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ABSTRAKT

Diplomova praca sa zaobera vSeobecnou charakteristikou membranovych procesov
a separdcii. Jej sucast'ou je kapitola z historie vyvoja technologického odvetvia vyuzivajuceho
membrany ako médium oddel'ujiceho latky na zéklade Specifickych vlastnosti a vyznam
takychto procesov v suCasnosti. Praca priblizuje zakladné principy transportu hmoty
membranami a popisuje rozne typy pouzivanych membran a materidlov na ich vyrobu.
Samostatne sa venuje tiez elektromembranovym separaciam, ku ktorym patri aj
elektrodialyza.

Praktickd Cast’ sa zameriava na experimentdlne separacie roztokov Styroch sodnych soli
pomocou elektrodialyzy. Na zdklade merania elektrického prudu a vodivosti roztokov
meniacich sa v ¢ase v priebehu membranovej separacie sa vyhodnocujii parametre procesu
ako ucinnost’, spotreba energie, preneseny naboj a hmotnost’ soli.

ABSTRACT

This diploma thesis deals with the general characteristics of membrane processes and
separations. It includes a chapter on the history of development of the technology industry
using membranes as a medium for separating chemicals based on their specific properties and
also the importance of such processes at present. This work then introduces the basic
principles of mass transport by membranes and describes various types of membranes and
materials used for their production. It also deals with electromembrane separations, including
electrodialysis.

The practical part focuses on experimental separation of solutions of four sodium salts by
means of electrodialysis. Based on the electrical current and conductivity measurements of
these solutions in time during membrane separation are evaluated process parameters such as
efficiency, energy consumption, transferred electrical charge, and mass of the sodium salt.

KEUCOVE SLOVA

Membrany, separacie, elektromembranové procesy, elektrodialyza, vodivost roztokov

KEY WORDS

Membranes, separations, electromembrane processes, electrodialysis, conductivity of

solutions
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1 UVOD

Separacné procesy a techniky na rozdel'ovanie zmesi a roztokov predstavuju dolezité kroky
V najroznejSich  technologickych  postupoch  priemyselnej  vyroby, laboratérnych
experimentoch a vyskume, ako aj v beznom Zivote. Specifickym druhom takychto procesov
s membranové separacie.

Pre zvySovanie efektivity a kvality niektorych typov vyroby je jednou z potrebnych
operacii dokonalé oddelovanie ziadané¢ho produktu od primesi. Vzhladom na sucasné
narastajuce poziadavky na nové produkty, udrzateIny rozvoj, intenzifikdciu vyrobnych
procesov, minimalizaciu dopadov na zivotné prostredie a zniZovanie ceny, rozZmerov
a energetickej naroc¢nosti technologickych zariadeni, sa membranové separacie javia ako
jedna z perspektivnych odpovedi. Pomocou membran je mozné separovat’ latky na zaklade
Specifickych ~ pracovnych  charakteristk. =~ To  umoziluje  napr.  oddelovanie
vysokomolekularnych a nizkomolekularnych latok, odsol'ovanie vodnych roztokov a pripravu
vel'mi Cistej vody. [1]

Medzi membranové techniky sa radia postupy zaoberajice sa mikro, ultra a nanofiltraciou,
reverznou  osmoézou, priemyselnou  separdciou  plynov  apar, pervaporaciou
a elektromembranovymi procesmi. Membrany s charakterom iénomenicov su dodlezité pre
elektrodialyzu, elektrolyzu a palivové ¢lanky v suvislosti s ich aplikaciou.

Cielom tejto prace je zhrnut' doterajSie teoretické poznatky o rdéznych typoch
membranovych  separacii, transporte  hmoty ajednotlivych  typoch  membran
a Vv experimentalnej Casti preskumat’ a porovnat’ efektivitu separaéného procesu vybranych
chemickych latok na elektrodialyzatnom module EDR-Z/10 firmy MemBrain Vv spojeni
s elektrodialyza¢nou jednotkou typu P EDR-Z.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Histéria vyvoja membranovych procesov

Veda ajej pokrok bol odjakziva pohanany potrebou l'udstva ulahcovat a zefektiviiovat
si pracu, objasnovat’ dovtedy nepoznané javy, objavovat’ nové latky a skiimat’ nepoznané.
Od hladania elixiru zZivota a kamenia mudrcov alchymistami aZ po stfasni modernti vedu,
experimentdlne skimanie je stile motivované snahou obohacovat doposial nadobudnuté
vedomosti a skusenosti tak, aby z nich bolo mozné vytazit’ ¢o najlepsi osoh pre spolocnost’.
V dnesnej dobe sa za jeden ztakto perspektivnych smerov da povazovat aj odvetvie
zaoberajlice sa membranovymi procesmi.

V roku 1748 bola popisana prva permselektivna membrana (membrana pre niektoré latky
priepustna viac, nez pre in¢). Experiment, princip ktorého zachytava obrazok 1, uskutocnil
Abbé Nollet. Naplnil skleneni nadobu etanolom, uzavrel ju kuskom vlhkého prasacieho
mechura a ponoril do vody. Po niekol’kych hodinach nddoba obsahovala viac kvapaliny, nez
na zaciatku pokusu (mechtr sa nadtaval). Potom naplnil nddobu vodou, uzavrel opat’ kiiskom
prasaciecho mechura a ponoril do etanolu. Po niekolkych hodinach bolo v nddobe mene;j
kvapaliny, nez na zaciatku pokusu. Membrana z prasacicho mechura bola teda priepustnejsia
pre vodu, nez pre etanol. [1]

A B

% _Polopriepustna_ 4

membrana

Obrazok 1: Schematické zndzornenie osmozy objavenej Nolletovym experimentom [2]

Skotsky chemik Thomas Graham sa zaoberal difiziou plynov a objavil dialyzu (dej, pri
ktorom prechadzaju latky permselektivnou membranou z prostredia z vyssou koncentraciou
tychto latok do prostredia s nizSou koncentraciou, priCom vécsie molekuly prechadzaju
pomalSie, nez molekuly mensie). V roku 1829 naplnil Thomas Graham rybaci mechur scasti
metanom a mechdr v tomto ¢iastone splaslom stave vlozil do naddoby s oxidom uhli¢itym
avodou. Oxid uhli¢ity sa rozpustal vo vode zmacajucej kapilarne kandliky mechutra
a z kapilarnych kanalikov potom desorboval do vnutra rybacieho mechira. Metan sa
V kapilarnych kanalikoch nesorboval, pretoze sa vo vode prakticky nerozpusta. Za dvanast
hodin bol rybaci mechiir Gplne naplneny zmesou oboch plynov a praskol.

V roku 1909 dansky fyzik Martin Knudsen formuloval zakonitosti toku plynov malymi
pormi. Zakon Knudsenovho toku hovori, Ze po€et molekul plynu, ktoré prejda tzkym pérom

V membrane, je Umerny tlaku plynu anepriamo umerny jeho molekulovej hmotnosti.
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Knudsenova diftzia sa dnes vyuziva k deleniu plynov s rozdielnou molekulovou hmotnostou,
napr. k deleniu zmesi izotopov uranu (vo forme plynného hexafluoridu UFg). [1]

V roku 1855 publikoval Adolph Fick dve rovnice popisujuce diftziu. Podla prvého
Fickovho zékona je rychlost prenosu latky difiziou umernd gradientu koncentracie
Vv uvazovanom mieste. Podl'a druhého Fickovho zékona je rychlost zmeny koncentracie
v danom mieste, spdsobena difiziou, imerna zmene gradientu koncentracie v tomto mieste.
Ako je zrejmé z obrazku 2, rychlost’ difizie membranou moze byt zvysena bud’ zvacsenim jej
povrchu (A), zmensenim jej hrubky (T), priblizenim molekularnej podobnosti prendsanej
latky a materialu membrany (D), alebo zvy$enim tlakového gradientu (AP). [3]

Obrazok 2: Kvalitativny vztah velic¢in Fickovho zdakona [3]

Americky vedec Phillipe Kober uverejnil v roku 1917 poznatok, ze kvapaliny difunduji
pergamenom (to je suSend ahladend oslia, bravéova, kozia, ovcia alebo telacia koza)
i kolédiom (v podstate to je dne$na nitroceluldéza) a predpovedal, Ze tento jav sa uplatni
Vumeni aj vo vede. Separdcia kvapalin pomocou neporéznej membrany sa dnes nazyva
pervaporacia a pouziva sa vo velkom meradle k absolutizacii etanolu. [4]

frsky chemik Frederick Donnan publikoval v roku 1911 teériu popisujucu vztahy medzi
rovnovaznou koncentraciou idénov v roztoku akoncentraciou idnov V gélovej vrstve
s elektrickym ndbojom (Donnanove zakony). Jeho tedria pomohla pochopit’ transport ionov
medzi zivymi bunkami aich okolim amala prakticky vyznam pre spracovatelov koze
a zZelatiny. V stcasnej dobe Donnanove zakony vysvetluji chovanie i6novymienacovych
a nanofiltratnych membran. [5]

Prvy palivovy ¢lanok zostrojil v roku 1839 Sir William Robert Grove. Elektrina vSak v tej
dobe nemala uplatnenie, preto jeho vynalez zapadol. V pétdesiatych a Sestdesiatych rokoch
20. storocia pripravovala NASA kozmické lety a hl'adala vhodny zdroj elektrickej energie.
Akumulatory a batérie boli prili§ tazké, solarne c¢lanky prili§ drahé a jadrovy reaktor
nespol'ahlivy. Preto sa NASA rozhodla pre palivové ¢lanky s membranou zo sulfonovaného
zosietovaného polystyrénu. Tato membrana je ale (ako dnes vieme) v prostredi palivového
¢lanku nestabilna a spdsobovala vazne problémy. Dnes sa pouzivaju v palivovych ¢lankoch
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uplne spolahlivé membrany z perfluorovanych polymérov, ktoré ale boli syntetizované az
koncom Sest'desiatych rokov. [1]

Zaciatkom Sestdesiatych rokov dvadsiateho storocia Sidney Loeb a Srinivasa Sourirajan
pripravili prvé vykonné membréany zo syntetickych polymérov. Prva tovarei na vyrobu pitnej
vody zo slanej vody vyuzivajuca membrany bola postavena v Kalifornii. Tak zacala doba
membranovych procesov. V dnesnej dobe sa v obrovskych tovarnach v bohatych krajinach
sveta meni pomocou membranovych separacii poloslana alebo morska voda na pitnu. [6, 7]
Ak by sa zlepsili politické a ekonomické podmienky, mohli by sa pomocou membranovych
procesov zmenit’ puste na zelenu krajinu aj v menej rozvinutych krajinach. [1]

2.1.1  Vyznam membrinovych procesov v sucasnosti

Za posledné desatrocia sa predaj membran a prisluSného vybavenie zndsobil viac nez
stonasobne a ro¢ne st vyprodukované stovky milionov $tvorcovych metrov membran. [8] Da
sa povedat’, ze vzniklo celé jedno nové priemyselné odvetvie, ktoré je vSak fragmentované.
Priemyselné aplikacie sa delia do Siestich hlavnych skupin ato: reverznd osmoza,
ultrafiltracia, mikrofiltracia, plynova separacia, pervaporacia a elektrodialyza. [9] Medicinske
aplikacie su rozdelené na tri d’alSie podskupiny ato: umelé oblicky, okyslicovace krvi
a liecivd s kontrolovanym uvolfiovanim. Niektoré spolocnosti sa zapdjaju do viacerych
podskupin stucasne. [10]

2.2 Membrany a membranové procesy

Separa¢nii membranu je moZzné definovat' ako netplnt bariéru (priehradku, tenka vrstvu,
foliu) medzi dvoma tekutinami, ktora je pre niektoré latky priepustna a pre iné nepriepustna.
V tejto definicii sa implicitne vyjadruje skutocnost’, Ze nie vSetky latky prechadzaju cez
membranu rovnakou rychlostou. Preto pomocou nej mézeme oddelovat’ zlozky tekutej
zmesi. Obyc¢ajne st membrany vytvorené z tenkych filmov. [11]
Biologické membrany su staré ako samotny Zivot na Zemi, ktory bez nich nemdze existovat’.
Syntetické membrany a ich uplatnenie v membranovych procesoch priniesli az pokroky
vedy. [1] Rozmanitost’ materialov, z ktorych s membrany vyrobené, ako aj réznorodost” ich
Struktary a mechanizmu deliaceho ucinku, je vel'ka. Membrany mozu byt tuhé aj kvapalné.
Z hladiska materidlu m6zu byt polymérne, keramicke, kovové, uhlikové, ale aj z kvapalnych
uhlovodikov. Z pohladu ich Struktiry st homogénne alebo heterogénne, porovité aj
neporovité. Vyznamné su lyogélové membrany, resp. membrany s lyogélovou tuc¢innou
vrstvou, napr. z napucanych polymérov (acetat celulozy, polysulfon, polyéterimid, polyamidy
atd’.) alebo z anorganickych hydrogélov (a-alumina, oxidy Ti a Zr).

NajvyznamnejSou Struktirou membran v sti¢asnosti je laminatova Struktura, skladajuca sa
z velmi tenkej (pod 1 um) G€innej vrstvy a z mikroporovitej nosnej vrstvy s hrubkou 200-
500 um, ktora je pripadne eSte spevnena textilnou vlozkou alebo podlozkou.

V pripade keramickych membran je aktivna vrstva hruba okolo 10 um, napr. z oxidu
zirkénu a nosna vrstva ma hrubku asi 1-3 mm. Nosna vrstva membrany, vytvorena spekanim
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vacsich Castic, napr. z aluminy, ma ovel'a mensi odpor proti prestupu latky ako G€innd vrstva
a vacsinou je z iného materialu ako uc¢inna vrstva.

Pod membranovymi procesmi rozumieme procesy, ktorych deliaci u¢inok sa zaklada na
rozdielnej  priepustnosti  jednotlivych  zloziek tekutych zmesi cez membranu.
V membranovych procesoch sa vyuzivaji deje prebiehajice pri prechode latky cez membranu
oddel'ujiicu dva roztoky. [11] Prehl'ad membranovych procesov rozdelenych podl'a hnacej sily
a mechanizmu deliaceho ucinku je uvedeny v tabulke 1, priblizny rozsah G¢innosti tlakovych
membranovych procesov je znazorneny na obrazku 3. Syntetické membrany mozu byt
pouzité ksepardcii zmesi plynov azmesi kvapalin, k zahustovaniu roztokov
nizkomolekularnych aj vysokomolekularnych latok a mozu taktiez zadrziavat’ v kvapalinach
dispergované Castice. [1]

Deliaci u¢inok membran je zaloZzeny na niekolkych zadkladnych mechanizmoch (pripadne
ich kombinécii), ktorymi st:

- sitovy efekt
- fyzikélne alebo chemické interakcie delenych zloziek s membranou.

Pod sitovym efektom rozumieme delenie podla velkosti entit (i6nov, molekul, koloidnych
Castic alebo mikroc€astic). Z fyzikdlnych interakcii sa mdzu uplatni napr. rozdielna rozpustnost’
VvV membrane (permeacia plynov, pervaporacia, pertrakcia, obratend osmodza), zbrzd’ovanie
molekul ndrazmi na stenu pérov (Knudsenova diftzia), a elektrostatické odpudzovanie
(elektrodialyza, nanofiltracia, dialyza cez id0novymienac¢ové membrany). Chemické interakcie,
napr. selektivna tvorba komplexov alebo disociacia, umoziuju delenie zloziek zmesi.

Voda Monovalenmé Multuvalenmé Virusy Buktérie ['uhé
10my fony mikrocastice

MIKROFILTRACIA : : : : : .-, : :
ULTRAFILTRACIA : : : : : : .
NANOFILTRACIA

: : b
OBRATENA OSMOZA : : : : : : : : : : :

Obrdzok 3: Prehlad membranou zadrZiavanych castic v tlakovych procesoch [12]
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Tabulka 1: Prehlad membrdnovych procesov podla hnacej sily a mechanizmu deliaceho

ucinku [11]
Skupenstvo
Hnacia Membrinovy proces  Tvp membran Mechanizmus delenia faz
sila yp yp y (zadrZiavané entity) oddelenych
membranou
Mikroporovité Sitovy efekt I/l
Mikrofiltracia (MF)
Lyogélové [0,05 (0,1) az 20 um] g/g
Mikroporovité Sitovy efekt
Ultrafiltracia (UF) Lyogélové [3 az 50 (100) nm, in
M > 1 kg.mol™]
AP
Lyogélové s Sorpéno-difuzny a elektrické
- nabitymi odpudzovanie [dvojvalent.
Nanofiltracia (NF) skupinami i6ny a org. latky s M > 0,2 i
kg.mol™]
Lyogélové Sornéno-difi oy
s . rpEno-difuzny [idny a org.
Obratena osmoza (RO) ltky s M < 0.2 kg.mol "] in
Permeécia plynov (P) Sorpcno-difuzny a/g
Pervaporacia (PV) Neporovité Sorpéno-difizny, pripadne aj I/g
Pertrakcia (PT) s chemickou reakciou 1l
Lyogélové PP
AC Sitovy efekt
Dialyza (D) (koloidné castice) 1/l
I6novymienacové  Elektr. odpudzovanie i6nov
Diflizia plynov Mikrop6rovité  [nerakcie molekal so stenou /
(Knudsenova) porov 99
Elektrodialyza (ED)  Ioénovymienacové  Elektr. odpudzovanie ionov I/l
Ay Mikroporovité R e
Elektroforéza (EF) Sitovy efe-k:c a pVOhy,thOSt I/l
Lyogélové nabitych Castic

2.3 Transport latok membranami

Membranové procesy su charakteristické tym, Zze vstupnd surovina (néstrek) sa deli na dva
prudy, a to retentat (koncentrat) a permeat (prad prechadzajici membranou). Transport latky
membranou zavisi na vlastnostiach prenikajticej latky a predovSetkym na charaktere vlastnej
membrany. [13] VSeobecne moéze byt vyjadreny troma spdsobmi, podla toho, akym
sposobom je vyjadrené mnozstvo prechadzajicej latky. Tok latky membranou je dosledkom
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prislusnej hnacej sily, najCastejSic je nou gradient tlaku alebo koncentracie. V oblasti
chemického inzinierstva sa nasledujuce veli¢iny oznacuju aj ako intenzita toku.

- Hustota hmotnostného toku Ju:
Udava hmotnost’ latky, ktora prejde jednotkovou plochou membréany za jednotku Casu,
mé teda jednotku [kg.m?.s™].

- Hustota toku latkového mnozstva Jy:
Udava latkové mnozstvo latky, ktora prejde jednotkovou plochou membrany za
jednotku casu. Tato veli¢ina sa nazyva aj hustota molarneho toku. Jej jednotkou je
[mol.m?.s™].

- Hustota objemového toku Jy.
Udava objem latky prechadzajucej jednotkovou plochou membrany za jednotku Casu.
V pripade plynov a pér je nutné uvazovat objem za Standardnych podmienok. Po
vykrateni [m®.m?.s™] vychadza jednotka [m.s™]. [1]

2.3.1 Transport latok poréznymi membranami

Prietok tekutiny poréznou membranou je jednak sucastou vlastnej membranovej separdcie
(ako prietok permedtu) a z merani prietoku ¢istych tekutin vychadzaju aj niektoré metddy pre
stanovenie geometrickych parametrov poréznej Struktiry membrany.

Zakladnou poziadavkou modelovania toku tekutin poréznymi membranami je
predpovedanie hydraulickej charakteristiky membrany (t.j. zavislost’ tlakovej straty na
objemovom prietoku tekutiny) zo znalosti jednoduchych Struktirnych parametrov. Niektoré
geometrické charakteristiky zlozitej Struktiry poréznej vrstvy, napr. velkost, tvar a pocet
porov, sa daju naopak zistit’ z experimentalnych zavislosti prietoku tekutiny na tlakove;j strate.

Rychlost’ prietoku tekutiny poréznym prostredim zavisi pri danom tlakovom rozdiele na
typu tekutiny (¢i je stlaitelna alebo nestlacitel'nd), na jej reologickych vlastnostiach
(predovsetkym na viskozite), na velkosti a tvare porov, medzerovitosti vrstvy a popripade i na
interakciach medzi Casticami tekutiny a stenami porov.

Pristup k modelovaniu akoneény tvar vypoltovych vztahov moéze byt vyrazne
ovplyvneny skupenstvom tekutiny. Napriklad pri pradeni plynov (teda stlacitelnych tekutin)
za nizkych tlakov moze byt’ strednd vol'na draha molekul plynu vécsia nez rozmer porov, ¢o
vedie K tzv. difuiznemu (Knudsenovmu) toku, pre ktory je charakteristickd jeho nezavislost’ na
viskozite tekutiny. Pri vysSich tlakoch a vidcSich poroch sa vplyv viskozity stava
dominantnym — tok sa postupne meni na laminarny viskozny. Pridenie tekutiny prechadza pri
vySSich rychlostiach az v turbulentny tok, pri ktorom sa vyraznejSie zvySuje tlakova strata
vplyvom vznikajtcich turbulencii. [1]

2.3.2 Transport latok neporéznymi polymérnymi membranami

Priepustnost’, ako transportna vlastnost’ polymérnych systémov, spoc¢iva v transporte hmoty
polymérnou membranou vplyvom gradientu teploty, tlaku, koncentracie, popripade vplyvom
vonkajSieho silového pola. Mechanizmus tohto transportu zavisi predovSetkym na charaktere
membrany a prenikajucej latky. [14]
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Pouzitie izotropnych, neporéznych polymérnych materidlov je v odbore membranovych
separacnych procesov vel'mi vyznamné. Napriklad pri deleni zmesi plynov a par sa vyuzivaja
asymetrick¢é kompozitné polymérne membrany alebo asymetrické integralne polymérne
membrany s neporéznym skinom. Pri pervaporacnom deleni kvapalnych zmesi sa rovnako
pouzivaju neporézne polymérne membrany. Priepustnost’ tychto materidlov nezéavisi na
velkosti Castic prenikajucej latky a mechanizmus transportu latok membranami sa najCastejSie
popisuje rozpustnostne-difuznym modelom. Tento model predpoklada, Ze transport je sumou
niekol’kych naslednych krokov. Najprv dochadza k sorpcii latky na povrchu membrany
a potom K jej sorpcii vnutri membrany. Nasleduje difiizia latky membranou a potom desorpcia
Z povrchu na druhej strane membrany.

Tento mechanizmus navrhol uz vroku 1866 Thomas Graham na zéklade S§tadia
priepustnosti kaucukovitych materidlov pre plyny. Kvantitativne tito priepustnost’ v roku
1879 popisal Wroblewski pomocou Fickovho difuzneho zakona a Henryho =zikona
0 rozpustnosti a jeho predstavy platia v podstate dodnes.

Barrerove prace zo Styridsiatych rokov minulého storoCia predstavujii podstatny prinos
k problematike mechanizmu prenosu hmoty v polymérnych materialoch. NeskorSie $tudie
Struktiry makromolekularnych latok prispeli k d’alSiemu objasneniu tohto mechanizmu
aurceniu zavislosti priepustnosti polymérov na ich zlozeni, Struktire, fdzovom stave,
orientacii a dalSich vlastnostiach. Napriklad pri membranach v semikryStalickom stave sa
predpoklada, ze k transportu latok dochadza len v amorfnej cCasti polyméru, pricom
krystalicka faza je pre prenikajtce latky neprestupna.

Okrem rozpustnostne-difazneho modelu existujii pre popis mechanizmu transportu latok
neporéznymi polymérnymi membranami aj d’alSie tedrie, napr. tedria vol'ného objemu alebo
Maxwellova-Stefanova teoria.

Zakladna idea tedrie voI'ného objemu spoc¢iva v moznosti pohybu jednotlivych segmentov
polyméru amolekll penetrantu v polyméri, priCom velkost, distribucia a prepojenost
elementov vol'ného objemu v polyméri maja rozhodujicu rolu pri transporte molektl danou
membranou. Celkovy (Specificky) objem polymérnej membrany Ve je pri urcitej teplote T
dany suc¢tom objemu Vo, ktory polymér s retazcami stlacenymi tesne k sebe zabera pri teplote
0 K, avolného objemu Ve, teda prazdneho nevyplneného priestoru medzi retazcami
polyméru. Ako je zjavné z obrazku 4, pri zvySovani teploty polyméru T nad hodnotu teploty
skleného prechodu Ty prechadza polymér zo sklovitej do kaucukovitej fazy, nasledkom ¢oho
narastd 1 vol'ny objem v polymeéri.

Zaklad Maxwellovej-Stefanovej tedrie difuizie (resp. transportu) viaczloZkovych zmesi
membranou spoc¢iva v nahradeni toku jednotlivych zloziek ich prislusnymi rychlostami. Tym
je mozné l'ahko oddelit’ pre jednotlivé zlozky vlastné procesy difuzie a konvekcie, rovnako
nie je nutné pre pohyb zloZiek definovat’ referen¢né rychlosti. V Maxwellovych-Stefanovych
modelovych rovniciach figurujii prevratené hodnoty prislusnych difuznych koeficientov
Z Fickovych zakonov vo forme tzv. frikénych koeficientov. VacSiemu pouzitiu Maxwellovho-
Stefanovho modelu v praxi v§ak brani hlavne znacna vypoctova narocnost’. [1]
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kaucukowvita faza

Vo sklovita faza

0 T, T(K)

Obrazok 4: Volny objem v polyméri vo vztahu k teplote a faze polyméru [1]

2.3.3 Transport hmoty a naboja v ibnovymiena¢ovych membranach

Elektrochemické systémy sa na rozdiel od vysSie popisanych systémov vyznacuju
pritomnost'ou elektrického pola a nosicov elektrického naboja v systéme. Téato skuto¢nost
vedie k niektorym odchylkam v spdsobe a popisu prenosu hmoty. [15]

Z makrohomogénneho hladiska predstavuje roztok elektrolytu kontinuum. Pri vypocte sa
zohladnuje difiizia, ktorej hnacou silou je vSeobecne gradient chemického (v tomto pripade
elektrochemického) potencidlu zlozky v systéme, d’alej tok hmoty migraciou, ktory je okrem
koncentracie zlozky ovplyviiovany aj pohyblivost'ou ionu v prostredi a je pohanany intenzitou
elektrického pola v systéme. [16] Je teda zrejmé, Ze tento mechanizmus poOsobi len na
elektricky nabité Castice a je tak charakteristicky pre roztoky elektrolytov. Tretim faktorom je
tzv. konvektivny clen, ktory zodpoveda prenosu hmoty konvektivnym tokom elektrolytu a je
nespecificky pre elektrochemické procesy. [1]

2.4 Membranové materialy

Membrany mézu byt’ vyrobené z akéhokol'vek materidlu, z ktorého je mozné pripravit’ tenkt
foliu s bariérovymi vlastnostami pre ur€it¢ latky anaopak priepustnostou pre iné.
NajbeznejSimi materialmi pre pripravu membran su polyméry, ktoré sa Casto pripravuji
medzifazovou polykondenzaciou, ale stale viac sa uplatiuji i membrany z keramiky.
Perspektivnym materialom je i mikroporézny uhlik, a to predovsetkym o forme dutych vlaken
ziskanych pyrolyzou polymérov. Moznym materialom st i sklo a kovy. [1]

2.4.1 Membrany pre tlakové procesy

Membrany pre reverzni osmoézu su takmer vzdy viacvrstvové, alebo v membranovej
terminologii kompozitné. Takato membrana sa skladd ztroch vrstiev: selektivnej vrstvy
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z aromatického polyamidu (hrubej niekolko desatin mikrometra), mikroporéznej vrstvy
najcastejsie z polysulfonu a netkanej textilie.

Na rozdiel od reverzne osmotickych membran je selektivna vrstva nanofiltranych
membran porézna, s velkostou porov okolo 2 nm. Takéto membrany sa najcastejSie
charakterizujii na zaklade ich deliacich schopnosti; zadrziavaju latky o molérnej hmotnosti
vi&ej nez 10° Da.

Polymérne ultrafiltracné membrany sa pripravuju metodou inverzie faz; roztok polyméru
v organickom rozpustadle sa odleje vtenkej vrstve na inertnd hladki podlozku
(napr. sklenenu dosku) a podlozka s tenkym filmom sa ponori do koagulaénej fazy (vody).
Organické rozpustadlo difunduje do vodného kupela a voda do polymérnej vrstvy. Ked
koncentracia vody v polymérnej vrstve dosiahne ur€it hodnotu, polymér sa v tenkej vrstve
vyzraza (skoaguluje) do formy tuhého porézneho filmu, ktory sa samovolne odlepi od
inertnej podlozky. Takéto ultrafiltracné membrany st obvykle zosilnené netkanou
polyesterovou alebo polypropylénovou textiliou. Pre tuto metodu je mozné pouzit’ akykol'vek
polymér, ktory je filmotvorny arozpustny v niektorom organickom rozpustadle zaroven
miesitelnom s koagulaénym kuapelom. V praxi sa najCastejSie pouzivaji polysulfon,
polyétersulfon, regenerovand celuléza a hydrofilizovany polyvinylidenfluorid. Vzniknuté
membrany su asymetrické, tj. na povrchu maju niekolko desatin mikrometra hrubu
selektivhu vrstvu (skin), ktord postupne prechddza do hrubej makroporéznej vrstvy.
Makroporézna vrstva neovplyviiuje separacné vlastnosti membrany, ale dodava membrane
potrebné mechanické vlastnosti.

Polymérne membrany pre mikrofiltraciu pripravené metdédou inverzie faz sa od
ultrafiltraénych jednak velkostou porov, ale aj tym, Ze je ich prierez symetricky, t.j.
membrana ma rovnako velké pory v povrchovej vrstve, uprostred aj naspodku. Tento rozdiel
je zrejmy aj z obrazku 5, na ktorom s zndzornené aj prierezy inych typov membran. Na
vyrobu mikrofiltraénych membran mechanickym diZzenim sa pouzivaju filmotvorné polyméry
s vysokym podielom krystalickej fazy, napr. polypropylén, polyetylén a polytetrafluéretylén.
Polymérna folia sa natiahne takou silou, aby v miestach, kde je amorfna faza, folia popraskala
za vzniku porov. Z polytetrafludretylénu (Teflonu) sa takto vyrdba membrana Gore-Tex.
Niektoré polymérne folie (polyestery, polykarbonaty) po oziareni ziarenim s vysokou
energiou (zvdzkom urychlenych elektronov alebo i6nov) degraduju v miestach dopadu lucov.
Polyesterovéa folia sa potom ponori do roztoku hydroxidu. Na degradovanych miestach sa
polyester zacina rozkladat' (hydrolyzovat)) a hydrolyza postupne zasahuje i okolity polymér.
Hustota porov je imernd intenzite oZiarenia a ich vel'kost’ dobe leptania roztokom hydroxidu.
Pory maju kruhovy prierez a st vSetky rovnako vel'ké. Tento typ membran je jedinym typom
polymérnych membran s uniformnym tvarom a velkost’ou porov. [1]

2.4.2 Membrany pre elektromembranové procesy

Polymérne retazce kationovo vymennych membran nesi skupiny so zdpornym elektrickym
nabojom — véc¢sinou sulfoskupiny alebo karboxylové skupiny. Mézu byt bud’ homogénne,
radiacne ockované, hybridné organicko-anorganické, heterogénne, alebo na zaklade
blokovych kopolymérov. Predpokladd sa, a sucasné vyskumy ukazuju, Ze membrany na
zaklade blokovych kopolymérov mézu byt najlepSimi idnovo vymennymi membranami,

16



pretoze Uzke kanaliky s extrémne vysokou koncentraciou elektrického néboja maji velka
vodivost’ pre 16ny, zatial' ¢o obklopujuci inertny polymér zaistuje membranam dostato¢nu
pevnost. RoOzne aplikacie vyzaduji rozdielne vyhodné vlastnosti, aké prinasaju
napr. kombinacie dobrych vlastnosti organickych polymérov s mechanickou pevnost'ou
a tepelnou odolnostou anorganickej fazy. Cisto homogénne katidonové membrany maji sice
dobru vodivost pre i6ny, no zato niz$iu mechanickl pevnost’, pretoze vo vode silno bobtnaju.
Radia¢ne ockované membrany st dobre vodivé pre i6ny a zaroven vd’aka nosnej polymérne;j
folii aj mechanicky pevné.

SYMETRICKE MEMBRANY

Elektricky nabita
membréana

Izotropna mikroporézna membrana  Husta neporézna membrana
L QY e
SCOTD o
LG 002552

of, (9@0 O 008

Vystuzena kvapalna membrana

ANIZOTROPNE MEMBRANY

Kvapalinou
naplnené
pory
Loeb-Sourirajanova anizotropna Tenkovrstva kompozitna
membrana anizotropickd membrana

SO LB

Polymérna matrica

Obrdzok 5: Rozne typy izotropnych a anizotropnych membran [17]

Anidénové vymenné membrany maji polymérne retazce s kladnym elektrickym nébojom.
Vyuzivaja sa len kvartérne amoniové skupiny (na zéklade trialkylamoniového alebo
alkylpyridinového kationu), no potencialne st pouzite'né 1 katidny fosfoniové a sulfoniové.
Kvartérne amoéniové, fosfoniové a sulfoniové skupiny st za zvySenych teplot malo stéle.
V neutralnom prostredi sa kvartérne amoniové skupiny zacinaji rozkladat’ pri teplote okolo
150 °C a v silne alkalickom prostredi pri teplote nad 50 °C. Fosfoniové a sulfoniové skupiny
st eSte ovela menej stabilné. [18] Anionové vymenné membrany sa daju rovnako ako
membrany katidnové rozdelit’ na homogénne, hybridné organicko-anorganické, membrany na
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zéklade blokovych kopolymérov a membrany heterogénne. Vyhody a nevyhody jednotlivych
typov aniénovych vymennych membran st rovnaké ako u katiénovych.

Bipolarne membrany st ibnové vymenné membrany obsahujice dve opacne nabité ionovo
vymenné vrstvy, ktoré st navzajom v kontakte. Ako je mozné vidiet’ aj na obrazku 6, tieto
membrany moéZzu na svojom rozhrani §tiepit vodu na iény H' a OH’, ak sa nachadzaju
V jednosmernom elektrickom poli. Najjednoduchsia priprava bipolarnych membran spociva
V spojeni anidonovo vymennej a kationovo vymennej membrany zlisovanim. [19]

katidnovo - - | |*l— amonovo selektrna
= +
seleldtmna vrstva e 4] vrstva
H* Sil OH-
-4 - :
- +
- -1 |+ +
N +
- |+
-| |*—prechodna oblast
- +
katoda - |+ anada
= +
bipolarna membrana (BM)

Obrazok 6: Schéma bipolarnej membrany [H]

V membranovom palivovom c¢lanku je elektrolytom polymérna katidnovo vymenna
membrana. Kedze v palivovom ¢lanku je silné oxidacné prostredie, vicSina katidonovo
vymennych membran v ¢lanku skoro degraduje (rozstiepia sa viazby C-C v hlavnom
polymérnom ret’azci a odstiepia sa sulfoskupiny). Preto sa v komer¢énych palivovych ¢lankoch
pouzivaji  perfluorované membrany so sulfoskupinami v postrannych retazcoch.
Automobilovy priemysel vyZaduje membrany schopné pracovat’ pri teplotach okolo 150 °C.
Tejto poZiadavke sa najviac priblizuji membrany u polybenzimidazolu, ktory je dopovany
kyselinou fosforecnou (polybenzimidazol je zasadity polymér a viaze prostrednictvom
ionovych polarnych vézieb znacné mnozZstvo kyseliny). Prenos protonov membranou sa
uskutociiuje prostrednictvom molekul kyseliny fosforecne;.

Mozaikové membrany su idnovymienacové membrany s pravidelne so striedajucimi
katibnovo vymennymi a aniénovo vymennymi kandlikmi. Roztok soli je po priechode
mozaikovou membranou koncentrovanej$i nez pdvodny roztok. V kanalikoch s kladnym
nabojom je totiz zvySend koncentracia anidonov aV kandlikoch so zapornym nabojom je
zvySena koncentracia kationov. Mozaikové membrany moézu byt pouzité k oddeleniu
nizkomolekularnych latok bez naboja od nizkomolekularnych latok tvorenych ionmi. [1]
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2.4.3 Membrany pre separaciu plynov a par

V literatire je popisany cely rad sposobov pripravy mozaikovych membran, najjednoduchsia
priprava spociva v dispergacii malych ciastociek kationovo vymennej a anidnovo vymennej
zivice v matrici z inertného polyméru. Vysledna konfiguracia mozaikovej membrany preto
zavisi od typu a mnozstva pouzitych polymérov.

Membrany pre separacie plynov musia byt velmi tenké, pretoze aj ked selektivita
membrany na jej hribke nezavisi, permeabilita sa s hrubkou znizuje. Membrany s tenkou
separa¢nou vrstvou (radovo v desatinach mikrometrov) a pritom dobrou mechanickou
pevnost'ou sa pripravuju bud’ metédou inverzie faz (vznikaji asymetrické membrany) alebo
nanesenim tenkej homogénnej vrstvy vhodného polyméru na povrch mikroporéznej
membrany (vznikaju kompozitné membrany). Ked’ze transport plynov a par neporéznymi
polymérnymi membranami prebiecha mechanizmom rozpustanie-difiizia a to dvoma velmi
odlisnymi spdsobmi, je potrebné mat k dispozicii aj dva odli$né typy membran.

Pri separacii dvoch plynov so zanedbatelnou afinitou k materidlu membrany zavisi
selektivita membrany na pomere difuznych koeficientov oboch plynov (a len vel'mi malo na
hodnotach rozpustnostnych koeficientov). [1] Medzi takéto vyznamné technické plyny patria
hélium, vodik, kyslik a dusik a do istej miery aj metan. Membrany uréené na separacie
inertnych plynov sa vyrdbaju zpolyméru v sklovitom stave (napr. polyimid,
polydimetylsiloxan), kedZe s membranami z polymérov v kaucukovitom stave sa da
dosiahnut’ len nizkych selektivit. [21]

Pri separacii dvoch plynov, z ktorych len jeden ma velku afinitu k materialu membrany,
zavisi selektivita membrany na pomere rozpustnostnych koeficientov oboch plynov
vV membrane (a len vel'mi malo na difiznych koeficientoch). Zo sklisenosti je zndme, Ze ¢im
lahSie plyn kondenzuje, tym viac sa rozpuSta v polyméroch. Membrany pre separaciu
takychto plynnych latok sa vyrabaji z polymérov ako v kaucukovitom (silikonovy kaucuk —
zosietovany polysiloxan), tak aj sklovitom stave. Membrany sa vyrabaju aj z acetatu celulozy,
o sklovity polymér za izbovej teploty, ale jeho retazce st flexibilnejsie. [1]

2.4.4 Membrany pre pervaporaciu

Polymérne pervaporacné membrany st neporézne a tiez delia zmesi kvapalin mechanizmom
rozpustanie-difizia. Daju sa rozdelit’ na tri skupiny.

Prva skupina membran pre dehydrataciu organickych kvapalin je najddlezitejSia a vyraba
sa vo velkom meradle v priemyselnej praxi. Pripravit’ pervaporacnii membranu preferencne
rozpustajucu vodu je pomerne jednoduché; molekula vody je mensia nez molekuly vacsSiny
organickych kvapalin a ak je polymér hydrofilny, zna¢ne sorbuje vodu. Komercéne tspesné
membrany sa vyrdbaji nanesenim vodného roztoku polyvinylalkoholu na nosnu
mikroporéznu membranu a jeho nasledné zosietovanie.

Druhu skupinu tvoria membrany, ktoré st schopné odstranovat organickt kvapalinu
z vody. To je dolezité pri zakoncentrovavani alkoholov (etanolu, butan-1-olu) pripravenych
fermentacnymi procesmi a pri odstraiovani stop toxickych organickych rozpustadiel z pitnej
vody. Komeréne su dostupné membrany na béaze silikonového  kaucuku
(polydimetylsiloxanu).
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Tretiu skupinu pervaporacnych membran predstavuji membrany pre separaciu dvoch
organickych kvapalin. Priemyselne vyznamné su separdcie dvoch kvapalin s podobnymi
fyzikdlnymi vlastnostami (napr. s blizkym bodom varu), ako st zmesi benzén-cyklohexan,
benzén-hexan, toluén- heptan a pod. Vyznamnu ucinnost’ dosahuji membrany pri separacii
azeotropickej zmesi metanol-metyl-terc-butyléter, ¢o je zmes vznikajuca pri vyrobe prisady
k zvySovaniu oktanového ¢isla bezolovnatého benzinu. [1]

2.4.5 Anorganické membranové materialy

Architektura membrany zahriuje priestorové usporiadanie membrany, jej tvar i jednotlivych
vrstiev. Priestory, ktoré nie su vyplnené tuhou fazou predstavuju stcast’ porézneho systému
membrany. Husté membrany nemaju na rozdiel od poréznych v architektire ziadnu poréznu
Vrstvu.

Zakladnymi tvarmi membran st doska, disk a tritbka. Usilie o zvy$ovanie pomeru plochy
membrany k objemu modulu viedlo k vyvoju zvidzkov planarnych membran, viackanalovym
monolitov a zvidzkov dutych vlaken (vid’ obrazok 7).

Obrazok 7: Tvary anorganickych membran
a —doska, b — triubka, ¢ — viackandlovy monolit, d — zvizok planarnych membrdn, e — zvizok

dutych viaken [1]

Charakterizovanie porézneho systému je definované charakteristikami ako napr. Sirka
porov, distribucia porov podla velkosti, objem poérov, velkost” povrchu porov, konektivita
a tortuozita. Nosi¢ selektivnej separacnej vrstvy sa skladd zo zdkladného porézneho telesa
aviacsinou zjednej alebo viacerych poréznych medzivrstiev. Materidly pre pripravu
zékladnych telies s najcastejSie kovy a keramika, zriedkavejSie je to uhlik alebo porézne
sklo. Ulohou zékladného telesa je zaruéit mechanicku stabilitu membréany, preto ma najvacsiu
hrabku.
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Husta selektivna separacna vrstva z anorganickych materidlov spravidla vyznamne
prepusta len jednu zlozku. Hlavné typy takychto hustych vrstiev si napr. keramika na baze
keramickych vodi¢ov S vysokou id6novou vodivostou, keramické vodie so zmieSanou
idonovou a elektronovou vodivostou, paladium ajeho zliatiny, obzvlast so striebrom.
Paladium a zliatiny paladia obzvlast so stricbrom, med’ou, niklom, Zelezom a platinou
vykazuju selektivnu permedciu pre vodik. Ked’Ze paladium je i katalyzator dehydrogenacnych
reakcii, je snaha vyuzit membrany z Pd aj K postivaniu chemickej rovnovahy v reaktoroch.
Mikroporézne separacné vrstvy su vrstvy na zaklade oxidickych faz, predovsetkym oxidu
kremicitého, zeolitov alebo mikroporézneho uhlika.

Pre selektivny transport kyslika a vodika existuji husté keramické membrany, kde
prebiecha separacia spravidla pri teplotdch nad 600 °C, casto dokonca az nad 1 000 °C.
Transport sa pritom deje prevazne v podobe i6nov a to O% pre kyslik a H" pre vodik a je teda
spojeny s elektrickou vodivostou ahnacou silou prenosu je vSeobecne gradient
elektrochemického potencidlu. PrislusSné keramické materidly sa oznacuji ako tuhé
elektrolyty. Okrem iného su kl'i¢ovou sucastou palivovych ¢lankov. Pouzivané keramické
materidly predstavuji zmieSané krysStalické formy latok odvodenych od niekolkych
Struktirnych typov (predovsetkym fluoritov, perovskitov a pyrochloru). [1]

Technikou so6l-gél je mozné pripravit’ vrstvy mezoporézne, mikroporézne, s hierarchickou
poréznou Struktirou itakmer husté vrstvy. SOl je systém tuhych castic rozptylenych
v kvapalnom disperznom prostredi. Castice mozu byt stabilizované proti agregécii, takze
agregacia moze byt vel'mi pomala. [22] Kinetiku agregacie je mozné riadit. Pri agregacii
vznikaji zhluky a ich d’al$im spojovanim vznikd makroskopicky systém zvany gél. Tvorba
vrstvy prebieha na podlozke ukladanim castic s6lu bud’ v Gplne izolovanom, alebo v Ciasto¢ne
agregovanom stave. Tvorba gélu prebieha az po depozicii Castic dispergovanej fazy na
podlozku.

Zeolity st krystalické aluminosilikaty tvorené trojrozmernou mriezkou tetraédrov TOy, kde
T predstavuje bud’ kremik alebo hlinik. Zeolity vac¢Sinou obsahuju v Struktiure dutiny alebo
kanaly, ktorych rézne rozmery vykazuji pre mnoho molektl molekulovo sitovy efekt. Rozsah
velkosti je cca 0,13 az 0,74 nm, takZe zodpovedaju definicii mikroporov. Zeolitické separacné
vrstvy sa pripravuju najcastejSie hydrotermalnou syntézou alebo syntézou konverzie suchého
gélu.

Membrany so separacnou vrstvou na baze mikroporézneho uhlika sa daji rozdelit na
samonosné¢ membrany v tvare plochych membran, dutych vlaken alebo kapilér, a podoprené
membrany (bud’ ploché alebo trabkové). Pri vyvoji tejto problematiky zohral délezitu ulohu
posun v smere polymérnych dutych vldken, ktoré sluzia ako prekurzor k vyrobe uhlikovych
membran. T4 pozostava z pyrolyzy materidlu obsahujiceho uhlik (v inertnej atmosfére alebo
vakuu). NajcastejSie pouzivanymi polymérmi st polyimidy a ich derivaty, polyakrylonitril,
fenolové Zivice, polyfurfuryl alkohol a celuloza. Polymér nesmie pocas pyrolyzy ani po nej
prechadzat’ do kvapalného stavu ani maknut’ a v materiali sa nesmu tvorit’ trhliny. [11]
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2.4.6 Hybridné membrany

Hybridné membrany, ktorych podstatou je zabudovavanie anorganickych faz do polymérne;j
matrice, sa javia ako perspektivne z hladiska usilia o prekrocenie Robersonovho limitu.
Robersonove korelacie separacnych koeficientov s permeabilitou ziadanej zlozky sa chovaja
tak, ako pre dant hodnotu permeability existovala limitnd hodnota maximélneho separa¢ného
koeficientu.

Ako plniva sa pouzivaju zeolity, uhlikové sorbenty, hybridné metalicko-organické mriezky
arozne iné sorbenty. Boli Studované membrany na baze dvojic typu matrica — plnivo, napr.
polydimetylsiloxan-zeolit 5A, polyvinylacetat-zeolit 4A, polyéterimid Ultem-zeolit 4A,
polyimid Matrimid-zeolit 4A, polyétersulfon-zeolit NaA, polyimid Matrimid-uhlikaty acrogél
amnoho dalSich. Jednou z pretrvavajicich otazok v problematike hybridnych membran
zostava ako zaistit dobri medzifaizovi adhéziu plniva a matrice, pretoze nedostatocna
medzifazova adhézia znizuje pevnost’ a selektivitu membrany. [1]

2.5 Elektromembranové procesy

Spomedzi r6znych typov membranovych separacii, ktoré boli spominané v predchadzajucich
kapitolach, sa v experimentdlna Cast’ tejto prace venuje meraniam a vysledkom merani
ziskanych elektrodialyzou, ktord patri prave medzi elektromembranové procesy.

Elektromembranové procesy patria do skupiny membranovych procesov, ktoré sa
vyznacuju tym, ze hnacou silou transportu je gradient elektrického potencidlu, ktory je
aplikovany na idnovymienacové alebo bipolarne membrany. Tie predstavuju kl'acova zlozku
tejto skupiny membranovych procesov. Podla ich charakteristik je ich mozné rozdelit’ na
elektromembranové  separatné  procesy, elektromembranové  syntézne  procesy
a elektromembréanové procesy pre konverziu energie.

Elektromembranové separacné procesy su schopné oddelovat’ zaporné Castice od kladne
nabitych podla ich migracie k prisluSnym elektrodam alebo vSeobecne separovat’ elektrolyt
od neelektrolytu. K riadeniu tejto migracie slizia idnovymiena¢ové membrany, ktorymi je
selektivne transportovany elektrolyt, resp. len urcity druh i6nov. Medzi tieto procesy sa radi
predovSetkym elektrodialyza (ED) a elektrodeionizacia (EDI). Odvodené procesy su
elektrodialyza s reverzaciou polarity (EDR), elektrodialyza pre vysoké zakoncentrovanie,
tzv. elektrodialyza¢ny koncentrator (ED-C), a kontinualna elektrodeionizacia (CEDI), ktora
pre svoju intenzifikéciu vyuZziva bipolarne membrany.

Do kategorie elektromembranovych syntéznych procesov je mozné zaradit’ viackomorovi
elektrodialyzu (2-4 EDS), elektrodialyzu s bipolarnymi membranami (EDBM), elektroforézu
(EFC) a membranovu elektrolyzu (ME), ktora sa pouziva napr. pri vyrobe chléru, hydroxidu
sodného alebo vodika. Tieto procesy vyuzivaju transport idnov v elektrickom poli riadeny
selektivitou ionovo vymennych membran v kombinacii s chemickou alebo elektrochemickou
reakciou pre vyrobu urcitych chemikalii ako produktov.

Medzi typické elektromembranové systémy pre konverziu energie patria palivové ¢lanky
alebo menej zndme prietokové batérie sidnovo vymennou membranou, reverzna
elektrodialyza (RED) a membranové superkondenzatory, v ktorych dochédza ku konverzii
chemickej energie na energiu elektricku. [1]
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2.5.1 Zakladné zakonitosti elektrochémie

Elektroda predstavuje hlavnt stcast’ vSetkych elektrochemickych systémov. Tvori ju obvykle
kov s elektronovou vodivostou, v niektorych pripadoch v§ak mézu rovnaku rolu zohravat aj
materialy polovodi¢ového typu. Ulohou elektrody je priviest’ k rozhraniu elektroda/elektrolyt
(¢i od neho odviest) zodpovedajuci elektricky néboj. Na jej povrchu, resp. na rozhrani
elektroda/elektrolyt, dochédza k vlastnej elektrodovej reakeii, t.j. k prenosu néboja cez fazové
rozhranie prostrednictvom zmeny oxidacného stavu elektroaktivnej latky adsorbovanej na
elektrodovom povrchu. Aby mohla tato reakcia prebehnut’, musi byt z termodynamického
hl'adiska splnend podmienka negativnej zmeny Gibbsovej energie 4G Siiou spojené.
V pripade elektrochemickych reakcii plati medzi zmenou Gibbsovej energie a rovnovaznym
elektrédovym potencidlom E; vztah:

AG = -nFE, (1)

Kde nF je celkovy naboj preneseny pri jednotkovom reakénom obrate elektrodovej reakcie.

Elektrodovy potencial predstavuje rozdiel potencidlu elektrického néboja, tzv. Galvaniho
potencialu, na fdzovom rozhrani elektroda/elektrolyt vo faze elektrody a vo faze elektrolytu.
Pre vypocet rovnovazneho potencialu slizi termodynamicky vzt'ah zvany Nernstova rovnica.
Pri elektrodovej reakcii sa ale uplatiiuje rovnako kinetika deja. Odpor elektrochemickej
reakcie proti vychyleniu z rovnovazneho stavu vyjadruje prepétie n, ktoré je definované ako
rozdiel potencialu pradovo zat'azenej elektrédy E a rovnovazneho potencialu:

n=E-E, 0

Zavislost’ prepdtia na pradovej hustote j popisuje Butlerova-Volmerova rovnica. Pre vysSie
prudové zatazenie typické pre priemyslové aplikacie je mozné pouZit’ jej zjednoduseny tvar,
Tafelovu rovnicu:

n=a+blog(j) @)

Kde aab su konstanty charakteristické pre dany systém. Je zrejmé, ze intenzifikacia
elektrédovej reakcie si vyzaduje pouZitie vysSieho prepitia.

Dve elektrody oddelené elektrolytom potom predstavuju zakladny elektrochemicky systém.
V niektorych pripadoch, ked’ je neziaduce vzajomné premiesanie elektrolytov pri jednotlivych
elektrédach, popripade premieSanie produktov elektrodovych reakcii, je tento systém
rozsireny o separacnu prepazku. V tomto pripade sa roztok elektrolytu v blizkosti anody
nazyva anolyt a roztok v blizkosti katody katolyt. Schematicky nakres usporiadania je na
obrazku 8.

Ako elektrolyt sa vSeobecne oznacuje idnovy vodié, ktory je vSak zaroven elektronovym
izolantom. Jeho rola v systéme spociva v elektronovej izolacii oboch elektrod (zabrafiuje tak
ich elektrickému skratu) a zaroven v uzatvoreni elektrického okruhu prostrednictvom i6nov
vol'ne pohyblivych v systéme. Prave toto usporiadanie stoji za podstatou elektrochemickej
reakcie, ktora je dosledkom prechodu elektrického ndboja medzi elektrénovo vodivym
a i6novo vodivym prostredim. Ako elektrolyt mézu byt’ pouzité latky disociujice v pouzitom
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rozpustadle, najcastejSie vo vode, taveniny soli, alebo tuhy elektrolyt vo forme polymérne;,
hybridnej alebo keramickej prepazky.

Dalfou vieobecnou zakonitostou vyznamnou pre membranove procesy je Faradayov
zdkon, ktory dava do suvislosti prejdeny elektricky naboj Q s rozsahom elektrodovej reakcie,
resp. mnozstvom ionov, ktoré podl'ahli zmene spojenej s elektrodovou reakciou. Vychadza zo
znalosti Faradayovej konstanty F, ktord ma hodnotu 96 487 C.mol™ a mocnosti jednotlivych
transportovanych idnov z;. Faradayov zdkon je mozné vyjadrit vztahom, ktory prevadza
hustotu molového toku latky na tok elektrického naboja:

j:FZZi‘]n,i (4)

Okrem toho sa d4 Faradayov zadkon matematicky vyjadrit’ aj formou rovnice:

=2t (5)

zF z,F

Kde n je latkové mnozstvo elektroaktivnej latky, ktora prekonala zmenu v dosledku
elektrodovej reakcie, |je elektricky prud prechadzajici systémom at je Casovy interval,
pocas ktorého prud prechadzal. Je zrejmé, Ze v tejto zékladnej forme uvazuje zékon len jedna
elektrodovu reakciu. Pripadné vedlajsie elektrodové reakcie su zanedbané.
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Obrdzok 8: Schéma elektrochemickej cely so separacnou prepadzkou. [17]

2.5.2 Uloha membrény v elektromembranovych procesoch

I6novo vymenné membrany maju kl'acovua tlohu pri riadeni transportu hmoty a elektrického
naboja v elektromembranovych procesoch — umoziuju selektivny prenos i6nov alebo molekul
nestcich urCity naboj, ¢o sa dosahuje vytvorenim priestorového elektrostatického naboja
priamo vV membranovej faze. Zakladné transportné charakteristiky tychto membran su dané
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komplexnou funkciou ich i6novej vymennej kapacity, idénovej vodivosti, priepustnosti
a selektivity. Ucelom membran v elektromembranovych procesoch viak nie je klasicka
vymena i6nov, aj ked’ si zachovéavaju aj tuto schopnost’, ale prave ich kontrolovany selektivny
transport. Princip fungovania ibnovo vymennej membrany zachytava obrazok 9.

katibnovo vymenna anidnovo vymenna
membrana membrina

.

@ - == @

Obrazok 9: Schéma funkcie ionovo vymennej membrany [1]

0
0

Naboj fixovanych funkénych skupin v membrane musi byt kompenzovany ekvivalentnym
poctom opacne nabitych id6nov. Tie nie su kovalentne viazané a mézu sa v polymérnej sieti
vol'ne pohybovat’ az do chvile, kedy dojde K ustaleniu rovnovahy nabojov. Tieto mobilné iony
st nazyvané protiiony a membrana je voci nim selektivne permeabilna.

Nepravidelné rozdelenie viazanych funkénych skupin v polymérnom skelete membrany
vyvolava poruchy rovnomernosti priestorového naboja. Tieto poruchy umozinuju prienik
tzv. ko-idnov, teda ionov sthlasného naboja snabojom fixovanych funkénych skupin
v membrane. Na obrazku 10 je schematicky zndzornena charakteristicka Struktara katidnovej
vymennej membrany — negativne nabité skupiny fixované na polymérny skelet.

@ Protiion @ Ko-ion  (© Fixovany ion

* Polymérna matrica

Obrdzok 10: Schematické zndzornenie Struktury kationovo vymennej membrany [23]
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Bipolarne membrany nemaju separacny charakter, ale pri aplikacii vhodného elektrického
potencialu sliZia ako zdroj iénov H' (resp. HzO") a OH’, vznikajtcich len v prechodovej zéne
disociacie vody (vid’ obrazok 11).
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Obrdzok 11: Schéma bipoldrnej membradny a Stiepenia vody [1]

Pre zvySenie ucinnosti tejto reakcie mozu byt do medzivrstvy aplikované rdzne typy
katalyzatorov, ktoré znizuju elektricky odpor bipolarnej membrany, ¢o ma za ndsledok
zniZenie elektrického potencidlu pri pouziti v elektromembranovom procese. PretoZe
aktivacnd energia disociacie vody je velmi vysokd, umoznuje katalyzator znizenie tejto
energie, ato vd’aka tvorbe vel'mi reaktivnych aktivaénych komplexov. Ako katalyzatory sa
daju vyuzivat napr. zliceniny Cr¥, Fe?, terciarne aminy (—-NRz/-NH'R;), iény cinu
a ruténia, R—POgH'/POgZ', R—COOH/-COQ’, pyridin. Vzhl'adom ktomu, Ze bipolarne
membrany umoziuju efektivnu tvorbu a koncentraciu ionov H* (resp. H30") a OH", a to bez
tvorby vedlajSich plynnych produktov (Hz, Oz), mdézu byt vyuZité napr. v procese
elektrodialyzy alebo elektrodeionizacie. To sa javi ako velka energetickd vyhoda a umoziiuje
to d’alSie rozsirenie alebo intenzifikaciu elektromembranovych procesov.
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Relativne nizke difuzne koeficienty protiidonov v membrane a taktiez nizka permitivita
typickych organickych médii mé za nasledok, ze protiidony a pevné naboje st disociované len
slabo. Po prekonani tejto bariéry transportu volnych iénov je nutné, aby idonovymienacova
a bipolarna membrana nabobtnala, teda prijala do svojej Struktiry molekuly rozpustadla
(vody) z okolitych roztokov, tym viac sa stava plastickou a prechadza do tzv. pracovného
stavu. Obsah vody vyznamne ovplyvituje nielen Struktiru membrén, ale tiez jej finalne
transportné charakteristiky.

I6novymienacové membrany si taktiez zachovavaju schopnost vymienacov idnov, to
znamena schopnost’ prijimat’ z roztoku kladne, resp. zdporne nabité protiidny a vymenou za
ne odovzdavat' roztoku ekvivalentné mnozstvo inych protiibnov z membranovej fazy, pri
zachovani bilancie celkového naboja. Tato vlastnost’ sa vyuziva skor vynimocne, napr. pri
uréovani jej idnovo vymennej kapacity (IEC), ktord udava mnozstvo funkénych (vymennych)
skupin Vv hmotnostnej alebo objemovej jednotke idnovymienacovej membrany, alebo
priemyslovo pri pouziti ionexovych technologii. [1]

Na membrany pre elektromembranové procesy su kladené tieto poziadavky: nizky
elektricky odpor, vysoka selektivita, dobré mechanické vlastnosti, chemickéd a teplotna
odolnost’. Splnenie vSetkych uvedenych preferovanych vlastnosti stcasne je u membran
prakticky nemozné, pretoze poOsobia protichodne. Preto je nutné hladat’ akceptovatelné
optimum charakteristickych vlastnosti. Niekedy bola snaha vsetkych odbornikov a vyrobcov
pripravit univerzdlnu membranu, vhodnu pre vSetky kategorie elektromembranovych
procesov, dnes je vSak pristup Uplne opacny — vlastnosti membran su modifikované podl'a
typu procesu a ich aplikacie. [24]

2.5.3 Elektrodialyza

Elektrodialyza (ED) je elektromembranovy separa¢ny proces, pri ktorom posobi jednosmerné
elektrické pole na pohyb disociovanych zloziek soli vo vodnom roztoku tak, ze kationy
pohybujice sa ku katéde st prepistané kationovo vymennymi membranami (CM)
a zadrziavané aniénovo vymennymi membranami (AM), zatial ¢o anidny pritahované
k andde su prepustané anidonovo vymennymi membranami a zadrziavané na katidnovo
vymennych membranach. Princip elektrodialyzy je schematicky znazorneny na obrazku 12.
Vhodnou kombinéciou katiénovo a anidonovo vymennych membran dochadza k rozdel'ovaniu
16nov v spracovavanom roztoku, ¢im sa vytvara prad odsoleny, tzv. diluat (D) a prad
koncentrovany, tzv. koncentrat (K).

Separacia sa teda dosahuje vplyvom elektrického pola ana zaklade rozdielnej
permselektivity membran pre jednotlivé zlozky v roztoku. U oboch elektrod cirkuluje
elektrédovy roztok (vdcSinou roztok indiferentnej soli, popripade vstupujlci spracovavany
roztok), ktory zaistuje pravidelné omyvanie ich povrchu a nezicastiiuje sa elektrodialyza¢nej
separacie. Elektrodové roztoky musia byt oddelené od spracovavaného roztoku, aby bolo
mozné separovat’ plyny vznikajice elektrodovymi reakciami. Taktiez charakteristicky posun
pH anolytu do kyslej oblasti a katolytu do alkalickej oblasti by mohol negativne ovplyvnit
proces elektrodialyzy. [25]
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Obrazok 12: Schematické zndzornenie principu elektrodialyzy

Pri elektrodialyze sa uplatituje niekol’ko typov transportu hmoty (id6nov a rozpustadla),

stivisiacich s vlastnostami i6novo vymennych membran (IM) a aplikaciou hnacej sily.
Jednotlivé toky su schematicky zndzornené na obrazku 13. Dosiahnuté koncentracie

Vv diluatovych komorach D a koncentratovych komorach K st potom vyslednicou vsetkych
zucastnenych transportov hmoty:

Transport protiidnov migraciou Jnmigp predstavuje hlavni cast’ prevadzanych zloziek
z diluatovych do koncentratovych komor. Spolocne s protiionmi je transportované
urcité mnozstvo vody vplyvom elektroosmotického toku.

Transport ko-ionov Jnmigko je vzhladom k prevodu protiiénov minimélny a zavisi
predovsetkym na permselektivite ionovymienac¢ovej membrany. Spolo¢ne s ko-ionmi
je prevadzana taktiez voda elektroosmaézou.

Transport elektrolytu difuziou J, gif prebieha z koncentratovych do diluatovych komor
tak,ako sa zvySuje koncentracny gradient soli v membrane v dosledku rozdielnej
koncentracie roztokov na oboch jej strandch a v dosledku neideédlnej permselektivity
i6onovymienacovych membran. S difiznym tokom elektrolytu je rovnako viazany
prenos urcitého podielu vody osmotickym tokom Jp gs.

Transport vody elektroosmozou J,e prebieha z diluatovych do koncentratovych
komor spolo¢ne s migraciou protiionov.

Transport vody osmézou Jp s prebieha z diluatovych komor, kde je koncentracia soli
nizka, do koncentratovych komor s vy$Sou koncentraciou.

Zuvedenych tokov je Ziaduca len migracia protiildnov Jnmigp, pretoZe ostatné zlozky
transportu zhorsuju Gcinnost’ elektrodialyzy. [1]
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Obrazok 13: Schematické znazornenie transportu hmoty ionovymienacovou membrdanou pri
elektrodialyze [1]

Exaktny popis transportu hmoty a naboja pri elektrodialyze je zalozeny na bilan¢nych
a transportnych rovniciach. Jednym zo spdsobov, akym je mozné proces elektrodialyzy
kvantifikovat, je stupein odsolenia, ktory zavisi na pradovej Géinnosti #;, limitnej pradovej
hustote j;im a spotrebou elektrickej energie E. Stupent odsolenia elektrolytu sa da ur€it’ zo
vstupnej (Cpp) avystupnej (Cpi) Koncentracie elektrolytu v diluate. Jednym z moznych
spdsobov vypoctu je napr. rovnica:

Sozm.looz N,

Cho ViZ FVpCh vt

(6)

Kde N je pocet membranovych parov elektrodialyzéru, |je prad prechadzajuci
elektrodialyzérom, vk je moldrny stechiometricky koeficient kationov a Vp je objemovy
prietok diluatu.

Prudova ucinnost’ je funkciou mnohych faktorov, z ktorych najddlezitejSie su:

- Vlastnosti membrany — tu sa nepriaznivo prejavuje neidedlna permselektivita
membrany a S tym suvisiaca difuzia idnov v opa¢nom smere vplyvom koncentracného
gradientu a transportu ko-iénov.

- Transport neziaducich ionov H30" a OH" vplyvom koncentraénej polarizacie.

- Transport vody membranou.

- Parametre a javy suvisiace s vlastnou konstrukciou elektrodialyzacného modulu. Jedna
sa predovSetkym o vplyv stratovych a zvodovych pridov a hydraulické vnutorné
prietoky medzi jednotlivymi roztokmi.

Vztahy pre vypocet pradovej ucinnosti dovoluju réznu presnost’ v zavislosti na pocte
uvazovanych vplyvov. Neidedlna permselektivita ionovymienaCovej membrany nielen ze
znizuje prevodové Ccislo protiidonov v membrane, ale taktiez ovplyviiuje transport idnov
vplyvom spitnej difuzie. Pradovl G¢innost’ mdézeme taktiez vyjadrit pomocou prevodovych
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¢isel protiibnov v membrane. Vzhl'adom k tomu, ze vo viaczlozkovych systémoch je pri
procese elektrodialyzy spravidla obtiazne experimentalne ziskat hodnoty prislusSnych
difdznych koeficientov a prevodovych c¢isel v membrane (mdézu sa menit v zavislosti na
koncentracii vonkajSich elektrolytov), je z praktického hl'adiska vyhodnejSie vyjadrit’ pradovu
uc¢innost’ ako pomer pradovej hustoty v dosledku transportu iénov a aktualnej prudovej
hustoty j.

FzJ,.

M= ~-100 ()

Kde J,; je hustota molarneho toku i6nov i v smere z diluatu do koncentratu. K dosiahnutiu
vysSieho stupfia odsolenia je potrebné aplikovat’ vys$i prud a zaroven vysSie napitie.
Dosiahnutie vyssicho stupna odsolenia vedie pri danom prietoku a koncentracii elektrolytu
v nastreku k vyS$$im energetickym narokom elektrodialyzy. [1] Pradova ucinnost’ sa da
stanovit’ aj z pomeru naboja odstranen¢ho z diludtového roztoku a celkového prenesené¢ho
naboja, tak ako je o tom pojednané aj v experimentalnej Casti prace.
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3 EXPERIMENTALNA CAST

3.1 Pouzité chemikalie

Merania v experimentalnej Casti vychadzali z postupu pre tlohu ,,Elektrodialyza“ predmetu
Praktikum z chemického inzenyrstvi 11, no boli rozsirené o d’alsie latky a rozne iné nastavenia
procesov separacie. VSetky pouzité chemikalie boli sodné soli a to konkrétne:

- Siran sodny

- Uhli¢itan sodny
- Chlorid sodny

- Mravcan sodny

Vsetky latky boli v rozsahu meranych koncentracii vo vode rozpustné za laboratornej
teploty a tlaku. Porovnanie ich molovych hmotnosti a rozpustnosti pri laboratornej teplote
20 °C a atmosferickom tlaku je v tabul’ke 2.

Tabulka 2: Zakladné fyzikdilne viastnosti pouzitych soli [26, 27, 28, 29]

Mol. hmotnost’ Rozpustnost’
Nazov Vzorec
[9/mol] [9/100 ml]
Siran sodny Na,SO, 142,04 19,2
Uhlicitan sodny Na,CO; 105,99 21,8
Chlorid sodny NaCl 58,44 35,9
Mrav¢an sodny HCOONa 68,01 97,2

3.1.1 Siran sodny

Bezvody siran sodny (Na,SO,) je hygroskopicka latka dodavana o forme bieleho
krystalického prasku, ako mineral znama pod nazvom thenardit. Je to sodna sol’ kyseliny
sirovej s neutralnym pH. [26] Pod oznacenim E514 sa pouziva ako regulator kyslosti, potrava
pre kvasné procesy prebiehajiice pri vyrobe piva alebo v pekdrstve a taktiez pri spracovani
pitnej vody. Moze mat’ aj funkciu plniva alebo nosnej latky. Vyuziva sa tiez pri vyrobe
papiera, Vv ¢istiacich prostriedkoch a pracich praskoch. [30]

3.1.2 Uhlicitan sodny

Uhli¢itan sodny (Na,COj3), znamy tiez ako soda, je v bezvodom stave tuhy biely prasok. Vo
vode sa I'ahko rozpusta, pri com produkuje hydratacné teplo. Takyto roztok je silno zasadity
kvoli hydrolytickému Stiepeniu (je to sol’ silnej zasady — hydroxidu sodného a slabej kyseliny
— kyseliny uhlicitej). Synteticky sa vyraba Solvayovym procesom. [27]
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3.1.3 Chlorid sodny

Chlorid sodny (NaCl) je vSadepritomna sol’ najCastejSie v podobe bezfarebnej alebo bielej
krystalickej latky. V prirode sa vyskytuje v podobe nerastu halitu ako kamenna sol’. Chlorid
sodny je vo vode vel'mi dobre rozpustny ajeho najvacsi obsah je prave v morskej vode
a Vv geologickych oblastiach, kde sa v minulosti doslo k vysuSeniu oddelenej casti mora.
Okrem toho, ze je to zivotne dolezita latka a surovina pre potravinarsky priemysel,
konzervaciu ana bezné dochucovanie, pouziva sa aj v chemickom priemysle na vyrobu
mnohych zlucenin. Pre meranie bola pouzitd bezna kuchynska sol’, teda aj s pridavkom
malého mnozstva jodu, ktory ma zabezpecit, aby Vv populacii nevznikal jeho deficit, ktory
moze mat’ za nasledok choroby stitnej zl'azy. [28]

3.14 Mravc¢an sodny

Mrav¢an sodny (HCOONa) je praSkovitd hygroskopicka latka bielej farby. Z chemického
hl'adiska je to sol’ najjednoduchs$ej organickej karboxylovej kyseliny — Kyseliny mravce;j.
Vyuzitie ma ako potravinové aditivum (E237), zimny posyp pristavacich ploch a iné. [29]

3.2 Experimentilne metody

Pre pripravu a meranie roztokov sledovanych latok pouzité postupy popisané v tejto kapitole.
Rozsah meranych koncentracii sa mohol v jednotlivych pripadoch lisit vzhladom na
dostupnost’ materidlu, pripadne iné vlastnosti latky (ako napr. pH). Pre priblizenie spdsobu,
akym prebiehala samotnd membrdnova separdcia je dolezitd charakterizacia pouzitych
zariadeni.

3.2.1 Elektrodialyza¢ny modul

Elektrodialyzacny modul, tzv. ,,srdce” membranovej separacie pouzivany pri vlastnom merani
bol typu EDR-Z/10, ¢o znadi elektrodialyzér s reverzaciou polarit s desiatimi parmi membran
arozdelovacmi typu Z. Konkrétne zariadenie pouzité pri merani bolo dodané firmou
MemBrain a vyrobené spolo¢nostou MEGA a.s. za ucelom laboratorneho testovania pri
odsoleni roztokov.
Elektrodialyzér je zariadenie pre technologicku aplikaciu procesu elektrodialyzy pri tprave
a spracovani roztokov rozneho charakteru. Zakladné komponenty elektrodialyzéru typu EDR-
Z su ionovymienacové heterogénne membrany RALEX a polyetylénové rozdel'ovace
RALEX. Vlastnosti zvolenych membran vyrazne ovplyviiuji ako kvalitativne, tak aj
energetické poziadavky celého syst¢tmu. Membrany st hydraulicky nepriepustné, zaroven
vSak i6novo vodivé, o umozituje vymenu iénov medzi hydraulicky izolovanymi okruhmi.
Pravidelne sa striedajuce katexové (CM) a anexové (AM) membrany vzajomne oddelené
rozdel'ovaémi (Rk a Rp) vhodnej konstrukcie su pomocou svornikov stiahnuté medzi hrubymi
krajnymi doskami. Takyto opakujuci sa Struktrny prvok sa nazyva membranovy par.
Zvysovanim poctu membranovych parov sa zvySuje kapacita elektrodialyzéru. [1] Tym je
vytvoreny multikomorovy systém, V ktorom sa striedaji diluatové a koncentratové komory.
Zaporny naboj je na katexovej membrane fixovany obvykle —SO3  skupinou. Na anexovej
membrane, ktora prevadza kationy je naboj fixovany zvycajne —NR3" skupinou. Membrany
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vtomto elektrodialyzatnom module su vyrobené z polyétersulfonu (PES). Hlavné
komponenty elektrodialyzacného zvézku st schematicky znazornené na obrazku 13.

M R, AM R, M
diluat
b TRT > O Oe (¢ Oe 0 i
koncentrat i
b N
| .
vstup — 5 ¢ 6 ¢ 0 E—»
[
& _£ ﬁ 1
K-komora B D-komora x
>

membranovy par
(CM+R +AM+R)

Obrazok 13: Hlavné komponenty elektrodialyzacného zvézku (CM, AM a rozdelovace) [1]

Tokovy systém rozdelovacov a spOsob tesnenia modulu bol navrhnuty s ohladom na
pouzit¢é membrany. Plastové rozdelovace oddelujuice membrany umoZiluji prietok
odsolenych a zakoncentrovanych roztokov pozdiz ich povrchu a pomocou sietok rovnako
zaistuju turbulentny charakter toku v jednotlivych komorach. [31] Vlakna sietoviny nutia
kvapalinu menit’ smer toku, ¢im sa dosahuje premieSanie vrstiev kvapaliny naprie¢
prietokovou komorou, ¢im dochadza k intenzifikacii transportu hmoty. [1] Rozdelovace
pouzité v tomto zariadeni mali hrabku 0,8 mm. Odstrihnuté rohy rozdel'ovacov a katexovych
membran ulahcuju kontrolu spravnosti zoradenia pri skladani zvdzku. Schematicky nékres
sietového rozdel'ovaca je na obrazku 14. [31]

Pre spolahlivi funkciu vyZaduje elektrodialyzér urciti minimdlnu linedrnu rychlost’
kvapaliny v pracovnych komorach, ktora sa pohybuje od jednotiek az do desiatok cm.s™. [1]
Hydraulicky je elektrodialyzér tvoreny troma nezavislymi okruhmi. Prvy okruh omyva
elektrody elektrodovym roztokom a privadza elektricky prud ku krajnym pracovnym
membranam. Druhy (diluatovy) a treti (koncentratovy) okruh pretekd striedavo komorami,
ktoré su vytvorené rozdel'ova¢mi. Pracovné média (diluat a koncentrat) st do membranovych
komor privadzané tenkymi distributormi, ktoré st zdsobené z hlavnych kanalov umiestnenych
Vv obvodovom rame zvizku membran. Médid st z komér odvadzané distributormi na
protilahlych strandch komoér do vystupnych kandlov realizovanych obdobne ako vstupné
kanaly. Cely odsoleny roztok je zvedeny do zberného potrubia ato isté plati pre
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zakoncentrovany roztok. Vstup a vystup diludtu je vyvedeny na jednej stahovacej doske,
vstup a vystup koncentratu na druhej. Na oboch stahovacich doskach je rovnako vyvedeny
vstup a vystup elektrodového roztoku. Vsetky roztoky su zbernym potrubim privadzané do
spodne;j Casti elektrodialyzéru a odvadzané z jeho hornej Casti.

Pred zacatim experimentalnych merani bol elektrodialyza¢ny modul rozobraty a jednotlivé
membrany boli opatrne o€istené od nanosov a usadenin oplachovanim vodou. Nasledne bol
cely zvizok modulu spétne poskladany presne podla uréeného poradia medzi krajné dosky
a rovnomerne dotiahnuty Srabami.

| vystup
O ﬁ— roztoku

..............
...............
...............
..............

A 3 N YO XYY

vstup _ O

roztoku
\VAV)

Obrazok 14: Sietovy rozdelovac [1]

Elektrodialyzaény modul spravne pracuje pri teplote vzduchu od +5 do +40 °C a vlhkosti
vzduchu v rozmedzi 30 % az 95 %, ¢o bolo pri meraniach dodrzané. Pre spravne fungovanie
ionovymienacovych membran je nutné, aby boli stale ponorené vo vode a to aj v Case, ked” sa
modul nepouziva, inak hrozi ich poS§kodenie. [31]

3.2.2 Elektrodialyza¢na jednotka

Elektrodialyza¢na jednotka P EDR-Z je zariadenie, ktoré v kombinécii s elektrodialyzacnym
modulom EDR-Z/10 sluzi pri spracovani réznych roztokov elektrodialyzou. Toto zariadenie
je taktiez vyvinuté, skonStruované a vyrobené spolocnostou MEGA a.s.. Prisposobenie
pozadovanym parametrom laboratornych testov a dosiahnutie optimalizacie procesov je
mozné vd’aka hydraulickej konstrukcii a variabilite dizajnu ako jednotky, tak aj modulu.
Spracovavany roztok (diludt), koncentrat aj elektrodovy roztok st cirkulované cez
zariadenie viacpriechodovo, tzn. je mozné pracovat vo vsadkovom rezime. [32] Pri
vsadkovom reZzime prechadza spracovavany roztok elektrodialyzatnym modulom tak dlho,
pokial’ nie je dosiahnutd pozadovana koncentracia produktu. Potom je vsadka vypustena a je
napustend nova, ktora sa spracovava obdobne. Schéma vsadkového (batch) usporiadania je na
obrazku 15. [1]
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Obrazok 15: Schéma vsadkového usporiadania elektrodialyzéra [1]

Elektrodialyza¢ny modul tak, ako bol zapojeny k elektrodialyzacnej jednotke a pripraveny
na meranie v laboratériu, je zachyteny na obrazku 15. Kazdy roztok ma svoju nadrz, Cerpadlo
aj potrubny systém. Hydraulickd Cast’ obsahuje tri cirkulaéné bezupchavkové cerpadld, tri
zodpovedajuce nadrze, trojcestné ventily, rotametre a potrubné prepojenia. Trojcestné ventily
sluzia k vypustaniu roztoku z nadrzi.
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Obrazok 16. Zapojeny elektrodialyzacny modul pripraveny na meranie v laboratoriu
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Cerpadla zaistuju cirkuldciu roztokov, pomocou potenciometrov je mozné regulovat
vykon Cerpadiel a prietok roztokov je sledovany rotametrami. Pripojenie pracovnych roztokov
k elektrodialyzaénému modulu je realizované pomocou plastovych hadiciek s vnatornym
priemerom 6 mm. Pohlad na zadni Ccast' elektrodialyzaénej jednotky s Cerpadlami
a rotametrami je na obrazku 17.

Obrazok 17: Zadna cast elektrodialyzacnej jednotky s cerpadlami a rotametrami

Dalej jednotka obsahuje tiez zdroj jednosmerného elektrického pradu a elektricky
rozvadza¢ s meracim systémom (prevodniky). Pripojenim privodu zo zdroja jednosmerného
elektrického napitia k elektrédam modulu bolo zaistené jeho elektrické napdjanie. Po zapnuti
zdroja do polohy ,,pozitiv¢ bolo nastavené pozadované napdtie, ktoré sa zobrazilo na
prislusnom displeji. Na displeji pre prud sa zobrazovala hodnota aktudlneho elektrického
pradu prechadzajiceho modulom v danom case. Zdroj napétia sa nesmel zapnut pred
zapnutim Cerpadiel a cirkulaciou roztoku, pretoze by tak mohlo dojst’ k lokalnemu prehriatiu
a posSkodeniu modulu. [32]

3.2.3 Priprava roztokov

Vsetky roztoky boli pripravované tak, aby mal vysledny roztok objem 2,5 I. V kadi¢ke bola
najprv v jednom litri destilovanej vody pri laboratornej teplote 20 °C rozpustena vopred
navazena vzorka prislusnej latky. VaZenie prebiehalo na laboratérnych véhach typu
Mettler Toledo PB5001-S s presnost'ou na desatinu gramu. Po dokladnom rozpusteni danej
soli sa roztok kvantitativne preniesol do viac¢Sej nadoby s objemom 51 a doplnil na potrebny
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objem destilovanou vodou pomocou odmerné¢ho valca. Navazené hmotnosti latok pre
jednotlivé merania spolu s prepoctom na hmotnostné koncentracie roztokov su v tabulke 3.

Tabulka 3: Hmotnosti ldtok a ich hmotnostna koncentrdcia v roztokoch

Na,SO4 Na,CO; NacCl HCOONa

m Chm m Chm m Chm m Chm
[a] [9/1] [a] [9/1] [a] [9/1] [a] [9/1]
5 1,96 2 0,88 5 2,54 2,5 0,78
10 3,78 4 1,80 10 5,37 5 1,70
15 5,65 5 2,32 15 8,41 7,5 2,61
20 7,50 6 2,74 20 11,45 10 3,60
25 9,14 8 3,65 25 14,77 12,5 4,56
30 11,00 10 4,52 30 17,64 15 5,54
35 12,37 12 5,43 35 21,73 17,5 6,29
40 14,75 14 6,33 40 25,07

45 17,56 15 6,77 45 28,52

50 18,83 50 31,97

55 20,61 55 35,15

60 22,41 60 39,76

65 24,25 65 42,76

70 26,36 70 47,69

75 27,56 75 50,61

80 29,38 80 54,81

85 31,60 85 58,85

90 34,51 90 53,14

95 36,19 95 58,69
100 37,63 100 63,50

3.2.4 Vlastné meranie

Ulelom vlastného merania na elektrodialyzaénej jednotke P EDR-Z, V spojeni
s elektrodialyzacnym modulom EDR-Z/10, bolo pomocou hodndt vodivosti roztokov diluatu
a koncentratu nameranych v priebehu membranovej separacie stanovit hlavné parametre
elektrodialyzy danej sodnej soli. Tieto parametre ako intenzita toku J, pridova ucinnost’ #
a spotreba energie na prenos soli W* nam davaju zakladnu predstavu 0 priebehu separacie
a tiez moznost’ porovnania pre rozne latky.

37



Najprv bol spravne zapojeny elektrodialyzacny modul Kk hydraulickym okruhom
elektrodialyzacnej jednotky pomocou hadiciek pre koncentratovy, diluatovy a elektrédovy
roztok aspoje boli dotiahnuté Srabami s koénickou podlozkou. Pre zapojenie zdroja
jednosmerného prudu bol kabel oznaceny cervenou farbou pripojeny na anddu a modry na
katodu.

Po skontrolovani sprdvneho zapojenia kablov medzi konektormi voltmetra a regulatora
a konektormi ampérmetra boli uzavreté vSetky tri trojcestné ventily V spodnej casti
elektrodialyzacnej jednotky. Nasledne bolo do zasobnych valcov pre diluat a koncentrat
naliatych po jednom litri pripraveného meraného roztoku a do mensieho zasobného valca pre
elektrodovy roztok 0,25 | roztoku.

Po zapojeni elektrodialyzacnej jednotky do siete a zapnuti hlavného vypinaca bolo mozné
spustit’ vSetky tri cerpadla a nastavit’ prietok pre roztoky tak, ako je to uvedené v tabulke 4.

Tabulka 4: Hodnoty nastavenych prietokov pre cerpadla

Diluat (D) Koncentrat (K) Elektrédovy roztok (E)
40 1/h 40 I/h 50 I/h

Pomocou multimetra WTW pH/Cond 340i nastavené¢ho do rezimu merania konduktivity bola
zmerand a zapisana hodnota vodivosti diluatu (aj koncentratu) v ¢ase 0 min. Na regulatore
napétia bola nastavena hodnota 20 V (pri prvotnom odsktsani nastavenia procesu na napéitie
10 V bol ¢as separacie prili§ dlhy) a zdroj napétia bol spusteny na pozitiv. Zaznamenana bola
aj hodnota pradu v ¢ase 0 min.

V Case boli zapisované hodnoty vodivosti oboch sledovanych roztokov (diluatu aj
koncentratu) v intervale troch minut. V rovnakych ¢asovych intervaloch boli zaznamenavané
aj hodnoty prisluSného elektrického prudu. Po dosiahnuti maximalnej hodnoty vodivosti
roztoku koncentratu (t.j. vodivost’ sa uz d’alej nezvySovala) bolo meranie ukoncené a zdroj
napétia rovnako ako Cerpadla boli vypnuté. Pomocou trojcestného ventilu bol do kadicky
vypusteny diluatovy roztok ajeho objem bol zmerany v odmernom valci. Postupne boli
z elektrodialyza¢nej jednotky vypustené aj ostatné roztoky.

Ked’ze v systéme by aj po vypusteni vSetkych roztokov ostavalo ich malé mnoZstvo
Vv potrubi a Cerpadlach pristroja, bol po kazdom merani -elektrodialyzacny systém
preplachovany destilovanou vodou, aby sa prediSlo skresl'ovaniu vodivosti roztokov pri
nasledujicom merani. Ak by elektrodialyzér nebol dlhSie pouZivany bez predoslého
precistenia, mohlo by dojst’” k zaneseniu niektorych jeho casti vykryStalizovanymi sol'nymi
latkami z roztokov.

Pre preplachnutie elektrodialyzacnej jednotky a modulu bolo do kazdého zo zasobnych
valcov (pre diluat aj koncentrat) naliatych priblizne 500 az 750 ml destilovanej vody, do valca
pre elektrolyt 250 ml destilovanej vody a boli zapnuté cerpadla jednotky. Ak mal roztok,
ktory bol predtym na elektrodialyzéri merany, vysoku koncentraciu separovanej latky, bola
voda cirkulujica koncentratovym hydraulickym okruhom vypustena a znovu doplnena Cistou
destilovanou vodou. Po niekolkych minutach cirkuldcie bola orientatne odkontrolovana
vodivost’ preplachovanej vody v obidvoch hlavnych valcoch, aby sa zistilo, ¢i je
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V koncentratovom aj diluatovom tato vodivost’ relativne rovnaka a dostato¢ne nizka, aby
neovplyviiovala d’alSie meranie.

Po ukonceni merani a preplachovacieho Cistenia bol elektrodialyzaény modul od jednotky
odpojeny a uskladneny vo vode, aby sa predislo znehodnoteniu membran vo zvézku.
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4 VYSLEDKY A DISKUSIA

4.1 Vodivost’ meranych roztokov

Roztoky sodnych soli boli pripravované v takych koncentraciach, aby bolo mozné zhotovit
krivku zavislosti ich vodivosti na koncentracii. Sledované v ¢ase boli nielen vodivosti
diluatovych roztokov, ale aj koncentratovych. S ¢asom sa vo vSeobecnosti jednak znizoval
elektricky prad vedeny roztokom, priCom vodivost koncentratového roztoku narastala
a diluatového klesala, ¢o bolo znakom prebiehajiicej membranovej separacie vodivych latok
rozpustenych vo vodnom roztoku. Vodivost’ roztokov merana pomocou konduktometra bola
udévana v jednotkdch mS/cm. Porovnanie zévislosti pociato¢nych vodivosti pripravenych
roztokov jednotlivych soli na ich navazenej hmotnosti v roztoku o objeme 2,51 je na
obrazku 18.

Z dovodu obmedzeného mnozstva materialu bol v pripade mravéanu sodného merany uzsi
rozsah koncentracii. Aby sa prediSlo neziaducim vplyvom silne zasaditého prostredia na
membrany v elektrodialyzaénom zvizku, bol v pripade uhli¢itanu sodné¢ho zvoleny interval
nizsich koncentracii z dovodu vysokého pH roztoku, ked’Ze je to sol silnej zasady a slabej
kyseliny.
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Obrazok 18: Porovnanie pociatoc¢nych vodivosti roztokov jednotlivych soli

Z pouzitych sodnych soli mal najvacsiu vodivost’ chlorid sodny a najmensiu mravéan sodny,
aj ked’ vzhl'adom na interval nizkych koncentracii, v ktorom bolo moZné porovnavat’ vsetky

latky, rozdiel vodivosti nebol prili§ vyrazny. VSetky latky sa vo vode dobre rozpustali
a disociovali.
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Tak, ako sa menila vodivost’ v cirkulacnych obvodoch diluatu a koncentratu, menil sa pri
kon$tantnom napéti 20 V aj elektricky prud, ktory priamo zavisel na vodivych vlastnostiach
elektrolytu. Ako s postupom separacie klesala koncentracia idnov rozpustenej soli v diluate,
klesala aj schopnost’ roztoku viest’ elektricky prud. Priblizenie tohto trendu pre jednotlivé
merané latky pri hmotnosti 10 g vzorky v roztoku je zachytené na obrazkoch 19 az 22.
Graficky je tak zndzorneny vztah medzi veli¢inami, ktoré boli zaznamenévané v redlnom Case
pri vlastnom merani. Obdobne to platilo pre vSetky koncentracie meranych latok. Pri spusteni
zdroja jednosmerného napitia vzdy najprv stupla hodnota elektrického priadu na maximalnu
hodnotu, potom prudsie klesla a d’alej uz klesala viac menej rovhomerne.
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Obrazok 19: Zavislost elektrického pridu na vodivosti diludtového a koncentrdtového roztoku

stranu sodného
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Obrazok 20: Zavislost elektrického prudu na vodivosti diludatového a koncentratového roztoku
uhlicitanu sodného
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Obrazok 21: Zavislost elektrického pridu na vodivosti diluatového a koncentratového roztoku
chloridu sodného

16 r
14 + X
12
1,0
08 r X X
0,6 -

0,4 B X X

g

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Vodivost’ roztoku [mS/cm]

Elektricky prud [A]

X Diluat X Koncentrat

Obrazok 22: Zavislost elektrického pridu na vodivosti diludtového a koncentrdtového roztoku
mravéanu sodného

4.1.1 Koncentracie roztokov

Pri pripravovani roztokov sa vychadzalo z hmotnosti navazenej vzorky, priCom pre siran
sodny a chlorid sodny sa za krok zvySovania obsahu vzorky v roztoku zvolil krok 5 g. Pre
uhli¢itan sodny sa z dovodu vysokého pH roztokov zvolil uzsi interval v oblasti nizsich
koncentracii. V pripade mrav€anu sodného sa pracovalo s malym mnozstvom materidlu, preto
meranie tieZ prebiehalo pri niz§ich koncentraciach. Vzhl'adom na to, Ze mrav€an sodny bol
sice dodany v nadobe s neporusenym origindlnym uzaverom, no bol skladovany vel'mi dlhu
dobu, vykonala sa aj orientatna skuSka obsahu vlhkosti na suSiacich vahach, aby bolo
pripadne mozné prepocitanie koncentracie roztoku sohl'adom na realny obsah latky
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v navazke. Vysledok vSak ukazal, Ze pouzity mrav€an sodny obsahoval len 0,3 % vlhkosti, o
bolo vzhl'adom na rozne faktory a iné mozné chyby spojené so samotnym meranim
zanedbatel'né.

Pre vypocet d’al$ich veli¢in bolo vSak potrebné poznat’ hmotnostnia koncentraciu Chy, danej
sodnej soli v roztoku diluatu na zaciatku a na konci merania, ktora vychadzala z prislusnej
hodnoty vodivosti roztoku pri danych laboratérnych podmienkach. Koncentracia v jednotkach
g/l sa vypocitala podl'a vzorca:

2 3

( K jb%ﬁ)ﬁ-d{foj +e~[l—K0j
Chm=2-| —

10 (8)

Kde K je vodivost’ diluatového okruhu v mS/cm a a, b, ¢, d a e st konstanty, ktorych presné
hodnoty pouzité vo vypoctoch st uvedené v tabul’ke 5.

Tabulka 5: Hodnoty konstdnt rovnice 8 pre vypocet hmotnostnej koncentracie

Konstanta Hodnota
a 8,281428
b 1,133648039
c 0,012062088
d 5,74655.10"
e 8,93383.10°

4.2 Intenzita toku pri separacii

Pre vypocet intenzity toku soli bolo potrebné najprv poznat prenesené mnoZstvo latky
membranovou separaciou Am v gramoch, ktoré bolo stanovené podl'a vzorca:

Am = Chm,o 'VDo —Chma 'VD1 (9)

Kde: chmo zna¢i hmotnostnu koncentraciu soli na za¢iatku experimentu v g/l
Vpo znaci objem diluatového roztoku na zaciatku experimentu v 1
Chm,1 zna¢i hmotnostnu koncentraciu soli na konci experimentu v g/l
Vb1 znaci objem diluatového roztoku odmeraného po ukonéeni experimentu v |

Intenzita toku danej sodnej soli membranami elektrodialyzacného systému bola vypocitana
z hodnoty preneseného mnozstva latky a aktivnej plochy membranovych buniek a taktiez
zévisela od dizky trvania experimentu. Vysledna jednotka toku je g/m?s. Aktivna plocha
jednej samostatnej membrany je 64 cm?, pricom celkova efektivna plocha membran v danom
elektrodialyzacnom module je nasobkom poctu membranovych buniek v elektrodialyzacnom
zvézku. [31] Intenzita toku bola dana rovnicou:
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Am
Aoy 10

Kde: tp znamena $tart experimentu

t; je ¢as konca experimentu v sekundach [33]
Zavislosti intenzity toku od hmotnosti vzorky v roztoku s objemom 2,5 | pre jednotlivé soli su
na obrazkoch 23 az 26.
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Obrazok 23: Zavislost intenzity toku siranu sodného na jeho hmotnosti v roztoku
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Obrazok 24: Zavislost intenzity toku uhlic¢itanu sodného na jeho hmotnosti v roztoku
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Obrazok 25: Zavislost intenzity toku chloridu sodného na jeho hmotnosti v roztoku
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Obrazok 26. Zavislost intenzity toku mravéanu sodného na jeho hmotnosti v roztoku

So zvySujucou sa koncentraciou latky v roztoku sa zvySovala aj intenzita toku i6nov soli
membranami. Trend nérastu toku bol okrem pripadu siranu sodného pre ostatné latky viac
menej rovnomerny. Pokles intenzity toku aj ostatnych separa¢nych veli¢in najvyssich troch
koncentracii chloridu sodného bol zrejme spdsobeny nizSou teplotou roztoku, aparatiry
a vzduchu v laboratoériu pri merani. Z toho vyplyva, Ze so zvySenim teploty je mozné do istej
miery zintenzivnit’ prenosové javy pri elektrodialyze.
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4.3 Pradova uéinnost’

Urcéenie pradovej ucinnosti vychadza pomeru naboja odstraneného z okruhu danej sodnej soli
4Qs voci celkovému prejdenému naboju Qg. Néboj odstraneny z okruhu diluétu bol stanoveny
podla vzorca:

_2-Amg-F
M

S

AQ, (11)

Kde: 4m; je prenesené mnozstvo separovanej latky v gramoch
M; je molova hmotnost’ prislusne;j soli
F je Faradayova konstanta s hodnotou 96485,33 C.mol™

Celkovy prechadzajuci elektricky naboj bol vypocitany podla rovnice:
t
Q. :j ldt~ > 1At (12)

Kde | je prechadzajtci prud v Case t, resp. od Startu experimentu to po koniec experimentu
t;. [33]

Zavislost’ veli¢iny naboja odstraneného z roztoku diluatu na mnozstve latky v roztoku by
sa dala pre vsetky sledované vzorky sodnych soli povazovat' za linearnu, ked'ze priamo
umerne suvisi s obsahom disociovanych ionov v roztoku. [34] Pre ilustraciu je na obrazku 27
zavislost’ prenesené¢ho naboja Q(Na,SO4) na hmotnosti v 2,5 | roztoku pre siran sodny.
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Obrazok 27: Zavislost naboja odstraneného z roztoku siranu sodného na jeho hmotnosti
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Vysledna prudova ucinnost’ n v percentach tak bola stanovena vzorcom:

_ AQ,
"=N-Q. (13)

Kde N znaci po¢et membranovych buniek, ¢ize 10. [33]

Jednotlivé zavislosti prudovych G¢innosti vypocitanych z nameranych hodnoét pre prislusné
vzorky sodnych soli st na obrazkoch 28 az 31. Na 0si X je vynesena hmotnost’ latky
(v gramoch) rozpustenej v 2,51 vody. So stipajucou koncentraciou soli nastdva trend
zvySovania prudovej u€innosti pri separacii, ¢o moze byt sposobené vysSou vodivostou
silnejSich roztokov a teda ich lepsimi elektrolytickymi vlastnost'ami. Hlavne v pripade siranu
sodného je vsak tento trend naruSeny viacerymi odchylkami.

90 r
85
A,
A A
= A A A A
280 | A A
= A 4 A
A
A
75 + A
A
70 1 1 1 1 1 ]
0 20 40 60 80 100 120
m(Na,SO,) [g]

Obrazok 28: Zavislost pridovej ucinnosti na hmotnosti siranu sodného v meranom roztoku

Pridova ucinnost’ pri viacsine koncentracii uhli¢itanu sodného presahovala hodnotu 100 %.
Kedze tieto roztoky boli silne zasadité¢ a mali vysoké pH (okolo 11-12), ¢o bolo na hranici
doporucenych prevadzkovych hodndt pre pracu na danom elektrodialyzacnom module, mohlo
to ur¢itym spdsobom ovplyvnit’ spravne fungovanie membran a transport nabitych Castic. Aj
ked’ sa uspesne dosiahlo samotnej separacie roztoku uhli¢itanu sodného, nésledkom takéhoto
javu mohlo byt neZiaduce skreslenie vypocitanych hodnot.
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Obrazok 29: Zavislost prudovej ucinnosti na hmotnosti uhlicitanu sodného v meranom
roztoku

Rovnako v pripade vyhodnotenia pradovych ucinnosti pri separacii roztokov chloridu
sodného je vicSina tychto hodnot nad hranicou 100 %. V tomto pripade by bolo mozné
uvazovat’ aj vplyv a interferencie cudzich idnov, ktoré st do soli pridavané, napr. jodidy
(ked’Ze materidl pouzity na experimentdlne meranie bola bezne dostupnd kuchynska sol’).
Ovplyvilovat’ prenos nabitych Castic mdZe aj neZiaduca spatna diftizia, pripadne hydraulické
pretoky medzi diludtom a koncentratom.
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Obrazok 30: Zavislost prudovej ucinnosti na hmotnosti chloridu sodného v meranom roztok
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U mravéanu sodného sa pradové ucinnosti pri separaciach pohybovali v intervale cca od
50 do 80 %. Pri tejto latke sa z dovodu obmedzeného mnozstva dostupného materialu

pracovalo snajniz§imi koncentraciami. Da sa preto predpokladat, ze pri vySSich
koncentraciach sodnej soli kyseliny mravéej v roztoku by sa dalej zvySovala aj pradova

ucinnost’.
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Obrazok 31: Zavislost' prudovej ucinnosti na hmotnosti mravéanu sodného v meranom
roztoku

4.4 Spotreba elektrickej energie na prenos soli

Energetickd narocnost’ separacného procesu je jednym z hlavnych faktorov pri aplikacii
membranovych separacii v praxi, ale aj v laboratornych podmienkach. Spotreba elektrickej
energie dodanej na prenos soli pri elektrodialyze bola stanovena podla vzorca:

|1

W'= ~
Am Am

(14)

Kde: U je napitie privadzané zo zdroja na elektrody (20 V)
| je elektricky prud prechadzajlici systémom
Am je hmotnost’ prenesenej soli
At je dizka trvania separacie [33]

Vo vseobecnosti by sa dalo zhodnotit, Ze s narastajucou koncentraciou soli v roztoku sa
znizovala spotreba elektrickej energie potrebnej na priebeh elektrodialyzy. ZvySovanie
obsahu disociovanych nabitych Castic podporovalo pri rovnakom vlozenom napéti vedenie
elektrického pridu roztokom. Je teda mozné pozorovat’ urcitu koreldciu medzi zvySovanim
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prudovej ucinnosti pri tychto separanych procesoch a zniZzovanim energetickej spotreby.
Zavislosti spotreby elektrickej energie na hmotnosti soli rozpustenej v separovanom roztoku
0 objeme 2,5 | su na obrazkoch 32 az 35.
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Obrazok 32: Zavislost spotreby elektrickej energie na hmotnosti siranu sodného v roztoku
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Obrazok 33: Zavislost spotreby elektrickej energie na hmotnosti uhlicitanu sodného v roztoku
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Obrdzok 34: Zavislost spotreby elektrickej energie na hmotnosti chloridu sodného v roztoku
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Obrazok 35: Zavislost spotreby elektrickej energie na hmotnosti mravéanu sodného v roztoku

Najviac elektrickej energie na gram separovanej latky bolo spotrebovanej pri
elektrodialyze mravéanu sodného, ked’Ze sa experiment prevadzal v intervale najmenSich
koncentracii. Pre kazdu latku, ktora sa sprava v roztoku ako elektrolyt a da sa separovat
pomocou elektromembranovych procesov zrejme existuje urCitd koncentracia, pri ktorej je
dosiahnuté isté optimum medzi u¢innostou separacie a energetickou narocnost’ou procesu.
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Pre zhrnutie a porovnanie su namerané hodnoty pocCiatocnych vodivosti pripravenych

roztokov

V tabul’kach 6 az 9.

Tabulka 6: Namerané a vypocitané hodnoty membranovej separdcie siranu sodného

0 prislusnych

koncentraciach

a vypocitané

veliiny

charakterizujuce
elektrodialyticki membranovll separaciu pre jednotlivé roztoky sodnych soli uvedené

m Ko Crmol Chm Am J AQ Qe n W
[g] |[mS/icm]| [mol/l] | [9/1] [o] |[g/ms]| [C] [C] [%] | [Ws/g]

5 2,81 0,01 1,96 191 0,0166 | 2596,4 | 360,0 72,12 | 3767,4
10 5,03 0,03 3,78 3,69 0,0321 | 5016,1 | 666,0 75,32 | 3607,6
15 7,16 0,04 5,65 5,49 0,0433 | 7457,3 | 943,8 79,01 | 3438,8
20 9,17 0,06 7,50 7,37 0,0581 | 10008,2 | 1270,5 | 78,77 | 3449,2
25 10,90 0,07 9,14 8,68 0,0685 | 11796,5 | 1473,5 | 80,06 | 3393,8
30 12,80 0,08 11,00 10,46 | 0,0826 | 14213,9 | 1758,9 | 80,81 | 3362,3
35 14,17 0,10 12,37 12,18 | 0,0705 | 16549,9 | 21516 | 76,92 | 3532,4
40 16,48 0,11 14,75 14,62 | 0,0846 | 19866,3 | 2484,0 | 79,98 | 3397,4
45 19,13 0,13 17,56 17,52 | 0,0760 | 23795,5| 3053,1 | 77,94 | 3486,3
50 20,30 0,14 18,83 18,76 | 0,0905 | 25491,5 | 3229,8 | 78,93 | 3442,6
55 21,90 0,15 20,61 20,53 | 0,0891 | 27891,6 | 34474 | 80,91 | 33584
60 23,50 0,17 22,41 22,32 | 0,0969 |30326,7 | 3733,7 | 81,22 | 3345,2
65 25,10 0,18 24,25 24,14 | 0,1048 | 32792,9 | 4049,1 | 80,99 | 3355,0
70 26,90 0,20 26,36 26,20 | 0,1137 | 35594,5 | 4287,4 | 83,02 | 32728
75 27,90 0,21 27,56 27,48 | 0,1084 | 37334,3 | 4638,4 | 80,49 | 33757
80 29,40 0,23 29,38 29,27 | 0,1155 | 39762,2 | 4944,8 | 80,41 | 3379,0
85 31,20 0,24 31,60 31,55 | 0,1141 | 42868,6 | 5284,2 | 81,13 | 3349,3
90 33,50 0,25 34,51 34,39 | 0,1357 | 46725,5| 5518,2 | 84,68 | 3208,8
95 34,80 0,27 36,19 36,09 | 0,1424 | 49029,0 | 5826,4 | 84,15 | 32289
100 35,90 0,28 37,63 37,54 | 0,1417 | 50995,2 | 6132,4 | 83,16 | 32674
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Tabulka 7: Namerané a vypocitané hodnoty membranovej separdacie uhlicitanu sodného

m Ko Crmol Chm Am J AQ Qe n w
[91 |[mS/em]| [mol/l] | [g/l] [o] |[o/m’s]| I[C] [C] [%] | [Wslg]
2 1,39 0,01 0,88 0,87 | 0,0076 | 1591,6 | 183,3 | 86,84 | 4193,0
4 2,61 0,02 1,80 1,77 | 0,0154 | 3221,3 | 327,3 | 98,43 | 3699,5
5 3,27 0,02 2,32 2,30 | 0,0181 | 41823 | 4290 | 97,49 | 37351
6 3,78 0,02 2,74 2,72 | 0,0196 | 49455 | 501,8 | 98,56 | 3694,6
8 4,87 0,03 3,65 3,61 | 0,0261 | 6578,8 | 646,3 | 101,79 | 3577,4
10 5,88 0,04 4,52 445 | 0,0322 | 8100,6 | 809,2 | 100,11 | 3637,3
12 6,91 0,05 5,43 538 | 0,0359 | 9796,9 | 961,1 | 101,94 | 35721
14 7,91 0,05 6,33 6,27 0,0419 | 11416,6 | 1136,6 | 100,45 | 3625,1
15 8,39 0,06 6,77 6,69 0,0447 | 12183,4 | 1200,1 | 101,52 | 3586,8
Tabulka 8: Namerané a vypocitané hodnoty membranovej separacie mravcanu sodného
m Ko Crmol Chm Am J AQ Qe n w
[g] |[mS/em]| [mol/l] | [g/l] [o] |[g/m2s]| [C] [C] [%] | [Wslg]
2,5 1,25 0,01 0,78 0,77 | 0,0084 | 1098,6 | 200,0 | 54,93 | 5165,3
5 2,48 0,03 1,70 1,69 0,0147 | 2403,5 | 3829 62,77 | 4520,2
7,5 3,63 0,04 2,61 2,61 0,0226 | 3697,8 | 535,1 69,11 | 4105,8
10 4,81 0,06 3,60 3,58 | 0,0311 | 5080,4 | 7053 | 72,03 | 3939,0
12,5 5,93 0,07 4,56 454 | 0,0394 | 64438 | 8755 | 73,61 | 3854,9
15 7,03 0,09 5,54 5,50 0,0477 | 7800,2 | 1024,4 | 76,15 | 3726,2
17,5 7,86 0,10 6,29 6,24 0,0542 | 8858,8 | 1163,5 | 76,14 | 3726,4
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Tabulka 9: Namerané a vypocitané hodnoty membranovej separdcie chloridu sodného

m Ko Crmol Chm Am J AQ Qe n W
[g] |[mS/em]| [mol/l] | [g/1] [0] |[g/m’s]| [C] [C] [%] | [Wslg]
5 3,54 0,03 2,54 2,53 | 0,0220 | 41822 | 4451 | 93,96 | 3514,2
10 6,84 0,07 5,37 5,35 | 0,0465 | 8834,8 | 806,7 | 109,51 | 3015,2
15 10,14 | 0,10 8,41 8,39 | 0,0728 | 13844,4 | 1194,5 | 115,90 | 2849,1
20 1325 | 0414 | 11,45 | 11,39 | 0,0989 | 18804,5 | 1556,2 | 120,84 | 27326
25 16,50 | 0417 | 14,77 | 14,71 | 0,1161 | 242859 | 19322 | 125,69 | 2627,0
30 19,20 | 021 | 17,64 | 17,57 | 0,1386 | 29006,5 | 2313,3 | 125,39 | 26334
35 2290 | 024 | 21,73 | 21,66 | 0,1710 | 35767,0 | 2648,3 | 135,06 | 2444,9
40 2580 | 0027 | 2507 | 24,90 | 0,1965 | 41113,1 | 2986,5 | 137,66 | 2398,6
45 28,70 | 031 | 2852 | 2837 | 0,2052 | 46838,8 | 3387,9 | 138,25 | 23884
50 3150 | 034 | 31,97 | 31,67 | 0,2291 | 52289,6 | 3698,6 | 141,38 | 23356
55 3400 | 038 | 3515 | 34,97 | 0,2335 | 57734,1 | 4091,7 | 141,10 | 2340,2
60 3750 | 041 | 39,76 | 39,48 | 0,2636 | 65174,6 | 4414,2 | 147,65 | 2236,5
65 39,70 | 044 | 42,76 | 4257 | 0,2640 | 70289,7 | 4878,7 | 144,07 | 22919
70 4320 | 048 | 47,69 | 47,42 | 0,2941 | 782986 | 5186,2 | 150,98 | 2187,1
75 4520 | 051 | 5061 | 50,45 | 0,2919 | 83290,1 | 5587,3 | 149,07 | 2215,1
80 48,00 | 055 | 54,81 | 54,60 | 0,3160 | 90143,6 | 5955,2 | 151,37 | 21814
85 50,60 | 058 | 58,85 | 58,50 | 0,3385 | 96585,1 | 6193,1 | 155,96 | 2117,3
90 46,90 | 062 | 53,14 | 52,72 | 0,2692 | 87043,0 | 66555 | 130,78 | 2524,8
95 50,50 | 065 | 58,69 | 58,35 | 0,2979 | 96332,7 | 7029,5 | 137,04 | 2409,5
100 5350 | 0,68 | 63,50 | 63,11 | 0,3223 |104195,9| 7412,0 | 140,58 | 2348,9
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5 ZAVER

Cielom tejto prace bola okrem spracovania zakladnych vSeobecnych poznatkov tedrie
Z oblasti membranovych procesov hlavne priprava roztokov Styroch sodnych soli o r6znych
koncentraciach a ich membranova separacia pomocou elektrodialyza¢ného modulu EDR-Z/10
V spojeni s elektrodialyzacnou jednotkou P EDR-Z. Membranovy zvézok bol osadeny
membranami RALEX. Experimentalne namerané data boli vyhodnotené a porovnané boli
jednotlivé latky a ich schopnost’ takejto separacie.

Vychadzajiuc z postupu pre ulohu ,,Elektrodialyza®“ predmetu Praktikum z chemického
inzenyrstvi II, ako prva latka pouzivana pre experimentalne merania bol siran sodny,
roz$irené vSak na dvadsat’ roznych koncentracii. Pri jeho separacii sa dosahovalo primeranych
intenzit tokov latky cez membrany, pradovych u¢innosti a k tomu prislichajucej spotreby
elektrickej energie. Je to vhodna latka na separovanie na danom type membran.

Dalsou sledovanou latkou bol uhli¢itan sodny, teda beZne dostupna soda. Pri tejto sodnej
soli intenzita toku s koncentraciou narastala viac menej rovnomerne, no pradova u¢innost’
nemala jednoznacne urCeny trend. Jej hodnoty pri vysSich koncentraciach disociovanych
i6nov presiahli hodnotu 100 % prudovej Gcinnosti. To by mohlo byt spdsobené vysokym pH
tychto roztokov, ked’ze silne zésadité prostredie méze mat nepriaznivy vplyv na spravne
fungovanie a separaéni schopnost membran atym skreslit' vysledok vypoctu. Samotné
separacie prebiehali experimentalne navonok bez problémov.

Chlorid sodny ako sol’ najviac obsiahnuta v morskej vode mé obzvlast' velky vyznam
Vv kontexte separacii a odsol'ovania za G€elom ziskavania pitnej vody. Pri elektrodialyze na
danom membranovom zvizku dochddzalo k predpokladanému ochudobnovaniu diludtu
0 disociované 16ny a zakoncentrovavaniu koncentratu, no zrejme vplyvom primesovych
zlicenin a idnov, pripadne inych nezelanych javov, ako st napr. spétna difuzia a pod., sa
taktieZ hodnoty priidovej u€innosti pre takmer vSetky merané koncentracie dostali nad hranicu
100 %. Je mozné, ze isty nepriaznivy vplyv na pouzité membrany mohli mat’ aj chloridové
aniony.

Mravcan sodny bol ako jediny zo sledovanych latok sol’ organickej, najnizsej karboxylove;j
kyseliny. Malé mnoZstvo dostupného materidlu obmedzilo merania do intervalu niz§ich
koncentracii s niz§imi pradovymi G¢innostami. D4 sa vSak predpokladat’, Ze pri meraniach
S va¢sim obsahom tejto soli disociovanej v roztoku by doslo aj Kk dalsiemu, aj ked
miernejSiemu zvySeniu prudovej U¢innosti. Mrav€an sodny sa pomocou elektrodialyzy na
membranach RALEX separoval dobre, avSak je to hygroskopicka latka, preto je dolezité jej
spravne skladovanie a manipuldcia s nou, aby bola zarucend konStantnd kvalita pre presna
koncentraciu roztokov.

Pre vSetky vzorky platilo, ze vel'kost’ transportovaného naboja sodnych soli sa zvySovala
umerne s ich narastajucimi koncentraciami v roztoku. Vo vSeobecnosti tieZ platilo, ze ¢im
bola koncentracia solného roztoku vyssia, tym dlhSie trvalo celkové meranie a separécia,
ked’Ze bolo potrebné preniest’ vac¢sie mnozstvo ndboja.
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7 ZOZNAM POUZITYCH SYMBOLOV

Symbol
A

AC

Cpo

Cp1

Chm

Crmol

4G

Im
JIn

3 zx &

UK
AP

4Qs
Qe
ty
Vcelk

Vbo
A

Nazov

aktivna plocha membrany

rozdiel latkovej koncentracie

pociato¢nd koncentracia elektrolytu

konec¢na koncentracia elektrolytu
hmotnostné koncentracia

molova koncentracia

elektrédovy potencial

Faradayova konStanta

Gibbsova energia

pradova ucinnost’

elektricky prad

intenzita toku membranami

hustota hmotnostného toku

hustota latkového mnozstva

hustota objemového toku

elektricka vodivost’

molova hmotnost’

hmotnost’ latky

hmotnost’ latky prenesenej separaciou

pocet membranovych parov elektrodialyzéru
latkové mnozstvo

molarny stechiometricky koeficient kationov
tlakovy rozdiel na oboch stranach membrany
elektricky naboj

naboj odstraneny z okruhu soli

celkovy presly naboj

teplota

teplota sklené¢ho prechodu

¢as trvania experimentu

elektrickeé napitie

celkovy objem polymérnej membrany
vol'ny objem

pociato¢ny objem diluatu

kone¢ny objem diluatu

spotreba elektrickej energie na prenos naboja
rozdiel elektrického potencialu

Jednotka veli¢iny

[m?]
[mol.m™]
[mol/l]
[mol/1]
[kg/l]
[mol/l]

V]
[C.mol™]
[J]

[%]

[A]
[kg.m?.s]
[kg.m?s?]
[mol.m?s™]
[m.s™]
[S/m]
[kg.mol™]
[ka]

[ka]

[mol]

[Pa]
[C]
[C]
[C]
[K]
[K]
[s]
[V]
[m°]
[m°]
[1]
[1]
[W.h/g]
[V]
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