TECHNICKA UNIVERZITAV LIBERCI

Separace diluatu a koncentratu v modulu

Studijni program:
Studijni obor:

Autor prdce:
Vedouci prdce:

Liberec 2018

sokové elektrodialyzy

B3942 - Nanotechnologie
3942R002 - Nanomaterialy

Jakub Kosina
Ing. Jaromir Marek, Ph.D.



TECHNICAL UNIVERSITY OF LIBEREC

Separation of diluate and concentrate stream
in shock electrodialysis unit

Study programme:  B3942 — Nanotechnology

Study branch: 3942R002 — Nanomaterials
Author: Jakub Kosina
Supervisor: Ing. Jaromir Marek, Ph.D.

Liberec 2018



Technicka univerzita v Liberci
Fakulta mechatroniky, informatiky a mezioborovych studii
Akademicky rok: 2017/2018

ZADANI BAKALARSKE PRACE

(PROJEKTU, UMELECKEHO DILA, UMELECKEHO VYKONU)

Jméno a pifjmeni: Jakub Kosina
Osobni ¢islo: M15000138
Studijni program: B3942 Nanotechnologie

Studijni obor: Nanomaterialy
Nézev tématu: Separace diluatu a koncentratu v modulu Sokové
elektrodialyzy

Zadévajici katedra: Ustav novych technologii a aplikované informatiky

Z4idsady pro vypracovdani:

1. Seznamte se s klasifikaci membrénovych procesi

9. Seznamte se v laboratofi s elektromembranovymi procesy a standardni elektrodialyzou

3. Seznamte se s metodami charakteristiky a teorii Sokovych (razovych) vin

4. Vypracujte reSersi na téma Sokova elektrodialyza rozsifovani mezni vrstvy

5. Navrhnéte zpiisoby rozsifovani mezni vrstvy na zékladé zadanych matematickych modeli
6. Otestujte laboratorné nejméné 3 zpiisoby feSeni separace mezni vrstvy (tloustka porézniho
materialu, odbérna mista a vhodny pritok)

7. Vyhodnotte experimenty na zakladé kvality separovanych produkti



Rozsah grafickych praci: dle potfeby
Rozsah pracovni zpravy: 30 - 40 stran
Forma zpracovani bakaldiské préice: tisténa/elektronicka

Seznam odborné literatury:

[1] Jelinek L. a kol.: Desalina&ni a separa¢ni metody v tpravé vody, VSCHT
Praha 2009, ISBN 978-80-7080-705-7.

(2] Palaty Z.: Membranové procesy, CZEMP 2012, ISBN 978-80-7080-808-5.
[3] Deng D., Aouad W., Braff W. A., Suss M. E., Bazant M.Z.: Water
purification by shock electrodialysis: Deionization, filtration, separation and
disinfection. J.Desalination, Vol.357, 2015, p.77 - 83.

[4] Bazant M.Z., Dydek E.V., Deng D., Mani A.: Method and apparatus for
desalination and purification, US 8801910 B2, 12.8.2014, M.I.T.

[5] Dvorék J., Bohackova V., Koryta J.: Elektrochemie. Vysokogk. u&ebnice. 2.
dopln. vyd. Praha: Academia, 1975. 464, (1] s.

[6] Sawyer D.T, Sobkowiak A., Roberts J.L.: Electrochemistry for Chemists,
Wiley 1995, 9780471594680.

Vedouci bakaldiské préce: Ing. Jaromir Marek, Ph.D.

Ustav novych technologii a aplikované informatiky
Konzultant bakaldiské prace: Ing. Martin Maza¢, Ph.D.
Datum zadani bakaldiské préce: 19. Fijna 2017

Termin odevzdéni bakaldiské prace: 14. kvétna 2018

/) ~/S/ ey u

prof. Ing. %ené/}{liva, ]}K,D. (:: o> Ing. Josef Novédk, Ph.D.

v oot 5
dékan vedouci tstavu

V Liberci dne 19. ¥ijna 2017



Byl jsem seznamen s tim, Ze na mou bakalai'skou préci se plné vztahuje zakon ¢.
121/2000 Sb. o pravu autorském, zejména § 60 - Skolni dilo.

Beru na védomi, Ze Technicka univerzita v Liberci (TUL) nezasahuje do mych
autorskych prav uzitim mé bakalafské prace pro vniti'ni potfebu TUL.

Uziji-li bakalarskou praci nebo poskytnu-li licenci k jejimu vyuZiti, jsem si védom
povinnosti informovat o této skute¢nosti TUL; v tomto pripadé ma TUL pravo
ode mne poZadovat thradu nakladd, které vynaloZila na vytvoreni dila, aZ do jejich
skutecné vyse.

Bakalaiskou praci jsem vypracoval samostatné s pouZitim uvedené literatury a na
zakladé konzultaci s vedoucim bakalarské prace a konzultantem.

Soucdasné ¢estné prohlasuiji, Ze tisténa verze prace se shoduje s elektronickou verzi,
vloZenou do IS STAG.

Datum: 74 & 2018

Podpis: //r Am.//



Dékuji vedoucimu své bakalarské prace, panu Ing. Jaromiru Markovi Ph.D.
za konzultace a poskytnuté cenné rady. Rad bych podékoval také panu
Ing. Martinu Mazacovi Ph.D. za pomoc s navrhem a konstrukci modulu Sokové

elektrodialyzy. V neposledni radé dékuji také svoji rodiné za psychickou podporu.



Theory of shock electrodialysis (SED) promises effective one-step desalination of
water. This method could be the breakthrough technology for energy industry,
where superclean water is requested. We face many challenges during construction
of SED unit. Sealing the whole unit is crucial as many electrodialysis units used in
industry still suffers from this problem. Many methods and materials were used
during our experiments. We have researched theoretical features of the shock
electrodialysis. We try to understand them and use them in development of our unit.
Separation of diluate and concentrate stream highly depends on such phenomena
as electroosmotic flow (EOF), electroosmotic instability (EOI), ion concentration
polarization (ICP) and overlimiting current (OLC). Mathematical apparatus for
description of shock waves - method of characteristic is also very important. Porous
material is located in the centre of the unit. Phenomena (EOF, EOI, ICP, OLC) present
in the material were described in pores smaller than 10nm, and approved
by Zaltsman, for porous materials of 1-500 nm diameter. The aim of this study is to
unite theory with our observation, develop the scale-up of shock electrodialysis
modul and localize sampling spot for diluate. We were able to achieve 26 - 99% of

salt rejection in batch mode process depending on experimental conditions.

shock electrodialysis, membrane, desalination, overlimiting current, unit,

concentrate, diluate



Teorie Sokové elektrodialyzy (SED) slibuje efektivni desalinaci vody v jednom
kroku. Tato metoda by mohla byt priillomovou technologii pro energeticky pramysl,
kde jsou vysoké naroky na cistotu vody. Konstrukce modulu Sokové elektrodialyzy
nas stavi pred mnoho problémi. Jedna z nejvétSich vyzev je zatésnéni celého
zarizeni. Timto problémem trpi i mnoho zarizeni klasické elektrodialyzy. Pfi naSem
vyzkumu jsme pouzili mnoho riznych materialt a metod. Snazili jsme se vyhledat
dostupné informace o teorii Sokové elektrodialyzy a prislusnych jevech, abychom je
mohli pouzit pro vyvoj naSeho modulu. Separace diluatu a koncentratu je zavisla
na téchto jevech: elektroosmoticky tok (EOF), elektroosmoticka nestabilita (EOI),
iontova koncentracni polarizace (ICP) a nadlimitni proudy (OLC). Pro popis Sokové
elektrodialyzy jsou také velmi dilezitym matematickym ndastrojem metody
charakteristiky. V zarizeni Sokové elektrodialyzy hraje dilezitou roli porézni
médium. Uvedené jevy (EOF, EOI, ICP) byly popsané v poérech mensich nez 10 nm,
ale pozdéji dokazany Zaltsmanem pro porézni materialy s péry 1-500 nm. Cilem
této prace je spojit teorii s naSimi experimenty, vyvinout modul Sokové
elektrodialyzy, ktery bude mozné nadale zvétSovat pro vyssi pritoky, a predevsim
nalézt odbérné misto pro diluat. V dosavadnich experimentech jsme dosahli 26-

99 % odsoleni v zavislosti na podminkach experiment.

Sokova elektrodialyza, membrana, desalinace, nadlimitni proud, modul, koncentrat,

diluat
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Voda je pro lidstvo dtlezitd nejen ve formé vody pitné, ale také jako priimyslova
surovina. Spotfeba vody vprimyslu a zavlaZovani je nékolikandsobné vyssi
nez spotfeba vody pitné. V energetickém primyslu predstavuje voda pracovni
medium. V turbinach se s vodou pracuje pri vysokych tlacich a teplotach, proto je
velice dtlezita jeji Cistota, tedy nepfitomnost pevnych i rozpusténych latek. Pri
nedokonalé upravé vody velmi snadno vznikaji usazeniny a koroze. Kvtli tomu je
poZadovana voda o vysoké Cistoté. V souCasné dobé existuji pouze dvé technologie
umoznujici vyrobu dostatecné Cisté vody pro tyto Ucely. Jednou z nich je ionexova
technologie a druhou jedno az vicestupfiova reverzni osméza doplnéna
elektrodeionizaci. Jedna se tedy o nékolikastuptiovy proces odsolovani. Sokova
elektrodialyza na rozdil od uvedenych membranovych technologii teoreticky
umoziuje jednokrokové odsoleni az na ultracistou vodu. Ve své praci se zabyvam
separaci diluatu a koncentratu v modulu Sokové elektrodialyzy. Navrhuji nékolik
feSeni separace a popisuji navrh a konstrukci modulti Sokové elektrodialyzy II. a I11.
generace. Popisuji, vyhodnocuji a diskutuji vysledky experimentt a navrhuji mozné

smérovani dalsiho vyzkumu.
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Kvalita technické vody se posuzuje podle koncentrace rozpusténych soli udavané
vjednotkach gram na litr (g/1). Mérna vodivost neboli konduktivita je velicina,
udavajici schopnost latky vést elektricky proud a ma jednotku Siemens na metr
(S/m). Schopnost vody vést elektricky proud souvisi pravé s koncentraci
rozpusSténych soli. Vpraxi se pro mérnou vodivost vody pouZivaji jednotky
mikroSiemens na centimetr (uS/cm). V koncentracich pohybujicich se v fadu stovek
grami na litr se hodnoty koncentrace rozpusténych soli v mg/l1 ¢iselné priblizné
rovnaji mérné konduktivité v uS/cm. Mérna konduktivita idealné Cisté vody, tedy
molekuly H20 je 0,055 pS/cm pri teploté 25 °C (Light et al. 2005). Koncentrace soli

a mérné konduktivity riznych druhti vody jsou udany v tabulce 1.

Tabulka 1: Solnost vody

Koncentrace soli

Druh vody Mérna konduktivita [uS.cm-1]
[mg/1]
Teoreticka voda
0 0,056
(H20)
Voda pro energetiku 0,1-0,2 0,1-0,2
Dle norem

(CSN 07 7401 pro nizkotlaké a sttedotlaké
okruhy, CSN 07 7403 pro vysokotlaké okruhy)

Destilovana voda 4-5 4-5
100 - 800
Pitna voda 100 - 300 (mezni limit 1250)

D¥ive dle normy CSN 757111
Dnes dle vyhlasky Ministerstva zdravotnictvi

¢.376/2000 Sb. a ¢.252/2004 Sb.

Uzitkova voda 300 - 600 300 - 600
Moiska voda 35000 -40000 30 000-60000

12



Membranové procesy jsou filtracni a desalinacni procesy pro upravu vody,
které vyuzivaji selektivniho transportu nékteré ze slozek vstupniho roztoku
upravované vody pres membranu. Vstupujici proud se nazyva nastrik. Proud prosly
membranou se nazyva permeat a proud, ktery membranou neproSel retentat.
Vystupni proudy se také mohou délit na koncentrat a diluat. Koncentratem
rozumime ¢ast vystupniho proudu s vysokou koncentraci délenych latek. Naopak
diluat je proud ochuzeny. Schéma membranového procesu ukazuje obrazek 1

(Jelinek 2008).

retentat

nastrik permeat

Obrazek 1: Schéma membranového procesu

e

Membrana je Kklicovym prvkem vSech membranovych procesti. Separacni
membrana je tenka polopropustna félie. Pro nékteré latky je tedy propustna a
pro jiné nepropustna. Tato selektivni vlastnost se také nazyva semipermeabilita.
Selektivita membrany zavisi na rtznych vlastnostech délenych latek. Mezi tyto
vlastnosti patfi velikost a elektricky naboj molekuly, afinita k membrané nebo rizna
rychlost difuze membranou. Propustnost membrany zavisi na takzvané hnaci sile.
Hnaci silou mtZze byt rozdil koncentraci latky pired a za membranou, rozdil tlakd,
elektrické pole nebo teplotni gradient. Membrany miizeme délit podle slozeni
na homogenni a heterogenni. Homogenni membrany maji na rozdil
od heterogennich jednotné chemické slozeni. Homogenni membrany jsou vétSinou
vyrobeny z polymerniho materialu. Heterogenni membrany byvaji také polymerni.
Polymer u nich plni funkci nosice, ktery nese tenkou separacni vrstvu zjiného
materidlu. Porézni membrany lze také rozdélit podle wvnitini struktury

na symetrické a asymetrické. Symetrické membrany maji stejnou velikost pori
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vcelé své ploSe. Asymetrické membrany jsou vétSinou membrany s tenkou
separatni vrstvou, kterd& ma pdéry mensSi nezZ polymerni nosic.
Pro elektromembranové procesy je dilezité rozliSit katexové a anexové membrany.
Katexové membrany nesou funk¢ni skupiny se zapornym nabojem a umoZnuji
transport kladné nabitych castic. Anexové membrany oproti tomu nesou funk¢ni
skupiny s kladnym nabojem a probiha pres né transport zaporné nabitych castic
(Jelinek 2008).

Mechanismus transportu latek membranou zavisi na charakteru membrany
aprochazejicich  latek. Samotny transport je nejCastéji popisovan
rozpustnostné - difiznim modelem, ktery se skladd z nékolika krokl. Prvnim
z téchto krokli je sorpce latky na povrchu membrany, déle jeji sorpce uvnitf
membrany, difuze latky membranou a nakonec desorpce latky z povrchu na druhé

strané membrany.

Pro zefektivnéni membranovych procest je tieba pracovat s co nejvétsim povrchem
membrany. Proto jsou membrany uspofdddny do modulG riaznych tvard.
Kvili zamezeni efektu filtra¢cniho kolace se pouZiva tzv. tangencialni natok

(viz obrazek 2).

nastrik retentat

membrana

permeat

Obrazek 2: Tangencialni natok - crossflow uspotradani

Nejjednodussi jsou takzvané deskové moduly, kde jsou membrany naskladany
za sebou. Toto usporadani nevyuziva ale prili§ efektivné objem zarizeni. Daleko
vhodnéjsi jsou takzvané spirdlové moduly. Jak napovida nazev, membrany jsou

svinuté do spiraly. Dal$i moZné usporadani je trubkové. Modul ma tvar trubice,
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ktera miiZze byt dale délena na kanaly rizného priméru. Jak spiralovy, tak trubicovy

modul daleko efektivnéji vyuziva objem zarizeni. (Jelinek 2008)

Hnacfi silou tlakovych membranovych procest je gradient tlaku. Nastrik je privadén
na membranu pod tlakem, ¢ast prochazi membranou (permeat) a ¢ast membranou
neprochazi a je zmodulu odvadéna jako retentat. Do tlakovych membranovych
procesi tadime mikrofiltraci, ultrafiltraci, nanofiltraci a reverzni osmézu.
Kromé reverzni osmozy vyuZzivaji tlakové membranové procesy tzv. sitového
mechanismu, tedy separace latek na zakladé jejich velikosti. Podle velikosti péri
pouZzivanych membran pak filtraci rozliSujeme na mikrofiltraci (50 - 1000 nm),
ultrafiltraci (3-10 nm) a nanofiltraci (1-3 nm). Maximalni velikost Ccastic,
které mohou membranou projit, se pak rovna velikost p6érti membrany. S klesajici
velikosti pori roste velikost tlaku, ktery je potfeba pouZit. Reverzni osméza vyuziva
neporéznich membran. Separované slozky se v materidlu membrany nejprve
rozpousti, poté membranou difunduji az membrany desorbuji do permeatu. U vSech
membranovych procest dochazi k jevu obdobnému filtracnimu kolaci pri klasické
filtraci. Zde se jedna o narlist koncentrace v nehybné hranic¢ni vrstvé. Vznik této
vrstvy je nezadouci, protoze miiZe dojit ke vzniku gelovité konzistence na povrchu
membrany a tim ke zvySeni hydrodynamického odporu membrany. Tento déj a déje

e

snim spojené se casto oznacuji terminem Kkoncentra¢ni polarizace.
Tlakové membranové procesy jsou tedy omezeny predevSim zpétnou difuzi

koncentrované latky zpét do roztoku za membranou (Jelinek 2008, Palaty 2012).

Hnaci silou elektromembranovych procest je gradient elektrického potencialu. Tyto
procesy vyuZzivaji pohybu ¢astic pres iontoveé vyménnou, nebo bipolarni membranu
v elektrickém poli. Kladné nabité ¢astice se pohybuji smérem ke katodé€, zaporné
kanodé. Membrany s rtiznymi funk¢nimi skupinami umoZziuji transport pouze

nékterych c¢astic.
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Transport hmoty a naboje vionexovych membranach Ize popsat

Nernst - Planckovou rovnici.

dc; do
gy uicia+vxci

Jix =

Rovnice je uvedena pro zjednoduSeni ve tvaru pro transport v jednom sméru.
Obsahuje tfi mechanismy transportu. Prvni ¢len pravé strany popisuje difuzi pomoci
Fickova zakona. Ten obsahuje difuzni koeficient iontu i, ktery znacime D; a gradient
koncentrace ve sméru osy x vyjadieny derivaci koncentrace iontu c; podle dx. Druhy
Clen popisuje tok hmoty migraci a obsahuje pohyblivost iontu i v prostredi u;,
jeho molarni koncentraci c; a gradient Galvaniho potencialu vyjadreného derivaci

d .y . . — qirs
ﬁ. Posledni c¢len je takzvany cClen konvektivni odpovidajici transportu hmoty

konvektivnim tokem elektrolytu, v, znaci rychlost konvektivniho toku ve sméru

osy x (Jelinek 2009; Palaty 2012).

Elektrodialyza je spolu s elektrodeionizaci nejbéZznéjSim elektromembranovym
separacnim procesem. Klasicka elektrodialyza je elektromembranova technologie
vyuzivajici selektivni priichod nabitych Castic pres katexové a anexové membrany
plisobenim stejnosmérného proudu. Modul elektrodialyzy je tvoien nékolika pary
katexovych a anexovych membran. Tyto membrany jsou stridavé sefazené za sebou
mezi dvéma elektrodami. Mezi elektrodou a sousedni membranou je elektrodova
komora, kde dochazi k cirkulaci roztoku, aby se na elektrodach neusazovaly ionty
proslé membranou. Kazdy par katexové a anexové membrany tvori komoru.
Kationty cestuji smérem ke katodé€, projdou pres katexovou membranu, ale jsou
zadrZeny na anexové membrané. Obdobné anionty cestuji smérem k anodé, projdou
pres anexovou membranu, ale katexovd membrana je zadrzi. Mezi membranami tak
vznikaji stridavé diluatové a koncentratové komory. Schematické vnitini

usporadani elektrodialyzéru je vidét na obrazku 3.
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Obrazek 3: Schéma elektrodialyzéru

V primyslovych modulech elektrodialyzy byva 100 az 200 part komor. Doteku
membran zabranuji rozdélovace (spacery), které zajistuji promichavani roztoki
ataké svoji strukturou ovliviiuji tok roztoku uvnitr elektrodialyzéru. Spacery
mohou byt plosné sitové, meandrové nebo specidlniho typu. Pro dosaZeni
pozadovaného stupné odsoleni je mozZné elektrodialyzu provozovat v nékolika
reZzimech. V pripadé, Ze je cilem co nejvysSsi odsoleni roztoku, ma elektrolyza
omezeni, protoZe s klesajici koncentraci soli klesa vodivost roztoku a stoupa celkovy
odpor modulu. Pfi stoupajicim odporu dochazi k poklesu transportu ionti a klesa
efektivita odsoleni. Dochazi také kzahrivani a moZnému poSkozeni
elektrodialyzéru. Primyslové jednotky tedy produkuji diludt o koncentraci soli

v nejlepsich pripadech v radu desitek mg/1 (Jelinek 2009; Strathmann 2010).
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Modul elektrodeionizace je velmi podobny Kklasické elektrodialyze. Schéma miizeme
vidét na obrazku 4. Hlavnim rozdilem je, Ze diluatové komory jsou vyplnény
ionexem, ktery koncentruje prochazejici ionty. Diky tomu dojde ke zvySeni vodivosti
v duliuatovych komorach a snizeni odporu celého modulu. lonex zajistuje priichod
elektrického naboje i privelmi nizkych koncentracich roztoku, takZe je mozZné
dosahnout daleko vysSiho stupné odsoleni nez u elektrodialyzy - nizsi nez 0,1
pS.cm-1. Ionexem mohou byt vyplnény také koncentratové komory. Existuje nékolik
zplsobl vyplnéni komor kationtovymi a aniontovymi ionexy (katex, anex). Prvni
z nich je takzvany mixbed (ionexové smésné loZe). Komory jsou zde vyplnény smési
katexu a anexu v poméru 1:1. Mixbed ale nezajiStuje odstranéni slabé disociovanych
kyselin a zasad, jako COz nebo SiO. Tyto latky naopak umoznuje odstranit druhy
ze zpusobi plnéni, kdy jsou anex a katex rozdéleny v samostatnych loZich bipolarni

membranou.

@ Katexova membrana, CM

Anexova membrana, AM

(+) ()
_cgu § ‘ Vstupni roztok
5 ;8; Koncentrat
E> Deionizovana voda

Obrazek 4: Schéma elektrodeionizace
Nejvétsi rozdil mixbedu a systému separovanych lozi spociva vtom,
Ze v mixbedu jsou ionty simultdnné odstranovany zloZe a diluatovy roztok je
neutralni. Vsystému separovanych lozi jsou nejprve vyménovany Kkationty
v katexovém lozZi protony z bipolarni membrany. Roztok zpracovany v katexovém
loZi je tedy kysely. Tento roztok je pak priveden do anexového loze, kde dochazi
kvyméné anionti pomoci OH- skupiny pochazejicich zbipolarni membrany.

Kone¢ny produkt je tedy opét neutralni. Oba systémy, mixbed i systém
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separovanych lozi jsou dnes hojné pouzivany v primyslu (Strathmann 2010;

Jelinek 2009).

1.7 Sokova elektrodialyza

Sokova elektrodialyza je technologie vyuZivajici soucasné poznatky z fyzikalni
chemie a matematiky. Zkoumané jevy jsou koncentrac¢ni polarizace (ICP), gravitacni
konvekce (GC), elektroosmoticky tok (EOF), elektrokonvekce (EC), nadlimitni proud
(OLC), mezni vrstva (BL) a metody charakteristiky. Dodnes nejsou nékteré z téchto

jevil plné prozkoumany.

1.7.1 Zkoumané jevy

Uceleny popis jevi tykajicich se Sokové elektrodialyzy sepsal Nikonenko (2014).
Ve svém clanku popisuje predevSim odsolovani pri nadlimitnich proudech a déje

s tim spojené.

1.7.2 Koncentracni polarizace

Koncentra¢ni polarizace (CP) je obecné disledkem schopnosti selektivniho
transportu C¢astic pres membranu. ZadrzZované castice se hromadi na povrchu
membrany, kdeZto koncentrace Castic, kterym membrana umozZni transport, se

v okoli membrany snizi (Nikonenko et al. 2014). Konkrétné jde o elektrochemicky
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Obrazek 5: Koncentracni polarizace (Sonin, Probstein 1968)
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termin pro komplex déjii souvisejicich se vznikem koncentra¢niho gradientu
vroztoku elektrolytu vblizkosti iontovyménné membrany za pritomnosti
elektrického proudu. Je to jeden ze zdkladnich prvk prenosu naboje pres
membranu v elektrodialyze. Koncentracni polarizace souvisi s rozdilem koncentraci
iontd v tenké (Nernstové) vrstvé v okoli membrany. Zakladni popis je ilustrovan
v modulech elektrodialyzy Ci elektrodeionizace. Na jedné strané semipermeabilni
membrany dochazi k vyCerpani iontli a na druhé k nartstu jejich koncentrace.

Vyvoj tohoto déje vidime na obrazku 5 (Sonin a Probstein 1968). Zde je
zobrazeno kvalitativni chovani koncentrace a potencialni distribuce v diulatové a
koncentratové komore. V okamziku, kdy roztok prichazi do kontaktu s elektrickym
polem, jsou koncentrace iontli totozné. Disledkem témér identické koncentrace
v blizkosti vstupu do obou komor reaguje vstupni roztok na prilozené elektrické
pole jako médium s konstantni elektrickou vodivosti. Dochazi tedy k linearnimu
poklesu potenciadlu v roztoku i v membrané. Jak roztok postupuje dale v komofre,
koncentracni gradienty se vyvijeji podél membran jako dtlisledek transportu iontd.
Dochazi kvyvoji koncentracnich hrani¢nich vrstev. V diludtové komore se
koncentrace ionti vpovrchové vrstvé u membrany sniZuje a v koncentratové
komore se zvySuje. Elektrické pole je nejsiln€jsi na povrchu membrany v diluatové
komore a kontinualné zesiluje tim, jak se vyviji koncentra¢ni hrani¢ni vrstva spolu
s poklesem vodivosti a stim spojenym poklesem proudové hustoty. Povrchové
vrstvy se nakonec rozsiti a dojde k poklesu koncentrace iontl i v celé diluatové
komote a k nartistu koncentrace v celé koncentratové komore.

Pokud by roztok protékal komorou v nekonecné délce, koncentrace by
dosahly limitnich hodnot. V piipadé, Ze koncentrace iontl klesa k nule, hodnota
proudové hustoty je rovna limitni proudové hustoté, zjednoduSené limitnimu
proudu. Pokud dosahneme téchto limitnich hodnot, nedochazi jiz k dalSimu
efektivnimu transportu iontli (Sonin a Probstein 1968; Rubinstein a Zaltzman
2000). V elektrochemii termin koncentra¢ni polarizace popisuje ¢ast polarizace
v komofte s elektrolytem v diisledku zmén v koncentraci elektrolytu zapti¢inénych
prichodem elektrického proudu roztokem. Nikonenko (2014) tento termin ale
pouziva pro popis zmény potencidlového rozdilu v komore oproti rovnovaznému
stavu. V tomto smyslu je termin koncentra¢ni polarizace ekvivalentni jinému, ¢asto

pouZzivanému terminu koncentra¢ni nadpotencial. (concentration overpotential).
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Pokud neni proudova hustota priliS vysoka, dojde po urcité dobé k ustaleni
prichodu elektrického proudu. Elektrokonvekéni a difazni piispévky do iontového
toku vroztoku kompenzuji rozdil vtoku transportovanych ionti membranou.
Na jedné strané membrany se koncentrace iontl v roztoku snizi, na druhé se naopak

7 v

zvy$i. AvSak nartst elektrického odporu zplisobeny poklesem koncentrace je
obecné vyssi nez pokles odporu zptisobeny zvySenim koncentrace na druhé strané
membrany. Celkovy odpor jednotky se tedy zvySuje a tento narist je tim vétsi,
¢im vétsi je proud pohanéjici membranovy proces. Vidime tedy, Ze koncentracni

polarizace na jednu stranu vede k vy$Simu stupni odsoleni, na druhou stranu ale

vede k vétsi spotrebé elektrické energie (Nikonenko et al. 2014)

Jeden z pozorovatelnych diisledkii koncentracni polarizace se tyka tvaru krivky
voltampérové charakteristiky ionexové membrany, tedy zavislosti proudu

na napéti.

Proud, I
~
3

Napéti, V

Obrazek 6: Schéma voltampérové charakteristiky
ionexové membrany (Rubinstein a Zaltzman 2000)

Krivku miizeme rozdélit na tii oblasti. V oblasti I dochazi ke strmému
naristu proudu, v okoli membrany je dostatek iontd, které slouzi jako nosice naboje.
Se zvySujicim napétim se tedy zvySuje také proud. Nasleduje oblast II, kde jiZ pri
dalsim zvySovani napéti proud nestoupd, ale zlistava Kkonstantni. V diisledku

koncentrac¢ni polarizace dochazi k vyCerpani iontl na povrchu membrany, chybi zde
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tedy dalS$i nosice naboje a proud nemiize dale rist. Tuto oblast nazyvame oblasti
limitnich proudt. Nasleduje obast IlI, kde proud zac¢ne opét stoupat, ale ne tak
prudce, jako voblasti I. Tuto oblast nazyvame oblasti nadlimitnich proudi
(Rubinstein, Zaltzman 2000). Jev nadlimitni proudi je pozorovatelny i v klasické
elektrodialyze. PriCinou nadlimitntho proudu je takzvané S$tépeni vody
(water splitting), tedy transport H+ a OH- katexovou nebo anexovou membranou,
v dlisledku absolutniho odsoleni v Nernstové vrstvé (Rubinstein et al. 1984). Tok
iontd membranou v disledku Stépeni vody je fadové az 107 x vys$si neZ v diisledku
obycCejné disociace molekuly vody (Simons 1985).

Jak mizeme vidét v predchozim oddile, klasicka elektrochemie interpretuje
koncentracni polarizaci tak, Ze je diisledkem nasyceni proudové hustoty, které je
zplsobeno sniZovanim koncentrace na povrchu membrany. Pokud se proud blizi
svym limitnim hodnotam, zvySuje se elektricky odpor v okoli membrany a limitné
se blizi k nekone¢nu. Experimenty Nikonenka (2014) ale ukazuji, Ze k zadnému
nasyceni proudové hustoty nedochazi. Nadlimitni proud byl nejprve vysvétlen tak,
Ze se jedna o prispévek od novych nosicli naboje. Konkrétné se jednalo o ionty H* a
OH-, jejichZ vznik byl popsan jako Stépeni vody v oblasti vycerpaného povrchu
membrany. Frilette (1957) ukazal, Ze nejen celkovy proud, ale ani kationtovy proud
skrz katexovou membranu nedosahne saturace. Dokazal, Ze diky ionizaci molekuly
vody mize dojit pouze asi k pétiprocentnimu nartstu oproti limitnimu proudu. Jeho
vysvétleni odkazovalo na proudovy jev, ktery by mohl zlepSit transport ¢astic a

vyustit ve sniZeni tloustky diftzni vrstvy.
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Obrazek 7: Schéma jevi souvisejicich s nadlimitnimi proudy

Konvekce vyvolana elektrickym proudem je mechanismus nezbytny k nartstu
transportu protiionti membranou. Existuji dva typy (,coupled”) konvekce. Jsou
to gravitacni konvekce a elektrokonvekce (Nikonenko et al. 2014). Gravitacni
konvekce je zplisobena proménlivou hustotou roztoku. To zptisobuje koncentrac¢ni
gradient (koncentracni polarizace) nebo teplotni gradient. Pri¢inou teplotniho
gradientu je Joulovo teplo a termické efekty reakce (endotermni Stépeni vody a
exotermni rekombinace) (Nikonenko et al. 2014). Elektrokonvekce je popsana jako
transport ionti vyvolany elektrickym proudem prochazejicim nabitym roztokem
(Nikonenko et al. 2014). Rubinstein (1988) provedl experimenty, aby bylo mozZné
urcit, ktery z téchto jevi je dominantni v rezimu nadlimitnich proud v modulu
elektrodialyzy. Zkoumali vliv orientace membrany vii¢i gravitacnimu poli Zemé.
Nejdrive byla membrana orientovana vertikalné. Pri téchto podminkach by méli
prispivat jak gravitacni, tak elektrokonvekce. V druhé casti experimentu byla

membrana orientovana horizontalné ke gravitacnimu poli Zemé tak, aby leh¢i
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odsolena ¢ast roztoku byla pod membranou. Za téchto podminek je eliminovan vliv
gravitatni konvekce. Zjistili, Ze nadlimitni pfenos iontli nezavisi na orientaci
membrany. Z toho vyplyva, Ze prispévek gravitacni konvekce je zanedbatelny,
¢i nulovy. Také Maletzki (1992) dokazal, Ze nadlimitni nariist proudu a oscilace
proudu (potencidlu) jsou zplsobeny elektrokonvekci v tésné blizkosti povrchu
membrany. Stejné jako Rubinstein et al. (1988) pouZili horizontalni orientaci

membrany, aby vyloucili prispévek gravitatni konvekce.

Klasicka elektroosméza (elektroosmoéza prvniho druhu) je vysledkem pisobeni
vnéjsiho elektrického pole na rovnovaznou elektrickou dvojvrstvu, ktera existuje
i v nepritomnosti tohoto pole. B€Zné je popsana napriklad ve sklenéné kapilare, kde
za pritomnosti elektrického pole dochazi k interakci disociovanych silanovych
skupin na sténach kapilary sionty v roztoku. Tato interakce vede ke vzniku
elektroosmotického toku (EOF). Dukhin (1991) a Mishchuk (2001) zavedli pojem
elektroosméza druhého druhu, aby zdlraznili rozdil mezi klasickou
elektroosmoézou a elektrokonvekci, kterd zplisobuje prenos iontd v nadlimitnim
rezimu. Elektroosméza druhého druhu je oproti tomu disledkem ptisobeni
vnéjsiho elektrického pole na nerovnovazny prostor nabitych oblasti
(space charge region - SCR), ktery je utvoren timto polem (Mishchuk et al. 2001;
Dukhin 1991). Vliterature jsou rozliSovany dva mody elektrokonvekce.
V systémech se zakrivenym nebo elektricky heterogennim povrchem vyvolava
tangencialni elektrické pole stabilni elektroosmoticky tok druhého druhu (Dukhin
1991; Mishchuk et al. 2001). V pripadé homogenni membrany, za nepritomnosti
vynuceného toku, je elektrokonvekce vyvoldna jako diisledek hydrodynamické

nestability (Rubinstein a Zaltzman 2000).
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Metody charakteristiky predstavuji matematickou metodu pro teSeni
diferencialnich rovnic prvniho ftadu. Stouto teorii uzce souvisi pojem
»,shock waves®, Sokové (razové) viny. Diky této metodé je moZné matematicky
popsat vznik Sokové viny, ktera vznika v poréznim materialu v blizkosti membrany

(Sarra 2004).

V soucasné dobé je ve vétSiné modulli elektrodialyzy vyuZivan reZim podlimitnich
proudti. Rezim nadlimitnich proudi se ale ve svété vyuziva stale ¢astéji, predevsim
pii elektrodeionizaci ziredénych elektrolytickych roztoki. VySe popsané jevy jsou
vhodné nejen pro ionexové membrany vyuZivané v elektrodialyze, ale také
v mikrokanalovych a nanokandlovych systémech. Elektricky nabité stény kanald
v téchto systémech zastupuji roli nabitych p6rti v membrané. Mikrokanal se chova
jako komora ohrani¢end dvéma membranami v modulu klasické elektrodialyzy.
Objevuji se zde nové jevy souvisejici stokem kapaliny mikro a nanokanaly

(Nikonenko et al. 2014).

Vv

NejdtlezitéjsSi komponenty tvorici zarizeni Sokové elektrodialyzy jsou porézni
material a iontové vyménna membrana s funkénimi skupinami, které maji stejné
znaménko naboje jako kanaly v poréznim materialu. Sokova elektrodialyza vyuziva
ostré prechody v koncentraci soli, tzv. desalina¢ni Sok. Ten je pohanén povrchovou
vodivosti kandli porézniho materidlu a elektroosmotickym tokem v téchto
kanalech. NavrZzené zatizeni ma specificky umisténé dvé elektrody a tok kapaliny je
zajistén tak, aby byl umoznén transport ionti roztokem. Roztok je do zarizeni
privadén vstupnim otvorem a po pritoku zarizenim odebiran na specifickém
odbérném misté. lIontové selektivni membrana zajiStuje transport protiionti a
blokuje koionty. Porézni material je bud v tésném kontaktu s membranou, nebo
vjeji tésné blizkosti (2 - 100nm). Tento porézni material nese povrchovy naboj.

Navrh zarizeni =zahrnuje tvorbu ostrého prechodu vkoncentraci soli
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(tzv. desalinacni Sok) v poréznim materialu v tésné blizkosti membrany, kde je také
navrzeno odbérné misto pro diluat. Jedna se o bezmembranovou separaci - ionty

v

jsou separovany v poréznim materialu bez potreby fyzické bariéry nebo primé
interakce s membranou. V oblasti této Sokové viny se koncentrace soli skokové méni
v zavislosti na vzdalenosti od membrany. Diluat je tedy tvofen v poréznim materialu
v oblasti blizké membrané a je odvadén silami elektroosmotického toku a nebo

hydrostatického tlaku.

Schéma a skutetna podoba modulu Sokové elektrodialyzy prvni generace jsou
na obrazku 8 a 9. Tento modul byl vyvinut na MIT (Deng et al. 2015) a slouzil
k ovéfeni diive popsanych jevii (Nikonenko et al. 2014). Jedna se o tzv. knoflikovy
(,button”) modul. Modul je sloZeny z kruhovité sklenéné frity (porézni medium)
se zaporné nabitymi funkénimi skupinami, kterd ma tloustku 1 mm a 5 mm
v pruméru. Frita je vprimém kontaktu s membranou typu Nafion (katex) a
ta priléha k médéné katodé. Frita je od anody oddélena koncentratovou komorou,
kam je privadén roztok CuSO4. Experimenty s modulem potvrdily diive uvedené
jevy (nadlimitni proudy, elektrokonvekce, elektroosmoticky tok). Dale modul
dokazal, Ze Sokova elektrodialyza dokazZe kombinovat filtraci, desinfekci i desalinaci.
Filtrace je v Sokové elektrodialyze zprostredkovana poréznim materidlem. Frita
pouzitd v modulu Denga (2015) ma p6ry 500 - 700 nm, dokaze tedy spolehlivé
odfiltrovat castice do velikosti jednoho mikronu. Diky filtraci a vysokému
elektrickému poli dokadze také modul Sokové elektrodialyzy vodu zbavit
nebezpeclnych bakterii. Vmodulu Denga (2015) bylo pri jejich experimentech
odstranéno z vody aZ 99% E. coli. V modulu byla pozorovana také separace Castic
podle jejich naboje a velikosti. Tyto experimenty tedy ukazuji, Ze Sokova
elektrodialyza ma potencial nejen jako zarizeni na CiSténi a desalinaci vody, ale také
jako casticové, molekulové nebo biologicky separacni zarizeni v chemickém

inZenyrstvi.
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Obrazek 8: Schéma modulu I. generace (Deng et. al 2015)

Obrazek 9: Modul 1. generace (Deng et. al 2015)
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Vyvoj na MIT pokracoval a byl zde navrZen a sestaven modul druhé generace. Tento
modul byl navrZen tak, aby bylo moZné ho dale zvétSovat a zkoumat jeho vlastnosti
pii vyssich priitocich. V modulu jsou dvé katexové membrany a porézni medium se
stejné nabitymi funk¢nimi skupinami. Vnitfni usporadani vidime na obrazku 10 a
vnéjsi podobu na obrazku 11. Zarizeni je navrzeno pro cross-flow usporadani.
Porézni material je usazen mezi dvéma totoZnymi katexovymi membranami.
Porézni medium zde slouZi jako propustna membrana se stejnym nabojem jako
ionexové membrany. Pri pouZiti nadlimitniho proudu se v poréznim materialu $ir{
desalina¢ni Sokova vlna smérem od jedné z membran a vytvori oblast odsoleného
roztoku, ktera se pri toku roztoku poréznim materidlem dale rozSitfuje.
U které z membran se tato ochuzena oblast vytvori zalezi na polarité funk¢nich
skupin membran a porézniho materialu. Pokud je pouZit zaporné nabity porézni
material spole¢né s katexovymi membranami, $ifi se tato oblast od membrany
nastrané katody. V pripadé pouZiti kladné nabitého porézniho materialu
s anexovymi membranami, desalinacni Sok se Sifi od anody. Diluat od koncentratu
je oddélen fyzickou bariérou vytvorenou pomoci tésnéni, které priléha na hranu
porézniho materialu. Velkou vyhodou tohoto usporadanti je, Ze smér toku kapaliny
je rlizny od sméru elektrického proudu, coZ umoziiuje nepretrzity provoz.
Usporddani membrana - porézni materidl - membrana také umoZnuje toto
usporadani opakovat vjednom modulu, vytvorit vice komor a dale tak zvysit
celkovy pritok a efektivitu odsoleni zarizeni. Experimenty stimto modulem

dokazaly, Ze je moZné dosahnout az 99% odsoleni roztoku (Schlumpberger 2016).

28
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roztok '
Nastrik l

Katodovy

roztok I

Koncentrat
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Ochuzena oblast

V,a yvina

Odsolend oblast Dilut

Obrazek 10: Schéma vnitiniho usporadani modulu II. generace

Vytok z katodové Vytok z anodové 0dbérné misto dilu4tu Odbérné misto
komory komory (u katody) koncentrétu (u anody)

P¥itok do Porézni  Ptitok do Rozdélovat Pitok do Platinovy drdtek
katodové komory medium katodové komory koncentratové
komory

Obrazek 11: Modul II. generace (Schlumpberger 2016)
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Prvnim experimentem, ktery jsme provadéli bylo méteni raznych napéti na modulu
klasické elektrodialyzy ED-Z zaptj¢eném spole¢nosti MemBrain s.r.o.. Tato méfeni
jsme provadéli predevsSim proto, abychom se sezndmili s membranovymi procesy a
jednotlivymi komponenty modulu. Cilem bylo potvrdit existenci nadlimitnich

prouddi.

Pri navrhovani konstrukce a sestavovani modulu jsme vychazeli z modulu Sokové
elektrodialyzy II. generace (Schlumpberger et al. 2015). Modul prosel v priibéhu
naSich experimentli znacnym vyvojem. Prvni prototyp modulu II. generace mél
pracovni plochu membran 200 mm? (20 x 10 mm) a jeho vnéjsi rozméry byly 80 x
46 x 24 mm. Pozdéji jsme navrhli konstrukci a sestavili modul IIl. generace
s dvojnasobnou velikosti pracovni plochy membran 1600 mm? (40 x 40 mm).
Jeho vnéjsi rozméry byly 100 x 86 x 43 mm. Divodem pro konstrukci vétSitho
modulu bylo predevsim zvysit priitok roztoku poréznim materidlem. Vétsi rozméry
porézniho materialu také slibovaly zvétSeni oblasti, do které se $ifi Sokova vlna, tedy

vétsi prostor pro odbér diluatu.

Kostru modulu tvori desky z tvrdého plastu. Jejich hlavni funkci je vytvorit obal
pro membrany, elektrody a porézni material, které tvori funk¢ni Cast modulu.
Modul se sklada ze ¢tyr desek. Dvé boc¢ni desky, ve kterych je vyfrézovany prostor
pro elektrody a elektrodovou komoru. V téchto bocnich dilech jsou také otvory
pro pritok a odtok elektrodového roztoku a pritok koncentratového roztoku. Mezi
bo¢nimi deskami je deska svyrezem pro porézni materidl a koncentratovou
komoru. Ctvrtd deska je ¢elnim dilem modulu a slouZi také jako rozdélovac
koncentratu a diluatu. Modul prosel urcitym vyvojem. Pro prvni moduly II. generace
jsme pouzivali desky z polykarbonatu (PC), a pozdéji z polyvinylchloridu (PVC).

V pribéhu testovani modulu sdeskami zPC jsme zjistili, Ze desky praskaji
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piredevsim okolo otvorti pro $rouby, kterymi jsou desky staZené k sobé. Srouby je
potifeba dotahnout velkou silou, protoZe modul je obtiZné zatésnit. Vzhledem
k témto problémiim s PC jsme pozdéji pouzili novy material, konkrétné desky z PVC.
Tim jsme obétovali jednu vyhodu PC, které jsou oproti PVC priihledné. Diky tomu
jsme vSak odhalili problém s plnénim elektrodovych komor roztokem. Tento
problém jsme ale odstranili vhodnéjSim umisténim pritokovych a vytokovych
otvorl. Desky z PVC prokazaly vys$si mechanickou odolnost a jsou dlouhodobé
vyuzivany v pramyslovych modulech firmy MemBrain s.r.o. Pfedchozi zkuSenosti
s konstrukci nas privedly k tomu, Ze jsme si nechali desky z PVC na stavbu dalSich
modulili vyfezat vodnim paprskem ve spolecnosti DALKOV s.r.o., abychom zamezili
nepiesnostem vedoucim k problémiim se zatésnénim. Desky vyzadovaly pred
sestavenim modulu finalni dpravu dild, predevSim vyvrtani otvori pro odbéry. Tyto
findlni upravy provadél Josef Andél vlaboratori na TUL. Rozméry bocnich
stahovacich desek stahovacich desek modulu II. generace byly 80 x 35 x 10 mm
s elektrodovou komorou o velikosti 20 x 5 mm. Radm porézniho materialu mél
rozméry 80 x 35 x 3 mm s vyfezem pro porézni material a zasobni komoru roztoku
o rozmérech 15 x 20 mm. Rozméry bocnich stahovacich desek modulu III. generace
byly 100 x 70 x 15 mm s elektrodovou komorou o velikosti 30 x 30 mm. Ram
porézniho materidlu meél rozméry 100 x 70 x 100 mm s vyrezem pro porézni

material a zasobni komoru roztoku o rozmeérech 45 x 40 mm.

Pri naSich experimentech jsme pouZili nékolik organickych i syntetickych poréznich
material, prevdzné na bdazi keramiky. PoZadované vlastnosti materidlu byly
predevSim poéry o velikosti 100 - 1000 nm, zaporné nabité funkni skupiny a
mechanickd odolnost. Rozméry porézniho materidlu v modulu II. generace byly
20x10x3 mm. Rozméry porézniho materidlu v modulu IIl. generace byly

40 x 40 x 10 mm. Vybérem vhodného porézniho materialu se zabyva Cizek (2018).

VnaSich modulech jsme pouzivali katexové membrany Ralex od spolecnosti

MemBrain s.r.o., konkrétné félie CF-R-14. Pro néktera méreni jsme pouZzivali také
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katexové membrany Nafion. Polymerni matici Nafionu tvori PTFE. Diky tomu
vykazuje vysokou odolnost proti mechanickému poSkozeni. Je to katexova
membrana s funk¢nimi skupinami SO3-. V nékterych experimentech jsme pouzivali i
anexové membrany, abychom vyloucili moZnost, Ze membrana a porézni medium
ma funk¢ni skupiny s riznym nabojem. Membrana pokryvala vzdy celou plochu
porézniho materialu a méla vZdy o 2-5 mm vétsi rozméry, aby zaroven slouzila jako

tésnéni.

Modul III. generace byl navrZen tak, Ze jsou ctyri desky tvorici jeho kostru spojeny
jedenacti Srouby. Sedm Sroubii je pouzito horizontdlné pro sestaveni spodni ¢asti
modulu, kde k sobé stahuji dvé boc¢ni desky a desku s poréznim materialem. DalS{

Ctyri Srouby upeviiuji Celo ke zbytku modulu.

V pribéhu vyvoje modulu jsme pracovali s gumovym tésnénim (tloustka 1 mm) a
tésnénim teflonovym (tloustka 100um). Teflonové tésnéni jsme si nejprve nechali
vyrezat laserem. Ukazalo se ale, Ze tato metoda neni vhodna, protoZe dochazelo
ke spékani teflonu. Tésnéni jsme si tedy nechali vyrezat ve spole¢nosti DALKOV
s.r.0. vodnim paprskem. Tato metoda zajiStuje presny tvar tésnéni, ktery je

pro zatésnéni stézejni.

Pro pritok a odtok roztoku do a z modulu jednotlivymi otvory jsme pouZili jehly
o riznych tloustkach (0,8 - 1,2 mm). Ty pritokové jsme pak pripojili dle potieby

hadi¢kami na zdroj roztoku.

Pro upevnéni a zatésnéni porézniho materialu, elektrod a jehel jsme pouzili lepidlo.

Nejprve jsme pracovali s dvojslozkovym epoxidovym lepidlem. Kvili dlouhé dobé
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tvrdnuti a toxicité jedné ze sloZzek (BPA) jsme od néj upustili a zacali pouzivat

polyuretanové lepidlo, které si po vytvrdnuti zachovava elasticitu.

Jako elektrody jsme pouzili pleteny titan (60 mesh woven from 0,2mm dia wire,
vyrobce Alfa Aesar), ktery nepodléha ptipadné korozi, zplisobené kontaktem
elektrod s roztokem. K pletenému titanu jsme pripevnili titanovy dratek o priméru
0,25 mm (vyrobce Alfa Aesar), ktery vede z modulu ven tak, aby bylo mozné
elektrody pripojit ke zdroji elektrického proudu. Elektrody v modulu II. generace
mély rozméry 20 x 5 mm. Elektrody vmodulu IIl. generace mély rozméry

30 x 30 mm.

Pro testovani zatésnéni modulu jsme pouZili destilovanou vodu o konduktivité
1uS/cm  ziskanou zreverzni osmoézy Watek DEMIWA 10. Kméreni
elektrochemickych vlastnosti modulu a pozdéjSimu méreni odsoleni jsme pouZili
rizné koncentrace roztoku siranu sodného (NazSO4) o rtznych koncentracich a

konduktivitach.

Pro sestaveni modulu jsme pouZili stranové klice a inbusy. Pro Upravu pleteného
titanu do poZadovaného tvaru elektrody, Stipani titanového dratku a zkracovani
jehel jsme pouzili Stipaci klesté. Pro opracovani poréznich materiali jsme pouzili
ramovou pilu sriznymi pilovymi listy. K findlni Upravé poréznich materiald
do poZadovaného stavu jsme podle tvrdosti materidlu pouZili pilnik nebo brusny

papir.
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Potenciostat slouZil v naSich experimentech jako zdroj stejnosmérného proudu a

v

zaroven jako mérici pristroj. Z pocatku jsme pouZzivali potenciostat Pragolab

Biologic SP-300 v externi laboratofi ve spolecnosti MemBrain s.r.o. Pozd€jsi méreni

jiz probihala na potenciostatu Pragolab Biologic SP-150 v laboratoti na TUL.

Pro pritok roztoku do Cerpadla jsme nejprve pouzivali injektomaty SyringePump
NE-1000 s injek¢nimi stfikackami o objemu 50 ml. Strikacky jsme propojili s jehlami
upevnénymi v modulu pomoci spojovacich hadicek. Pro déle trvajici experimenty
jsme pozdéji pouZili peristalticka cerpadla PCD 61.4 a PCD 82S, kterda nam

umoznovala nepreruseny provoz po dlouhou dobu.

K analyze vystupnich roztoki jsme pouzivali konduktometr, kterym byla vybavena
laboratof spole¢nosti MemBrain s.r.o.. Kviili nizkému priitoku jsme pouZzivali
metodu redéni 1:100 destilovanou vodou, abychom dostali mnozZstvi potirebné
k méreni konduktometrem. Vlaboratofi na TUL jsme pouZivali vlastni

konduktometr WTW Cond 3310.

Prace s vodou a roztoky vyzadovala také pouziti laboratorniho skla. Pro pripravu
roztoku siranu sodného jsme pouzivali 1000 ml odmérnou banku. K redéni
vystupnich roztok jsme pouzivali 5ml pipetu a 1000 ml odmérnou baiku.

Dale jsme potiebovali kadinky riznych objem a sklenéné tycinky.

Po navrZeni, sestaveni a zatésnéni modulu priSla fada na méreni. Méreni probihalo
nejprve v externi laboratori spole¢nosti. Tato laborator méla veskeré potrebné
vybaveni. NaSe méreni byla ale Casové omezend na maximalné pét hodin. To

pro nase méreni nebylo Uplné vhodné, protoze jsme potrebovali zjistit, jak se modul
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chova po dvanicti i vice hodinach provozu. Pozdéji naSe experimenty probihaly
vlaboratofi na TUL. Aparaturu jsme zautomatizovali pomoci peristaltickych
Cerpadel, takZe nebylo potfeba béhem méreni neustale vyménovat zasobni roztok
vinjekéni strikacce vinjektomatu. Aparatura nam umoznila provadét méreni
az 24 hodin. To nam pomohlo v urceni doby, po které se méreny proud ustali.

NejCastéjsi reZim meéreni, ktery jsme pouzivali byla chronoamperometrie, tedy

zavislost elektrického proudu na ¢ase pri stalém napéti.
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Mérenim namodulu klasické elektrodialyzy jsme potvrdili moZnost vyuziti
nadlimitnich proud v elektromembranovych procesech. Graf voltampérové
charakteristiky ma predpokladany tvar. V prvni ¢asti roste proud s rostoucim
napétim (oblast 2 - 2,2 V). V druhé c¢asti grafu, kde jsou body vyznaceny Cervené
(2,20 - 2,60 V), jiz pri dalsim zvySovani napéti proud neroste a ma stale stejnou
limitni hodnotu (490 mA). Ve treti Casti grafu (2,60 - 3,00 V) proud znovu roste.
Tvar krivky voltampérové charakteristiky tedy dokazuje moZnost vyuziti

nadlimitnich proud.

Voltmampérova charakteristika elektrodialyzniho modulu

U[v]

Graf 1: Voltamperova charakteristika elektrodialyzniho modulu

Prvni faze naSich experimentl spocivala v sestaveni modulu II. generace podle
popisu Schlumpbergera (2016). Pri sestavovani modulu jsme freSili mnoho
problémi, které vétSinou souvisely se zatésnénim. Zjistili jsme, Ze pro zatésnéni je
stéZejni spravné usazeni porézniho materialu v centru modulu. Problémem také

bylo michani elektrodovych roztoki a koncentratového elektrolytu. Postupné
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senam tyto problémy dafilo eliminovat. NejvhodnéjSim tésnicim materidlem se
ukazal teflon. Teflon je sice drahy material a jeho tvarova pamét umoznuje pouze
jedno pouziti, presto jsme nenaSli material slepSimi tésnicimi vlastnostmi.
Teflonové tésnéni je ale nutné po kazdém sestaveni a opétovném rozebrani modulu
vymeénit. Pro dokonalé zatésnéni bylo potfeba néktera mista zalepit epoxidovym
lepidlem.
Do celniho dilu modulu byly vyvrtany 3 otvory, ze kterych jsme pomoci jehel
odebirali permeat. Jehly byly vpripadé tohoto modulu vprimém kontaktu
s poréznim materialem.

Vzhledem ktomu, Ze meéreni probihala vexterni laboratori a vzdy
s minimalné tydennim rozestupem, nepodarilo se nam vzdy nastavit stejné
podminky pro méireni. V disledku toho se ndm nepovedlo lokalizovat stabilni
odmérna mista pro koncentrat a diluat. Méreni také byla casové omezena
na maximalné pét hodin a to v kombinaci s nizkym priitokem zptisobilo, Ze jsme
mohli odebrat vZdy pouze jeden nebo dva méritelné vzorky diluatu a koncentratu.
Mira odsoleni se nejcastéji pohybovala okolo triceti procent. Pfi jednom méreni
jsme dosahli dokonce 99% odsoleni. Tento vysledek jsme ale nebyli schopni pozdéji
reprodukovat. Konkrétni hodnoty odsoleni, konduktivita vstupniho roztoku,

pouZzity porézni material a membrany jsou uvedeny v tabulce 2.

Tabulka 2: Vysledky odsoleni pro riizné komponenty modulu II. generace

_— Vodivost Vodivost .
Porézni Typ . s Procentualni
material | membrany vstupniho diluatu odsoleni

roztoku [mS/cm] [mS/cm]
Frita Nafion 117 2,11 0 99%
Frita Nafion 117 2,11 1,5 29%
Frita Nafion 117 2,11 1,4 36%
C530 Nafion 117 2,11 1,6 24%
Cihla Nafion 117 2,11 1,6 24%
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Ovérili jsme tedy, Ze modul II. generace umoznuje odsoleni roztoku. Provedli
jsme také méreni voltampérové charakteristiky modulu. KaZzdych nékolik minut
jsme zvysili napéti a sledovali, jak se méni proud prochazejici modulem. Metodika
tohoto méreni se ale pozdéji ukazala jako nevhodna, protoZe ustaleni proudu

e

po zméné napéti trva az pét hodin. Navrhli jsme tedy jiny zplGsob méreni

’

voltampérové charakteristiky. Je nutné provést nékolik méreni vreZimu
chronoamperometrie, tedy sledovat ustaleni proudu pri stalém napéti v zavislosti
na case. Hodnotu proudu po ustaleni pak milizeme zakreslit do grafu zavislosti
elektrického proudu na napéti. Tato méteni planujeme provést tehdy, kdy se nam
podaii najit nejvhodnéjsi kombinaci komponentl (porézni material, membrany,

rozdélovac).

Sestavovani modulu III. generace prineslo dalsi problémy. Ukazalo se, Ze pri vétSich
rozmérech modulu se zvySuje také narocnost zatésnéni. Opracovani nékterych
poréznich materiald, které jsme do modulu III. generace pouzivali, bylo také velmi
obtizné vzhledem k naro¢nosti na presnost. VétSinou jde o velmi tvrdé a zaroven
kiehké materialy na bazi keramiky a je velmi obtiZné je upravit do poZadovaného
tvaru. Touto problematikou se zabyva prace kolegy (CiZek 2018).

Pri stavbé modulu III. generace jsme uplatnili zkuSenosti ze stavby modulu
II. generace. Casto se ale objevily nové problémy pramenici z vétsich rozmérd
modulu. Zjistili jsme, Ze pro utésnéni modulu nestaci pouzit teflonové tésnéni,
protoZe ma priliS malou tloustku a nedokaze vyrovnat nepresnosti v tak velké ploSe
ani pfiuplném dotazeni stahovacich Sroubid. Pouzili jsme tedy kombinaci
teflonového a gumového tésnéni. Zatésnéni modulu pomohlo také presné vyrezani

kostry a rozdélovace vodnim paprskem.

Pro modul III. generace jsme také navrhli novy rozdélovac s vyfrézovanou komorou
a Sesti odbérnymi otvory (obrazek 12). Tyto otvory byly uspoiradany do dvou rad

po tfrech a oddéleny prouzkem gumového tésnéni. To mélo zajistit oddéleni
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koncentratu a diluatu, kdy diluat podle teorie 1ze odebirat u katody a koncentrat
u anody. Rozdélovac¢ mél také podélné otvory na stahovaci Srouby, aby s nim $lo
posouvat a oddélit tak koncentrat a diluat vjakékoliv vzdalenosti od jedné
z elektrod (obrazek 13). Toto reSeni neprineslo poZadované vysledky. Dosli jsme
k zavéru, Ze problémem je velky prostor komory, kde se koncentrat miize opét
smichat s diluatem. Navrhli jsme tedy reSeni bez vyfrézovani, kdy budou jehly
v pfimém kontaktu s poréznim materidlem stejné jako v modulu II. generace

(obrazek 14).

Stredni deska s vyrezem
pro porézni material

Porézni material

Stahovaci desky

» A
‘HE
5L

Obrazek 12: Modul I1I. generace, pohled shora bez ¢elniho dilu
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Odbérna mista pro koncentrat a diluat Gumové tésnéni

Teflonové tésnéni

Obrazek 13: Rozdélovac s vyfrézovanou komorou

Teflonové tésnéni s dvéma vyrezy pro odbér koncentratu a diluatu

Obrazek 14: Rozdélovac s primym kontaktem jehel s poréznim materialem
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Méreni chronoamperometrie modulu II. generace probihalo v externi laboratori a
bylo omezeno na maximalné 3 hodiny. Modul II. generace vykazoval v pocatecnich
experimentech nestabilni chovani. Vyzkouseli jsme rizné kombinace poréznich
materiali a katexovych membran, ale nezjistili jsme Zadnou souvislost stability
na pouzitych komponentech. Piiklad nestabilniho priibéhu miizeme vidét v grafu 1,

méreni bylo ukonceno po necelé hodiné.

Chronoamperometrie modulu II. generace
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Graf 2: Priklad nestabilniho pribéhu

Néktera méreni modulu II. generace probihajici del$i dobu ale vykazovala
stabilnéj$i charakter. Myslim, Ze jeden =z dilezitych faktori byl pratok
elektrodového roztoku, ktery zajistuje oplach elektrod. V modulech II. generace
nebyla do stahovacich desek vyfrézovana komora pro elektrodovy roztok, ale byla
vytvofena jen pomoci tésnéni, coz mohlo zpilsobit nestabilitu pritoku
elektrodového roztoku a tim padem nestabilitu proudu. ZaleZelo tedy velmi na tom,
jak se nam podarilo konkrétni modul sestavit a zatésnit a také na jeho stari, protoze
polykarbonatové stahovaci desky v misté elektrod praskaly.

Graf 3 ukazuje méreni v délce necelych tfi hodin, kdy se proud ustaluje
na hodnoté okolo 300 mA. MiZeme také pozorovat podobny pribéh proudu, ktery
se pozdéji opakoval u modulu III. generace. Pro méreni zobrazené v grafu 11i 2 jsme

pouZzili modul s membranami Nafion 117 a napéti 13,5 V.
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Chronoamperometrie modulu II. generace
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Graf 3: Priklad stabilniho pribéhu

S modulem III. generace jsme provedli nékolik méreni chronoamperometrie
v délce az 24 hodin, abychom zjistili, jak se modul chova po delSi dobé. Zjistili jsme,
Ze trva 3-5 hodin, neZ se modul stabilizuje na stalé hodnoté proudu (nejlépe lze vidét
v grafu 4). Déle jiZ modul béZi beze zmén v proudu ¢i pritoku. Prikladem méteni
trvajiciho 24 hodin je graf 3. DalSi méreni tedy probihala vzdy v délce tfi azZ Sest
hodin, protoZe jsme védéli, Ze poté jiZ Zadné zmény nenastanou. Propad proudu
na zac¢atku métreni byl zplisoben zavzdus$nénim hadic¢ky, kterou byl do modulu
dodavan zasobni roztok. Pokud si tento propad odmyslime, ma graf stabilni priibéh,

zmény proudu jsou v rozmezi 100 mA.

Chronoamperometrie modulu III. generace
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Graf 4: Stabilni méreni modulu III. generace dlouhé 24h
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Zraznych méfeni chronoamperometrie muizeme vycist urcity trend.
Pocate¢ni proud prochazejici modulem mél vidy mnohokrat vy$si hodnotu nez
konec¢na ustalenda hodnota. V po¢atku méreni proud vzdy prudce klesl, nasledné
ustaleni na stabilni hodnotu poté trvalo nékolik hodin. Vysoky proud v pocatku
méfeni mize mit rizna vysvétleni. Mize dochazet k zanaseni porézniho materialu
ionty z elektrolytu. Tomu jsme se snazili predejit tim, Ze jsme vZdy po ukonceni
méreni promyli modul destilovanou vodou. Navic se tento jev objevoval i pfi prvnim
méreni s modulem, kdy jeSté v poréznim materidlu Zadné usazeniny vzniknout
nemohly. Jiné vysvétleni mlize byt, Ze proud klesa do doby, nez se v poréznim
materiadlu vytvori odsolené zdny, které pozdéji snizi celkovou vodivost modulu, a

dojde k ustaleni proudu. Tento trend miiZzeme vidét na grafu 5.

Chronoamperometrie modulu III. generace

[ (mA)

t(s)
Graf 5: Ukazka ustaleni z ptivodniho vysokého proudu
Zajimavym jevem, ktery jsme pozorovali v pribéhu nékterych méreni, bylo
obcasné zvyseni proudu z klesajici hodnoty na ptivodni hodnotu. Tento jev popisuje
ve své praci také Schlumpberger (2016). Nepodava pro néj ale Zadné vysvétleni.
MiizZe se jednat o lokdlni nahromadéni koncentratu. Tento jev miizeme pozorovat

v grafu 6.
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Chronoamperometrie modulu III. generace
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Graf 6: Ukazka nepravidelného zvySeni proudu na ptivodni hodnotu

Schlumpberger (2016) tvrdi, Ze pro odsolovani je nutné, aby proud byl
stabilni. NaSe experimenty souvislost mezi odsolenim a stabilni hodnotou proudu
nepotvrdily. Pfi nékterych nestabilnich mérenich se nam povedlo odebrat odsoleny
roztok. Naopak nékterd méreni, kdy se proud ustalil, se ndm diluat odebrat
nepodarilo.

Vysledky odsoleni modulu II. generace se pohybovaly mezi 25-99 %
odsoleni. Pri jednotlivych mérenich se vysledky c¢asto liSily a nedarilo se nam je
opakovat. Dlivodem byla predevsim Spatna mechanicka odolnost stahovacich desek,
které Casto praskaly. Z toho diivodu jsme museli téméf pro kazdé métreni modul
stavét znovu, vymeénovat jednotlivé komponenty a znovu resit zatésnéni modulu.

Pri méreni s modulem III. generace se nam dlouho nedarilo stabilné separovat
koncentrat od diluatu. Ze zacatku méreni se nam nékdy podarilo odebrat mirné
odsoleny roztok. Pred mérenim jsme modul vZdy promyvali destilovanou vodou,
a to nejspis ovlivnilo vysledky odsoleni v po¢atku méreni. Pro vSechna méreni jsme
pouzivali maximalni pratok roztoku modulem, ktery umoznil odpor porézniho
materialu. Hodnoty se liSily podle pouzitého materidlu a pohybovaly se od
0,2 -1,0 ml/min.

Po neuspésSnych mérenich jsme se pokusili zanalyzovat priciny, které by

zplsobovaly problém s odbérem diluatu. Dosli jsme k zavéru, Ze pro odsolovani je
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dilezité zmensit tloustku materialu, tedy snizit vzdalenost mezi elektrodami, dale
snizit pritok poréznim materidlem a také snizit koncentraci roztoku. Provedli jsme
méfeni s modulem s poréznim materialem Hurdis (CiZek 2018), pii napéti 8 V a
priitokem zasobniho roztoku 0,1 ml/min. Celo modelu mélo rozdé&lova¢ s pfimym
kontaktem jehel s poréznim materidlem (obrazek 14). Tato méreni jsme provedli
pro zasobni roztok s konduktivitou v rozmezi 10-500 uS/cm. Provedli jsme vZdy
Ctyfi odbéry koncentratu a diluatu a pozorovali, jak se vyviji jejich konduktivita

v Case. Pro analyzu vysledkii jsme pouzivali metodu Fedéni.

Méreni konduktivity diluatu a koncentratu
zasobni roztok 13 uS/cm
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Graf 7: Méreni odslolovani modulu Ill.generace, zasobni roztok 13 puS/cm

45



Konduktivita [S/cm]

Konduktivita [mikroS/cm]

1800
1600
1400
1200
1000
800
600
400
200

1800
1600
1400
1200
1000
800
600
400
200

Méreni konduktivity diluatu a koncentratu
zasobni roztok 25 uS/cm

@Diluat
‘ ‘ ‘ 8 Koncentrat
0 50 100 150 200 250
Cas [min]
Graf 8: Méreni odslolovani modulu I1l.generace, zasobni roztok 25 uS/cm
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Graf 9: Méreni odslolovani modulu I1l.generace, zasobni roztok 50 uS/cm
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Graf 10: Méreni odsolovani modulu IIl.generace, zasobni roztok 76,5 uS/cm
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Graf 11: Méreni odsolovani modulu Ill.generace, zasobni roztok 90 uS/cm
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Graf 12: Méreni odsolovani modulu IIl.generace, zasobni roztok 249,5 u S/cm
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Graf 13: Méreni odsolovani modulu Ill.generace, zasobni roztok 503 u S/cm
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Méreni konduktivity diluatu a koncentratu
zasobni roztok 1030 uS/cm
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Graf 14: Méreni odsolovani modulu IIl.generace, zasobni roztok 1030 u S/cm

Tato méreni ukazala, Ze jsme schopni separovat roztoky o stabilni rozdilné
koncentraci. Lokalizovali jsme stabilni odmérna mista, pro roztok s nizsi

Vv s

konduktivitou u katody a pro roztok s vyssi konduktivitou u anody. ZvySovani
koncentrace zasobniho roztoku nemélo témér Zadny vliv na zménu koncentrace
vystupnich roztoki. U nejniz$ich koncentraci zasobnich roztoki ale dochazi k velmi
vysokému zasoleni vystupnich roztoki. U obou vystupnich roztok je konduktivita
vyssi nez u zasobniho roztoku. To je nejspiS zplisobeno nevhodné zvolenym
poréznim materialem, ktery ziejmé obsahuje funk¢ni skupiny, které uvoliuji ionty
do roztoku, a dochazi tak k zasoleni. Pouze v pripadech roztoku o konduktivitach
503 uS/cm a 1030 puS/cm se vystupni roztok s niZsi konduktivitou bliZi k hodnoté
konduktivity vstupniho roztoku, nicméné nikdy neklesne pod hodnotu zasobniho
roztoku.

Problémy s odsolovanim mohou také vznikat proto, Ze jsme pro modul
[II. generace navrhli priliS velkou tlouStku materialu a problémem je prilis velka

vzdalenost mezi membranami, respektive mezi elektrodami. Pivodné jsme zvolili

tloustku 10 mm, abychom mohli zvysit pritok roztoku modulem a priblizili se tak
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co nejvice provoznim pozadavkim. Vysoky pritok roztoku zarizenim mize byt ale
také nezadouci, protoZe pri ném klesa efektivita odsolovani.

Dal$im faktorem miiZe byt deformace membrany uvniti modulu. Pro spravné
fungovani jevi popisovanych v Sokové elektrodialyze je nezbytné, aby membrana
byla v pfimém kontaktu s poréznim materiadlem. Z druhé strany musi ale jeji povrch
byt pristupny elektrodovému roztoku v elektrodové komore, aby mohlo dochazet
k omyvani membrany elektrodovych roztokem. Kviili tomu jsme pouzivali dvakrat
vy$si pritok elektrodovymi komorami nez na privodu do koncentratové komory.

KdyZ jsme ale modul po méreni rozebrali, vidéli jsme, Ze membrana v ¢asti, kde neni

stlacena stahovacimi deskami, nepriléha k poréznimu materialu.
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Nékteré publikace popisuji Sokovou elektrodialyzu jako technologii, ktera by mohla
byt zlomovym bodem v ¢isténi vody. Deng (2015) ve své praci tvrdi, Ze ma Sokova
elektrodialyza ma potencial nejen v odsolovani vody, ale také ve filtraci pevnych
castic a bakterii. Podle mého nazoru ale nebere v potaz, Ze pokud by porézni
material zadrZoval pevné castice, snizoval by se dale tok elektrolytu modulem a
pozdé&ji by doslo kuplnému zaneseni porézniho media necistotami. Sokova
elektrodialyza tedy vyzZaduje urcity predstupen upravy vody. Jeji odsolovaci
schopnosti jsou podle teorie velmi kvalitni.

V naSich experimentech jsme dokazali, Ze modul Sokové elektrodialyzy je
schopen urcité miry odsoleni v zavislosti na volbé porézniho materialu, kvalité
zatésnéni a pritoku zasobniho roztoku. Experimenty s jednokomorovym modulem
II. generace nam ukazaly, Ze teorii Sokové elektrodialyzy je moZné prevést
do funkéniho zarizeni. DalSim krokem byl navrh jednokomorového modulu III.
generace, kde doslo ke zdvojnasobeni rozméri modulu oproti modulu II. generace.
Zvysil se také pritok roztoku modulem diky zvétSeni objemu porézniho media.
ZvySeni priitoku nebylo ale nijak vysoké. Ani jednokomorovy modul IIl. generace
neumoznil pritok vy$si nez 1 ml/min a pti téchto hodnotach pritoku jsme jiz méli
problém ziskat diluat. Aby byla tato technologie vhodna pro primyslové pouziti,
musel by se jeji vykon pohybovat v fadech litri za hodinu, coz se prozatim zda jako
velice vzdaleny cil.

Pri experimentech s modulem II. generace jsme ziskali mnoho zkuSenosti
se zatésnénim modulu, lokalizaci odbérnych mist a separaci diluatu a koncentratu.
Snazili jsme se je uplatnit pfi navrZeni a konstrukci modulu III. generace. Navrhli
jsme nékolik reSeni rozdélovace diluatu a koncentratu. NejlepSim reSenim
pro separaci koncentratu a diluatu se ukazal byt Celni dil s rozdélovacem s primym
kontaktem jehel s poréznim mediem v kombinaci s teflonovym tésnénim. ReSeni
s komorou a prouzkem gumového tésnéni se neosvédcilo. Vysoka konduktivita
permedtu pii separaci pomocirozdélovace sprimym kontaktem miize byt
zpiisobena vyplavovanim iontdl z pouZitého porézniho materialu (Cizek 2018).

Dal$i vyzkum by mél smérovat ke zvétSovani modulu pri zachovani jeho

odsolovacich schopnosti. Spolu se zvétSenim modulu ale vyvstavaji nové problémy.
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V soucasnosti ¢elime zdanlivé dvéma protichiidnym pozadavkim. Na jedné strané
potfebujeme porézni material a priitok zvétSovat, abychom mohli pracovat s vétSim
objemem a pribliZili se praktickému pouZiti. Na druhé strané nastava pri zvySovani

rozmérd a pritoku problém s odsolovanim. Odbér diludtu a koncentratu je ale

teoreticky diky vétsi ploSe odbérné hrany snadné;jsi.
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