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Uvod

Jednim z vyuzitelnych separacnich procesu pro snizeni odpadl produkovanych pfi galvanické upravé
povrcha je difuzni dialyza. Difuzni dialyza (DD) je membranovy separacni proces vyuzivany predevsim pro
regeneraci a Cisténi volnych kyselin a zasad z vodnych roztoku, které dale mohou a vétSinou obsahuiji soli
pritomnych kyselin. Dochazi tak k oddéleni kyselin od jejich soli neboli snizeni koncentrace kationt. Hlavni
komponentou procesu zajistujici samotnou separaci je iontovyménna membrana. Nasim cilem je vyvinout
iontovyménou membranu a dale membranové moduly, které budou zaru€ovat regeneraci volnych kyselin
predevsim z procesli mofeni vysocelegovanych oceli, ale i z jinych typl provozl, které produkuji odpadni
roztoky principialné podobného slozeni. Jedna se predev§im o HNO3, HF, H2SO4 a HCI.

Princip separace difuzni dialyzou

Difuzni dialyza je separaéni proces, ktery za pomoci iontovyménnych membran (IM) separuje ze
zpracovavaného roztoku (dialyzatu) vybrané ionty do roztoku na druhé strané membrany (difuzatu), kterym
je nejcastéji voda. Hnaci silou tohoto procesu je koncentraCni gradient mezi roztoky na obou stranach
membrany. V membranovém modulu pro regeneraci kyseliny jsou oddé&leny komory iontovyménnou
membranou propoustéjici pouze zaporné nabité ionty, tzv. aniontové vyménnou membranou (AEM). Kladné
nabité ionty jsou membranou odpuzovany (Obr. 1). Do jedné z komor je pfivadén nastfik obsahujici kyselinu
a sole (dialyzatova komora) a do druhé komory je pfivadéna Cista voda, napf. demineralizovana voda
(difuzatova komora), viz. Obr. 2. Kvuli rozdilnym koncentracim kyseliny v komorach vznika koncentrac¢ni
gradient, jez je hnaci silou procesu difuzni dialyzy. Anionty difunduji skrz membranu do difuzatu. Kationty
jsou sice odpuzovany, ale vodikové kationty maji oproti vSem ostatnim iontdm velmi vysokou mobilitu a jsou
schopné migrovat skrz membranu spolu s anionty. Skrz membranu tak prochazi preferencné kyselina.
Kationty kov(i prochazeji diky neidealit¢ membran také, ale podstatné pomaleji. Tim dochazi k cisténi
kyseliny. Vycisténa kyselina odchazi jako difuzat, odpadni proud obsahujici vétSinu iontd kovl jako dialyzat.
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Obr. 1 Princip DD s AEM vysvétleny na pfikladu separace HCI od kovovych necistot [2]

Obr. 2 Usporadani membranového modulu a materialové toky.

DD s aniontové vyménnymi membranami (CEM) je znama jiz fadu let a je nejCastéji vyuzivana pro
ziskavani kyselin z rdznych typl kyselych odpadnich roztokl znecisténych kovovymi ionty. DD s kationtové
vyménnymi membranami je novéjsi zalezitost a jeji hlavni potencial je v €isténi zasaditych roztok( (Obr. 3).
Mezi vyhody DD patfi nizka spotfeba energie (pouze na Cerpani roztokl), relativné malé instalacni a
provozni ndklady a jednoducha manipulace a udrzba. Nevyhodou v3ak je pomérné nizka vyrobni kapacita,
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Schéma procesu DD: protiproud
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spotfeba vody a nutnost filtrace zpracovavanych roztok( kvili zamezeni zana$eni membran. DD je mozné
provozovat vsadkové nebo kontinualné (Obr. 4). Vsadkové uspofadani je typické zejména pro malé
laboratorni zafizeni. Kontinualni dialyzéry jsou nejCastéji protiproudé (pro dosazeni maximalniho
koncentraéniho gradientu) a jsou pro né charakteristické nizké linearni rychlosti proudéni. Detailné jsou
principy difuzni dialyzy popsané v literatufe [1], [2].
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Obr. 3 Princip DD s CEM vysvétleny na pfikladu separace NaOH od Na2WO4 [2]
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A:Aion exchange membrane

Diffusion dialyzer

Obr. 4 Schéma (a) vsadkové a (b) kontinualni DD [2]

lontovyménné membrany pro difuzni dialyzu

Ve védecké literatufe bylo jiZ popsano mnoho potencialnich aplikaci DD, bohuzel experimenty byly
provozovany Casto s malymi laboratornimi zafizenimi a mnohdy pouze s modelovymi roztoky. Byly pouZity
vsadkové i kontinualni dialyzéry, a v pfipadé kontinualnich testl Slo ve velké vétSiné o moduly deskového
typu. Pouze jedna skupina ¢inskych védcu se zabyvala také spiralné vinutym modulem a modulem s dutymi
vlakny. Vlastnosti nejCastéji pouzivanych iontovyménnych membran jsou shrnuty v Tab. 1 vypracované
autory Luo a kol. 2011.

Tab. 1 Vlastnosti nej¢astéji pouzivanych komeréné dostupnych iontovyménnych membran pro DD [2]

Membrane Type Thickness [mm)] IEC [meq/g] Area resistance Materials Manufacturer
[Qem?]
Selemion DSV AEM 0.12-25 45-55 - Aminated polysulfone Asahi Glass, Tokyo, Japan
Neosepta AFN AEM 0.15-0.18 20-35 02-10 Polystyrene crosslinking and Tokuyama Co., Japan
amination
Neosepta AFX AEM 0.14-0.17 1.5-20 07-15 Poly-styrene-co-divinylbenzene, Tokuyama Co,, Japan
aminated
Neosepta AMH AEM 225-026 1.3-15 11.0-130 Poly-styrene-co-divinylbenzene, Tokuyama Co,, Japan
aminated
SB-6407 AEM 0.152 215 03-12 Aminated polysulfone Gelman Sciences
DF120-1 AEM 023-032 19-22 1.5-2.1 BPPO amination Shandong Tianwei Membrane
Technology Co., China
DF120-111 AEM 020-023 1.7-19 35-4.0 BPPO amination and crosslinking Shandong Tianwei Membrane
Technology Co., China
DC120 CEM 020-025 15-20 1.5-2.0 Sulphonated PPO Shandong Tianwei Membrane

Technology Co., China

K uvedenym typum IM je nutné pfidat je$té membrany vyrobce Fumatech typ Fumasep FAD-PET-75
s tloustkou 60 - 80 pm a iontovyménnou kapacitou 2,0 — 2,3 meq/g. VSechny zminéné pouzivané typy
membran jsou foéliového typu a vyzaduji pouziti nejcastgji plochych membranovych moduld ramové
konstrukce nebo novéji spiralné vinutych moduld, které jsou levnéjSi na vyrobu. Dale pouzivané membrany
jsou homogenniho typu, coz umozfiuje dosahnout malych tlousték. NaSim cilem je vyvinout heterogenni
iontovyménné duté viakno pro difuzni dialyzu. Heterogenni povaha dutého vlakna je dana kompozitni smési
iontoménicové pryskyfice a polymerniho pojiva. Tato unikatni forma iontovyménné membrany pfinese
predevsSim snizeni ceny za 1 m2 membrany pfi zachovani celkovych rozméra zafizeni i v pfipadé
heterogenni membrany, ktera ma z principu vétsi tloustku a tim nizsi tok kyselin.
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V prabéhu Feseni projektu se podafilo vyvinout anionvyménné duté vlakno s optimalizovanym sloZenim pro
proces DD. Byly peclivé vybrany vychozi suroviny a nasledné nalezen a ovéfen postup reprodukovatelné
vyroby vldkna. Vyrobni postup zahrnuje operace promyvani, mleti, homogenizace a extruze. Vysledkem je

duté vlakno s oznacenim AHF-P-60-1 na Obr. 5 s vlastnostmi uvedenymi v tabulce Tab. 2.

Obr. 5 Anionvyménné duté vliakno typu AHF-P-60-1
Tab. 2 Vlastnosti AHF-P-60-1

Jednotka AHF-P-60-1

Fyzikalni vlastnosti
Vngjsi primér v suchém stavu OD [mm] 2,1
Vnéjsi primér ve zbotnalém stavu OD [mm] 2,2
Tloustka stény v suchém stavu WT [mm] 0,28
Tloustka stény ve zbotnalém stavu WT [mm] 0,35
Linearni hustota v suchém stavu T[gkm] 1340

Sila F[N] 7,1+0,9
Mechanické vlastnosti ve zbotnalém Youngiiv modul E [MPa] 76 + 6

stavu

Prodlouzeni € [%] 34,6 £4,5
Maximalni tlak kapaliny uvniti vlakna Pmax [bar] 2
Elektrochemickeé a separacni vlastnosti
Iontovymeénna kapacita IEC [eq km™!] 2,63
Vytézek kyseliny 2M HNO3 + 1M Fe(NO3)3 v [%] 93,0
Rejekce soli 2M HNO3 + 1M Fe(NO3)3 R [%] 90,2
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Vysledky separacnich testd difuzni dialyzy s dutymi viakny

Byly provedeny testy DD s vyvinutymi membranami AHF-P-60-1 za pomoci membranovych modult s dvaceti
vlakny o celkové membranové plode 0.14 m2. Experimentélni zapojeni membranového modulu bylo
v protiproudém rezimu. Prutok suroviny a vody byly nastaveny vzdy na stejnou hodnotu. Experimenty byly
provedeny pfi dvou zvolenych pritocich 200 mL.h-1 and 100 mL.h-'. Proud suroviny byl pfiveden vzdy dovnitf

dutych vlaken a tak regenerovana kyselina tekla zevnitf ven. Schéma zapojeni membranového modulu je
uvedeno na Obr. 6.
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Obr. 6 Zapojeni membranového modulu pro testy DD.

Experimentalni vysledky ukazuji, Ze zvySovani prutoku kyseliny snizi jeji vytézek, coz je otekavany efekt
(Obr. 7). Pro kazdou méfenou kyseliny bylo snizeni vytézku o 10 az 20 % pfi zvySeném pritoku. Vytézky
HCL a HNO3 byly o 20 az 25 % vySSi nez v pfipadé H2SO4. To je dano predevSim tim, Ze jednomocné
anionty jsou transportovany rychleji membranou. Zavislost vytéZku na koncentraci neni pfili§ vyrazna. Pfi
dvojnasobné koncentraci poklesne vytézek maximainé o 10 %.

Obr. 8 ukazuje, Ze pronikani iontd Fe3+ vyjadfené jako tzv. rejekce (podil iontl v dialyzatu ku celkovému
mnozstvi iontl v surovin€) nezavisi tak silné na zvoleném pratoku jako vytéZek kyselin. NejvétSi rozdil
v rejekci mezi pratokem 100 a 200 ml/h je 5 %. Navic je patrné, Ze rejekce iontd Fe3+ neni ovlivnéna
koncentraci protiionta.
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Obr. 7 Vytézek kyselin pro rizné koncentrace a pratoky.
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Obr. 8 Rejekce iontl Fe3* pro rizné koncentrace a pritoky.

Zavér

Byla vyvinuta unikatni heterogenni iontovyménna membrana ve formé dutého vlakna primarné uréena pro
regeneraci HNO3 a smési HNO3+HF pomoci procesu difuzni dialyzy. Dale byl nalezen zplsob vyroby pro
produkci tohoto dutého vlakna a podminky provozu jednotlivych vyrobnich operaci. Mechanické, fyzikalni i
chemické vlastnosti vysledného viakna byly zméfeny a bylo potvrzeno, ze duta vlakna maji dostatecnou
chemickou odolnost pro zamyslenou aplikaci, dostate€nou mechanickou odolnost pro jejich implementaci do
membranového modulu a dostatecné transportni vlastnosti umozniujici dosahovat vytézku kyseliny HNO3
pres 90 % pfi rejekci iont( Fe3+ pres 90%.
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