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ANOTACE

Tato bakalářská práce se zabývá elektrodialýzou a jejím  využitím, zejména pro přístup Zero 
Liquid Discharge (ZLD). Cílem teoretické Části práce je  posoudit potenciál elektrodialýzy 
jako klícového procesu pro dosažení ZLD a analyzovat její efektivitu při cištení a recyklaci 
odpadních vod. Práce se zameřuje na principy elektrodialýzy, optimalizaci procesních podmínek a 
hodnocení úcinnosti odsolování vody. Rovnež je nastínena situace v tomto odvetví ve vybraných 
zemích. Experimentální cást se zameruje na zahušťování roztoku síranu sodného pomocí 
elektrodialyzacní jednotky.

KLÍČOVÁ SLOVA

elektrodialýza, Zero Liquid Discharge, membránové procesy, odpadní vody

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 (ZLD). The aim of the theoretical part of the thesis is to assess the potential of 
electrodialysis as a key process for achieving ZLD 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 ÚVOD

Zero liquid discharge je koncept, který se snaží minimalizovat nebo úplně eliminovat odpadní 
vodu v průmyslových procesech. ZLD procesy se stávají stále populárnejšími zejména v oblastech 
s omezenými zdroji vody ci s pnsnými environmentálními normami. Energetická nárocnost 
membránových procesí! bývá nižší než v pnpade klasických, termických procesí! ZLD, ale i tak 
je treba balancovat benefity využití techto moderních procesí! s ekonomickou nárocností, která 
stále zdaleka není zanedbatelná. Mužeme doufat, že s postupujícím rozvojem techto technologií 
budou jejich pořizovací a provozní náklady klesat a membránové procesy se stanou klícovým 
clánkem ve snaze o udržitelnejší budoucnost. Soucasný vývoj je tomu naklonen.

Elektrodialýza nachází své uplatnení v hierarchii ZLD procesu zejména jakožto metoda vhodná 
pro úpravu odpadních vod o vyšších salinitách. Pri elektrodialýze vzniká odpadní koncentrát 
a zpracování a správa tohoto odpadu muže být technicky a ekonomicky nárocná zejména tam, 
kde opetovné využití není možné. Soucástí zdokonalování technologií ZLD je tedy i hledisko 
zpracování pevných odpadu, které vznikají pri snaze zcela eliminovat odpady kapalné a šetrit 
tak vodu. Je nutné mít také na pameti, že dokonalejší metody úpravy kapalných odpadu jsou 
pouze jednou stranou mince a tou druhou je jejich samotná produkce. Je zodpovedností naší 
spolecnosti s vodou zacházet jako s cenným zdrojem, jehož obnova stojí znacné úsilí.
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1 TEORETICKÁ CÁST

1.1 Úprava a zpracování odpadních vod

Odpadní vody lze dělit na splaškové, průmyslové a srážkové. Mezi splaškové odpadní vody patří 
ty, které jsou vypouštěné do veřejné kanalizace z obytných domů, veřejných budov, restaurací a 
podobně. Množství splaškové vody je  prakticky shodné se spotfebou pitné vody. Priímyslové 
odpadní vody jsou ty vody, které jsou po predchozí úprave do veřejné kanalizace vypoušteny 
pramyslovými závody. Základní, dlouhodobe aplikované metody cištení odpadních vod se dají 
zhruba rozdelit na mechanické, chemické a biologické, ale je nutné mít na pameti, že toto 
rozdelení je pouze přibližné a řada procesu využívá kombinaci jednotlivých dejťa [6].

1.1.1 Mechanické metody Cištení odpadních vod

Mechanické cištení odpadních vod je provádeno za úcelem odstranení hrubých necistot. Prvním 
stupnem mechanického cištení jsou cesle a síta. Používají se, aby se zamezilo ucpání přivádecího 
rádu, poškozeni cerpadel vetšimi cásticemi ci celkovému narušováni úpravárenského procesu. 
Necistoty obsažené v odpadních vodách lze rozdelit podle jejich hustoty. Mezi necistoty, které 
jsou težší než voda, se řadí predevším písek. Proto jsou do cistírny odpadních vod instalovány 
lapáky písku. Necistoty lehcí než voda jsou zejména ropné látky a tuky, pro jejichž odstranení 
jsou instalovány gravitacřní separátory, což jsou v zásadeř pouze nádrže s klidnou hladinou, 
v nichž tyto látky stoupají k hladine, odkud jsou následne odstraiiovány. V odpadních vodách 
jsou pfítomny i hrubší suspenze s hustotou pnbližne odpovídající hustote vody [6].

Dalšími mechanismy, které se řadí mezi mechanické metody cištení odpadních vod, jsou flotace 
a sedimentace neboli usazování. Flotace je proces, kdy je cištená kapalina probublávána plynem, 
jehož bubliny stoupají k hladine a spolu s sebou vynáší i nesmácivé složky, které se na ne váží. 
Jemné kaly, které nebyly odstraneny žádnou ze zmínených metod, se nechávají sedimentovat v 
usazovácích. Filtrace bývá obvykle jedním ze záverecných kroku pri úprave vody. Následuje 
obvykle za sedimentací ci za ciřením, které bude zmíneno u chemických metod cištení odpadních 
vod. Nejcasteji jsou využívány tzv. otevrené filtry.

6



1.1.2 Chemické, biologické a moderní metody čištění odpadních vod

Chemické čištění odpadních vod rozdělujeme do dvou hlavních kategorií. Jednou z nich jsou 
neutralizační reakce, druhou ruzné oxidacne-redukcní reakce. Slabe kyselé vody se dají v malém 
množství vypouštet do vodotecí, kde dochází k jejich neutralizaci v této vode přítomnými 
hydrogenuhlicitany alkalických kovu a kovu alkalických zemin. V pnpade zásaditých vod je 
nejcastejší využití jiných odpadních vod, a sice tech kyselých, které mezi odpadními vodami 
prevažuji. Je-li nutné neutralizaci provádet přímým pndávánim chemikálii, pak v pnpade 
kyselých vod využíváme oxidu ci hydroxidu vápenatého, hydroxidu sodného, uhlicitanu sodného 
a podobne. V pnpade zásaditých vod je pak nejcastejší neutralizace pndavkem kyseliny sírové. 
Co se týce reakcí oxidacne-redukcních, příkladem muže být odstraiřování sulfanu z odpadních 
vod oxidací peroxidem vodíku na síru podle následující rovnice:

H2 S +  H 2 O 2 -----► S +  2 H 2 O (1.1)

Zejména pri výrobe pitné vody se využívá koagulace neboli cirení, což je proces, který spocívá v 
dávkování dvojmocných ci trojmocných solí železa a hliníku do zpracovávané vody. Tyto soli 
hydrolýzou poskytují hydroxid železitý a hlinitý. Konecné hydroxidy však nejsou samotnou 
úcinnou složkou. Tou jsou meziprodukty hydrolýzy, a sice polyhydroxykomplexy. Ve vode 
obsažené koloidní cástice cili cástice menší než 1 pm neustále vykonávají Browniiv pohyb, jehož 
energie zabraíruje jejich sedimentaci. Přítomností vznikajících polyhydroxykomplexu dochází 
k destabilizaci techto koloidních cástic, které pak snadneji sedimentují. Biologické cištení 
odpadních vod využívá mikroorganismu, které biochemickými reakcemi rozkládají pntomné 
nežádoucí organické látky. Tyto biochemické procesy lze rozdelit na aerobní a anaerobní. Aerobní 
procesy rozkladu organických látek ke svému priíbehu potrebují dostatecný pnsun kyslíku, 
provádejí se tedy v tzv. aktivacních nádržích, které jsou probublávány kyslíkem zasoucasného 
dostatecne intenzivního míchání. Naproti tomu anaerobní procesy probíhají v nepřítomnosti 
kyslíku. Finálním produktem anaerobních procesu je oxid uhlicitý a methan. Nejcastejší je  
využití kombinace jak aerobních, tak anaerobních procesu [6].

Vedle zcela zavedených a dlouho využívaných metod úpravy odpadních vod se objevují nové, 
modernejší procesy, které mohou být založeny jak na mechanických, tak na chemických ci 
biologických dejích nebo na jejich kombinaci. O rade techto procesu bude pojednáno ve druhé 
kapitole, která se zabývá pojmem Zero Liquid Discharge. Hlavním pilírem pro dosažení filozofie 
ZLD je práve aplikace moderních technologických procesu úpravy vody [6].
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1.2 Zero Liquid Discharge

1.2.1 Vysvětlení pojmu

Zero liquid discharge (ZLD), v překladu „nulový kapalný odtok”, je  strategií odpadového 
hospodářství, která spoCívá v eliminaci vzniku kapalného odpadu s cílem optimalizace hospodaření 
s vodou. Kvuli zpnsiiování environmentálních regulací a rostoucím nákladhm na likvidaci 
odpadních vod vzrostl opet v poslední dobe zájem o ZLD technologie. Jejich širší implementaci 
doposud bránily vysoké pořizovací ceny a vysoké náklady na provoz, zphsobené zejména 
znacnou energetickou nárocností techto zanzení. V soucasnosti se nicméne stává využití ZLD 
technologií výhodným, nekdy až dokonce nezbytným [4,5].

Obrázek 1: Grafická vizualizace procesu produkce a úpravy odpadní vody s implementací ZLD procesů, 
prevzato z [8]

1.2.2 Rané ZLD technologie

Rané ZLD technologie byly postaveny výhradne na využití termických procesu -  odpadní voda 
byla typicky odpaTována v zahušťovac solanky, po kterém následoval krystalizátor ci odpaTovací 
nádrž. Následne došlo k jejímu zkondenzování a opetovnému využití. Pevný odpad (zpravidla 
sul) se v závislosti na své hodnote bud’ prevezl na skládku, nebo došlo k jeho dodatecnému 
zpracování a dalšímu využití [4].

Hlavní metodou postavenou na termických procesech je MVC (mechanical vapor compression, 
mechanické stlacřování par). Zpracovávaný vodný roztok je  prředehřrátý výmeřníky tepla, které 
využívají teplo z vody odparované v zahušťovam solanky, poté je  smíchán s recirkulujícím 
solankovým kalem v jímce tohoto zarízení. Solankový kal je dále převeden do vrchu zahušťovace 
a stéká dolu do rady trubek tepelného výmeníku, na jejichž vnitřním povrchu se tvorí tenký film. 
Zde probíhá odpar vody. Vyprodukovaná vodní pára proudí do stlacřovacře vodních par za úcřelem 
zvýšení její teploty a následne je přivádena k vnejšímu povrchu trubek tepelného výmeníku. Tato 
přehřátá pára kondenzuje a odevzdané teplo slouží práve k odparu tenkého filmu na vnitrním
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povrchu trubek. Ta jeho část, která se neodpařila, putuje trubkami tepelného výměníku dolil a 
posléze slouží k výše zmínenému předehřátí přivádeného roztoku [4].

MVC je proces, který typicky vyžaduje 20-25 kWh (kilowatthodin, 1 kWh = 3 600 000 J) 
elektrické energie na 1 m3 upravovaného roztoku, přičemž nekteré zdroje uvádejí až 39 kWh na 1 
m3. Tato hodnota casto bývá základem, se kterým se porovnává energetická nárocnost jiných 
procesu, jelikož MVC je  dobre rozšírenou metodou, která v praxi nachází využití již desítky 
let [4].

1.2.3 Moderní ZLD technologie

Membránové procesy

Vetšina moderních ZLD technologií je založena na membránových procesech. Základem 
techto procesů je využití membrán. Membránou se rozumí fyzikální bariéra, která vykazuje 
semipermeabilní neboli polopropustné vlastnosti, tedy propouští zejména nízkomolekulární látky, 
kdežto látky koloidní a makromolekulární jsou zadržovány. Základní delení membránových 
procesí! se opírá o různé druhy hnací síly, která je využita. Membránové procesy pak delíme na 
tlakové, kdy hnací silou je gradient tlaku, difúzní, které jsou založeny na existenci gradientu 
chemického potenciálu a elektrodifúzní opírající se o existenci gradientu elektrochemického 
potenciálu. Mezi tlakové membránové procesy radíme mikrofiltraci, ultrafiltraci a reverzní 
osmózu, mezi difúzní napríklad dialýzu a mezi elektrodifúzní napríklad elektrodialýzu. V 
priímyslové praxi jsou nejrozšírenejší tlakové membránové procesy [1,2].

Dopredná osmóza

Druhý termodynamický zákon ríká, že izolovaný termodynamický systému speje ke stavu 
vyrovnání chemických potenciálu. Dusledkem toho je existence gradientu osmotického tlaku 
mezi roztoky o razných koncentracích rozpuštených látek. Dopredná osmóza (FO) je proces, 
který jako svou hnací sílu využívá práve tohoto gradientu: mezi méne koncentrovaným roztokem 
(nástřikem) na jedné strane polopropustné membrány a koncentrovanejším tažným roztokem 
na strane druhé. Dochází k prachodu vody z násnku do tažného roztoku pres semipermeabilní 
membránu, která není pro jiné látky propustnou. Napájecí roztok se tak zakoncentrovává a tažný 
roztok solution nařeďuje. Zakoncentrovaný napájecí roztok oznacovaný jako solanka se vede 
do krystalizátoru nebo odparovací nádrže. Tato "extrakce" vody z nástriku do tažného roztoku 
bývá jedním z kroků vícestupnového procesu. Následujícím krokem bývá úprava tohoto roztoku 
s cílem separace vody pomocí reverzní osmózy, nanofiltrace, ultrafiltrace, membránové destilace 
ci dalších metod [4,7].

Volba tažného roztoku je  velmi důležitým krokem celého procesu. Odvíjí se od toho, jakým
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způsobem bude jeho regenerace probíhat. Velmi často používaným je roztok chloridu sodného, 
volený pro jeho vysokou rozpustnost ajeho schopnost snadného zakoncentrování pomocí reverzní 
osmózy bez znacného rizika scalingu. V minulosti byla casto využívána morská voda, napnklad 
voda z Mrtvého more. Byly však testovány i razné další razné slouceniny, existuje patent na 
využití oxidu sinatého pn využití FO pro desalinaci mornké vody [13], dále je patentováno užití 
vodných roztoku alifatických alkoholu [14]. Zkoumáno bylo rovnež využití síranu hlinitého [15] 
nebo roztoku glukózy ci roztoku glukózy a fruktózy [16]. Kombinací amoniaku a oxidu uhlicitého 
ve specifických pomerech bylo možné pnpravit velmi koncentrované tažné roztoky termicky 
labilních amonných solí. Duisledkem termické lability techto solí je  jejich snadná odstranitelnost 
z roztoku, a tedy i jeho obnovitelnost [17].

Obrázek 2: Schematické znázornení možného zpusobu provedení ZLD procesu [4]

Obrázek 2 znázomuje možný zpusob provedení ZLD procesu a poskytuje nám náhled do toho, 
na jakém míste v hierarchii úpravných procesů muže dopredná osmóza stát. V pnpade tohoto 
vyobrazení nejprve dochází k predúprave feedwater pomocí reverzní osmózy, kdy voda získaná 
jako permeát muže být opetovne využita, naproti tomu retentát cili solanka podstupuje další 
úpravy elektrodialýzou, membránovou destilací a práve doprednou osmózu [4].

Hlavními výhodami FO v porovnání s jinými ZLD metodami je vysoká míra regenerace vody, 
malé množství solankového odpadu, nízká náchylnost k zanášení (fouling) a nízké energetické 
nároky. Zdokonalení procesu dopředné osmózy muže být docíleno vyvíjením membrán s vyšší 
prostupností pro vodu, selektivitou, menšími sklony k vnitřní koncentrací polarizaci (Internal 
Concentration Polarization, ICP) a vyšší chemickou a mechanickou stabilitou. Čerpací roztok by 
pak mel umožnovat vysoký tok vody, vyznaCvat se nízkou tendencí ke zpetnému toku roztoku, 
absencí toxicity, snadnou obnovitelností a rozumnou cenou [7].
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Reverzní osmóza

Reverzní osmóza je dej, který se řadí k tlakovým membránovým procesům a zároveň se jedná o 
technologii využívanou v ZLD. Dochází pn ní k transportů rozpouštedla membránou proti smeru 
působení osmotického tlaku v důsledku umele zvýšeného tlaku na strane koncentrovanejšího 
roztoku. Rozpuštené soli membrána zachycuje. Výhodou RO je  relativne nízká energetická 
nárocnost, úskalím tohoto procesu je jeho aplikovatelnost pouze na roztoky, jejichž salinita 
dosahuje omezených hodnot [9].

V praxi je možné tyto procesy využít jako konsekutivní deje, kdy nejprve dojde k zakoncentrovám 
solanky pomocí reverzní osmózy a následne je koncentrace soli ješte zvýšena pomocí elektrodia- 
lýzy, dopředné osmózy ci membránové destilace. Takovéto usporadání schematicky znázomuje 
Obrázek 2. Takto upravený roztok následne projde poslední fází úpravy, kdy je veden do 
krystalizátoru ci odpařovací nádrže. Výše uvedené deje tedy nahrazují zahušťovac solanky a 
výrazne snižují energetické nároky zpracování odpadní vody [4,9].

Membránová destilace

Membránová destilace (Membrane Distillation, MD) je  proces, jehož hnací silou je  gradient 
teploty, respektive tlaku. Funguje na základe principu rovnováhy mezi parou a kapalinou, pricemž 
pouze tekavé složky jsou transportovány prostrednictvím přítomné hydrofobní membrány. Proces 
je  řrízen rozdílem parciálního tlaku roztoku kontaktujícího jednu stranu porézní hydrofobní 
membrány a roztoku na druhé strane membrány. K vypaTování dochází na povrchu roztoku, 
pokud je tlak par na strane roztoku vetší než na strane kondenzátu [9].

Jednotky MD jsou k dispozici v řade konfigurací, ale pro odstraiiování solí je  nejvhodnejší 
kontaktní membránový proces destilace (DCMD). Behem tohoto procesu je horký roztok 
priváden na jednu stranu porézní hydrofobní membrány, zatímco chladný destilát proudí na druhé 
strane. Hydrofobní membrána umožnuje vodní páře proniknout, zatímco brání průchodu kapalné 
fáze. Difúze vodní páry odparené z horkého roztoku na rozhraní roztok-membrána probíhá 
skrze póry hydrofobní membrány vyplnené plynnou fází, přicemž tato vodní pára kondenzuje 
na chladném rozhraní destilátové membrány. Pro pohyb vodní páry je nutný gradient tlaku par, 
který lze zvýšit ohrevem vstupní vody [9,11].

Výhodou MD je mnohem nižší požadovaná teplota (typicky pod 70 °C) než pro konvencní 
destilacní kolonu. Nežádoucím jevem, který doprovází membránové procesy a snižuje jejich 
efektivitu, je koncentracní polarizace. Koncentracní polarizace nastává, když se koncentrace 
urcité složky na hranici s membránou zvyšuje nebo snižuje v důsledku selektivního transportů 
skrze membránu. Přenos hmoty membránou je tímto jevem narušen. Navíc koncentracní pola­
rizace může vést k tvorbe usazenin nebo zanesení membrány, což může snížit jak životnost, tak 
úcinnost membrány a zvýšit náklady na údržbu. Celkove je cílem v membránových procesech
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minimalizovat koncentrační polarizaci, aby se maximalizoval výkon a efektivita procesu. Výkon 
MD je jenom slabe ovlivnen temito koncentracními polarizacními jevy, takže do procesu mohou 
být přivádeny soli o vysokých koncentracích, což muže být považováno za další výhodu tohoto 
procesu [9,11]. Naproti tomu například v přítomnosti tekavých polutanth ci surfaktanth v nástřiku, 
napríklad v průmyslu pracujícím s bridlicovými plyny, muže dojít k navlhnutí membrány, která 
pak umožríuje priíchod tekavých sloucenin, címž je snížena kvalita permeátu (vody) [18].

Circulating

Circulating

M em bráne
Module Flow

Meter Coo er

Coolmg
WaterFlow

Meter

Purup

Water
i Rermeate

Heater

Feed Balance Conductivity
TankPump Meter

Obrázek 3: Schéma procesu DCMD [32]

1.3 Základní popis elektrodialýzy

1.3.1 Popis elektrodialyzéru pri konfiguraci pro zahušťování roztoku

Hlavní funkcní cástí elektrodialyzéru je membránový svazek, který nejcasteji tvoří pravidelne 
se střídající kationtove selektivní (KM) a aniontove selektivní membrány (AM). Iontovýmenné 
respektive iontove selektivní membrány delíme do dvou základních kategorií podle toho, jaký 
náboj mají skupiny vázané v materiálu, který tyto membrány tvorí. Od toho se rovnež odvíjí, pro 
který náboj budou tyto membrány propustnejší. V případe, že u vázaných skupin v membráne 
převažuje náboj kladný, je membrána propustnejší pro ionty náboje záporného a jedná se 
o aniontove selektivní membránu. Naopak převažují-li náboje záporné, pak je  membrána 
propustnejší pro ionty kladné a jedná se o kationtove selektivní membránu. Je tedy zrejmé, že 
membránami snáze procházejí ionty mající opacný náboj než ten, kterým disponují v membráne 
vázané skupiny. Mezi membránami jsou umísteny takzvané rozdelovace neboli spacery, které 
zajišťují existenci prostor, kterými muže protékat kapalina - tyto prostory mezi membránami se 
nazývají prutocné ci pracovní komory. Existuje vícero druhu spacera a lze je delit na základe 
nekolika kritérií, a sice podle zpusobu vedení toku kapaliny, podle zpusobu podeprení iontove 
selektivní membrány a zajištení turbulizace toku kapaliny. Rozlišujeme tak tedy napríklad spacery 
síťového typu, labyrintového typu, s obdélníkovou komorou, s turbulizacními prepážkami 
apod. [3].
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Obrázek 4: Schéma uspořádání ED [12]

Na Obrázku 4 je schéma elektrodialýzy, C-stream feed znací přiváděný proud koncentrátu, D- 
stream feed znací přivádený proud diluátu, C-stream (product) odvádený koncentrát a D-stream 
(product) odvádený diluát. E-stream znací proud elektrodového roztoku . Na obrázku zcela vlevo 
je umístena katoda a zcela vlevo anoda [12].

Takzvaný membránový pár je oznacovaný za základní strukturní prvek elektrodialyzéru. Je 
tvořen KM, koncentrátovou komorou, AM a diluátovou komorou. Svazek membrán tvorený 
daným množstvím membránových párii je  umísten mezi stahovacími deskami, které zajišťují 
integritu membrán, sbíhají se v nich kanálky ze spacerií a rovnež jsou zde umísteny elektrody - 
na jedné desce katoda a na druhé anoda. Na elektrody přivádené stejnosmerné napetí je  duvodem 
pohybu iontu, tedy hybnou silou celého procesu. K elektrodám je přiváden elektrodový roztok 
do elektrodových komor oddelených od ostatních proudu. Jelikož na elektrodách probíhají 
elektrodové reakce, je nutno odvádet plyny při nich vznikající - na anode vznikající kyslík 
a na katode vznikající vodík. Elektrodový roztok práve mimo jiné tuto funkci plní a vetšinou se 
jedná o roztok elektrochemicky inertního elektrolytu [3].

1.4 Vybrané modifikace elektrodialýzy

1.4.1 ED-HC

ED-HC neboli Electrodialysis with Hydrodynamic Control je zpiúsob provedení elektrodialýzy 
využívající hydrodynamickou kontrolou pro dosažení zvýšené efektivity při zahušťování roztoku 
solí na vysoké koncentrace pro razné aplikace (výroba slané vody, separace iontu a podobne). 
Speciální membránové konfigurace, jako jsou dutá vlákna nebo monolitické membrány mohou
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být využity pro zlepšení proudění roztoků a minimalizaci nerovnoměrných proudových cest. 
Cílem je maximalizovat rozložení průtoku roztoku a minimalizovat vznik koncentracích  
polarizací na povrchu membrán. V pnpade takovýchto modifikací hovonme práve o výše 
zmínené hydrodynamické kontrole.

Experimenty ukázaly, že maximální koncentrace soli při zahušťování pomocí ED je primárne 
ovlivnena koeficientem transportu vody a rozpustností soli ve vode (nepřekrocitelná hranice). 
Koeficient transportu vody aw je pomer mezi transportem cisté vody a iontů membránou. Lze jej 
vypocítat podle následující rovnice:

a w
1000 -  Cs,app 

cs,app
(1.2)

kde cs,app (g ■ kg : ) je zdánlivá koncentrace soli uvnitř membrán. Ta se vyhodnocuje kontinuálne 
v prubehu procesu a je funkcí casu, kdy platí:

Cs,app(t) = Cs iť) +  m c(t)
dcs
dmc (ť), (1.3)

kde cs (g ■ kg-1) je koncentrace soli v koncentrátu a m c je hmotnost koncentrátu . Zdánlivá 
koncentrace je termín, který vystihuje skutecnost, že membránami neprocházejí ionty tvoncí sůl 
soucasne, nýbrž oddelené ionty, které po spojení sůl opet generují. [10]

Například v pnpade slouceniny KHCO3 byla maximální dosažitelná koncentrace při experimentu 
autorů [10] limitována koncentrací uvnitr membrán cs,app. Od urcitého okamžiku v průbehu 
zahušťování soli ED je možné považovat koncentraci zahušťovaného roztoku soli za konstantní. 
Původní koncentrace této soli v zahušťovaném roztoku nehraje roli, protože po dostateče  
dlouhé dobe od pocátku procesu lze příspevek na pocátku rozpušteného množství soli k celkové 
koncentraci zanedbat. Koncentrace soli tedy dále neroste a je dána jen koncentrací přricházejících 
iontů. K naprostému zahuštení samozrejme nedojde ani v neomezeném casovém horizontu, 
protože procházející ionty s sebou vždy strhávají i molekuly rozpouštedla (vody). Auton 
[10] použili k experimentu ED svazek složený ze standardních heterogenních kationtových 
(CMH-PES) a aniontových (AMH-PES) iontove selektivních membrán RALEX® (MEGA a.s., 
Ceská republika) s polyethylenovými spacery o tloušťce 0,8 mm. ED svazek se skládal z 10 
membránových párů s aktivní membránovou plochou 0,064 m2. Byla zjištena cs,app 255 g ■ kg-1 , 
pricemž rozpustnost KHCO3 ve vode ciní asi 265 g ■ kg-1 . Naproti tomu v pnpade roztoku 
KNO3, podrobenému ED na stejném experimentálním uspořádání, tomu bylo naopak a cs,app 
byla o 8,8 g ■ kg-1 vyšší než rozpustnost této soli ve vode. V případe vetšiny solí je  urcující cs,app 
stejne jako na uvedeném příkladu KHCO3, nikoliv jejich rozpustnost ve vode. [10]
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Tabulka 1: Chemické sloučeniny a hodnoty relevantních veličin [10]

Sloucenina cs,app (g ' kg ) aw
Na2 SO4 193,1 4,0
K2 SO4 129,0 3,2
NaCl 175,0 4,0

NaCl:Na2SO4 160,5 4,6
KCl 186,3 3,8

MgCl2 1 1 2 , 0 7,1
NH4 Q 148,5 5,8
NaNOs 227,6 3,3
KNO3 267,6 2,5

NH4 NO3 229,6 3,1
Ca(NOs) 2 208,7 3,3
Mg(NO3)2 173,8 4,3
NaHCO3 1 0 4 , 2 3,9
KHCO3 242,7 2,9

NH4 HCO3 205,1 4,1

Z Tabulky 1 je patrné, že pomocí ED lze dosáhnout vyšších maximálních koncentrací u 
solí, jejichž koeficient transportu vody aw je  nižší, není-li tato koncentrace limitována jejich 
rozpustností ve vode. I když je tedy maximální dosažitelná koncentrace soli v koncentrátu nižší u 
solí s vyššími hodnotami koeficientu transportu vody aw, bývá stále podstatne vyšší než v prípade 
hodnot dosažitelných pomocí reverzní osmózy (75 g ■ kg-1) [10].

1.4.2 EDR

Zásadním problémem, který ovlivtíuje úcinnost témer všech membránových separacních procesu, 
je zanášení membrány (fouling). Také při elektrodialýze se suspendované pevné látky nesoucí 
kladné ci záporné elektrické náboje jako jsou napríklad polyelektrolyty, huminové kyseliny a 
povrchove aktivní látky ukládají na povrchu membrány a zvyšují její odpor. U elektrodialýzy je 
však možné do znacné míry tento problém eliminovat tím, že se v urcitých casových intervalech 
obrátí polarita aplikovaného elektrického proudu. Tento proces se nazývá reverzní elektrodialýza 
(EDR, Electrodialysis Reversal). Aby bylo obrácení polarity úcinné, musí být doprovázeno i 
obrácením toku proudu. Z diluátové komory se stane koncentrátová komora a naopak. To však 
vždy vede k urcité ztráte produktu a zároven vyžaduje sofistikovanejší rízení toku. Polarita proudu 
se mení v urcitých casových intervalech v rozmezí od nekolika minut do nekolika hodin. Behem 
prepólování a obrácení smeru proudení nastává krátká perioda, kdy koncentrace odsoleného 
produktu překrocí specifikace pro kvalitu produktu. Proto má výstup produktové vody snímac 
koncentrace, který ovládá pndatný třícestný ventil. Tento ventil smeruje tok produktu s pnliš 
vysokou koncentrací do koncentrátu a poté, když se koncentrace vrátí na specifikovanou hodnotu, 
je  tok produktu nasmerován zpet k výstupu produktu. Pri elektrodialýze se tedy vždy urcité
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množství produktu ztratí v proudu odpadu. Tato skutečnost není problémem při odsolování 
brakické vody, ale muže být nepřijatelná pro určité aplikace v potravinářském a farmaceutickém 
priímyslu, když se zpracovávají roztoky s vysoce hodnotnými produkty. V techto aplikacích 
je  elektrodialýza provozována v klasickém jednosmerném režimu, ve kterém jsou aplikované 
elektrické pole a proudy diluátu a koncentrátu trvale fixovány [9].

1.4.3 Uspořádání pro iontovou výměnu

Elektrodialýza se neomezuje jen na odsolování resp. koncentrování roztoku, ale je možné 
ji aplikovat napríklad s cílem zmekcování vody, jelikož elektrodialyzér muže fungovat jako 
kontinuální menic iontu. Mezi deskami, cili mezi elektrodami, jsou umísteny pouze KM a 
do komor je střídave pnváden roztok NaCl a vstupní voda, kterou si klademe za cíl zmekcit 
cili ochudit o ionty Ca2+. Pak díky selektivite KM mužeme v upravované vode menit ionty 
Ca2+ za ionty Na+. Z roztoku NaCl, který je vidci zmekcované vode umísten anodovým smerem, 
procházejí pres KM smerem ke katode preference sodné ionty. Ionty vápenaté (Ca2+) obsažené 
ve zmekcované vode procházejí pres KM rovnež smerem ke katode, voda je tak o tyto ionty 
ochuzována a díky pricházejícím sodným iondim je záchována elektroneutralita [3]. Pro výmenu 
aniontu je možné využít analogického usporádání, ale s použitím pouze AM. Toho se využívá 
například pn  odstrariování kyseliny citronové respektive citrátu z ovocných džusu s cílem 
stabilizovat pH. Místo roztoku NaCl je v tomto případe využitý roztok KOH a citrátové anionty 
jsou nahrazovány OH- ionty [3].

1.5 Metody přědúpravy solanky

Pro umení vhodných technologií pro zpracování odpadního roztoku o vysoké salinite je nezbytná 
analýza razných sloucenin prítomných v roztoku. Na základe povahy znecištení (napr. organické, 
anorganické atd.) lze pro predúpravu použít nekolik procesu a technologií. Predúprava je nezbytná
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k předcházení zanášení. Ionty způsobující tvorbu usazenin (Ca2+, Mg2+, SO42-), organická hmota 
a kremík (SiO2) jsou hlavními pncinami zanášení. Pokud jde o ionty způsobující tvrdost vody 
(Ca2+, Mg2+), nejbežneji používaným procesem předúpravy je chemické srážení. Nevýhodou je, 
že pn  chemické srážení metode se vytvárí vedlejší produkt, který je tfeba likvidovat, címž se 
zvyšují ekonomické náklady. Další nevýhodou je, že organické znecištení a znecištení SiO2 touto 
metodou není rešeno. Přesto je vynakládáno usíli na zdokonalování této metody (např. pridání 
zárodkového materiálu k podpoře růstu krystalu). Chemická srážecí metoda je velmi duležitá pro 
ZLD systémy, protože ostatní metody a technologie predúpravy jsou stále ve fázi posuzování 
jejich technické a ekonomické udržitelnosti [31].

Chemická koagulace dosahuje dobrých výsledku pn odstraůování organické hmoty z mestských 
odpadních roztoků. Nicméne z důvodu vysoké spotreby chemikálií a potreby likvidace kalu 
je  nákladná. Alternativou k chemické koagulaci je elektrokoagulace (EC), která produkuje 
nižší objemy kalu a je méne nárocná na rozmery zanzeni než chemická koagulace. Pomoci 
EC je možné dosáhnout odstranení více než 80 % iontů Ca2+ a Mg2+ v odpadních roztocích, 
studie rovnež ukázaly, že EC lze úcinne použít i při odstrafiování organických látek a křemíku. 
Je však zapotfebí provést více výzkumných studií k potvrzení úcinnosti této metody. Dalším 
procesem vhodným pro předúpravu je iontová výmena (IEX). Je považována za cenove pnznivý 
proces (0,08-0,21 USD/m3). Hlavním faktorem zvyšujícím náklady tohoto procesuje nutnost 
regenerace membrán. Výkon procesuje rovnež ovlivnen koncentrací rozpuštených solí v solance. 
Nanofiltrace (NF) je membránová technologie, která se rovnež používá pn predúprave solanky, 
protože je znacne spolehlivá a neprodukuje kal. Podle nekolika studií má NF potenciál rešit 
ionty Ca2+ a Mg2+ , organickou hmotu i SiO2. Nicméne jelikož se jedná o membránový proces, 
je slabinou NF zanášení, a proto může být tato metoda využita jenom pro predúpravu solanek o 
salinite nižší než 55 000 mg/l [31].

1.6 Využití ED a porovnání s jinými moderními metodami ZLD

Zásadním, výše již zmíneným využitím ED, je zpracování průmyslových odpadních vod o 
salinitách nižších než 5000 mg/l. K desalinaci morské vody se typicky nevyužívá kvůli vysokým 
nákladům. Teoretická spotfeba energie je pnbližne 1,05 kW h/m 3 mořské vody, ale skutecná 
hodnota je mezi 10 a 25 kW h/m 3. Pro brakickou vodu o salinite 2000 až 10000 mg/l je tato 
spotřeba teoreticky 0,05 až 0,33 kW h/m 3, ale prakticky bývá 0,4 až 4 kW h/m 3 [30].

Spotřeba energie je silně ovlivněna koncentrací soli v roztoku a elektrickým napětím, které je 
aplikováno na elektrody v elektrodialyzacním systému Vcell. Napnklad SEC (specifická spotřeba 
energie) pri Vcell =  0,4 V a při koncentraci soli 1000 mg/l je 0,18 kW h/m 3 a 0,8 kW h/m 3 při 
salinite 4000 mg/l. Obecne je spotřeba energie při ED a EDR nižší než v pnpade metody MVC 
(20-25 kW h/m 3), se kterou jsou spotfeby energie ostatních ZLD procesů casto srovnávány [4]. 
Při Vcell =  0, 2 V a při koncentraci soli 1000 mg/l je  0,15 kW h/m 3, cili při nižším Vcell je
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spotřeba energie nižší. Provoz při nízkém napětí článků však vede ke zvýšení kapitálových 
investic, protože velké množství energie spotřebují čerpadla při cirkulaci nástřiků a koncentrátů. 
Energie cerpání se odhaduje na 0,5 kW h/m 3. Témeř úplné odplynení vody podstatne zvyšuje 
její elektrickou vodivost. To naznacuje, že použití odplyneného solného roztoku by mohlo zvýšit 
celkovou úcinnost ED procesu zvýšením elektrické vodivosti iontove ochuzených vrstev (oblastí, 
kde je koncentrace iontu výrazne snížena ve srovnání se zbytkem roztoku), zejména v případe 
zredených roztoků elektrolytu [30].

I když dominantním procesem pro odsolování brakické vody je reverzní osmóza (RO), je v 
urcitých aplikacích preferována ED a EDR pred RO. Napnklad mesto Suffolk ve Virginii (USA) 
využívá EDR pn  úprave podpovrchové vody o celkovém obsahu rozpuštených solí (TDS) 
pnbližne 700 mg/l. Pro úpravu této vody jsou vhodné oba procesy, EDR však byla vybrána, 
protože objem vypoušteného koncentrátu (solanky) byl důležitým faktorem. ED mela vyšší PWR 
(Process Waste Recycling), a sice 94 % oproti 85 % u RO. To v praxi znamená, že pri zpracování 
14 240 m 3 vody za den by množství vyprodukovaného koncentrátu ze závodu pri využití RO 
bylo 2 136 m 3/den, kdežto v pnpade využití EDR to je 855 m 3/den [30].

V porovnání s reverzní osmózou jsou elektrodialýza (ED) a reverzní elektrodialýza (EDR) vhodné 
pro úpravu roztoků s vyšší salinitou, kde je dosahováno zahuštení až na hodnoty přesahující 
100 000 mg/l v koncentrátu. Pokud upravujeme koncentrovanou solanku pomocí ED a EDR, je 
třeba zajistit diluát s vyšší salinitou, aby nedocházelo k poklesu napetí, vysokému elektrickému 
odporu a malé proudové úcinnosti. To se projevuje ve zvýšené energetické nárocnosti. Pokles 
salinity diluátu také způsobuje pokles limitní proudové hustoty, což vyžaduje zvýšení plochy 
použité membrány. Náklady na provedení ED a EDR rostou se snižující se požadovanou salinitou 
diluátu. Protože hlavním cílem strategie ZLD je produkce opetovne použitelné vody, ED a EDR 
nejsou vždy vhodné jako samostatne užité technologie, ale vhodnost jejich použití casto spocívá 
v inkorporaci do vícestupiiového procesu, který zahrnuje i jiné technologie pro dosažení ZLD [4].

Elektrodialýza také našla nekolik aplikací v potravinárském průmyslu a v biotechnologiích. 
Nekteré z nich lze považovat za nejmodernejší procesy, příkladem může být deionizace syrovátky. 
Další aplikace, napríklad odstraňování solí z proteinových a cukerných roztoků nebo organických 
kyselin (kyselina mlécná ci urcité aminokyseliny) z fermentace, byly studovány v poloprovozním 
merítku, ale komercializováno zatím bylo jenom nekolik aplikací [28], [29]. Elektrodialýzu lze 
rovnež využít pro separaci olefinů (alkenů) od parafinů (alkanů). Pro výrobu alkenů bývá voleno 
katalytické krakováním ropy ci Fischerova-Tropschova reakce, kde následuje nutnost separace 
od parafinů. Prekážkou pro separaci je ovšem znacne podobná velikost i bod varu olefinů a 
parafinů. Z důvodu tím způsobené nárocnosti separace klasickými metodami (rektifikace) je zde 
vhodné uplatnit elektrodialýzu. Využívá se toho, že ionty nekterých kovů (například Ag+) mohou 
tvořit s olefiny komplexy. Přechodný kov s nábojem tak může posloužit jako „nosiC umožířující 
permeaci membrány pri ED [27].
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Tabulka 2: Charakteristiky vybraných procesů podle zdroje [9]

Technologie Nástrik Spotreba energie Výhody Limitace

Dopředná 
osmóza (FO)

Koncentrát z RO 
behem úpravy 

vody

v rozmezí od 0,26 
kWh/m3 do 0,8 
kWh/m3 (poůze 

membránový proces). 
S obnovoů tažného 
roztoků je spotrřeba 

energie podobná nebo 
vyšší než ů reverzní 

osmózy (RO)

Energeticky 
efektivnejší než 
reverzní osmóza 
(RO), pokůd je 

k dispozici 
odpadní teplo, 

žádné
požadavky na 
vstůpní tlak 

nástriků

Nízký provozní 
tok ve srovnání s 
reverzní osmózoů 

(RO) vede k 
vyšším

požadavkům na 
plochů, omezené 
aplikace v plném 

rozsahů

Membránová
destilace

(MD)

Koncentrát z 
termických 

odsolovacích 
zarízení

13,2 kWh/m3. S 
vyůžitím odpadního 

tepla je přribližneř 10,3 
kWh/m3

Žádné
požadavky na 
vstůpní tlak 

nástřiků

Omezené aplikace 
v plném rozsahů

Termo-
ionické
procesy

Koncentrát z 
morské vody 
ůpravené RO

Data nejsoů k 
dispozici

Vyůžití 
obnovitelné 

solární energie 
pro vyparřování, 

výroba
prodejných solí

Omezené aplikace 
v plném rozsahů

1.7 Situace využití technologií ZLD ve vybraných zemích

Spojené státy americké mají ve vztahu k ZLD technologiím speciální postavení. Jednak je zde v 
soůCasné dobe v provozu nejvíce techto systémů a jednak zde mají ZLD systémy svůj původ. 
Pocátek vývoje ZLD technologií se datůje do sedmdesátých let dvacátého století, kdy elektrárny 
v blízkosti reky Colorado zacaly vyůžívat ZLD technologie z důvodů zvyšůjící se salinity rícní 
vody. V soůcasné dobe se v USA ZLD technologie nejcasteji vyůžívají v elektrárenství k úprave 
a recyklaci odpadní vody vznikající v procesů odsiřování spalin (FGD, Flůe Gas Desůlfůrization) 
a pri úprave vody z chladících veží, kdy je voda s vysokoů koncentrací minerálů odvádena do 
odtoků a soůcasne je nahrazována cistoů vodoů (proces odkalování chladící veže, Cooling Tower 
Blowdown). Průzkům z roků 2008 ůkázal, že pnbližne 60 z 82 fůnkcních ZLD zařízení bylo 
provozováno v rámci energetického průmyslů. Zbytek byl vyůžíván v různých odvetvích, které 
zahrnovaly chemický, težební, eletkronický a jaderný průmysl, rovnež i prodůkci hnojiv. Je 
odhadováno, že na severů USA hodnota ZLD trhů vzroste o 109,8 milionů dolarů mezi roky 
2017 a 2025, a dosáhne tak celkového objemů 243,9 millionů dolarů [18].

Jednoů z nejvetších výzev pn desalinaci vod ve vnitrozemí USA je zpracování vznikající solanky. 
Tradicní metody zpracování solanek mají neblahé dopady na povrchové i podzemní vody. Velký 
význam mají tedy ZLD technologie, které lépe řeší práve problematiků zpracování solanky.
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Největší překážkou pro celoplošné zavedení ZLD technologií jsou energetické nároky a s nimi 
spojené financní náklady. Vetšina ZLD systémů, které jsou ve Spojených státech v provozu, 
je  schopná dosáhnout pouze pnbližne 70-90% obnovy vody z opadních vod, nejedná se tedy 
o dokonalé ZLD technologie, ale spíše o technologie blížící se ZLD, i přesto jsou ale dostacující 
prinejmenším pro dosažení aktuálních požadavků regulacních úřadů. FlexEDR, produkt americké 
spolecnosti Saltworks, Inc. ,založený na technologii reverzní elektrodialýzy (EDR), úspešne 
dokázal extrahovat 89 % soli z roztoku a prekonal tedy cílovou hranici 75 %. Práve tato spolecnost 
spouští produktovou řadu FlexEDR pro zpracování problematických znecištených vod [18].

Čína v poslední dobe zaznamenala boom v instalaci továren na zpracování uhlí, které mají 
znacnou spotfebu vody. V důsledku toho se implementace ZLD stala nezbytnou pro ochranu 
vodních zdroji! a ekosystému. V Indii rychlá industrializace a urbanizace ohrožuje vodní zdroje 
a zvyšuje znecištení. Nedávno indická vláda stanovila tříletý cíl známý jako projekt „(Čistá 
Ganga“, který zavádí přísné předpisy pro vypouštení odpadních vod a nutí oblasti průmyslu 
generující vysokou míru znecištení, aby se posunuly smerem k ZLD technologiím. Textilní 
pramysl je velmi významným odvetvím, když jde o spotřebu vody. Je zodpovedný za produkci 
odpadních vod s vysokým obsahem rozpuštených pevných látek (TSS, Total Suspended Solids), 
rozpuštených vláken, enzymů, škrobu, belicích cinidel, povrchove aktivních látek, pryskync, 
vosku, mocoviny, alkálií, uhlovodíků, barviv a tak dále. Stále stupiíujícím se trendem mezi 
evropskými spolecnostmi je dovoz textilních výrobků ze zemí mimo EU, zejména z rozvojových 
zemí, jako je Indie a Čína. V techto zemích proto existuje potreba zefektivnit ZLD technologie, 
aby míra obnovy vodních zdrojů byla dostatecná. Názorným príkladem je textilní závod Tirupur 
v Tamil Nadu v Indii, kde se používá technologie ZLD. S ohledem na zhoršující se kvalitu vody 
v řece Noyyal vrchní soud v Madrasu stanovil povinnost pro znecišťující průmysl mít systém 
ZLD [18,19].

V EU je nejvetším zpracovatelským průmyslem ten potravinářský a nápojový se ctyrmi a půl 
miliony pracovních míst. Jedná se o vysoce fragmentované odvetví, ve kterém působí více než 
287 000 spolecností, z nichž 95 % tvoří malé a strední podniky. Potravinářský a nápojový průmysl 
vyžaduje znacné množství vody, které predstavuje 1,8 % celkové spotreby vody v Evropské unii. 
Z tohoto důvodu vznikl napnklad projekt jménem „LIFE ZEUS ZLD WATER REUSE", který si 
klade za cíl minimalizaci kapalného odpadu v továrne spolecnosti Monin, která je producentem 
sirupů, síldící ve francouzském meste Bourges. Tento projekt je financovaný Evropskou unií 
prostrednictvím jejího programu LIFE a spolufinancovaný agenturami Loire-Bretagne, Adour- 
Garonne a Rhone-Méditerranée-Čorse. Predpokládanými přínosy tohoto projektu je Recyklace 
90 % v továrne vznikající průmyslové odpadní vody, což ciní 45 000 m 3 vody rocne. Melo by 
tak dojít ke snížení spotřeby vody v továrne o 68 %. [20,21]
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2 EXPERIMENTÁLNÍCÁST

2.1 Popis zařízení

K provedení experimentů byla využita elektrodialyzační jednotka P EDR -  Z/4x FULL vyrobená 
českou společností MEGA, a.s. Přístroj je opatřen pěti odmernými válči z polyethylenu, z nichž 
dva jsou určeny pro koncentrát, dva pro diluát a jeden pro elektrodový roztok. Koncentrátové a 
diluátové válče mají objem 1000 ml, zásobník pro elektrodový roztok 250 ml a všečhny jsou na 
spodu opatřeny trojčestným ventilem umožnujíčím vypouštení príslušného roztoku. Každému 
z tečhto válču prísluší čirkulační bezučpávkové čerpadlo a vlastní potrubní systém tvorený 
hadičkami, kterými je roztok veden do membránového modulu. Po česte pročhází průtokomerem 
a čelou opatřenou pH metrem. Prístroj také disponuje vodivostními sondami a prevodníky 
vodivostí a pH. Jako ovládačí prvek čerpadla slouží dotykový displej, který zobrazuje stav 
čerpadel a hodnoty proudu a napetí v reálném čase. Vedle toho je elektrodialyzační jednotka 
opatřena čyřmi dalšími displeji, na ničhž jsou zobrazovány hodnoty pH a vodivosti. Součástí 
zařízení je rovnež zdroj stejnosmerného napetí (3 A, 30 V). Zařízení je současne propojeno 
se stolním počítačem s operačním systémem Windows, na kterém byl nainstalován software s 
uživatelským rozhraním pro ovládání dané elektrodialyzační jednotky [22].

Obrázek 6: elektrodialyzační jednotka P EDR -  Z/4x FULL
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2.2 Postup zprovoznění zařízení

Postup zprovoznění elektrodialyzéru před každým měřením spoěíval v zapojení hadiček pro přítok 
a odtok koncentrátu, diluátu a elektrodového roztoku do membránového modulu skládajícího 
se z 10 páriu CMH PES 62109 a AMH PES 61020 membrán, který byl již dříve sestaven. Pri 
experimentech provedených pro potřeby této bakalárské práce byl využit vždy pouze jeden 
zásobník ze dvou pro koncentrát a diluát, takže hadicky příslušející dvema nevyužitým válcám 
nebyly zapojovány. Dalším krokem bylo zasunutí pH sond do merících cel a následovalo 
pripojení referencních elektrod pro regulaci celkového napetí na drátky nacházející se na prvním a 
posledním spaceru membránového svazku. Ke šroubdm, které připevhují elektrody ke stahovacím 
deskám, byl následne napojen přívod stejnosmerného napetí

Dalším krokem bylo profouknutí hadicek, které v sobe obsahovaly urcité množství kapaliny 
po proplachu vodou, stlaceným vzduchem. Poté mohlo následovat nalití roztoku o poslušných 
koncentracích (podle specifikací daného experimentu) do zásobních váloů pro koncentrát a diluát. 
Do válce pro elektrodový roztok bylo v prípade všech experimentu zavedeno približne 250 ml 
roztoku síranu sodného o koncentraci 20 g/kg. Termostat byl nastaven na požadovanou teplotu. 
Na stolním pocítaci propojeném se zařízením byl nastaven u cerpadel průtok 50 l/h, napetí bylo 
nastaveno na hodnotu 10 V, proud na hodnotu 1,6 A a rozsah merení koncentrací na 0-250 
g/kg. Poté bylo zařízení spušteno kliknutím na ikonu „Start Pumps“, „Start Logger“ a „Start 
Voltage“, címž byly spušteny v daném poradí cerpadla, záznamník dat a napetí. Merení bylo 
vždy ukonceno stisknutím tlacítek „Stop Logger“, „Stop Pumps“ a „Stop Voltage“.

Obrázek 7: Svazek membrán CMH PES 62109 a AMH PES 61020
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2.3 Použité přístroje a chemikálie

Pro měření vodivostí roztoků do kalibrační řady a rovněž pro kontrolu vodivostí roztoků 
v jednotlivých válcích během experimentu a na konci pn jejich vypouštění byl použit konduktometr 
WTW Cond 7110 intoLab. K zajištení stálé teploty roztoků byl k dispozici termostat Thermo 
Scientific HAAKE C/DC. Vážení probíhalo na analytických vahách Sartorius CPA 623S. Krome 
demineralizované vody o vodivosti přibližne 10 mS/cm byl využit cistý bezvodý síran sodný od 
spolecnosti PENTA s.r.o.

2.4 Kalibrace

Byla vytvořena kalibracní rada roztoků síranu sodného o koncentracích 20, 50, 75, 100, 150 
a 200 g/kg ve 100ml odmerných bankách a zmeřena jejich vodivost pn  pn  teplote 35 °C. 
Zkombinováním s údaji ze zdroje [24] byl vytvoren kalibracní graf - Graf 2. Dále byla vytvorena 
kalibracní řada roztoku síranu sodného o koncentracích 30, 60, 90, 120, 150, 180 a 210 g/kg ve 
100 ml odmerných bankách a zmerena jejich vodivost pn teplote 25 °C. Zkombinováním s údaji 
ze zdroje [24] a [28] byl vytvořen kalibracní graf - Graf 3.

2.5 Solný test

Solný test byl prováden pro overení kondice nových membrán a správné funkce elektrodialyzacní 
jednotky. V prípade tohoto merení byl do jednotlivých válců nalitý roztok Na2SO4 o koncentraci 
20 g/kg roztoku, a to 1 kg roztoku do koncentrátového prostoru, 1 kg do diluátového prostoru 
a 250 g do válce pro elektrolyt. Teplota na termostatů byla nastavena na 25 °C. Po nastavení 
parametrů procesu (proud, napetí, průtok cerpadel) bylo spušteno merení. Experiment byl 
ukoncen poté, co vodivost v diluátu klesla pod hodnotu 1 mS/cm. Následne byly roztoky z 
jednotlivých válců vypušteny a zváženy a celé zarízení bylo propláchnuto demineralizovanou 
vodou.

2.6 Zahušťovací experimenty

Byly provedeny 3 zahušťovací experimenty na elektrodialyzacní jednotce. Dodatecne pnpojeným 
externím cerpadlem byl pnváden nástnk do diluátu pro simulaci kontinuálního nátoku slané 
vody. Jednalo se tedy o feed and bleed režim. Jde o polokontinuální režim, který pracuje obdobne 
jako režim vsádkový se zásobníkem, ale cást roztoku je průbežne odvádena ke zpracování a 
stejné množství nezpracovaného roztoku je dávkováno do zásobníků. Koncentrace diluátu je tak 
udržována na pnbližne konstantní hodnote [24]. Teplota byla vždy udržována na 35 °C pomocí
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termostatu a vodní lázně, ve které jsou válce s roztoky umístěny. Do počítače propojeného 
s elektrodialyzační jednotkou byly každých 30 sekund ukládány nameřené hodnoty napetí, 
proudu, průtoku, teploty, vodivosti, pH a objemu. Zaznamenané hodnoty vodivosti byly nejprve 
prepočítány na vodivost pri 35 °C, protože přístroj automaticky prepočítává všechny namerené 
hodnoty na teplotu 25 °C. Tento prepočet byl proveden podle rovnice:

Kt = K25 ■ [1 +  0,024 ■ (t -  25)] (2.1)

Pro síran sodný bylo při výpočtu použito konstantního pnrustku 0,024 mS/cm na 1 °C, jak je 
uvedeno v rovnici 2.1 [25]. Po přepočtu vodivosti na příslušnou teplotu následoval přepočet na 
koncentraci podle kalibrační rovnice 3.1.

360
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Graf 1: Závislost rozpustnostni síranu sodného ve vode na teplote
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3 VYHODNOCENI VÝSLEDKU 
A DISKUZE

3.1 Kalibrace

Vynesením koncentrace v závislosti na vodivosti při 35 °C do grafu byl získán Graf 2. Vynesené 
body byly proloženy spojnicí trendu - polynomem 3. stupne, pro nehož byla v programu MS 
Excel vygenerována rovnice 3.1:

x /
Na2SO4 3 ■ 10-5 k35 -  1, 4 ■ 10-3 k25 +  8, 802 ■ 10-1 k35 (3.1)

Graf 2: Závislost koncentrace síranu sodného x'Na2SO4 [g soli/kg roztoku] na vodivosti roztoku k 35 při 
teplote 35°C proložená polynomem 3. stupne, modře zvýraznená data pocházejí ze zdroje [24]
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Vynesením koncentrace v závislosti na vodivosti při 25 °C do grafu byl získán Graf 3. Vynesené 
body byly proloženy spojnicí trendu - polynomem 3. stupne, pro nehož byla v programu MS 
Excel vygenerována rovnice 3.2:

xNa2so4 =  9 ■ 10-5 k35 -  0, 00716 ■ 10-3 k225 +  1, 27455 x 10-1 K2 5  (3.2)

Graf 3: Závislost koncentrace síranu sodného x'Na2SO4 [g soli/kg roztoku] na vodivosti roztoku k 25 při 
teplotě 25°C proložená polynomem 3. stupně, modře zvýrazněná data pocházejí ze zdroje [24] a zelená 
ze zdroje [28]

3.2 Solný test

Postupem popsaným v experimentální cásti byl proveden solný test s polaritou pozitiv a negativ. 
Pnklad vyhodnocení solného testu je v tabulce 3 a průbeh experimentu je zaznamenán v grafu 4.

Tabulka 3: Vyhodnocení solného testu

Velicina Minimální hodnota Namerené hodnoty
Proudová úcinnost (n) min. 90 % 88,2

Hmotnostní tok solí (J ) min. 330 g-m-2 -h-1 307,1
Spotreba energie (E ) max. 430 Wh-kg-1 428,5

Skutecná doba testu (t ) max. 55 min 00:50:48 hh:mm:ss
BILANCE A m  [%] max. ±  2,5 % 0,36 %
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35

3.2.1 Experiment 1

Při experimentu 1 byl do koncentrátového zásobníku zaveden roztok síranu sodného o koncentraci 
180 g soli na 1 kg roztoku, do diluátového zásobníku o koncentraci 56 g/kg a přibližne 20 g/kg 
do válce pro elektrodový roztok. Teplota na termostatu byla nastavena na 35 °C. V priíbehu 
experimentu byl do diluátového zásobníku kontinuálne cerpán feed o přibližné koncentraci 100 
g/kg, a vodivost roztoku v tomto válci tak byla udržována zhruba na hodnote 60 mS/cm (při 
teplote 35 °C), cemuž odpovídala koncentrace asi 53 g/kg. Přehled koncentrací a hmotností 
roztoku zavedených do jednotlivých zásobníků a následne z nich odvedených je uveden v tabulce
4. Průbeh koncentrace koncentrátu v závislosti na case zobrazuje graf 5. Na konci experimentu 
byly odebrány vzorky koncentrátu a diluátu pro sušení, aby mohla být oveřena koncentrace soli 
gravimetricky. Tímto zpusobem byla urcena koncentrace síranu v koncentrátu jako 210 g/kg a 
v diluátu jako 53 g/kg. Po ukoncení experimentu došlo v koncentrátu postupne ke krystalizaci 
Na2SO4, viz obrázek 8. První krystaly byly pozorovány pnbližne jednu hodinu po vypuštení 
koncentrátu z válce, pncemž kádinka s roztokem byla umístena v laboratoři s okolní teplotu 
přibližne 22 °C. K výraznejšímu rastu krystalu potom došlo do druhého dne.
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Tabulka 4: Hmotnosti a koncentrace jednotlivých proudů u experimentu 1

Okruh koncentrát diluát feed
hmotnost [g]

vstup 499,1 496,4 4346,7
výstup 1638,7 3522

koncentrace [g/kg]
vstup 179.64 56,14 53

výstup 201,07 54,14

Graf 5: Závislost koncentrace koncentrátů na Čase u experimentů 1
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Obrázek 8: Na2SO4 vykrystalizovaný z koncentrátu experimentu 1

Obrázek 9: Na2SO4 vykrystalizovaný z koncentrátu experimentu 1
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3.2.2 Experiment 2

Při experimentu 2 byl do koncentrátového zásobníku zaveden roztok síranu sodného o koncentraci 
144 g soli na 1 kg roztoku, do diluátového zásobníku o koncentraci 122 g/kg a přibližne 20 
g/kg do válce pro elektrodový roztok. Teplota na termostatu byla nastavena na 35 °C. V prhbehu 
experimentu byl do diluátového zásobníku kontinuálne cerpán feed o pnbližné koncentraci 100 
g/kg, a vodivost roztoku v tomto válci tak byla udržována zhruba na hodnote 104 mS/cm (při 
teplote 35 °C), cemuž odpovídala koncentrace asi 111 g/kg. Přehled koncentrací a hmotností 
roztoku zavedených do jednotlivých zásobníků a následne z nich odvedených je uveden v tabulce
5. Průbeh koncentrace koncentrátu v závislosti na case zobrazuje graf 6. Na konci experimentu 
byly odebrány vzorky koncentrátu a diluátu pro sušení, aby mohla být overena koncentrace soli 
gravimetricky. Tímto zpusobem byla urcena koncentrace síranu v koncentrátu jako 197 g/kg a 
v diluátu jako 101 g/kg.

Tabulka 5: Hmotnosti a koncentrace jednotlivých proudů u experimentu 2

Okruh koncentrát diluát feed
hmotnost [g]

vstup 581,9 501,2 13831
výstup 1321 13441

koncentrace [g/kg]
vstup 144,07 122,09 111

výstup 196,38 112,48
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3.2.3 Experiment 3

Při experimentu 3 byl do koncentrátového zásobníku zaveden roztok síranu sodného o koncentraci 
157 g soli na 1 kg roztoku, do diluátového zásobníku o koncentraci 57 g/kg a přibližne 20 g/kg 
do válce pro elektrodový roztok. Teplota na termostatu byla nastavena na 35 °C. V priíbehu 
experimentu byl do diluátového zásobníku kontinuálne cerpán feed o približné koncentraci 100 
g/kg, a vodivost roztoku v tomto válci tak byla udržována zhruba na hodnote 62 mS/cm (pn 
teplote 35 °C), cemuž odpovídala koncentrace asi 55 g/kg. Přehled koncentrací a hmotností 
roztoku zavedených do jednotlivých zásobníků a následne z nich odvedených je uveden v tabulce
6. Priibeh koncentrace koncentrátu v závislosti na case zobrazuje graf 7. Na konci experimentu 
byly odebrány vzorky koncentrátu a diluátu pro sušení, aby mohla být overena koncentrace soli 
gravimetricky. Tímto zpusobem byla urcena koncentrace síranu v koncentrátu jako 200 g/kg a 
v diluátu jako 54 g/kg.

Tabulka 6: Přehled hmotností a koncentrací jednotlivých proudů u experimentu 3

Okruh koncentrát diluát feed
hmotnost [g]

vstup 499,6 500,7 4951
výstup 1532,4 4293

koncentrace [g/kg]
vstup 156,9 57,08 55

výstup 194,22 55,73
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3.2.4 Celkové vyhodnocení experimentů

V Grafu 8 je společný časový průběh koncentrací všech tří experimentů a v Grafu 9 jsou zaneseny 
i časové průbehy příslušných diluátů. Graf 10 zobrazuje zmenu koncentrace v koncentrátů oproti 
koncentraci pocátecní v závislosti na case u všech 3 experimentů. Ze všech tří grafů je patrné, 
že nárust koncentrace síranu sodného v koncentrátů je nejrychlejší u experimentů 2. U tohoto 
experimentů byla volena nejvyšší hodnota koncentrace diluátu (viz Graf 9), která byla udržována 
asi na hodnote 111 g/kg po celou dobu experimentů, což je přibližne dvojnásobek koncentrace 
diluátu u experimentů 1 (53 g/kg) i experimentů 3 (55 g/kg). Soucasne byla volena nejnižší 
výchozí koncentrace koncentrátů (144,07 g/kg). Druhý nejrychlejší nárůst koncentrace je patrný 
u experimentů císlo 3. Experiment císlo 1 a císlo 3 se témer nelišil v koncentraci diluátu, ale lišil 
se ve výchozí koncentraci koncentrátů, ta byla v případe experimentů 3 nižší (156,9 g/kg) než u 
experimentů 1 (179,64 g/kg). Na základe techto poznatků je možné vyslovit hypotézu, že nárust 
koncentrace je tím rychlejší, cím nižší je výchozí koncentrace soli v koncentrátů a cím vyšší je 
výchozí koncentrace diluátu.

grafu
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Graf 9: Časový průbeh koncentrace Na2SO4 v koncentrátu i diluátu behem experimentu 1, 2 a 3 
ve spolecném grafu

Na základe tabulky 1 prevzaté od autora [10], která uvádí, že cs,app síranu sodného je 193,1 g/kg, 
lze soudit, že pokud bude zahušťovací experiment prováden pri teplote 35 °C, bude limitujícím 
faktorem pro maximální zahuštení práve cs,app, a nikoliv rozpustnost síranu sodného, která je pri 
dané teplote vyšší (viz Graf 1). V případe experimentu! provádených v rámci této bakalárské práce 
byla míra zahuštení pokaždé mírne vyšší než hodnota cs,app Na2SO4 uvádená autory [10], což 
mdže být dáno tím, že experiment byl prováden na zanzení s odlišnými technickými parametry 
a při jiné teplote. Na základe techto poznatku lze vyslovit hypotézu, že pokud by všechny 
experimenty probíhaly dostatecne dlouho, byla by vždy dosažená stejná míra zahuštení daná 
technickými parametry využitého elektrodialyzéru a povahou elektrodialýzy jako takové. Tyto 
výchozí koncentrace diluátu ani koncentrátu by nebyly faktorem, který by ovlivnil výslednou 
míru zahuštení.
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Graf 10: Časový průběh A xNa so Na2SO4 v koncentrátu během experimentu 1, 2 a 3 ve společném 
grafu, A xNa2SO4 = x/Na2SO4 (r) -  x/Na2SO4 (rc)
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4 ZÁVĚR

Tato bakalářská práce byla zaměřena na přiblížení pojmu Zero Liquid Discharge a posouzení 
aktuálního stavu technologií pro úpravy vody. Byl poskytnut základní popis a porovnání 
jednotlivých metod, jejichž využití je  již zanCne rozšířeno, nebo k nemu teprve postupne 
dochází. Jako perspektivní a intenzivne se rozvíjející metody pro úpravu odpadních vod se 
v soucasnosti jeví zejmena membránové procesy, a sice dopředná osmoza, reverzní osmoza, 
membránová destilace a elektrodialýza. Nejprve ale musí být vyrešeny aspekty, které brání 
jejich širšímu zavedení do praxe, zejména cenová nárocnost. Jednou z techto metod je práve 
elektrodialýza, na kterou se tato práce zamerovala predevším. Byl popsán nejbežnejší zpíisob 
realizace elektrodialýzy a soucasne byly uvedeny a strucne popsány i nekteré z modifikací 
tohoto procesu, a sice ED-HC, EDR a usporádání elektrodialýzy pro iontovou výmenu. Byly 
diskutovány možnosti využití elektrodialýzy (z nichž nejcastejší je úprava odpadní vody), její 
hlavní výhody (napr aplikovatelnost na úpravu roztoku s relativne vysokou salinitou) a nevýhody 
(vysoké investicní a provozní náklady).

V experimentální cásti práce byly provedeny tři experimenty zameřené na zahuštení roztoku 
síranu sodného pomocí elektrodialýzy, který je jednou z casteji se vyskytujících solí v kapalných 
odpadech. Byla overena možnost zahuštení síranu sodného pomocí elektrodialýzy a následné 
separace krystalizací. V diskuzi byly získané výsledky zhodnoceny a byl diskutován vliv 
pocátecních koncentrací diluátu a koncentrátu na cas potřebný pro dosažení urcité míry zahuštení 
a rovnež na maximální možnou míru zahuštení. Došlo k vyslovení záveru, že pokud jsou zvoleny 
výchozí koncentrace síranu sodného v diluátu v rozsahu približne 50-100 g/kg, není tato hodnota 
faktorem, který by limitoval maximální dosažitelnou koncentraci soli v koncentrátu.
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