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Úvod 

Jedním z využitelných separačních procesů pro snížení odpadů produkovaných při galvanické úpravě 
povrchů je difuzní dialýza. Difuzní dialýza (DD) je membránový separační proces využívaný především pro 
regeneraci a čištění volných kyselin a zásad z vodných roztoků, které dále mohou a většinou obsahují soli 
přítomných kyselin. Dochází tak k oddělení kyselin od jejich solí neboli snížení koncentrace kationtů. Hlavní 
komponentou procesu zajišťující samotnou separaci je iontovýměnná membrána. Našim cílem je vyvinout 
iontovýměnou membránu a dále membránové moduly, které budou zaručovat regeneraci volných kyselin 
především z procesů moření vysocelegovaných ocelí, ale i z jiných typů provozů, které produkují odpadní 
roztoky principiálně podobného složení. Jedná se především o HNO3, HF, H2SO4 a HCl. 

Princip separace difuzní dialýzou 

Difuzní dialýza je separační proces, který za pomoci iontovýměnných membrán (IM) separuje ze 
zpracovávaného roztoku (dialyzátu) vybrané ionty do roztoku na druhé straně membrány (difuzátu), kterým 
je nejčastěji voda. Hnací silou tohoto procesu je koncentrační gradient mezi roztoky na obou stranách 
membrány. V membránovém modulu pro regeneraci kyseliny jsou odděleny komory iontovýměnnou 
membránou propouštějící pouze záporně nabité ionty, tzv. aniontově výměnnou membránou (AEM). Kladně 
nabité ionty jsou membránou odpuzovány (Obr. 1). Do jedné z komor je přiváděn nástřik obsahující kyselinu 
a sole (dialyzátová komora) a do druhé komory je přiváděna čistá voda, např. demineralizovaná voda 
(difuzátová komora), viz. Obr. 2. Kvůli rozdílným koncentracím kyseliny v komorách vzniká koncentrační 
gradient, jež je hnací silou procesu difúzní dialýzy. Anionty difundují skrz membránu do difuzátu. Kationty 
jsou sice odpuzovány, ale vodíkové kationty mají oproti všem ostatním iontům velmi vysokou mobilitu a jsou 
schopné migrovat skrz membránu spolu s anionty. Skrz membránu tak prochází preferenčně kyselina. 
Kationty kovů procházejí díky neidealitě membrán také, ale podstatně pomaleji. Tím dochází k čištění 
kyseliny. Vyčištěná kyselina odchází jako difuzát, odpadní proud obsahující většinu iontů kovů jako dialyzát. 
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Obr. 1 Princip DD s AEM vysvětlený na příkladu separace HCl od kovových nečistot [2] 

Obr. 2 Uspořádání membránového modulu a materiálové toky. 

DD s  aniontově výměnnými membránami (CEM) je známá již řadu let a je nejčastěji využívána pro 
získávání kyselin z různých typů kyselých odpadních roztoků znečištěných kovovými ionty. DD s kationtově 
výměnnými membránami je novější záležitost a její hlavní potenciál je v čištění zásaditých roztoků (Obr. 3). 
Mezi výhody DD patří nízká spotřeba energie (pouze na čerpání roztoků), relativně malé instalační a 
provozní náklady a jednoduchá manipulace a údržba. Nevýhodou však je poměrně nízká výrobní kapacita, 
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spotřeba vody a nutnost filtrace zpracovávaných roztoků kvůli zamezení zanášení membrán. DD je možné 
provozovat vsádkově nebo kontinuálně (Obr. 4). Vsádkové uspořádání je typické zejména pro malé 
laboratorní zařízení. Kontinuální dialyzéry jsou nejčastěji protiproudé (pro dosažení maximálního 
koncentračního gradientu) a jsou pro ně charakteristické nízké lineární rychlosti proudění. Detailně jsou 
principy difuzní dialýzy popsané v literatuře [1], [2]. 
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Obr. 3 Princip DD s CEM vysvětlený na příkladu separace NaOH od Na2WO4 [2] 
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Obr. 4 Schéma (a) vsádkové a (b) kontinuální DD [2] 

Iontovýměnné membrány pro difuzní dialýzu 

Ve vědecké literatuře bylo již popsáno mnoho potenciálních aplikací DD, bohužel experimenty byly 
provozovány často s malými laboratorními zařízeními a mnohdy pouze s modelovými roztoky. Byly použity 
vsádkové i kontinuální dialyzéry, a v případě kontinuálních testů šlo ve velké většině o moduly deskového 
typu. Pouze jedna skupina čínských vědců se zabývala také spirálně vinutým modulem a modulem s dutými 
vlákny. Vlastnosti nejčastěji používaných iontovýměnných membrán jsou shrnuty v Tab. 1 vypracované 
autory Luo a kol. 2011.  

Tab. 1 Vlastnosti nejčastěji používaných komerčně dostupných iontovýměnných membrán pro DD [2] 
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K uvedeným typům IM je nutné přidat ještě membrány výrobce Fumatech typ Fumasep FAD-PET-75 
s tloušťkou 60 - 80 µm a iontovýměnnou kapacitou 2,0 – 2,3 meq/g. Všechny zmíněné používané typy 
membrán jsou fóliového typu a vyžadují použití nejčastěji plochých membránových modulů rámové 
konstrukce nebo nověji spirálně vinutých modulů, které jsou levnější na výrobu. Dále používané membrány 
jsou homogenního typu, což umožňuje dosáhnout malých tlouštěk. Našim cílem je vyvinout heterogenní 
iontovýměnné duté vlákno pro difuzní dialýzu. Heterogenní povaha dutého vlákna je dána kompozitní směsí 
iontoměničové pryskyřice a polymerního pojiva. Tato unikátní forma iontovýměnné membrány přinese 
především snížení ceny za 1 m2 membrány při zachování celkových rozměrů zařízení i v případě 
heterogenní membrány, která má z principu větší tloušťku a tím nižší tok kyselin. 
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V průběhu řešení projektu se podařilo vyvinout anionvýměnné duté vlákno s optimalizovaným složením pro 
proces DD. Byly pečlivě vybrány výchozí suroviny a následně nalezen a ověřen postup reprodukovatelné 
výroby vlákna. Výrobní postup zahrnuje operace promývání, mletí, homogenizace a extruze. Výsledkem je 
duté vlákno s označením AHF-P-60-1 na Obr. 5 s vlastnostmi uvedenými v tabulce Tab. 2. 
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Obr. 5 Anionvýměnné duté vlákno typu AHF-P-60-1 

Tab. 2 Vlastnosti AHF-P-60-1 

Jednotka AHF-P-60-1

Fyzikální vlastnosti

Vnější průměr v suchém stavu OD [mm] 2,1

Vnější průměr ve zbotnalém stavu OD [mm] 2,2

Tloušťka stěny v suchém stavu WT [mm] 0,28

Tloušťka stěny ve zbotnalém stavu WT [mm] 0,35

Lineární hustota v suchém stavu T [g km−1] 1340

Mechanické vlastnosti ve zbotnalém 
stavu

Síla F [N] 7,1 ± 0,9

Youngův modul E [MPa] 76 ± 6

Prodloužení ε [%] 34,6 ± 4,5

Maximální tlak kapaliny uvnitř vlákna pmax [bar] 2

Elektrochemické a separační vlastnosti

Iontovýměnná kapacita IEC [eq km−1] 2,63

Výtěžek kyseliny 2M HNO3 + 1M Fe(NO3)3 ν [%] 93,0

Rejekce solí 2M HNO3 + 1M Fe(NO3)3 R [%] 90,2
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Výsledky separačních testů difuzní dialýzy s dutými vlákny 

Byly provedeny testy DD s vyvinutými membránami AHF-P-60-1 za pomoci membránových modulů s dvaceti 
vlákny o celkové membránové ploše 0.14 m2. Experimentální zapojení membránového modulu bylo 
v protiproudém režimu. Průtok suroviny a vody byly nastaveny vždy na stejnou hodnotu. Experimenty byly 
provedeny při dvou zvolených průtocích 200 mL.h-1 and 100 mL.h-1. Proud suroviny byl přiveden vždy dovnitř 
dutých vláken a tak regenerovaná kyselina tekla zevnitř ven. Schéma zapojení membránového modulu je 
uvedeno na Obr. 6. 
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Obr. 6 Zapojení membránového modulu pro testy DD. 

Experimentální výsledky ukazují, že zvyšování průtoku kyseliny sníží její výtěžek, což je očekávaný efekt 
(Obr. 7). Pro každou měřenou kyseliny bylo snížení výtěžku o 10 až 20 % při zvýšeném průtoku. Výtěžky 
HCL a HNO3 byly o 20 až 25 % vyšší než v případě H2SO4. To je dáno především tím, že jednomocné 
anionty jsou transportovány rychleji membránou. Závislost výtěžku na koncentraci není příliš výrazná. Při 
dvojnásobné koncentraci poklesne výtěžek maximálně o 10 %. 

Obr. 8 ukazuje, že pronikání iontů Fe3+ vyjádřené jako tzv. rejekce (podíl iontů v dialyzátu ku celkovému 
množství iontů v surovině) nezávisí tak silně na zvoleném průtoku jako výtěžek kyselin. Největší rozdíl 
v rejekci mezi průtokem 100 a 200 ml/h je 5 %. Navíc je patrné, že rejekce iontů Fe3+ není ovlivněna 
koncentrací protiiontů. 
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Obr. 7 Výtěžek kyselin pro různé koncentrace a průtoky. 
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Obr. 8 Rejekce iontů Fe3+ pro různé koncentrace a průtoky. 

Závěr 

Byla vyvinuta unikátní heterogenní iontovýměnná membrána ve formě dutého vlákna primárně určená pro 
regeneraci HNO3 a směsi HNO3+HF pomocí procesu difuzní dialýzy. Dále byl nalezen způsob výroby pro 
produkci tohoto dutého vlákna a podmínky provozu jednotlivých výrobních operací. Mechanické, fyzikální i 
chemické vlastnosti výsledného vlákna byly změřeny a bylo potvrzeno, že dutá vlákna mají dostatečnou 
chemickou odolnost pro zamýšlenou aplikaci, dostatečnou mechanickou odolnost pro jejich implementaci do 
membránového modulu a dostatečné transportní vlastnosti umožňující dosahovat výtěžku kyseliny HNO3 
přes 90 % při rejekci iontů Fe3+ přes 90%. 
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