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Abstrakt/CZ Šoková elektrodialýza je elektromembránová metoda určená k desalinaci vod a jiných elektrolytůǤ Proti klasické elektrodialýze a elektrodeionizaciǡ kde membrána odděluje iontově obohacené a ochuzené komoryǡ dochází k separaci sloāek přímo mezi dvěma identickými iontově výměnnými membránami vznikem ostrého koncentračního gradientu jako tzvǤ šokové ȋrázovéȌ vlnyǤ Vznik hranice mezi odsolenou a zasolenou částí podmiňuje přítomnost porézního média jako výplně prostoru mezi membránamiǤ Elektroosmotický tokǡ povrchová vodivost a další elektrochemické jevy v porézním médiu vedou k rozšíření mezních vrstev membrán do větších vzdáleností a umoāňují odběr jak odsolenéǡ tak zasolené části roztoku 
z jedné komory. 

V modulu šokové elektrodialýzy bylo otestováno několik přírodních a syntetických porézních materiálůǡ které dle teorie rázových vln můāou poskytnout vhodné prostředí pro vznik daných jevůǤ V této práci je ověřována funkčnost běāně dostupných porézních materiálů vlastnostmi podobných skleněné fritě vyuāité 
v prvních prototypech vytvořených skupinou profesora Baāanta na MǤ)ǤTǤ Na základě poznatků z implementace materiálů do nových prototypů a výsledků ukazujících stabilní odsolení aā ͶͲ Ψ je navrāen postup při optimalizaci porézního materiáluǤ Zásadními vlastnostmi média jsou hydrodynamický odpor reflektující 
porozitu, distribuce velikosti pórůǡ dostatečná konstrukční stabilita a opracovatelnost materiáluǡ která jde ruku v ruce s optimální formou pro uloāení materiáluǤ Funkčnost materiálu je podmíněna nastavením vhodných průtokůǡ volbou a uspořádáním součástí celého modulu. Klíčová slova Membránové procesy, šoková elektrodialýzaǡ separaceǡ porézní materiálǡ 
desalinace 

  



Abstrakt/EN 

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.I.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. 
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membrane processes, shock electrodialysis, separation, porous material, 

desalination 
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1 Úvod Lidská populace stále roste a s tím se zvyšují i nároky na mnoāství energií a mnoāství 
a kvalitu vodyǤ Voda podmiňuje veškerý āivot na Zemi a rovněā umoāňuje získávání 
energie. Takǡ jako místo na planetěǡ i zásoby vody jsou však omezené a vyvstává otázkaǡ jak dlouho dokáāe planeta tyto zvyšující se nároky ještě uspokojovatǤ Nejvyuāívanější zdroje vod podzemních a povrchových tvoří spolu s vodou uloāenou v ledovcích jen něco málo přes 3 Ψ celkových zásobǤ Zbylých skoro ͻ7 % se nachází v oceánechǡ které planetě dominujíǤ Zaujímají přes 70 % povrchu Země a pojímají více neā miliardu krychlových kilometrů vody (Gleick 1993). Problémem tedy nemusí být nedostatek vody jako takovýǤ Úskalí je ve vyuāitelnosti a distribuci těchto zásob. Dle Evropské agentury pro āivotní prostředí je ͵ʹ Ψ celkové spotřeby surové vody pouāito v zemědělstvíǡ ʹͷ Ψ pouāito k produkci 

energie a jednotky procent surové vody jsou vyuāity v domácnostechǡ sluābáchǡ při těāběǤ Zbylá a největší částǡ zhruba ͵͹ Ψ surové vody, je shromaāďována pro další čištění a následnou distribuci (Werner a Zal 2015). Technologie zaloāené na pouāívání vody totiā vyāadují vodu v upraveném, nikoliv surovém stavu a vodyǡ jeā můāe být označována za pitnouǡ je na planetě přirozeně jen velmi máloǤ Zde vstupují 
do hry technologie úpravy vody a stále dominantnějšími hráči jsou membránové 
technologie.  Vzhledem ke zmíněnému podílu mořských a brakických vod jsou pro produkci pitnéǡ uāitkové i průmyslové vody do budoucna velmi důleāité odsolovací metodyǤ Předmětem zkoumání je elektromembránová metoda zvaná šoková elektrodialýza 

(SED)ǡ která můāe v této oblasti teoreticky nabídnout zajímavé výsledky. Její potenciál však zdaleka neleāí jen v efektivní desalinaci. První experimentální zařízení potvrzují komplexní úpravu vody včetně filtrace a desinfekceǤ Konstrukce nových, dosud experimentálně neotestovaných modulů ve větším měřítku však skýtá četná úskalí a řadu proměnných v cestě k vytvoření stabilně fungujícího zařízeníǤ Funkční porézní médium je jeden z klíčových prvků celé technologie. 
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V prvníǡ teoretické části práce je rozebírána teorie membránových procesů 
s hlavním zaměřením na elektromembránové procesy a nahlédnutím do principů šokové elektrodialýzyǤ Ve vlastní experimentální části popisuji výběr vytipovaných materiálů a také metody, které byly pro charakterizování těchto materiálů pouāity. Součástí je i popis komponent a konstrukce repliky a následně nové generace modulu šokové elektrodialýzy navrāené pro aplikaci a experimentální otestování vybraných materiálůǡ neboť s optimalizací materiálu úzce souvisíǤ V poslední části práce diskutuji tyto souvislosti s ohledem na kvalitu i kvantitu produktu a budoucí kroky při optimalizaci médiaǡ potaāmo celého aparátu. 
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2 Teoretická část 

2.1 Membránové procesy Člověk se ve svých výtvorech velmi často nechává inspirovat přírodou a u membránových technologií tomu není jinakǤ Biologická membrána je základním stavebním i funkčním prvkem všech organismů na zemiǤ Tvoří buňkyǡ odděluje je od okolního prostředíǡ chrání je před vnějšími vlivy a zajišťuje transport všech potřebných āivinǤ Bez principů membrány by āádný āivot nemohl existovatǤ (istorie vyuāití membrán k separaci látek při úpravě roztoků sahá aā do ͳͺǤ století, 
kdy byla francouzským fyzikem Jeanem-Antoine Nolletem popsána první semipermeabilní membránaǤ Prohlubování znalostí plynule pokračovalo během 19. století a zapříčinilo membránový boom ve století dvacátém (Bernauer et al. 2012). Dnes nalézají membrány velmi široké uplatnění při rozmanitých technologických 
postupech od průmysluǡ přes vyuāití v domácnostechǡ aā po zdravotnictvíǡ přičemā úprava vod je tím zásadnímǤ Membránové procesy navazují na odstranění hrubých nečistot a umoāňují odstranit suspendované látkyǡ disociované soli a okem neviditelné polutanty. Membránové procesy lze jednoduše a výstiāně definovat 
jako: ǷSelektivní transport jedné sloāky přes membránu vlivem rozdílných 
vlastností dělených látekǲ ȋJelínek et alǤ ʹͲͲͺȌ.  

2.1.1 Mechanismy membránových procesů Základním kritériemǡ které umoāňuje prostup látek membránou, je hnací síla tohoto 
procesu. Na základě rozdílu vlastností prostředíǡ jeā membrána oddělujeǡ můāe touto sílou být gradient tlakuǡ teplotyǡ koncentrace či elektrického potenciálu. Membránové procesy lze rovněā rozdělit na základě samotného mechanismu 
separace sloāekǡ který vyplývá z druhu membrányǤ Porézní membrány separují podle různých velikostí částic ve směsiǡ neporézní membrány pak na základě afinity sloāek ve směsi k materiálu membrány nebo díky elektrochemickým interakcím mezi sloākami směsi a membránouǤ 
2.1.2 Tlakové membránové procesy Jak název napovídáǡ motorem tlakových membránových procesů je gradient tlaku. Tlak působící z jedné strany membrány umoāní prostup částicímǡ jejichā velikost 
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není větší neā velikost pórů membrány. Membrány těchto procesů jsou tedy porézní 
a k dělení látek dochází díky sítovému mechanismu. Z velikosti pórů membrány, respektive velikosti zadrāovaných částic membránou vychází rozdělení těchto procesůǤ Obecně zároveň platíǡ āe čím menší jsou póryǡ a tedy i zadrāované částiceǡ tím většího rozdílu tlaků je potřebaǤ U reverzní osmózy navíc dochází k průchodu 

(difuzi) rozpouštědla ze zředěnější do koncentrovanější části ȋosmózeȌ a vnější hydrostatický tlak proto musí překonat vzniklý tlak osmotický (Greenlee et al. 

2009). Běāně tlakové membránové procesy v praxi rozlišujeme na mikrofiltraciǡ ultrafiltraciǡ nanofiltraci a reverzní osmózuǤ Toto rozdělení je praktické z hlediska různého charakteru látekǡ které jednotlivé procesy mají za úkol oddělitǤ Tabulka čǤ 1 

shrnuje rozdělení a odlišnosti tlakových procesů. 

Tabulka 1ǣ Rozdělení tlakových membránových procesů ȋJelínek et alǤ ʹͲͲͺȌ  

proces (zkratka) 
velikost pórů 

v membráně ȏnmȐ 

pracovní tlak 
[MPa] 

nejmenší zachycované 
látky 

mikrofiltrace (MF) 50 Ȃ 1000 <0,2 
zákalǡ mikroorganismyǡ koloidní částice 

ultrafiltrace (UF) 3 Ȃ 50 0,1 Ȃ 0,5 

rozpustné 
makromolekuly, organické látky 

nanofiltrace (NF) 1 Ȃ 3 0,5 Ȃ 3,5 vícemocné soli reverzní osmóza ȋROȌ 
neporézní nebo pórovitá s póry δͳ 

1,5 - 15 jednomocné soli 
 

2.1.3 Elektromembránové procesy Elektromembránové procesy vyuāívají jako hnací sílu gradient elektrického potenciáluǤ Základní součástí jsou elektrody z kovu o vysoké elektronové vodivosti či polovodiče. Úloha elektrod spočívá v přivedení či odvedení náboje do nebo 

z elektrolytuǡ do něhoā jsou elektrody vloāenyǤ Elektrolyt je tekuté médiumǡ které 

elektrody odděluje a umoāňuje vedení elektrického proudu mezi nimi. Vedení proudu elektrolytem probíhá iontově Ȃ elektrolyty jsou iontové vodiče, ale elektronové izolantyǤ ǷDvě elektrody oddělené elektrolytem pak představují základní elektrochemický systém.ǲ (Bernauer et al. 2012).  Z toho vyplývá hlavní účel vyuāití elektromembránových metodǡ kterým je desalinace mořských a 
brakických vodǤ 
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2.1.3.1 Děje na elektrodách Na rozhraní elektrod a elektrolytu probíhají elektrodové reakceǡ které jsou příčinou přenosu náboje přes fázové rozhraníǤ Při takových reakcích dochází ke změně oxidačních stavů látky na povrchu elektrodyǤ Přesunem elektronů tak vznikají iontyǡ které můāou elektrolytem nadále volně migrovat a plnit roli nosičů náboje od jedné 
elektrody k druhéǤ Transport sloāek elektrolytem ȋnebo membránou)ǡ které je 
z makromolekulárního hlediska kontinuemǡ popisuje NernstovaȂPlanckova rovnice 

(Nikonenko et al. 2010): 

௜ܬ  ൌ െܦ௜ ቀܿ׏௜ ൅ ௜ܿ௜ݖ ிோ் ቁ߮׏ ൅ ܿ௜ݒԦ  (1) 

kde index i značí kation či anionǡ J je hustota toku, D difuzní koeficientǡ z mocnost 

iontu, c koncentrace iontu i, ĳ elektrický potenciálǡ F Faradayova konstanta, R molární plynová konstantaǡ T termodynamická teplota a ݒԦ rychlost toku tekutiny. První člen na pravé straně vyjadřuje difuziǡ druhý migraci. Pro popis rozhraní se obecně volí tzvǤ filmový model Ȃ v těsné blízkosti povrchu elektrody vzniká nehybná vrstvaǡ přičemā koncentrace vně této vrstvy je vlivem míchání uvaāována jako konstantní ȋJelínek et alǤ ʹͲͲͺȌ. Rozdíl potenciálu elektrického náboje mezi elektrodou a elektrolytem se nazývá elektrodový potenciál ErǤ Při reakci na rozhraní dochází k přenosu energieǡ která je dle zákonů termodynamiky rovna úbytku Gibbsovy energie ǻG. Je-li při procesu je přenesen náboj odpovídající násobku Faradayovy konstantyǡ vztah poté vyjadřuje rovniceǣ 
 οܩ ൌ  െ݊ܧܨ௥   (2) 

kde n je počet jednotkových ȋelementárníchȌ nábojů a F Faradayova konstanta. Závislost mezi prošlým nábojem a počtem přeměněných iontů během elektrodové reakce ȋrespektive mnoāství látky vyloučené na elektroděȌ určuje jeden z tvarů Faradayova zákonaǤ  
 ݊ ൌ ொ௭೔ ൌ ூ௧௭೔ி (3) 

j značí proudovou hustotu, zi je náboj iontu i a Jn,i hustota molárního tokuǤ 
(Bernauer et al. 2012). 
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2.1.3.2 Membrány elektromembránových procesů 

Do prostoru mezi elektrodyǡ jenā je vyplněn elektrolytemǡ jsou kladeny neporézní membrány opatřené kladně nebo záporně nabitými funkčními skupinamiǤ Tyto skupiny jsou ve vodě disociované a mají za úkol selektivní transport iontů Ȃ některé ionty pustíǡ jiné zachytíǤ )onty s nábojem souhlasným s nábojem funkčních skupin membrány se nazývají koionty a membránou neprojdouǤ Protiionty jsou ionty 

s nábojem opačnýmǤ Kompenzují náboj funkčních skupin a mohou se přes ně volně pohybovatǤ Tím dochází k iontové výměně mezi dvěma prostředímiǡ která je základem všech elektromembránových procesůǤ  Membrány se dle polarity funkčních skupin dělí na kationtově výměnné ȋkatexovéȌ se záporně nabitými a aniontově výměnné ȋanexovéȌ s kladně nabitými skupinami. 
Z hlediska konstrukce rozlišujeme homogenní membrány s funkčními skupinami 
zavedenými přímo v matrici a membrány heterogenníǡ které kombinují polymerní základ homogenizovaný s namletým ionexem ȋJelínek et alǤ ʹͲͲͺȌǤ (omogenní lze připravit polymerizací funkčních monomerů ȋnapříklad polykondenzací fenolsulfonové kyseliny s formaldehydemȌ nebo dodatečnou funkcionalizací polymerního filmu ȋsulfonace polystyrenuȌ (Strathmann 1992) . )ontově selektivní membrány charakterizuje řada vlastnostíǤ Při přípravě membrány je snahou dosáhnout co nejlepší kombinace těchto parametrů 

v závislosti na plánovaném pouāití membrány a specifických poāadavcíchǤ Jak 

shrnuje Tanaka (2015a)ǡ cílí se především naǣ 
- nízký elektrický odpor 

- odolnost proti organickému znečištění 
- vysokou mechanickou odolnost 

- tvarovou stabilitu 

- chemickou stabilitu 

- nízkou cenu 

- vysoké převodové číslo protiiontů 

- vysokou permselektivitu Pro mechanismus transportu iontů membránouǡ jakoāto tuhým elektrolytemǡ platí obecné zákonitosti odvozené od NernstovyȂPlanckovy rovnice (1).  
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Z hlediska sledovaných vlastností jsou nejvýznamnějšími sledovanými veličinami převodové číslo ȋkteré charakterizuje přenos náboje rovněā volným elektrolytemȌ a 

permselektivita ȋspecifická pro membrány s pevně vázanými funkčními skupinamiȌǤ 
Převodové číslo t iontů v membráně vyjadřuje vzorec (3). Udává podíl elektrického náboje Qi přeneseného konkrétním typem iontu i vůči celkovému náboji Qn všech n iontůǡ který membránou projde ȋJelínek et alǤ ʹͲͲͺȌ. 

௜ݐ  ൌ ொ೔ொ೙ ൌ  ூ೔ூ೙ ൌ ௭೔௃೔σ ௭೔௃೔೙೔సభ   (4) 

Ii je proud přenášený konkrétním iontem ȏAȐǡ In celkový procházející proud ȏAȐǡ Ji značí molární tok iontu i [mol.m-2.s-1] a zi náboj iontuǤ Aby byl zachován celkový nábojǡ musí platitǡ āe součet převodových čísel všech iontů je roven jednéǤ 
Permselektivita iontově výměnných membrán Pi udává přenos náboje protiionty vůči celkovému náboji prošlému membránouǤ Závisí na koncentraci protiiontů a koiontů v membráně a lze vypočítat z převodového čísla (Ho a Sirkar 1992): 

 ௜ܲ ൌ ௧೔೘ି௧೔ೞଵି௧೔ೞ   (5) 

index m značí v membráněǡ s v roztokuǤ Maximální permselektivitou disponují membrányǡ které propouští jen protiionty a permselektivita se blíāí nuleǡ pokud jsou převodová čísla iontů v membráně identická s převodovými čísly těchto iontů 
v elektrolytu (Strathmann 2004). 

2.1.3.3 Jevy elektromembránových procesů 

Je-li rozhraní mezi dvěma elektrolyty zcela prostupné pro všechny sloākyǡ rovnováha se ustaví promícháním roztokůǤ Pokud však rozhraní dvou různě koncentrovaných roztoků bude tvořit semipermeabilní membránaǡ dojde k difuzi pouze těch sloāekǡ které membránou projdouǤ Termodynamická rovnováha bude odpovídat různýmǡ nikoliv stejným koncentracím některých iontů v membráně a roztokuǡ takāe se na rozhraní membrána-elektrolyt ustaví potenciálové rozdíly zvané Donnanovy potenciály ED1 a ED2Ǥ Koncentrační gradient vzniklý uvnitř membrány se projeví jako tzvǤ difůzní potenciál ELǤ Rovnováāný membránový potenciál je rovný součtu těchto potenciálů ȋKoryta a Boháčková ͳͻ͹ͷȌ: 

௥ெܧ  ൌ ஽ଵܧ ൅ ௅ܧ ൅  ஽ଶ (6)ܧ
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Zvyšováním membránových potenciálůǡ respektive proudové hustoty v modulu se teoreticky zvýší tok iontů membránouǡ a tedy efektivita celého procesuǤ To má však svá omezeníǤ Náboj membránou je přenášen převáāně protiiontyǡ a proto se zvyšující se proudovou hustotou dochází k jejich rychlejšímu vyčerpání z roztoku na jednéǡ respektive zkoncentrování na druhé straně membrányǤ To se projevuje především v těsné blízkosti povrchu membrányǤ )onty jsou z této mezní vrstvy odváděny nejrychlejiǡ coā způsobuje vznik koncentračního gradientuǤ Opačný gradient vzniká i na druhé straně membrányǡ kde dochází k akumulaci iontů prošlých membránou ȋJelínek et alǤ ʹͲͲͺ)Ǥ  Tento jev se nazývá koncentrační polarizace a ovlivňuje efektivitu celého elektrochemického procesuǤ V krajním případě můāe dojít k poklesu koncentrace iontů v těsné blízkosti membrány aā 
k nule. Velikost proudu v membráně v této situaci odpovídá limitní proudové hustotě a její další zvýšení jiā nevede k zvýšení transportu iontů membránou (Baker 

2012). Difuzí limitovaný proud pak vyjadřuje rovnice (Deng et al. 2013): 

௟௜௠ܫ  ൌ ଶ௭௘஽௖బ௅  (7)  ܣ

kde z je mocnost iontu e je elementární nábojǡ D difuzní koeficient iontuǡ c0 

koncentrace iontu v elektrolytu ȋrezervoáruȌǡ L difuzní délka rezervoár-povrch selektivního prvkuǡ A plocha elektrody. 

Obrázek 1: Koncentrační polarizace na kationtově-výměnné membráněǤ CS značí koncentraci kationtů v roztokuǡ CM při povrchu membrányǡ K je katodaǡ A anoda a Ɂ mezní vrstva. 
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2.1.3.4 Elektrodialýza Kombinací výše zmíněných principů lze vytvořit elektrochemický systém 
s komorami oddělenými iontově-výměnnými membránamiǤ Při průchodu stejnosměrného proudu systémem dochází k transportu iontů elektrolytem a jejich separaci na permselektivní membráněǤ Výsledný rozdíl koncentrace iontů o různém náboji potom závisí na polaritě funkčních skupin membrányǤ V elektrodialyzním 
modulu jsou za sebou naskládány páry katexových a anexových membrán tvořící řadu komorǤ Díky tomuto uspořádání vznikají ze vstupního proudu o určité koncentraci tři různě vodivé typy roztoku (Valero et al. 2011): 

- voda s nízkou koncentrací solíǡ tedy nízkou vodivostí Ȃ diluát  
- voda na ionty koncentrovaná Ȃ koncentrát 

- elektrodový roztok Ȃ roztok omývající přímo elektrodu 

V praxi jsou moduly konstruovány specificky dle konkrétního cíle pouāití 
elektrodialýzyǤ Jako samozřejmé se jeví odebírání diluátu za účelem získání odsolené vodyǤ Tato metoda je schopná produkovat vodu o vodivosti v řádu stovek miligramů na litr1. Vyšší stupeň odsolení limituje jiā příliš nízká vodivost odsoleného roztoku a rovněā dochází ke sniāování permselektivity membrány zvyšováním 
koncentrace v koncentrátové komoře ȋJelínek et alǤ ʹͲͲͺȌ. Schéma fungování základního modulu elektrodialýzy znázorňuje obrázek 2. 

poznámkaǣ Konduktivita pitné vody je zhruba ͷͶͶ-800 mg/l 

 Obrázek 2: Znázornění elektrodialyzéru ȋJelínek et alǤ ʹͲͲͺȌǤ K je koncentrátová komoraǡ D diluátová komoraǡ km kationtově-výměnné membránaǡ am aniontově výměnná membránaǡ EK katodový prostorǡ EA anodový prostor. 
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2.1.3.5 Elektrodeionizace Elektrodeionizace je metoda odvozená od elektrodialýzyǤ Kombinuje schopnosti měničů iontů s výhodami elektrodialýzyǡ čímā umoāňuje úpravu vody nízké salinityǡ tedy i nízké vodivostiǤ Překonává tím jeden z výše zmíněných limitů klasické elektrodialýzy a vyuāívá se typicky pro výrobu takzvané super čisté vody pro vyuāití například v energeticeǡ elektroniceǡ farmaciiǡ potravinářském průmyslu (Tanaka 

2015b). Podstatou metody je vyplnění diluátovýchǡ ve speciálních případech i koncentrátových komor částicemi iontoměničeǤ )ontoměničové loāe plní roli elektricky vodivého mediaǡ takāe sniāuje odpor diluátové komoryǤ Rovněā poskytuje prostředí pro odstranění zbylých iontůǡ které by v roztoku v případě elektrodialýzy zůstaly (Drioli a Giorno 2016). 

 Obrázek 3ǣ Schéma elektrodeionizace ȋJelínek et alǤ ʹͲͲͺȌǤ AM je aniontově-výměnná membránaǡ CM kationtově výměnná membrána. 

 

2.1.4 Šoková elektrodialýza 

Jak lze z předchozího textu pochopitǡ vyuāití zmíněných metodǡ které patří mezi nejpouāívanějšíǡ není kompletně univerzální. Tlakové membránové procesyǡ zejména reverzní osmózuǡ lze k získání tzvǤ čerstvé vody z vody surové vyuāít efektivněǤ Odsolování povrchových vod mechanickými metodami však nedosahuje 

kvalit a energetické efektivity procesů elektromembránových (Bazant et al. 2011). Elektromembránové na druhou stranu nachází nevýhody v nutnosti předúpravy vstupního roztoku odstraněním elektroneutrálních částic. Omezení představuje 
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rovněā difuzeǡ respektive koncentrační polarizaceǡ která limituje maximální proud uāitečný k transportu částic (Deng et al. 2013). Potenciál šokové elektrodialýzy se nachází ve schopnosti překonat tyto limity a získat efektivní odsolení. To umoāňuje uspořádání podobné ostatním elektrochemickým odsolovacím procesům v kombinaci s přítomností porézního média umístěného v těsné blízkosti iontově výměnných prvků modulu ȋmembrán 
a/nebo elektrod). Porézním médiem zde rozumíme materiál protkaný sítí kanálů o průměru ve stovkách nanometrů aā několika mikrometrů (Bazant et al. 2011), kde vnitřní povrch této struktury vykazuje náboj.  
2.1.4.1 Nadlimitní proud 

Jak jiā bylo popsáno na konci kapitoly 2.1.3.3.ǡ při dosaāení limitní proudové hustoty membránou je dosaāeno maximální rychlosti difuze iontůǤ Šoková elektrodialýza je zaloāena na mechanismechǡ které otevírají cestu proudům nad tímto limitemǤ 
K přenosu náboje dochází ještě rychleji a efektivita procesu rosteǤ Aplikací nadlimitního proudu dojde k formaci deionizační rázové ȋšokovéȌ vlny napříč kanály zaplněnými elektrolytem. Vlnu reprezentuje ostrá hranice oddělující ochuzenou a koncentrovanou mezní zónuǡ které se díky koncentrační polarizaci rozšíří do porézního média.  Průchod nadlimitního proudu je zkoumán jiā po desetiletíǤ Jedno z prvních vysvětlení nadlimitních proudů v elektrodialýze je štěpení molekuly vody na O(- a 

H+ ionty v mezní vrstvě membrány, které popisuje například Simons (1984). Uā 
v polovině ʹͲǤ století však Frilette (1957) experimentálně dokázalǡ āe při vzniku nadlimitního proudu hraje tento jev jen minoritní roliǤ (lavním nositelem náboje jsou totiā samotné protiionty díky proudem indukované konvekciǤ 
2.1.4.2 Gravitační konvekce Existují dva druhy indukované konvekce Ȃ gravitační konvekce a elektrokonvekceǤ Gravitační konvekce funguje při vertikální orientaci membránǡ při horizontální je zcela potlačena, a na přenos náboje má menší vliv neā elektrokonvekceǡ jak vysvětluje Rubinstein et al. (1988)Ǥ Větší efekt gravitační konvekce lze pozorovat pouze při vyšších koncentracích vstupního roztoku ȋ>Ͳǡͳ MȌ a širších kanálech 
(Nikonenko et al. 2010).  
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2.1.4.3 Elektroosmóza a elektrokonvekce 

K běāné elektroosmóze dochází aplikací externího elektrického pole na rovnováāné elektrické dvojvrstvyǡ které tvoří disociované skupiny na povrchu kapiláry a protiionty těmito skupinami přitahované (Nikonenko et al. 2014). Pokud bychom vztáhli princip elektroosmózy na porézní médium v bezprostřední blízkosti membrány propouštějící protiiontyǡ kdy skupiny uvnitř membrány a disociované 
skupiny na povrchu kanálů média mají souhlasný nábojǡ dojde 
k elektroosmotickému toku po stěnách porézní sítěǤ Avšak v případě uvaāování principu elektroosmózy v porézním médiu, kde se projevuje koncentrační polarizaceǡ se popis proudění komplikujeǤ Působením vnějšího elektrického poleǡ které lze dle S. S. Dukhina a N. A. Mishchuka dělit na normálovou a tangenciální sloākuǡ dochází ke vzniku dvou jevů. Normálová sloāka vytváří v zakřiveném prostoru s výskytem koncentrační polarizace rozšířený prostor nabitých oblastí zdaleka přesahující rovnováāné elektrické dvojvrstvyǤ Tangenciální sloāka tohoto nerovnováāného prostorového náboje vede k pohybu 

tekutiny. Protoāe se jedná o principiálně podobný pohybǡ jako způsobuje výše popsaná elektroosmóza na rovnováāné dvojvrstvěǡ byl tento jev Dukhinem a Mishchukem představen jako elektroosmóza druhého typu (Mishchuk a Takhistov 

1995; Dukhin 1991). 

 Obrázek 4ǣ Znázornění tangenciální ȋEtȌ a normálové ȋEnȌ sloāky elektrického pole (Nikonenko 

2015) 
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Protoāe povrch pórů je zakřivený a prostor nabitých oblastí nehomogenní vzniká typicky vířivé prouděníǡ podobné elektroosmotické nestabilitě (EOI) ve volném 
roztokuǤ Tento mechanismus vyústí v elektrokonvekci a v mikronových a větších 

pórech se stane dominantním mechanismem vedení tekutiny a iontů. Se zmenšujícím se průměrem kanálů převládne nad elektrokonvekcí povrchová 
vodivost sama o sobě a elektroosmotický tok (Zabolotsky et al. 1998; Rubinstein et 

al. 1988; Deng et al. 2013)Ǥ Přechod mezi oběma jevy v závislosti na průměru kanálů 
popisuje (Nam et al. 2015). Teoretický popis těchto jevů provedli ve svých pracích 
Rubinstein a Zaltzman (2000); Kwak et al. (2013b) a experimentální důkazy prezentuje například Kwak et al. (2013a). 

 Obrázek 5: Mechanismus elektrokonvekce na vstupu mikrokanálu (Nikonenko et al. 2010) 

 

2.1.4.4 Deionizační šok Ať uā dominuje vedení iontů elektroosmotický tok nebo komplikovanější 
elektrokonvekce, přítomnost povrchové vodivosti hraje roliǤ Za jistých podmínek 
vede k příčině vzniku lokálního koncentračního gradientu solí rozšiřujícího se mikroskopickými kanályǤ Odvozením jednodimensionální rovnice pro tenké elektrické dvojvrstvy a aplikací takzvaných metod charakteristiky vysvětlili tento 
jev Mani et al. (2009); Zangle et al. (2009) matematicky jako rozšíření ostré hranice ȋšokuǡ rázuȌ v koncentračním profilu (Mani a Bazant 2011). 
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Protoāe iontovýměnný prvek propustí jen protiiontyǡ koionty jsou z mezní vrstvy vylučovány na druhou stranuǡ směrem od tohoto prvkuǡ vzniká ochuzená zónaǡ která se rozšiřuje díky difuziǤ V kanálech blízkých této zóně dochází ke sniāování prostorové vodivostiǡ čímā se zesiluje axiální elektrické pole ȋaby zůstal zachován proudȌ a protiionty mají tendenci uchýlit se ke stěnám Ȃ vzniká povrchová vodivostǤ Vysoké elektrické pole však řídí i koionty ještě více směrem od ionto-výměnného prvku a efekt sníāení vodivosti v prostoru se tím umocní (viz obr. 6). Tato nelineární reakce způsobí vznik ostrých hranic a koncentračního gradientuǡ který lze připodobnit vlastnostem šokové vlny (Mani a Bazant 2011). 

 Obrázek 6ǣ Tok protiiontů a koiontů ve vztahu k elektrickému poli v kanálech se záporně nabitými stěnami (Mani a Bazant 2011), A znázorňuje anoduǡ K katodu a KM kationtově-výměnnou membránu. 

 Obrázek 7ǣ Znázornění povrchové vodivosti protiionty při poklesu prostorové vodivosti (Mani a 

Bazant 2011), uspořádání elektrod jako v obrázku 6. 

 

 Obrázek 8: Koionty (Mani a Bazant 2011), uspořádání elektrod jako v obrázku ͸. 
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2.1.4.5 Modul šokové elektrodialýzy 

Vzhledem k relativně nedávnému objevení a experimentálnímu ověření aplikace nadlimitních proudů v procesu desalinace roztoků dosud nebyl uveden do provozu modul optimalizovaný pro fungování ve větším neā experimentálním měřítku o velmi nízkých průtocíchǤ Ostatně tato práce je jedním z kroků na cestě za takovým cílemǤ V této kapitole popisuji obecné uspořádání prvních modulů šokové elektrodialýzyǡ které vzešly z práce profesora Baāanta a jeho týmu na MǤ)ǤTǤ (Bazant 

et al. 2011) a další moāná uspořádání navrāená v samotném patentu. Z těchto znalostí vycházíme při stavbě a zprovoznění moduluǡ který dál rozebírám 
v experimentální části. Základy šokově-elektrodialyzního modulu tvoří pár elektrod slouāící k přivedení náboje do elektrochemického systémuǤ Úlohu nosiče náboje od elektrod přebírají ionty elektrolytuǡ který je do modulu vpravován na jedné straně jako vstupní roztok a odebírán na straně druhé jiā rozdělený na koncentrát a diluát. Pro cílené rozdělení iontů na protiionty a koionty v elektrolytu je v modulu umístěn alespoň jeden permselektivní prvekǤ Tím je typicky iontovýměnná membránaǡ avšak v některých uspořádáních lze stejně pouāít i elektrodu.  K iontově-selektivnímu prvku přiléhá porézní médium s povrchovým nábojem souhlasným s nábojem koiontů iontově-selektivního prvkuǤ To nemusí být v přímém kontaktu s iontově-selektivním prvkemǡ avšak vzdálenost ve vodném roztoku by neměla přesáhnout ͳͲͲ nm 

(Bazant et al. 2011). Konkrétní příkladǣ iontově-selektivním prvkem je kationtově-výměnná membrána umístěná na straně katodyǤ K povrchu membrány směrem k anodě přiléhá porézní médium s povrchovým nábojem záporného znaménka (viz obr. 6). Analogicky lze vytvořit i uspořádání zahrnující aniontově-výměnnou membránu na straně anody a kladně nabité porézní médiumǤ 
Vnik elektrolytu do porézního média je zajištěn dvěma moānostmiǤ Obrázek 9 znázorňuje první z nichǡ kde za pomoci gravitaceǡ popřípadě aplikace malého vnějšího tlaku vstupující roztok proudí kolem elektrod a odvádí koncentrát 
z moduluǤ )ndukovaný elektroosmotický tok vtahuje roztok do porézního médiaǡ 
odkud po separaci a desalinaci vytéká otevřenou stranou diluátǤ Druhý způsob 
(obrázek 10) vyuāívá obdobného omývání elektrodǡ avšak do média je roztok tlačen 
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samostatným nátokem. V tlakem hnaném toku dochází k ohybu šokové vlny rozšiřující se ke kraji porézního médiaǡ odkud je následně z otevřené strany média diluát odebíránǤ 

 Obrázek 9ǣ Znázornění uspořádání modulu SED bez samostatného nátoku do porézního media PM 

(Bazant et al. 2011) 

 

 Obrázek 10ǣ Znázornění uspořádání modulu SED se samostatným nátokem do porézního média PM 

(Bazant et al. 2011) 

2.1.4.6 Knoflíkový modul První experimentální zařízení s funkcí deionizace vody zaloāené na teorii šokových vln vzniklo za účelem otestování teoretické voltampérové charakteristiky nabitého porézního média a ověření nadlimitní vodivostiǤ  
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Modul tvořila zespodu měděná katoda tvaru diskuǡ která byla v kontaktu s kationově-výměnnou membránou typu Nafion. Na membránu byl shora přitisknut porézní materiál Ȃ cylindrická skleněná frita o výšce ͳ mm, poloměru ͷ mm a sub mikronových pórech velikosti ͷͲͲ-700 nmǤ Nad fritou se nacházel rezervoár o výšce ͵ mm pro elektrolyt oddělující fritu od měděné anodyǤ Elektrolyt síranu měďnatého byl do roztoku vpouštěn shora skrz porézní měděnou anodu. 

 Obrázek 11ǣ Uspořádání knoflíkového modulu ȋvlevoȌ a foto ȋvpravoȌ (Deng et al. 2013) 

 Při takovém uspořádání docházelo k hromadění na ionty chudšího roztoku u spodní 
katody, odkud byl odváděnǤ Modul byl však rovněā testován v obrácené polozeǡ totiā katodou nahoru a anodou dolůǤ V takovém případě docházelo k hromadění méně ionizovaného roztoku v horní částiǡ kde pomáhala gravitace způsobující klesání těāšíǡ iontově bohatší tekutiny dolůǤ Zařízení bylo vybaveno prstencovým sběrným kanálem na straně frity těsně nad membránou s výstupem venǤ Odvod deionizovaného roztoku byl kontrolován injektomatemǤ Systém neměl navrāený vývod koncentrátu hromadícího se u anody a odvod produktů vznikajících na elektrodáchǡ coāǡ jak Deng et al. (2013) zmiňujeǡ je nutným dodatkem pro provoz ve větším neā experimentálním měřítkuǤ 

 Obrázek 12ǣ Schématické znázornění vývodu (Deng et al. 2013) 
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Deng et al. (2013) udáváǡ āe při dostatečně nízkých průtocích ȋdesetiny aā jednotky 
mikrolitru za minutu)ǡ můāe být koncentrace solí v tomto zařízení zredukována aā o čtyři řády ȋz původních ͳͲͲ mM na ͳͷ µMȌ při aplikovaném napětí ͳǡͷ V za odstranění v podstatě veškerých iontů CuSO4. To potvrzuje existenci deionizačních šoků formujících se přes makroskopické vzdálenosti ve fritě a navrhuje moānosti vyuāití při deionizaci vodyǡ přičemā poslouāí uspořádáním jako vzor pro tvorbu dalších podobných modulůǤ 
V jiném příspěvku Deng et al. (2015) dokonce na stejném zařízení potvrzuje i jiné simultánní funkce při čištění vody vedle deionizaceǤ Popisuje odstranění částic 
velikosti 50 µm a později i ͷͲ nm ȋshlukujících se do agregátůȌ záměrně nasazených do vstupního roztokuǡ který byl vháněn do modulu bez vloāeného napětíǤ Za odstranění vděčí filtračním schopnostem samotné frityǤ V dalším experimentu rovněā dokazuje desinfekční funkciǡ kdy dojde k odstraněníǡ respektive usmrcení aā ͻͻ Ψ mnoāství bakterií vloāených do vstupního roztokuǤ Třetí zjištění udává schopnost separace částic na základě nábojeǡ kdy tuto schopnost přisuzuje elektroforéze ve velkých koncentračních gradientechǡ  coā dál rozebírají Rica a 

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

2.1.4.7 Modul II. generace Knoflíkový modul ȋnazvěme jej modul )Ǥ generaceȌ jako experimentální zařízení potvrzoval teorii šokových vln v porézním médiuǤ Modul ))Ǥ generace vytvořený týmem profǤ Baāanta a prezentovaný v publikaci (Schlumpberger et al. 2015) ukazuje vytvoření zařízení s potenciálem škálování do větších měřítek a souvislého provozu při stabilní aā ͻͻ Ψ deionizaci roztoku. Modul se skládá ze dvou identických iontově-výměnných membránǡ mezi kterými je umístěna porézní frita s povrchovým nábojem souhlasným s nábojem membrán a póry Ͳǡͻ Ȃ 1,4 µm velkými. Dvě membrány slouāí pro budoucí moānosti rozšíření do vícekomorového systémuǡ obdobně jako je tomu dnes u klasické elektrodialýzyǤ Uspořádání jinak souhlasí s uspořádáním modulu )Ǥ generace a je znázorněno na 
obr. 13. Rozdílem je vertikální orientace komponent. 
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 Obrázek 13ǣ Uspořádání a princip fungování modulu ))Ǥ generaceǤ Znázorněny jsou rovněā vyskytující se elektrodové děje tzvǤ štěpení vodyǡ ovšem i jiné děje v souvislosti s vyloučenými ionty připadají v úvahu (Schlumpberger 2016) 

 

Frita je totoānáǡ tentokrát tvaru kvádru o rozměrech ʹͲxͳͲxʹǡ͹ mm, membrány opět Nafion ȋNͳͳͷȌ a elektrody jsou pletené platinové s platinovými drátky jako vývody pro připojení ke zdrojiǤ Funkční prvky jsou uzavřeny do čtyřdílného skeletu z extrudovaného akrylátu Ȃ rámu na frituǡ stahovacích desek a desky výstupního portu. Frita je vlepena epoxidovým lepidlem do středního díluǡ navazují na ni směrem ven membrány a posléze elektrodyǤ Ve stahovacích deskách jsou vytvořeny kanály pro elektrody se 
vstupy. Tyto elektrodové komory jsou otevřeny k membránámǡ kdy tlakem vháněného proudu dochází k zajištění přilnutí membrán k fritěǤ Mezi díly je pouāito teflonové těsněníǤ Toto těsnění tvoří zároveň rozdělovač výtoku z frity čelem 

(Schlumpberger et al. 2015). 
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 Obrázek 14ǣ Foto prototypu modulu šokové elektrodialýzy ukazující uloāení jednotlivých komponent zařízení (Schlumpberger 2016) 

 

2.1.4.8 Porézní médium Jak vyplývá z teorieǡ klíčovým prvkem šokové elektrodialýzy je porézní materiálǡ který slouāí jako médium pro jevy odemykající průběh nadlimitním proudům a zároveň prostředí pro formaci ostrého koncentračního gradientuǤ Aby byl materiál médiem efektivnímǡ je při jeho výběru zapotřebí sledovat řadu parametrů, z nichā nejvíc zřejmá je regulace velikosti pórů a povrchového nábojeǤ Porézní materiál 
s povrchovým nábojem vykazuje vlastnosti tzvǤ Ƿleaky membraneǲ, modelu popsaného v (Dydek a Bazant 2013)Ǥ Pod limitními podmínkami proudové hustoty lze chování připodobnit neutrálnímu pevnému elektrolytuǡ pro který platí běāná 
Nernst-Planckova rovniceǡ avšak při nadlimitních stavech i minimální náboj na vnitřním povrchu materiálu významně mění prouděníǤ Ve srovnání iontově-výměnné membrányǡ kde je cílená vysoká permselektivitaǡ obsahují mnohem vyšší hustotu povrchového nábojeǡ která zapříčiňuje velmi malé změny potenciálu napříč membránouǡ a v systému dominuje difuze protiiontůǤ  

Teorie SED byla ověřena na skleněné fritě s kanály průměru ͷͲͲ Ȃ 700 nm 

(Deng et al. 2013)ǡ avšak mechanismy elektrokonvekce a elektroosmózy popisují vedení nadlimitních proudů i v nad mikronových kanálech (Schlumpberger 2016). 
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ve své disertaci zároveň zmiňujeǡ āe pouāití skleněné frity s rozměry pórů Ͳǡͻ Ȃ 1,4 

µm nebylo optimální hned z několika aspektůǤ V první řadě pro příliš velkou hustotu povrchového náboje ȋʹǡ͵ Ψ aā ͸ʹ Ψ objemové hustoty elektrolytuǡ v závislosti na 
elektrolytu) v porovnání s ͳ Ψ aā ͳͲ Ψ hustotouǡ která dle Dydek a Bazant (2013) poskytuje optimální energetickou efektivitu v kombinaci se schopností propagace šokové vlnyǤ Zredukovat hustotu povrchového náboje přitom lze například zvětšením kanálů, jak navrhujeǤ To zároveň řeší druhý problémǡ na který Schlumpberger naráāíǡ a to sice nízká efektivita průtočnosti materiáluǡ zapříčiněná nutností relativně vysokého tlaku spojeného s energetickou náročnostíǡ zejména při budoucím zvětšení moduluǤ 

Bazant et al. (2011) ve svém patentu mluví v rámci porézních materiálů o moānosti pouāití pro SED mnoha ať uā přírodních či uměle vyrobených materiálůǤ Jmenovitě navrhuje elektrochemicky připraven oxid hlinitýǡ tavené vrstvy částic křemíkuǡ koloidní částiceǡ zeolityǡ porézní polymery či funkcionalizované polymery ȋPDMSǡ PMMAȌǡ porézní kovy či polovodiče a další funkcionalizované pevné materiályǤ Tedy z jeho popisu vyplývá velmi široké spektrum pouāitelných materiálůǡ neboť jedinými kritérii se zdá být přítomnost povrchového náboje a pórů velikosti do zhruba ͳͲ mikrometrů ȋnad těmito rozměry můāe docházet 
k promíchávání a prevenci proti formaci deionizačních šokůȌǤ  
2.1.4.9 Rtuťová porozimetrie Při charakterizaci porézních materiálů se sleduje porozitaǡ velikost aktivního povrchuǡ velikost pórůǡ respektive distribuce jejich velikostiǤ K tomu se vyuāívá řada metodǡ zaloāených na adsorpci, intruzi nesmáčející kapalinyǡ kapilární kondenzaci, transportních vlastnostech při permeaci či difúziǡ rozdílné teplotě tání a tuhnutí 
v pórechǡ obrazové analýze či statistické rekonstrukci ȋDudák a VáclavíkȌ. Vhodnou a dostupnou metodou je intruze rtutiǡ která umoāňuje měření mezoporézních ȋʹ aā ͷͲ nmȌ a makroporézních ȋͷͲ nm a víceȌ materiálůǤ Principem je zvyšování tlaku nesmáčivé intruzní rtutiǡ přičemā dochází k postupnému zaplňování pórů sestupně dle velikostiǤ Měřený objem intrudované rtuti lze pouāít k výpočtu velikosti pórů dle 
Washburnovy rovnice (8), kde d značí průměr póruǡ p tlak, ɀ povrchové napětí rtuti 
a Ʌ kontaktní úhel smáčení. 



31 

 

 ݀ ൌ ିସఊ௖௢௦ఏ௣  (8) Celková porozita v procentech lze pak stanovit pomocí vzorce ȋ9): 

ߝ  ൌ ͳͲͲ ή ቀͳ െ ఘ್ೠ೗ೖఘಹ೐ ቁ (9) 

kde ɏbulk je sypná hustota stanovená z hmotnosti a objemu vzorku při úvodním zaplnění rtutí a ɏHe skeletální ȋheliováȌ hustotaǡ která je při absolutním zaplnění pórů rovná zdánlivé skeletální hustotě stanovené z vtlačeného objemu rtuti při maximálním tlaku ȋDudák a VáclavíkȌ. 

2.1.4.10 Aplikace Úspěšné potvrzení funkce šokové elektrodialýzy i ve větších a kontinuálně fungujících měřítkách dokáāe poskytnout četné výhody pro řadu aplikacíǡ kde tradiční metody nenachází úspěchǤ Nízká pořizovací cena komponent můāe zpřístupnit nízkonapěťový nástroj pro úpravu mořskýchǡ brakickýchǡ kanalizačních i průmyslových vodǡ kontaminované pitné vodyǡ odpadní vody z ropných vrtůǡ zemědělské odpadní vody a ostatních tekutinǤ A to přitom v libovolném měřítku. Maléǡ přenosné moduly schopné pracovat i se solárním zdrojem energie můāou poslouāit v regionech se špatným přístupem k pitné vodě a elektrické energiiǤ Ve 
velkých měřítkách přichází v úvahu rovněā výroba nedostatkové pitné vody stejně jako úpravě průmyslových a odpadních vodǤ Také varianta ultrafiltrace s omezeným filtrováním na membráně pro odstranění virůǡ jak navrhuje ve  svém patentu Bazant 

et al. (2011), se zdá být lákavou motivací pro vytvoření takového univerzálního zařízeníǤ Největších nadějí však zatím dosahuje desalinace elektrolytů a slaných vodǤ 
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3 Experimentální část 

3.1 Úvod Motivem celé práce jeǡ jak jiā bylo zmíněno v úvodní kapitoleǡ snaha o vytvoření zařízení šokové elektrodialýzy v dosud neotestovaných měřítkáchǡ a to jak v oblasti škálování jednotlivých komponentǡ tak průtoků a mnoāství produkovaného ošetřeného roztoku. Vzorem pro jeho konstrukci a uspořádání se stal experimentální modulǡ který zkonstruoval a prezentoval Schlumpberger et al. 

(2015) rovněā s myšlenkou kontinuálního provozu a moāností budoucího škálováníǤ Na zařízení bylo ověřeno uplatnění principů šokové elektrodialýzyǡ které však dále 
nekoreluje s vytvořenými matematickými modelyǡ jak Schlumpberger (2016) rozvádí ve své disertační práciǤ Protoāe experimenty mluví ve prospěch SED, je 

scale-up zařízení velmi lákavouǡ ale náročnou výzvouǤ Schlumpberger vidí hlavní problém v odběru diluátuǡ jehoā separace od koncentrátu neprobíhá přímo fyzicky 
jako v případě klasické elektrodialýzyǡ ale dochází k ní v porézním médiu. Je tedy nutné vyřešit jímání obou produktů z hrany porézního médiaǡ které se stalo tématem bakalářské práce kolegy Jakuba KosinyǤ Při scale-up komponent však rovněā vyvstávají další otázky spojené se samotnou konstrukcí a fungování potřebných jevů při aplikaci vyšších průtoků. 

V této části bude popsán kompletní aparát pouāitý pro vytvoření modulu SED 
s hlavním zaměřením se na porézní médium jako centrální prvek celé technologieǤ Budou popsány hlavní vlastnosti tohoto médiaǡ které mají přímý vliv na jeho optimální funkce a vhodnost pouāitíǤ 
3.2 Konstrukce modulu šokové elektrodialýzy Pro pochopení problematiky konstrukce a první testování SED bylo nejprve vytvořeno několik modulů velikosti podobné vzorovým prototypům Ȃ moduly II. 

generace. Při práci s těmito moduly však vyvstalo několik zásadních problémůǡ které vyústili ve snahu o zvětšení zařízení Ȃ modul III. generace. Vyjma rozměrů se však stavba menších a následných větších prototypů neliší uspořádáním konstrukčních prvků ani pouāitými materiályǤ Případné rozdíly jsou 
uvedeny. 
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3.2.1 Kostra Kostru modulu se nejprve skládala ze čtyř částí vyřezaných z desek polykarbonátu Ȃ rámu na porézní médiumǡ dvou stahovacích desek a vrchního odběrového dílu a rozdělovače. Polykarbonát byl později pro svou nízkou mechanickou odolnost při opakovaném stahování desek nahrazen pevným PVC (polyvinylchloridem). 

U modulu II. generace střední dílǡ rám na porézní médiumǡ tvořila 3 mm silná deska 

s výřezem ve tvaru U pro uloāení materiálu a místem pro rezervoár elektrolytuǤ Ve 

III. generaci modulu se tloušťka tohoto rámu zvýšila na ͳͲ mmǤ 
V bočních stahovacích deskách byly zevnitř vybrány prostory pro uloāení elektrodǤ Dále v nich byly vyvrtány díry pro přívod a odvod elektrodových roztoků stejně jako přívod elektrolytu do zásobní komoryǤ Čelní deska rozdělovače o rozměrech 80 x 27 x 10 mm (II. generace) a 100 x 50 x 

15 mm ȋ)))Ǥ generaceȌ nasedá shoraǡ horizontálně po celé šíři vertikálně umístěného středního dílu staāeného bočními deskamiǤ V čele byly vyvrtány dvě řady po třech dírách pro jímání produktů z výtokové hrany porézního média. Mezi touto deskou a odběrovou stranou modulu byl vytvořen rozdělovač z teflonového těsnícího 
materiálu vytvořením dvou paralelních obdélníkových děr oddělených dle teorie výtoku koncentrátu a diluátu (obr. 15 A). Ve III. generaci byl z vnitřní strany čelní 
desky vyfrézován prostor pro výtok produktu a vytvoření nové přepáākyǡ respektive rozdělovačeǤ (viz obr. 15 B) 
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 Obrázek 15: Rozdělovač ))Ǥ generace s těsnícím materiálem (A) a rozdělovač )))Ǥ generace bez těsnícího materiálu (B) 

3.2.2 Elektrody Pro přivedení náboje byly pouāity platinové pletené elektrody o rozměrech 

20 x 5 mm (II. generace) a 30 x 30 mm (III. generace) z Ͳǡʹ mm drátu značky Alfa 

Aesar. Z elektrod umístěných uvnitř byl vyveden titanový drátek Alfa Aesar o průměru Ͳǡʹͷ mm vpletený či vlepený do sítí elektrodǤ  
3.2.3 Membrány 

Dle vzoru byly v prvních modulech pouāity kationtově-výměnné membrány Nafion 
115, 117 a 212. Do modulů )))Ǥ generace byly kromě prvního modulu pouāívány membrány Ralex CF-R-14. Membrány vloāené do modulu mezi porézní materiál a stahovací desky s těsněním byly vādy větší neā elektrody i porézní materiálǤ 
3.2.4 Zatěsnění Pro zatěsnění prototypu II. generace byl nejprve zvolen silikonovýǡ 1 mm silný plát vyřezaný přesně dle moduluǤ Později byl tento materiál z důvodu přílišné pruānosti 
nahrazen ͳ mm silným gumovým těsněním který se však rovněā neosvědčil, a proto se přešlo na měkké těsnění GORE GR Sheet Gasketing z polytetrafluorethylenu 

(PTFE). Později se PTFE kombinoval s gumovým těsněnímǤ Materiály byly nejprve do poāadovaných tvarů vyřezávány manuálněǡ poté laseremǤ Pouāití laseru však způsobovalo spečeníǡ a proto byla zvolena metoda řezání vodním paprskemǤ 
  

A B 
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3.2.5 Porézní médium Porézní materiál byl upraven do poāadovaných rozměrů rámu Ȃ 20 x 10 x 3 mm pro 

modul II. generace a 40 x 40 x 3 mm pro modul III. generaceǤ Poté byl vlepen dvousloākovou epoxidovou pryskyřicí B)SON Epoxy do rámu, tak aby horní hrana byla přesně v rovině s hranami rámuǤ  
3.2.6 Čerpadla a roztok Stabilní přívod 0,01M roztoku síranu sodného Na2SO4 do zařízení zajišťovaly tři 
60 ml injekční stříkačky stlačované injektomaty SyringePump NE-1000. Dva injektomaty vháněly elektrolyt do elektrodových komor a jeden do rezervoáruǤ 
K propojení byly pouāity lékařské hadičky kompatibilní s konci stříkačekǡ do modulu napojené prostřednictvím lékařských jehel o průměru Ͳǡͺ mm v případě menšíchǡ ͳǡʹ mm v případě větších modulůǤ  Pro delší experimenty, kdy byla kapacita ͸Ͳ ml i jinýchǡ větších a s injektomaty kompatibilních injekcí nedostatečnáǡ byl zvolen alternativní čerpací pohon Ȃ dvoukanálové peristaltické čerpadlo PCD ͸ͳǤͶ pro elektrodové roztoky a PCD 82S pro rezervoár pod porézním materiálemǡ čerpající roztok z dostatečně velkého zásobníku. 

3.2.7 Zdroj napětíǡ měřící technika a software Měření chronoampérometrie a voltamperové charakteristiky obstarával 
potenciostat Bio-Logic SP-300 v případě modulů ))Ǥ generace a model SP-ͳͷͲ při charakterizace )))Ǥ generace modulůǡ který rovněā slouāil jako zdroj napětíǤ Obsluhovým softwarem je spolu s potenciostatem dodávaný EC-LAB, verze V10. 44 

(SP-300) a V11.18 (SP-150). Kvalita vzorkůǡ jmenovitě konduktivita a koncentrace solí byla měřena přenosným 
konduktometrem WTW Cond 3310 s měřící celou WTW TetraCon 25. 
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 Obrázek 16ǣ Modul )))Ǥ generace a jeho součásti 
 

3.3 Problematika porézního media 

V modulu první a druhé generaceǡ které byly vytvořeny na MǤ)ǤTǤ ȋviz kapitoly 2.1.4.6 

a 2ǤͳǤͶǤ͹Ȍ byla porézním médiem frita z křemičitého sklaǤ Volba tohoto materiálu 
vyvstala z výskytu záporně nabitých funkčních skupin na vnitřním povrchu vzniklých disociací silanolových skupin SiO(Ǥ V prvních modulechǡ které byly 
sestaveny na Technické univerzitě v Liberciǡ byl pouāit identický materiál. Po úspěšném ověření byl namátkově vybrán jiný porézní materiál keramického typu 

(cihla Porotherm společnosti WienerbergerȌǡ který rovněā prokázal funkčnost a otevřel cestu ke zkoušení keramickýchǡ āáruvzdorných a běāně dostupných materiálůǤ 

otvory pro stahovací šrouby 

 

titanový drát 

stahovací deska těsnící materiál 
rám s porézním médiem membrána elektroda 
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3.3.1 Vyuāité materiály Jak jiā bylo řečenoǡ prvním pouāitým materiálem byla skleněná frita od 
Adam & Chittenden Scientific Glass. Cihla Porotherm, která neobsahuje āádné plnící příměsi pro běāné cihly dostupnéǡ byla vybrána jako druhý materiál pro aplikaci v 
modulu II. generace. Z provedené Ramanovy spektroskopie lze usoudit obsah oxidu křemičitého a titaničitéhoǤ Třetí materiál vyuāití ve ))Ǥ generaci modulů byla slinovaná silikátová keramika ze skupiny kordieritů Ȃ Pormulit̺ C530 od firmy 

CeramTec. Sloāením se jedná o směs ͹Ͳ Ψ oxidu hlinitého a oxidu křemičitéhoǤ  
Prvním materiálem pro modul )))Ǥ generace byla keramika CͷͳͲ velmi podobná Pormulitu Cͷ͵Ͳ a lze předpokládat i obdobné sloāeníǤ  Další pouāité médium tvořila hmota od Výzkumného ústavu stavebních hmot 
(VUSTAH) charakterem podobná kříděǤ Z mineralogického hlediska materiál sloāený ze směsi xonolitu C6Si6O17(OH)2 a tobermoritu C5Si6O16(OH)2 s příměsí skelného vláknaǤ Xonolit tvoří v tomto materiálu dominantních ͸Ͳ-͹Ͳ Ψ a zajišťuje velmi vysokou porozitu a nasákavost a zbylý tobermorit materiál zpevňujeǤ Posledním dosud experimentálně otestovaným materiálem byl hurdisǡ keramická 
tvarovka. Vybrán byl především pro distribuci velikosti pórů velmi podobnou skleněné fritěǤ Sloāení je pravděpodobně kombinací SiO2 a dalších příměsí včetně, jak dále napovídá Ramanova spektroskopie. Za účelem testování bylo shromáāděno ještě několik materiálůǡ které se zatím experimentální aplikace nedočkalyǤ Jedná se o pálenou cihlu od Výzkumného ústavu stavebních hmotǡ několik āáruvzdorných kusů tvarovek firmy Silike 

keramika s.r.o. na bázi Al2O3ǡ izolační tvárnice firmy Refrasil sǤrǤoǤ Materiály jsou 
shrnuty dále v tabulce 2. 

3.3.2 Charakteristika pouāitých materiálů Vzorky vybraných materiálů byly podrobeny charakteristice porozityǡ velikosti a distribuce pórů na rtuťovém porozimetru Micromeritics AutoPore IV 9500 Ústavu anorganické chemie VŠC(T za pomoci )ngǤ )vony Sedlářovéǡ PhǤD. Kompletní frekvenční křivky znázorňující distribuci velikosti pórů lze nalézt v přílozeǤ Pokus o analýzu chemického sloāení byl proveden pro některé vzorky Ramanovou spektroskopií )ngǤ Janou Müllerovouǡ PhǤDǤ na Ústavu pro nanomateriályǡ pokročilé 
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technologie a inovace (CxI). Ani jednou metodou nebyl testován Pormulit̺ C530, protoāe vhodný vzorek nebyl k dispozici. Další charakteristika materiálů zahrnuje hydrodynamický odporǡ mechanickou odolnostǡ odolnost vůči vodní erozi uvnitř modulu a voltampérovou, respektive chronoampérometrickou charakteristiku při provozu. Tyto vlastnosti vyplynuly ze samotného pouāívání materiálů v praxi a jejich důleāitost při dalším výběru je diskutována v páté kapitoleǤ 
Tabulka 2ǣ Shrnutí informací o shromáāděných materiálech 

dodavatel druh materiálu produktové 
označení 

typický průměr 
pórů ȏnmȐ 

porozita [%] 

VUSTAH 

pálená cihla  842 31 směs xonolitu a 
tobermoritu 

 313 90 

Silike keramika 

s.r.o. 

izolační āáruvzdorný 

SILTEP 11N 50170 40 izolační āáruvzdorný 

SLT 11 15648 51 izolační āáruvzdorný 

Silikor SK-UL (1) 17886 33 izolační āáruvzdorný 

Silikor SK-UL (2) 17174 42 

 izolační āáruvzdorný 

Pěnošamot 41753 63 

Wienerberger pálená cihla Porotherm 17891 a 418 33 

Refrasil s.r.o. izolační tvárnice Trizol 35813 66 

CeramTec silikátová keramika Pormulit̺ C530 ? ? 

 silikátová keramika C510 843 33 vlastní zdroj kachle  313 33 

hurdis  844 35 

Adam & 

Chittenden 

Scientific Glass 

Skleněná frita Ultra Fine 843 31 
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4 Diskuse a výsledky 

4.1 Poāadavky optimalizace materiálu 

Z kapitoly ͵ǤͳǤͶǤͺǤ vyplývá moānost pouāití široké škály materiálů tvořících médium 
v modulu šokové elektrodialýzyǤ Při výběru je však nutné brát v úvahu řadu vlastnostíǡ které ovlivní funkčnost nejen přímo ȋporozita a velikost pórů), ale i nepřímo ȋmechanickáǡ konstrukční stabilitaȌ. 

4.1.1 Velikost a distribuce pórů, porozita Prvním kritériem pro úspěšnou propagaci deionizačních šoků v materiálu je přítomnost adekvátně širokých kanálůǤ Pouāitá referenční skleněná frita v modulu 

II. generace disponuje dle (Schlumpberger 2016) póry o průměru Ͳǡͻ aā ͳǡͶ ρmǡ coā se blíāí výsledkům získaným z rtuťové porozimetrie vykazujícím velikost 0,8 Ȃ 0,9 ρm. 

V tomto ohledu se fritě nejvíce blíāí pálená cihla VUSTA(, C510 a hurdis. Tyto materiály disponují kanály velmi podobné velikosti (viz tab. 2) a rovněā poměrně úzkou distribucíǤ Jak je vidět z porovnání grafů A.2 a A.4 s A.1 ȋpříloha A), hurdis a 

C510 se blíāí původní fritě v tomto ohledu velmi blízkoǡ coā bylo motivací 
k experimentálnímu otestování těchto materiálů. Ačkoliv změřená porozita frity je dokonce menší neā porozita těchto materiálů, zejména hurdis vykazuje aā dvakrát niāší četnost pórů a charakterizuje jej vysoký hydrodynamický odporǡ který se projevuje maximálním průtokem do Ͳǡ͵ mlȀmin při pouāijí SyringePump NE-1000. Protoāe grafické znázornění nevypovídá o přítomnosti kanálů jiné velikosti v rámci rozsahu měřeníǡ lze předpokládat výskyt dutin ȋartefaktůȌ s rozměry přesahujícími horní hranici intervalu měřeníǡ tedy ͳͲͲ ρmǤ U pálené cihly VUSTA(ǡ která dosud nebyla otestovánaǡ lze předpokládat podobné vlastnosti jako u hurdisuǤ CͷͳͲ je fritě 
z hlediska velikostiǡ distribuce a četnosti pórů nejbliāšíǤ 
Z řady vybočujícím materiálemǡ na kterém jiā byla ověřena funkčnost moduluǡ je pálená cihla PorothermǤ Porozimetrie ukazuje relativně vysokou četnost nejen pórů průměru kolem ͶͲͲ nmǡ ale především pórů průměru téměř ͳͺ µmǤ Přítomnost takto široké distribuceǡ kdy zastoupeny jsou obdobným dílem obě skupiny pórůǡ můāe být āádoucí pro propagaci šoku různými cestami viz kapitola ͵ǤͳǤͶǤ͵Ǥ Celková 
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četnost kanálů je však nízká a způsobuje opět vysoký hydrodynamický odpor srovnatelný s fritou, C510 i hurdisem. Křídový materiál směsi xonolitu a tobermoritu byl zvolen pro experimentální testování pro svou obrovskou porozituǡ která přesahuje ͻͲ ΨǤ Průměr pórů tohoto materiálu dosahuje nejčastěji velikosti zhruba ͵ͲͲ nmǡ tedy třikrát méně 
v porovnání se skleněnou fritouǡ avšak díky extrémní porozitě byl předpokládán nízký odpor vůči tokuǤ  Jak je zřetelné z tabulky 2 shromáāděné āáruvzdorné materiály disponují póry o velikostech několika desítek mikrometrůǤ Šoková elektrodialýza v takovém měřítku dosud nebyla ověřenaǡ ovšem teorie distribuci šokové vlny napříč nad mikronovými kanály podporujeǤ Relativně velké kanály rovněā umoāňují lepší permeabilitu materiálu. 

Z hlediska konkurenceschopnosti metody při úvaze nad škálováním funkčních modulů do komerčních měřítek je permeabilita materiáluǡ úzce spojená s velikostí pórů a celkovou porozitou coby klíčovou vlastnostíǤ Maximální konverzi vodyǡ kterou by ve funkčním modulu )))Ǥ generace dovolily aplikované materiályǡ je relativně velmi nízkáǤ 
4.1.2 Konstrukční stabilita a odolnost vůči erozi Klíčovou vlastností materiálu při konstrukci je rovněā stabilita při opakovaném pouāití i při vyšších tlacích vháněného roztokuǤ Skleněné frityǡ cihly a ostatní běāné keramiky jsou typicky velmi tvrdé. U některých keramik na pomezí přírodních a 
syntetických materiálů můāe však po opakovaném pouāití docházet k erozi a 

vymílání kanálů zevnitřǤ V případě materiáluǡ který je směsí xonolitu a tobermoritu 
je xonolit dominantní sloākou tvořící cca ͸Ͳ-͹Ͳ Ψ a zajišťuje vysokou poréznost materiáluǡ avšak dělá materiál velmi křehkýmǤ Po sérii deseti experimentů na 
modulu III. generace v celkové délce ͺͷ hodin a průtocích ͳ mlȀmin došlo 
k podstatnému narušení struktury médiaǡ materiál se začal vyplavovat a modul přestal těsnitǤ  Uvedený problém měl pravděpodobně i vliv na konduktivitu výstupních roztoků (Kosina 2018). 
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 Obrázek 17ǣ Materiál směsi xonolitu a tobermoritu usazený v rámu před (a) a po (b) pouāíváníǤ Testování trvalo celkem ͺͷ hodin testování při maximálním průtokuǡ který materiál dovolil. 
 

Z důvodu takto nízké konstrukční stability je tento materiál i při potvrzení 
schopnosti propagovat šokovou vlnu nevhodný pro dlouhodobé pouāitíǤ Sníāení průtoků můāe však erozi omezit či dokonce eliminovatǡ to ale nevyhovuje vyhlídce škálování modulů do provozních měřítekǤ Vzhledem k mimořádným hydrodynamickým vlastnostem je však materiál velkou inspirací a vhodnou úpravou poměru xonolitu a tobermoritu ve smyslu zvýšení mnoāství tobermorituǡ který je zodpovědný za pevnostǡ můāe být syntetizován materiál s niāší porozitouǡ avšak mnohem vyšší odolnostíǤ 
4.1.3 Náboj porézního média Pro úspěšnou propagaci deionizační šokové vlny je dle teorie klíčová přítomnost náboje na povrchu kanálů porézního materiáluǤ V této práci jsou popsány experimentyǡ kdy byly vyuāity pouze kationově-výměnné membrányǡ a tedy předpokládán záporný náboj porézního médiaǤ Přítomnost kladně nabitých skupin je samozřejmě pravděpodobnáǡ a proto by v dalších krocích optimalizace měly být shromáāděné materiály otestovány i s aniontově-výměnnými membránamiǤ Charakterizace materiálů za účelem zjištění přítomnosti a identifikace funkčních skupin se ukázala velmi problematickáǤ Vzhledem k různorodosti povrchu materiálů nepřipadá v úvahu skenovací elektronová mikroskopie ani metody odvozenéǤ Vzorek by navíc musel být před takovou charakterizací povrchově upraven pro docílení vodivostiǤ 
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Vhodným nástrojem by se teoreticky mohla zdát Ramanova či infračervená 
spektroskopie. Proto byl výběr vzorků aplikovaných materiálů ȋhurdis a směs xonolitu a tobermorituǡ fritaǡ CͷͳͲ a PorothermȌ ve spolupráci s CxI podroben testům v Ramanově spektroskopuǤ Vzorky frityǡ xonolitu a tobermoritu a CͷͳͲ ale vykazují velmi silnou fluorescenciǡ a tudíā nebylo moāné zjistit āádné Ramanovo 
spektrum. Ve vzorku hurdisu byl identifikován oxid titaničitýǡ siderit ȋuhličitan āeleznatýȌ a křemen ȋoxid křemičitýȌ Ȃ viz přílohaǡ graf B.1Ǥ Pozadí opět nejspíš tvoří silná fluorescenceǡ která znemoāňuje bliāší určení příměsíǤ U Porothermu se opět povedlo zjistit přítomnost SiO2 a TiO2 s niāším podílem fluorescence (graf B.2) Dle zkušeností DrǤ Müllerové je moānou příčinou fluorescence ve spektrech přítomnost právě křemeneǡ přičemā různé druhy křemene se projevují různou mírou 
fluorescence. Výsledky z Ramanovy spektroskopie naznačujíǡ avšak neprokazují přítomnost oxidu křemičitého SiO2Ǥ Fluorescence přítomná u vzorku frityǡ která je tvořena SiO2 skupinami na povrchu tvořících záporně nabité funkční skupinyǡ poukazuje na moānou přítomnost takových skupin i u ostatních charakterizovaných materiálůǤ Nevylučuje se však i přítomnost jiných záporně či kladně nabitých skupinǤ Dostupnou metodouǡ která by mohla charakterizaci prohloubit a přítomnost skupin ověřitǡ můāe být strukturní rentgenografieǡ která vyuāívá difrakce pro přesné zjištění krystalografických parametrů pro korektní fázovou analýzu. 

4.1.4 Opracovatelnost a uloāení Nedílnou součástí konstrukce modulu je opracování materiálu do poāadovaných rozměrů a tvaru vyhovujícímu dílu pro jeho uloāeníǤ Protoāe zcela zásadní podmínkou fungování modulu je zamezení tzv. úkapůǡ tedy dokonalé utěsněníǡ jsou 
v modulu )))Ǥ generace nároky na kompatibilitu rámu a příslušného porézního dílu vysokéǤ Pro optimální uloāení musí být materiál vmístěn přesně mezi boční strany rámuǤ Jeho tloušťka nesmí být menší neā tloušťka rámuǡ naopak āádoucí je nechat médium nepatrně přesahovat tloušťku rámu z obou stranǤ Při staāení modulu se přesah vtiskne do rozdělovačůǡ coā pomůāe k lepšímu zatěsněníǤ (orní strana média by měla tvořit rovinu s horní stranou rámuǤ Optimálním způsobem pro eliminaci nepřesností se ukázalo být vyřezání porézního materiálu automatickými obráběcími nástroji do rozměrů blízkých výřezu v rámu, 
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následné přesné doladění rozměrů pomocí ručních brusných nástrojů tak, aby bylo díl moāné do rámu zasunout, respektive vlepit s minimální vůlíǤ Po stabilizaci lepidla lze brusnými nástroji případně doladit tloušťka a výška materiálu ve vztahu k rámu. 

Jednou z moānostíǡ jak uloāit materiál s ohledem na jeho výměnu a lepší zatěsnění, můāe být úprava rámu přilepením těsnícího materiálu na jeho boční stranyǤ Pokud bude těsnící materiál dostatečně měkký a bez tvarové pamětiǡ můāe být porézní médium vloāeno a opakovaně vyjmuto. 

 Obrázek 18ǣ Model rámu na porézní médium s implementací těsnění 
 

V případě výroby média na míru lze navrhnout produkci materiálu do předpřipravené formy přesných rozměrů a vyhnout se tak pracnému opracováníǤ Takovou cestou se lze vydat jak při formaci porézního média z anorganických materiálůǡ tak například z polymerůǡ které rovněā Bazant et al. (2011) zmiňujeǤ 
V souvislosti s tím lze uvaāovat rovněā o návrhu modelu porézního média 
z plastické hmoty, jeho následného ͵D tisku a funkcionalizaceǤ Ačkoliv se tato technika se však zatím zdá být komplikovanáǡ při myšlence na větší produkci šokově-elektrodialyzních modulů můāe být spolu s 3D tiskem rámu modulu ekonomicky zajímavým řešenímǤ 
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4.2 Aparát Na funkčnost aparátu má mimo samotných funkčních prvků stejně závaāný vliv i uspořádání a pečlivá konstrukce modulu spolu se systémem pohonu elektrolytu elektrodovými komorami a do rezervoáru 

4.2.1 Konstrukční řešení Při provedení scale-up z modulu ))Ǥ generace na modul )))Ǥ generace došlo ke zvětšení veškerých komponent zhruba dvojnásobně a dráha toku tekutiny porézním médiem se zvětšila čtyřikrátǤ Jeden z důvodů provedení scale-up byla vidina snazší montáāe komponent a lepší moānost odběru produktu z hrany porézního médiaǡ coā se potvrdiloǤ Na úkor toho se však objevili problémy s přilehnutím membrán 
k poréznímu médiuǤ Protoāe k protlačení roztoku rozměrnějším médiem je zapotřebí poměrně vysoký tlakǡ mohlo by docházet k separaci membrán od média směrem do prostoru k elektrodámǤ To by znemoānilo propagaci šoku v médiuǤ Takovou moānost je nutno brát v úvahu a při konstrukci dalších modulů ji ošetřit například přidáním podpůrné sítě na membránu ze strany elektrodové komoryǡ která přilnutí membrány k médiu pojistí. 

 Obrázek 19ǣ Návrh rámu na porézní médium s implementací membrán a podpůrné sítě 

 Mimo zatěsnění je největší konstrukční výzvou rozdělovač produktu s otvory pro odběryǤ První rozdělovač tvořený jen teflonovým těsnícím materiálem a řadou 

rám na porézní médium podpůrná síť 

porézní médium membrána 
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odběrných jehel na kaādé straně materiálu působil primitivněǡ proto byl vytvořen rozdělovač pro modul )))Ǥ generace vyfrézováním rozdělovacích oken přímo do čelní deskyǤ Tento nový způsob rozdělení a odběru se však neosvědčilǡ neboť odběr produktu nikdy neprobíhal z více neā tří jehel najednouǤ Roli zde nehrálo umístnění modulu ȋnáklonȌǤ Odběrná místa se navíc během měření samovolně měnila bez jakékoliv manipulace moduluǤ Pro vylepšení separační odběrné funkce rozdělovače je vhodné oddělit od sebe jednotlivá odběrná místaǤ Podélnému oddělení koncentrátu a diluátu pomůāe také zapuštění těsnícího materiálu do odběrové hranyǡ coā zabrání případnému smíchání roztoků těsně před výstupem z médiaǤ Více se touto problematikou zabývá Kosina (2018). 

4.2.2 Čerpadla  Rovnoměrný, stabilní a přesně nastavitelný průtok elektrolytu do rezervoáru zajistí 
spolehlivéǡ přesné injektomatyǤ Pouāité injektomaty Syringe Pump NE-1000 ale pojmou maximálně ͸Ͳ ml zásobníkǡ který je pro delší experimenty nedostatečnýǤ Peristaltická čerpadlaǡ kterými byly při experimentech injektomaty nahrazenyǡ nedokáāou vyvinout dostatečný tlak v případech pouāívání médií s vysokým hydrodynamickým odporem ȋhurdisȌǡ a průtoky jsou tudíā nestabilníǤ Alternativní řešení nabídne například tlakový zásobník s regulací výtoku pomocí škrtícího ventiluǡ který zatím nebyl aplikovánǤ Pro pohon elektrolytu elektrodovými komorami postačuje pouāití jednoho dvoukanálového peristaltického čerpadla s odděleným potrubím pro kaādou komoruǤ Tato čerpadla mohou čerpat roztok ze zásobníkuǡ do kterého je roztok 
z komor opět vracenǤ Konduktivita ani p( roztoku v zásobníku se během experimentu nijak neměníǤ Roztok je přitom třeba přivádět do elektrodové komory u dna komory a odvádět jej spolu s plynemǡ který je na elektrodách vyvíjenǡ z druhéǡ horní strany komory (Obr. 20 A)Ǥ Zajistí se tím dostatečné promíchání uvnitř komory a komora zůstane v průběhu experimentu plnáǤ Při odvodu roztoku a plynu skrz výstup umístěný doprostřed komory (obr. 20 B), dojde ke sníāení hladiny elektrolytu a sníāí se tím pracovní plocha elektrodyǤ 
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 Obrázek 20ǣ Rozdíl v umístění vstupu a výstupu roztoku do elektrodové komory 

 

4.3 Pouāité materiály a kvalita produktu 

4.3.1 Chronoampérometrie Základní sledovanou charakteristikou modulu byla chronoampérometrieǤ Při vloāeném napětíǡ typicky 0-20 Vǡ byl sledován vývoj proudu v čase a současné odebírání produktuǤ Vstupním roztokem byl vādy ͲǡͲ1M Na2SO4. Základním předpokladem pro stabilní deionizační funkce bylo ustálení proudu a hladký průběh bez výkyvů dle Bazant et al. (2011). 

Moduly II. generace s membránami Nafion ͳͳͷǡ ͳͳ͹ nebo ʹͳʹ a porézními médii skleněnou fritouǡ cihlou Porotherm nebo keramikou C530 dosahovaly poměrně nestabilních výsledků nezávisle na kombinaci těchto komponentǤ Některé vykazují 
vysoké a opakované výkyvy prouduǤ Jiná měření poskytují stabilní proudovou křivku. Následující graf ukazuje dva experimenty při stejných průtocích Ͳǡͳ mlȀmin porézním médiem a Ͳǡʹ mlȀmin elektrodovými komorami a při aplikovaném napětí ͳ͵ǡͷ VǤ Zatímco modrá křivka (1) se v čase prakticky ihned stabilizuje a konverguje 
k jedné hodnotě prouduǡ průběh červené ȋʹȌ je nestabilní a vykazuje poměrně velkéǡ ale relativně pravidelné výkyvy prouduǤ Podmínky během měření neměněnyǤ 
  

A B 

vstup výstup vstup/výstup 
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Graf 1ǣ Vývoj proudu v časeǡ modul ))Ǥ generaceǡ fritaǡ membrány Nafion 

 Rovněā první modul )))Ǥ generace osazený membránami Nafion a materiálem C510 nezachovává stabilní hodnotu prouduǤ Při experimentech docházelo k pravidelným opakovaným nárůstům a poklesůmǡ jak je vidět na grafu ʹ. Protoāe obě křivky na tomto grafu odpovídají vloāenému napětí ͹ V a průtokům Ͳǡͳ mlȀmin všemi komorami při pouāití tří injektomatů, nelze z tohoto hlediska určit důvod rozdílnosti hodnot proudů ke konci experimentůǤ Ačkoliv bylo porézní médium i elektrodové komory vypláchnuty po kaādém měření demineralizovanou vodou a 
modul mezi experimenty ponechán deminǤ vodou napuštěnǡ v úvahu připadá odlišná doba proplachu před oběma znázorněnými experimentyǡ respektive nedostatečný výplach před měřením ͳǤ Po ještě delší době běhu obou experimentů by mohlo dojít k srovnání hodnoty proudu na souhlasných hodnotáchǤ  
  

1 2 

Vývoj proudu v čase 
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Graf 2ǣ Vývoj proudu v časeǡ modul )))Ǥ generace, Ceramtec C-ͷͳͲǡ membrány Nafion 

 Modul )))Ǥ generace osazený hurdisem a membránami Ralex CF-R-14 charakterizuje hodnota proudu stabilnější neā v případě předchozího odstavce, avšak reprodukovatelnost takových výsledků je nízkáǤ Při některých experimentech nedošlo k ustálení proudu ani po několika hodináchǤ Na rozdíl od modulů ))Ǥ generace jsou přítomné výkyvy rozdílné a nepravidelnéǤ Následující graf odpovídá dvěma experimentům při vloāeném napětí ͷ VǤ V případě červené křivky ȋͳȌ byl průtok nastaven na Ͳǡͳͷ mlȀmin porézním médiem ȋinjektomatȌǡ zhruba 6 ml/min elektrodovými komorami ȋperistaltikaȌ. V případě experimentu modré křivky (2) Ȃ Ͳǡ͵ mlȀmin porézní médiem ȋinjektomatȌǡ zhruba Ͳǡͻ mlȀmin elektrodovými 
komorami (peristaltika). 

  

1 

2 

Vývoj proudu v čase 
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Graf 3ǣ Vývoj proudu v časeǡ modul )))Ǥ generaceǡ hurdisǡ membrány Ralex CF-R-14 

 Charakteristika modulů )))Ǥ generace s porézní výplní ve formě materiálu směsi xonolitu a tobermoritu vykazuje stabilní proudovou křivku při aplikovaném napětí 
v rozmezí ͷ aā ͻ VǤ Křivky zpočátku měření zaznamenávají velké změny v proudu, posléze dochází k ustalováníǤ Po zhruba dvou hodinách je vidět jiā téměř konstantní 
hodnota proudu. K mírnému klesání dochází v některých případech ještě dále 
v průběhu měřeníǡ ovšem pokles od druhé aā třetí hodiny experimentu dále není více neā ͳͲΨǤ Graf 4 ukazuje ustálení proudu na hodnotách typických pro různá aplikovaná napětí 5-9 Vǡ přičemā křivky experimentů opakovaných pro stejná napětí se téměř neliší a proud se ustálí na stejné hodnotěǤ Průtoky byly totoānéǡ zhruba ͳ mlȀmin porézním médiemǡ ͺ ml elektrodovými komorami ȋʹx 
peristaltika). 

1 

2 

Vývoj proudu v čase 
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Graf 4ǣ Srovnání měření proudu v časeǡ modul )))Ǥ generaceǡ směs xonolitu a tobermorituǡ membrány Ralex CF-R-14 

 Výsledky chronoampérometrie v rámci experimentůǡ kdy byl úspěšně jímán částečně odsolený produkt i koncentrátǡ a tedy potvrzeno fungování šokové elektrodialýzyǡ neukazují stabilní hodnoty prouduǤ Pro příklad křivka 2 v grafu 1 i 

graf 2 odpovídají takovým úspěšným experimentům ȋviz dáleȌǤ Z toho vyplýváǡ āe stabilní hodnotu proudu během experimentu nelze povaāovat za úspěšné zprovoznění modulu Ȃ naopak porézní materiál ȋxonolit a tobermoritȌ 
s nejstabilnějšími proudovými křivkami neprodukoval āádné výsledky potvrzující propagaci šokové vlnyǤ Pro jednoznačný závěr pouāití této metody je třeba nasbírat více dat z funkce schopných modulů a porovnat jeǡ avšak ukazuje seǡ āe pravidelné prudké výkyvy proudu do vyšších hodnot mohou souviset s průnikem do oblasti nadlimitních proudů.   

4.3.2 Kvalita produktu 

Na prototypech II. generace bylo opakovaně naměřeno odsolení při odběru 
z katodové strany rozdělovače a zvýšení koncentrace roztoku odebíraného 

5 4 3 2 1 

Vývoj proudu v čase 
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z anodové strany rozdělovačeǤ (odnota konduktivity částečně odsoleného roztoku odpovídá sníāení konduktivity o 30 % proti vstupujícímu roztoku (0,01M Na2SO4) o konduktivitě 2,11 mS/cmǤ Tyto výsledky odpovídají modulu s membránami Nafion 
117, nastaveným průtokům 0,1 mlȀmin pracovní komorou a Ͳǡʹ mlȀmin komorami elektrodovými při pouāití injektomatů SyringePump NE-1000 a pro všechny tři aplikované materiály Ȃ tedy fritu, C530 i Porotherm jsou si velmi blízké viz tabulka 3. Produkt byl odebírán ze třech odběrových míst na anodové i katodové straně rozdělovače a dosaāené výsledky v rámci jedné strany se shodovalyǤ 
Tabulka 3ǣ Dosaāené výsledky pro modul II. generace 

 konduktivita [mS/cm]  typ porézního média odběr z katodové 
strany 

odběr z anodové 
strany 

Odsolení ȏΨȐ skleněná frita 1,4 2,2 36 

cihla Porotherm 1,6 2,9 24 

Porulit̺ C530 1,6 2,7 24 

 

V jednom případě bylo při pouāití frity změřeno odsolení 99 %. Tento roztok byl ale odebrán z katodové komoryǡ přičemā z anodové komory byl odebrán roztok ͵ǡʹ 
mS/cm a z hrany porézního média roztok jen s velmi malou změnou mezi katodovou a anodovou stranouǤ Tento výsledek nebyl reprodukován a je povaāován za 
anomáliiǤ Na prvním modulu )))Ǥ generace ȋmembrány Nafionǡ médium C510) byl z katodové strany odběrové hrany odebírán roztok odsolený o cca ͵ Ͳ-ͷͲ ΨǤ Konkrétní výsledek po ͳͲͲ minutách experimentu ͳǡͺ͵ mSȀcm odpovídá proti původním ͵ǡͲͶ mSȀcm ͶͲΨ odsoleníǤ Z anodové strany byl v tomto případě odebrán roztok konduktivity 
3,13 mSȀcmǡ který nevykazuje vyšší zasoleníǤ Příčinou nejspíš bude hromadění iontů uvnitř modulu či přesun do elektrodových roztokůǡ které nebyly měřenyǤ 
Modul s pracovní náplní v podobě materiálu směsi xonolitu a tobermoritu a membránami Ralex CF-R-14 produkoval roztok odsolený minimálně nebo vůbec, nezávisle na průtocích i aplikovaném napětíǤ Čím experiment běāel déleǡ tím niāších odsolení produkt dosahovalǤ Při aplikovaných průtocích porézním médiem (0,1 Ȃ 1 mlȀ minȌ můāe být příčinou prvotních hodnot ředění vstupního roztoku destilovanou vodouǡ která v materiálu zůstala z oplachu a postupně docházelo k její úbytku. Po jedné hodině došlo zpravidla k ustálení konduktivity produktu na hodnotě rovné konduktivitě vstupního roztokuǤ Prvotní hodnoty můāou tedy jen 
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zdánlivě naznačovat odsoleníǤ Ačkoliv modul zřejmě neodsolovalǡ katodová a anodová strana odběrové strany vykazovala před ustálením odlišné hodnotyǡ jak je vidět z tabulky 4, a oddělení potencionálního diluátu a koncentrátu je patrnéǤ Netypický je pokles konduktivity dvou odběrů z anodové stranyǤ Jedná se o odběry 
z totoāného odběrového místa a naznačuje moāné zpětné míchání oddělených produktů v rozdělovačiǤ 
Tabulka 4ǣ Vývoj konduktivity produktu v časeǡ směs xonolitu a tobermorituǡ )))Ǥ generace čas odběru od začátku experimentu ȏsȐ strana výtokové hrany konduktivita [mS/cm] 

0 referenční ȋvstupníȌ 2,09 

1000 
anodová 1,92 katodová 1,69 

2000 
anodová 2,05 katodová 1,78 

3000 
anodová 2,11 katodová 1,98 

4000 
anodová 1,90 katodová 2,08 

poznámkaǣ průtok nastavený rezervoárem ͷ mlȀminǡ elektrodovými komorami 8 ml/min Totoāně sestavený modul jako v přechozím případě s vyuāitím hurdisu jako porézní výplně vykazoval pravidelné zasolování výstupního roztoku jak z katodovéǡ tak anodové strany odběrové hrany porézní výplně a nulové odsoleníǤ Tabulka 5 ukazuje hodnoty odběrů z anodové a katodové strany v průběhu časuǤ Před začátkem experimentu byl modul ošetřen průplachem destilovanou vodou jak porézním médiemǡ tak elektrodovými komorami pro odstranění zbytků roztoku 
z předchozího experimentuǤ Zasolování můāe znamenat vyplachování materiáluǤ Vnitřní povrch materiálu můāe obsahovat funkční skupinyǡ které reagují se síranem sodným za uvolnění látek zvyšujících konduktivitu produktuǤ 
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Tabulka 5ǣ Vývoj konduktivity produktu v časeǡ hurdisǡ )))Ǥ generace čas odběru od začátku experimentu ȏsȐ strana výtokové hrany konduktivita [mS/cm] 

0 referenční ȋvstupníȌ 2,45 

1800 
katodová 2,63 anodová 4,21 

3300 
katodová 3,00 anodová 3,91 

4500 
katodová 3,25 anodová 4,61 

poznámkaǣ průtok nastavený rezervoárem ε Ͷǡ͹ mlȀminǡ elektrodovými komorami Ͷǡ9 ml/min 

 

4.3.3 Mnoāství produktu Mnoāství produktu obecně odpovídá mnoāství roztokuǡ které je materiál schopný 
propustitǤ Permeabilita materiálu je úměrná porozitěǡ a jak lze vyčíst z tabulky 2, porozita testovaných materiálů frityǡ CͷͳͲǡ hurdisuǡ pálené cihly Porotherm je velmi blízkáǤ Při experimentálních testech tyto materiály vykázaly zhruba stejný hydrodynamický odpor Ȃ s pouāitím čerpadla SyringePump NE-1000 propustily materiály maximálně Ͳǡʹ - 0,3 ml/min. Při vyšších nastavených průtocích jiā objem 
roztoku odebraný z výtokové strany média nedosahoval nastavených hodnotǤ Ačkoliv nebyl totoāný materiál testován v modulu ))Ǥ i )))Ǥ generaceǡ lze předpokládat jen minimální rozdíl mezi průtoky modulů obou velikostíǤ Netestované āáruvzdorné keramiky Silike keramika sǤrǤoǤ a izolační tvárnice Trizol disponují vyšší porozitouǡ a tudíā i niāším odporem vůči průtoku a z hlediska zvýšení konverze vody modulem tudíā nabízí āádoucí vlastnostiǤ Výjimkou byl materiál směsi xonolitu a tobermoritǤ Při své vysoké porozitěǡ 
respektive celkové četnosti pórů však materiál klade jen nízký hydrodynamický odporǡ je velmi dobře propustnýǤ Průtoky při pouāití SyringePump NE-1000 mohou 

v modulu III. generace dosahovat aā ͳǡ͵ ml/minǤ Takto vysoká teoretická konverze vody však dosud nebyla úspěšně změřena. 
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Ačkoliv je vysoký průtok pro škálování do vyšších měřítek āádoucíǡ dosud nebyla úspěšně ověřena konverze vody při průtocích vyšších neā Ͳǡ͵ mlȀmin a nelze vyloučitǡ āe vyšší průtoky jiā neumoāňují dostatečné propagaci deionizační šokové 
vlny. Aplikace vyšších průtoků vysoce propustným materiálem a zároveň zajištění dostatečné doby k vytvoření šokové vlny můāe zajistit prodlouāení dráhy toku 
kapaliny. Druhou variantou zvýšení průtoků je rozšíření funkční zóny při zachování optimální délky tokuǤ To by však vyāadovalo nátok z více vstupů a aplikaci vyšších tlaků či několika čerpadelǤ 
4.3.4 Oddělení koncentrátu a diluátu Velkou výzvouǡ jak jiā bylo zmíněnoǡ je samotný odběr roztoku separovaného na koncentrát a diluátǤ Není jasnéǡ jak se liší propagace šokové vlny v rámci jednoho materiálu při různě dlouhých drahách tokuǤ Z dosavadních poznatků vyplýváǡ āe prodlouāení dráhy toku roztoku mezi vstupem do porézního média a výstupem 
z odběrové strany můāe zajistit více prostoru pro vznik a oddělení koncentrátu 

a diluátuǤ Zároveň to můāe usnadnit samotný odběr obou produktůǡ neboť dle současné představy ȋobrǤ ͳͲȌ o propagaci šokové vlny vycházíǡ āe čím dále šoková vlna dorazíǡ tím větší jednotlivé zóny jsouǤ ) to však má svůj limitǡ za kterým jiā prodlouāení nemusí být efektivníǤ Protoāe rozdělovač umístěný podél odběrové strany byl umístěn doprostřed této 
strany porézní destičkyǡ byl předpokládán rovnoměrný objem z katodové i anodové řady odběrových místǤ Při experimentálním testování modulů ))Ǥ generaceǡ kdy rozdělovač tvořila jen teflonová přepáākaǡ nikdy nebyl výtok rovnoměrný a téměř nikdy nedocházelo k výtoku ze všech šesti odběrných místǤ Ačkoliv jednou 
z motivací zvětšení modulu byl právě obtíāný odběr produktůǡ snazší postup se 
v modulech III. generace nepotvrdil. Prostor vyfrézovaný v čelní desce rozdělovače pro jímání výtoku a vlepení rozdělovací gumy nepomohl ustálení výtokuǡ naopak umoānil odběr pouze z maximálně tří odběrových místǤ Tím pádem mohlo mnohem snáze docházet k míchání produktů po oddělení a zkreslení výsledků funkce šokové elektrodialýzyǤ ) na modulu )))Ǥ generace se více osvědčilo rozdělení odběrových stran pouze teflonovým rozdělovačem a jímání produktů jehlami v přímém 
kontaktu s porézním médiemǡ bez prostoru v čelní desceǤ Dalším návrhem řešení rozdělovače se zabývá ve své bakalářské práci Kosina (2018). 
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5 Závěr (lavním cílem práce bylo vytipování porézních materiálů a získání poznatků 
z experimentálního otestování ve vlastních prototypech modulů šokové elektrodialýzy. Protoāe inspirací pro prvotní výběr byla skleněná frita pouāitá 
v prvním prototypu šokově-elektrodialyzního modulu na MǤ)ǤTǤǡ výběr materiálů 
zahrnoval převáāně porézní keramické materiály s dobrou dostupností na trhu. Vybrané vzorky byly charakterizovány metodou rtuťové porozimetrieǡ která ukázala vysokou podobnost některých materiálů původní fritě.  U materiálů běāně vyuāívaných jako cihly byla překvapujícím zjištěním úzká distribuce velikosti pórů a také velikost pórůǡ která odpovídá velikostem potřebným pro propagaci šokové vlnyǤ Důleāitým aspektem se ukázala být porozitaǡ která má přímý vliv na hydrodynamický odpor materiálu a u frity a jí podobných materiálů se pohybuje 
kolem 30 ΨǤ Mimořádnými vlastnostmi vystupuje materiál směsi xonolitu a 
tobermoritu, který při zachování úzké distribuce a kanálů o velikosti do ͳ ρm 
disponuje porozitou 90 %. Zásadní částí práce byl návrh a konstrukce prototypů modulu pro aplikaci materiálůǤ Technicky náročné se ukázalo být zatěsnění modulu, které bylo úspěšně vyřešenoǡ a separování diluátu od koncentrátuǡ které stále nefunguje optimálně. Při instalaci materiálů do modulu a následném opakovaném provozu se projevila nutnost dostatečné mechanické odolnosti a také odolnosti vůči vnitřní erozi 
kapalinou v kombinaci s relativně snadnou opracovatelností materiáluǤ Frita, 

Pormulit̺ Cͷ͵Ͳ a cihla Porotherm byly aplikovány v modulu II. generaceǡ který vykazoval úspěšné odsolení v rozmezí 24Ȃ36 ΨǤ Navrāen byl rovněā větší modul )))Ǥ generaceǡ který v přítomnosti CͷͳͲ produkoval aā o ͶͲ Ψ méně vodivý roztokǤ 
Aplikace hurdisu a směsi xonolitu a tobermoritu nedosahovala v oblasti odsolení pozitivních výsledkůǤ To můāe být dáno nevhodným nastavením podmínekǣ průtokůǡ rozměrů materiálu a nevhodně zvolenými (kationtově-výměnnýmiȌ membránamiǤ Tyto aspekty vyplývají jako nejdůleāitější pro optimalizaci funkce propagace šokových vln. 
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Potenciostatická charakteristika materiálů metodou chronoampérometrie 
nekoreluje s dosaāenými výsledky odsoleníǤ Předpoklad o nutnosti stabilního 
proudu modulem nebyl potvrzen, naopak úspěšného odsolení bylo v několika případech dosaāeno při pravidelných výkyvech prouduǤ Tato metoda charakterizace se zdá být jen orientačníǤ 
Při optimalizaci porézního média byla nalezena charakterizační metoda ȋRamanova 
spektroskopie). Pro získání dalších informací nejen o povrchových vlastnostech materiálů by bylo v budoucnu vhodné vyuāít i další analytické metody ȋMössbauerovu spektroskopiiǡ strukturní rentgenografické metodyȌǤ Materiály aplikované v rámci této práce je nutné otestovat při pouāití aniontově-výměnných membránǤ V úvahu je třeba brát také proměnlivost propagace šokových vln napříč různými materiályǡ respektive nastavení optimální délky toku a tloušťky porézního média ȋvzdálenosti membránȌǤ Vedle porézního média je nutné optimalizovat i konstrukční komponenty modulu k minimalizaci vedlejších vlivů na deionizační schopnosti a odběr produktuǤ 
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Přílohy Příloha A Příloha A obsahuje frekvenční křivky pro vzorky všech uvedených materiálů (vyjma 

Pormulitu C530) získané rtuťovou porozimetriíǤ Jedná se o závislostǡ kterou lze číst jako četnost pórů závislou na jejich průměruǤ V kaādém grafu je označena hodnota průměru a četnosti nejvíce se vyskytujících pórůǡ kde horní číslo odpovídá velikosti průměruǡ spodní četnosti. 
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Graf A.4: Hurdis
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Graf A.10: SK-UL (1)
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Graf A.12: SK-UL (2)
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Graf A.13: Siltep 11N
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Příloha B 

Příloha B obsahuje dva grafy z Ramanovy spektroskopie pro dva vzorky Ȃ hurdis a cihlu PorothermǤ Jedná se o závislost intenzity Ramanova spektra na vlnočtuǤ 
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Graf B.1: Ramanova spektroskopie - hurdis 
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Graf B.2: Ramanova spektroskopie - Porotherm 
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Příloha CD Příloha CD obsahuje disk CD-ROM se souborem Číāek̸Jan̸Bakalářská̸práceǤpdfǤ Jedná se o elektronickou verzi této práceǤ Disk se nachází na pravé straně desek práceǤ 


