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ANOTACE

Tato bakalarska prace se zabyva elektrodialyzou a jejim vyuZzitim, zejména pro piistup Zero
Liquid Discharge (ZLLD). Cilem teoretické Casti prace je posoudit potencial elektrodialyzy
jako klicového procesu pro dosazeni ZILD a analyzovat jeji efektivitu pii CiSténi a recyklaci
odpadnich vod. Prace se zam¢€fuje na principy elektrodialyzy, optimalizaci procesnich podminek a
hodnoceni G¢innosti odsolovani vody. Rovnéz je nastinéna situace v tomto odvétvi ve vybranych
zemich. Experimentalni ¢ast se zaméfuje na zahuSt ovani roztokd siranu sodného pomoci

elektrodialyzacni jednotky.

KLiCOVA SLOVA
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TITLE

Electrodialysis and its application in the concentration of saline solutions

ANNOTATION

This bachelor’s thesis deals with electrodialysis and its utilization, particularly for Zero Liquid
Discharge (Z1.D). The aim of the theoretical part of the thesis is to assess the potential of
electrodialysis as a key process for achieving ZLLD and analyze its effectiveness in the treatment
and recycling of wastewater. The thesis focuses on the principles of electrodialysis, the optimization
of process conditions, and the evaluation of water desalination efficiency. The situation in this
field in selected countries is also outlined. The experimental part focuses on the concentration of

sodium sulfate solutions using an electrodialysis unit.
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0 UVOD

Zero liquid discharge je koncept, ktery se snazi minimalizovat nebo uplné eliminovat odpadni
vodu v priimyslovych procesech. ZLD procesy se stavaji stile populdrnéj$imi zejména v oblastech
s omezenymi zdroji vody €i s piisnymi environmentalnimi normami. Energeticka ndro¢nost
membranovych procest byva nizsi nez v piipadé klasickych, termickych procesi ZLD, ale i tak
je tfeba balancovat benefity vyuziti téchto modernich procesi s ekonomickou naro¢nosti, ktera
stale zdaleka neni zanedbatelna. Mizeme doufat, Ze s postupujicim rozvojem téchto technologii
budou jejich pofizovaci a provozni naklady klesat a membranové procesy se stanou klicovym

Clankem ve snaze o udrZitelnéj$i budoucnost. Soucasny vyvoj je tomu naklonén.

Elektrodialyza nachazi své uplatnéni v hierarchii ZLLD procest zejména jakoZzto metoda vhodna
pro dpravu odpadnich vod o vySSich salinitach. Pii elektrodialyze vznikd odpadni koncentrat
a zpracovani a sprava tohoto odpadu miiZze byt technicky a ekonomicky narocna zejména tam,
kde opétovné vyuziti neni mozné. Soucasti zdokonalovani technologii Z1LD je tedy 1 hledisko
zpracovani pevnych odpadd, které vznikaji pfi snaze zcela eliminovat odpady kapalné a Setfit
tak vodu. Je nutné mit také na paméti, Ze dokonalejsi metody dpravy kapalnych odpadi jsou
pouze jednou stranou mince a tou druhou je jejich samotna produkce. Je zodpovédnosti nasi

spoleCnosti s vodou zachazet jako s cennym zdrojem, jehoZ obnova stoji znacné usili.



1 TEORETICKA CAST

1.1 Uprava a zpracovani odpadnich vod

Odpadni vody lze délit na splaskové, primyslové a srazkové. Mezi splaskové odpadni vody patif
ty, které jsou vypousténé do verejné kanalizace z obytnych domt, vefejnych budov, restauraci a
podobné. Mnozstvi splaskové vody je prakticky shodné se spotiebou pitné vody. Priimyslové
odpadni vody jsou ty vody, které jsou po predchozi upraveé do verejné kanalizace vypoustény
primyslovymi zdvody. Zakladni, dlouhodob¢ aplikované metody ¢isténi odpadnich vod se daji
zhruba rozd¢€lit na mechanické, chemické a biologické, ale je nutné mit na paméti, Ze toto

rozdéleni je pouze ptiblizné a fada procest vyuziva kombinaci jednotlivych déja [6].

1.1.1 Mechanické metody c¢isténi odpadnich vod

Mechanické ¢isténi odpadnich vod je provadéno za ucelem odstranéni hrubych necistot. Prvnim
stupném mechanického Cisténi jsou Cesle a sita. PouZivaji se, aby se zamezilo ucpani privadéciho
fadu, poskozeni Cerpadel vétsimi Casticemi ¢i celkovému naruSovani tpravarenského procesu.
Necistoty obsazené v odpadnich vodach lze rozdélit podle jejich hustoty. Mezi necistoty, které
jsou t€z81 nez voda, se fadi predevsim pisek. Proto jsou do Cistirny odpadnich vod instalovany
lapéaky pisku. Necistoty leh¢i nez voda jsou zejména ropné latky a tuky, pro jejichZ odstranéni
jsou instalovany gravitacni separatory, coZ jsou v zdsad¢ pouze nadrze s klidnou hladinou,
v nichZ tyto latky stoupaji k hladiné, odkud jsou nasledné odstranovany. V odpadnich vodach

jsou piitomny i hrubs$i suspenze s hustotou pfiblizné odpovidajici hustoté vody [6].

Dal§imi mechanismy, které se fadi mezi mechanické metody ¢isténi odpadnich vod, jsou flotace
a sedimentace neboli usazovani. Flotace je proces, kdy je ¢isténa kapalina probubldvana plynem,
jehoz bubliny stoupaji k hladin€ a spolu s sebou vynasi i nesmacivé slozky, které se na n¢ vazi.
Jemné kaly, které nebyly odstranény zddnou ze zminénych metod, se nechdvaji sedimentovat v
usazovacich. Filtrace byva obvykle jednim ze zavérecnych kroki pfi dpravé vody. Nésleduje
obvykle za sedimentaci ¢i za Cifenim, které bude zminéno u chemickych metod ¢isténi odpadnich

vod. NejCastéji jsou vyuZivany tzv. oteviené filtry.



1.1.2 Chemické, biologické a moderni metody ¢iSténi odpadnich vod

Chemické ¢isténi odpadnich vod rozdélujeme do dvou hlavnich kategorii. Jednou z nich jsou
neutralizacni reakce, druhou rizné oxidacné-redukcni reakce. Slabé kyselé vody se daji v malém
mnoZzstvi vypoustét do vodotec¢i, kde dochazi k jejich neutralizaci v této vodé pritomnymi
hydrogenuhlicitany alkalickych kovi a kovi alkalickych zemin. V piipadé zasaditych vod je
nejcastéjsi vyuziti jinych odpadnich vod, a sice téch kyselych, které mezi odpadnimi vodami
prevazuji. Je-li nutné neutralizaci provadét piimym pridavanim chemikalii, pak v pfipadé
kyselych vod vyuzivame oxidu ¢i hydroxidu vapenatého, hydroxidu sodného, uhli¢itanu sodného
a podobné. V piipadé zasaditych vod je pak nejCastéjsi neutralizace piidavkem kyseliny sirové.
Co se tyce reakei oxidacné-redukénich, prikladem mutze byt odstranovani sulfanu z odpadnich

vod oxidaci peroxidem vodiku na siru podle nasledujici rovnice:

Zejména pii vyrobé pitné vody se vyuziva koagulace neboli Cifeni, coz je proces, ktery spociva v
davkovani dvojmocnych ¢i trojmocnych soli Zeleza a hliniku do zpracovavané vody. Tyto soli
hydrolyzou poskytuji hydroxid Zelezity a hlinity. Konecné hydroxidy vSak nejsou samotnou
ucinnou slozkou. Tou jsou meziprodukty hydrolyzy, a sice polyhydroxykomplexy. Ve vodé
obsazené koloidn{ Castice Cili Castice mensi neZ 1 pm neustile vykonédvaji Browntiv pohyb, jehoz
energie zabranuje jejich sedimentaci. Pfitomnosti vznikajicich polyhydroxykomplexli dochdzi
k destabilizaci téchto koloidnich Céstic, které pak snadnéji sedimentuji. Biologické ¢iSténi
odpadnich vod vyuZziva mikroorganismd, které biochemickymi reakcemi rozkladaji piitomné
nezadouci organické latky. Tyto biochemické procesy lze rozdélit na aerobni a anaerobni. Aerobni
procesy rozkladu organickych latek ke svému pritbéhu potfebuji dostateény piisun kysliku,
provadéji se tedy v tzv. aktivacnich nadrzich, které jsou probublavany kyslikem zasoucasné¢ho
dostatecné intenzivniho michani. Naproti tomu anaerobni procesy probihaji v nepiitomnosti
kysliku. Findlnim produktem anaerobnich procest je oxid uhliCity a methan. Nejcastéjsi je
vyuziti kombinace jak aerobnich, tak anaerobnich procesi [6].

Vedle zcela zavedenych a dlouho vyuZivanych metod dpravy odpadnich vod se objevuji nové,
modernéjii procesy, které mohou byt zaloZeny jak na mechanickych, tak na chemickych ¢i
biologickych déjich nebo na jejich kombinaci. O fadé téchto procesti bude pojednano ve druhé
kapitole, kterd se zabyva pojmem Zero Liquid Discharge. Hlavnim pilifem pro dosazeni filozofie

7LD je prave aplikace modernich technologickych procesii tpravy vody [6].



1.2 Zero Liquid Discharge

1.2.1 Vysvétleni pojmu

Zero liquid discharge (ZLD), v piekladu ,,nulovy kapalny odtok”, je strategii odpadového
hospodarstvi, kterd spo€iva v eliminaci vzniku kapalného odpadu s cilem optimalizace hospodateni
s vodou. Kvuli zpfisnovani environmentilnich regulaci a rostoucim ndkladim na likvidaci
odpadnich vod vzrostl opét v posledni dobé zdjem o ZLD technologie. Jejich Sir§{ implementaci
doposud branily vysoké potizovaci ceny a vysoké ndklady na provoz, zplisobené zejména
znaCnou energetickou naro¢nosti té€chto zafizeni. V sou€asnosti se nicméné stava vyuziti ZLD

technologii vyhodnym, nékdy az dokonce nezbytnym [4, 5].
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Obrazek 1: Graficka vizualizace procesu produkce a Gpravy odpadni vody s implementaci Z1.D procestl,
pfevzato z [8]

1.2.2 Rané ZLD technologie

Rané ZLD technologie byly postaveny vyhradn€ na vyuziti termickych procesd — odpadni voda
byla typicky odpafovana v zahust' ovaci solanky, po kterém nédsledoval krystalizdtor ¢i odpatfovaci
nadrz. Ndsledné doslo k jejimu zkondenzovani a opétovnému vyuziti. Pevny odpad (zpravidla
sul) se v zdvislosti na své hodnoté bud’ pievezl na sklddku, nebo doslo k jeho dodate¢nému

zpracovani a dalSimu vyuziti [4].

Hlavni metodou postavenou na termickych procesech je MVC (mechanical vapor compression,
mechanické stlaCovani par). Zpracovdvany vodny roztok je predehiity vymeniky tepla, které
vyuzivaji teplo z vody odpatfované v zahuSt'ovaci solanky, poté je smichdn s recirkulujicim
solankovym kalem v jimce tohoto zatizeni. Solankovy kal je dale pfeveden do vrchu zahust ovace
a stékd dold do fady trubek tepelného vyméniku, na jejichz vnitinim povrchu se tvoi{ tenky film.
Zde probiha odpar vody. Vyprodukovand vodn{ péra proudi do stlaCovace vodnich par za tcelem
zvyseni jeji teploty a ndsledné je pfivddéna k vnéj§imu povrchu trubek tepelného vyméniku. Tato

prehiatd para kondenzuje a odevzdané teplo slouzi pravé k odparu tenkého filmu na vnitinim



povrchu trubek. Ta jeho Cast, ktera se neodpatila, putuje trubkami tepelného vyméniku dolli a

posléze slouzi k vyse zminénému predehrati privadéného roztoku [4].

MVC je proces, ktery typicky vyzaduje 20-25 kWh (kilowatthodin, 1 kWh = 3600 000 J)
elektrické energie na 1 m® upravovaného roztoku, pii¢emz nékteré zdroje uvadgji az 39 kWhna 1
m?®. Tato hodnota &asto byva zdkladem, se kterym se porovnava energetickd naro¢nost jinych
procest, jelikoz MVC je dobfe rozsifenou metodou, kterd v praxi nachazi vyuziti jiz desitky
let [4].

1.2.3 Moderni ZLD technologie

Membranové procesy

VétSina modernich ZLLD technologii je zalozena na membranovych procesech. Zakladem
téchto procest je vyuziti membran. Membranou se rozumi fyzikalni bariéra, kterd vykazuje
semipermeabilni neboli polopropustné vlastnosti, tedy propousti zejména nizkomolekularni latky,
kdezto latky koloidni a makromolekularni jsou zadrzovany. Zdkladni déleni membranovych
procest se opird o rizné druhy hnaci sily, kterd je vyuzita. Membranové procesy pak délime na
tlakové, kdy hnacf silou je gradient tlaku, difizni, které jsou zaloZeny na existenci gradientu
chemického potencidlu a elektrodifizni opirajici se o existenci gradientu elektrochemického
potencidlu. Mezi tlakové membranové procesy fadime mikrofiltraci, ultrafiltraci a reverzni
osmoézu, mezi difizni napiiklad dialyzu a mezi elektrodifizni napfiklad elektrodialyzu. V

priimyslové praxi jsou nejrozsitencjsi tlakové membranové procesy [1,2].

Dopredna osméza

Druhy termodynamicky zdkon fika, Ze izolovany termodynamicky systému spéje ke stavu
vyrovnani chemickych potencialt. Dilisledkem toho je existence gradientu osmotického tlaku
mezi roztoky o riznych koncentracich rozpusténych latek. Dopiednd osméza (FO) je proces,
ktery jako svou hnaci silu vyuziva pravé tohoto gradientu: mezi méné koncentrovanym roztokem
(nastfikem) na jedné stran¢ polopropustné membrany a koncentrovanéj$im taznym roztokem
na stran¢ druhé. Dochézi k priichodu vody z nésfiku do tazZného roztoku pfes semipermeabilni
membranu, kterd neni pro jiné latky propustnou. Napdjeci roztok se tak zakoncentrovava a tazny
roztok solution nafed’uje. Zakoncentrovany napajeci roztok oznacovany jako solanka se vede
do krystalizatoru nebo odparovaci nadrze. Tato "extrakce" vody z nastiiku do tazného roztoku
byva jednim z krokil vicestupiiového procesu. Nésledujicim krokem byva tprava tohoto roztoku
s cilem separace vody pomoci reverzni osmozy, nanofiltrace, ultrafiltrace, membranové¢ destilace
¢i dalSich metod [4,7].

Volba tazného roztoku je velmi dllezitym krokem celého procesu. Odviji se od toho, jakym



zpusobem bude jeho regenerace probihat. Velmi ¢asto pouzivanym je roztok chloridu sodného,
voleny pro jeho vysokou rozpustnost a jeho schopnost snadné¢ho zakoncentrovani pomoci reverzni
osmdzy bez znacného rizika scalingu. V minulosti byla Casto vyuzivana moiska voda, napiiklad
voda z Mrtvého mote. Byly vSak testovany i rizné dalsi rizné slouceniny, existuje patent na
vyuziti oxidu sitfi¢itého pfi vyuziti FO pro desalinaci moiské vody [13], déle je patentovano uziti
vodnych roztokt alifatickych alkoholi [14]. Zkoumano bylo rovnéz vyuZiti siranu hlinitého [15]
nebo roztokt glukézy ¢i roztokl glukézy a fruktézy [16]. Kombinaci amoniaku a oxidu uhli¢itého
ve specifickych pomérech bylo mozné pripravit velmi koncentrované tazné roztoky termicky
labilnich amonnych soli. Diisledkem termické lability téchto soli je jejich snadnd odstranitelnost
z roztoku, a tedy 1 jeho obnovitelnost [17].

Reverse Osmosis
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Obrazek 2: Schematické znazornéni mozného zptsobu provedeni ZLD procesu [4]

Obrazek 2 znazorfiuje mozny zpisob provedeni ZLD procesu a poskytuje ndm nédhled do toho,
na jakém misté v hierarchii dpravnych procesti miize dopfedna osmdza stat. V piipadé tohoto
vyobrazeni nejprve dochdzi k predupraveé feedwater pomoci reverzni osmdzy, kdy voda ziskana
jako permeat mlize byt opétovné vyuZita, naproti tomu retentat ¢ili solanka podstupuje dalsi

upravy elektrodialyzou, membranovou destilaci a pravé doprednou osmézu [4].

Hlavnimi vyhodami FO v porovnani s jinymi ZLLD metodami je vysokd mira regenerace vody,
malé mnozstvi solankového odpadu, nizkd nachylnost k zandSeni (fouling) a nizké energetické
naroky. Zdokonaleni procesu dopiedné osmézy mize byt docileno vyvijenim membran s vyssi
prostupnosti pro vodu, selektivitou, mensimi sklony k vnitfni koncentracni polarizaci (Internal
Concentration Polarization, ICP) a vy$§f chemickou a mechanickou stabilitou. Cerpaci roztok by
pak mél umoZnovat vysoky tok vody, vyznaCovat se nizkou tendenci ke zpétnému toku roztoku,

absenci toxicity, snadnou obnovitelnosti a rozumnou cenou [7].

10



Reverzni osmoza

Reverzni osmdza je déj, ktery se fadi k tlakovym membranovym procesiim a zaroven se jednd o
technologii vyuzivanou v Z1.D. Dochazi pfi ni k transportu rozpoustédla membranou proti sméru
plsobeni osmotického tlaku v disledku uméle zvySeného tlaku na stran¢ koncentrovanéjsiho
roztoku. Rozpusténé soli membrana zachycuje. Vyhodou RO je relativné nizka energeticka
narocnost, uskalim tohoto procesu je jeho aplikovatelnost pouze na roztoky, jejichZ salinita

dosahuje omezenych hodnot [9].

V praxi je mozné tyto procesy vyuZzit jako konsekutivni déje, kdy nejprve dojde k zakoncentrovani
solanky pomoci reverzni osmdzy a nasledné je koncentrace soli jesté zvySena pomoci elektrodia-
lyzy, dopfedné osmézy ¢i membranové destilace. Takovéto usporadani schematicky znazornuje
Obrazek 2. Takto upraveny roztok nésledné projde posledni fazi dpravy, kdy je veden do
krystalizatoru ¢i odparovaci nadrze. Vyse uvedené déje tedy nahrazuji zahu$t ovac solanky a
vyrazn¢ snizuji energetické naroky zpracovani odpadni vody [4,9].

Membranova destilace

Membranova destilace (Membrane Distillation, MD) je proces, jehozZ hnaci silou je gradient
teploty, respektive tlaku. Funguje na zaklad¢ principu rovnovahy mezi parou a kapalinou, pficemz
pouze t¢kavé slozky jsou transportovany prostfednictvim piitomné hydrofobni membrany. Proces
je fizen rozdilem parcidlniho tlaku roztoku kontaktujictho jednu stranu porézni hydrofobni
membrany a roztoku na druhé strané membrany. K vyparfovani dochazi na povrchu roztoku,

pokud je tlak par na stran€ roztoku véts§i nez na stran€ kondenzétu [9].

Jednotky MD jsou k dispozici v fad¢é konfiguraci, ale pro odstradiovani soli je nejvhodnéjsi
kontaktni membranovy proces destilace (DCMD). Béhem tohoto procesu je horky roztok
pfivadén na jednu stranu porézni hydrofobni membrany, zatimco chladny destilat proudi na druhé
stran¢. Hydrofobni membrana umoziiuje vodni pafe proniknout, zatimco brani priicchodu kapalné
faze. Difuze vodni pary odpafené z horkého roztoku na rozhrani roztok-membrana probiha
skrze pory hydrofobni membrany vyplnéné plynnou fazi, pficemz tato vodni para kondenzuje
na chladném rozhrani destilitové membrany. Pro pohyb vodni pary je nutny gradient tlaku par,

ktery lze zvysit ohfevem vstupni vody [9, 11].

Vyhodou MD je mnohem niZ8i pozadovand teplota (typicky pod 70 °C) nez pro konvenéni
destilacni kolonu. Nezadoucim jevem, ktery doprovazi membranové procesy a snizuje jejich
efektivitu, je koncentracni polarizace. Koncentracni polarizace nastava, kdyz se koncentrace
urcité slozky na hranici s membranou zvysuje nebo sniZuje v diisledku selektivniho transportu
skrze membranu. Pfenos hmoty membranou je timto jevem naruSen. Navic koncentracni pola-
rizace muze vést k tvorb¢ usazenin nebo zaneseni membrany, coZ miiZe snizit jak Zivotnost, tak

ucinnost membrany a zvy$it naklady na ddrzbu. Celkové je cilem v membranovych procesech
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minimalizovat koncentraCni polarizaci, aby se maximalizoval vykon a efektivita procesu. Vykon
MD je jenom slabé ovlivnén t€mito koncentraénimi polarizaCnimi jevy, takze do procesu mohou
byt pfivadény soli o vysokych koncentracich, coz miize byt povazovano za dalsi vyhodu tohoto
procesu [9,11]. Naproti tomu napiiklad v piitomnosti t¢kavych polutanti i surfaktantii v nastiiku,
napiiklad v primyslu pracujicim s bfidlicovymi plyny, mize dojit k navlhnuti membrany, ktera

pak umoznuje prichod t€kavych sloucenin, ¢imz je sniZzena kvalita permeatu (vody) [18].

| |
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Obrazek 3: Schéma procesu DCMD [32]

1.3 Zakladni popis elektrodialyzy

1.3.1 Popis elektrodialyzéru p¥i konfiguraci pro zahust’ovani roztoku

P

Hlavni funk¢ni ¢asti elektrodialyzéru je membranovy svazek, ktery nejcastéji tvoii pravidelné
se stiidajici kationtove selektivni (KM) a aniontove selektivni membrany (AM). lontovyménné
respektive iontove selektivni membréany délime do dvou zdkladnich kategorii podle toho, jaky
naboj maji skupiny vazané v materidlu, ktery tyto membrany tvoii. Od toho se rovnéz odviji, pro
ktery naboj budou tyto membrany propustnéjsi. V piipadé, ze u vazanych skupin v membrané
prevazuje naboj kladny, je membrana propustnéjsi pro ionty naboje zaporného a jedna se
o aniontové selektivni membranu. Naopak prevazuji-li ndboje zaporné, pak je membrana
propustnéjsi pro ionty kladné a jedna se o kationtové selektivni membranu. Je tedy ziejmé, ze
membranami sndze prochazeji ionty majici opaény néboj nez ten, kterym disponuji v membrané
vazané skupiny. Mezi membranami jsou umistény takzvané rozdélovace neboli spacery, které
zajist'uji existenci prostor, kterymi muze protékat kapalina - tyto prostory mezi membranami se
nazyvaji prato¢né ¢i pracovni komory. Existuje vicero druhii spacert a Ize je délit na zakladé
nékolika kritérii, a sice podle zpsobu vedeni toku kapaliny, podle zptisobu podepieni iontove
selektivni membrany a zajisténi turbulizace toku kapaliny. RozliSujeme tak tedy napiiklad spacery
sit ového typu, labyrintového typu, s obdélnikovou komorou, s turbulizacnimi prepazkami
apod. [3].
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Obrazek 4: Schéma usporadani ED [12]

Na Obrazku 4 je schéma elektrodialyzy, C-stream feed znaci piivadény proud koncentratu, D-
stream feed znadi privadény proud diluatu, C-stream (product) odvadény koncentrat a D-stream
(product) odvadény diluét. E-stream znaci proud elektrodového roztoku . Na obrézku zcela vlevo

je umisténa katoda a zcela vlevo anoda [12].

Takzvany membranovy par je oznaCovany za zakladni strukturni prvek elektrodialyzéru. Je
tvofen KM, koncentratovou komorou, AM a diluatovou komorou. Svazek membran tvoreny
danym mnozstvim membranovych pari je umistén mezi stahovacimi deskami, které zajist' uji
integritu membran, sbihaji se v nich kandlky ze spacert a rovn€z jsou zde umistény elektrody -
na jedné desce katoda a na druhé anoda. Na elektrody privadéné stejnosméerné napéti je diivodem
pohybu iontl, tedy hybnou silou celého procesu. K elektroddm je privadén elektrodovy roztok
do elektrodovych komor odd€lenych od ostatnich proudi. JelikoZ na elektrodach probihaji
elektrodové reakce, je nutno odvadét plyny pfi nich vznikajici - na anodé€ vznikajici kyslik
a na katodé vznikajici vodik. Elektrodovy roztok pravé mimo jiné tuto funkci plni a vétSinou se

jednd o roztok elektrochemicky inertniho elektrolytu [3].

1.4 Vybrané modifikace elektrodialyzy

1.4.1 ED-HC

ED-HC neboli Electrodialysis with Hydrodynamic Control je zplisob provedeni elektrodialyzy
vyuzivajici hydrodynamickou kontrolou pro dosazeni zvySené efektivity pii zahust ovani roztokil
soli na vysoké koncentrace pro rizné aplikace (vyroba slané vody, separace iontli a podobné).
Specidlni membranové konfigurace, jako jsou dutd vldkna nebo monolitické membrany mohou
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byt vyuzity pro zlepsSeni proudéni roztokl a minimalizaci nerovnomérnych proudovych cest.
Cilem je maximalizovat rozloZeni pritoku roztoku a minimalizovat vznik koncentracnich
polarizaci na povrchu membran. V pifpadé takovychto modifikaci hovoiime pravé o vyse

zminéné hydrodynamické kontrole.

Experimenty ukazaly, Ze maximalni koncentrace soli pfi zahus§t ovani pomoci ED je primarné
ovlivnéna koeficientem transportu vody a rozpustnosti soli ve vodé (nepiekrocitelna hranice).
Koeficient transportu vody o, je pomé&r mezi transportem ¢isté vody a iontd membranou. Lze jej

vypocitat podle ndsledujici rovnice:

1000 — ¢, 4
(g = e CsOD (1.2)

Cs,app

kde ¢ app (2 - kg™!) je zdanlivd koncentrace soli uvniti membran. Ta se vyhodnocuje kontinudlné

v pribéhu procesu a je funkei Casu, kdy plati:

deg
dm,

Csapp(t) = Cs(t) + me(t) (t), (1.3)

kde ¢, (g - kg™") je koncentrace soli v koncentratu a m,. je hmotnost koncentratu . Zdanliva
koncentrace je termin, ktery vystihuje skutec¢nost, Ze membranami neprochazeji ionty tvofici sl

soucasn¢, nybrz oddé¢lené ionty, které po spojent stil opét generuji. [10]

Napftiklad v piipadé slouceniny KHCO3; byla maximalni dosaZitelnd koncentrace pii experimentu
autorti [10] limitovdna koncentraci uvniti membran c; upp. Od urcitého okamziku v pribéhu
zahuSt ovani soli ED je moZné povaZovat koncentraci zahust ovaného roztoku soli za konstantni.
Pivodni koncentrace této soli v zahust' ovaném roztoku nehraje roli, protoze po dostateéné
dlouhé dobé¢ od pocatku procesu 1ze piispévek na pocatku rozpusténého mnozstvi soli k celkové
koncentraci zanedbat. Koncentrace soli tedy dale neroste a je dana jen koncentraci pfichazejicich
iontl. K naprostému zahusténi samoziejme nedojde ani v neomezeném casovém horizontu,
protoze prochazejici ionty s sebou vzdy strhavaji i molekuly rozpoustédla (vody). Autofi
[10] pouzili k experimentu ED svazek slozeny ze standardnich heterogennich kationtovych
(CMH-PES) a aniontovych (AMH-PES) iontové selektivnich membrin RALEX® (MEGA a.s.,
Ceska republika) s polyethylenovymi spacery o tlou$t'ce 0,8 mm. ED svazek se skladal z 10
membrdnovych pérd s aktivni membranovou plochou 0,064 m*. Byla zjidt€na ¢ 4 255 g - kg™,
pii¢emz rozpustnost KHCO; ve vodg &ini asi 265 g - kg~!. Naproti tomu v pfipadé roztoku
KNOs3, podrobenému ED na stejném experimentalnim usporadani, tomu bylo naopak a ¢, app
byla o 8,8 g - kg™ vy¥3i neZ rozpustnost této soli ve vodé. V piipadé vétsiny solf je urdujici cs app
stejn¢ jako na uvedeném piikladu KHCOs, nikoliv jejich rozpustnost ve vodée. [10]
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Tabulka 1: Chemické slouceniny a hodnoty relevantnich velicin [10]

Sloudenina  cegpp (2-kg™") v

Na;SO4 193,1 4,0
K>S0, 129,0 3.2
NaCl 175.,0 4,0
NaCl:Na;SOy4 160,5 4.6
K(l 186.,3 3.8
MgCl, 112,0 7.1
NH4Cl 148,5 5.8
NaNO3 227.,6 33
KNO3 267.,6 2,5
NH4NO3 229.,6 3.1
Ca(NOs), 208.7 33
Mg(NOs), 173.8 43
NaHCO3 104,2 3.9
KHCO3 2427 2.9
NH,HCO; 205.1 4.1

N4

7. Tabulky 1 je patrné, Ze pomoci ED lze dosdhnout vySSich maximalnich koncentraci u
soli, jejichz koeficient transportu vody «,, je nizsi, neni-li tato koncentrace limitovana jejich
rozpustnosti ve vod¢. I kdyz je tedy maximalni dosazitelna koncentrace soli v koncentratu niz$i u
soli s vy$§imi hodnotami koeficientu transportu vody «,, byva stale podstatné vyssi nez v piipade

hodnot dosaZitelnych pomoci reverzni osmézy (75 g - kg™1) [10].

142 EDR

Zasadnim problémem, ktery ovliviiuje icinnost témét vSech membranovych separacnich procest,
je zanaSeni membrany (fouling). Také pfi elektrodialyze se suspendované pevné latky nesouci
kladné ¢i zaporné elektrické naboje jako jsou napiiklad polyelektrolyty, huminové kyseliny a
povrchové aktivni latky ukladaji na povrchu membrany a zvySuji jeji odpor. U elektrodialyzy je
viak mozné do zna¢né miry tento problém eliminovat tim, Ze se v urcitych Casovych intervalech
obrati polarita aplikovaného elektrického proudu. Tento proces se nazyva reverzni elektrodialyza
(EDR, Electrodialysis Reversal). Aby bylo obraceni polarity a¢inné, musi byt doprovazeno i
obracenim toku proudi. Z diludtové komory se stane koncentratova komora a naopak. To vSak
se méni v uritych ¢asovych intervalech v rozmezi od nékolika minut do n¢kolika hodin. BEéhem
prepdlovani a obraceni sméru proudéni nastava kratkd perioda, kdy koncentrace odsolen¢ho
produktu piekroci specifikace pro kvalitu produktu. Proto ma vystup produktové vody snimac
koncentrace, ktery ovlada pfidatny tficestny ventil. Tento ventil sméruje tok produktu s prilis
vysokou koncentraci do koncentratu a poté, kdyZ se koncentrace vrati na specifikovanou hodnotu,

je tok produktu nasmérovan zpét k vystupu produktu. Pii elektrodialyze se tedy vzdy urcité
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mnozstvi produktu ztrati v proudu odpadu. Tato skuteCnost neni problémem pii odsolovani
brakické vody, ale miize byt nepfijatelna pro urcité aplikace v potravinaiském a farmaceutickém
prumyslu, kdyZ se zpracovavaji roztoky s vysoce hodnotnymi produkty. V téchto aplikacich
je elektrodialyza provozovana v klasickém jednosmérném rezimu, ve kterém jsou aplikované

elektrické pole a proudy diludtu a koncentratu trvale fixovany [9].

feed—gg

feed inlet
>

product
Cl
off-spec
product
electrode waste
- concentrate recycle l I l
concentrate

[ P PR R,

Obrazek 5: Scéma usporadani toku u EDR [26]

1.4.3 Usporadani pro iontovou vyménu

Elektrodialyza se neomezuje jen na odsolovani resp. koncentrovani roztokd, ale je mozné
ji aplikovat napfiklad s cilem zmékCovani vody, jelikoZ elektrodialyzér miiZze fungovat jako
kontinudlni méni¢ iontl. Mezi deskami, Cili mezi elektrodami, jsou umistény pouze KM a
do komor je stiidavé privadén roztok NaCl a vstupni voda, kterou si klademe za cil zmé&k¢it
Cili ochudit o ionty Ca?*. Pak diky selektivit¢ KM miizeme v upravované vodé ménit ionty
Ca?* za ionty Na*. Z roztoku NaCl, ktery je vii¢i zmékované vodé umistén anodovym smérem,
prochazeji pies KM smérem ke katodé preferentné sodné ionty. Tonty vdpenaté (Ca®*) obsaZené
ve zmekCované vode prochazeji pres KM rovnéz smérem ke katodé, voda je tak o tyto ionty
ochuzovéna a diky pfichdzejicim sodnym iontim je zachovéna elektroneutralita [3]. Pro vyménu
aniontll je mozné vyuzit analogického uspofadani, ale s pouZzitim pouze AM. Toho se vyuziva
napiiklad pfi odstranovani kyseliny citronové respektive citratu z ovocnych dzusi s cilem
stabilizovat pH. Misto roztoku NaCl je v tomto piipad¢ vyuZzity roztok KOH a citratové anionty

jsou nahrazovany OH" ionty [3].

1.5 Metody prediipravy solanky

Pro urceni vhodnych technologii pro zpracovani odpadniho roztoku o vysoké salinité je nezbytna
analyza riznych sloucenin pfitomnych v roztoku. Na zdkladé povahy znecisténi (napf. organické,
anorganické atd.) 1ze pro predipravu pouzit nékolik procesii a technologii. Pfeddprava je nezbytna

16



k pfedchdzeni zandieni. Ionty zpiisobujici tvorbu usazenin (Ca*, Mg?*, SO427), organick4 hmota
a kfemik (Si0;) jsou hlavnimi pii¢inami zanas$eni. Pokud jde o ionty zptsobujici tvrdost vody
(Ca?*, Mg?*), nejb&znéji pouzivanym procesem piedipravy je chemické sraZeni. Nevyhodou je,
Ze pii chemické sraZzeni metodé se vytvari vedlejsi produkt, ktery je tfeba likvidovat, ¢imz se
zvySuji ekonomické naklady. Dalsi nevyhodou je, Ze organické zneCisténi a znecisténi Si0, touto
metodou neni feSeno. Piesto je vynakladadno usili na zdokonalovani této metody (napf. pridani
zarodkového materidlu k podpofe riistu krystali). Chemicka srazeci metoda je velmi dilezita pro
7Z1.D systémy, protoZe ostatni metody a technologie predipravy jsou stale ve fazi posuzovani

jejich technické a ekonomické udrzitelnosti [31].

Chemicka koagulace dosahuje dobrych vysledki pfi odstrafiovani organické hmoty z méstskych
odpadnich roztokli. Nicmén¢ z diivodu vysoké spotifeby chemikalii a potieby likvidace kalu
je nakladna. Alternativou k chemické koagulaci je elektrokoagulace (EC), kterda produkuje
niz8{ objemy kalu a je mén€ narocnd na rozméry zatizeni nez chemicka koagulace. Pomoci
EC je mozné dosahnout odstranéni vice neZ 80 % iontd Ca** a Mg?* v odpadnich roztocich,
studie rovnéz ukazaly, ze EC lze G¢inn€ pouZit i pfi odstranovani organickych latek a kiemiku.
Je v8ak zapotfebi provést vice vyzkumnych studii k potvrzeni u¢innosti této metody. Dal§im
procesem vhodnym pro predipravu je iontova vyména (IEX). Je povaZovana za cenove piiznivy
proces (0,08-0,21 USD/m?). Hlavnim faktorem zvy3ujicim naklady tohoto procesu je nutnost
regenerace membran. Vykon procesu je rovnéz ovlivnén koncentraci rozpusténych soli v solance.
Nanofiltrace (NF) je membranova technologie, kterd se rovnéz pouziva pii prediprave solanky,
protoze je znacné spolehliva a neprodukuje kal. Podle nékolika studii ma NF potencidl fesit
ionty Ca®* a Mg?* , organickou hmotu i SiO,. Nicméné jelikoZ se jednd o membranovy proces,
je slabinou NF zandSeni, a proto miZe byt tato metoda vyuZzita jenom pro predipravu solanek o
salinit€ niZ$i nez 55 000 mg/1 [31].

1.6 Vyuziti ED a porovnani s jinymi modernimi metodami ZLD

Zasadnim, vySe jiz zminénym vyuZzitim ED, je zpracovani primyslovych odpadnich vod o
salinitach niz8ich nez 5000 mg/l. K desalinaci mofské vody se typicky nevyuziva kvili vysokym
nakladim. Teoretickd spotfeba energie je pfiblizné 1,05 kWh/m?® moiské vody, ale skutecnd
hodnota je mezi 10 a 25 kWh /m?. Pro brakickou vodu o salinité 2000 az 10000 mg/1 je tato
spotieba teoreticky 0,05 a7 0,33 kWh/m?, ale prakticky byvé 0,4 az 4 kWh /m? [30].

Spotieba energie je silné ovlivnéna koncentrac{ soli v roztoku a elektrickym napétim, které je
aplikovano na elektrody v elektrodialyzacnim systému V.. Napiiklad SEC (specificka spotfeba
energie) pii Veen = 0,4 V a pii koncentraci soli 1000 mg/l je 0,18 kWh/m? a 0,8 kWh/m? pfi
salinit¢ 4000 mg/l. Obecné je spotfeba energie pii ED a EDR niz§i nez v pfipad¢ metody MVC
(20-25 kWh /m?), se kterou jsou spotfeby energie ostatnich ZLD procest Casto srovnavany [4].

Pii Veen = 0,2V a pii koncentraci soli 1000 mg/l je 0,15 kWh/ m?, Cili pii niz¥im Ve je
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spotfeba energie nizsi. Provoz pii nizkém napéti Clanki vSak vede ke zvySeni kapitalovych
investic, protoze velké mnozstvi energie spotiebuji ¢erpadla pfi cirkulaci ndstiiku a koncentratu.
Energie Cerpani se odhaduje na 0,5 kWh/m?. TéméF dplné odplynéni vody podstatné zvySuje
jeji elektrickou vodivost. To naznacuje, Ze pouZiti odplynéného solného roztoku by mohlo zvysit
celkovou uc¢innost ED procesu zvySenim elektrické vodivosti iontové ochuzenych vrstev (oblasti,
kde je koncentrace iontil vyrazné sniZena ve srovnani se zbytkem roztoku), zejména v piipadé

ziedénych roztoku elektrolyti [30].

I kdyZ dominantnim procesem pro odsolovani brakické vody je reverzni osméza (RO), je v
urcitych aplikacich preferovana ED a EDR pted RO. Napiiklad mésto Suffolk ve Virginii (USA)
vyuziva EDR pfi dpravé podpovrchové vody o celkovém obsahu rozpusténych soli (TDS)
priblizn¢ 700 mg/l. Pro dpravu této vody jsou vhodné oba procesy, EDR vSak byla vybrana,
protoZe objem vypousténého koncentritu (solanky) byl dilezitym faktorem. ED méla vy$si PWR
(Process Waste Recycling), a sice 94 % oproti 85 % u RO. To v praxi znamena, ze pfi zpracovani
14 240 m?® vody za den by mnoZstvi vyprodukovaného koncentritu ze zavodu pfi vyuZiti RO
bylo 2 136 m®/den, kdeZto v pifpadé vyuziti EDR to je 855 m?/den [30].

V porovnani s reverzni osmézou jsou elektrodialyza (ED) a reverzni elektrodialyza (EDR) vhodné
pro upravu roztokl s vyss$i salinitou, kde je dosahovano zahus$téni az na hodnoty pfesahujici
100 000 mg/1 v koncentratu. Pokud upravujeme koncentrovanou solanku pomoci ED a EDR, je
tieba zajistit diluat s vy$si salinitou, aby nedochazelo k poklesu napéti, vysokému elektrickému
odporu a malé proudové ucinnosti. To se projevuje ve zvysené energetické naro¢nosti. Pokles
salinity diluatu také zpisobuje pokles limitni proudové hustoty, coz vyzaduje zvyseni plochy
pouzité membrany. Naklady na provedeni ED a EDR rostou se snizujici se poZadovanou salinitou
diluatu. Protoze hlavnim cilem strategie ZLD je produkce opétovné pouZitelné vody, ED a EDR
nejsou vzdy vhodné jako samostatné uzité technologie, ale vhodnost jejich pouZiti Casto spociva

v inkorporaci do vicestupfiového procesu, ktery zahrnuje 1 jiné technologie pro dosazeni ZLD [4].

Elektrodialyza také nasla nékolik aplikaci v potravinaiském priimyslu a v biotechnologiich.
Nékteré z nich lze povazovat za nejmodernéjsi procesy, pfikladem miize byt deionizace syrovatky.
Dalsi aplikace, napiiklad odstraniovani soli z proteinovych a cukernych roztoki nebo organickych
kyselin (kyselina mlé¢n4 ¢i urcité aminokyseliny) z fermentace, byly studovany v poloprovoznim
m¢éfitku, ale komercializovano zatim bylo jenom nékolik aplikaci [28], [29]. Elektrodialyzu lze
rovnéz vyuzit pro separaci olefini (alkenti) od parafint (alkanti). Pro vyrobu alkenii byva voleno
katalytické krakovanim ropy ¢i Fischerova-Tropschova reakce, kde nasleduje nutnost separace
od parafinli. Pfekazkou pro separaci je ov§em znacné podobna velikost i bod varu olefinl a
parafinii. Z diivodu tim zptisobené naro¢nosti separace klasickymi metodami (rektifikace) je zde
vhodné uplatnit elektrodialyzu. VyuZiva se toho, Ze ionty nékterych kovii (napiiklad Agt) mohou
tvorit s olefiny komplexy. Pfechodny kov s nabojem tak miize poslouZit jako ,,nosi¢" umoziujici
permeaci membrany pii ED [27].
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Tabulka 2: Charakteristiky vybranych procest podle zdroje [9]

Technologie Nastfik Spotieba energie Vyhody Limitace

Energeticky

RN Nizky provozni
efektivnéjsi nez yp

v rozmezi od 0,26

kWh/m? do 0,8 ., . tok ve srovnani s
3 reverzni osmoza . .,
kWh/m” (pouze (RO). pokud je reverzni osmézou
Y Koncentrat z RO | membranovy proces). ! P . .J (RO) vede k
Dopredna « , . k dispozici s
. béhem tpravy S obnovou tazného . vySS§im
osméza (FO) . 8 odpadn{ teplo, . .
vody roztoku je spotifeba 4dné pozadavkiim na

plochu, omezené
aplikace v plném

energie podobna nebo

P . pozadavky na
VYSS1 neZ u reverzni

vstupni tlak

6zy (R h
osmézy (RO) néstiiku rozsahu
.| Koncentrét z 13,2 kWh/m®. S 74dné
Membranova -y .y 9 T
destilace termickych vyuzitim odpadniho pozadavky na | Omezené aplikace
(MD) odsolovacich tepla je priblizné 10,3 vstupni tlak v plném rozsahu
zafizen{ kWh/m? nastiiku
Vyuziti
. obnovitelné
Termo- Koncentrat z . . . -
L _ Data nejsou k solarni energie | Omezené aplikace
ionické morské vody . .. o <
. dispozici pro vypafovani, | v plném rozsahu
procesy upravené RO .
vyroba
prodejnych sol

1.7 Situace vyuZiti technologii ZLD ve vybranych zemich

Spojené staty americké maji ve vztahu k ZLLD technologiim speciadlni postaveni. Jednak je zde v
souCasné dobé v provozu nejvice téchto systémi a jednak zde maji ZLLD systémy sviij pavod.
Pocatek vyvoje ZLD technologii se datuje do sedmdesatych let dvacéatého stoletd, kdy elektrarny
v blizkosti feky Colorado zacaly vyuzivat ZL.D technologie z diivodu zvySujici se salinity fi¢ni
vody. V soucasné dobé se v USA ZLD technologie nejcastéji vyuzivaji v elektrarenstvi k dpravé
a recyklaci odpadni vody vznikajici v procesu odsifovani spalin (FGD, Flue Gas Desulfurization)
a pii Upraveé vody z chladicich vézi, kdy je voda s vysokou koncentraci minerdlii odvadéna do
odtoku a soucasné je nahrazovana Cistou vodou (proces odkalovani chladici véze, Cooling Tower
Blowdown). Priizkum z roku 2008 ukézal, Ze pfiblizn¢ 60 z 82 funkcnich ZLD zafizeni bylo
provozovano v ramci energetického primyslu. Zbytek byl vyuzivan v riiznych odvétvich, které
zahrnovaly chemicky, t€¢Zebni, eletkronicky a jaderny priimysl, rovnéZz i produkci hnojiv. Je
odhadovéno, Ze na severu USA hodnota ZLD trhu vzroste o 109,8 milionli dolarti mezi roky
2017 a 2025, a dosdhne tak celkového objemu 243,9 millionti dolart [18].

Jednou z nejvétsich vyzev pii desalinaci vod ve vnitrozemi USA je zpracovani vznikajici solanky.
Tradi¢ni metody zpracovani solanek maji neblahé dopady na povrchové i podzemni vody. Velky

vyznam maji tedy ZLD technologie, které Iépe fesi praveé problematiku zpracovani solanky.
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Nejvétsi prekazkou pro celoplosné zavedeni ZLD technologii jsou energetické naroky a s nimi
spojené financni naklady. VétSina ZLLD systémii, které jsou ve Spojenych statech v provozu,
je schopna dosahnout pouze priblizné 70-90% obnovy vody z opadnich vod, nejedna se tedy
o dokonalé¢ ZI1.D technologie, ale spiSe o technologie bliZici se Z1D, 1 pfesto jsou ale dostaCujici
pfinejmensim pro dosazeni aktudlnich pozadavkii regulaCnich dfadi. FlexEDR, produkt americké
spolecnosti Saltworks, Inc. ,zaloZeny na technologii reverzni elektrodialyzy (EDR), uspésné
dokazal extrahovat 89 % soli z roztoku a prekonal tedy cilovou hranici 75 %. Praveé tato spolecnost

spousti produktovou fadu FlexEDR pro zpracovani problematickych znecisténych vod [18].

Cina v posledni dobé& zaznamenala boom v instalaci tovdren na zpracovani uhli, které maji
znacnou spotiebu vody. V disledku toho se implementace ZI.D stala nezbytnou pro ochranu
vodnich zdrojt a ekosystému. V Indii rychla industrializace a urbanizace ohrozuje vodni zdroje
a zvySuje zneGi¥téni. Neddvno indickd vldda stanovila tfilety cil zndmy jako projekt ,.Cista
Ganga“, ktery zavadi piisné predpisy pro vypousténi odpadnich vod a nuti oblasti praimyslu
generujici vysokou miru znec€isténi, aby se posunuly smérem k ZI.D technologiim. Textilni
priimysl je velmi vyznamnym odvétvim, kdyz jde o spotfebu vody. Je zodpovédny za produkci
odpadnich vod s vysokym obsahem rozpusténych pevnych latek (TSS, Total Suspended Solids),
rozpusténych vlaken, enzymi, Skrobu, bélicich ¢inidel, povrchove aktivnich latek, pryskyfic,
voskll, mocoviny, alkalii, uhlovodikd, barviv a tak déle. Stale stupiiujicim se trendem mezi
evropskymi spoleCnostmi je dovoz textilnich vyrobkii ze zemi mimo EU, zejména z rozvojovych
zemi, jako je Indie a Cina. V t&chto zemich proto existuje potieba zefektivnit ZLD technologie,
aby mira obnovy vodnich zdroji byla dostate¢na. Nazornym piikladem je textilni zavod Tirupur
v Tamil Nadu v Indii, kde se pouZiva technologie ZLLD. S ohledem na zhorSujici se kvalitu vody
v fece Noyyal vrchni soud v Madrasu stanovil povinnost pro znecis$t' ujici primysl mit systém
71D [18,19].

V EU je nejvétsim zpracovatelskym primyslem ten potravinaisky a napojovy se Ctyimi a pil
miliony pracovnich mist. Jednd se o vysoce fragmentované odvétvi, ve kterém pisobi vice nez
287 000 spolecnosti, z nichz 95 % tvoii malé a stfedni podniky. Potravinai'sky a ndpojovy primysl
vyZzaduje zna¢né mnozstvi vody, které¢ predstavuje 1,8 % celkové spotfeby vody v Evropské unii.
7. tohoto diivodu vznikl napfiklad projekt jménem ,,LIFE ZEUS ZIL.LD WATER REUSE", ktery si
klade za cil minimalizaci kapalného odpadu v tovarné spolecnosti Monin, ktera je producentem
sirupi, sildici ve francouzském meést€ Bourges. Tento projekt je financovany Evropskou unif
prostiednictvim jejiho programu LIFE a spolufinancovany agenturami Loire-Bretagne, Adour-
Garonne a Rhone-Méditerranée-Corse. Predpokladanymi pfinosy tohoto projektu je Recyklace
90 % v tovarné vznikajici priimyslové odpadni vody, coZ &ini 45 000 m?® vody ro&né. Mélo by

tak dojit ke sniZeni spotieby vody v tovarné o 68 %. [20,21]
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2 EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Popis zarizeni

K provedeni experimenti byla vyuzita elektrodialyzacni jednotka P EDR — Z/4x FULL vyrobena
¢eskou spolecnosti MEGA, a.s. Pristroj je opatfen péti odmérnymi vélci z polyethylenu, z nichZ
dva jsou urCeny pro koncentrat, dva pro diluét a jeden pro elektrodovy roztok. Koncentratové a
diludtové valce maji objem 1000 ml, zasobnik pro elektrodovy roztok 250 ml a vSechny jsou na
spodu opatfeny trojcestnym ventilem umoZziujicim vypousténi piislusného roztoku. Kazdému
z téchto valcl piislusi cirkula¢ni bezucpdavkové Cerpadlo a vlastni potrubni systém tvoreny
hadickami, kterymi je roztok veden do membranového modulu. Po cesté prochazi pritokomérem
a celou opatfenou pH metrem. Pfistroj také disponuje vodivostnimi sondami a pfevodniky
vodivosti a pH. Jako ovlddaci prvek Cerpadla slouzi dotykovy displej, ktery zobrazuje stav
Cerpadel a hodnoty proudu a napéti v redlném cCase. Vedle toho je elektrodialyzacni jednotka
opatfena ¢yfmi dalSimi displeji, na nichZ jsou zobrazovany hodnoty pH a vodivosti. Soucasti
zafizeni je rovnéZ zdroj stejnosmérného napéti (3 A, 30 V). Zafizeni je soucasné propojeno
se stolnim pocitatem s operacnim systémem Windows, na kterém byl nainstalovédn software s

uzivatelskym rozhranim pro ovladani dané elektrodialyzacni jednotky [22].

Obrazek 6: elektrodialyzac¢ni jednotka P EDR — Z/4x FULL
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2.2 Postup zprovoznéni zarizeni

Postup zprovoznéni elektrodialyzéru pied kazdym méfenim spocival v zapojeni hadicek pro pritok
a odtok koncentratu, diludtu a elektrodového roztoku do membranového modulu sklddajiciho
se z 10 part CMH PES 62109 a AMH PES 61020 membran, ktery byl jiz difve sestaven. Pri
experimentech provedenych pro potieby této bakaldiské prace byl vyuzit vidy pouze jeden
zasobnik ze dvou pro koncentrat a diludt, takZe hadicky piislusejici dvéma nevyuzitym valcim
nebyly zapojovany. DalSim krokem bylo zasunuti pH sond do méficich cel a ndsledovalo
pfipojeni referencnich elektrod pro regulaci celkového napéti na dritky nachdzejici se na prvnim a
poslednim spaceru membranového svazku. Ke Sroubtim, které ptipeviuji elektrody ke stahovacim

deskdm, byl ndsledné napojen piivod stejnosmérného napéti

DalS$im krokem bylo profouknuti hadicek, které v sobé obsahovaly urcité mnoZstvi kapaliny
po proplachu vodou, stlaéenym vzduchem. Poté mohlo nasledovat naliti roztoku o piislusnych
koncentracich (podle specifikaci daného experimentu) do zasobnich vélct pro koncentrat a diluat.
Do vilce pro elektrodovy roztok bylo v pfipadé vSech experimentl zavedeno piiblizné 250 ml
roztoku siranu sodného o koncentraci 20 g/kg. Termostat byl nastaven na poZadovanou teplotu.
Na stolnim pocitaci propojeném se zafizenim byl nastaven u ¢erpadel pritok 50 1/h, napéti bylo
nastaveno na hodnotu 10 V, proud na hodnotu 1,6 A a rozsah méfeni koncentraci na 0-250
g/kg. Poté bylo zatizen{ spusténo kliknutim na ikonu ,,Start Pumps®, ,,Start Logger* a ,,Start
Voltage®, ¢imzZ byly spustény v daném potadi Cerpadla, zdznamnik dat a napéti. Méfeni bylo
vzdy ukonceno stisknutim tlacitek ,,Stop Logger®, ,.Stop Pumps* a ,,Stop Voltage*.

Obrazek 7: Svazek membrdn CMH PES 62109 a AMH PES 61020
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2.3 Pouzité pristroje a chemikalie

Pro méfeni vodivosti roztokii do kalibracni fady a rovnéz pro kontrolu vodivosti roztoki
v jednotlivych valcich béhem experimentu a na konci pfi jejich vypousténi byl pouzit konduktometr
WTW Cond 7110 intoLab. K zajisténi stalé teploty roztokii byl k dispozici termostat Thermo
Scientific HAAKE C/DC. VaZeni probihalo na analytickych vahach Sartorius CPA 623S. Kromé
demineralizované vody o vodivosti pfiblizné 10 mS/cm byl vyuZit ¢isty bezvody siran sodny od
spolecnosti PENTA s.r.0.

2.4 Kalibrace

Byla vytvoiena kalibracni fada roztoki sfranu sodného o koncentracich 20, 50, 75, 100, 150
a 200 g/kg ve 100ml odmérnych baikach a zméfena jejich vodivost pfi pfi teploté 35°C.
Zkombinovanim s udaji ze zdroje [24] byl vytvofen kalibracni graf - Graf 2. Déle byla vytvofena
kalibra¢ni fada roztok siranu sodného o koncentracich 30, 60, 90, 120, 150, 180 a 210 g/kg ve
100 ml odmérnych barikach a zmétena jejich vodivost pii teploté 25 °C. Zkombinovanim s udaji

ze zdroje [24] a [28] byl vytvoren kalibracni graf - Graf 3.

2.5 Solny test

Solny test byl provadén pro ovéfeni kondice novych membran a spravné funkce elektrodialyzacni
jednotky. V pfipad¢ tohoto méfeni byl do jednotlivych valci nality roztok Na,SO,4 o koncentraci
20 g/kg roztoku, a to 1 kg roztoku do koncentratového prostoru, 1 kg do diludtového prostoru
a 250 g do vélce pro elektrolyt. Teplota na termostatu byla nastavena na 25 °C. Po nastaveni
parametrd procesu (proud, napéti, priitok Cerpadel) bylo spusténo méfeni. Experiment byl
ukoncen poté, co vodivost v diluatu klesla pod hodnotu 1 mS/cm. Nésledné byly roztoky z
jednotlivych valct vypustény a zvazeny a celé zafizeni bylo proplachnuto demineralizovanou

vodou.

2.6 ZahuSt’ovaci experimenty

Byly provedeny 3 zahus$t’ ovaci experimenty na elektrodialyzacni jednotce. Dodate¢né piipojenym
externim Cerpadlem byl privadén nastfik do diluatu pro simulaci kontinualniho natoku slané
vody. Jednalo se tedy o feed and bleed reZim. Jde o polokontinualni reZim, ktery pracuje obdobné
jako rezim vsadkovy se zasobnikem, ale Cast roztoku je priabézn¢ odvadéna ke zpracovani a
stejné mnozstvi nezpracovan¢ho roztoku je davkovano do zasobniku. Koncentrace diluétu je tak

udrZovana na ptiblizné konstantni hodnoté [24]. Teplota byla vzdy udrZovana na 35 °C pomoci
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termostatu a vodni 1azné, ve které jsou valce s roztoky umistény. Do pocitae propojeného
s elektrodialyzacni jednotkou byly kazdych 30 sekund uklddany naméfené hodnoty napéti,
proudu, prutoku, teploty, vodivosti, pH a objemu. Zaznamenané hodnoty vodivosti byly nejprve
pfepocitany na vodivost pii 35 °C, protoZe piistroj automaticky pfepocitava viechny naméfené

hodnoty na teplotu 25 °C. Tento prepocet byl proveden podle rovnice:

Kt = Fas - [1 40,024 - (¢ — 25)] 2.1)

Pro siran sodny bylo pii vypoctu pouzito konstantniho pfirustku 0,024 mS/cm na 1°C, jak je
uvedeno v rovnici 2.1 [25]. Po prepoctu vodivosti na piislus$nou teplotu nisledoval prepocet na
koncentraci podle kalibracni rovnice 3.1.

360 |
330
300
270 |
240 |
210
180 |
150 |
120
90
60 -
30 |

rozpustnost [g soli/kg rozt.]

20 40 60 80 100
teplota [°C]

Graf 1: Zavislost rozpustnostni siranu sodného ve vodé na teploté
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3 VYHODNOCENI VYSLEDKU
A DISKUZE

3.1 Kalibrace

Vynesenim koncentrace v zavislosti na vodivosti pii 35 °C do grafu byl ziskan Graf 2. Vynesené
body byly proloZeny spojnici trendu - polynomem 3. stupné, pro néhoZz byla v programu MS
Excel vygenerovana rovnice 3.1:

XNagso, = 3+ 1077 k3, — 1,4- 107 k35 + 8,802 107" kag (3.1)
200 |
Xi\fa2SO4 =3 X 1075 H§5 - 17 4 x 1073 "3;%5
18,802 x 107! k35
— 150
[=T))
=2
=
2 100
©
w7
"
50 |
e JureCek
e Toshiaki

20 40 60 R0 100 120 140 160
k35 [mS/cm]

Graf 2: Zavislost koncentrace siranu sodného X{VBQSCM [g soli/kg roztoku] na vodivosti roztoku k35 pri
teploté 35°C proloZend polynomem 3. stupné, modre zvyraznéna data pochdzeji ze zdroje [24]
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Vynesenim koncentrace v zavislosti na vodivosti pfi 25 °C do grafu byl ziskan Graf 3. Vynesené
body byly proloZeny spojnici trendu - polynomem 3. stupné, pro néhoZz byla v programu MS
Excel vygenerovana rovnice 3.2:

XNagso, — 9+ 1077 k35 — 0,00716 - 1077 k3, + 1,27455 X 107" £ios (3.2)
200 |
Xf\lagsm —9x10°° n§5
—0,00716 x 103 k35 4 1,27455 x 10~ kg5
— 150 |
7))
4
e
2 100
-z
"
50 e JureCek
e Toshiaki
e Vesela
20 40 60 80 100 120 140

Kos [mS/cm]
Graf 3: Zavislost koncentrace siranu sodného X{VBQSCM [g soli/kg roztoku] na vodivosti roztoku ko5 pfi

teploté 25°C proloZend polynomem 3. stupné, modre zvyraznénd data pochazeji ze zdroje [24] a zelena
ze zdroje [28]

3.2 Solny test

Postupem popsanym v experimentdlni ¢asti byl proveden solny test s polaritou pozitiv a negativ.
Piiklad vyhodnoceni solného testu je v tabulce 3 a priibéh experimentu je zaznamenan v grafu 4.

Tabulka 3: Vyhodnocent solného testu

Veli¢ina Minimadlni hodnota | Naméfené hodnoty
Proudova uéinnost (1) min. 90 % 88,2
Hmotnostni tok soli (/) | min. 330 g¢m~2-h~! 307.1
Spotieba energie () | max. 430 Wh-kg™! 428.5
Skute¢na doba testu (1) max. 55 min 00:50:48 hh:mm:ss
BILANCE Am [%] max. = 2.5 % 0,36 %
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Graf 4: Casovy priibéh koncentrace koncentrétu a diludtu béhem solného testu

3.2.1 Experiment 1

Pii experimentu 1 byl do koncentratového zasobniku zaveden roztok siranu sodného o koncentraci
180 g soli na 1 kg roztoku, do diludtového zasobniku o koncentraci 56 g/kg a priblizné 20 g/kg
do vélce pro elektrodovy roztok. Teplota na termostatu byla nastavena na 35°C. V priibéhu
experimentu byl do diluatového zasobniku kontinudlné ¢erpan feed o priblizné koncentraci 100
g/kg, a vodivost roztoku v tomto valci tak byla udrzovana zhruba na hodnoté 60 mS/cm (pfi
teploté 35 °C), ¢emuz odpovidala koncentrace asi 53 g/kg. Prehled koncentraci a hmotnosti
roztokl zavedenych do jednotlivych zdsobniki a nésledné z nich odvedenych je uveden v tabulce
4. Priibéh koncentrace koncentratu v zavislosti na Case zobrazuje graf 5. Na konci experimentu
byly odebrany vzorky koncentratu a diluatu pro suSeni, aby mohla byt ovéfena koncentrace soli
gravimetricky. Timto zplisobem byla urCena koncentrace siranu v koncentratu jako 210 g/kg a
v diluatu jako 53 g/kg. Po ukonceni experimentu doslo v koncentratu postupné ke krystalizaci
Na, SOy, viz obrazek 8. Prvni krystaly byly pozorovany piiblizné jednu hodinu po vypusténi
koncentratu z valce, pfiCemz kadinka s roztokem byla umisténa v laboratofi s okolni teplotu

pfiblizn¢ 22 °C. K vyraznéjsimu ristu krystalti potom doslo do druhého dne.

27



Xi\laz SOy [e/kg]

205

200

195 |

190 |

185 |

180

175

Tabulka 4: Hmotnosti a koncentrace jednotlivych prouda u experimentu 1

Okruh | koncentrdt | diludt | feed
hmotnost [g]
vstup 499.1 496,4 | 4346,7
vystup 1638.7 3522
koncentrace [g/kg]
vstup 179.64 56,14 53
vystup 201,07 54,14
60 120 180 240 300 360 420
7 [min]

Graf 5: Zavislost koncentrace koncentratu na ¢ase u experimentu 1
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Obrazek 9: Nap SOy vykrystalizovany z koncentritu experimentu 1
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3.2.2 Experiment 2

Pii experimentu 2 byl do koncentratového zasobniku zaveden roztok siranu sodného o koncentraci
144 ¢ soli na 1 kg roztoku, do diludtového zdsobniku o koncentraci 122 g/kg a pfiblizné 20
g/kg do valce pro elektrodovy roztok. Teplota na termostatu byla nastavena na 35 °C. V priibéhu
experimentu byl do diluatového zasobniku kontinudlné Cerpan feed o pfiblizné koncentraci 100
g/kg, a vodivost roztoku v tomto valci tak byla udrzovana zhruba na hodnoté 104 mS/cm (pii
teploté 35 °C), ¢emuZ odpovidala koncentrace asi 111 g/kg. Prehled koncentraci a hmotnosti
roztokl zavedenych do jednotlivych zdsobniki a nésledné z nich odvedenych je uveden v tabulce
5. Priibéh koncentrace koncentratu v zavislosti na Case zobrazuje graf 6. Na konci experimentu
byly odebrany vzorky koncentratu a diluatu pro suseni, aby mohla byt ovéfena koncentrace soli
gravimetricky. Timto zplisobem byla urCena koncentrace siranu v koncentratu jako 197 g/kg a
v diludtu jako 101 g/kg.

Tabulka 5: Hmotnosti a koncentrace jednotlivych proudd u experimentu 2

Okruh | koncentrat | diludt | feed
hmotnost [g]
vstup 581,9 501,2 | 13831
vystup 1321 13441
koncentrace [g/kg]
vstup 144,07 122,09 | 111
vystup 196,38 112,48
210
195 + RO _
2 180f e
=4 ...-""d_.
o ~
2 =
-2 165 ~
b =~
-Ffr
’f
150 + & i
'J
135 ‘ ‘ ‘ ‘ : : : : : :
30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330
7 [min]

Graf 6: Zavislost koncentrace koncentratu na ¢ase u experimentu 2
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3.2.3 Experiment 3

Pii experimentu 3 byl do koncentratového zdsobniku zaveden roztok siranu sodného o koncentraci
157 g soli na 1 kg roztoku, do diludtového zasobniku o koncentraci 57 g/kg a piiblizné€ 20 g/kg
do vélce pro elektrodovy roztok. Teplota na termostatu byla nastavena na 35°C. V pribéhu
experimentu byl do diluatového zasobniku kontinudlné Cerpan feed o pfiblizné koncentraci 100
g/kg, a vodivost roztoku v tomto valci tak byla udrzovana zhruba na hodnoté 62 mS/cm (pii
teploté 35 °C), ¢emuz odpovidala koncentrace asi 55 g/kg. Prehled koncentraci a hmotnosti
roztokl zavedenych do jednotlivych zdsobniki a nésledné z nich odvedenych je uveden v tabulce
6. Priibéh koncentrace koncentratu v zavislosti na Case zobrazuje graf 7. Na konci experimentu
byly odebrany vzorky koncentratu a diluatu pro suseni, aby mohla byt ovéfena koncentrace soli
gravimetricky. Timto zplisobem byla urCena koncentrace siranu v koncentratu jako 200 g/kg a
v diludtu jako 54 g/kg.

Tabulka 6: Pfehled hmotnosti a koncentraci jednotlivych proudd u experimentu 3

Okruh | koncentrat | diludt | feed
hmotnost [g]
vstup 499.6 500,7 | 4951
vystup 15324 4293
koncentrace [g/kg]
vstup 156.9 57,08 | 55
vystup 194,22 55,73
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Graf 7: Zavislost koncentrace koncentratu na Case u experimentu 3
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3.24 Celkové vyhodnoceni experimenti

V Grafu 8 je spole¢ny Casovy priibéh koncentraci vSech tif experimentii a v Grafu 9 jsou zaneseny
i Casové pribehy piislusnych diluatd. Graf 10 zobrazuje zménu koncentrace v koncentratu oproti
koncentraci pocatecni v zavislosti na ¢ase u vSech 3 experimentil. Ze vSech tif grafi je patrné,
Ze narust koncentrace siranu sodné¢ho v koncentratu je nejrychlejs$i u experimentu 2. U tohoto
experimentu byla volena nejvy3$si hodnota koncentrace diluétu (viz Graf 9), kterd byla udrzovana
asi na hodnoté 111 g/kg po celou dobu experimentu, coz je piiblizné dvojnasobek koncentrace
diluatu u experimentu 1 (53 g/kg) i experimentu 3 (55 g/kg). Soucasné byla volena nejnizsi
vychozi koncentrace koncentratu (144,07 g/kg). Druhy nejrychlejsi nartist koncentrace je patrny
u experimentu Cislo 3. Experiment ¢islo 1 a ¢islo 3 se téméf nelisil v koncentraci diludtu, ale 1isil
se ve vychozi koncentraci koncentratu, ta byla v piipadé experimentu 3 nizsi (156,9 g/kg) nez u
experimentu 1 (179,64 g/kg). Na zakladé¢ téchto poznatki je mozné vyslovit hypotézu, Ze narust
koncentrace je tim rychlejsi, ¢im niZ$i je vychozi koncentrace soli v koncentratu a ¢im vyssi je

vychozi koncentrace diluétu.
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Graf 8: Casovy priibéh koncentrace Na;SOy4 v koncentritu béhem experimentu 1, 2 a 3 ve spoleéném
grafu
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Graf 9: Casovy pribéh koncentrace NapSO4 v koncentratu i diludtu béhem experimentu 1, 2 a 3
ve spolecném grafu

Na zéklad¢ tabulky 1 prevzaté od autori [10], kterd uvadi, Ze c; app siranu sodného je 193,1 g/kg,
lze soudit, Ze pokud bude zahust ovaci experiment provadén pii teploté 35 °C, bude limitujicim
faktorem pro maximadlni zahu§téni praveé c, app, a nikoliv rozpustnost siranu sodného, kterd je pii
dané teploté vyssi (viz Graf 1). V piipadé experimenti provadénych v ramci této bakalaiské prace
byla mira zahusténi pokazdé mirné vySsi nez hodnota ¢ 4pp NaxSO4 uvadéna autory [10], coz
miZe byt ddno tim, Ze experiment byl provadén na zafizeni s odliSnymi technickymi parametry
a pri jiné teploté. Na zakladé téchto poznatkil lze vyslovit hypotézu, Ze pokud by vSechny
experimenty probihaly dostatecné dlouho, byla by vZdy dosazena stejnd mira zahuSténi dana
technickymi parametry vyuZzitého elektrodialyzéru a povahou elektrodialyzy jako takové. Tyto
vychozi koncentrace diluatu ani koncentratu by nebyly faktorem, ktery by ovlivnil vyslednou

miru zahuSténi.
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Graf 10: Casovy prubeh A XNaQSO4 NaySOy4 v koncentratu béhem experimentu 1, 2 a 3 ve spoleCném
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4 ZAVER

Tato bakalaiska prace byla zaméfena na pribliZeni pojmu Zero Liquid Discharge a posouzeni
aktualniho stavu technologii pro dpravy vody. Byl poskytnut zakladni popis a porovnani
jednotlivych metod, jejichz vyuziti je jiz zancné rozsifeno, nebo k nému teprve postupné
dochazi. Jako perspektivni a intenzivné se rozvijejici metody pro upravu odpadnich vod se
v soucasnosti jevi zejména membranové procesy, a sice dopfedna osmoéza, reverzni osmoza,
membranova destilace a elektrodialyza. Nejprve ale musi byt vyfeSeny aspekty, které brani
jejich §ir§imu zavedeni do praxe, zejména cenova narocnost. Jednou z téchto metod je prave
elektrodialyza, na kterou se tato prace zamétovala predevSsim. Byl popsan nejbéznéjsi zplisob
realizace elektrodialyzy a souCasné byly uvedeny a strucné popsany i nékteré z modifikaci
tohoto procesu, a sice ED-HC, EDR a usporddani elektrodialyzy pro iontovou vyménu. Byly
diskutovany moznosti vyuziti elektrodialyzy (z nichZ nejcastéjsi je dprava odpadni vody), jeji
hlavni vyhody (napf. aplikovatelnost na tpravu roztoki s relativné vysokou salinitou) a nevyhody

(vysoké investi¢ni a provozni néklady).

V experimentalni ¢asti prace byly provedeny tii experimenty zaméfené na zahusSténi roztoku
siranu sodného pomoci elektrodialyzy, ktery je jednou z Castcji se vyskytujicich soli v kapalnych
odpadech. Byla ovéfena moznost zahus$téni siranu sodného pomoci elektrodialyzy a nasledné
separace krystalizaci. V diskuzi byly ziskané vysledky zhodnoceny a byl diskutovan vliv
pocatecnich koncentraci diluatu a koncentratu na Cas potiebny pro dosazeni urcité miry zahustén{
a rovnéZ na maximalni moznou miru zahu$téni. Doslo k vysloveni zaveru, Ze pokud jsou zvoleny
vychozi koncentrace siranu sodného v diluatu v rozsahu pfiblizné 50-100 g/kg, nenf tato hodnota

faktorem, ktery by limitoval maximdlni dosaZitelnou koncentraci soli v koncentratu.
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