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Sokova elektrodialyza je elektromembranova metoda uréena k desalinaci vod a
jinych elektrolyti. Proti klasické elektrodialyze a elektrodeionizaci, kde membréana
oddéluje iontové obohacené a ochuzené komory, dochazi k separaci slozek primo
mezi dvéma identickymi iontové vyménnymi membranami vznikem ostrého
koncentra¢niho gradientu jako tzv. Sokové (razové) vlny. Vznik hranice mezi
odsolenou a zasolenou casti podminuje pritomnost porézniho média jako vyplné
prostoru mezi membranami. Elektroosmoticky tok, povrchova vodivost a dalsi
elektrochemické jevy v poréznim médiu vedou k rozsireni meznich vrstev membran
do vétsich vzdalenosti a umoznuji odbér jak odsolené, tak zasolené casti roztoku

z jedné komory.

V modulu Sokové elektrodialyzy bylo otestovano nékolik prirodnich a syntetickych
poréznich materialli, které dle teorie razovych vin miiZou poskytnout vhodné
prostiedi pro vznik danych jevl. Vtéto praci je ovérovana funkénost bézné
dostupnych poréznich materidli vlastnostmi podobnych sklenéné frité vyuzité
v prvnich prototypech vytvorenych skupinou profesora BaZanta na M.LT. Na
zakladé poznatkii zimplementace materidlii do novych prototypt a vysledki
ukazujicich stabilni odsoleni aZ 40 % je navrZen postup pri optimalizaci porézniho
materialu. Zasadnimi vlastnostmi média jsou hydrodynamicky odpor reflektujici
porozitu, distribuce velikosti poérl, dostatecna Kkonstrukéni stabilita a
opracovatelnost materialu, ktera jde ruku v ruce s optimalni formou pro uloZeni
materidlu. Funk¢nost materidlu je podminéna nastavenim vhodnych pritokd,

volbou a uspotradanim soucasti celého modulu.

Membranové procesy, Sokova elektrodialyza, separace, porézni material,

desalinace



Shock electrodialysis is an electromembrane process designed for desalination of
water and other electrolytes. In contrast to classic electrodialysis and
electrodeionization, where enriched and depleted zones are formed on opposite
sides of a membrane, separation in shock electrodialysis unit happens directly in
between of two identical ion-exchange membranes, where a strong concentration
gradient is formed in form of a shock wave. Formation of a border between enriched
and depleted solution is conditional to presence of a porous medium filling the space
between membranes. Electroosmotic flow and surface conduction combined with
the other electrochemical processes in adjacent porous medium lead to extension of
boundary layers and allow to gain both depleted and enriched solution from a single

chamber.

Variety of organic and synthetic porous materials were tested in the shock
electrodialysis laboratory unit. In this work the overview of commonly available and
appropriate materials analogous to the glass frit used in the first prototypes
developed at M.L.T in Bazants group is reported. Based on the results from
implementing materials into new prototypes exhibiting stable desalination up to
40 %, the procedure for material optimization is suggested. Key properties include
hydrodynamic resistivity, porosity, availability and mechanical stability and
behavior in experimental process and during material processing. For material

functionality, proper flow rates, single parts and whole unit design are essential.

membrane processes, shock electrodialysis, separation, porous material,

desalination
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Lidska populace stale roste a s tim se zvy3uji i naroky na mnoZstvi energii a mnoZstvi
a kvalitu vody. Voda podminuje veskery Zivot na Zemi a rovnéz umoznuje ziskavani
energie. Tak, jako misto na planeté, i zadsoby vody jsou vSak omezené a vyvstava
otazka, jak dlouho dokaZe planeta tyto zvySujici se naroky jesté uspokojovat.
Nejvyuzivanéjsi zdroje vod podzemnich a povrchovych tvori spolu svodou
uloZenou v ledovcich jen néco malo pres 3 % celkovych zasob. Zbylych skoro 97 %
se nachazi v oceanech, které planeté dominuji. Zaujimaji ptes 70 % povrchu Zemé a

pojimaji vice nez miliardu krychlovych kilometra vody (Gleick 1993).

Problémem tedy nemusi byt nedostatek vody jako takovy. Uskali je ve vyuZitelnosti
a distribuci téchto zasob. Dle Evropské agentury pro Zivotni prostredi je 32 %
celkové spotieby surové vody pouZito v zemédélstvi, 25 % pouzito k produkci
energie a jednotky procent surové vody jsou vyuZity v domacnostech, sluzbach, pri
téZbé. Zbyla a nejvétsi ¢ast, zhruba 37 % surové vody, je shromazdovana pro dalsi
Cisténi a naslednou distribuci (Werner a Zal 2015). Technologie zaloZené na
pouzivani vody totiz vyzaduji vodu v upraveném, nikoliv surovém stavu a vody, jez
miZe byt oznacovana za pitnou, je na planeté ptrirozené jen velmi malo. Zde vstupuji
do hry technologie Upravy vody a stale dominantnéjSimi hraci jsou membranové

technologie.

Vzhledem ke zminénému podilu moiskych a brakickych vod jsou pro produkci pitné,
uzitkové i primyslové vody do budoucna velmi dulezité odsolovaci metody.
Predmétem zkoumanti je elektromembranova metoda zvana Sokova elektrodialyza
(SED), ktera muze vtéto oblasti teoreticky nabidnout zajimavé vysledky. Jeji
potencial vSak zdaleka neleZi jen v efektivni desalinaci. Prvni experimentalni
zatizeni potvrzuji komplexni ipravu vody vcetné filtrace a desinfekce. Konstrukce
novych, dosud experimentdlné neotestovanych moduli ve vétSim méritku vSak
skyta cetna uskali a radu proménnych v cesté k vytvoreni stabilné fungujiciho

zatizeni. Funkéni porézni médium je jeden z klicovych prvkii celé technologie.
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V prvni, teoretické C¢asti prace je rozebirdna teorie membranovych procesi
s hlavnim zaméfenim na elektromembranové procesy a nahlédnutim do principi
Sokové elektrodialyzy. Ve vlastni experimentalni ¢asti popisuji vybér vytipovanych
materialli a také metody, které byly pro charakterizovani téchto materiall pouzity.
Soucasti je i popis komponent a konstrukce repliky a nasledné nové generace
modulu Sokové elektrodialyzy navrZené pro aplikaci a experimentalni otestovani
vybranych materialQi, nebot s optimalizaci materialu dzce souvisi. V posledni ¢asti
prace diskutuji tyto souvislosti s ohledem na kvalitu i kvantitu produktu a budouci

kroky pri optimalizaci média, potazmo celého aparatu.
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2.1 Membranové procesy

Clovék se ve svych vytvorech velmi ¢asto nechava inspirovat piirodou a u
membranovych technologii tomu neni jinak. Biologickd membrana je zakladnim
stavebnim i funkénim prvkem vSech organismii na zemi. Tvori buriky, oddéluje je od
okolniho prostifedi, chrani je pred vnéjsSimi vlivy a zajiStuje transport vSech

potirebnych zZivin. Bez principli membrany by Zadny Zivot nemohl existovat.

Historie vyuZiti membran k separaci latek pii Upravé roztokl saha az do 18. stoleti,
kdy byla francouzskym fyzikem Jeanem-Antoine Nolletem popsana prvni
semipermeabilni membrana. Prohlubovani znalosti plynule pokracovalo béhem 19.

stoleti a zapriCinilo membranovy boom ve stoleti dvacatém (Bernauer et al. 2012).

Dnes nalézaji membrany velmi Siroké uplatnéni pfi rozmanitych technologickych
postupech od primyslu, pies vyuziti v domacnostech, az po zdravotnictvi, piicemz
Uprava vod je tim zasadnim. Membranové procesy navazuji na odstranéni hrubych
necistot a umoznuji odstranit suspendované latky, disociované soli a okem
neviditelné polutanty. Membranové procesy lze jednoduSe a vystiZzné definovat
jako: ,Selektivni transport jedné sloZky pres membranu vlivem rozdilnych

vlastnosti délenych latek” (Jelinek et al. 2008).

2.1.1 Mechanismy membranovych procest
Zakladnim kritériem, které umoznuje prostup latek membranou, je hnaci sila tohoto
procesu. Na zdkladé rozdilu vlastnosti prostiedi, jez membrana oddéluje, miize

touto silou byt gradient tlaku, teploty, koncentrace ¢i elektrického potencialu.

Membranové procesy lze rovnéZ rozdélit na zakladé samotného mechanismu
separace slozek, ktery vyplyva z druhu membrany. Porézni membrany separuji
podle riiznych velikosti ¢astic ve smési, neporézni membrany pak na zakladé afinity
sloZek ve smési k materidlu membrany nebo diky elektrochemickym interakcim

mezi slozkami smési a membranou.

2.1.2 Tlakové membranové procesy
Jak nazev napovida, motorem tlakovych membranovych procest je gradient tlaku.

Tlak piisobici z jedné strany membrany umozni prostup ¢asticim, jejichZ velikost
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neni vétsi nez velikost pérti membrany. Membrany téchto procesii jsou tedy porézni
a k délenf latek dochazi diky sitovému mechanismu. Z velikosti péri membrany,
respektive velikosti zadrZovanych castic membranou vychazi rozdéleni téchto
procesli. Obecné zaroven plati, Ze ¢im mensi jsou pory, a tedy i zadrzované castice,
tim vétsitho rozdilu tlakil je potieba. U reverzni osmozy navic dochazi k priicchodu
(difuzi) rozpoustédla ze ziedénéjsi do koncentrovanéjsi casti (osmébze) a vnéjsi
hydrostaticky tlak proto musi pirekonat vznikly tlak osmoticky (Greenlee et al.
2009).

BéZné tlakové membranové procesy v praxi rozliSujeme na mikrofiltraci,
ultrafiltraci, nanofiltraci a reverzni osmoézu. Toto rozdéleni je praktické z hlediska
rizného charakteru latek, které jednotlivé procesy maji za ikol oddélit. Tabulka €. 1

shrnuje rozdéleni a odlisnosti tlakovych procest.

Tabulka 1: Rozdéleni tlakovych membranovych procesi (Jelinek et al. 2008)

velikost pori pracovni tlak | nejmensi zachycované
proces (zkratka) L. ,
v membrané [nm] [MPa] latky
akal, mik ismy,
mikrofiltrace (MF) 50 - 1000 <0,2 zakal, Tixroorganismy
koloidni ¢astice
rozpustné
ultrafiltrace (UF) 3-50 0,1-0,5 makromolekuly,
organické latky
nanofiltrace (NF) 1-3 0,5-3,5 vicemocné soli
czni neb
reverzni osmoéza (RO) rllepo.r?znl fle © 1,5-15 jednomocné soli
porovita s pory <1

2.1.3 Elektromembranové procesy

Elektromembranové procesy vyuzivaji jako hnaci silu gradient elektrického
potencialu. Zakladni soucasti jsou elektrody z kovu o vysoké elektronové vodivosti
¢i polovodite. Uloha elektrod spoéiva v ptivedeni ¢ odvedeni naboje do nebo
z elektrolytu, do néhoz jsou elektrody vlozZeny. Elektrolyt je tekuté médium, které
elektrody oddéluje a umoznuje vedeni elektrického proudu mezi nimi. Vedeni
proudu elektrolytem probiha iontové - elektrolyty jsou iontové vodice, ale
elektronové izolanty. ,Dvé elektrody oddélené elektrolytem pak predstavuji
zakladni elektrochemicky systém.“ (Bernauer et al. 2012). Z toho vyplyva hlavni
ucel vyuZiti elektromembranovych metod, kterym je desalinace moiskych a

brakickych vod.
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2.1.3.1 Déje na elektrodach

Na rozhrani elektrod a elektrolytu probihaji elektrodové reakce, které jsou pricinou
prenosu naboje pres fazové rozhrani. Pri takovych reakcich dochazi ke zméné
oxidacnich stavii latky na povrchu elektrody. Pfesunem elektront tak vznikaji ionty,
které miiZou elektrolytem nadale volné migrovat a plnit roli nosi¢i ndboje od jedné
elektrody k druhé. Transport sloZek elektrolytem (nebo membranou), které je
z makromolekularniho hlediska kontinuem, popisuje Nernstova-Planckova rovnice

(Nikonenko et al. 2010):
]i = _Di (VCi + ZiCi%VQD) + Ci1_7) (1)

kde index i znaci kation ¢i anion, J je hustota toku, D difuzni koeficient, z mocnost
iontu, ¢ koncentrace iontu i, ¢ elektricky potencial, F Faradayova konstanta, R
molarni plynova konstanta, T termodynamicka teplota a ¥ rychlost toku tekutiny.

Prvni ¢len na pravé strané vyjadruje difuzi, druhy migraci.

Pro popis rozhrani se obecné voli tzv. filmovy model - v tésné blizkosti povrchu
elektrody vznika nehybna vrstva, pricemz koncentrace vné této vrstvy je vlivem
michani uvaZovdna jako konstantni (Jelinek et al. 2008). Rozdil potencialu
elektrického naboje mezi elektrodou a elektrolytem se nazyva elektrodovy
potencidl Er. Pfi reakci na rozhrani dochazi k prenosu energie, ktera je dle zakoni
termodynamiky rovna udbytku Gibbsovy energie 4G. Je-li pii procesu je prenesen

naboj odpovidajici ndsobku Faradayovy konstanty, vztah poté vyjadfuje rovnice:
AG = —nFE, (2)
kde n je pocet jednotkovych (elementarnich) nabojt a F Faradayova konstanta.

Zavislost mezi proslym nabojem a po¢tem preménénych iontd béhem elektrodové
reakce (respektive mnozstvi latky vyloucené na elektrodé) urcuje jeden z tvari

Faradayova zakona.

n=2=2L 3)

Zi ziF

j znaci proudovou hustotuy, zije naboj iontu i a J»ihustota molarniho toku.

(Bernauer et al. 2012).
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2.1.3.2 Membrany elektromembranovych procest

Do prostoru mezi elektrody, jenZ je vyplnén elektrolytem, jsou kladeny neporézni
membrany opatrené kladné nebo zaporné nabitymi funkénimi skupinami. Tyto
skupiny jsou ve vodé disociované a maji za tikol selektivni transport iontli - nékteré
ionty pusti, jiné zachyti. lonty s ndbojem souhlasnym s ndbojem funk¢nich skupin
membrany se nazyvaji koionty a membranou neprojdou. Protiionty jsou ionty
s nabojem opac¢nym. Kompenzuji naboj funkcnich skupin a mohou se pres né volné
pohybovat. Tim dochazi kiontové vyméné mezi dvéma prostiedimi, ktera je

zakladem vSech elektromembranovych procest.

Membrany se dle polarity funk¢nich skupin déli na kationtové vymeénné (katexové)
se zaporné nabitymi a aniontové vyménné (anexové) s kladné nabitymi skupinami.
Z hlediska konstrukce rozliSujeme homogenni membrany s funkénimi skupinami
zavedenymi pfimo v matrici a membrany heterogenni, které kombinuji polymerni
zaklad homogenizovany s namletym ionexem (Jelinek et al. 2008). Homogenni lze
pripravit polymerizaci funk¢nich monomerti (naptiklad polykondenzaci
fenolsulfonové kyseliny sformaldehydem) nebo dodatecnou funkcionalizaci

polymerniho filmu (sulfonace polystyrenu) (Strathmann 1992) .

Iontové selektivni membrany charakterizuje fada vlastnosti. Pii pripravé
membrany je snahou dosidhnout co nejlepsSi kombinace téchto parametri
v zavislosti na planovaném pouziti membrany a specifickych pozadavcich. Jak

shrnuje Tanaka (2015a), cili se predevsim na:

nizky elektricky odpor

- odolnost proti organickému zneciSténi
- vysokou mechanickou odolnost

- tvarovou stabilitu

- chemickou stabilitu

- nizkou cenu

- vysoké prevodové Cislo protiiontl

- vysokou permselektivitu

Pro mechanismus transportu ionti membranou, jakoZto tuhym elektrolytem, plati

obecné zakonitosti odvozené od Nernstovy-Planckovy rovnice (1).
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Z hlediska sledovanych vlastnosti jsou nejvyznamnéjsimi sledovanymi veli¢inami
prevodové Cislo (které charakterizuje pfenos naboje rovnéz volnym elektrolytem) a
permselektivita (specificka pro membrany s pevné vazanymi funk¢nimi skupinami).
Pievodové Cislo t ionti v membrané vyjadiruje vzorec (3). Udava podil elektrického
naboje Qi preneseného konkrétnim typem iontu i vii¢i celkovému naboji Qn vSech n
iontd, ktery membranou projde (Jelinek et al. 2008).
Qi _ Ii _  zii

t: = = =
l Qn In Z?=1 zili

(4)

Ii je proud prenaSeny konkrétnim iontem [A], I» celkovy prochazejici proud [A], Ji
znaci molarni tok iontu i [mol.m-2.s'1] a zi naboj iontu. Aby byl zachovan celkovy

naboj, musi platit, Ze soucet prevodovych c¢isel vSech iontd je roven jedné.

Permselektivita iontové vyménnych membran P; udava prenos naboje protiionty
vicCi celkovému naboji proslému membranou. Zavisi na koncentraci protiiontli a

koiontli v membrané a lze vypocitat z prevodového cisla (Ho a Sirkar 1992):

P =+ (5)

index m znali v membrané, svroztoku. Maximdalni permselektivitou disponuji
membrany, které propousti jen protiionty a permselektivita se bliZi nule, pokud jsou
prevodova cCisla iontli v membrané identicka s prevodovymi Cisly téchto iontt

v elektrolytu (Strathmann 2004).

2.1.3.3 Jevy elektromembranovych procest

Je-li rozhrani mezi dvéma elektrolyty zcela prostupné pro vSechny slozky,
rovnovaha se ustavi promichanim roztokl. Pokud vSak rozhrani dvou rézné
koncentrovanych roztoki bude tvorit semipermeabilni membrana, dojde k difuzi
pouze téch slozek, které membranou projdou. Termodynamicka rovnovaha bude
odpovidat raznym, nikoliv stejnym koncentracim nékterych iontli v membrané a
roztoku, takZe se na rozhrani membrana-elektrolyt ustavi potencialové rozdily
zvané Donnanovy potencialy Epi1 a Ep2. Koncentratni gradient vznikly uvnitf
membrany se projevi jako tzv. diftizni potencial EL. Rovnovazny membranovy

potencial je rovny souctu téchto potenciali (Koryta a Bohackova 1975):

EM =Ep +E, +Ep, (6)
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ZvySovanim membranovych potencial(, respektive proudové hustoty v modulu se
teoreticky zvysi tok iontli membranou, a tedy efektivita celého procesu. To ma vSak
sva omezeni. Naboj membranou je prenasSen prevazné protiionty, a proto se
zvySujici se proudovou hustotou dochazi k jejich rychlejSimu vycerpani z roztoku na
jedné, respektive zkoncentrovani na druhé strané membrany. To se projevuje
predevSim v tésné blizkosti povrchu membrany. lonty jsou z této mezni vrstvy
odvadény nejrychleji, coz zplsobuje vznik koncentratniho gradientu. Opacny
gradient vznikd i na druhé strané membrany, kde dochazi k akumulaci iontid
proslych membranou (Jelinek et al. 2008). Tento jev se nazyva koncentracni
polarizace a ovliviiuje efektivitu celého elektrochemického procesu. V krajnim
piipadé miize dojit k poklesu koncentrace iontl v tésné blizkosti membrany az
k nule. Velikost proudu v membrané v této situaci odpovida limitni proudové
hustoté a jeji dalsi zvyseni jiz nevede k zvySeni transportu iontd membranou (Baker

2012). Difuzi limitovany proud pak vyjadruje rovnice (Deng et al. 2013):

2zeD
him = =4 (7

kde zje mocnost iontu e je elementarni naboj, D difuzni koeficient iontu, co
koncentrace iontu v elektrolytu (rezervoaru), L difuzni délka rezervoar-povrch

selektivniho prvku, 4 plocha elektrody.

TOK KATIONTU

|

KONCENTRAT

DILUAT
Cm

Cs

e

Cwm1

v

koncentrace kationtl
KATIONTOVE-VYMENNA MEMBRANA
o

o2 o1

Obrazek 1: Koncentra¢ni polarizace na kationtové-vyménné membrané. Cs znaci koncentraci
kationtd v roztoku, Cm pii povrchu membrany, K je katoda, A anoda a § mezni vrstva.
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2.1.3.4 Elektrodialyza

Kombinaci vySe zminénych principi lze vytvorit elektrochemicky systém
skomorami oddélenymi iontové-vyménnymi membranami. Pri prichodu
stejnosmérného proudu systémem dochazi k transportu iontti elektrolytem a jejich
separaci na permselektivni membrané. Vysledny rozdil koncentrace iontd o riizném
naboji potom zavisi na polarité funk¢nich skupin membrany. V elektrodialyznim
modulu jsou za sebou naskladany pary katexovych a anexovych membran tvoiici
fadu komor. Diky tomuto usporadani vznikaji ze vstupniho proudu o urcité

koncentraci tfi riizné vodivé typy roztoku (Valero et al. 2011):

- voda s nizkou koncentraci soli, tedy nizkou vodivosti - diluat
- voda naionty koncentrovana - koncentrat

- elektrodovy roztok - roztok omyvajici pfimo elektrodu

Vpraxi jsou moduly konstruovany specificky dle konkrétniho cile pouZiti
elektrodialyzy. Jako samoziejmé se jevi odebirani diluatu za ucelem ziskani
odsolené vody. Tato metoda je schopna produkovat vodu o vodivosti v fadu stovek
miligrami na litrl. Vys$si stupeii odsoleni limituje jiz ptili$ nizka vodivost odsoleného
roztoku a rovnéZz dochazi ke snizovani permselektivity membrany zvySovanim
koncentrace v koncentratové komore (Jelinek et al. 2008). Schéma fungovani

zdkladniho modulu elektrodialyzy zndzortuje obrazek 2.

pozndmka: Konduktivita pitné vody je zhruba 100-800 mg/|

.......... R SR e e L SR L L L R Ly CERECERELEETEES

: : koncentrat

H H
_‘_-un.hu..ur.nuh....u‘.--u.huuu‘_--.u.h--.n.‘uunuun.uu..>

katoda km am‘km:am *km: am: km: am‘ km: am* km anoda

—®| @ ®| ®

S \ N\ \ A

o |e1 [ |o

—+—D 1P P ]

> S e O+t O+
D

K

nastrik
Obrazek 2: Znazornéni elektrodialyzéru (Jelinek et al. 2008). K je koncentratova komora, D
diluatova komora, km kationtové-vyménné membrana, am aniontové vyménna membrana, EK

katodovy prostor, EA anodovy prostor.
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2.1.3.5 Elektrodeionizace

Elektrodeionizace je metoda odvozena od elektrodialyzy. Kombinuje schopnosti
meénicl iontl s vyhodami elektrodialyzy, ¢imZ umoziiuje Gpravu vody nizké salinity,
tedy i nizké vodivosti. Prekonava tim jeden zvySe zminénych limitd klasické
elektrodialyzy a vyuziva se typicky pro vyrobu takzvané super Cisté vody pro vyuziti
napriklad v energetice, elektronice, farmacii, potravinaiském primyslu (Tanaka
2015b). Podstatou metody je vyplnéni diluatovych, ve specialnich pripadech i
koncentratovych komor casticemi iontoménice. Iontoménicové loze plni roli
elektricky vodivého media, takze sniZuje odpor diluatové komory. RovnéZ poskytuje
prostredi pro odstranéni zbylych iontf, které by v roztoku v pripadé elektrodialyzy

zustaly (Drioli a Giorno 2016).

@ Katexovd membréana, katex

T . ;
=) Anexové membrana, anex

_—
+
e

i Wstupni roztok

Anoda |

Koncentrat - odpad

> Deionizovana voda

Obrazek 3: Schéma elektrodeionizace (Jelinek et al. 2008). AM je aniontové-vyménnd membrana,
CM kationtové vyménna membrana.

2.1.4 Sokova elektrodialyza

Jak lze z predchoziho textu pochopit, vyuziti zminénych metod, které patfi mezi
nejpouzivanéjsi, neni kompletné univerzalni. Tlakové membranové procesy,
zejména reverzni osmozu, lze kziskani tzv. Cerstvé vody zvody surové vyuZit
efektivné. Odsolovani povrchovych vod mechanickymi metodami v§ak nedosahuje
kvalit a energetické efektivity procesti elektromembranovych (Bazant et al. 2011).

Elektromembranové na druhou stranu nachazi nevyhody v nutnosti predupravy

vstupniho roztoku odstranénim elektroneutralnich Castic. Omezeni predstavuje
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rovnéz difuze, respektive koncentracni polarizace, ktera limituje maximalni proud

uziteCny k transportu castic (Deng et al. 2013).

Potencial Sokové elektrodialyzy se nachazi ve schopnosti prekonat tyto limity a
ziskat efektivni odsoleni. To umoZiuje wuspofadani podobné ostatnim
elektrochemickym odsolovacim procestim v kombinaci s ptitomnosti porézniho
média umisténého v tésné blizkosti iontové vyménnych prvki modulu (membran
a/nebo elektrod). Poréznim médiem zde rozumime material protkany siti kanalt o
primeéru ve stovkach nanometrt aZ nékolika mikrometrti (Bazant et al. 2011), kde

vnitini povrch této struktury vykazuje naboj.

2.1.4.1 Nadlimitni proud

Jak jiZ bylo popsano na konci kapitoly 2.1.3.3., pfi dosaZeni limitni proudové hustoty
membranou je dosazeno maximalni rychlosti difuze iontd. Sokova elektrodialyza je
zaloZena na mechanismech, které oteviraji cestu proudim nad timto limitem.
K prenosu naboje dochazi jesté rychleji a efektivita procesu roste. Aplikaci
nadlimitniho proudu dojde k formaci deioniza¢ni razové (Sokové) vlny napric¢
kanaly zaplnénymi elektrolytem. Vlnu reprezentuje ostra hranice oddélujici
ochuzenou a koncentrovanou mezni z6nu, které se diky koncentra¢ni polarizaci
rozsiti do porézniho média.

Prichod nadlimitniho proudu je zkouman jiZ po desetileti. Jedno z prvnich
vysvétleni nadlimitnich proudt v elektrodialyze je Stépeni molekuly vody na OH- a
H* ionty v mezni vrstvé membrany, které popisuje naptiklad Simons (1984). Uz
v poloviné 20. stoleti vSak Frilette (1957) experimentalné dokazal, Ze pri vzniku
nadlimitniho proudu hraje tento jev jen minoritni roli. Hlavnim nositelem naboje

jsou totiZ samotné protiionty diky proudem indukované konvekci.

2.1.4.2 Gravita¢ni konvekce

Existuji dva druhy indukované konvekce - gravita¢ni konvekce a elektrokonvekce.
Gravita¢ni konvekce funguje pri vertikalni orientaci membran, pti horizontalni je
zcela potlaCena, a na prenos naboje ma mensi vliv neZ elektrokonvekce, jak
vysvétluje Rubinstein et al. (1988). Vétsi efekt gravitacni konvekce lze pozorovat
pouze prti vyssich koncentracich vstupniho roztoku (>0,1 M) a SirSich kandlech

(Nikonenko et al. 2010).
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2.1.4.3 Elektroosmdza a elektrokonvekce

K bézné elektroosmoze dochazi aplikaci externiho elektrického pole na rovnovazné
elektrické dvojvrstvy, které tvori disociované skupiny na povrchu kapilary a
protiionty témito skupinami pritahované (Nikonenko et al. 2014). Pokud bychom
vztahli princip elektroosmézy na porézni médium v bezprostiedni blizkosti
membrany propoustéjici protiionty, kdy skupiny uvniti membrany a disociované
skupiny na povrchu kandli média maji souhlasny naboj, dojde

k elektroosmotickému toku po sténach porézni sité.

Avsak v pripadé uvaZovani principu elektroosmézy v poréznim médiu, kde se
projevuje koncentracni polarizace, se popis proudéni komplikuje. Pilisobenim
vnéjsiho elektrického pole, které lze dle S. S. Dukhina a N. A. Mishchuka délit na
normalovou a tangencialni slozku, dochazi ke vzniku dvou jevii. Normalova slozka
vytvari vzakriveném prostoru s vyskytem koncentraCni polarizace rozsireny
prostor nabitych oblasti zdaleka presahujici rovnovaziné elektrické dvojvrstvy.
Tangencialni sloZka tohoto nerovnovazného prostorového naboje vede k pohybu
tekutiny. Protoze se jednd o principialné podobny pohyb, jako zplsobuje vyse
popsana elektroosmo6za na rovnovaziné dvojvrstvé, byl tento jev Dukhinem a
Mishchukem ptedstaven jako elektroosméza druhého typu (Mishchuk a Takhistov
1995; Dukhin 1991).

Obrazek 4: Znazornéni tangencialni (Et) a normalové (En) sloZky elektrického pole (Nikonenko
2015)
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ProtoZe povrch poéri je zakriveny a prostor nabitych oblasti nehomogenni vznika
typicky virivé proudéni, podobné elektroosmotické nestabilité (EOI) ve volném
roztoku. Tento mechanismus vyusti v elektrokonvekci a v mikronovych a vétsich
poérech se stane dominantnim mechanismem vedeni tekutiny a iontd. Se
zmenSujicim se primérem kandli prevladne nad elektrokonvekci povrchova
vodivost sama o sobé a elektroosmoticky tok (Zabolotsky et al. 1998; Rubinstein et
al. 1988; Deng et al. 2013). Pfechod mezi obéma jevy v zavislosti na prliméru kanali
popisuje (Nam et al. 2015). Teoreticky popis téchto jevil provedli ve svych pracich
Rubinstein a Zaltzman (2000); Kwak et al. (2013b) a experimentalni dikazy
prezentuje napriklad Kwak et al. (2013a).

Obrazek 5: Mechanismus elektrokonvekce na vstupu mikrokanalu (Nikonenko et al. 2010)

2.1.4.4 Deionizacni Sok

At uz dominuje vedeni ionti elektroosmoticky tok nebo komplikovanéjsi
elektrokonvekce, pritomnost povrchové vodivosti hraje roli. Za jistych podminek
mikroskopickymi kandly. Odvozenim jednodimensionalni rovnice pro tenké
elektrické dvojvrstvy a aplikaci takzvanych metod charakteristiky vysvétlili tento
jev Mani et al. (2009); Zangle et al. (2009) matematicky jako rozsireni ostré hranice

(Soku, razu) v koncentra¢nim profilu (Mani a Bazant 2011).
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ProtoZe iontovyménny prvek propusti jen protiionty, koionty jsou z mezni vrstvy
vylucovany na druhou stranu, smérem od tohoto prvku, vznika ochuzena z6na, ktera
se rozSifuje diky difuzi. V kanalech blizkych této zéné dochazi ke sniZovani
prostorové vodivosti, ¢imzZ se zesiluje axialni elektrické pole (aby zistal zachovan
proud) a protiionty maji tendenci uchylit se ke sténam - vznika povrchova vodivost.
Vysoké elektrické pole vsak ridi i koionty jeSté vice smérem od ionto-vyménného
prvku a efekt sniZeni vodivosti v prostoru se tim umocni (viz obr. 6). Tato nelinearni
reakce zplisobi vznik ostrych hranic a koncentra¢niho gradientu, ktery lze

pripodobnit vlastnostem Sokové viny (Mani a Bazant 2011).

____________ -+, T, +B—
™ |$—-"j
A ~ —_—> K
— = » E m|
E s .
e Pt + T+

Obrazek 6: Tok protiiontl a koiontl ve vztahu k elektrickému poli v kanalech se zaporné nabitymi
sténami (Mani a Bazant 2011), A znazorniuje anodu, K katodu a KM kationtové-vyménnou
membranu.

Obrazek 7: Znazornéni povrchové vodivosti protiionty pti poklesu prostorové vodivosti (Mani a
Bazant 2011), usporadani elektrod jako v obrazku 6.

Obrazek 8: Koionty (Mani a Bazant 2011), usporadani elektrod jako v obrazku 6.
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2.1.4.5 Modul Sokové elektrodialyzy

Vzhledem k relativné nedavnému objeveni a experimentalnimu ovéreni aplikace
nadlimitnich proudi v procesu desalinace roztokti dosud nebyl uveden do provozu
modul optimalizovany pro fungovani ve vétSim neZ experimentalnim méritku o
velmi nizkych priitocich. Ostatné tato prace je jednim z krokii na cesté za takovym
cilem. Vtéto kapitole popisuji obecné uspoirddani prvnich modulii Sokové
elektrodialyzy, které vzesly z prace profesora Bazanta a jeho tymu na M.I.T. (Bazant
et al. 2011) a dalsi mozna usporadani navrzend v samotném patentu. Z téchto
znalosti vychazime pii stavbé a zprovoznéni modulu, ktery dal rozebiram

v experimentalni ¢asti.

Zaklady Sokové-elektrodialyzniho modulu tvori par elektrod slouzici k privedeni
naboje do elektrochemického systému. Ulohu nosi¢e naboje od elektrod ptebiraji
ionty elektrolytu, ktery je do modulu vpravovan na jedné strané jako vstupni roztok
a odebiran na strané druhé jiz rozdéleny na koncentrat a diluat. Pro cilené rozdéleni
iontd na protiionty a koionty v elektrolytu je v modulu umistén alespon jeden
permselektivni prvek. Tim je typicky iontovyménna membrana, av§ak v nékterych
usporadanich Ize stejné pouZit i elektrodu. Kiontové-selektivnimu prvku ptiléha
porézni médium s povrchovym nabojem souhlasnym s nabojem koiontli iontoveé-
selektivniho prvku. To nemusi byt v pfimém kontaktu siontové-selektivnim

prvkem, avSak vzdalenost ve vodném roztoku by neméla presdhnout 100 nm

(Bazantetal. 2011).

Konkrétni priklad: iontové-selektivnim prvkem je kationtové-vyménna membrana
umisténd na strané katody. K povrchu membrany smérem k anodé priléha porézni
médium s povrchovym nabojem zaporného znaménka (viz obr. 6). Analogicky lze
vytvorit i usporadani zahrnujici aniontové-vyménnou membranu na strané anody a

kladné nabité porézni médium.

Vnik elektrolytu do porézniho média je zajiStén dvéma moZnostmi. Obrazek 9
znazornuje prvni znich, kde za pomoci gravitace, popripadé aplikace malého
vnéjstho tlaku vstupujici roztok proudi kolem elektrod a odvadi koncentrat
z modulu. Indukovany elektroosmoticky tok vtahuje roztok do porézniho média,
odkud po separaci a desalinaci vytéka otevienou stranou diluat. Druhy zptisob

(obrazek 10) vyuziva obdobného omyvani elektrod, avSak do média je roztok tlacen
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samostatnym natokem. Vtlakem hnaném toku dochazi k ohybu Sokové viny

rozSifujici se ke kraji porézniho média, odkud je nasledné z oteviené strany média

diluat odebiran.
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Obrazek 9: Znazornéni uspoiradani modulu SED bez samostatného natoku do porézniho media PM
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Obrazek 10: Znazornéni uspoiadani modulu SED se samostatnym natokem do porézniho média PM

2.1.4.6 Knoflikovy modul

(Bazantetal. 2011)

Prvni experimentalni zarizeni s funkci deionizace vody zaloZené na teorii Sokovych

vin vzniklo za ucelem otestovani teoretické voltampérové charakteristiky nabitého

porézniho média a ovéreni nadlimitni vodivosti.
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Modul tvorila zespodu médéna katoda tvaru disku, ktera byla v kontaktu s
kationové-vyménnou membranou typu Nafion. Na membranu byl shora pritisknut
porézni material - cylindricka sklenéna frita o vySce 1 mm, poloméru 5 mm a sub
mikronovych porech velikosti 500-700 nm. Nad fritou se nachazel rezervoar o vysce
3 mm pro elektrolyt oddélujici fritu od médéné anody. Elektrolyt siranu méd'natého

byl do roztoku vpoustén shora skrz porézni médénou anodu.

anoda ——  anode (Cu) polymerni
4 ] komora
rezervoar ~  reservoir
5 =
smér proudu 8= - §0,2> 2
]
sklenénd frita— 5 glass frit I
(5]
membrana membrane
katoda——  cathode(Cu)

Obrazek 11: Usporadani knoflikového modulu (vlevo) a foto (vpravo) (Deng et al. 2013)

Pti takovém uspoi-dadani dochazelo k hromadéni na ionty chudsiho roztoku u spodni
katody, odkud byl odvadén. Modul byl vSak rovnéz testovan v obracené poloze, totiz
katodou nahoru a anodou dolti. V takovém ptipadé dochazelo k hromadéni méné
ionizovaného roztoku v horni ¢asti, kde pomahala gravitace zplisobujici klesani

tézsi, iontoveé bohatsi tekutiny dold.

Zatizeni bylo vybaveno prstencovym sbérnym kanalem na strané frity tésné nad
membranou s vystupem ven. Odvod deionizovaného roztoku byl kontrolovan
injektomatem. Systém nemél navrZzeny vyvod koncentratu hromadiciho se u anody
a odvod produkti vznikajicich na elektrodach, coz, jak Deng et al. (2013) zminuje, je

nutnym dodatkem pro provoz ve vétsSim neZ experimentalnim méritku.

VST R S T e
' . ' | sklenéna
: BT A
elektroda——=—= > ,
) X _*_-—-gIass I: N _‘—Vystup
rezervoar — B — L
<] electrode X 7

membrana elektroda

Obrazek 12: Schématické zndzornéni vyvodu (Deng et al. 2013)
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Deng et al. (2013) udava, ze pri dostatecné nizkych pritocich (desetiny az jednotky
mikrolitru za minutu), maze byt koncentrace soli v tomto zatizeni zredukovana az o
¢tyti fady (z ptvodnich 100 mM na 15 puM) pii aplikovaném napéti 1,5 V za
odstranéni v podstaté veskerych ionti CuSO4. To potvrzuje existenci deioniza¢nich
Sokil formujicich se pires makroskopické vzdalenosti ve frité a navrhuje moZnosti
vyuziti pii deionizaci vody, pricemz poslouzi uspoiradanim jako vzor pro tvorbu

dalSich podobnych moduld.

Vjiném prispévku Deng et al. (2015) dokonce na stejném zarizeni potvrzuje i jiné
simultdnni funkce pri ¢isténi vody vedle deionizace. Popisuje odstranéni c¢astic
velikosti 50 pm a pozdéji i 50 nm (shlukujicich se do agregatii) zamérné nasazenych
do vstupniho roztoku, ktery byl vhanén do modulu bez vloZeného napéti. Za
odstranéni vdéci filtracnim schopnostem samotné frity. V dalsim experimentu
rovnéz dokazuje desinfek¢ni funkci, kdy dojde k odstranéni, respektive usmrceni az
99 % mnoZstvi bakterii vloZenych do vstupniho roztoku. Treti zjisténi udava
schopnost separace castic na zakladé naboje, kdy tuto schopnost prisuzuje
elektroforéze ve velkych koncentrac¢nich gradientech, coZ dal rozebiraji Rica a

Bazant (2010); Jeon et al. (2013).

2.1.4.7 ModulIl. generace

Knoflikovy modul (nazvéme jej modul I. generace) jako experimentalni zatizeni
potvrzoval teorii Sokovych vin v poréznim médiu. Modul II. generace vytvoieny
tymem prof. BaZanta a prezentovany v publikaci (Schlumpberger et al. 2015)
ukazuje vytvoreni zatizeni s potencidlem skalovani do vétSich métitek a souvislého

provozu pti stabilni az 99 % deionizaci roztoku.

Modul se sklada ze dvou identickych iontové-vyménnych membran, mezi kterymi je
umisténa porézni frita s povrchovym nabojem souhlasnym s nabojem membran a
pory 0,9 - 1,4 um velkymi. Dvé membrany slouZi pro budouci moZnosti rozsiteni do
vicekomorového systému, obdobné jako je tomu dnes u klasické elektrodialyzy.
Uspoiadani jinak souhlasi s usporadanim modulu I. generace a je zndzornéno na

obr. 13. Rozdilem je vertikalni orientace komponent.
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Obrazek 13: Uspoiadani a princip fungovani modulu II. generace. Znazornény jsou rovnéz
vyskytujici se elektrodové déje tzv. stépeni vody, ovSem i jiné déje v souvislosti s vyloucenymi ionty
pripadaji v ivahu (Schlumpberger 2016)

Frita je totoZna, tentokrat tvaru kvadru o rozmérech 20x10x2,7 mm, membrany
opét Nafion (N115) a elektrody jsou pletené platinové s platinovymi dratky jako
vyvody pro pripojeni ke zdroji.

Funkéni prvky jsou uzavieny do ctyrdilného skeletu z extrudovaného akrylatu -
ramu na fritu, stahovacich desek a desky vystupniho portu. Frita je vlepena
epoxidovym lepidlem do stfedniho dilu, navazuji na ni smérem ven membrany a
posléze elektrody. Ve stahovacich deskach jsou vytvoreny kandly pro elektrody se
vstupy. Tyto elektrodové komory jsou otevieny k membrandm, kdy tlakem
vhanéného proudu dochazi k zajiSténi prilnuti membran k frité. Mezi dily je pouZito
teflonové tésnéni. Toto tésnéni tvoii zaroven rozdélovac vytoku z frity Celem

(Schlumpberger et al. 2015).
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Vstup katodového roztoku

Vstup anodového roztoku

Obrazek 14: Foto prototypu modulu Sokové elektrodialyzy ukazujici uloZeni jednotlivych
komponent zatizeni (Schlumpberger 2016)

2.1.4.8 Porézni médium

Jak vyplyva z teorie, klicovym prvkem Sokové elektrodialyzy je porézni materidl,
ktery slouzi jako médium pro jevy odemykajici priibéh nadlimitnim proudiim a
zaroven prostiredi pro formaci ostrého koncentra¢niho gradientu. Aby byl material
médiem efektivnim, je p¥i jeho vybéru zapotrebi sledovat fadu parametrd, z nichz
nejvic zirejma je regulace velikosti pori a povrchového naboje. Porézni material
s povrchovym nabojem vykazuje vlastnosti tzv. ,leaky membrane“, modelu
popsaného v (Dydek a Bazant 2013). Pod limitnimi podminkami proudové hustoty
lze chovani pripodobnit neutralnimu pevnému elektrolytu, pro ktery plati béZna
Nernst-Planckova rovnice, avSak pfi nadlimitnich stavech i minimalni naboj na
vnitifnim povrchu materidlu vyznamné meéni proudéni. Ve srovnani iontové-
vyménné membrany, kde je cilenad vysoka permselektivita, obsahuji mnohem vyssi

hustotu povrchového naboje, ktera zapriciniuje velmi malé zmény potencidlu napiic¢

membranou, a v systému dominuje difuze protiionti.

Teorie SED byla ovéfena na sklenéné frité s kanaly priméru 500 - 700 nm
(Deng et al. 2013), avSak mechanismy elektrokonvekce a elektroosmézy popisuji

vedeni nadlimitnich proudi i v nad mikronovych kanalech (Schlumpberger 2016).
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ve své disertaci zaroven zminuje, Ze pouziti sklenéné frity s rozméry pérta 0,9 - 1,4
um nebylo optimalni hned z nékolika aspektii. V prvni radé pro prilis velkou hustotu
povrchového naboje (2,3 % az 62 % objemové hustoty elektrolytu, v zavislosti na
elektrolytu) v porovnani s 1 % az 10 % hustotou, ktera dle Dydek a Bazant (2013)
poskytuje optimalni energetickou efektivitu v kombinaci se schopnosti propagace
Sokové vlny. Zredukovat hustotu povrchového ndboje pritom Ize napftiklad
zvétSenim kanall, jak navrhuje. To zaroven feSi druhy problém, na ktery
Schlumpberger naraZi, a to sice nizka efektivita priito¢nosti materialu, zapti¢inéna
nutnosti relativné vysokého tlaku spojeného s energetickou naroc¢nosti, zejména pii

budoucim zvétSeni modulu.

Bazant et al. (2011) ve svém patentu mluvi v rdmci poréznich materiald o
moznosti pouziti pro SED mnoha at' uz ptirodnich ¢i uméle vyrobenych materialt.
Jmenovité navrhuje elektrochemicky pripraven oxid hlinity, tavené vrstvy castic
kiremiku, koloidni ¢astice, zeolity, porézni polymery ¢i funkcionalizované polymery
(PDMS, PMMA), porézni kovy Ci polovodi¢e a dals$i funkcionalizované pevné
materialy. Tedy zjeho popisu vyplyvad velmi Siroké spektrum pouZitelnych
materialli, nebot jedinymi kritérii se zda byt pritomnost povrchového naboje a pori
velikosti do zhruba 10 mikrometrii (nad témito rozméry miiZze dochazet

k promichavani a prevenci proti formaci deioniza¢nich Soki).

2.1.4.9 Rtutova porozimetrie

Pii charakterizaci poréznich materidli se sleduje porozita, velikost aktivniho
povrchu, velikost port, respektive distribuce jejich velikosti. K tomu se vyuziva rada
metod, zaloZenych na adsorpci, intruzi nesmacejici kapaliny, kapilarni kondenzaci,
transportnich vlastnostech pri permeaci ¢i difazi, rozdilné teploté tani a tuhnuti

v porech, obrazové analyze ¢i statistické rekonstrukci (Dudak a Vaclavik).

Vhodnou a dostupnou metodou je intruze rtuti, kterd umoziiuje méreni
mezoporéznich (2 az 50 nm) a makroporéznich (50 nm a vice) materialt. Principem
je zvySovani tlaku nesmacivé intruzni rtuti, priCemz dochazi k postupnému

zapliiovani poru sestupné dle velikosti.

Méfeny objem intrudované rtuti lze pouzit kvypocCtu velikosti poért dle
Washburnovy rovnice (8), kde d znac¢i pramér poru, p tlak, y povrchové napéti rtuti

a 0 kontaktni thel smaceni.
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Celkova porozita v procentech lze pak stanovit pomoci vzorce (9):
e=100-(1—M) )
PHe

kde pbuik je sypna hustota stanovena z hmotnosti a objemu vzorku pfi dvodnim
zaplnéni rtuti a pre skeletalni (heliova) hustota, ktera je pri absolutnim zaplnéni
port rovna zdanlivé skeletdlni hustoté stanovené z vtlaceného objemu rtuti pii

maximalnim tlaku (Dudak a Vaclavik).

2.1.4.10 Aplikace

Uspésné potvrzeni funkce $okové elektrodialyzy i ve vétsich a kontinualné
fungujicich méritkdch dokadze poskytnout cetné vyhody pro tfadu aplikaci, kde
tradicni metody nenachazi uUspéch. Nizka potizovaci cena komponent miize
zptistupnit nizkonapét'ovy nastroj pro upravu morskych, brakickych, kanaliza¢nich
i primyslovych vod, kontaminované pitné vody, odpadni vody zropnych vrtd,
zemeédélské odpadni vody a ostatnich tekutin. A to pritom v libovolném meéritku.
Malé, prenosné moduly schopné pracovat i se solarnim zdrojem energie miiZou
poslouZit v regionech se Spatnym pristupem k pitné vodé a elektrické energii. Ve
velkych méritkach ptichazi v ivahu rovnéZ vyroba nedostatkové pitné vody stejné
jako upraveé primyslovych a odpadnich vod. Také varianta ultrafiltrace s omezenym
filtrovanim na membrané pro odstranéni vir(, jak navrhuje ve svém patentu Bazant
et al. (2011), se zda byt lakavou motivaci pro vytvoreni takového univerzalniho

zatizeni. Nejvétsich nadéji vsak zatim dosahuje desalinace elektrolytti a slanych vod.
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3.1 Uvod

Motivem celé prace je, jak jiz bylo zminéno v ivodni kapitole, snaha o vytvoreni
zarizeni Sokové elektrodialyzy v dosud neotestovanych méritkach, a to jak v oblasti
skalovani jednotlivych komponent, tak pritoki a mnoZstvi produkovaného
oSetfeného roztoku. Vzorem pro jeho konstrukci a usporddani se stal
experimentalni modul, ktery zkonstruoval a prezentoval Schlumpberger et al.
(2015) rovnéz s myslenkou kontinualniho provozu a moznosti budouciho $kalovani.
Na zarizeni bylo ovéieno uplatnéni principi Sokové elektrodialyzy, které vSak dale
nekoreluje svytvorenymi matematickymi modely, jak Schlumpberger (2016)
rozvadi ve své disertacni praci. ProtoZe experimenty mluvi ve prospéch SED, je
scale-up zarizeni velmi lakavou, ale naro¢nou vyzvou. Schlumpberger vidi hlavni
problém v odbéru diluatu, jehoz separace od koncentratu neprobiha pfimo fyzicky
jako v pripadé klasické elektrodialyzy, ale dochazi k ni v poréznim médiu. Je tedy
nutné vytesit jimani obou produkti zhrany porézniho média, které se stalo
tématem bakalarské prace kolegy Jakuba Kosiny. Pri scale-up komponent vSak
rovnéZz vyvstavaji dalSi otazky spojené se samotnou konstrukci a fungovani
potiebnych jevi pti aplikaci vyssSich priitokd.

V této Casti bude popsan kompletni aparat pouZzity pro vytvoreni modulu SED
s hlavnim zamérenim se na porézni médium jako centralni prvek celé technologie.
Budou popsany hlavni vlastnosti tohoto média, které maji primy vliv na jeho

optimalni funkce a vhodnost pouziti.

3.2 Konstrukce modulu Sokové elektrodialyzy

Pro pochopeni problematiky konstrukce a prvni testovani SED bylo nejprve
vytvoreno nékolik modulli velikosti podobné vzorovym prototyptim - moduly II
generace. Pri praci s témito moduly vsak vyvstalo nékolik zasadnich problémij,

které vyustili ve snahu o zvétSeni zatizeni - modul III. generace.

Vyjma rozmért se vSak stavba menSich a naslednych vétSich prototypt nelisi
usporadanim konstrukénich prvkia ani pouzitymi materialy. Pfipadné rozdily jsou

uvedeny.
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3.2.1 Kostra

Kostru modulu se nejprve skladala ze ¢tyr Casti vyrezanych z desek polykarbonatu
- ramu na porézni médium, dvou stahovacich desek a vrchniho odbérového dilu a
rozdélovace. Polykarbonat byl pozdéji pro svou nizkou mechanickou odolnost pri

opakovaném stahovani desek nahrazen pevnym PVC (polyvinylchloridem).

U modulu II. generace stredni dil, ram na porézni médium, tvorila 3 mm silna deska
s vyrezem ve tvaru U pro uloZeni materialu a mistem pro rezervoar elektrolytu. Ve

[1I. generaci modulu se tloustka tohoto ramu zvysila na 10 mm.

V boc¢nich stahovacich deskach byly zevniti vybrany prostory pro uloZeni elektrod.
Dale v nich byly vyvrtany diry pro privod a odvod elektrodovych roztokii stejné jako

piivod elektrolytu do zasobni komory.

Celni deska rozdélovace o rozmérech 80 x 27 x 10 mm (II. generace) a 100 x 50 x
15 mm (III. generace) naseda shora, horizontalné po celé siri vertikalné umisténého
stredniho dilu stazeného bo¢nimi deskami. V cele byly vyvrtany dvé rady po trech
dirach pro jimani produktt z vytokové hrany porézniho média. Mezi touto deskou a
odbérovou stranou modulu byl vytvoren rozdélova¢ zteflonového tésniciho
materialu vytvorenim dvou paralelnich obdélnikovych dér oddélenych dle teorie
vytoku koncentratu a diluatu (obr. 15 A). Ve III. generaci byl z vnitini strany celni
desky vyfrézovan prostor pro vytok produktu a vytvoreni nové prepazky, respektive

rozdélovace. (viz obr. 15 B)
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Obrazek 15: Rozdélovac II. generace s tésnicim materidlem (A) a rozdélovac II1. generace bez
tésniciho materialu (B)

3.2.2 Elektrody

Pro privedeni naboje byly pouZity platinové pletené elektrody o rozmérech
20 x 5 mm (II. generace) a 30 x 30 mm (III. generace) z 0,2 mm dratu znacky Alfa
Aesar. Z elektrod umisténych uvnitt byl vyveden titanovy dratek Alfa Aesar o

priaméru 0,25 mm vpleteny Ci vlepeny do siti elektrod.

3.2.3 Membrany

Dle vzoru byly v prvnich modulech pouZity kationtové-vyménné membrany Nafion
115, 117 a 212. Do modult III. generace byly kromé prvniho modulu pouzivany
membrany Ralex CF-R-14. Membrany vloZené do modulu mezi porézni material a

stahovaci desky s tésnénim byly vZdy vétsi nez elektrody i porézni material.

3.2.4 Zatésnéni

Pro zatésnéni prototypu II. generace byl nejprve zvolen silikonovy, 1 mm silny plat
vytrezany presné dle modulu. Pozdéji byl tento material z dlivodu priliSné pruznosti
nahrazen 1 mm silnym gumovym tésnénim ktery se vSak rovnéZ neosvédcil, a proto
se preSlo na mékké tésnéni GORE GR Sheet Gasketing z polytetrafluorethylenu
(PTFE). Pozdéji se PTFE kombinoval s gumovym tésnénim. Materialy byly nejprve
do pozadovanych tvari vyrezavany manualné, poté laserem. Pouziti laseru vsak

zplisobovalo speceni, a proto byla zvolena metoda rezani vodnim paprskem.
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3.2.5 Porézni médium

Porézni material byl upraven do pozadovanych rozmért ramu - 20 x 10 x 3 mm pro
modul II. generace a 40 x 40 x 3 mm pro modul III. generace. Poté byl vlepen
dvouslozkovou epoxidovou pryskytici BISON Epoxy do ramu, tak aby horni hrana

byla presné v roviné s hranami ramu.

3.2.6 Cerpadla a roztok

Stabilni privod 0,01M roztoku siranu sodného Na2SO4 do zarizeni zajiStovaly tri
60 ml injekéni strikacky stlaCované injektomaty SyringePump NE-1000. Dva
injektomaty vhanély elektrolyt do elektrodovych komor a jeden do rezervoaru.
K propojeni byly pouZity 1ékarské hadicky kompatibilni s konci strikacek, do
modulu napojené prostirednictvim lékatskych jehel o priméru 0,8 mm v ptipadé

mensich, 1,2 mm v pripadé vétsich modult.

Pro delsi experimenty, kdy byla kapacita 60 ml i jinych, vétSich a s injektomaty
kompatibilnich injekci nedostate¢na, byl zvolen alternativni Cerpaci pohon -
dvoukanalové peristaltické cerpadlo PCD 61.4 pro elektrodové roztoky a PCD 82S
pro rezervoar pod poréznim materidlem, Cerpajici roztok z dostate¢né velkého

zasobniku.

3.2.7 Zdroj napéti, mérici technika a software

Méreni chronoampérometrie a voltamperové charakteristiky obstaraval
potenciostat Bio-Logic SP-300 v pripadé modult II. generace a model SP-150 pii
charakterizace III. generace modulli, ktery rovnéZ slouZzil jako zdroj napéti.
Obsluhovym softwarem je spolu s potenciostatem dodavany EC-LAB, verze V10. 44
(SP-300) aV11.18 (SP-150).

Kvalita vzorkd, jmenovité konduktivita a koncentrace soli byla mérena prenosnym

konduktometrem WTW Cond 3310 s mérici celou WTW TetraCon 25.
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Obrazek 16: Modul III. generace a jeho soucasti

3.3 Problematika porézniho media

V modulu prvni a druhé generace, které byly vytvoreny na M.L.T. (viz kapitoly 2.1.4.6
a 2.1.4.7) byla poréznim médiem frita z kfemicitého skla. Volba tohoto materialu
vyvstala zvyskytu zdporné nabitych funkcénich skupin na vnitfnim povrchu
vzniklych disociaci silanolovych skupin SiOH. V prvnich modulech, které byly

sestaveny na Technické univerzité v Liberci, byl pouzit identicky material.
Po Gispésném ovéreni byl namatkové vybran jiny porézni material keramického typu
(cihla Porotherm spole¢nosti Wienerberger), ktery rovnéz prokazal funkcnost a

oteviel cestu ke zkouSeni keramickych, Zaruvzdornych a bézné dostupnych

materiala.
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3.3.1 VyuZité materialy

Jak jiZ bylo receno, prvnim pouZitym materidlem byla sklenéna frita od
Adam & Chittenden Scientific Glass. Cihla Porotherm, ktera neobsahuje Zadné plnici
primési pro bézné cihly dostupné, byla vybrana jako druhy material pro aplikaci v
modulu II. generace. Z provedené Ramanovy spektroskopie lze usoudit obsah oxidu
kiremicitého a titanicitého. Treti materidl vyuziti ve II. generaci modulG byla
slinovana silikdtova keramika ze skupiny kordieriti - Pormulit® C530 od firmy

CeramTec. SloZenim se jedna o smés 70 % oxidu hlinitého a oxidu kiemicitého.

Prvnim materidlem pro modul IIl. generace byla keramika C510 velmi podobna

Pormulitu C530 a lze predpokladat i obdobné sloZeni.

Dalsi pouzité médium tvorila hmota od Vyzkumného tustavu stavebnich hmot
(VUSTAH) charakterem podobna kiidé. Z mineralogického hlediska material
sloZeny ze smési xonolitu CeSic017(OH)2 a tobermoritu CsSicO16(OH)2 s primési
skelného vlakna. Xonolit tvofi v tomto materidlu dominantnich 60-70 % a zajiSt'uje

velmi vysokou porozitu a nasakavost a zbyly tobermorit material zpevnuje.

Poslednim dosud experimentdlné otestovanym materialem byl hurdis, keramicka
tvarovka. Vybran byl predevsim pro distribuci velikosti p6ri velmi podobnou
sklenéné frité. SloZeni je pravdépodobné kombinaci SiO2 a dalSich primési vCetné,

jak dale napovidd Ramanova spektroskopie.

Za Gcelem testovani bylo shromazdéno jesté nékolik materialt, které se zatim
experimentalni aplikace nedockaly. Jedna se o palenou cihlu od Vyzkumného
ustavu stavebnich hmot, nékolik Zaruvzdornych kusii tvarovek firmy Silike
keramika s.r.o. na bazi Alz03, izola¢ni tvarnice firmy Refrasil s.r.o. Materialy jsou

shrnuty dale v tabulce 2.

3.3.2 Charakteristika pouzitych material

Vzorky vybranych materiali byly podrobeny charakteristice porozity, velikosti a
distribuce péri na rtutovém porozimetru Micromeritics AutoPore IV 9500 Ustavu
anorganické chemie VSCHT za pomoci Ing. Ivony Sedlafové, Ph.D. Kompletni
frekvencni krivky znazoriujici distribuci velikosti pori I1ze nalézt v piiloze. Pokus o
analyzu chemického slozeni byl proveden pro nékteré vzorky Ramanovou

spektroskopif Ing. Janou Miillerovou, Ph.D. na Ustavu pro nanomaterialy, pokro¢ilé

37



technologie a inovace (CxI). Ani jednou metodou nebyl testovan Pormulit® C530,

protoZe vhodny vzorek nebyl k dispozici.

Dalsi charakteristika materidld zahrnuje hydrodynamicky odpor, mechanickou

odolnost, odolnost vii¢i vodni erozi uvnitt modulu a voltampérovou, respektive

chronoampérometrickou charakteristiku pii provozu. Tyto vlastnosti vyplynuly ze

samotného pouZivani materidli v praxi a jejich dileZitost pfi dalSim vybéru je

diskutovana v paté kapitole.

Tabulka 2: Shrnuti informaci o shromazdénych materialech

Scientific Glass

dodavatel druh materialu produktové typicky primér | porozita [%]
oznaceni pori [nm]
palena cihla 842 31
VUSTAH smés xonolitu a 313 90
tobermoritu
izola¢ni SILTEP 11N 50170 40
zaruvzdorny
izola¢ni SLT 11 15648 51
Silike keramika Zaruvzdorny
s.r.o. izola¢nfi Silikor SK-UL (1) 17886 33
zaruvzdorny
izolacni Silikor SK-UL (2) 17174 42
zaruvzdorny
izola¢nfi PénoSamot 41753 63
zaruvzdorny
Wienerberger palena cihla Porotherm 17891 a 418 33
Refrasil s.r.o. izola¢ni tvarnice Trizol 35813 66
CeramTec silikatova keramika Pormulit® C530 ? ?
silikatova keramika C510 843 33
vlastni zdroj kachl.e 313 33
hurdis 844 35
Adam &
Chittenden Sklenéna frita Ultra Fine 843 31
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4.1 PoZzadavky optimalizace materialu

Z kapitoly 3.1.4.8. vyplyva mozZnost pouZiti Siroké skaly materiald tvoricich médium
v modulu Sokové elektrodialyzy. Pii vybéru je vSak nutné brat v dvahu radu
vlastnosti, které ovlivni funk¢nost nejen primo (porozita a velikost péri), ale i

nepiimo (mechanicka, konstrukéni stabilita).

4.1.1 Velikost a distribuce port, porozita

Prvnim kritériem pro uspéSnou propagaci deionizacnich Sokd v materidlu je
piitomnost adekvatné Sirokych kanall. Pouzita referenc¢ni sklenéna frita v modulu
II. generace disponuje dle (Schlumpberger 2016) p6ry o priiméru 0,9 az 1,4 pm, coZ
se blizi vysledklim ziskanym z rtutové porozimetrie vykazujicim velikost 0,8 - 0,9

pm.

V tomto ohledu se frité nejvice blizi palena cihla VUSTAH, C510 a hurdis. Tyto
materialy disponuji kanaly velmi podobné velikosti (viz tab. 2) a rovnéz pomérné
uzkou distribuci. Jak je vidét z porovnani grafti A.2 a A.4 s A.1 (priloha A), hurdis a
C510 se blizi pavodni frité vtomto ohledu velmi blizko, coz bylo motivaci
k experimentalnimu otestovani téchto materialt. Ackoliv zmérena porozita frity je
dokonce mensi nez porozita téchto material{, zejména hurdis vykazuje az dvakrat
projevuje maximalnim pritokem do 0,3 ml/min pfti pouziji SyringePump NE-1000.
Protoze grafické znazornéni nevypovida o pritomnosti kanalii jiné velikosti v rdmci
rozsahu méteni, 1ze predpokladat vyskyt dutin (artefakti) s rozmeéry presahujicimi
horni hranici intervalu méreni, tedy 100 um. U palené cihly VUSTAH, ktera dosud
nebyla otestovana, Ize predpokladat podobné vlastnosti jako u hurdisu. C510 je frité

z hlediska velikosti, distribuce a ¢etnosti p6rii nejblizsi.

Z tady vybocCujicim materidlem, na kterém jiz byla ovérena funkcnost moduluy, je
palena cihla Porotherm. Porozimetrie ukazuje relativné vysokou ¢etnost nejen pori
priméru kolem 400 nm, ale predevsim pért primeéru témér 18 pm. Pritomnost
takto Siroké distribuce, kdy zastoupeny jsou obdobnym dilem obé skupiny poéri,

muze byt zadouci pro propagaci Soku riiznymi cestami viz kapitola 3.1.4.3. Celkova
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Cetnost kanall je vSak nizkd a zpusobuje opét vysoky hydrodynamicky odpor

srovnatelny s fritou, C510 i hurdisem.

Kridovy material smési xonolitu a tobermoritu byl zvolen pro experimentalni
testovani pro svou obrovskou porozitu, ktera presahuje 90 %. Primér pori tohoto
materialu dosahuje nejcastéji velikosti zhruba 300 nm, tedy trikrat méné
v porovnani se sklenénou fritou, avsak diky extrémni porozité byl predpokladan

nizky odpor vici toku.

Jak je zretelné z tabulky 2 shromazdéné Zaruvzdorné materialy disponuji péry o
velikostech nékolika desitek mikrometrti. Sokova elektrodialyza v takovém méritku
dosud nebyla ovérena, ovSem teorie distribuci Sokové viny napti¢ nad mikronovymi
kanaly podporuje. Relativné velké kanaly rovnéZ umoznuji lepSi permeabilitu

materialu.

Z hlediska konkurenceschopnosti metody pii dvaze nad Skdlovanim funkcnich
modull do komerc¢nich méritek je permeabilita materialu, Uzce spojena s velikosti
port a celkovou porozitou coby klicovou vlastnosti. Maximalni konverzi vody,
kterou by ve funkénim modulu III. generace dovolily aplikované materialy, je

relativné velmi nizka.

4.1.2 Konstrukeni stabilita a odolnost viici erozi

Klicovou vlastnosti materidlu pti konstrukci je rovnéz stabilita pti opakovaném
pouziti i pri vyssich tlacich vhanéného roztoku. Sklenéné frity, cihly a ostatni bézné
keramiky jsou typicky velmi tvrdé. U nékterych keramik na pomezi prirodnich a
syntetickych materidld mize vsSak po opakovaném pouziti dochizet kerozi a
vymilani kanald zevnitf. V ptipadé materialu, ktery je smési xonolitu a tobermoritu
je xonolit dominantni sloZkou tvotici cca 60-70 % a zajiStuje vysokou poréznost
materialu, avSak délad materidl velmi kiehkym. Po sérii deseti experimentli na
modulu III. generace v celkové délce 85 hodin a pritocich 1 ml/min doslo
k podstatnému naruSeni struktury média, material se zacal vyplavovat a modul
prestal tésnit. Uvedeny problém mél pravdépodobné i vliv na konduktivitu

vystupnich roztoki (Kosina 2018).
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Obrazek 17: Material smési xonolitu a tobermoritu usazeny v ramu pred (a) a po (b) pouzivani.
Testovani trvalo celkem 85 hodin testovani pri maximalnim priatoku, ktery material dovolil.

Z divodu takto nizké konstrukcni stability je tento materidl i pri potvrzeni
schopnosti propagovat Sokovou vinu nevhodny pro dlouhodobé pouZiti. SniZeni
pritoklt muze vSak erozi omezit ¢i dokonce eliminovat, to ale nevyhovuje vyhlidce
Skdlovani moduli do provoznich méritek. Vzhledem k mimoradnym
hydrodynamickym vlastnostem je vSak materidl velkou inspiraci a vhodnou
Upravou pomeéru xonolitu a tobermoritu ve smyslu zvySeni mnoZstvi tobermoritu,
ktery je zodpovédny za pevnost, miiZe byt syntetizovan material s niZs{ porozitou,

Vv

avsak mnohem vyssi odolnosti.

4.1.3 Naboj porézniho média

Pro uspésnou propagaci deioniza¢ni Sokové viny je dle teorie klicova pritomnost
naboje na povrchu kandli porézniho materidlu. Vtéto praci jsou popsany
experimenty, kdy byly vyuzity pouze kationové-vyménné membrany, a tedy
predpokladan zdporny naboj porézniho média. Pfitomnost kladné nabitych skupin
je samoziejmé pravdépodobnd, a proto by v dalSich krocich optimalizace mély byt

shromazdéné materialy otestovany i s aniontové-vyménnymi membranami.

Charakterizace materiali za ucelem zjisténi pritomnosti a identifikace funkc¢nich
skupin se ukazala velmi problematickd. Vzhledem Kk rtznorodosti povrchu
materidli nepripada vuvahu skenovaci elektronova mikroskopie ani metody
odvozené. Vzorek by navic musel byt pred takovou charakterizaci povrchové

upraven pro docileni vodivosti.
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Vhodnym nastrojem by se teoreticky mohla zdat Ramanova ¢i infracervena
spektroskopie. Proto byl vybér vzorkd aplikovanych materidld (hurdis a smés
xonolitu a tobermoritu, frita, C510 a Porotherm) ve spolupraci s CxI podroben
testim v Ramanové spektroskopu. Vzorky frity, xonolitu a tobermoritu a C510 ale
vykazuji velmi silnou fluorescenci, a tudiZ nebylo moZzné zjistit zadné Ramanovo
spektrum. Ve vzorku hurdisu byl identifikovan oxid titanicity, siderit (uhli¢itan
Zeleznaty) a kifemen (oxid kiemicity) - viz priloha, graf B.1. Pozadi opét nejspis tvori
silna fluorescence, ktera znemoziiuje blizsi urceni primési. U Porothermu se opét
povedlo zjistit pritomnost SiO2 a TiO2 s niZ§im podilem fluorescence (graf B.2) Dle
zkuSenosti Dr. Miillerové je moznou pricinou fluorescence ve spektrech pritomnost
pravé kifemene, priCemz rtzné druhy kiemene se projevuji rtiznou mirou

fluorescence.

Vysledky z Ramanovy spektroskopie naznacuji, avSak neprokazuji pritomnost oxidu
kiremicitého SiO2. Fluorescence pritomna u vzorku frity, ktera je tvorena SiO2
skupinami na povrchu tvoricich zdporné nabité funk¢ni skupiny, poukazuje na
moznou pritomnost takovych skupin i u ostatnich charakterizovanych materiali.
NevyluCuje se vSak i pritomnost jinych zaporné ¢i kladné nabitych skupin.
Dostupnou metodou, ktera by mohla charakterizaci prohloubit a pfitomnost skupin
ovérit, mize byt strukturni rentgenografie, kterd vyuziva difrakce pro presné

zjisténi krystalografickych parametrt pro korektni fAzovou analyzu.

4.1.4 Opracovatelnost a uloZeni

Nedilnou soucasti konstrukce modulu je opracovani materialu do poZadovanych
rozméri a tvaru vyhovujicimu dilu pro jeho uloZeni. ProtoZe zcela zasadni
podminkou fungovani modulu je zamezeni tzv. tkapi, tedy dokonalé utésnéni, jsou
v modulu III. generace naroky na kompatibilitu ramu a prislusného porézniho dilu
vysoké. Pro optimalni uloZeni musi byt material vmistén presné mezi bocni strany
ramu. Jeho tloustka nesmi byt mensi neZ tloustka ramu, naopak zadouci je nechat
médium nepatrné presahovat tloustku ramu z obou stran. Pri stazeni modulu se
presah vtiskne do rozdélovaci, coz pomiize k lepsSimu zatésnéni. Horni strana média

by méla tvorit rovinu s horni stranou ramu.

Optimalnim zptisobem pro eliminaci nepresnosti se ukazalo byt vytrezani porézniho

materiadlu automatickymi obrabécimi nastroji do rozméru blizkych vytrezu v ramu,
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nasledné presné doladéni rozmért pomoci ruc¢nich brusnych nastroji tak, aby bylo
dil moZné do rdmu zasunout, respektive vlepit s minimalni viili. Po stabilizaci lepidla
lze brusnymi nastroji pripadné doladit tlouStka a vySka materialu ve vztahu k ramu.
Jednou z moZnosti, jak uloZit material s ohledem na jeho vyménu a lepsi zatésnéni,
miiZe byt iprava ramu prilepenim tésniciho materidlu na jeho boc¢ni strany. Pokud
bude tésnici materidl dostatecné mékky a bez tvarové paméti, mize byt porézni

médium vloZeno a opakované vyjmuto.

porézni médiym

tésnici material

ram na porézni médium

Obrazek 18: Model rdmu na porézni médium s implementaci tésnénfi

V ptipadé vyroby média na miru lze navrhnout produkci materidlu do
predpripravené formy piesnych rozmeéri a vyhnout se tak pracnému opracovani.
Takovou cestou se lze vydat jak pri formaci porézniho média z anorganickych
materiald, tak naptiklad z polymert, které rovnéz Bazant et al. (2011) zminuje.
V souvislosti stim lze uvaZovat rovnéZ o navrhu modelu porézniho média
z plastické hmoty, jeho nasledného 3D tisku a funkcionalizace. Ackoliv se tato
technika se vSak zatim zda byt komplikovana, pii mySlence na vétsi produkci
Sokové-elektrodialyznich modulli muize byt spolu s 3D tiskem ramu modulu

ekonomicky zajimavym reSenim.
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4.2 Aparat
Na funkc¢nost aparatu ma mimo samotnych funkcnich prvki stejné zavazny vliv i
uspoiadani a peclivd konstrukce modulu spolu se systémem pohonu elektrolytu

elektrodovymi komorami a do rezervoaru

4.2.1 Konstrukeni reSeni

Pfi provedeni scale-up zmodulu II. generace na modul IIl. generace doSlo ke
zvétSeni vesSkerych komponent zhruba dvojndsobné a draha toku tekutiny poréznim
médiem se zvétsila Ctyrikrat. Jeden z diivodd provedeni scale-up byla vidina snazsi
montaZe komponent a lepsi moZnost odbéru produktu z hrany porézniho média, coz
se potvrdilo. Na ukor toho se vSak objevili problémy s prilehnutim membran
k poréznimu médiu. ProtoZe kprotlaceni roztoku rozmérnéjSim médiem je
zapotrebi pomérné vysoky tlak, mohlo by dochazet k separaci membran od média
smérem do prostoru k elektroddm. To by znemoZnilo propagaci Soku v médiu.
Takovou moznost je nutno brat v avahu a pti konstrukci dalSich moduld ji oSetrit
napriklad priddanim podptlrné sité na membranu ze strany elektrodové komory,

ktera prilnuti membrany k médiu pojisti.

porézni médium

ram na porézni médium

yurna sit

Obrazek 19: Navrh ramu na porézni médium s implementaci membran a podptlirné sité

Mimo zatésnéni je nejvétsi konstrukéni vyzvou rozdélovac produktu s otvory pro

odbéry. Prvni rozdélovac tvoreny jen teflonovym tésnicim materidlem a fadou
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odbérnych jehel na kazdé strané materialu plisobil primitivné, proto byl vytvoien
rozdélovac pro modul I1I. generace vyfrézovanim rozdélovacich oken piimo do Celni
desky. Tento novy zpulsob rozdéleni a odbéru se vsak neosvédcil, nebot odbér
produktu nikdy neprobihal z vice nez tfi jehel najednou. Roli zde nehralo umistnéni
modulu (naklon). Odbérna mista se navic béhem méreni samovolné ménila bez
jakékoliv manipulace modulu. Pro vylepSeni separa¢ni odbérné funkce rozdélovace
je vhodné oddélit od sebe jednotlivd odbérnd mista. Podélnému oddéleni
koncentratu a diludtu pomiZze také zapusténi tésniciho materidlu do odbérové
hrany, coZ zabrani piipadnému smichani roztoki tésné pied vystupem z média. Vice

se touto problematikou zabyva Kosina (2018).

4.2.2 Cerpadla

Rovnomeérny, stabilni a presné nastavitelny priitok elektrolytu do rezervoaru zajisti
spolehlivé, presné injektomaty. Pouzité injektomaty Syringe Pump NE-1000 ale
pojmou maximalné 60 ml zasobnik, ktery je pro delsi experimenty nedostatecny.
Peristalticka cerpadla, kterymi byly pfi experimentech injektomaty nahrazeny,
nedokaZou vyvinout dostatecny tlak v pripadech pouZivani médii s vysokym
hydrodynamickym odporem (hurdis), a pritoky jsou tudiz nestabilni. Alternativni
reSeni nabidne napriklad tlakovy zasobnik sregulaci vytoku pomoci Skrticiho

ventilu, ktery zatim nebyl aplikovan.

Pro pohon elektrolytu elektrodovymi komorami postacuje pouziti jednoho
dvoukanalového peristaltického cerpadla s oddélenym potrubim pro kaZdou
komoru. Tato Cerpadla mohou cerpat roztok ze zasobniku, do kterého je roztok
z komor opét vracen. Konduktivita ani pH roztoku v zasobniku se béhem
experimentu nijak neméni. Roztok je pritom tieba privadét do elektrodové komory
u dna komory a odvadét jej spolu s plynem, ktery je na elektrodach vyvijen, z druhé,
horni strany komory (Obr. 20 A). Zajisti se tim dostatecné promichani uvnitf
komory a komora zlistane v pribéhu experimentu plna. Pfi odvodu roztoku a plynu
skrz vystup umistény doprostred komory (obr. 20 B), dojde ke sniZeni hladiny

elektrolytu a sniZi se tim pracovni plocha elektrody.
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Obrazek 20: Rozdil v umisténi vstupu a vystupu roztoku do elektrodové komory

4.3 PouZité materialy a kvalita produktu

4.3.1 Chronoampérometrie

Zakladni sledovanou charakteristikou modulu byla chronoampérometrie. Pri
vloZeném napéti, typicky 0-20 V, byl sledovan vyvoj proudu v ¢ase a soucasné
odebirani produktu. Vstupnim roztokem byl vidy 0,01M Na2SOs. Zakladnim
predpokladem pro stabilni deioniza¢ni funkce bylo ustaleni proudu a hladky priibéh

bez vykyvi dle Bazant et al. (2011).

Moduly II. generace s membranami Nafion 115, 117 nebo 212 a poréznimi médii
sklenénou fritou, cihlou Porotherm nebo keramikou C530 dosahovaly pomérné
nestabilnich vysledktl nezavisle na kombinaci téchto komponent. Nékteré vykazuji
vysoké a opakované vykyvy proudu. Jina méreni poskytuji stabilni proudovou
krivku. Nasledujici graf ukazuje dva experimenty pri stejnych pritocich 0,1 ml/min
poréznim médiem a 0,2 ml/min elektrodovymi komorami a pfi aplikovaném napéti
13,5 V. Zatimco modra krivka (1) se v ¢ase prakticky ihned stabilizuje a konverguje
k jedné hodnoté proudu, priibéh cervené (2) je nestabilni a vykazuje pomérné velké,

ale relativné pravidelné vykyvy proudu. Podminky béhem méreni neménény.
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Vyvoj proudu v Case

I/mA

0 1000 2 000 3000 4000
time/s

Graf 1: Vyvoj proudu v ¢ase, modul II. generace, frita, membrany Nafion

RovnéZ prvni modul III. generace osazeny membranami Nafion a materidlem C510
nezachovava stabilni hodnotu proudu. Pri experimentech dochazelo k pravidelnym
opakovanym nartistim a poklestim, jak je vidét na grafu 2. ProtoZe obé krivky na
tomto grafu odpovidaji vloZenému napéti 7 Va pritokim 0,1 ml/min vSemi
komorami pri pouziti tii injektomatd, nelze ztohoto hlediska urcit davod
rozdilnosti hodnot proudd ke konci experimentii. Ackoliv bylo porézni médium i
elektrodové komory vyplachnuty po kazdém meéreni demineralizovanou vodou a
modul mezi experimenty ponechdn demin. vodou napu$tén, v Uvahu pripada
odliSnd doba proplachu pred obéma znazornénymi experimenty, respektive
nedostate¢ny vyplach pred métrenim 1. Po jesté delSi dobé béhu obou experimentt

by mohlo dojit k srovnani hodnoty proudu na souhlasnych hodnotach.
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Graf 2: Vyvoj proudu v ¢ase, modul I1I. generace, Ceramtec C-510, membrany Nafion

Modul III. generace osazeny hurdisem a membranami Ralex CF-R-14 charakterizuje
hodnota proudu stabilnéjsi nez v pripadé predchoziho odstavce, avsak
reprodukovatelnost takovych vysledkli je nizka. Pri nékterych experimentech
nedoslo kustaleni proudu ani po nékolika hodinach. Na rozdil od moduld II.
generace jsou pritomné vykyvy rozdilné a nepravidelné. Nasledujici graf odpovida
dvéma experimentiim pfi vlozeném napéti 5 V. V pripadé Cervené krivky (1) byl
pritok nastaven na 0,15 ml/min poréznim médiem (injektomat), zhruba 6 ml/min
elektrodovymi komorami (peristaltika). V ptipadé experimentu modré krivky (2) -
0,3 ml/min porézni médiem (injektomat), zhruba 0,9 ml/min elektrodovymi

komorami (peristaltika).
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Graf 3: Vyvoj proudu v ¢ase, modul III. generace, hurdis, membrany Ralex CF-R-14

Charakteristika moduli III. generace s porézni vyplni ve formé materidlu smési
xonolitu a tobermoritu vykazuje stabilni proudovou krivku pti aplikovaném napéti
vrozmezi 5 az 9 V. Krivky zpocatku méreni zaznamendavaji velké zmény v proudu,
posléze dochazi k ustalovani. Po zhruba dvou hodinach je vidét jiZ témér konstantni
hodnota proudu. K mirnému klesani dochazi v nékterych pripadech jesté dale
v pribéhu méreni, ovSem pokles od druhé az treti hodiny experimentu dale neni
vice nez 10%. Graf 4 ukazuje ustaleni proudu na hodnotach typickych pro rtzna
aplikovana napéti 5-9 V, pricemz kiivky experimentii opakovanych pro stejna
napéti se témér nelisi a proud se ustali na stejné hodnoté. Priitoky byly totozné,
zhruba 1 ml/min poréznim médiem, 8 ml elektrodovymi komorami (2x

peristaltika).
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Graf 4: Srovnani méreni proudu v ¢ase, modul III. generace, smés xonolitu a tobermoritu,
membrany Ralex CF-R-14
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Vysledky chronoampérometrie vramci experimentli, kdy byl tUspésné jiman
Castecné odsoleny produkt i koncentrat, a tedy potvrzeno fungovani Sokové
elektrodialyzy, neukazuji stabilni hodnoty proudu. Pro piiklad kiivka 2 v grafu 1 i
graf 2 odpovidaji takovym uspéSnym experimentim (viz dale). Z toho vyplyva, Ze
stabilni hodnotu proudu béhem experimentu nelze povaZovat za uUspésné
zprovoznéni modulu - naopak porézni materidl (xonolit a tobermorit)
s nejstabilnéjSimi proudovymi kiivkami neprodukoval Zadné vysledky potvrzujici
propagaci Sokové viny. Pro jednoznacny zavér pouziti této metody je treba nasbirat
vice dat z funkce schopnych modulti a porovnat je, avsak ukazuje se, Ze pravidelné
prudké vykyvy proudu do vysSich hodnot mohou souviset s priinikem do oblasti

nadlimitnich proud.

4.3.2 Kvalita produktu
Na prototypech II. generace bylo opakované naméreno odsoleni pii odbéru

z katodové strany rozdélovaCe a zvySeni koncentrace roztoku odebiraného
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z anodové strany rozdélovace. Hodnota konduktivity ¢astecné odsoleného roztoku
odpovida sniZeni konduktivity o 30 % proti vstupujicimu roztoku (0,01M Na2S04) o
konduktivité 2,11 mS/cm. Tyto vysledky odpovidaji modulu s membranami Nafion
117, nastavenym pritokiim 0,1 ml/min pracovni komorou a 0,2 ml/min komorami
elektrodovymi pfi pouziti injektomatt SyringePump NE-1000 a pro vSechny tri
aplikované materialy - tedy fritu, C530 i Porotherm jsou si velmi blizké viz tabulka 3.
Produkt byl odebiran ze tfech odbérovych mist na anodové i katodové strané

rozdélovace a dosazZené vysledky v ramci jedné strany se shodovaly.

Tabulka 3: Dosazené vysledky pro modul II. generace

konduktivita [mS/cm]
typ porézniho média odbér z katodové odbér z anodové Odsoleni [%]
strany strany
sklenéna frita 1,4 2,2 36
cihla Porotherm 1,6 2,9 24
Porulit® C530 1,6 2,7 24

V jednom pripadé bylo pii pouziti frity zméreno odsoleni 99 %. Tento roztok byl ale
odebran z katodové komory, pricemZ z anodové komory byl odebran roztok 3,2
mS/cm a z hrany porézniho média roztok jen s velmi malou zménou mezi katodovou
a anodovou stranou. Tento vysledek nebyl reprodukovan a je povazovan za
anomalii.

Na prvnim modulu III. generace (membrany Nafion, médium C510) byl z katodové
strany odbérové hrany odebiran roztok odsoleny o cca 30-50 %. Konkrétni vysledek
po 100 minutach experimentu 1,83 mS/cm odpovida proti ptivodnim 3,04 mS/cm
40% odsoleni. Z anodové strany byl v tomto pripadé odebran roztok konduktivity
3,13 mS/cm, ktery nevykazuje vyssi zasoleni. Pri¢inou nejspiS bude hromadéni

iontli uvnitf modulu ¢i presun do elektrodovych roztokd, které nebyly méreny.

Modul s pracovni naplni v podobé materidlu smeési xonolitu a tobermoritu a
membranami Ralex CF-R-14 produkoval roztok odsoleny minimalné nebo viibec,
nezavisle na pritocich i aplikovaném napéti. Cim experiment bézel déle, tim niZ$ich
odsoleni produkt dosahoval. Pfi aplikovanych priitocich poréznim médiem (0,1 - 1
ml/ min) miZe byt pricinou prvotnich hodnot fredéni vstupniho roztoku
destilovanou vodou, ktera v materialu ztistala z oplachu a postupné dochazelo k jeji
ubytku. Po jedné hodiné doSlo zpravidla k ustaleni konduktivity produktu na

hodnoté rovné konduktivité vstupniho roztoku. Prvotni hodnoty miiZou tedy jen
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zdanlivé naznacovat odsoleni. AcCkoliv modul zfejmé neodsoloval, katodova a
anodova strana odbérové strany vykazovala pred ustalenim odlisné hodnoty, jak je
vidét ztabulky 4, a oddéleni potenciondlniho diluatu a koncentratu je patrné.
Netypicky je pokles konduktivity dvou odbéri z anodové strany. Jedna se o odbéry
z totozného odbérového mista a naznacuje mozZné zpétné michani oddélenych

produkti v rozdélovaci.

Tabulka 4: Vyvoj konduktivity produktu v ¢ase, smés xonolitu a tobermoritu, III. generace

Cas odbéru od zacatku experimentu [s] | strana vytokové hrany konduktivita [mS/cm]

0 referenc¢ni (vstupni) 2,09
anodova 1,92

1000
katodova 1,69
anodova 2,05

2000
katodova 1,78
anodova 2,11

3000
katodova 1,98
anodova 1,90

4000
katodova 2,08

pozndmka: priitok nastaveny rezervodrem 1 ml/min, elektrodovymi komorami 8 ml/min

TotoZné sestaveny modul jako v prechozim piipadé s vyuZitim hurdisu jako porézni
vyplné vykazoval pravidelné zasolovani vystupniho roztoku jak z katodové, tak
anodové strany odbérové hrany porézni vyplné a nulové odsoleni. Tabulka 5
ukazuje hodnoty odbérti zanodové a katodové strany v pribéhu casu. Pred
zaCatkem experimentu byl modul oSetfen priiplachem destilovanou vodou jak
poréznim médiem, tak elektrodovymi komorami pro odstranéni zbytkd roztoku
z predchoziho experimentu. Zasolovani miize znamenat vyplachovani materialu.
Vnitini povrch materidlu miiZe obsahovat funk¢ni skupiny, které reaguji se siranem

sodnym za uvolnéni latek zvysSujicich konduktivitu produktu.
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Tabulka 5: Vyvoj konduktivity produktu v ¢ase, hurdis, II1. generace

Cas odbéru od zacatku experimentu [s] strana vytokové hrany konduktivita [mS/cm]

0 referenc¢ni (vstupni) 2,45
katodova 2,63

1800
anodova 4,21
katodova 3,00

3300
anodova 3,91
katodova 3,25

4500
anodova 4,61

pozndmka: priitok nastaveny rezervodrem = 0,3 ml/min, elektrodovymi komorami 0,9 ml/min

4.3.3 Mnozstvi produktu

MnoZstvi produktu obecné odpovida mnoZzstvi roztoku, které je material schopny
propustit. Permeabilita materidlu je imérna porozité, a jak Ize vycist z tabulky 2,
porozita testovanych materiali frity, C510, hurdisu, palené cihly Porotherm je velmi
blizka. Pri experimentalnich testech tyto materidly vykazaly zhruba stejny
hydrodynamicky odpor - s pouzitim cerpadla SyringePump NE-1000 propustily
materiadly maximalné 0,2 - 0,3 ml/min. Pi vy$Sich nastavenych pritocich jiz objem
roztoku odebrany zvytokové strany média nedosahoval nastavenych hodnot.
Ackoliv nebyl totoZny material testovan v modulu II. i [II. generace, 1ze predpokladat

jen minimalni rozdil mezi pritoky modult obou velikosti.

Netestované zaruvzdorné keramiky Silike keramika s.r.o. a izola¢ni tvarnice Trizol
disponuji vyssi porozitou, a tudiz i niz§im odporem vici pritoku a z hlediska zvyseni

konverze vody modulem tudiz nabizi Zddouci vlastnosti.

Vyjimkou byl materidl smési xonolitu a tobermorit. Pfi své vysoké porozité,
respektive celkové Cetnosti pért vSak materidl klade jen nizky hydrodynamicky
odpor, je velmi dobie propustny. Priitoky pii pouziti SyringePump NE-1000 mohou
v modulu III. generace dosahovat az 1,3 ml/min. Takto vysoka teoreticka konverze

vody vSak dosud nebyla isp€Sné zmérena.

53



Ackoliv je vysoky pritok pro Skdlovani do vysSich méritek zadouci, dosud nebyla

Vv

uspésné overena konverze vody pri pratocich vyssich nez 0,3 ml/min a nelze
vyloudit, Ze vyssi pritoky jiZ neumoziuji dostatecné propagaci deioniza¢ni Sokové
viny. Aplikace vyssich pritokii vysoce propustnym materidlem a zaroven zajisténi
dostatecné doby k vytvoreni Sokové viny miuZe zajistit prodlouzeni drahy toku
kapaliny. Druhou variantou zvySeni priitok je rozsireni funkéni zony pti zachovani
optimalni délky toku. To by vSak vyZadovalo natok z vice vstupii a aplikaci vyssich

tlakt ¢i nékolika Cerpadel.

4.3.4 0ddéleni koncentratu a diluatu

Velkou vyzvou, jak jiZ bylo zminéno, je samotny odbér roztoku separovaného na
koncentrat a diluat. Neni jasné, jak se 1isi propagace Sokové viny v rdmci jednoho
materialu pfi rizné dlouhych drahach toku. Z dosavadnich poznatki vyplyva, Ze
prodlouzeni drahy toku roztoku mezi vstupem do porézniho média a vystupem
z odbérové strany miZe zajistit vice prostoru pro vznik a oddéleni koncentratu
a diluatu. Zaroven to mize usnadnit samotny odbér obou produktl, nebot dle
soucasné predstavy (obr. 10) o propagaci Sokové viny vychazi, Ze ¢im dale Sokova
vlna dorazi, tim vétsi jednotlivé zény jsou. I to vSak ma svij limit, za kterym jiz

prodlouZeni nemusi byt efektivni.

ProtoZe rozdélova¢ umistény podél odbérové strany byl umistén doprostred této
strany porézni desticky, byl predpokladan rovnomérny objem z katodové i anodové
fady odbérovych mist. Pii experimentalnim testovani modult II. generace, kdy
rozdélovac tvorila jen teflonova prepazka, nikdy nebyl vytok rovnomérny a témér
nikdy nedochéazelo kvytoku ze vSech Sesti odbérnych mist. Ackoliv jednou
z motivaci zvétSeni modulu byl pravé obtiZny odbér produktili, snazsi postup se
v modulech III. generace nepotvrdil. Prostor vyfrézovany v ¢elni desce rozdélovace
pro jimani vytoku a vlepeni rozdélovaci gumy nepomohl ustaleni vytoku, naopak
umoznil odbér pouze z maximalné tfi odbérovych mist. Tim padem mohlo mnohem
snaze dochazet k michani produktii po oddéleni a zkresleni vysledkt funkce Sokové
elektrodialyzy. I na modulu III. generace se vice osvédcilo rozdéleni odbérovych
stran pouze teflonovym rozdélovacem a jimani produktii jehlami v pfimém
kontaktu s poréznim médiem, bez prostoru v Celni desce. Dal$im navrhem reSeni

rozdélovace se zabyva ve své bakalarské praci Kosina (2018).
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Hlavnim cilem prace bylo vytipovani poréznich materiald a ziskani poznatki
z experimentdlniho otestovani ve vlastnich prototypech modulii Sokové
elektrodialyzy. ProtoZe inspiraci pro prvotni vybér byla sklenéna frita pouzita
v prvnim prototypu Sokové-elektrodialyzniho modulu na M.L.T., vybér materialt
zahrnoval prevazné porézni keramické materialy s dobrou dostupnosti na trhu.
Vybrané vzorky byly charakterizovany metodou rtutové porozimetrie, ktera
ukazala vysokou podobnost nékterych materialt plivodni frité. U materialt bézné
vyuzivanych jako cihly byla ptekvapujicim zjisténim 0zka distribuce velikosti pért
a také velikost port, kterd odpovida velikostem potfebnym pro propagaci Sokové
viny. Dilezitym aspektem se ukazala byt porozita, kterd ma primy vliv na
hydrodynamicky odpor materidlu a u frity a ji podobnych materiali se pohybuje
kolem 30 %. Mimofddnymi vlastnostmi vystupuje materidl smési xonolitu a
tobermoritu, ktery pii zachovani uzké distribuce a kanald o velikosti do 1 um

disponuje porozitou 90 %.

Zasadni casti prace byl navrh a konstrukce prototypti modulu pro aplikaci
materiall. Technicky naro¢né se ukazalo byt zatésnéni modulu, které bylo uspésné
vyreSeno, a separovani diluatu od koncentratu, které stale nefunguje optimalné. Pri
instalaci materiald do modulu a nasledném opakovaném provozu se projevila
nutnost dostatecné mechanické odolnosti a také odolnosti vici vnitfni erozi
kapalinou vkombinaci srelativné snadnou opracovatelnosti materialu. Frita,
Pormulit® C530 a cihla Porotherm byly aplikovany v modulu II. generace, ktery
vykazoval uspésné odsoleni v rozmezi 24-36 %. Navrzen byl rovnéZ vétsi modul II1.
generace, ktery v pritomnosti C510 produkoval az o 40 % méné vodivy roztok.
Aplikace hurdisu a smési xonolitu a tobermoritu nedosahovala v oblasti odsoleni
pozitivnich vysledki. To miiZze byt ddno nevhodnym nastavenim podminek:
pritokl, rozmérd materidlu a nevhodné zvolenymi (kationtové-vymeénnymi)

vvvvvv

propagace Sokovych vin.
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Potenciostatickd charakteristika materidli metodou chronoampérometrie
nekoreluje s dosaZzenymi vysledky odsoleni. Predpoklad o nutnosti stabilniho
proudu modulem nebyl potvrzen, naopak uspéSného odsoleni bylo v nékolika
pripadech dosazeno pii pravidelnych vykyvech proudu. Tato metoda charakterizace

se zda byt jen orientacni.

Pti optimalizaci porézniho média byla nalezena charakteriza¢ni metoda (Ramanova
spektroskopie). Pro ziskani dalSich informaci nejen o povrchovych vlastnostech
materiali by bylo vbudoucnu vhodné vyuzit i dal$i analytické metody
(Mossbauerovu spektroskopii, strukturni rentgenografické metody). Materialy
aplikované v ramci této prace je nutné otestovat pri pouziti aniontové-vyménnych
membran. V tivahu je tfeba brat také proménlivost propagace Sokovych vin napftic
riznymi materialy, respektive nastaveni optimalni délky toku a tloustky porézniho
média (vzdalenosti membran). Vedle porézniho média je nutné optimalizovat i
konstruk¢ni komponenty modulu k minimalizaci vedlejsich vlivii na deionizac¢ni

schopnosti a odbér produktu.
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Piflohy

Priloha A

Ptiloha A obsahuje frekvencni kiivky pro vzorky vSech uvedenych materialti (vyjma
Pormulitu C530) ziskané rtutovou porozimetrii. Jedna se o zavislost, kterou lze ¢ist
jako Cetnost porti zavislou na jejich priméru. V kazdém grafu je oznac¢ena hodnota
primeéru a ¢etnosti nejvice se vyskytujicich péri, kde horni ¢islo odpovida velikosti

primeéru, spodni Cetnosti.
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Graf A.6: Smés xonolitu a tobermoritu
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Graf A.10: SK-UL (1)
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Priloha B

Priloha B obsahuje dva grafy z Ramanovy spektroskopie pro dva vzorky - hurdis a

cihlu Porotherm. Jedna se o zavislost intenzity Ramanova spektra na vinoctu.
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Graf B.1: Ramanova spektroskopie - hurdis
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Graf B.2: Ramanova spektroskopie - Porotherm
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Priloha CD
Piiloha CD obsahuje disk CD-ROM se souborem CiZek_jan_Bakaldi'skd_prdce.pdf.
Jedna se o elektronickou verzi této prace. Disk se nachazi na pravé strané desek

prace.
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