro zajisténi konstantni teploty pii procesu
elektrodialyzy byl pouzit termostat Thermo Scientific HAAKE C/DC a pro kalibraci termostat
Thermo HAAKE DC 30. Data byla zaznamenévana stolnim pocitacem DELL optiplex GX620.
Vzorky byly analyzovany na optickém emisnim spektometru Integra 600, GBC Scientific

Instruments Ltd.

2.4 Priibéh experimentu a vyhodnoceni dat

Pro experiment byly pouzity komory D1, C1 a komora pro elektrodovy roztok. Po jejich
naplnéni piislusnymi roztoky byly pritoky diluatu a koncentratu modulem nastaveny na 50 L/h
a prutok elektrodového roztoku na 30 L/h. Teplota roztokt v priabéhu celého experimentu byla
udrzovanana 25 °C £ 1 °C. Elektricky proud byl regulovan na hodnotu 0,4 A. Byly automaticky
zaznamenavany hodnoty elektrické vodivosti diluatu a koncentratu (vzorkovaci interval 0,5
hod). Zavislost vodivosti na ¢ase byla pro vSechny experimenty takika totozna, a proto uvadim

jen jeden graf na ukazku.
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Méreni ¢.: 1 - Zavislost vodivosti na ¢ase
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Graf'1 — Ukdzkovd zavislost vodivosti na ¢ase — systém Na2SO4 — K2504 — moldrni pomér 1:1 — méieni ¢.: 1

Na zacatku a na konci pokusu byly odebrany vzorky diluatu pro analyzu obsahu iontd. V
prabéhu pokusu byly odebirany v intervalech 5 min vzorky koncentratu. Celkova doba
elektrodialyzy byla u vSech pokust 60 min. Vysledky analyz byly pfepocCteny na hmotnostni
objemové koncentrace jednotlivych soli (g soli/L roztoku). Na zakladé hmotnosti vlozenych
roztoka (diluat, koncentrat, elektrodovy roztok) na zaCatku pokusu a hmotnosti stejnych
roztokl zjisténych po jejich vypusténi ze zafizeni po ukonCeni pokusti a hmotnosti vzorkl
odebranych v prubéhu pokust byla vypoctena kontrolni hmotova bilance: rozdil hmotnosti na
konci a na zacatku pokusu vztazeny na prameér téchto hmotnosti, vyjadieno v %. Pro koncentrat
na zacatku a na konci pokusu byla na zakladé obsahu obou soli odhadnuta hustota postupem,
ktery je popsan v literatufe [9]. Na zaklad¢ znamych hmotnosti koncentratu a odhadnutych
hustot byly vypocteny jeho objemy na zaatku a na konci pokusu. Zmeény objemu koncentratu
v pribéhu pokusu jsou dusledkem transportu soli a souCasného transportu vody
elektroosmozou. Tyto zmény objemu vsak jsou pomérné malé, a proto objemy koncentratu

v ostatnich Casech odbéru vzorkl byly odhadnuty linearni interpolaci mezi pocatkem a koncem
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pokusu. Zavislost hmotnosti soli v koncentratu na €ase ziskame z vypoctenych hodnot objemu

a hmotnostnich objemovych koncentraci,
m; = VC,jCi,j (14)

kde m; je hmotnost i-té soli v koncentratu, }c, je objem koncentratu a c¢;; je hmotnostni
objemova koncentrace i-t¢ soli v koncentratu, to vSe v Case, ktery odpovida odbéru j-té¢ho

vzorku.

Za ptredpokladu, ze pokles koncentrace soli v diluatu neni velky a objem koncentratu se pfilis
nemeéni, lze oCekavat, Ze mnozstvi soli v koncentratu bude zaviset linearné na case. Tuto
zavislost muzeme tedy prolozit pifimkou, jejiz smémice bude udavat rychlost pfirastku
hmotnosti soli v koncentratu, dmi/dt. Odtud pak mizeme vypocitat intenzitu hmotnostniho

(Jl.') a molarniho toku (Jl.) soli membranami.

]', 1 dms'i

= — 15
" NA dr (15)

!

Ji = M, (16)

Pomérem intenzit molarnich tok( dostaneme pomér intenzit molarnich tokt vyjadiujici

mnozstvi mola pfevedenych iontd B k jednomu molu iontu A

Jo
Ja

b _
T, =

(17)
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3 VYSLEDKY A DISKUZE
3.1 Systém soli — NaxSOy (i=1) + K2SO4 (1= 2)
3.1.1 Experiment 1 — moldrni pomér 1:1 (I=0,4 A)

V experimentu 1 systému soli Na2SO4 + K2SO4 byly do elektrodialyzacni jednotky zavedeny
znamé hmotnosti roztokd diluatu, koncentratu a elektrodového roztoku o koncentracich
uvedenych v tabulce. Molarni pomér soli byl ptiblizné 1:1. Pfed pfipojenim napéti byly roztoky
ponechany volné cirkulovat za ufelem homogenizace, které bylo dosazeno pii ustdleni
vodivosti jednotlivych roztoka v piislusnych celach. Vodivost roztokd po homogenizaci byla
stanovena konduktometry na elektrodialyza¢ni jednotce na hodnoty Spio = 55,90 mS/cm; Scio

=1 mS/cm pro mefeni Cislo 1. Pfi méfeni Cislo 2 Spzo = 58,00 mS/cm; Sc20 = 0,9 mS/cm.

Pocateéni Cra2s04 Ck2s04
meéreni C.:
koncentrace [g/dm?] [mol/dm?] [¢/dm?] [mol/dm?]
1 31,42 0221 36,75 0.211
Diluat
2 30,80 0217 36,57 0.210
1 0,27 0,002 0.32 0,002
Koncentrat
2 0,23 0,002 0.30 0,002
1 28.41 0,200 34,85 0,200
El. roztok
5 28.41 0,200 34,85 0,200

Tabulka 1 — Skutecné koncentrace roztokii u experimentu 1

Nasledné bylo pfipojeno napéti na elektrody membranového svazku o velikosti U=10V a
elektricky proud o velikosti [=0,4 A. Tyto hodnoty byly udrzovany po celé trvani experimentu.
V prabéhu experimentu trvajictho 60 minut byly odebirany vzorky roztoku diluatu
v petiminutovych intervalech. Po uplynuti jedné hodiny bylo napéti odpojeno. Roztoky byly
ponechany voln¢ cirkulovat po dobu dvou minut a nasledn€ byly odebrany koncové vzorky
roztoka diluatu a koncentratu. Koncové vodivosti roztoku Cinily Spix = 51,60 mS/cm; Scix =
21 mS/cm pro méfeni Cislo 1. Pii méfeni ¢islo 2: Spok = 53,9 mS/cm; Scok = 20,8 mS/cm.

Hmotnost soli v koncentratu na ¢ase byla vynesena do grafti pro jednotliva méfeni.
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Méreni ¢.: 1 — Zavislost hmotnosti soli v koncentratu na case
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Smérnice linearni regrese zavislosti hmotnosti soli v koncentratu na €ase urcuje hmotnostni
mnozstvi prevedené soli za jednotku ¢asu. V naSem pfipadé gramy za minutu. Pod€lenim
smeérnice soucinem poctu membranovych paru s plochou jedné membrany dostaneme hodnotu
intenzity hmotnostniho toku soli Ji". Podélenim intenzity hmotnostniho toku molarni hmotnosti
dané soli potom hodnotu intenzity molarniho toku soli Ji, Pomér intenzity hmotnostniho toku
soli (1) ku (2) vyjadiuje poCet gramu soli (1) pfevedenych pres IEM na jeden pirevedeny gram
soli (2). Obdobné pomér intenzit molarnich tokt vyjadfuje mnozstvi pfevedenych molu soli (1)

na jeden pievedeny mol soli (2). Tyto hodnoty jsou uvedeny v Tabulce 2.

Vysledky: Meéfeni ¢.: 1 Méfeni ¢.: 2
NaxSO04 K2SOq4 pomer Na2S04 K2S04 pomer
(1 ) (172 (D ) (172
smérnice [g/min] | 0,045 0,085 0,527 0,045 0,088 0,518
Ji' [g/h'm?] 41,84 79,34 0,527 4229 81,60 0,518
Ji [mol/h-m?] 0,30 0,46 0,647 0,30 0,47 0,636

Tabulka 2 — Vysledky — systém NazSOs— K2SO4— moldrnt pomér 1:1

Na zacatku a na konci experimentu byly stanoveny celkové hmotnosti roztoku pro kontrolni

bilanci. Relativni odchylka hmotnosti byla 0,37 % pro prvni méteni a 1,68 % pro méteni druhé.
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3.1.2 Experiment 2 — molarni pomér 1:1 (I=0,8 A)

V experimentu 2 systému soli Na2SO4 + K2SO4 byly do elektrodialyzaéni jednotky zavedeny
znamé hmotnosti roztoku diluatu, koncentratu a elektrodového roztoku o koncentracich
uvedenych v tabulce. Molarni pomér soli byl ptiblizné 1:1. Vodivost roztoki po homogenizaci
byla stanovena konduktometry na elektrodialyzacni jednotce na hodnoty Spso = 55,90 mS/cm;

Sczo = 1 mS/cm pro méteni ¢islo 3. Pii méfeni Cislo 4 Spao = 58,20 mS/cm; Sc40 = 1,1 mS/cm.

Pocateéni Crazs04 Ck2s04
meéreni C.:
koncentrace [g/dm?] [mol/dm?] [¢/dm?] [mol/dm?]
3 30,83 0217 3835 0,220
Diluat
4 31,68 0,223 37.86 0,217
3 0,28 0,002 0,36 0,002
Koncentrat
4 0,26 0,002 0,42 0,002
3 28.41 0,200 34,85 0,200
El. roztok
4 28.41 0,200 34,85 0,200

Tabulka 3 — Skutecné koncentrace roztokii u experimentu 2

Nasledné bylo pfipojeno napéti na elektrody membranového svazku o velikosti U=10V a
elektricky proud o velikosti [=0,8 A. Tyto hodnoty byly udrzovany po celé trvani experimentu.
V prabéhu experimentu trvajictho 60 minut byly odebirany vzorky roztoku diluatu
v petiminutovych intervalech. Po uplynuti jedné hodiny bylo napéti odpojeno. Roztoky byly
ponechany voln¢ cirkulovat po dobu dvou minut a nasledné byly odebrany koncové vzorky
roztoka diluatu a koncentratu. Koncové vodivosti roztoku Cinily Spsk = 51,70 mS/cm; Sc3k =
33,6 mS/cm pro meéteni ¢islo 3. Pfi méfeni Cislo 4: Spuk = 50,6 mS/cm; Scak = 34,8 mS/cm.

Hmostnost soli v koncentratu na ¢ase byla vynesena do graf pro jednotliva méfeni.
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Méreni €.: 3 — Zavislost hmotnosti soli v koncentratu na ¢ase
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Smérnice linearni regrese zavislosti hmotnosti soli v koncentratu na ase urcuje hmotnostni
mnozstvi prevedené soli za jednotku ¢asu. V naSem piipadé gramy za minutu. Pod€lenim
smeérnice soucinem poctu membranovych paru s plochou jedné membrany dostaneme hodnotu
intenzity hmotnostniho toku soli J;". Podélenim intenzity hmotnostniho toku molarni hmotnosti
dané soli potom hodnotu intenzity molarniho toku soli J;, Pomér intenzity hmotnostniho toku
soli (1) ku (2) vyjadiuje poCet gramu soli (1) pfevedenych pres IEM na jeden pirevedeny gram
soli (2). Obdobné pomeér intenzit molarnich tokl vyjadiuje mnozstvi pfevedenych moli soli (1)

na jeden pievedeny mol soli (2). Tyto hodnoty jsou uvedeny v Tabulce 4.

Vysledky: Meéfeni ¢.: 3 Méfeni ¢.. 4
NaxSO04 K2SOq4 pomer Na2S04 K2S04 pomer
(1 ) (172 (D ) (172
smérnice [g/min] | 0,103 0,200 0,516 0,100 0,186 0,535
Ji' [g/h'm?] 96,66 187,31 0,516 93,44 174,75 0,535
Ji [mol/h-m?] 0,68 1,08 0,633 0,65 1,00 0,656

Tabulka 4 — Vysledky — systém NazSOs— K2SO4— moldrni pomér 1:1

Na zacatku a na konci experimentu byly stanoveny celkové hmotnosti roztoku pro kontrolni

bilanci. Relativni odchylka hmotnosti byla 0,27 % pro tieti méteni a 1,3 % pro méfeni Ctvrté.

Meéfeni Cislo 3 a 4 slouzilo pro ovéteni predpokladu, ze zdvojnasobime-li elektricky proud
protékajici svazkem, bude mnozstvi pfevedené soli za jednotku €asu dvojnasobné bez ovlivnéni
poméru intenzit molarnich a hmotnostnich tokt. Tento predpoklad byl ovéfen. Mnozstvi

ptevedenych soli se skute¢né zdvojnasobilo bez vyznamného dopadu na tyto pomery.
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3.1.3 Experiment 3 — molarni pomér 2:1

V experimentu 3 systému soli Na2SO4 + K2SO4 byly do elektrodialyzacni jednotky zavedeny
znamé hmotnosti roztoku diluatu, koncentratu a elektrodového roztoku o koncentracich
uvedenych v tabulce. Molarni pomér soli byl ptiblizné 2:1. Vodivost roztokd po homogenizaci
byla stanovena konduktometry na elektrodialyzacni jednotce na hodnoty Spso = 76,00 mS/cm;

Scso = 1,4 mS/cm pro méfeni Cislo 5. Pti méfeni Cislo 6 Speo = 76,00 mS/cm; Sceo = 1,5 mS/cm.

Pocateéni Crazs04 Ck2s04
meéreni C.:
koncentrace [g/dm?] [mol/dm?] [¢/dm?] [mol/dm?]
5 62,74 0,442 39,13 0,225
Diluat
6 64,44 0,454 39.19 0,225
5 0,59 0,004 0,34 0,002
Koncentrat
6 0,66 0,005 0,39 0,002
5 56,82 0,400 34,85 0,200
El. roztok
6 56,82 0,400 34,85 0,200

Tabulka 5 — Skutecné koncentrace roztokii u experimentu 3

Nasledné bylo pfipojeno napéti na elektrody membranového svazku o velikosti U=10V a
elektricky proud o velikosti [=0,4 A. Tyto hodnoty byly udrzovany po celé trvani experimentu.
V prabéhu experimentu trvajictho 60 minut byly odebirany vzorky roztoku diluatu
v petiminutovych intervalech. Po uplynuti jedné hodiny bylo napéti odpojeno. Roztoky byly
ponechany voln¢ cirkulovat po dobu dvou minut a nasledné byly odebrany koncové vzorky
roztoka diluatu a koncentratu. Koncové vodivosti roztoka Cinily Spsk = 72,1 mS/cm; Scsk =
20,6 mS/cm pro méfeni ¢islo 5. Pfi méfeni Cislo 6: Spek = 71,6 mS/cm; Scek = 22,7 mS/cm.

Hmotnost soli v koncentratu na ¢ase byla vynesena do graft pro jednotliva méteni.
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Méreni €.: 5 — Zavislost hmotnosti soli v koncentratu na case
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Smérnice linearni regrese zavislosti hmotnosti soli v koncentratu na €ase urcuje hmotnostni
mnozstvi prevedené soli za jednotku ¢asu. V naSem piipadé gramy za minutu. Pod€lenim
smeérnice soucinem poctu membranovych paru s plochou jedné membrany dostaneme hodnotu
intenzity hmotnostniho toku soli Ji". Podélenim intenzity hmotnostniho toku molarni hmotnosti
dané soli potom hodnotu intenzity molarniho toku soli Ji. Pomér intenzity hmotnostniho toku
soli (1) ku (2) vyjadiuje poCet gramu soli (1) pfevedenych pres IEM na jeden pirevedeny gram
soli (2). Obdobné pomér intenzit molarnich tokt vyjadfuje mnozstvi pfevedenych molu soli (1)

na jeden pievedeny mol soli (2). Tyto hodnoty jsou uvedeny v Tabulce 6.

Vysledky: Meéfeni €. 5 Méfeni ¢.. 6
NaxSO04 K2SOq4 pomer Na2S04 K2S04 pomer
(1 ) (172 (D ) (172
smérnice [g/min] | 0,064 0,078 0,823 0,072 0,072 1,008
Ji' [g/h'm?] 60,33 73,28 0,823 67,96 67,45 1,008
Ji [mol/h-m?] 0,42 0,42 1,010 0,48 0,39 1,236

Tabulka 6 — Vysledky — systém NazSOs— K2SO4— moldrni pomér 2:1

V prabéhu experimentu byly sledovany hmotnosti roztokad, kvili uCeni ztrat€ roztokt danou

ukapem. Tyto ztraty byly stanoveny na 1,91 % pro paté meéfeni a 5,26 % pro meteni Seste.

Pti tomto experimentu muzeme pozorovat jistou odchylku mezi patym a Sestym meéfenim i
ptes pocatecni roztoky o takika totoznych koncentracich. Odchylka byla nejpravdépodobnéji
zpusobena pritomnosti iontt z predeslych méfeni v gelové fazi membran. Pfi Sestém meéfeni,
kdy, jiz byla membrana ptesycena na kationty sodiku, drasliku a siranovy aniont, jiz pomér
intenzit molarnich toku takika zcela odpovida predpokladu, Ze zvySeni molarniho poméru soli

(1) na dvojnasobek dvojnasobné zvedne mnozstvi prevedenych iontl této soli.
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3.1.4 Experiment 4 — molarni pomér 1:2

V experimentu 4 systému soli Na2SO4 + K2SO4 byly do elektrodialyzacni jednotky zavedeny
znamé hmotnosti roztokd diluatu, koncentratu a elektrodového roztoku o koncentracich
uvedenych v tabulce. Molarni pomér soli byl ptiblizné 1:2. Vodivost roztokd po homogenizaci
byla stanovena konduktometry na elektrodialyzacni jednotce na hodnoty Sp7o = 84,5 mS/cm;

Sc7o = 1,5 mS/cm pro méteni Cislo 7. Pii méfeni Cislo 8 Spgo = 85,6 mS/cm; Scgo = 1,6 mS/cm.

Pocateéni Crazs04 Ck2s04
meéreni C.:
koncentrace [g/dm?] [mol/dm?] [¢/dm?] [mol/dm?]
7 32.56 0,229 76,27 0,438
Diluat
8 31,97 0,225 77,63 0,445
7 0,34 0,002 0,75 0,004
Koncentrat
8 031 0,002 0,79 0,005
7 28.42 0,200 69,70 0,400
El. roztok
8 28,42 0,200 69,70 0,400

Tabulka 7 — Skutecné koncentrace roztokii u experimentu 4

Nasledné bylo pfipojeno napéti na elektrody membranového svazku o velikosti U=10V a
elektricky proud o velikosti [=0,4 A. Tyto hodnoty byly udrzovany po celé trvani experimentu.
V prabéhu experimentu trvajictho 60 minut byly odebirany vzorky roztoku diluatu
v petiminutovych intervalech. Po uplynuti jedné hodiny bylo napéti odpojeno. Roztoky byly
ponechany voln¢ cirkulovat po dobu dvou minut a nasledné byly odebrany koncové vzorky
roztoka diluatu a koncentratu. Koncové vodivosti roztoka Cinily Sp7k = 80,2 mS/cm; Sc7k =
20,8 mS/cm pro méfeni ¢islo 7. Pfi mefeni Cislo 8: Spgk = 80,6 mS/cm; Scsk = 21,3 mS/cm.

Hmotnost soli v koncentratu na ¢ase byla vynesena do graft pro jednotliva méteni.
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Méreni ¢.: 7 — Zavislost hmotnosti soli v koncentratu na case
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Smérnice linearni regrese zavislosti hmotnosti soli v koncentratu na €ase urcuje hmotnostni

mnozstvi prevedené soli za jednotku Casu. V naSem pfipadé gramy za minutu. Pod€lenim

smeérnice soucinem poctu membranovych paru s plochou jedné membrany dostaneme hodnotu

intenzity hmotnostniho toku soli Ji". Podélenim intenzity hmotnostniho toku molarni hmotnosti

dané soli potom hodnotu intenzity molarniho toku soli Ji. Pomeér intenzity hmotnostniho toku

soli (1) ku (2) vyjadiuje poCet gramu soli (1) pfevedenych pres IEM na jeden pirevedeny gram

soli (2). Obdobné pomeér intenzit molarnich tokl vyjadiuje mnozstvi pfevedenych moll soli (1)

na jeden pievedeny mol soli (2). Tyto hodnoty jsou uvedeny v Tabulce 8.

Vysledky: Meéfteni ¢.. 7 Méfeni ¢.: 8
NaxSO04 K2SOq4 pomer Na2S04 K2S04 pomer
(1 ) (172 (D ) (172
smérnice [g/min] | 0,033 0,115 0,285 0,024 0,105 0,230
Ji' [g/h'm?] 30,69 107,81 0,285 22.73 98.72 0,230
Ji [mol/h-m?] 0,22 0,62 0,349 0,16 0,57 0,282

Tabulka 8 — Vysledky — systém NazSOs— K2SO4— moldrmi pomér 1:2

Na zacatku a na konci experimentu byly stanoveny celkové hmotnosti roztoku pro kontrolni

bilanci. Relativni odchylka hmotnosti byla 2,27 % pro sedmé meteni a 2,73 % pro méteni osmé.
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Z provedenych experimentd v systému NaxSOs — K2SO4 vyplyva, Ze pomér intenzit
molarnich tokl je zavisly na poméru jednotlivych soli. Zaroven byla ovéfena hypotéza, ze
mnozstvi pfedenych soli je pfimo umeérné velikosti prochézejiciho proudu. Ani jeden z téchto
faktort neovlivnil nijak zasadné hodnoty selektivity iontt sodiku k vapniku v IEM. Tabulka 9

je souhrnem vysledkt systému Naz;SO4 — K2SO4.

Experiment | Méfeni Craasos Crasos I

) ) [mol/dm?] [mol/dm?] i I ¥

. . Dl | Kone. | DI | Kome |
1 0,221 | 0,002 | 0,211 | 0,002 0,4 0,647 | 0,617
1 2 0,217 | 0,002 | 0,210 | 0,002 0,4 0,636 | 0,615
3 0,217 | 0,002 | 0,220 | 0,002 0,8 0,633 | 0,642
? 4 0,223 | 0,002 | 0,217 | 0,002 0,8 0,656 | 0,639
5 0,442 | 0,004 | 0,225 | 0,002 0,4 1,010 | 0,513
’ 6 0,454 | 0,005 | 0,225 | 0,002 0,4 1,236 | 0,613
7 0,229 | 0,002 | 0,438 | 0,004 0,4 0,349 | 0,667
) 8 0,225 | 0,002 | 0,445 | 0,005 0,4 0,282 | 0,559

Tabulka 9 — Souhrn vysledkii dat ze systému soli NaxSO4 + K2SOq4
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3.2 Systém soli — NaCl (i=1) + CaCl: (i=2)
3.2.1 Experiment 1 — molarni pomér 1:1

V experimentu 1 systému soli NaCl + CaClz byly do elektrodialyza¢ni jednotky zavedeny
znamé hmotnosti roztokd diluatu, koncentratu a elektrodového roztoku o koncentracich
uvedenych v tabulce. Molarni pomér soli byl pfiblizné 1:1. Vodivost roztokd po homogenizaci
byla stanovena konduktometry na elektrodialyza¢ni jednotce na hodnoty Spio = 51,8 mS/cm;

Scio0 = 0,7 mS/cm pro méteni Cislo 1. Pii méfeni Cislo 2 Spoo = 52,2 mS/ecm; Sc20 = 0,7 mS/cm.

PocateCni Cract Ccaci2
meéfeni C.

koncentrace [g/dm?] [mol/dm?] [¢/dm?] [mol/dm?]

1 12.52 0.214 2953 0,200
Diluat

2 12.71 0.217 23.40 0.211

] 0.10 0,002 0.20 0,002
Koncentrat

2 0.11 0,002 0.20 0,002

Tabulka 10 — Skutecné koncentrace roztokii u experimentu 1

Nasledné bylo pfipojeno napéti na elektrody membranového svazku o velikosti U=10V a
elektricky proud o velikosti [=0,4 A. Tyto hodnoty byly udrzovany po celé trvani experimentu.
V prabéhu experimentu trvajicitho 60 minut byly odebirany vzorky roztoku diluatu
v petiminutovych intervalech. Po uplynuti jedné hodiny bylo napéti odpojeno. Roztoky byly
ponechany voln¢ cirkulovat po dobu dvou minut a nasledné byly odebrany koncové vzorky
roztoka diluatu a koncentratu. Koncové vodivosti roztoka Cinily Spik = 47,2 mS/cm; Scik =
20,4 mS/cm pro méfeni ¢islo 1. Pfi méfeni Cislo 2: Spok = 48,1 mS/cm; Scox = 21,1 mS/cm.

Hmotnost soli v koncentratu na ¢ase byla vynesena do graft pro jednotliva méfeni.
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Méreni ¢.: 1 — Zavislost hmotnosti soli v koncentratu na case
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Graf 10 — Prevedené soli — systém NaCl— CaClz— moldmi pomér 1:1 —méreni ¢.: 1
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Meéreni ¢.: 2 — Zavislost hmotnosti soli v koncentratu na case
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Smérnice linearni regrese zavislosti hmotnosti soli v koncentratu na ase urcuje hmotnostni
mnozstvi prevedené soli za jednotku ¢asu. V naSem pfipadé gramy za minutu. Pod€lenim
smeérnice soucinem poctu membranovych paru s plochou jedné membrany dostaneme hodnotu
intenzity hmotnostniho toku soli J;". Podélenim intenzity hmotnostniho toku molarni hmotnosti
dané soli potom hodnotu intenzity molarniho toku soli Ji, Pomér intenzity hmotnostniho toku
soli (1) ku (2) vyjadiuje poCet gramu soli (1) pfevedenych pres IEM na jeden pirevedeny gram
soli (2). Obdobné pomeér intenzit molarnich tokl vyjadiuje mnozstvi pfevedenych moli soli (1)

na jeden ptevedeny mol soli (2). Tyto hodnoty jsou uvedeny v Tabulce 11.

Vysledky: Meéfeni ¢.: 1 Méfeni ¢.: 2
NaCl CaCl; pomer NaCl CaCl2 pomer
(1 ) (172 (D ) (D7 (2)
smérnice [¢/min] | 0,070 0,033 2.103 0,035 0,060 0,581
Ji' [¢/h'm?] 65,30 31,10 2.103 32.80 56,45 0,581
J; [mol/h-m?] 1,12 0,28 3,993 0,56 0,51 1,104

Tabulka 11 — Vysledky — systém NaCl — CaClz — moldrni pomér 1:1

Na zacatku a na konci experimentu byly stanoveny celkové hmotnosti roztoku pro kontrolni

bilanci. Relativni odchylka hmotnosti byla 1,33 % pro prvni méteni a 2,57 % pro méfeni druhé
Pti experimentu mizeme pozorovat velkou odchylku prvniho a druhého méfeni. Pfi druhém

méfeni jiz doslo k pfesyceni membran na zkoumané ionty. Druhé méfeni proto mizeme

povazovat za odpovidajicimu danému systému a dostateCné presné.
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3.2.2 Experiment 2 — molarni pomér 1:2

V experimentu 2 systému soli NaCl + CaClz byly do elektrodialyza¢ni jednotky zavedeny
znamé hmotnosti roztoku diluatu, koncentratu a elektrodového roztoku o koncentracich
uvedenych v tabulce. Molarni pomér soli byl ptiblizné 1:2. Vodivost roztokd po homogenizaci
byla stanovena konduktometry na elektrodialyzacni jednotce na hodnoty Spzo = 80,3 mS/cm;

Sczo = 1,1 mS/cm pro méteni Cislo 3. Pii méfeni Cislo 4 Spyo = 80,0 mS/cm; Sca0 = 1,2 mS/cm.

Podatedni Craci Ccaci2
meéreni C.:

koncentrace [g/dm?] [mol/dm?] [¢/dm?] [mol/dm?]

3 12,82 0,219 45.11 0,406
Diluat

4 14,16 0,242 47.28 0,426

3 0,00 0,000 0,55 0,005
Koncentrat

4 0,03 0,000 0,56 0,005

Tabulka 12 — Skutecné koncentrace roztokii u experimentu 2

Nasledné bylo pfipojeno napéti na elektrody membranového svazku o velikosti U=10V a
elektricky proud o velikosti [=0,4 A. Tyto hodnoty byly udrzovany po celé trvani experimentu.
V prabéhu experimentu trvajictho 60 minut byly odebirany vzorky roztoku diluatu
v petiminutovych intervalech. Po uplynuti jedné hodiny bylo napéti odpojeno. Roztoky byly
ponechany voln¢ cirkulovat po dobu dvou minut a nésledné byly odebrany koncové vzorky
roztoka diluatu a koncentratu. Koncové vodivosti roztoka Cinily Spk = 75,4 mS/cm; Scik =
21,1 mS/cm pro méfeni ¢islo 3. Pfi méfeni Cislo 4: Spuk = 76,0 mS/cm; Scak = 21,2 mS/cm.

Hmotnost soli v koncentratu na ¢ase byla vynesena do graft pro jednotliva méteni.
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Méreni ¢.: 3 — Zavislost hmotnosti soli v koncentratu na case
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Méreni ¢.: 4 — Zavislost hmotnosti soli v koncentratu na case
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Smérnice linearni regrese zavislosti hmotnosti soli v koncentratu na €ase urcuje hmotnostni

mnozstvi prevedené soli za jednotku ¢asu. V naSem piipadé gramy za minutu. Pod€lenim

smeérnice soucinem poctu membranovych paru s plochou jedné membrany dostaneme hodnotu

intenzity hmotnostniho toku soli Ji". Podélenim intenzity hmotnostniho toku molarni hmotnosti

dané soli potom hodnotu intenzity molarniho toku soli Ji, Pomér intenzity hmotnostniho toku

soli (1) ku (2) vyjadiuje pocet gramu soli (1) prevedenych pies IEM na jeden prevedeny gram

soli (2). Obdobné pomér intenzit molarnich tokt vyjadfuje mnozstvi pfevedenych molu soli (1)

na jeden ptevedeny mol soli (2). Tyto hodnoty jsou uvedeny v Tabulce 13.

Vysledky: Meéfeni ¢.: 3 Méfeni ¢.. 4
NaCl CaCl; pomer NaCl CaCl2 pomer
(1 ) (172 (D ) (D7 (2)
smérnice [g/min] | 0,063 0,041 1,553 0,027 0,068 0,394
Ji' [¢/h'm?] 59,48 38,30 1,553 24.93 63,31 0,394
J; [mol/h-m?] 1,02 035 2,949 0,43 0,57 0,748

Tabulka 13 — Vysledky — systém NaCl — CaClz — moldrni pomér 1:2

Na zacatku a na konci experimentu byly stanoveny celkové hmotnosti roztoku pro kontrolni

bilanci. Relativni odchylka hmotnosti byla 1,27 % pro tfeti méteni a 1,00 % pro meteni Ctvrté.
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3.2.3 Experiment 3 — molarni pomér 2:1

V experimentu 3 systému soli NaCl + CaClz byly do elektrodialyza¢ni jednotky zavedeny
znamé hmotnosti roztoku diluatu, koncentratu a elektrodového roztoku o koncentracich
uvedenych v tabulce. Molarni pomér soli byl ptiblizné 2:1. Vodivost roztoki po homogenizaci
byla stanovena konduktometry na elektrodialyzacni jednotce na hodnoty Spso = 68,7 mS/cm;

Scso = 0,9 mS/cm pro méfeni Cislo 5. Pii méfeni Cislo 6 Speo = 69,70 mS/cm; Sceo = 1,0 mS/cm.

Podatedni Craci Ccaci2
meéreni C.:

koncentrace [g/dm?] [mol/dm?] [¢/dm?] [mol/dm?]

5 27.25 0,466 24.10 0,217
Diluat

6 25,49 0,436 21,55 0,194

5 0,26 0,004 0,23 0,002
Koncentrat

6 0,27 0,005 0,23 0,002

Tabulka 14 — Skutecné koncentrace roztokii u experimentu 3

Nasledné bylo pfipojeno napéti na elektrody membranového svazku o velikosti U=10V a
elektricky proud o velikosti [=0,4 A. Tyto hodnoty byly udrzovany po celé trvani experimentu.
V prabéhu experimentu trvajictho 60 minut byly odebirany vzorky roztoku diluatu
v petiminutovych intervalech. Po uplynuti jedné hodiny bylo napéti odpojeno. Roztoky byly
ponechany voln¢ cirkulovat po dobu dvou minut a nasledné byly odebrany koncové vzorky
roztoka diluatu a koncentratu. Koncové vodivosti roztoka Cinily Spsk = 63,9 mS/cm; Scsk =
21,5 mS/cm pro méfeni ¢islo 5. Pfi méfeni Cislo 6: Spek = 63,9 mS/cm; Scek = 21,2 mS/cm.

Hmotnost soli v koncentratu na ¢ase byla vynesena do graft pro jednotliva méteni.
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Méreni €.: 5 — Zavislost hmotnosti soli v koncentratu na ¢ase
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Smérnice linearni regrese zavislosti hmotnosti soli v koncentratu na €ase urcuje hmotnostni
mnozstvi prevedené soli za jednotku ¢asu. V naSem pfipadé gramy za minutu. Pod€lenim
smeérnice soucinem poctu membranovych paru s plochou jedné membrany dostaneme hodnotu
intenzity hmotnostniho toku soli Ji". Podélenim intenzity hmotnostniho toku molarni hmotnosti
dané soli potom hodnotu intenzity molarniho toku soli Ji. Pomér intenzity hmotnostniho toku
soli (1) ku (2) vyjadiuje poCet gramu soli (1) pfevedenych pres IEM na jeden pirevedeny gram
soli (2). Obdobné pomér intenzit molarnich tokt vyjadfuje mnozstvi pfevedenych molu soli (1)

na jeden ptevedeny mol soli (2). Tyto hodnoty jsou uvedeny v Tabulce 15.

Vysledky: Meéfeni ¢.: 5 Meéfeni ¢.: 6
NaCl CaClz pomer NaCl CaClz pomer
(D ) (D72 (D ) (17 (2)
smérnice [g/min] | 0,081 0,028 2,997 0,048 0,051 0,937
Ji' [¢/h'm?] 75,43 25,77 2,997 4437 47 34 0,937
Ji [mol/h-m?] 1,29 0,23 5,558 0,76 0,43 1,780

Tabulka 15 — Vysledky — systém NaCl — CaClz — moldrni pomér 2:1

Na zacatku a na konci experimentu byly stanoveny celkové hmotnosti roztokt pro kontrolni
bilanci. Relativni odchylka hmotnosti byla 0,20 % pro paté méfeni a 0,43 % pro méfeni Sesté.
U Sesté¢ho méfeni bylo v roztocich vlivem pomeéru dosazeno totoznych koncentraci obou

iontl, ¢imz bylo dosazeno takika totozné selektivity a poméru intenzit molarnich toku.

Experiment | Méfeni Craasos Crasos I

) ) [mol/dm?] [mol/dm?] primE | paE

. . Dl | Kone. | DI | Kome |
1 0,214 | 0,002 | 0,200 | 0,002 0,4 3,993 | 3,731
: 2 0,217 | 0,002 | 0,211 | 0,002 0,4 1,104 | 1,070
3 0,219 | 0,000 | 0,406 | 0,005 0,4 2,949 | 5,466
? 4 0,242 | 0,000 | 0,426 | 0,005 0,4 0,748 | 1,315
5 0,466 | 0,004 | 0,217 | 0,002 0,4 5,558 | 2,589
’ 6 0,436 | 0,005 | 0,194 | 0,002 0,4 1,780 | 0,792

Tabulka 16 — Souhvn vsledkii dat ze systému soli NaCl + CaCl>
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4 ZAVER

V praci byla zpracovana stru¢nad literarni reSerSe na elektrodialyzu jako elektro-
membranovou separatni metodu, pouzivané membrany, matematickému popisu d&ju
probihajicim pfi separaci a zpusobu urceni selektivit iontd s opacny i stejnym nabojem.

V experimentalni Casti byla provedena méfeni na systémech soli Na2SO4 + K2SO4 a NaCl
+ CaCl; pfi pouziti roztokd o riznych molarnich pomeérech. Zkoumal se vliv molarniho poméru
téchto iontd na selektivitu a pomér intenzit molarnich toku.

Pfi prvnim experimentu v systému NaxSO4+ K2SO4 byl pouzit molarni pomér roztoki 1:1.
Selektivita pfi prvnim méfeni vysla 0,617, pfi druhém potom 0,616. Pomér intenzit molarnich
tokd byl pro prvni experiment stanoven na hodnoty 0,647 pro prvni a 0,636 pro druhé méreni.
Druhy experiment byl provadén roztoky o stejnych koncentracich i poméru, ale namisto 0,4 A
byla méfeni provedena pii proudu 0,8 A. Nartst proudu na dvojnasobek zdvojnasobil hodnoty
proudt iontd, nijak zasadn€ vSak neovlivnil selektivitu a ani pomér intenzit molarnich tokdu.
Selektivita byla stanovena na 0,642 u tretiho méfeni a 0,643 u Ctvrtého. Pomeér intenzit
molarnich toka byl roven 0,633 pro tfeti méfeni a 0,660 pro Ctvrté. Z vysledka je patrné, ze ke
zmeéné selektivity nedochazi vlivem elektrického proudu. Pfi tietim experimentu byl méfen
molami pomér 2:1, coz zvySilo selektivitu sodiku k drasliku na dvojnasobek. Selektivita byla
stanovena na 0,513 pro paté a 0,613 Sesté méfeni, zatimco pomér intenzit molarnich tokd byl
stanoven u prvniho méteni na 1,010 a u druhého 1,236. Pii ¢tvrtém experimentu a pomé&ru 2:1
poklesl pomér intenzit molarnich tokti podle o¢ekavani na polovi¢ni hodnotu oproti poméru 1:1
a ¢tvrtinou nez u 1:2. Jeho hodnoty byly 0,349 a 0,282 pro sedmé a osmé méfeni. Hodnoty
selektivity byly 0,666 u prvniho a 0,558 u druhého meéfteni.

Obdobné chovani poméru intenzit molarnich tokd jsme se pokusili ovéfit i u druhého
systému, kde zkoumanymi roztoky byly NaCl + CaCl,, bohuzel, ne s takovym tuspéchem jako
u systému prvniho. Kapacita IEM, ktera nebyla brana v uvahu zapficinila, ze licha méfeni byla
siln€ ovlivnéna ionty z métreni predeslého a jejich vysledky jsou tedy nepiesné. U sudych
méfeni jiz doSlo k pfesyceni membran na zkoumané ionty a tento vliv pominul. V prvnim
experimentu byl pouzit molarni pomér roztokd 1:1. Pomér intenzit molarnich toka vysel 1,104
a selektivita 1,07. Ve druhém experimentu byl proméfen pomeér 1:2. Pomér intenzit molarnich

tokd pro Ctvrté meéteni vySel 0,748 a selektivita 1,32. Ve tfetim experimentu pro Sesté méteni
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s molarnim pomeérem 2:1 byl pomér intenzit molarnich tokd stanoven na 1,780 a selektivita na
0,79.

Vhodné separace soli iontové povahy je potiebnou technologii jak v chemickém, tak
zdravotnim a potravinaiském pramyslu. Tato prace jen okrajoveé stanovuje chovani selektivit
pii odlisnych molarnich koncentracich. Pro pfesnéjsi stanoveni a predpovidani selektivity iontu
bude zapotiebi zevrubné&jsi vyzkum. Predevsim musi byt zdokonalena metodika méteni tak,

aby byla vétsi reprodukovatelnost vysledka.
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