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ANOTACE

Tato prace se zabyva studiem difuzni dialyzy modelovych i realnych vy€erpanych moficich
roztoki na aniontové vymeénné membrané Fumasep-FAD. Teoretickd cast predstavuje
membranové procesy, princip mofeni kovl, a shrnuje nékteré prace zabyvajici se vyrobou
aniontové vyménnych membran a regeneraci kyselin difuzni dialyzou. Experimentalni Cast
prace byla realizovana v kontinualnim protiproudém rezimu a vyhodnocena za ustalen¢ho
stavu s pomoci vytézku, rejekce, toku vody pfes membranu, uhrnného dialyzacniho

koeficientu a separacniho faktoru.
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mofici roztoky

TITLE

Continuous diffusion dialysis of spent pickling solutions

ANNOTATION

This work deals with the study of diffusion dialysis of model and real spent pickling solutions
using an anion exchange membrane Fumasep-FAD. The theoretical part introduces the
membrane processes, the principle of metal pickling, and summarizes some works dealing
with preparation of anion exchange membranes and acid recovery by diffusion dialysis. The
experimental part of the work was carried out in continuous counter-current mode and
evaluated under steady state conditions using recovery yield, rejection coefficient, water flux

across the membrane, overall dialysis coefficient and separation factor.
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diffusion dialysis, anion exchange membrane, acid regeneration, metal pickling, real pickling
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UvVoD

Pii primyslovych procesech jako je mofteni kovovych povrchi vznika velké mnozstvi
odpadnich roztokt, které maji pomérné vysoky obsah kyselin a soli kovd. Ackoliv jsou
jednotlivé kyseliny i1 kovy z&ddanymi surovinami a jejich zpétné ziskavani by bylo vhodné
realizovat s ohledem na zivotni prostfedi a ekonomiku procesu, Casto se tak nedgje.
S ohledem na zvysujici se produkci oceli a s tim souvisejicim vznikem vyCerpanych moficich

lazni je to duvod k intenzivnimu hledani zptisobu regenerace téchto odpadnich roztoku.

Membranové technologie predstavuji energeticky uspornou a materialové nenaroCnou
alternativu k tradi¢nim procesim. Dnes jiz funguji ve farmaceutickém, potravinaiském
a chemickém prumyslu takové procesy a separace, které byly bez membran energeticky
a surovinove naro¢né €1 dokonce nemozné. Vyvoj novych membrén a jejich vyroba ve vétsim
metitku umoznily ucinnéjsi separace a niz§i provozni a potrizovaci naklady, a tyto technologie
se tedy staly i ekonomicky udrzitelné. Ke zpracovani odpadnich roztoku kyselin s kovy lze
vyuzit difuzni dialyzu, mezi jejiz hlavni vyhody patii nizka spotfeba energie a nenarocnost

provozu.

Druh a koncentrace kyselin a rozpusténych soli v odpadnich roztocich jsou siln€ zavislé na
typu mofici lazn€ a dobé jejiho pouzivani. Cilem této prace je stanoveni zakladnich parametru
difuzni dialyzy, na jejichz zaklad€ lze posoudit moznost regenerace riznych kyselin na
aniontové vyménné¢ membrané Fumasep-FAD. Kvili tomu byly vtéto praci provedeny
experimenty na modelovych a realnych moficich roztocich sriznym obsahem kyseliny

a kovu.
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1 Membranové procesy

Nejdulezit€jsi soucasti kazdého membranového separacniho procesu je vlastni membrana
umoznujici déleni jednotlivych slozek z nastfiku na zakladé jejich rizné rychlosti transportu
skrz membranu, a to na permeat (proud prestupujici membranou) a retentat (proud
membranou zadrzeny). V prumyslovém meéfitku se membranové procesy aplikuji od 20.
stoleti, coz je spjato s rozvojem polymerni chemie a vyvojem polymernich membran. Ty jiz
spliuji dulezité pozadavky, jako jsou dobré separacni vlastnosti, propustnost membrany
a uspokojivad mechanicka a chemicka stabilita umoziujici u€innou separaci v dlouhodobé&jsim
meftitku. V druhé poloviné 20. stoleti také dochazi k rozvoji techniky umoziujici testovat
membrany stanovenim dulezitych parametrd, jako jsou koeficienty propustnosti, difuze

a sorpce [1].

K vlastni separaci je nutna existence hnaci sily procesu, ktera umoziiuje Casticim pohyb
v urcitém sméru. Tu musime bud’ vytvofit (u tlakovych ¢i elektromembranovych procesu),
anebo jiz existuje prirozen¢ (v piipadeé dialyzy) a dochazi tak ke spontannimu transportu.
Casto jsou tyto procesy energeticky a surovinové nenarotné, &imz uspokojuji dnesni potieby
intenzifikace prumyslovych vyrob za co nejnizsich nakladt a dopadti na zivotni prostfedi. Pro
dosazeni potiebného vykonu (intenzity toku permeatu) pro prumyslovou aplikaci je nezbytné
zajistit dostatecnou aktivni plochu membrany. Tam, kde je to mozné, je tedy vyhodné piejit
z trubkovych a deskovych modulti na moduly spiralové vinuté ¢i duta vlakna, coz ale s sebou
nese 1 negativa ve formé& vysSi tendence k zanaSeni ¢i omezenym moznostem CiSténi
membrany. I pfes opatieni, jako jsou preduprava nastfiku odstranénim nerozpusténych Castic
a jeho pfivadéni v uspotradani cross-flow, dochazi totiz k prabéznému ptichycovani Castic

k povrchu membrany, ¢imz se snizuje jeji aktivni plocha [1].

Jiz delsi dobu existuji technologicky rozvinuté membranové techniky umoziujici odsolovani
vodnych roztoki a pfipravu velmi Cisté vody, déleni latek nizkomolekularnich od
vysokomolekularnich, oddélovani kysliku a dusiku ze vzduchu nebo nahradu ledvin.
V mnoha vyrobach se jiz staly klicovou soucasti a rychle nahrazuji zastaralé technologie ¢i
dokonce vytvafeji nové moznosti, a to v raznych odvétvich prumyslu. Provozovani
takovychto technologii je bezpe¢n€jsi, a dokonce umoziuji ¢i usnadfiuji automatizaci ¢i fizeni

na dalku [2]. V tabulce 1 je pak seznam né€kterych membranovych procest.
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Tabulka 1: Vyznamné membranové procesy [2]

Proces Hnaci sila Aplikace
. . cisténi a sterilizace
Mikrofiltrace S e
ovocnych stav
. zpracovani
Ultrafiltrace !
syrovatky
Tlakové membranové tlakovy rozdil
procesy Y
Nanofiltrace zmeékcovani vody
Reverzni osmoza odsolovani vody
, , odstranovani par ze
Separace plyni a par tlakovy rozdil
P Ply P y vzduchu
rozdil parcialnich _—
Pervaporace tlaké R déleni azeotropd

koncentra¢ni rozdil

rozpusténych latek | Nemodialyza

Dialyza

rozdil elektrickych

— odsolovani vody

Elektrodialyza

1.1 Difuzni dialyza

Tento separaCni proces je zalozen na selektivnim a samovolném transportu iontd skrze
iontové vyménnou membranu. Dochazi tak v dusledku existence koncentracniho gradientu po
obou stranach membrany. Vyuziti prosté difuze jako hnaci sily tohoto membranového procesu
mé za nasledek nizké ndroky na energii béhem provozu zafizeni, diky Cemuz se Siroce

uplatiiuje pfi zpétném ziskavani kyselin ¢i zasad z odpadnich roztokt [3].

Pro zpétnou regeneraci kyselin se vyuzivaji aniontové vymeénné membrany (AEM — Anion
Exchange Membranes) propoustéjici vyhradn€ anionty, jakymi jsou v pfipadé dialyzy
vy&erpanych moficich roztoki napt. Cl,, F, NOs~ & SO4%. Aby nedochazelo k poruseni
elektroneutrality roztokl, jsou skrze AEM transportovany i kationty, které tak kompenzuji
zvysujici se zaporny naboj za membranou. Nejsndze proniknou kationty malé s nizkym
mocenstvim, vyznacujici se vysokou mobilitou ve vodnych roztocich, coz zpravidla byvaji H
ionty. Z nastiiku tedy prochézi skrze membranu do difuzatu kyseliny, zatimco v dialyzatu
zustavaji kationty kovt [4]. Tento princip je znazornén na obrazku 1, ve kterém jsou roztoky

HCI s kovovymi ionty a vody oddéleny AEM.
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Obrazek 1: lustrace principu difuzni dialyzy [5]

1.1.1 Zavizeni pro difuzni dialyzu

Difuzni dialyzu (DD) lze provozovat ve vsadkovych, nejcastéji dvoukomorovych celach. Zde
se jedna Cast naplni roztokem o znamém slozeni a objemu (vyCerpanou mofici lazni) a druha
cast zase zndmym mnozstvim destilované vody. Obsah obou cel je promichdvan michadly se
stejnou frekvenci otaCeni. V dusledku koncentraniho rozdilu latek dochézi k transportu
hmoty skrz membranu az do dosazeni rovnovahy, kterd je charakterizovana stejnymi
koncentracemi slozky v obou roztocich. Toto uspotfadani se pouziva vyhradné pro pokusy
v laboratornim méfitku. Pro prumyslové aplikace se pro dosazeni potfebného vykonu
a Jjednoduchosti provozu vyuzivaji dialyzéry kontinualni. V téchto zafizenich prochézi nastiik
a destilovana voda v klasickém protiproudém usporadani kolem iontové vymeénnych
membran. Takto lze v membranovém svazku vytvofit vice komor, ve kterych dochézi

k separaci, a rozd¢lit tak nastiik na n€kolik ¢asti [2].

Pro difuzni dialyzu se v soucasnosti vyuzivaji moduly s ploSnymi membranami (tzn. deskové
a spiraln¢ vinuté). V deskovych modulech jsou dvé membrany umistény v nosné konstrukci
(opakované v mnoha sekcich), pfiCemz je mezi nimi umistén tzv. spacer, kolem kterého
protékd nastfik. Ve spiraln€ vinutych modulech je v podstaté na centralni sbérou trubici
navinuta membrana. Mezi slepenou dvojici membran, pfiloZzenych k sobé permeatovou
stranou, je rozdelovaci sitka. Nastiik se zde vede ve sméru osy sbérné trubice, a permeat

prochédzi membranou radidln€ a je odvadén centralni trubkou [2].
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1.1.2 Membrany pro difuzni dialyzu

V souCasné dob€ na trhu dominuji membrany z polymernich materialt. Jejich vyroba se
optimalizuje jiz desitky let a spociva vétSinou ve fazové separaci homopolymernich roztoku.
Ta muaze byt vyvolana ponofenim do vody ¢i jiného rozpoustédla, ve kterém je polymer
nerozpustny (tzv. metoda NIPS — non-solvent induced phase separation), nebo sniZzenim
teploty pro separaci polymeru zroztoku (tzv. metoda TIPS — temperature-induced phase
separation). Takto lze vyrabét ve vétsim meéfitku. Diky kontrole podminek pii fazové
separaci, pfidavku aditiv a jejich koncentraci a vhodné volbé rozpoustédel lze také docilit

vzniku membran s jednotnymi vlastnostmi [6].

Iontové vyménné membrany, vyuzivané v difuzni dialyze, vdéci svému ndzvu schopnosti
usnadnovat transport skrz pouze jednomu druhu iontd, zatimco opaCnym iontim jej
znesnadiuje. Dé€li se tak na aniontove a kationtové vymeénné (CEM — Cation Exchange
Membranes), a to podle toho, kterému druhu iontd transport usnadiiuje. Typicky je jejich
struktura tvotrena z hydrofobniho substratu, imobilizovanych funk&nich skupin a pohyblivych
protiiontd [7]. Na obrazku 2 je znazornéna aniontové vyménna membrana usnadiiujici

transport aniontim tim, Ze u povrchu pora membrany pievazuje kladny naboj.

a{)m» matrice s iontove vymennymi skupinami
® protiion

Obrazek 2: Schéma aniontové vyménné membrany [2]
Aniontové vymeénné membrany vyuzivané pro difuzni dialyzu vyerpanych moficich 1azni
nesou skupiny s kladnym ndbojem, jako jsou dnes Casto vyuzivané kvartérni amoniové
skupiny. Vyuzivaji principu pozitivné nabitych polyelektrolytt, jejichz funkéni skupina ve

vodeé disociuje. Soucasny vyvoj se soustieduje jednak na vyzkum novych aniontoveé vodivych
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skupin, a jednak na zmény ve struktufe polymeru, aby se docililo co nejvétsi propustnosti

aniont pfi zachovani stability membrany a zadrzeni kationtt [7].

Autofi prace [8] vytvorili novy zpusob syntézy aniontové vyménnych membran dvojitou
kvarternizaci a sol-gel reakci polyvinylalkoholu a syntetizovaného prekurzoru z 1,6-
dibromohexanu, 1,4-diazabicyklo[2.2.2.Joktanu a  3-glycidoxypropyltrimethoxysilanu.
Membrany vykazovaly vynikajici fyzikalné-chemické wvlastnosti s dobrou mechanickou
a tepelnou stabilitou. Nasledné je testovali v difuznim dialyzéru s modelovym roztokem 1M
HCI s 0,25M FeCly, kde vykazovaly uhrnny dialyzacni koeficient pro H™ (Ku+) 0,03-0,0449
m/h a separa¢ni faktor H'/Fe?" 20,9-32,3 v zavislosti na mnozstvi pouzitého prekurzoru pro
vyrobu membrany. Tyto hodnoty jsou znacné vy$si nez u komeréné pouzivanych membran

typu DF-120 (Ku+ 0,009 a separaéni faktor 18,5).

Podobnym procesem byla ve studii [9] provedena pfiprava aniontové vymeénné membrany pro
difuzni dialyzu, avsak z polyvinylalkoholu a péti riznych koncentraci prekurzoru vyrobenym
z 1,5-diaminonaftalenu a 2,3-epoxypropyltrimethylammonium chloridu s pfidavkem
tertaethyl ortosilanu pro lepsi zesitovani. Tuto membranu s dobrou mechanickou pevnosti pro
porovnani testovali v systému 1M HCIl s 0,25M FeCl,, pficemz byl Ku+ pro membranu
s nejvys$$im mnozstvim prekurzoru 0,0295 m/h a separa¢ni faktor H'/Fe?" 27.8. Pro jednu
zvolenou membranu také testovali vliv ptitomnosti Na*, Fe?', Zn*" a AI** iontd v nastiiku na

Ku-+ a separacni faktor.

Skupina autorG pfipravila v praci [10] ¢tyfi rizné aniontové vyménné membrany
z polyvinylalkoholu, 2-(dimethylaminomethyl)pyridinu a 11-brom-1-undekanolu liSici se
mnozstvim iontov€ vymeénnych skupin. Membrana s nejvyssim Ku+ méla pi1 difuzni dialyze
v systému 1M HCI s 0,25M FeCl; hodnotu 0,0222 m/h. Separa¢ni faktor H'/Fe?" dosahoval
vysoké hodnoty 54. Na téchto experimentalné ziskanych datech testovali autofi matematicky
model transportu iont membranou, ktery poskytoval hodnoty Ku+ blizici se hodnotam

experimentalnim.

Poméme velké pozornosti se v souCasnosti dostava zacleniovani nanomateriall do matrice
membran, ¢imz zvySuji jejich iontovou vodivost, ale také tepelnou odolnost a mechanickou
pevnost. V praci [11] vytvortili autoii kompozitni membranu z kvarternizovaného kopolymeru
akrylonitrilu a 1-vinylimidazolu s nanesenym oxidem grafenu. Hodnoty Ku+ a separacniho
faktoru H'/Fe*" byly uréeny na 0,048 m/h a 87 vsystému IM HCI s0,2M FeCl, po

12 hodinach ve vsadkovém dialyzéru. Autofi rovnéz testovali stabilitu membran ponofenim
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na 30 dni do roztoki H2SO4, HNO3; a HCI o koncentraci 1 mol/l s pfislusnou soli zeleza.
V piipad€¢ systému HCl doSlo u membrany ke snizeni Ku+ a separaniho faktoru pouze

06 a8 %. V systémech HNO3 a H2SO4 byl ale pokles vyrazngjsi, a to v intervalu 21-42 %.

Jiz s nizkym obsahem oxidu grafenu na membrané lze docilit vyrazné zmeény v separaci
kyseliny a soli, coz dokazuje studie [12], kde byla membrana vyrobena zroztoku
dimethylsulfoxidu s koncentraci 10 hm. % jiz funkcionalizovaného kopolymeru a 0,5 hm. %
oxidu grafenu. Autori studie tak ziskali membranu o tloust’ce zhruba 50 um, kterd vykazovala
vy$§i Knr 0 40 % a separaéni faktor H'/Fe?" o 51 % v porovnani s totoznou membranou bez
grafenu. Lepsi separace je dusledkem koordinacni reakce mezi kovy a kyslikovymi funk&nimi
skupinami na povrchu oxidu. ZvySenou regeneraci H' ionti si lze vysvétlit pfitazlivou
interakci mezi H' ionty v roztoku a kyslikovymi skupinami na oxidu [13]. Lze tak vyrabét
ten¢i membrany kladouci nizky odpor pro transport H' iont, aniz by doslo k vyraznému

snizeni separacniho faktoru.
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2 Mofici lazné

Béhem tepelného zpracovani kovu ¢i kovovych vyrobka, jako jsou draty ¢i plechy, dochazi
k vytvareni okujovych vrstev na povrchu. Stava se tak v disledku reakce kysliku ve vzduchu
se samotnym kovem za teplot vysS§ich nez 800 °C pii metalurgickych procesech jako jsou
zihani ¢i valcovani za tepla. Jejich tloustka se typicky pohybuje od 5 do 10 um a sloZeni je

zavislé na druhu tvarovaného kovu [14].

Co do vyrobeného mnozstvi kovu (resp. slitin), které se bézné mofi, predstavuje ocel
nejvyznamnéj$§iho zastupce. Je dlouhodobé¢ jednou z nejastéji vyuzivanych slitin a vyznamné
se uplatiiuje zejména ve stavebnictvi, automobilovém pramyslu a strojirenstvi. Jeji vyuziti je
rozmanité, a to pfedevsim diky kombinaci nizké ceny, dostupnosti zeleznych rud a dobrym
mechanickym vlastnostem. Z dat dostupnych od 50. let 20. stoleti je jasny trend zvySujici se
produkce oceli. Odrazi to zvysujici se poptavku vlivem rozvoje infrastruktury a praimyslu ve
sveété, a to zeyména v 21. stoleti. V roce 2022 bylo vyrobeno 1 885 mil. tun oceli, z toho pres

50 % v Cing& (1 018 mil. tun) [15].

Vyrabéné oceli se odlisuji v chemickém slozeni, a lze je délit na legované a nelegované.
Nelegované oceli jsou slozeny prevazn€ z zeleza a uhliku v riznych pomeérech a jsou nékdy
oznaCovany jako oceli uhlikové (pfi¢emz obsah uhliku je vzdy nizsi nez 2,14 hm. %). Jejich
vlastnosti mohou byt ovlivnény stopovymi prvky, jako jsou sira, kfemik, vodik, fosfor a dalsi,
které pochazeji z puvodniho materialu, tedy Srotu nebo rudy [16]. Legované oceli ziskaly svij
nazev diky obsahu legur (legovacich prvka), jako jsou napfiklad chrom, nikl, vanad ¢i
molybden. Ty nékdy mohou tvoftit 1 50 hm. % z oceli, ackoliv nej¢astéji jich byva do 30 hm.
%. Jejich cilem je zlepSovat fyzikalné-chemické vlastnosti, jako jsou odolnost vuci korozi,

pevnost, kalitelnost, elektrické vlastnosti oceli a dalsi [17].

Pro obnoveni korozivzdornosti oceli a zajiSténi jednotného vzhledu celého povrchu se
pouzivaji mofici ¢inidla. Mechanismus jejich Ginku zavisi na vybéru konkrétniho Cinidla.
K mofteni kovil se mohou vyuzivat jak alkalické roztoky, tak i roztoky silnych kyselin.
VétsSinou se ale pro nizkou rychlost motfeni nepouzivaji roztoky alkalické, a tak je b&zné

mofeni pomoci silnych anorganickych kyselin, pfedevsim HCI, H2SO4, HNO3 a HF [18].

Moteni lze provadét postiikem ¢i nanaSenim mofici pasty/moficiho gelu na povrch kovu.
Toto je bézné feSeni pro povrchovou tpravu malé plochy oceli, jako tfeba u svard. Oproti

mechanickym metodam, jako jsou brouseni ¢i lesténi, zpravidla zajisStuje vyssi kvalitu a také
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lepsi vzhled. Po této uprave je povrch méné drsny nez po procesu brouSeni nebo lesténi, coz
znamena, ze je méné nachylny k dalSimu zneCisténi. SouCasné je umoznéno efektivni
naneseni natért, které poskytuji ochranu proti vnéj§im vlivim, coz ma zvlastni vyznam

u oceli s nizkou odolnosti vici korozi [19].

Pro velkoobjemové vyroby u oceli by tento postup byl asoveé a finan¢né naroCny, a tak se
provadi kontinualnim zptsobem, pfi¢emz je ocel vedena skrz kaskadu moficich nadrzi. Pro
dal$i snizeni Casové naroCnosti je vhodné smes michat ¢i vyvolat turbulence vlazni pro
dosazeni homogenizace smesi. Dojde tak i1 ke snizeni ztraty kovu, kterd se bézné pohybuje
okolo 0,3 az 1 hm. % [14]. Samotnému mofteni by mélo predchazet predCisténi, pii kterém je
nezbytné odstranit organickd zneCisténi. Toho lze dosahnout pomoci vhodného
odmastovaciho ¢inidla (napt. kyselinou fosfore¢nou) [19]. Na obrazku 3 je mofici linka
japonské spolecnosti Kobe Steel, Ltd. S ro¢ni kapacitou 2 000 000 tun oceli o maximalni
tloustce plechi 6 mm a $ifce 1,65 m. Takovato linka je schopna operovat rychlosti az 240

metra oceli za minutu [20].

Obrazek 3: Mofici linka spole¢nosti Kobe teel, Ltd. [20]

V prabéhu chemické reakce mezi kovem a mofici lazni dochazi ke sniZzovani koncentrace
kyselin v lazni. Zarovenl se do lazné uvoliuji kovové ionty. Oba tyto jevy pfispivaji ke
zpomaleni procesu a po urcité dob€ je pro provozovatele vyhodnéj§i celou moftici lazen

vymenit na Cerstvou [18].
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2.1 Mofreni nelegovanych a nizkolegovanych oceli

Pro oceli snizkym obsahem legujicich prvki je nejCast&jsi vyuziti 15-20% kyseliny
chlorovodikové za teplot 60—70 °C. Dochazi k jeji reakci s oxidy zeleza na jeho povrchu

podle rovnic (1) az (3) [21].

FeO + 2HCl - FeCl, + H,0 (1)
Fe 0, + Fe + 8HCl — 4FeCl, + 4H,0 2)
Fe,0; + Fe + 6HCl — 3FeCl, + 3H,0 3)

Dal$i moznost predstavuje kyselina sirova, jenz prevadi okuje do roztoku podle rovnic (4) az
(6). Jeji pocateCni koncentrace byva v rozmezi 20-25 %, a mofeni se provadi za vysSich
teplot, a to okolo 100 °C [21]. Vyuziti H2SO4 k moteni ma spiSe historicky vyznam, jelikoz
byla hojné vyuzivana az do poloviny 20. stoleti, kdy ji ve velké mife pro tento ucel nahradila
HCI. Rychlost rozpousténi oxidu Zeleza je podstatné vyssi s HCI ve srovnani s H2SO4. Povrch

oSetiené oceli je také hladsi a bez péra [14].

FeO + H,S0, - FeSO, + H,0 4)
Fe 0, + 4H,S0, — FeS0, + Fe,(S0,)s + 4H,0 (5)
Fe,0; + 3H,S0, — Fe,(S0,); + 3H,0 (6)

Aby se minimalizovala nadmérna ztrata samotného kovu bez vyrazného ovlivnéni rychlosti
odstrafiovani oxidd, Casto se do lazni pridavaji inhibitory mofeni. Pouzitim vhodného

inhibitoru pro danou mofici kyselinu lze snizit ztratu kovu o 97-99 % [18].

2.2 Moreni vysokolegovanych oceli

U oceli s vy$§im obsahem legur nelze pouzit HCI kvuli tomu, ze zptsobuje dulkovou korozi,
pii které vznikaji v povrchu vyleptané dulky hlubs$i, nez je tloustka pasivni vrstvy. Zatim
neexistuje mofici lazen, kterd by byla obecné ucinnd na vSechny slitiny, ale Casté je vyuziti
smesi asi 10% HNO3 a 4% HF [18]. Zakladni reakci, ke které dochazi pii moteni nerezové

oceli, Ize vyjadtit rovnici (7).

AFe + 8HF + 4HNO; — 4FeF,NO3 + 6HNO, + 6H,0 (7)
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Fluor zde hraje roli komplexa¢niho Cinidla, a to nejen pro Zzelezo, ale i pro dalsi kovy
obsazené ve sliting, jako jsou nikl, chrom, vanad, zinek ¢i titan. Kyselina dusi¢na zde jako

oxidac¢ni Cinidlo oxiduje vSechny elementarni kovy (zelezo, chrom, nikl...) [14].

Aby bylo mozné mofit ocel pfi co nejnizSich teplotach pomémé malo koncentrovanymi
kyselinami za rozumnou dobu, je nutné provést predupravu kovu. Moznosti, jak toto provést,
je mnoho (Gprava provoznich podminek procest vedoucich k tvorbé okuji, abrazivni tryskani,
solna lazen, elektrolyza v taveninach...), ale zfejmé nejjednodussi je vyuziti 10-15% H2SO4
za teplot okolo 60-70 °C, do které se ocel ponofi. Snizi se tak mnozstvi okuji a narusi se

jejich struktura diky vzniku vodiku pod oxidickou vrstvou [22].
2.3 Nakladani s vyCerpanymi moricimi ldznémi
Po urcitém sniZzeni koncentrace kyselin v mofici ldzni jiz roztok neplni svou funkci

v pfijatelném Case. Tyto stale vysoce kyselé roztoky navic s obsahem té€zkych kova je ale pred

vypusténim na €isti¢ku odpadnich vod nutno zpracovat.

2.3.1 Neutralizace

Béznym zplisobem nakladani s vyCerpanymi moficimi laznémi je jejich neutralizace, ke které
se pouzivaji levné zasadité latky, jako je vapno. V piipad€, ze vyCerpana mofici lazen
obsahuje ve vysSich koncentracich Sestimocny chrom, lze pfidat redukcni Cinidla, jako je
NaHSOs3. Ten jej pak redukuje podle rovnice (8). Trojmocny chrom nepfedstavuje takové

zdravotni rizika jako Sestimocny, na ktery jsou 1 pfisn&jsi legislativni predpisy [23].

Po ptidavku CaO jako neutraliza¢niho Cinidla dojde k tvorb€ srazenin, se kterymi se nasledne
musi nakladat jako s nebezpecnym odpadem. Mimo CaF; a CaSO4 tvotici majoritni ¢ast kalu
je zde totiz i ur€ité mnozstvi hydroxidi tézkych kovi (chromu, niklu, zeleza), a to okolo
20 hm. %, v zavislosti na tom, na jaké pH roztok upravime [23]. Probihajici reakce lze

vyjadfit rovnicemi (9) az (12).

2Cr03 + 3HSOF + TH* — 2Cr3* + 3502~ + 5H,0 ®)
Ca?* +2F~ > CaF, | 9)
Ca*t + 507~ - CaS0, L (10)
Ca**t 4+ 2NO3 - Ca(NO3), (11)
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Ca** + 2Cl~ - CaCl, (12)

Kaly se po neutralizaci mechanicky odstrani od roztoku filtraci a putuji na skladku
nebezpecného odpadu. Kapalny podil se vede na Cisticku odpadnich vod. Vzhledem k tomu,
ze se kovy pritomné v roztoku pfed neutralizaci vzajemné ovliviiuji pfi sraZeni, je velice
slozité je od sebe oddélit timto zpusobem tak, aby je bylo mozné dal pouzit. Koncentrace

kovt v kalech totiz neni dostate¢né vysoka pro ekonomicky vyhodnou separaci [24].

Velkou nevyhodou neutralizace je fakt, ze spotfebovavame velké mnozstvi vapna na
neutralizaci kyseliny, kterou bychom mohli teoreticky vyuzit. Totéz plati ohledné kova, kdy
se nékteré z nich oznacuji jako kovy strategické. V ptipadé jejich zpétného ziskani se podpori
princip cirkularni ekonomiky a nebude nutné je stale té€zit procesy, které maji nevyhnutelne
vysokou zat€z na zivotni prostfedi a negativni dopady na socialni oblast v misté tézby.
Nejenze jsou naklady na likvidaci vysoké, ale také omezené kapacity skladek brani ve
vyuzivani tohoto postupu v dlouhodobém méfitku. V nasledujicich kapitolach je uvedeno

nékolik alternativnich ¢i dopliiujicich metod nakladani s vyCerpanymi moficimi laznémi.

2.3.2 Metoda solidifikace/stabilizace

Tento postup je aplikovan na kaly s obsahem tézkych kovi oddélenych po neutralizaci.
V nich existuji stale v mobilni formé, a tak po kontaktu s vodou dochdzi k jejich casteCnému
vyluhovani. Proces solidifikace/stabilizace zahrnuje michéni s pojivy za ucelem snizeni
toxicity a mobility kontaminantd v odpadu prostfednictvim procest, jako jsou enkapsulace,
adsorpce a srazeni. Jednim z moznych pojiv je popilek z uhelnych elektraren, ktery je sam
povazovan jako odpad. Pro zvySeni efektivity procesu a ucinnému odstranéni vsSech
kontaminantd je ale stale nutné vyuzit aditiva, jako je KAI(SO4)2'12H20. Diky tomu pak
dojde nejen kreverzibilnim dé&um (enkapsulace, fyzikalni adsorpce, srazeni), ale
1 k nereverzibilni chemické adsorpci, kterd pevné vaze t€zké kovy. Touto upravou tedy dojde
k razantnimu sniZeni vyluhovatelnosti nebezpecnych latek a tento odpad nasledné neni tfeba

ukladat na skladky nebezpecného odpadu [25].

2.3.3 Extrakce rozpoustédlem

Pomoci extrakce 1ze regenerovat rizné slozky obsazené ve vycerpanych moficich laznich. Pro
komplexni systém, jako jsou odpadni mofici roztoky, se ¢asto vyuzivaji extrahovadla schopné
koextrakce (uCinné extrahuji vice latek z roztoku). Vznikly extrakt pak muze obsahovat pouze

smes kyselin (po komplexaci kovii ve vychozi surovin€), nebo i smés kyselin s kovy.
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V druhém pripad¢€ se z extraktu selektivng stripuje (nejCastéji destilovanou vodou) bud’ smes

kyselin, anebo pouze ionty kovu [26].

2.3.4 Pyrolyza

Ruthnerovou metodou se za vysokych teplot (800 °C na fluidni lozi nebo 450 °C v reaktoru
na sprejovou pyrolyzu) zpétne ziskava HCI, pifi¢emz dochdzi 1 k tvorbé Fe20s. V reaktoru

dojde k odpateni zbytkové HCI a dal$i vznika také reakci (13).
4FeCl, + 4H,0 + 0, - 8HCI T +2Fe,04 (13)

Plynny HCI je po zchlazeni absorbovan do vody a je znovu pouzitelny pro dals$i mofteni.
Vznikajici pevny Fe2Os s vysokou Cistotou se kontinudln€é odvadi a dale nachazi vyuziti
v ocelarnach. Zpracovavani roztokl s obsahem zinku nad 0,5 g/l je problematické kvuli jeho

nizkému bodu varu, coz ma za nasledek zneCi§téni oxidu zeleza a zanaSeni zafizeni [26].

Tato metoda je vhodna pro motirny s velkymi objemy vycCerpanych moficich lazni, a je
aplikovana jihoafrickou firmou Metsep (Pty) Ltd ve vice nez 200 ocelarnach po celém svéte

[27].

Predrazenim extrakce FeCly a HCI lze snizit mnozstvi vstupujici suroviny do pyrolyznich
reaktord, aniz by se snizilo celkové mnozstvi FeClz a HCI jdouci do procesu. Vyznamnou
vyhodou této metody je niz8i zatizeni a spotieba energie (a stim souvisejici provozni

naklady) na proces pyrolyzy [28].

Pro u¢innou recyklaci smésnych moficich kyselin lze vyuZzit Pyromarsiv proces. Od
Ruthnerovy metody se lisi v absorpci kyseliny, ktera je zde izotermni. Mira regenerace HF je
taktka uplnd, pro HNOs3 je ale nizsi (ztrata 30-40 %). V technologii tak musi byt katalytické
konvertory pro snizovani emisi NOx. Vznikajici oxidy kovi jsou také v mensi mife znecistény

fluoridy [26].

2.3.5 Membranové procesy

Kromé difuzni dialyzy, o které pojednava kapitola 3, 1ze k regeneraci vyc¢erpanych moticich
lazni vyuzit membranovou destilaci, elektrodialyzu s bipolarnimi membranami (EDBM) ¢i

membranovou elektrolyzu.

Membranova destilace je zalozena na rozdilu tlaku pary (vyvolany rozdilem teplot) mezi

obéma stranami hydrofobnich povrchi membran, a jeji vyuziti pro regeneraci moficich lazni
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je umoznéno vyvojem kvalitnich membran odolnych ve velmi nizkém pH. Skrz membranu
pronikaji tekavé slozky (HCl a voda), ¢imz se dokonale oddéli od soli, které membranou
neprochazeji. Dojde tak ke koncentrovani roztoku s kovy a regeneraci HCl avody. Pro
uspokojivou uc¢innost procesu je tedy tfeba zvysit teplotu nastfiku, avSak pouze na teplotu

niz8i, nez je bod varu smeési [29].

EDBM je elektromembranovy proces vyuzivajici gradient elektrického potencidlu jako hnaci
silu. Transport ionti v elektrickém poli je fizen selektivitou iontové vyménnych membran,
jejichZ vhodnou kombinaci dochazi k rozdélovani iontd. K t&m putuji H (resp. H30") a OH
ionty vznikajici na bipolarni membran€, ¢imz vznikaji pfislu$né kyseliny a zasady. V ptipadé
neutralizovanych moficich lazni tedy z dusi¢nant a fluoridii vznika smé€s HNOs a HF a také
zasada vyuzita pro samotnou neutralizaci (s vyhodou se pro tento proces vyuziva KOH misto

b&zného Ca(OH),) [30].

Pomoci membranové elektrolyzy se dnes bézné vyrabi chlor, hydroxid sodny ¢i vodik. Od
EDBM se li§i pouze absenci bipolarni membrany, a tak wvznikaji OH ionty pouze
v katodovém a H' ionty pouze v anodovém prostoru. K nim jsou skrz iontové vyménné

membrany transportovany piislu§né ionty a ze soli tak opét vznika kyselina a zésada [30].
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3 Regenerace kyselin pomoci difuzni dialyzy

Vyuziti aniontové vymeénnych membran k ziskavani kyselin z odpadd z apravy kovu je
rozsahle studovano a mnohdy i aplikovano vzhledem k nizké spotieb& energie a nizkym
instala¢nim a provoznim nakladim. Regenerovat kyseliny lze z roztokd vznikajicich napf.
béhem procesu vyroby diamantt [31], vyroby vanadu z kamenného uhli [32], titanové b&loby
[33] ¢i niklu [34], povrchového opracovani hlinikovych soucéastek [35], anodické oxidace
hliniku [36], galvanizace [37], leptani kovu [38] ¢i vyroby polovodi¢u [39]. Tato bezemisni
technologie je ale limitovana svou podstatou, kterou je samovolny pfestup hmoty membranou
pouhou difuzi. Tento proces je Casto pomaly a zavisi hlavn€ na teploté (vyssi teploty maji za
nasledek zvyseni dialyza¢niho koeficientu) a aktivni ploSe membrany. Ackoliv je teplota
odpadnich kyselin Casto vyssi nez 40 °C, nelze je dialyzou bez pfedchoziho zchlazeni kvili

teplotni stabilité aniontove vyménné membrany piimo zpracovat [5].

3.1 Regenerace kyseliny sirové

Zhang aj. [40] pomoci difuzni dialyzy regenerovali H2SO4 po ziskavani vanadu z ¢erného uhli
louzenim. Zpétné tak ziskali 71 % kyseliny, ktera se vraci do procesu. Dialyzat s vanadem je

pak vhodny na dalsi separaci, ¢imz se docili vyssiho zisku vanadu za nizsi spotfeby H2SO4.

Na membrané Neosepta-AFX oddé€lovali Lopez aj. [41] H2SO4 od As a nékolika kovu
obsazenych v odpadnich roztocich z vyroby médi (Zn, Fe a Cd). Rejekce kova byla vyssi nez
85 %, avsak 40 % As bylo transportovano do difuzatu k regenerované kyselin€. Toto omezené
odstranéni As si lze vysvétlit jeho pfitomnosti v podobé& neutralnich forem, jako jsou H3AsOs
a H3AsO4. Pro zmirnéni tohoto nedostatku autofi navrhli pfedfazeni extrakéniho kroku za

vyuziti organofosforového extraktantu. Odstranéno by tak bylo az 94 % arsenu.

Bendova a Weidlich [42] na membran¢ Neosepta-AFN oddé¢lili nikl z Raneyova katalyzatoru,
ktery se po rozpusténi v horké a koncentrované H2SO4 vedl jako nastiik do kontinudlniho
difuzniho dialyzéru. Z dialyzatu pak alkalizaci vysrazeli Ni(OH): s obsahem 8,9 hm. %
hliniku. Tento materidl vyuzili jako prekurzor pro ptipravu dehydrochlora¢niho katalyzatoru

pro degradaci 1é€iv s obsahem diclofenacu.

Ke zvySeni hnaci sily difuzni dialyzy aplikovali Zhang aj. [43] na roztok H2SO4/FeSO4 vyssi
tlak na stran€ dialyzatu. Doslo tak k intenzivné&j$imu transportu iontdl skrz membranu (zvySeni

Ku+ z 0,0012 na 0,0039 m/h pfi rozdilu tlakt 80 kPa) pti zachovani uspokojivého separacniho
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faktoru H'/Fe*" okolo 65. Zaroveti se snizil osmoticky tlak, ktery zapficifiuje transport vody

z difuzatu do dialyzatu.

Z hlediska membranovych modula vyuzivanych pro difuzni dialyzu zna¢né pievazuje modul
deskovy, aviak Merkel aj. [44] vyuzili na déleni smé&si H2SO4 + Fe" + Cu?" modul spiralng
vinuty, ktery zaujimd méné prostoru pfi zachovani vykonu. Na membrané Fumasep-FAD
regenerovali v zavislosti na pratoku 88-93 % kyseliny a rejekce kova se pohybovala od 86 do
95 % pro oba kovové ionty Fe?*" a Cu?'. Pii zvyseni teploty nastiku na 40 °C doslo ke zvyseni
regenerace kyseliny, ale také snizeni rejekce kovi membranou. Pocitali také se s teoretickym
vyuzitim dialyzy pii prumyslové produkci odpadni H2SOs, kde by usSetfil vyznamnou ¢ast
operacnich nakladi a doba navratnosti by silné€ zavisela na koncentraci odpadni H2SOs, avSak

v béznych podminkach se pohybuje do 1 roku.

3.2 Regenerace kyseliny chlorovodikové

Gueccia aj. [45] testovali vsadkovou jednotku v laboratornim a kontinualni jednotku
v pilotnim meéfitku na dialyzu vycCerpanych moficich lazni s membranou Fumasep-FAD.
Studovali separaci na modelovych roztocich HCl sFe*' a Zn?'| ve kterych mimo jiné

sledovali 1 vliv kovovych iontll v roztoku na regeneraci HCI.

Palaty a Bendova [46] studovali difuzni dialyzu ve vsadkové dvoukomorové cele
s membranou Neosepta-AFN oddélujici roztoky vody a HClI + FeClz v riznych
koncentracich. V tomto systému dochazi ke zvyseni transportu FeCl, membranou se zvysujici

se vstupni koncentraci soli a snizujici se koncentraci HCI.

Na spiralné€ vinutém modulu s membranou Fumasep-FAD oddélovali Merkel aj. [47] HCI od
Fe?', Zn*", Cr*" aNi?' soli. Kromé& zinku byla rejekce kovii vy$si nez 85 %. Uméle také
provedli akcelerovanou degradaci membrany v 60 °C nastfiku po dobu 3 tydnu a srovnavali ji
s kontrolni membranou z 20 °C nastfiku. Degradovana membrana se vyznacovala sniZenou
pevnosti v tahu a zvySenou bobtnavosti, coz mélo za nasledek zvétSeni poéra a kanala. Ve

vy$$i mife tak probihal transport kyseliny i kovu do difuzatu.

3.3 Regenerace smési kyseliny dusi¢né a fluorovodikové

Regeneraci smési kyselin HNO3; a HF zmodelovych i redlnych roztokd z mofirny na
membrane Neosepta-AFN se zabyvali Bendova a Dusek [48]. Vypocitand permeabilita pro

dusi¢nany byla asi 5x vy3si nez pro fluoridy a hodnoty separa¢nich faktort 15,7 pro NO3/Fe*
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a 3.6 pro F/Fe*", coz demonstrovalo horsi separaci F- nez NOs™ od Fe**. Tito autofi v dalsi
studii [49] separovali HCl, HF a HNOs od jejich Zelezitych soli na tfech riznych komeréné
dostupnych membranach Fumasep-FAD, Neosepta-AFN a Neosepta-AHA. Zvolili pratoky
vintervalu 3-6 1 h'' m™? vzhledem kploSe membrany. Nejlepsi separaci poskytovala
membrana némeckého vyrobce Fumasep-FAD majici o trochu lepsi vytézek kyselin, rejekei
zeleza a separacni faktor nez Neosepta-AFN japonského vyrobce. Posledni membranu
Neosepta-AHA oznacili jako nevhodnou pro separaci vzhledem k vyrazné niz§imu vytézku

kyselin.

3.4 Kombinované procesy

Slibné€ vypadaji kombinované ¢i integrované membranové procesy, které ucinné oddéluji
kyseliny od kovi za pomoci vice membranovych procesi v jednom technologickém celku.
Svymi ruznymi mechanismy separace se dopliiuji, ¢imz lze dosahnout vy$$i ucinnosti
a maximalizovat recyklaci surovin. Nasledujici publikace se vénuji integraci difuzni dialyzy

s ostatnimi membranovymi procesy.

3.4.1 DD s membranovou destilaci

Nekteré nedostatky difuzni dialyzy se snazili odstranit Randazzo aj. [50], kteti se zaméfili na
integraci s membranovou destilaci. Vycerpanou mortici lazeni s HCI privedli do dialyzéru, ze
kterého regenerovana kyselina putovala do jednotky membranové destilace pro odstranéni
vody, ¢imz bylo dosaZzeno dostate¢né koncentrace, aby mohla byt pfimo vyuzita na dalsi
mofteni. Permeat z membranové destilace se vyuziva jako stripovaci Cinidlo v dialyzéru. Do
dialyzatu piidali ve srazeci jednotce H2O: k oxidaci Fe*' na Fe’' a nasledné upravili pH
roztoku ¢pavkem na hodnotu 3—4, ¢imz vysrazeli zelezo ve formeé Fe(OH)s, zatimco zinek
zustava v roztoku. Tuto technologii uGspésné vyzkouSeli v pilotni jednotce [51] u zarové
zinkovny v Italii nejdfive na modelovych roztocich, a nasledn€ i na realnych vyCerpanych
moficich laznich. Ve studii [52] také provedli detailni ekonomickou analyzu, kterou potvrdili
ziskovost procesu 1 v pomérné malém zavodu. U wvysSich kapacit ofekavaji autofi vyssi

rentabilitu.

3.4.2 DD s elektrodialyzou

Loza aj. [53] studovali problematiku recyklace a oddé€leni H2SO4 z roztoku, ve kterém se
vyskytuje s CuSOs, ktery vznikl béhem pomédovani ocelovych drati. Regenerovanou H2SO4

z difuzniho dialyzéru ptivedli na jednotku elektrodialyzéru, ve kterém doslo ke zvySeni jeji
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koncentrace z 0,15 mol/l az na 1,1 mol/l. Celkovy vytézek H.SO4 integrovaného procesu Cinil

78 %.

Kombinaci difuzni dialyzy a elektrodialyzy pouzili i autofi Wu aj. [54], ktefi takto
z odpadnich vod z linek na recyklaci automobilovych baterii zpétné ziskali az 76 % H2SO4

a zkoncentrovali nikl na uroven vhodnou pro dalsi vyrobu autobaterii.

Kulshrestha aj. [S5] pfipravili vlastni iontové vyménné membrany na bazi polyethylenu, které
vyuzili v integrovaném procesu difuzni dialyzu s elektrodialyzou na regeneraci H2SO4, HNO3
a HCl z modelovych roztoka predstavujici kyselé metalurgické odpadni vody. Pro vSechny
kyseliny byla elektrodialyzou koncentrace zvySena 10—15nasobné a separacni faktor Cinil
88,6-106. Béhem obou procest dochazi k oddélovani kyseliny od soli, a diky zkraceni

separacniho Casu je vyS$si 1 separa¢ni faktor.

Na modelovych roztocich studovali Negro aj. [30] proces kombinujici difuzni dialyzu,
elektrodialyzu a elektrodialyzu na bipolarnich membréanach a navrhli nasledujici postup. Pro
roztoky obsahujici smés HNO3 a HF lze difuzni dialyzou G¢inné€ regenerovat HNOs3 (az 90 %)
a cast HF (okolo 50 %). Dialyzat ochuzeny o kyseliny lze pak niz§Sim mnozstvim KOH
neutralizovat, ¢imz vznikaji dobfe rozpustné soli a ptipadné obsazené tézké kovy se vysrazi.
Tento roztok s KNO3; a KF se na bipolarni membrané méni na dva opétovné vyuzitelné
proudy KOH a smé HNO; a HF. Standardni elektrodialyza by slouzila ke zvySeni
koncentrace ziedéného roztoku soli z EDBM. Voda vstupujici do procesu je takto maximalne
recyklovana, jelikoz se z diluatu z elektrodialyzy vyuziva jako stripovaci €inidlo. V ptipade
vy$$i koncentrace SiO2 ve vstupnim roztoku ale maze dojit k zanaSeni membran na jednotce
EDBM v dusledku vzniku nerozpustného K:SiFs, ¢imz se vyrazné€ snizi jejich zivotnost
a proces tak neni pro dany roztok vhodny. Doba navratnosti takovéto technologie se pohybuje
okolo 2,5 let, coz muze iklesat vzhledem ke zvySovani nakladi na chemikalie, energie,
zpracovani odpadu, zvySeni dostupnosti membranovych technologii a snizeni cen iontove

vymeénnych membrén.

3.5 Difuzni dialyza v priamyslu

Potencialnich aplikaci difuzni dialyzy je popsano mnoho, avsak nalézt a popsat jak a kde se
v prumyslovych zafizenich dialyzéry vyuzivaji je takika nemozné. Jeji vyuziti v prumyslu ma
velky potencial pfinaset konkurencni vyhody, a tak je zjistovani takovychto informaci

problematické. Na trhu ale existuje n€kolik velkych firem soustfedujicich se na vyzkumnou
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¢innost a vyrobu membran a moduli pro difuzni dialyzéry. V Evropé je nejvyznamngjsi
zejména trojice némecky firem OSMO Membrane Systems, GmbH, FUMATECH BWT,
GmbH a také SpiralTec, GmbH. Posledni dvé zminéné svou spolupraci uvedli na trh prvni
spiraln€ vinuty membranovy modul pro regeneraci kyselin difuzni dialyzou. Ten pfi
rozmérech 600x210%x210 mm dokdze zpracovat az 15 1 odpadni kyseliny za hodinu [56].
S témito firmami spolupracuje 1 Ceska vyzkumna a inzenyrsko-technologicka spolecnost
MemBrain s.r.0. V Asii vyrabi membranové moduly pro difuzni dialyzu napftiklad japonské
spolec¢nosti Asashi Glass Co. a Astom Corp., nebo 1 ¢insky Shandong Tianwei Membrane
Technology Co. Mnoho dalSich pomémé novych spoleCnosti jako Guochu Technology
(Xiamen) Co., Ltd ¢i Weifang Senya Chemical Co., Ltd vyrabi iontové vyménné membrany.
Posledni vyznamna oblast z hlediska vyrobci modultl jsou Spojené staty americké, ve kterych
pusobi Exergy Technologies Corp., Mech-Chem Associates, Inc., nebo i Pure Cycle
Environmental. Ty nabizi deskové moduly s riznymi procesnimi kapacitami a s moznosti
sériového Ci paralelniho zapojeni pro zvySeni U€innosti a mnozstvi zpracované kyseliny. Po
dostateCném piedCisténi a upravé teploty na maximum 40 °C uvadi vyrobci Zzivotnost

membran 5 let pii praci s HNO3/HF a 10 let pii pract s H2SO4 ¢1 HCL
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4 EXPERIMENTALNI CAST

Experimentalni cast prace byla provadéna pomoci

protiproudého dialyzéru na aniontové vymeénné membrané Fumasep-FAD (Fumatech BTW

dvoukomorového kontinualniho

GmbH, Némecko). Vzorky byly odebirany az po dosazeni ustaleného stavu.

4.1 Popis zarizeni

Dvoukomorovy protiproudy dialyzér byl umistén v plexiskle, ve kterém byla udrzovana
teplota 23 + 0,5 °C. Jeho vyska byla 1 metr a rozméry kazdé komory 0,92 m x 0,036 m x
0,0011 m (vyska x Sitka x tloustka). Objem kazdé komory byl 3,6x10° m’. Schéma

experimentalniho zafizeni je na obrazku 4.

‘ 3 ‘

vyst’ “i,vyst

V] T

71 1
Vvst; Ci,vst T

vali 11
l Vvst; Ci,vst

L, Il - dialyza¢ni komory

M — membrana

1 — néastiik
2 —voda

3 —dialyzat
4 — difuzat

I

i,vyst

Obrazek 4: Schéma kontinualniho dialyzéru
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4.2 Membrana

Vlastnosti pouzité aniontové vyménné membrany Fumasep-FAD jsou uvedeny v tabulce 2.

Plocha pouzité membrany byla 331 cm?.

Tabulka 2: Fyzikalni a chemické vlastnosti membrany fumasep® FAD-PET-75 [57]

fumasep® jednotka FAD-PET-75
typ membrany - anion vyménna
nosic - PET
protiion - bromid (Br’)
tloustka suché membrany pgm 60-90
hmotnost na jednotku plochy g m? 57-78
ploSny odpor membrany (v Cl- formé) Q cm? <1,2
bobtnavost ve vodé (25 °C) % <3
selektivita 0,1/0,5 mol/kg KCI (25 °C) % > 85
pevnost v tahu MPa > 40
prodlouzeni pfi pretrzeni (23 °C) % > 15

tok protond membranou nmol min-t cm-2 > 2 000
test roztrzeni ve vodé (25 °C) bar >3
stabilita v pH (25 °C) - 0-8
rozsah pracovnich teplot °C 15-40

4.3 Objemové prutoky

Testovany roztok obsahujici smés kyseliny a kova vstupoval do spodni Casti komory I,
zatimco voda, jakozto stripovaci €inidlo, byla pfivadéna do horni ¢asti komory II. Doprava
obou proudi ze zasobnich lahvi do dialyzéru byla zajisfovana pomoci peristaltickych
Gerpadel MC-MS/CA4 (Ismatech SA, Svycarsko). Pii vSech experimentech byl objemovy
prutok nastiiku pfiblizné roven objemovému prutoku vody. Stanoveni hmotnostniho pratoku
vSech proudt bylo provadéno zvazenim hmotnosti odebrané kapaliny za ur€ity ¢as. Pomoci
pyknometricky zjisténé hustoty se pak prevedly pratoky hmotnostni na objemové. Jako
stripovaci Cinidlo byla ve vSech experimentech pouzivana demineralizovand voda.
V zavislosti na zvoleném objemovém prutoku kapaliny trvalo dosazeni ustaleného stavu od

1,5 do 4 hodin.

Pro kazdy systém byly méfeny 4 dané objemové pritoky, a to 50, 100, 150 a 200 ml/h (4j.
1,4x10% 2.8x10% 42x10% a 5,6x10® m’/s). Objemovy pritok vztazeny na plochu
membrany byl 1,5; 3,0; 4.5 2 6,0 1 h'! m*2. Vyjimku tvotily systémy, u kterych se sledoval vliv
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slozeni vstupni suroviny (nastfiku) na vytézku slozek. Zde se zvolil vzdy stejny pratok, a to
150 ml/h. Pti pfechodu na systém s odlisnou kyselinou byl pfipraven roztok nové kyseliny
s koncentraci 0,1 mol/l, kterou byl modul promyvan nekolik hodin pritokem okolo 200 ml/h.

Po nésledném promyti vodou byl pfipraven na nové méfeni.

4.4 Testované roztoky

V experimentech byly pouzity modelové roztoky smési kyselin a kovi a realné roztoky
predstavujici vyCerpané motici 14zn€ z moteni zeleza. Dale byly testovany roztoky srovnavaci

(samotna kyselina) ¢i sledujici vliv pritomnosti daného kovu na dialyzu.

4.4.1 Modelové roztoky

Pii objemovych pratocich 50200 ml/h byla provedena difuzni dialyza na roztocich
samotnych kyselin 1M H2SO4, 3M HCI, 3M HF. V tabulce 3 jsou uvedeny koncentrace iontu
v testovanych modelovych roztocich smeési kyselin a kovi. Tyto roztoky byly méfeny za
objemového prutoku 150 ml/h, kromé dialyzy smési 3M HF + 0,7M Fe(NOs)3, ktera byla

provedena pii vSech Ctyfech objemovych pratocich.

Tabulka 3: SloZeni testovanych modelovych roztoka

Koncentrace (mol/l) Koncentrace (g/1)
Testovany roztok
H* S04 CI F NOs" | Fe?* Fe3t Zn2%+
1M H2S04 + 25 g/l Fe 2,0 1,4 - - - 25 - -
1M H2S04 + 50 g/l Fe 2,0 1,9 - - - 50 - -
3M HCI + 25 g/l Fe 3,0 - 3,9 - - 25 - -
3M HCI + 50 g/I Fe 3,1 - 4,8 - - 50 - -
3M HCI + 25 g/l Fe (III) 3,0 - 4,3 - - - 25 -
3M HCI + 5 g/l Zn 3,0 - 3,1 - - - - 5
3M HCI + 20 g/l Zn 3,0 - 3,6 - - - - 20
3M HF + 0,5M Fe(NOs)s | 3,0 - - 3,0 1,5 - 27,9 -
3M HF + 0,7M Fe(NOs)s | 3,0 - - 3,0 2,1 - 39,1 -
3M HF + 0,9M Fe(NOs)s | 3,0 - - 3,0 2,7 - 50,3 -
2M HF + 0,7M Fe(NOs3)3 1,9 - - 1,9 2,1 - 39,1 -
4M HF + 0,7M Fe(NOQs)3 4,0 - - 4,0 2,1 - 39,1 -

Vsechny modelové roztoky byly pfipraveny z chemikalii uvedenych v tabulce 4.
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Tabulka 4: Vychozi chemické latky pro piipravu modelovych roztoka

M p
Chemicka latka
(g/mol) (g/ml)
Fe(NOs3)3-9H20 404,0 -
FeCl2-4H.0 198,8 -
FeCls 162,2 -
FeS04-7H20 278,0 -
ZnCl> 136,3 -
ZnS04:7H0 287,5 -
NiCl2-6H20 237,7 -
96% H2S04 98,1 1,83
35% HCI 36,5 1,18
39% HF 20,0 1,13

4.4.2 Redlné vyCerpané movici lazné

V réamci této prace se zpracovavaly i redlné vyCerpané mofici roztoky poskytnuté firmou
KOVOFINIS as., ato roztoky oznacené jako ,,HCl + Fe* a ,, HF + HNO3 + kovy* viz tabulka
5. Dalsi dva zde uvedené roztoky oznacené jako ,,H2SO4 + kovy“ a , HCI + kovy* predstavuji
modelové roztoky pripravené podle redlného slozeni vycCerpané mofici 1azné z galvanické

linky. VSechny tyto smési byly testovany pii ¢tyfech objemovych prutocich 50-200 ml/h.

Tabulka 5: SloZeni testovanych realnych roztoku

Koncentrace (mol/l) Koncentrace (g/1)
Testovany roztok
H* S042- Cl- F NOz- Fe Zn Ni Cr
HCl + Fe 5,1 - 6,5 - - 34,6 - - -
HF + HNOs + kovy 1,9 - - 2,1 1,7 28,5 - 3,4 7,4
H.S04 + kovy 1,8 2,3 - - - 71,1 4.3 - -
HCl + kovy 2,9 - 5,0 - - 18,0 44,1 2,0 -

4.5 Analyza vzorki

4.5.1 Stanoveni koncentrace H* iontu

Koncentrace H' iontl byla stanovovana alkalimetricky. K odpipetovanému vzorku se pfidalo
pfimétené mnozstvi demineralizované vody a n€kolik kapek smé&sného indikatoru TASHIRO
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(smésny indikator methylové Cervené a inertniho barviva methylenové modie). Naslednou
titraci standardnim roztokem NaOH o koncentraci 0,1 mol/l doslo ke zmén¢€ barvy roztoku

z purpurové do zelené, indikujici bod ekvivalence.

4.5.2 Stanoveni koncentrace Fe?*, Fe’*, Zn*', Ni** a Cr’*' ionti

Koncentrace iontl Fe?", Fe** a Zn?" byla orientaéné stanovovana titracemi. Pro Fe?' ionty se
vyuzivala pfima oxidimetricka titrace pomoci KMnO4 o koncentraci 0,01 mol/l, pfi¢emz byl
bezbarvy roztok titrovan az do prvniho stalého nardzovélého zabarveni. Pro Fe*" a Zn?" ionty
se vyuzivala komplexometricka titrace Chelatonem 3 s koncentraci 0,01 mol/l. Jako indikator
na Fe’' se vyuzivala kyselina sulfosalicylova, ktera se spolu s demineralizovanou vodou
ptidala k odpipetovanému vzorku. Titrovani Chelatonem 3 pokracovalo do barevné zmeény
z fialové do svétle zluté. K Zn*" iontim v roztoku se piidala trocha pevného urotropinu
a0,5% roztok indikatoru xylenolova oranz. Tento roztok se titroval z fialovo-rizového

zabarveni do Zluté.

K presnému urceni koncentrace vSech kovovych ionta v difuzatu byla vyuzita metoda optické
emisni spektrometrie s indukén€ vazanym plazmatem (spektrometr Integra 6 000 ICP-OES,
GBC Scientific Equipment, Dandenong, Victoria, Australie). Touto metodou se analyzovaly
i vy&erpané mofici 1azné dodané firmou KOVOFINIS a.s. Vzorky bylo nutné fedit poméry
1:50 az 1:7813 tak, aby byla vysledna koncentrace kovtu v rozmezi 1-10 mg/l. Ve vstupnich
modelovych roztocich se vychazelo z navazky chemikalii. Koncentrace kova v dialyzatu byla

dopocitana z celkové bilance.

4.5.3 Stanoveni koncentrace F-, NOs", Cl- a SO4*

Pro stanoveni koncentrace fluoridi a dusi¢nanti ve smésnych modelovych a také v realnych
moficich roztocich byla vyuzita metoda iontové chromatografie (iontovy chromatograf 930
Compact IC Flex, Metrohm, Praha, Ceska republika) s anexovou separa¢ni kolonou Metrohm
A Supp 5 — 150/4.0. VSechny vzorky byly vhodné zfedény tak, aby koncentrace
stanovovaného iontu nebyla vyssi nez 100 ppm. V zavislosti na daném vzorku to znamenalo
fedéni 1:1250 az 1:2500. Koncentrace chloridu a sirant se dopocitala z bilance ionti stejné

jako fluoridt v pripadé absence dusi¢nand.
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5 VYHODNOCENI NAMERENYCH DAT

5.1 Objemovy pritok

Ze stanoveného hmotnostniho prutoku jednotlivych proudd a znalosti jejich hustoty lze

vypocitat podle rovnice (14) odpovidajici objemovy prutok,

V—ﬁ (14)
P

kde V je objemovy pratok [ml/h], m je hmotnostni pritok [g/h] a p je hustota kapaliny [g/ml].

5.2 Hustota
Hustota vstupniho a vystupnich proudu byla zjistovana pyknometricky podle rovnice (15),

m; —my

P Tm, P (15)

kde p je hustota testované kapaliny [g/ml], m; je hmotnost suchého pyknometru [g], m, je
hmotnost pyknometru s testovanou kapalinou [g], m3 je hustota pyknometru s destilovanou
vodou [g] a ps je hustota destilované vody (0,997 g/ml pti 25 °C).

5.3 Koncentrace slozky

Koncentrace H" iontd a kovovych iontd v suroving a v dialyzatu byla zjisténa z rovnice (16),

= VicCreft
;=
Voz

(16)

kde c; je koncentrace slozky i [mol/l], Vi je objem titraniho Cinidla [ml], ¢, je koncentrace

titraniho ¢inidla [mol/l], f; je faktor titrace [-], V,, je objem odpipetovaného vzorku [ml].

Faktor titrace se zavadi pro zohlednéni stechiometrie reakce mezi titranim cCinidlem

a stanovovanou slozkou. Je dan rovnici (17),

ny
fo=— (17)

(%

kde n; je poCet mola slozky i [mol], n. je pocet mola titracniho Cinidla [mol].
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Z bilanéni rovnice (18) se nasledné dopocetla koncentrace slozky 7 v dialyzatu,

1 vdl 11 yaii
I _ Ci,vstVi,vst - Ci,vystVi,vyst
Lvyst — V-I

i,vyst

c

(18)

kde horni indexy 7 a /I oznacuji dialyza¢ni komory a dolni indexy vst a vyst vstup a vystup

z dialyzéru.

5.4 Vytézek
Vytézek byl poéitan pro H' ionty a anionty (dusi¢nany, fluoridy, sirany a chloridy). Je
definovan jako podil slozky, ktery prochazi skrz membranu do difuzatu, coz je patrné

z rovnice (19),

CII 71l
__ “LystVivyst

ViT Tl
i,vst’ivst

x 100 (19)

kde v; je vytézek dané slozky [%].

5.5 Rejekce kovu

Parametr rejekce vyjadiuje, jak U¢inn€ zachytavd membrana danou latku. V pripade difuzni

dialyzy mofticich roztoku jsou danou latkou kovy v nastfiku. Je vypocten z rovnice (20),

eIyl
R; = (1 —M) x 100 (20)
Ci,vst i,vst

kde R; je rejekce daného kovu [%].

5.6 Tok vody pres membrianu

Tok vody pfes membranu lze spocitat ze vztahu (21),

VL
J = (1 - ;Iy“ ) X 100 (21)

vst

kde J oznauje zménu objemového pratoku na vstupu a vystupu do dialyzéru [%].
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5.7 Uhrnny dialyza&ni koeficient

Hodnotu thrnného dialyza¢niho koeficientu lze ziskat z rovnice (22),

K, = .l
i
4 1ACi,stf

(22)

kde K; je stfedni hodnota thrnného dialyzacniho koeficientu pro slozku 7 [m/s], 7, je latkovy
tok slozky pievedeny v dialyzéru [mol/s], 4 je plocha membrany [m?] a Ac; 5+ je logaritmicky
stfed hnacich sil na obou okrajich dialyzéru pro slozku 7 [mol/l]. V ramci této prace se Uhrnny

dialyzacni koeficient vypocitaval pro vSechny slozky.

Latkovy tok slozky lze v pfipadé vyuziti destilované vody jako stripovaciho ¢inidla vypocitat

podle rovnice (23).
(clvseVivse — ¢l ) + cligseVing
. CivstVist — Lvyst Lvyst Lvyst i,vyst
Logaritmicky stifed koncentraci je pro protiproudé usporadani vyjadien rovnici (24).
( Civst — Lvyst) (Cl vyst Lvst
ACi,stf = ] 17 (24)
] Ci,vst Ci,v;’rst
P T
i,vyst i,vst
5.8 Separaécni faktor
Pro smés kyseliny s kovy lze spocitat separacni faktor procesu, a to podle rovnice (25),
Ka
a=—= 25
T 25)

kde « je separaéni faktor [-], K4 je Uhrnny dialyzaéni koeficient H' iontd [m/s], K je uhrnny

dialyzacni koeficient kovu [m/s].
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6 DISKUSE

Experimentalni vysledky difuzni dialyzy jsou shrnuty v pfiloze v tabulkach 14-37, kde jsou
pro jednotlivé roztoky uvedeny naméfené hodnoty objemovych prutoki a pocatecnich
a kone¢nych koncentraci vSech slozek a z nich vypocitané hodnoty vytézku, rejekce, toku
vody pfes membranu, thrnného dialyzaéniho koeficientu a separacniho faktoru.

6.1 Koncentrace kyseliny v difuzatu

Koncentrace H" iontt (resp. volnych kyselin) v difuzatu jsou uvedeny v tabulce 6.

Tabulka 6: Koncentrace H' ionti v difuzatu (mol/1)

Objemovy pritok

(mi/h) 50 100 150 200
1M H2S04 1,5 1,4 1,2 1,1
1M H2S04 + 25 g/l Fe - - 1,3 -
1M H2S04 + 50 g/l Fe - - 1,3 -
H2SO04 + kovy 2,0 1,5 1,3 1,1
3M HCI 2,5 2,3 2,1 1,9
3M HCI + 25 g/l Fe - - 2,5 -
3M HCI + 50 g/l Fe - - 2,9 -
3M HCI + 25 g/l Fe (III) - - 2,4 -
3M HCI + 5 g/l Zn - - 1,9 -
3M HCI + 20 g/l Zn - - 1,7 -
HCI + kovy 2,6 2,0 1,7 1,4
HCI + Fe 51 3,6 2,8 2,6
3M HF 2,4 2,2 2,0 1,7
3M HF + 0,5M Fe(NO3)3 - - 2,0 -
3M HF + 0,7M Fe(NO3)3 2,9 2,4 2,1 1,9
3M HF + 0,9M Fe(NO3)3 - - 2,4 -
2M HF + 0,7M Fe(NOs3)s - - 1,6 -
4M HF + 0,7M Fe(NOs)s - - 2,7 -
HF + HNOs3 + kovy 1,9 1,5 1,3 1,2
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Podle ocekavani dochazi ke snizovani koncentrace kyselin v difuzatu se zvySujicim se
objemovym prutokem. Obsah Zeleza v H2SO4 nemé zasadni vliv na koncentraci H" iontd
v difuzatu, zatimco v roztocich HCl a HF je situace odliSna. Ve smé&sich 3M HCI + Fe
a3M HF + Fe je pii objemovém prutoku 150 ml/h kyselina v difuzatu koncentrovangjsi nez
vroztoku samotnych kyselin. Naopak pfitomnost zinku v HCI snizuje koncentraci

regenerované kyseliny, a to pomérné€ vyznamné jiz s obsahem nékolika gramu na litr.

Z porovnani koncentraci volnych kyselin (H" iontl) ve vstupnich roztocich (tabulka 3 a 5)
av difuzatu vyplyva, ze u jednoho realného roztoku je pii objemovém pratoku 50 ml/h
koncentrace H' iontl v difuzatu vy$§i neZ na vstupu, a to u roztoku ,H2SOs4 + kovy*
(1,8 mol/l vstup a 2,0 mol/l vystup). Pro dalsi dva redlné roztoky jsou vstupni a vystupni
koncentrace H' iontd témé&f shodné, a to u roztokl ,HF + HNO3 + kovy“ (1,9 mol/l) a ,, HCI +
Fe* (5,1 mol/l). Tyto vysoké koncentrace H' iont v difuzatu snizuji velikost hnaci sily, a jsou

zpusobeny tokem vody pfes membranu, viz kapitola 6.4.

6.2 Vytézek
Vytézek slozky byl vypoéitan podle rovnice (19) a pro H' ionty je uveden v tabulce 7 pro

roztoky testované pii Ctyfech objemovych prutocich 50 az 200 ml/h.

Tabulka 7: Vytézek H' iontu pfi riznych objemovych pritocich

Objemovy priitok

(mi/h) 50 100 150 200
1M H2S04 86 % 76 % 69 % 61 %
H2504 + kovy 62 % 63 % 60 % 55 %
3M HCI 93 % 82 % 76 % 71 %
HCI + kovy 63 % 57 % 50 % 43 %
HCI + Fe 54 % 49 % 42 % 41 %
3M HF 86 % 73 % 65 % 59 %
3M HF + 0,7M Fe(NOs)s 79 % 75 % 68 % 66 %
HF + HNOs + kovy 72 % 69 % 63 % 60 %

Z této tabulky je ziejmé, ze také vytézek je vyznamné ovlivnén objemovym pratokem
kapaliny. ZvySovanim objemového pratoku dochazi ke zkraceni doby setrvani roztoku

v dialyzéru, coz ma za nasledek snizovani vytézku H' iontd. Tento jev je patrny zejména
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u roztokti samotnych kyselin (IM H2SO4, 3M HCI1 a 3M HF), ze kterych vykazuje 3M HCI

nejvyssi regeneraci napii¢ vSemi prutoky.

Dale byla provedena srovnavaci meéfeni pii konstantnim objemovém pratoku (150 ml/h),
pfi¢emz se menila pocatecni koncentrace kovu ¢i kyseliny v néstriku. Pro stejnou koncentraci
kyseliny sirové je vliv ptidavku Fe*' na vytézek slozek znazornén v grafu 1, kde se zvy3ujici
se koncentraci Zeleza dochazi ke snizovani vytézku H' iontd i siran. V roztocich HCI

dochazi k opa¢nému jevu, kde vyskyt Fe?" ionti umociiuje transport H' iontd do difuzatu, viz

graf 2.
100 r B 1M H2504
B 1M H2504 + 25 g/l Fe
8 @ 1M H2504 + 50 g/l Fe
X 60
v
Q
SN
2
& 40 f
20 |
0

H+ ionty Sirany

Graf 1: Porovnani vytézku slozek pii ménici se koncentraci Zeleza v HoSO4

100 r B 3M HCl

B 3M HCl + 25 g/l Fe
80
@ 3M HCl + 50 g/l Fe

60

40

Vytézek [%]

20

H+ ionty Chloridy

Graf 2: Porovnani vytézku sloZek pii ménici se koncentraci zeleza v HCI
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Spolu se zelezem se ve vyCerpanych mofticich roztocich €asto vyskytuje 1 zinek, jehoz vliv na

vytézek H' iontl i chloridl lze vidét v grafu 3. Zde vyskyt zinku stejné jako Zelezo v H2SO4

negativné ovliviiuje regeneraci kyseliny, kde se vytézek H™ iontd ze 76 % u samotné 3M HCI

snizil na 53 % pii koncentraci 20 g/l Zn.

Vytézek [%]

100

80

60

40

20

m3M HCl

E3MHCI+5g/l Zn

E3M HCl +20 g/l Zn

H+ ionty Chloridy

Graf 3: Porovnani vytézku slozek pii ménici se koncentraci zinku v HCI

Vytézek [%]

100

80

60

40

20

B 3M HF
B 3M HF +0,5M Fe(NO3)3
@3M HF +0,7M Fe(NO3)3

B 3M HF + 0,9M Fe(NO3)3

H+ ionty Dusicnany Fluoridy

Graf 4: Porovnani vytézku sloZzek pfi ménici se koncentraci zeleza v HF

Vliv vyskytu Zeleza v roztocich HF je zndzornén v grafu 4, kde lze vidét v fadé¢ 0,5; 0,7

a0,9M Fe(NOs3)3 narust vytézku H' iontd. Naopak u fluoridi dochazi se zvySujici se

koncentraci Fe(NOs3)s v nastiiku ke snizeni vytézku. Je to dano vznikem fluorokomplext dle

rovnic (26) az (28). Nejvyssi hodnoty vytézku fluoridi (65 %) tak bylo dosazeno pro

samotnou 3M HF.
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HF + Fe(NO3); © HNO; + FeF(NOs), (26)
HF + FeF(NO), & HNO; + FeF,NO; (27)
HF + FeF,NO; & HNO; + FeF; (28)

Z téchto komplexii pievazuje vyskyt FeF(NOs):, kde je fluor vazan viontu FeF*', ktery
aniontové vyménnou membranou témer neprochdzi [48]. Kyselina dusi¢na je tedy
transportovana snadnéji nez kyselina fluorovodikova, coz naznacuji i vyssi vytézky dusi¢nant
oproti fluoridim, viz graf 4. Postupnym transportem HNO3 do difuzatu dale dochazi k posunu

rovnovahy smérem doprava a tvorby dalSich fluorokomplext a HNO3.

Vliv razné vstupni koncentrace kyseliny lze vidét v grafu 5, kde jsou porovnany tii roztoky
s 2M, 3M a 4M HF se stejnou koncentraci soli (0,7M Fe(NO3)3). V fadé od 2M do 4M HF se
snizoval vyt&zek H' iontl, ale také zvySoval vytézek dusi¢nand a fluoridd. Uinngji se tedy
regenerovaly kyseliny méne koncentrované. Pti vyssich koncentracich HF také dochazi dle
rovnic (26) az (28) ke zvySené tvorbé HNO3 a fluorokomplext, ve kterych je fluor vazany

v niz§ich mocenstvich (FeF2" a FeF3), a ty snaze prochazi skrze membranu.

100 B 2M HF + 0,7M Fe(NO3)3
@3M HF +0,7M Fe(NO3)3
80 |
B 4M HF +0,7M Fe(NO3)3
X 60 F
-
4]
PN
/2
S 40
20 |
0

H+ ionty Dusicnany Fluoridy

Graf 5: Porovnani vytézku sloZzek pfi ménici se koncentraci HF
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6.3 Rejekce kovu

Hodnoty rejekce kovu byly vypocitany podle rovnice (20) a pro roztoky testované pfi

objemovych pratocich 50-200 ml/h jsou uvedeny v tabulce 8.

Tabulka 8: Rejekce kovil pii riiznych objemovych prutocich

Objemovy pritok

50 100 150 200

(mi/h)
Fe - 93 % 96 % 97 % 98 %

H>SO4 + kovy

Zn — 94 % 97 % 97 % 98 %
Fe - 94 % 96 % 97 % 98 %
HCI + kovy Zn — 42 % 48 % 54 % 60 %
Ni — 95 % 97 % 98 % 98 %
HCIl + Fe Fe - 89 % 97 % 97 % 97 %
3M HF + 0,7M Fe(NO3)3 Fe - 89 % 93 % 95 % 96 %
Fe - 91 % 94 % 96 % 97 %
HF + HNOs + kovy Ni — 88 % 93 % 95 % 96 %
Cr—>93% 96 % 97 % 98 %

Podobné jako vytézek je rejekce kova zavisla na objemovém prutoku, a to opét kvuli zkraceni
doby roztoku v dialyzéru. Zde ale se zvySujicim se prutokem dochazi ke zvySeni rejekce
kovi, zatimco vytézek H' iontd klesa. S vyjimkou zinku v roztoku ,,HCI + kovy* je rejekce
kovovych iontd 88-98 %. Divodem nizké rejekce Zn?" iontd je reakce s HCl za vzniku
stabilnich komplexi [ZnCl]*, ZnCl,, [ZnCls]" a [ZnCls]*. Frakce jednotlivych komplexi
zavisi na koncentraci HCI, viz obrazek 5 [47]. Na vstupu, kde je vysoka koncentrace HCI, je
zinek rozpustény prevazné ve formé€ zaporn€ nabitych chlorokomplext, coz je pravé piipad
téchto vycCerpanych lazni, kde je koncentrace kyseliny na vstupu 2,9 mol/l (tj. 106 g/l HCI).
V dialyzéru ale prostupuje kyselina do difuzatu, coz znamena jeji postupné snizovani
koncentrace v dialyzatu a snizeni podilu zaporné nabitych komplexti. Na konci dialyzéru je

tedy rejekce zinku vyssi nez na vstupu.
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V tabulce 9 jsou dale uvedeny hodnoty rejekce kovu pro roztoky pii konstantnim objemovém
prutoku (150 ml/h) a koncentraci vstupni kyseliny, ve kterych se méni pouze vstupni
koncentrace kovu. Zde se hodnoty rejekce zeleza vyznamné neméni, a ani v roztocich 2, 3
a4M HF + 0,7M Fe(NO3)3 nedoslo k vyrazné zmene rejekce zeleza (94, 95 a 94 %). Spolu
s hodnotami rejekce v realnych roztocich pii pritoku 150 ml/h v tabulce 8 1ze konstatovat, ze
jsou prakticky nezavislé na koncentraci kovu ¢&i kyseliny v nastiiku, tedy alesponi

v testovaném rozsahu koncentraci.

Pouze roztoky zinku v HCI vykazuji vyrazné nizsi rejekci, kterd se navic méni se vstupni
koncentraci kovu. Rostouci trend rejekce zinku se zvySujici se koncentraci kovu je zpusoben
snizenou relativni tvorbou chlorokomplext, jelikoz je vstupni koncentrace kyseliny neménna

a reakci mezi Zn?" a Cl” dochazi ke snizovani koncentrace volného CI.
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Tabulka 9: Rejekce pii ruizném sloZeni nastiiku (pritok 150 ml/h)

Roztok Rejekce
1M H2S04 + 25 g/l Fe 97 %
1M H.S04 + 50 g/l Fe 97 %
3M HCI + 25 g/l Fe 89 %
3M HCI + 50 g/l Fe 87 %
3M HCI + 25 g/l Fe (III) 89 %
3M HCI + 5 g/l Zn 25 %
3M HCI + 20 g/l Zn 43 %
3M HF + 0,5M Fe(NOs)s 95 %
3M HF + 0,7M Fe(NOs3)3 95 %
3M HF + 0,9M Fe(NOs)s 94 %
2M HF + 0,7M Fe(NOs3)3 94 %
4M HF + 0,7M Fe(NOQs)3 94 %

6.4 Tok vody pres membrianu

Vlivem transportu vody membranou nebyly vzdy objemové pratoky na vstupu a vystupu
shodné. Ze vztahu (21) byl vypocitan tok vody pfes membranu a pro testované roztoky jsou
tyto hodnoty uvedeny v tabulce 10. Kladné hodnoty oznacuji vyssi objemovy pratok difuzatu,

kdezto zaporné hodnoty vyssi objemovy prutok dialyzatu, a to ve srovnani se vstupem.

V piipad€ dialyzy samotnych kyselin je tok vody membranou témét nezévisly na objemovém
prutoku. U vsech doslo ke zvySeni prutoku difuzatu, a to nejvice u kyseliny sirové (8—11 %)
anejméné u kyseliny fluorovodikové (4-5 %). Tento narGst je zpusoben vodou
transportovanou v solvata¢nim obalu difundujici kyseliny prfes membranu [58]. V testovanych
realnych roztocich dochazi k opacnému jevu, kdy je prutok dialyzatu vyssi nez prutok na
vstupu, a to 1 o né€kolik desitek procent. Tok vody membranou je zde také siln¢ zavisly na
vstupnim objemovém pratoku. Nejintenzivnéj$i je pii 50 ml/h a klesa se stoupajicim

objemovym pratokem, coz ziejmeé souvisi s dobou setrvani v komorte dialyzéru.

Pricinou obraceni transportu vody je vyskyt kovl, coz potvrzuji hodnoty v modelovych
roztocich. Pro vSechny kyseliny plati, ze ptidavek zeleza (dvojmocného i trojmocného)
zpusobil tok vody z difuzatu do dialyzatu. Pfi nizSich koncentracich Zeleza doslo pouze

ke zmirnéni ¢i vyruseni vlivu kyseliny na tok vody (z 10 % na 1 % u 1M H2SOq4 v ptipade
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pfidavku 25 g/l Fe*" nebo z8 % na 0 % u 3M HCI v piipadé piidavku 25 g/l Fe*"). Vyssi

koncentrace jiz obratily tok vody smérem z difuzatu do dialyzatu.

Na transport vody membranou ma vliv i pfitomnost zinku v HCI, u kterého platilo, ze
koncentrace 5 g/l Zn?>" méla stejny vliv jako 25 g/l Fe?". Ctyinasobné zvyseni koncentrace
zinku na 20 g/l ale nem¢lo takovy ucinek, jako pouhé zdvojnasobeni koncentrace zeleza na

50 g/l

Zvysovani koncentrace HF pii konstantnim obsahu Zeleza vede k vy$§im pritokim difuzatu,
naopak zvySovani koncentrace Zeleza pii konstantni koncentraci HF k vy$$im pratokim

dialyzatu.

Tabulka 10: Tok vody membranou

Objemovy pritok

50 100 150 200
(ml/h)

1M H,SOa 11 % 11 % 10 % 8 %
1M H,SOa4 + 25 g/ Fe - - 1% -
1M H,SOa4 + 50 g/ Fe - - -6 % -
H2S04 + kovy -42 % 21 % -13 % -9 %
3M HCI 8 % 8 % 8 % 8 %
3M HCI + 25 g/l Fe - - 0 % -
3M HCI + 50 g/l Fe - - -8 % -
3M HCI + 25 g/I Fe (III) - - 1% -
3M HCl + 5 g/I Zn - - 0 % -
3M HCl + 20 g/l Zn - - -6 % -
HCI + kovy -25 % -17 % -13 % -11 %
HCI + Fe -29 % -26 % 21 % -18 %
3M HF 5 % 5 % 4 % 4 %
3M HF + 0,5M Fe(NO3)3 - - 0 % -
3M HF + 0,7M Fe(NO3)3 -20 % -8 % -3 % -1 %
3M HF + 0,9M Fe(NO3)3 - - -6 % -
2M HF + 0,7M Fe(NO3)3 - - -6 % -
4M HF + 0,7M Fe(NO3)3 - - -1 % -
HF + HNOs + kovy -28 % -14 % -8 % -6 %
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6.5 Uhrnny dialyzaéni koeficient a separaéni faktor

Hodnoty uhrnného dialyzacniho koeficientu byly pro jednotlivé slozky vypolteny podle
rovnice (22). Pro H' ionty a kovy jsou uvedeny v tabulce 11 pro roztoky testované pii ¢tyfech

objemovych pratocich 50 az 200 ml/h.

Tabulka 11: Uhmné dialyzaéni koeficienty pii riznych objemovych pritocich

Kn+x 108 Kkovx 108
(m/s) (m/s)
Objemovy priitok
(mi/h) 50 100 150 200 50 100 150 200
1M H2S04 1,9 2,3 2,5 2,4 - - - -
H2S04 + kovy - 2,3 23 23 Feo 36 37 39 44
Zn - 3,2 3,4 3,8 4,0
3M HCI 3,0 3,3 3,4 3,6 - - - -
Fe - 2,9 3,4 3,8 3,5
HCl + kovy 1,5 1,4 1,5 1,4 | Zn - 103 114 127 125
Ni —» 2,6 2,9 3,3 3,1
HCl + Fe 2,5 1,2 1,1 1,4 |Fe—>6,5 3,4 4,1 5,2
3M HF 20 20 22 22 - - - -
3M HF + 0,7M Fe(NOs3)s | 4,2 3,0 2,9 3,2 |Fe—> 6,0 6,4 6,2 7,4
Fe - 5,1 5,4 5,7 5,9
HF + HNOs3 + kovy - 2,6 2,5 2,7 | Ni—> 6,8 6,4 6,8 6,5
Cr— 3,7 3,8 4,0 4,0

U vétsiny roztokll nedochazi k vyrazné zméné Ku+, avSak u roztokli samotnych kyselin
(1M H2S0O4, 3M HCI a 3M HF) lze pozorovat jeho mirné zvySovani s rostoucim objemovym
prutokem. V souladu s vytézkem zminénym v kapitole 6.1. jsou hodnoty Ku:+ v roztoku
samotné kyseliny chlorovodikové nejvyssi z testovanych kyselin. Membrana Fumasep-FAD
je tedy vramci testovanych koncentraci nejvice propustna pro HCl a nejméné pro HF.
U realnych roztokt ,,H2SO4 + kovy™ a ,,HF + HNO3 + kovy“ nelze pfi prutoku 50 ml/h
spocitat hodnoty Ku+, jelikoz je vystupni koncentrace kyseliny vyssi nez na vstupu. V rovnici

(24) tedy vychazi zaporna hodnota pro pfirozeny logaritmus, a ta neni definovana.
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U kovl je podobny trend jako u H™ iontd, kdy se jejich uhmny dialyzaéni koeficient lehce
zvySuje, anebo se s objemovym prutokem vyrazné nemeéni. Podle predpokladu je permeabilita
kovli membranou pfiblizn& o dva fady nizs§i oproti H" iontim. Toto ale neplati pro zinek
v HCI, pro ktery jsou hodnoty dialyzaéniho koeficientu blizké H" iontim, a to z divodu

vysvétlenych v kapitole 6.2.

Podle rovnice (25) byly vypocitany hodnoty separacniho faktoru jako podilu Uhrnnych
dialyza¢nich koeficienth H' iontd a kovi. Tyto hodnoty jsou roztoky testované

pii objemovych prutocich 50-200 ml/h shrnuty v tabulce 12.

Tabulka 12: Separa¢ni faktory pii ruiznych objemovych pratocich

oL
)
Objemovy pritok
50 100 150 200

(ml/h)

Fe » - 62 59 52
H>SO4 + kovy

Zn —» - 68 61 58

Fe —» 51 42 39 41
HCI + kovy Zn > 1,4 1,2 1,2 1,1

Ni — 58 49 45 46
HCl + Fe Fe — 38 36 28 27
3M HF + 0,7M Fe(NO3)s3 | Fe —» 70 47 47 43

Fe » - 48 43 45
HF + HNOs + kovy Ni —» - 41 36 41

Cr—» - 69 62 66

U vSech roztokt byly nejvyssi hodnoty separacniho faktoru zjistény pii objemovém pratoku
50 ml/h. Velkou zménu nelze pozorovat v rozmezi objemovych pratokt 100-200 ml/h, coz je
vysledek téméf neménnych Kp+ a Kkov vtomto rozmezi. Kvuli tvorbé chlorokomplext je
separace zinku z roztokl HCI problematicka, coz je v souladu s jeho vysokym dialyzacnim
koeficientem a nizkou rejekci membranou. Stejn€ tomu je 1 v modelovych roztocich v tabulce
13, kde pfi objemovém pratoku 150 ml/h niz§i koncentrace zinku (5 a 20 g/l oproti 44 g/l

v ,,HCl + kovy*) vedou k niz§im hodnotam separac¢niho faktoru.
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Tabulka 13: Uhmné dialyzaéni koeficienty a separaéni faktor pii rizném sloZeni nastiiku

(prutok 150 ml/h)

Roztok Kn+x10° Kiovx 108 a

(m/s) (m/s) -)
1M H>S04 2,5 - -
1M H>S0a4 + 25 g/ Fe 2,3 3,6 64
1M H>S0a4 + 50 g/ Fe 2,3 3,7 62
3M HCI 3,4 - -
3M HCI + 25 g/I Fe 6,5 15,8 41
3M HCI + 50 g/I Fe 17,5 18,8 93
3M HCI + 25 g/I Fe (11I) 5,6 16,2 35
3M HCI + 5 g/l Zn 2,1 379 0,6
3M HCI + 20 g/I Zn 1,5 178 0,8
3M HF 2,2 - -
3M HF + 0,5M Fe(NOs)s 2,3 7,0 33
3M HF + 0,7M Fe(NOs)s 2,9 6,2 47
3M HF + 0,9M Fe(NOs)s 4,1 8,3 49
2M HF + 0,7M Fe(NOs)s 4,9 9,2 53
4M HF + 0,7M Fe(NOs)3 2,5 8,3 30

K mirnému snizeni Ku+ do$lo po pfidani zeleza do kyseliny sirové, avSak uhrnny dialyzaéni
koeficient zeleza je zde velmi nizky, coz poskytuje vysoky separaéni faktor H'/Fe?". Odling
se zelezo chova v HCI, kde vyznamné zvySuje Ku+, a to aZ na pétinasobek hodnoty samotné
kyseliny v piipadé koncentrace 50 g/l Fe*". Trojmocné Zelezo vykazuje podobné vysledky,
pouze s nizsim ucinkem. Ackoliv je v roztocich HCI vysoky dialyzacni koeficient zeleza, je
separacni faktor stdle uspokojivy, a to diky vysokému Kpu: pfedev§im pii koncentraci
50 g/l Fe?". Podle ocekavani a predchozich vysledkdi je zinek v HCI transportovan
membranou natolik U¢inng, ze jeho thrny dialyza¢ni koeficient je vétsi nez Ku+, coz vede
k hodnotam separa¢niho faktoru menSim nez 1. K tomu pfispiva 1 vyrazné snizovani Ku+

s rostouci koncentraci zinku.

V HF je vliv zeleza stejny jako v HCI, tzn. zvySujici se Ku+ s rostouci koncentraci zeleza,
které ve vSech testovanych roztocich zapficinilo vy$si hodnoty Ku+ oproti samotné 3M HF.
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Z vysledku je také patrné, ze v roztocich HCl a HF roste separacni faktor se zvySujici se
koncentraci kovu. Pfi stejném obsahu Zeleza se s rostouci koncentraci kyseliny HF hodnoty
Ku+ snizuji, coz ma za nasledek 1 snizovani separacniho faktoru v fade 2, 3 a 4M HF + 0,7M
Fe(NOs3)3. VSechny tyto hodnoty koresponduji s pozorovanym vytézkem a rejekci v téchto

roztocich.
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ZAVER
V praci byla zpracovana literarni reSerSe vénujici se vyuziti difuzni dialyzy pro zpracovani
odpadnich roztoka kyselin s kovy. Pozornost byla vénovana zejména vyCerpanym moficim

laznim, které vznikaji béhem procesu moreni kovu.

Experimentalni vyzkum difuzni dialyzy modelovych i realnych vycerpanych moficich
roztokl kyseliny sirové, chlorovodikové a fluorovodikové byl realizovan ve dvoukomorovém
protiproudém dialyzéru s aniontové vymeénnou membranou Fumasep-FAD. Na zakladé
meéfeni v ustaleném stavu byly vyhodnoceny zékladni parametry difuzni dialyzy a jejich
zavislost na objemovém prutoku. Rovnéz byl stanoven a vyhodnocen vliv pocatecni

koncentrace kyselin a kovil na proces difuzni dialyzy.

Z vysledki experimentt vyplyva, ze existuje trade-off efekt mezi vytézkem kyseliny a rejekci
kovt, kdy se s ménicim objemovym prutokem vzdy jedna veliina zvySuje a druha snizuje.
V testovanych realnych roztocich se vytézek kyseliny pohyboval od 41 do 72 %, kde
nejvyssich hodnot dosahoval pro redlny roztok ,HF + HNOs; + kovy“. Naopak nejnizsich
hodnot vyté€zku kyseliny dosahoval redlny roztok ,,HCI + Fe“, a to 41-54 % v zavislosti na
objemovém pratoku. Tyto vysledky jsou v souladu s pozorovanym poklesem vytézku pfi
zvysujici se koncentraci kyseliny v modelovych roztocich. Mimo koncentraci kyseliny ma na
jeji vytézek vliv i pritomnost kovi. Zelezo v roztocich HCl a HF umoctiuje transport H' iontd
do difuzatu, avSak v H2SO4 je trend opacny. Vyznamny je také vliv zinku v HCI, ktery snizuje
vytézek kyseliny, a to ze 76 na 53 % pfi koncentraci 20 g/l Zn a objemovém pratoku 150 ml/h

oproti roztoku samotné HCI.

Nizké hodnoty rejekce (pod 60 %) byly naméfeny pouze u zinku v roztocich HCI, a to kvuli
vzniku zaporné nabitych chlorokomplexti snadno prochazejicich aniontové vymeénnou
membranou. Jejich tvorba (a tedy 1 rejekce zinku) je ovlivnéna koncentraci kyseliny a kovu.
Rejekce kovi ve zbylych roztocich dosahuje hodnot vyssich nez 87 % a je nezavisla na
vstupni koncentraci kovu. Méni se pouze v zavislosti na objemovém pratoku, kdy dosahuje

nejvyssich hodnot pfi nejkratsi dobé€ zdrzeni v dialyzéru, tj. pfi pritoku 200 ml/h.

Vyrazny vliv na koncentraci H' iontl ve vystupnich proudech ma tok vody pfes membranu.
Podle vysledki muze zapfiCinit zvySeni koncentrace kyseliny v difuzatu nad hodnotu ve
vstupnim roztoku, coz by jinak pro proces s rozdilem koncentraci jako hnaci silou nebylo

mozné. Objemovy prutok difuzatu je ale v téchto piipadech nizs$i oproti vstupu, a to
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i o nékolik desitek procent. Tok vody membranou je ovlivnén objemovym pratokem
a sloZzenim nastiiku. ZvySovani koncentrace kyseliny vede k vys$S§im pratokim difuzatu,

naopak zvySovani koncentrace zeleza a zinku k vy$§im prutokim dialyzatu.

Pro hodnoty Ghrnnych dialyza¢nich koeficientl plati, ze se s objemovym pritokem vyrazné
nemeni, a Ze jsou u kovu pfiblizn€ o dva fady nizsi, nez je Ku+. Hodnoty separacnich faktora
H'/kov dosahovaly hodnot 27-93 s vyjimkou zinku v HCI, kde se separacni faktor pohybuje
okolo hodnoty 1. V roztocich HCl a HF separacni faktor roste se zvySujici se koncentraci
zeleza, jelikoz se zvySuje Ku+. Nejvyssi hodnotu separacniho faktoru tak lze diky razantnimu
zvySeni Ku+ pozorovat ve smési 3M HCI + 50 g/l Fe. V ptipad€ H2SO4 je thrnny dialyzacni

koeficient zeleza nizky, a je nezévisly na koncentraci zeleza ve smési.

Ziskané vysledky ukézaly, ze aniontové vyménna membrana Fumasep-FAD je vhodna pro
ucinnou separaci kyseliny od kovu z celé fady roztoka o slozeni, které odpovida vyCerpanym
moficim laznim, a ze vstupni slozeni nastfiku ma zasadni vliv na proces dialyzy odpadnich

kyselin s kovy.
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Tabulka 14: Experimentalni vysledky prutoki pro systém 1M H,SO4

. : 71 711
VJst Vﬁt Vvyst Vvyst ]
(ml/h) (ml/h) (ml/h) (ml/h) (%)
50,2 49,5 44,9 54,9 11
100,2 100,9 89,5 110,2 11
146,8 150,3 132,2 163,3 10
198,9 201,1 183,0 215,7 8
Tabulka 15: Experimentalni vysledky koncentraci pro systém 1M H>SO4
H+
. 1 1
Vést C1I;st Coyst Coyst 14 K x 10°
(ml/h) (mol/I) (mol/1) (mol/I) (%) (m/s)
50 1,946 0,312 1,524 85,6 1,9
100 1,944 0,508 1,350 76,4 2,3
150 1,944 0,632 1,208 69,2 2,5
200 1,918 0,810 1,082 61,2 2,4
S03~
. 1 1
Vést C1I;st Coyst Coyst 14 K x 10°
(ml/h) (mol/1) (mol/1) (mol/1) (%) (m/s)
50 0,973 0,156 0,762 85,6 1,9
100 0,972 0,254 0,675 76,4 2,3
150 0,972 0,316 0,604 69,2 2,5
200 0,959 0,405 0,541 61,2 2,4
Tabulka 16: Experimentalni vysledky pratoka pro systém H.SQ. + Fe**
: . 71 el
Vést Vgt Vvyst Vvyst J
(ml/h) (ml/h) (ml/h) (ml/h) (%)
25 g/l Fe?+ 150,2 150,0 148,2 150,4 1
50 g/l Fe?* 149,7 150,0 158,5 140,4 -6
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Tabulka 17: Experimentalni vysledky koncentraci pro systém H.SO. + Fe?*

H+
y 1 I
Vést Cést Coyst Coyst 14 K x 10°
(mi/h) (mol/1) (mol/1) (mol/1) (%) (m/s)
25 g/l Fe2* 150 1,964 0,701 1,272 64,9 2,3
50 g/l Fe2+ 150 1,964 0,689 1,318 63,0 2,3
2_
S03
y 1 I
Vést Cést Coyst Coyst 14 K x 107
(mi/h) (mol/1) (mol/l) (mol/1) (%) (m/s)
25 g/l Fe2* 150 1,430 0,790 0,650 45,5 10,0
50 g/l Fe2* 150 1,878 1,167 0,684 34,2 6,8
FeZ+
71 I I 11 8
Vst Cost Coyst Coyst R K x 10 o
(mi/h) (9/1) (a/h (a/N (%) (m/s) (=)
25 g/l Fe2+ 150 25 24,61 0,71 97,2 3,6 64
50 g/l Fe2* 150 50 45,95 1,44 97,3 3,7 62
Tabulka 18: Experimentalni vysledky prutoki pro systém H.SO4 + kovy
y y yal vdll
Vést Vgt Vvyst Vvyst J
(ml/h) (ml/h) (ml/h) (ml/h) (%)
49,7 50,3 70,6 28,1 -42
99,7 97,5 120,3 76,0 -21
148,7 149,3 168,3 128,1 -13
198,6 198,1 217,1 177,4 -9
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Tabulka 19: Experimentalni vysledky koncentraci pro systém H>SQO4 + kovy

H+
Vvlst C1I;st C117}’rst C1I;§’rst 1% K x 10°
(ml/h) (mol/I) (mol/I) (mol/I) (%) (m/s)
50 1,834 0,495 2,004 61,7 -
100 1,834 0,559 1,522 63,2 2,3
150 1,834 0,641 1,286 60,4 2,3
200 1,834 0,761 1,122 54,7 2,3
505~
Vvlst C1I;st C117}’rst C1I;§’rst 1% K x 107
(ml/h) (mol/I) (mol/I) (mol/I) (%) (m/s)
50 2,255 1,127 1,159 29,0 2,5
100 2,255 1,347 0,828 28,0 3,8
150 2,255 1,470 0,687 26,3 4,9
200 2,255 1,575 0,597 23,7 5,5
F62+
Vvlst C1I;st C117}’Ist C1I;§’rst R K x 108 a
(ml/h) (9/1) (g/1) (a/1) (%) (m/s) (=)
50 71,10 46,72 8,39 93,3 3,6 -
100 71,10 56,68 3,56 96,2 3,7 62
150 71,10 61,04 2,37 97,1 3,9 59
200 71,10 63,44 1,93 97,6 4,4 52
Zn2+
Vvlst C1I;st C117}’Ist C1I;§’rst R K x 108 a
(ml/h) (9/1) (g/1) (a/1) (%) (m/s) (=)
50 4,25 2,82 0,44 94,1 3,2 -
100 4,25 3,40 0,20 96,5 3,4 68
150 4,25 3,65 0,14 97,2 3,8 61
200 4,25 3,80 0,11 97,8 4,0 58
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Tabulka 20: Experimentalni vysledky pratoku pro systém 3M HCl

. : yal yall
Vést Vgt Vvyst Vvyst ]

(ml/h) (mli/h) (ml/h) (ml/h) (%)

49,5 50,8 45,6 53,6 8

100,4 98,9 92,5 105,6 8

147,0 150,4 135,6 160,8 8

198,0 205,3 182,3 217,6 8

Tabulka 21: Experimentalni vysledky koncentraci pro syst¢m 3M HCl
HYacCl”
. 1 11
Vést C1I;st Coyst Coyst 14 K x 10°
(ml/h) (mol/1) (mol/1) (mol/1) (%) (m/s)

50 2,951 0,327 2,528 92,7 3,0

100 2,951 0,567 2,292 81,7 3,3

150 2,951 0,735 2,057 76,3 3,4

200 2,951 0,903 1,911 71,2 3,6

Tabulka 22: Experimentalni vysledky pratoku pro systém HCI + Fe*'/Fe*"
: . v1 yall
Vést Vgt Vvyst Vvyst J
(ml/h) (ml/h) (ml/h) (ml/h) (%)

25 g/l Fe?* 147.,5 148,8 146,8 148,7 0
50 g/l Fe?* 147,3 148,5 159,5 136,0 -8
25 g/l Fe3+ 150,4 150,0 148,3 151,8 1
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Tabulka 23: Experimentalni vysledky koncentraci pro systém HCI + Fe*"/Fe’*

H+
. I 11
Vést C1I;st Coyst Coyst 14 K x 10°
(ml/h) (mol/1) (mol/ (mol/1) (%) (m/s)
25 g/l Fe?* 150 3,00 0,472 2,509 84,3 6,5
50 g/l Fe?* 150 3,05 0,308 2,941 89,1 17,5
25 g/l Fe3* 150 2,95 0,536 2,399 82,1 5,6
Ccl
. I 11
Vést C1I;st Coyst Coyst 14 K x 10°
(mi/h) (mol/1) (mol/1) (mol/1) (%) (m/s)
25 g/l Fe?* 150 3,895 1,268 2,610 67,6 2,6
50 g/l Fe2+ 150 4,841 1,752 3,187 60,8 2,1
25 g/l Fe3* 150 4,293 1,742 2,551 60,0 1,9
FeZ+/Fe3+
71 I ! 11 8
Vst Cost Coyst Coyst R K x10 o
(mi/h) (a/1) (g/1) (g/1) (%) (m/s) (=)
25 g/l Fe?* 150 25 22,27 2,82 88,6 15,8 41
50 g/l Fe?* 150 50 40,31 6,87 87,3 18,8 93
25 g/l Fe3+ 150 25 22,45 2,84 88,5 16,2 35
Tabulka 24: Experimentalni vysledky pratoku pro systém HCI + Zn**
|4 Vi VL vi
vst vst vyst vyst ]
(mi/h) (ml/h) (ml/h) (ml/h) (%)
5 g/l Zn2+ 148,1 145,7 148,4 145,5 0
20 g/l Zn?+ 149,2 150,5 157,5 140,6 -6
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Tabulka 25: Experimentalni vysledky koncentraci pro systém HCI + Zn**

H+
y 1 11
Vést C1I;st Coyst Coyst 14 K x 10°
(mi/h) (mol/1) (mol/I) (mol/I) (%) (m/s)
5/l Zn* 150 2,989 1,090 1,887 62,0 2,1
20 g/l Zn?+ 150 2,991 1,335 1,667 52,5 1,5
Ccl~
y 1 11
Vést C1I;st Coyst Coyst 14 K x 10°
(mi/h) (mol/1) (mol/1) (mol/1) (%) (m/s)
5/l Zn?+ 150 3,142 1,129 2,003 62,6 2,2
20 g/l Zn?+ 150 3,603 1,584 2,037 53,3 1,5
Zn*t
Vist Chst C1I;}’rst R K x 10° a
(ml/h) (a/m (g/1) (%) (m/s) (-)
5/l Zn* 150 5 1,26 25,2 3,8 0,6
20 g/l Zn?+ 150 20 8,15 43,0 1,8 0,8
Tabulka 26: Experimentalni vysledky priutoka pro systém HCI + kovy
y y yai vl
Vést Vgt Vvyst Vvyst J
(ml/h) (ml/h) (ml/h) (ml/h) (%)
49,8 50,3 62,0 34,5 -25
99,8 99,1 116,6 80,9 -17
153,3 151,1 172,7 130,3 -13
201,0 200,4 222,7 176,7 -11
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Tabulka 27: Experimentalni vysledky koncentraci pro systém HCl + kovy

H+
y 1 11
Vést C1I;st Coyst Coyst 1% K x 10°
(ml/h) (mol/1) (mol/1) (mol/1) (%) (m/s)
50 2,9 0,868 2,627 62,7 1,5
100 2,9 1,078 2,024 56,6 1,4
150 2,9 1,292 1,701 49,8 1,5
200 2,9 1,483 1,429 43,3 1,4
cl-
g 1 11
Vést C1I;st Coyst Coyst 14 K x 10°
(ml/h) (mol/I) (mol/I) (mol/1) (%) (m/s)
50 4,964 1,862 3,819 53,3 0,8
100 4,964 2,222 2,922 47,7 0,9
150 4,964 2,555 2,456 42,0 1,1
200 4,964 2,844 2,061 36,5 1,1
FeZ+
1 1 1 1 8
Vvst Cost vast vast R K x 10 o
(ml/h) (ga/m (g/) (g/1) (%) (m/s) (-)
50 18,04 13,64 1,52 94,2 2,9 51
100 18,04 14,89 0,80 96,4 3,4 42
150 18,04 15,58 0,58 97,3 3,8 39
200 18,04 15,96 0,40 98,1 3,5 41
Zn2+
g 1 11
Vist Chst Coyst Coyst R K x 10° a
(ml/h) (a/h) (g/) (g/1) (%) (m/s) (-)
50 44,07 14,80 37,02 41,8 1,0 1,4
100 44,07 18,07 28,34 47,9 1,1 1,2
150 44,07 21,08 23,93 53,9 1,3 1,2
200 44,07 23,77 20,16 59,8 1,3 1,1
Ni2+
71 I ! 11 8
Vost Cust Coyst Coyst R K x 10 a
(ml/h) (a/) (g/) (g/1) (%) (m/s) =)
50 2,042 1,56 0,15 94,9 2,6 58
100 2,042 1,69 0,08 96,9 2,9 49
150 2,042 1,77 0,06 97,7 3,3 45
200 2,042 1,81 0,04 98,3 3,1 46




Tabulka 28: Experimentalni vysledky prutoki pro realny roztok HCI + Fe

Vvlst Vvl.gt Vvl}’rst Vvl}l’rst ]
(ml/h) (ml/h) (ml/h) (ml/h) (%)
50,9 45,8 65,7 27,8 -29
101,1 100,7 127,2 69,7 -26
150,3 149,7 182,0 114,4 221
199,7 200,7 235,2 161,6 -18
Tabulka 29: Experimentalni vysledky koncentraci pro realny roztok HCI + Fe
H*

Vvlst C1I;st C117}’Ist C1I;§’rst 14 K x 10°
(ml/h) (mol/1) (mol/1) (mol/1) (%) (m/s)
50 5,094 1,806 5,049 54,2 2,5
100 5,094 2,054 3,642 49,3 1,2
150 5,094 2,449 2,793 41,8 1,1
200 5,094 2,534 2,607 41,4 1,4
cl-

Vvlst C1I;st C117}’rst C1I;§’rst 1% K x 107
(ml/h) (mol/1) (mol/1) (mol/1) (%) (m/s)
50 6,46 2,745 5,329 45,1 6,8
100 6,46 3,102 3,711 39,6 7.4
150 6,46 3,545 2,844 33,5 7,6
200 6,46 3,661 2,654 33,2 9,6
Fesuma
Vvlst C1I;st C117}’Ist C1I;§’rst R K x 108 a
(mi/h) (9/1) (9/1) 1) (%) (m/s) (-)
50 34,63 23,79 7,11 88,8 6,5 38
100 34,63 26,59 1,73 96,6 3,4 36
150 34,63 27,77 1,29 97,2 4,1 28
200 34,63 28,58 1,19 97,2 5,2 27
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Tabulka 30: Experimentalni vysledky priitokii pro systém 3M HF

. . 71 711
Vést Vgt Vvyst Vvyst ]
(ml/h) (mli/h) (ml/h) (ml/h) (%)
49,7 50,5 47,2 53,2 5
98,8 98,0 93,6 103,8 5
151,6 146,9 144,9 154,3 4
192,4 189,3 184,9 197,7 4
Tabulka 31: Experimentalni vysledky koncentraci pro syst¢ém 3M HF
HYaF~
. 1 I
Vist Chst Coyst Coyst v K x 10°
(mi/h) (mol/1) (mol/1) (mol/I) (%) (m/s)
50 2,969 0,477 2,391 86,1 2,0
100 3,177 0,953 2,220 73,4 2,0
150 3,177 1,235 2,020 64,7 2,2
200 2,969 1,281 1,703 58,9 2,2
Tabulka 32: Experimentalni vysledky priitokii pro systém 3M HF + 0,7M Fe(NOs);
. . 71 Y11
Vést Vgt Vvyst Vvyst J
(ml/h) (ml/h) (ml/h) (ml/h) (%)
50,1 50,6 60,2 40,3 -20
99,9 100,3 107,8 91,6 -8
152,4 153,2 156,5 1486 -3
197,2 201,2 199,0 199,1 -1
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Tabulka 33: Experimentalni vysledky koncentraci pro systém 3M HF + 0,7M Fe(NOs);

H*
Vvlst C1I;st C117}’rst C1I;§’rst 1% K x 10°
(ml/h) (mol/1) (mol/1) (mol/1) (%) (m/s)
50 2,99 0,536 2,917 78,5 4,2
100 2,99 0,702 2,435 74,7 3,0
150 2,99 0,926 2,091 68,2 2,9
200 2,99 1,016 1,946 65,7 3,2
F-
Vvlst C1I;st C117}’rst C1I;§’rst 1% K x 107
(mi/h) (mol/1) (mol/I) (mol/1) (%) (m/s)
50 2,99 1,595 1,335 35,9 2,8
100 2,99 1,927 0,994 30,5 3,9
150 2,99 2,132 0,821 26,8 4,8
200 2,99 2,218 0,744 25,1 5,6
NO3
Vvlst C1I;st C117}’rst C1I;§’rst 1% K x 10°
(mi/h) (mol/1) (mol/1) (mol/I) (%) (m/s)
50 2,1 0,405 2,006 76,8 3,2
100 2,1 0,516 1,683 73,5 2,8
150 2,1 0,679 1,439 66,8 2,7
200 2,1 0,717 1,363 65,5 3,1
Fe3*
Vvlst C1I;st C117}’Ist C1I;§’rst R K x 108 a
(ml/h) (mol/1) (mol/1) (mol/1) (%) (m/s) (=)
50 0,7 0,517 0,099 88,6 6,0 70
100 0,7 0,604 0,052 93,1 6,4 47
150 0,7 0,650 0,033 95,4 6,2 47
200 0,7 0,664 0,029 95,8 7,4 43
Tabulka 34: Experimentalni vysledky pratoku pro systémy HF + Fe(NO:3)s
Vvlst Vvl.£t Vvl}’rst Vvl}l’rst J
(ml/h) (ml/h) (ml/h) (ml/h) (%)
3M HF + 0,5M Fe3+ 153,2 151,5 153,8 149,6 0
3M HF + 0,7M Fe3+ 152,4 153,2 156,5 148,6 -3
3M HF + 0,9M Fe3+ 150,2 149,8 158,7 140,9 -6
2M HF + 0,7M Fe3+ 153,3 151,2 162,7 141,0 -6
4M HF + 0,7M Fe3+ 150,5 150,7 151,4 148,7 -1
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Tabulka 35: Experimentalni vysledky koncentraci pro systémy HF + Fe(NOs);

H+
1 I
Cost Coyst Coyst v K x 10°
(mol/1) (mol/1) (mol/1) (%) (m/s)
3M HF + 0,5M Fe3+ 3,03 1,11 1,961 63,2 2,3
3M HF + 0,7M Fe3+ 2,99 0,926 2,091 68,2 2,9
3M HF + 0,9M Fe3+ 3,03 0,738 2,398 74,3 4,1
2M HF + 0,7M Fe3+ 1,89 0,428 1,561 76,0 4,9
4M HF + 0,7M Fe3+ 4,01 1,341 2,692 66,4 2,5
F-
1 I
Cost Coyst Coyst v K x 107
(mol/1) (mol/1) (mol/1) (%) (m/s)
3M HF + 0,5M Fe3+ 3,03 1,962 1,085 35,0 7,0
3M HF + 0,7M Fe3+ 2,99 2,132 0,821 26,8 4,8
3M HF + 0,9M Fe3+ 3,03 2,230 0,718 22,2 3,7
2M HF + 0,7M Fe3+ 1,89 1,495 0,329 16,0 2,5
4M HF + 0,7M Fe3+ 4,01 2,609 1,402 34,6 6,7
NO;3
1 I
Cést Coyst Coyst 14 K x 10°
(mol/1) (mol/1) (mol/1) (%) (m/s)
3M HF + 0,5M Fe3+ 1,5 0,441 1,082 70,5 3,2
3M HF + 0,7M Fe3+ 2,1 0,679 1,439 66,8 2,7
3M HF + 0,9M Fe3+ 2,7 0,813 1,962 68,2 3,0
2M HF + 0,7M Fe3+ 2,1 0,712 1,462 64,0 2,6
4M HF + 0,7M Fe3+ 2,1 0,539 1,576 74,2 3,7
Fe3+
1 I
Cést Coyst Coyst R K x 108 a
(mol/1) (mol/l) (mol/1) (%) (m/s) (=)
3M HF + 0,5M Fe3+ 0,5 0,472 0,027 94,8 7,0 33
3M HF + 0,7M Fe3+ 0,7 0,650 0,033 95,4 6,2 47
3M HF + 0,9M Fe3+ 0,9 0,801 0,057 94,0 8,3 49
2M HF + 0,7M Fe3+ 0,7 0,617 0,049 93,5 9,2 53
4M HF + 0,7M Fe3+ 0,7 0,653 0,043 93,9 8,3 30
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Tabulka 36: Experimentalni vysledky prittoku pro realny roztok HF + HNOs + kovy

Vvlst Vvl.gt Vvl}’rst Vvl}l’rst ]
(ml/h) (ml/h) (ml/h) (ml/h) (%)
50,2 50,1 64,3 35,8 -28
100,3 99,8 114,2 85,4 -14
149,6 150,6 161,4 137,0 -8
200,2 200,0 211,9 188,1 -6
Tabulka 37: Experimentalni vysledky prittoku pro realny roztok HF + HNO; + kovy
H+
Vvlst C1I;st C117}’rst C1I;§’rst 1% K x 10°
(ml/h) (mol/1) (mol/1) (mol/1) (%) (m/s)
50 1,853 0,410 1,862 71,7 -
100 1,853 0,501 1,509 69,3 2,6
150 1,853 0,631 1,281 63,3 2,5
200 1,853 0,709 1,174 59,5 2,7
F-

Vvlst C1I;st C117}’rst C1I;§’rst 1% K x 107
(mi/h) (mol/1) (mol/I) (mol/I) (%) (m/s)
50 2,068 1,194 0,756 26,1 1,8
100 2,068 1,456 0,484 19,9 2,3
150 2,068 1,587 0,389 17,2 2,7
200 2,068 1,668 0,322 14,6 3,0
NO3

Vvlst C1I;st C117}’Ist C1I;§’rst 14 K X 106
(ml/h) (mol/1) (mol/1) (mol/1) (%) (m/s)
50 1,736 0,595 1,362 56,0 0,9
100 1,736 0,701 1,104 54,1 1,2
150 1,736 0,778 0,979 51,6 1,5
200 1,736 0,845 0,896 48,5 1,7
Fesuma
Vvlst C1I;st C117}’Ist C1I;§’rst R K x 108 a
(mi/h) (9/1) (g/1) (a/h (%) (m/s) (=)
50 28,46 20,11 3,80 90,5 5,1 -
100 28,46 23,61 1,89 94,4 5,4 48
150 28,46 25,28 1,30 95,8 5,7 43
200 28,46 26,00 1,00 96,7 5,9 45
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N lsuma

Vvlst C1I;st C117}’Ist C1I;§’rst R K x 108 a
(ml/h) (9/1) (g/1) (a/1) (%) (m/s) (=)
50 3,35 2,30 0,57 87,9 6,8 -
100 3,35 2,75 0,26 93,4 6,4 41
150 3,35 2,95 0,18 95,1 6,8 36
200 3,35 3,05 0,13 96,4 6,5 41
Crsuma
Vvlst C1I;st C117}’Ist C1I;§’rst R K x 108 a
(mi/h) (9/1) (g/1) (a/1) (%) (m/s) (=)
50 7,42 5,38 0,74 92,9 3,7 -
100 7,42 6,26 0,35 96,0 3,8 69
150 7,42 6,67 0,24 97,0 4,0 62
200 7,42 6,85 0,18 97,7 4,0 66
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