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Uvodni slovo $éfredaktora

Vazeni ¢tenari,

v tomto cisle najdete vedle jinych také prispévky
z konference Membranové procesy pro udrzitelny rozvoj
(MEMPUR, 29. — 1. 6. 2017, Pardubice), které k uverejnéni
doporucil Védecky vybor konference v cele s prof. Ing.
Petrem Mikulaskem, CSc., a pfispévky ze symposia Vysledky
vyzkumu a vyvoje pro odpadové hospodarstvi (ODPADOVE
FORUM 2017, 21. — 23. 3. 2017, Hustopece), které doporucila
redakcni rada. Partnerem cisla je spole¢nost MEMBRAIN,
S.r.o.

V pribéhu cervence jsem se dozvédél velmi prijemnou
zpravu, a to, Ze ¢asopis WASTE FORUM uspésné prosel
hodnocenim, které je podminkou pro jeho zarazeni do databaze SCOPUS. Vlastni zarazeni pak
pry je jen otazkou technickou. V dobé, kdy budete cist tyto radky, tak tam mozna jiz bude.

Dostavam v této souvislosti dotaz, jak se budou hodnotit prispévky, které v tomto
Casopise vysly dfive. Ja nemohu odpovédét jinak, nezZ Ze se musite ptat jinde, predevsim tam,
kde vas hodnoti. Ale taky se fika: ,,Kdo se moc ptd, moc se dovi‘“. TakZe je to na vas, jak své
starsi prispévky ve Waste Forum budete vykazovat!

Zarazeni do SCOPUSu je vsak teprve prvni krok. Druhy neméné dilezity je ziskani impact-
faktoru. To vSak jiz redakce zaridit nemuzZe, o to se musite vy ¢tenari a autori zaslouZit sami tim,
Ze budete ve svych pracich citovat ¢lanky z WASTE FORUM.

Redakéni uzavérka nejblizsiho Cisla je 8. fijna, dalSiho pak 8. 1. 2018.

Ondrej Prochazka

Editorial

Dear readers,

In this issue you will find, among other things, contributions from the Conference on
Membrane Processes for Sustainable Development (MEMPUR, 29. 5. — 1. 6. 2017, Pardubice,
Czech Republic), which was recommended by the Scientific Committee of the Conference
headed by prof. Ing. Petr Mikulasek, CSc., and contributions from the symposium Research and
Development Results on Industrial and Municipal Ecology (ODPADOVE FORUM 2017,

March 21 - 23, 2017, Hustopece, Czech Republic) recommended by the editorial board.

In the course of July areport came to the editorial that the WASTE FORUM magazine
“..has been evaluated for inclusion in the SCOPUS by the Content Selection & Advisory Board
(CSAB). The review of this title is now complete and the CSAB has advised that the title will be
accepted for inclusion in Scopus....”

The partner of this number is the company MEMBRAIN, s.r. 0., your partner for industrial
research and innovations.

The next editorial deadlines are October 8 and January 8 2018.

Ondfrej Prochadzka
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Pro autory

Casopis WASTE FORUM je ¢asopis uréeny pro publikovani puvodnich védeckych praci
souvisejicich s primyslovou a komunalni ekologii. Tj. nejen z vyzkumu v oblasti odpadld a
recyklace, jak by mohl naznaCovat nazev cCasopisu, ale i odpadnich vod, emisi, sanaci
ekologickych zatézi atd. Vychazi pouze v elektronické podobé a Cisla jsou zvefejfiovana na volné
pristupnych internetovych strankach www.WasteForum.cz.

Do redakce se pfispévky zasilaji v kompletné zalomené podobé i se zabudovanymi obrazky
a tabulkami, tak zvané ,,printer-ready”. Pokyny k obsahovému Clenéni a grafické upravé prispévku
spolu s pfimo pouzitelnou Sablonou grafické upravy ve WORDu jsou uvedeny na www-strankach
Casopisu v sekci Pro autory. Ve snaze dale rozSifovat okruh moznych recenzentll zadame autory, aby
soucasné s prispévkem napsali tfi tipy na mozné recenzenty, samoziejmé z jinych pracovist nez je autor
Ci spoluautory. Je vzdy dobré mit rezervu.

Publikacni jazyk je Cestina, slovenstina a anglictina. Preferovana je angli¢tina a v tom pfipadé je
nezbytnou soucasti ¢lanku na konci nazev, kontakty a abstrakt v ¢eském ¢&i slovenském jazyce, pficemz
rozsah souhrnu neni shora nijak omezen.

Vydavani Casopisu neni nikym dotované. Proto, abychom pfijmové pokryli naklady spojené
s vydavanim &asopisu, vybirame publikaéni poplatek ve vysi 200 K& za kazdou stranku u pfispévku
v anglickém jazyce, u ostatnich je 500 KE za stranku. Uvedené &astky jsou bez DPH. V pfipadé
nepublikovani pfispévku v disledku negativniho vysledku recenzniho fizeni je tato ¢astka polovi¢ni.

Uzavérka nejblizSiho cisla ¢asopisu WASTE FORUM je 8. fijna 2017, dalsi pak 8. ledna
2018.

For authors

WASTE FORUM is an electronic peer-reviewed journal that primarily publishes original scientific
papers from scientific fields focusing on all forms of solid, liquid and gas waste. Topics include waste
prevention, waste management and utilization and waste disposal. Other topics of interest are the
ecological remediation of old contaminated sites and topics of industrial and municipal ecology.

WASTE FORUM publishes papers in English, Czech or Slovak. Articles submitted must
include a abstract in Czech (Slovak) or English language, respectively.

Manuscripts for publication in the journal WASTE FORUM should be sent only in electronic form
to the e-mail address prochazka@cemc.cz or wasteforum@seznam.cz. Manuscripts must be fully
formatted (i.e. printer-ready) in MS WORD. The file should have a name that begins with the surname of
the first author or the surname of the corresponding author.

All articles submitted for publication in WASTE FORUM undergo assessment by two independent
reviewers. The reviews are dispatched to authors anonymously, i.e. the names of the reviewers are not
disclosed to the authors.

All papers that was not subjected to a peer-review are labeled in a header of each page by the
text Not peer-reviewed and commercial papers.

Revenue to cover at least the costs associated with the issuance of the magazine, we select a
publication fee 200 CZK per each new page for articles reviewed part of issue and CZK 500 for
every new page for contributions in the second part of the issue.

The deadline of the next issue is on October 8, more on January 8, 2018.
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Triclosan degradation by electro-Fenton process using
electrolytic unit with titanium electrodes coated with mixed
IrOlequ

Jan PERKO?, Hans Christian Bruun HANSENP, Tomds WEIDLICH?

4Institute of Environmental and Chemical Engineering, Faculty of Chemical
Technology, University of Pardubice, Studentska 95, 532 10 Pardubice,
Czech Republic,

e-mail: jan.perko@student.upce.cz; tomas.weidlich@upce.cz

Department of Plant and Environmental Sciences, University of Copenhagen,
Thorvaldsensvej 40, DK-1871 Frederiksberg C, Denmark,
e-mail: haha@plen.ku.dk

Abstract

The paper focus on the degradation of a widely used antibacterial agent triclosan
(5-chloro-2-(2,4-dichlorophenoxy)phenol) by electro-Fenton process. The electrochemical process was
conducted in recirculating setup by passing the reaction mixture through an electrolytic unit consisting of
titanium electrodes coated with mixed iridium and ruthenium oxides. An initial triclosan concentration of
10 mg/L was used throughout. Different reaction conditions and their impact on triclosan degradation
were studied such as different concentrations of added iron(ll) as Fenton reagent, different
concentrations of sodium sulfate electrolyte, different flow rates, current density values and different pH
values. High triclosan sorption to plastic surfaces of the equipment (tubing, cells etc) was observed and
this phenomenon was quantified and taken into account during calculations. About 30 — 50 % of triclosan
was degraded after 80 minutes of electrolytic process. The optimum conditions for electro-Fenton
degradation of triclosan were: current density 24 mA/cm?, flow rate 50 ml/min, pH 4, initial concentration
of iron(ll) at 5 mg/l, and 2 mmol/l sodium sulfate.

Keywords: Degradation, electro-Fenton method, triclosan, advanced oxidation process.

Introduction

In last few decades there has been increasing concerns regarding environmental effects of emerging
pollutants such as pharmaceuticals, pesticides, personal care products (PCPs), surfactants, plasticizers,
flame retardants, endocrine disruptors etc. These are frequently detected in the aquatic environment.
Recently the PCPs have been found in the aquatic environment in higher concentrations than e.g.
pharmaceuticals which has caught attention lately. There are very few studies on the mixtures of these
pollutants in natural waters and hence little insight on the impact of PCPs with synergistic or combined
effects. Many of these pollutants might be candidates for future regulation because there is still a lot
unknown about their impacts (mechanisms of action and fate) on environment, human health**. Among
these pollutants is also triclosan (TCS), 5-chloro-2-(2,4-dichlorophenoxy)phenol — a broad spectrum
antimicrobial agent widely used in personal care products such as toothpastes, soaps, shampoos, and
cosmetics™®, but it can be also found as an antibacterial preservative in plastics like kitchenware, toys as
well in textile products like socks, beddings, and sports clothing”™°. TCS (see chemical structure, Figure
1) has been also found in human breast milk, in fish'** and it has the ability to cumulate in plant roots
and shoots™. TCS is ordinarily detected in aquatic environments***® and even though the removing
efficiency of TCS is quite high in wastewater treatment plants (WWTPs), a small percentage of the
antimicrobial is discharged into rivers. There it could affect the aquatic biota because of its toxicity for
water organisms such as algae, phytoplankton, daphnids, invertebrates, and fish*®’. Also either during
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the treatment in WWTPs, by incineration of clothes and fabrics containing triclosan’, or in surface water
by means of photocatalysis it could be transferred to even more toxic by-products such as
methyltriclosan (MTCS; 5-chloro-2-(2,4 dichlorophenoxy)anisole), dioxins, chlorinated phenoxy phenols
(mono- and dihydroxy-triclosan), chlorinated phenols, and chloroform*®?>,

What is commonly discussed about TCS and antimicrobials in general is the bacterial resistance and
antibiotic cross-resistance and if it’s really necessary to use it in such wide range of products such as
plastics, clothes, PCPs and so called TCS-impregnated polymers (e.g. meat packaging). For example,
the usage of TCS has been proved to be still very efficient in oral hygiene products®. However the
experiments showed that antibacterial soaps containing TCS has almost the same efficacy as the plain
soap?’. Studies of TCS in above mentioned kitchenware, meat packaging materials, and textiles, have
not produced convincing proof that it significantly improves the inhibition of bacterial growth. It might be
caused probably due to interactions with the meat or because only small amount of TCS being released
from the plastic is not sufficient for the inhibition of bacterial growth®. The use of TCS in textiles has been
banned in Europe because of the concerns about antibiotic resistance and production of toxic by-
products, mainly 2,8-dichlorodibenzo-p-dioxin®. All in all there is a need to evaluate the false sense of
security that TCS and other antibacterial products creates and use these wisely in particular where it was
proven to be effective, including oral hygiene products®® and medical disinfection, such as high-
frequency, high-risk handwashing that could offer mild, safe and effective antimicrobial hand soap for
health care professionals®. However there is more research that has to be done in this field.

Cl OH

Cl Cl
Figure 1: Structural formula of triclosan 1 (TCS) with pKa =7.9 %

There are several ways for degradation of organic pollutants including so called advanced oxidation
processes (AOPs). These latter processes are all characterized by oxidation using ‘OH radicals as the
main oxidizing species which are very strong oxidants capable of degrading a broad spectrum of organic
molecules. The main aim is to degrade organic pollutants possibly to CO, and small(er) and non-harmful
organic or inorganic compounds. Examples of these oxidation processes comprise TiO,/UV
photocatalysis®®, electrochemistry®!, sonoelectrochemistry®>*®, ozonation**, chlorine dioxide®,
potassium permanganate® and Fenton based processes which are used in recent years in many

different ways.

Fenton reactions could be distinguished as follows: classical Fenton reaction uses combination of
H,O, and Fe*" to generate ‘OH radicals®’, Fenton-like processes (H,0, and Fe*)*, photo-Fenton (H,O./
Fe? (Fe*") / UV® and also electro-Fenton which is the focus of this paper. Hydrogen peroxide in electro-
Fenton process could be generated from the saturated oxygen solution on the electrodes of various
materials, e.g. titanium®, graphite’®, aluminum, stainless steel, copper®’, boron-doped diamond,
platinum®, or directly by injecting the gas to a gas diffusion electrode. In the electro-Fenton process
hydrogen peroxide can be either added to solution or generated electrochemically.

Hydroxy radicals are very powerful oxidation species, considered as the second strongest oxidizing
agent right after fluoride with a standard reduction potential E° (OH /H,0) = 2.8 V/SHE*. The main
advantage is that this in situ generated radical acts in a nonselective way so it could degrade and
eventually mineralize most of organic and organometallic pollutants.

Hydrogen peroxide could be generated at the cathode as it is illustrated in the bellow equation (Eq. 1).
Either this generated hydrogen peroxide or the externally added one is reacting with added Fe*" to
generate ‘OH via the Fenton reaction (Eq. 2)*:

O, + 2H" +2e” — H202 (Eq l)
H,O, + Fe?* + H* — Fe** + «OH + H,0 (Eq. 2)
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These generated hydroxyl radicals then oxidize the organic pollutant (Eq. 3)**:
RH + «OH — R+ + H,0O (Eq. 3)

Also a recombination of radicals and their uncontrolled reactions with other reagents present in the
solution might occur including the unwanted ferrous ions destruction by hydroxyl radicals which means
that it is necessary to continuously add Fe?* to the solution to keep the reaction running (Eq. 4, 5)*.

Re + Fe** —» R" + Fe?* (Eq. 4)
Fe*" + *OH — Fe® + OH~ (Eq. 5)

A crucial stage of the electro-Fenton reaction is the regeneration of Fe** which is required in order to
save externally added Fe?". These regeneration reactions could occur in different ways. It could be either
by reaction with hydrogen peroxide which is present in solution or by generated hydroperoxyl radicals —
which in turn may be produced by reaction of hydrogen peroxide with either ferric ions or with hydroxyl
radicals (Eq. 6, 7, 8)*.

H,0, + Fe*" — Fe®" + HOp* + H* (Eq. 6)
Fe* + HO,» — Fe + O, + H' (Eq. 7)
H,O, +*OH — HO,* + H,O (Eg. 8)

Meanwhile, in the anode compartment various reactions are taking place, some of which are listed
below (Eq. 9, 10, 11)*°.

0, + 3H* + 3e” — H,0 + *OH (Eq. 9)
H,0— % O, + 2H" + 2¢e” (Eq. 10)
% O, + H,0—2 OHs (Eq. 11)

In this study we have investigated the efficiency of electro-Fenton process for the degradation of the
antibacterial agent triclosan using electrolysis cell comprised of titanium electrodes coated with IrO,
mixed with RuO,. In this regard, different concentrations of Fe*, different concentrations of Na,SO,
(NaCl respectively) as supporting electrolyte, different flow rates and current values have been
investigated.

Experimental part
Methods and materials
Chemicals and reagents

Triclosan (under commercial name Irgasan) of highest available purity (97%) and potassium
permanganate were obtained from Sigma-Aldrich (Denmark). Sulfuric acid, hydrogen peroxide (35%),
HPLC grade solvents such as methanol, acetonitrile were obtained from Rathburn Chemicals Ltd.
(Scotland). Sodium hydroxide, sodium sulfate, iron(ll) sulfate, ammonium iron(ll) sulfate, nitrilotriacetic
acid (NTA); 1,10-phenanthroline hydrochloride (PHT), glycine (GLY), hydroxylamine hydrochloride were
obtained from Merck (Germany). All above mentioned chemicals were obtained of highest available
purity without any further purification. For experiments was used deionized water (with conductivity of 5.5
x 10° S/m at 25 °C) obtained from a Millipore Milli-Q system. Triclosan stock solution was prepared in
methanol to secure good solubility*’, the concentration was 1 g/l and from this TCS stock solution were
prepared solutions for degradation experiments with TCS concentration of 10 mg/I.
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Figure 2: Experimental setup: 1 — Power supply, 2 — Electrolytic cell: Ti/RuO,-IrO, as cathode and
anode in polypropylene case, 3 — Peristaltic pump, 4 — TCS aqueous solution (10 mg/l), pH=3 or 4
(sodium sulfate or sodium chloride, iron(ll)), 5 = Thermostat, 6 — PTFE tubing.

Electrolytic equipment

The experimental setup is illustrated in Figure 2. Triclosan dissolved in Milli-Q water was circulated
through an electrochemical cell for 80 minutes at a flow rate 50 or 100 ml/min. The electrolytic unit
provided by Adept Water Technologies AS, Denmark, consisted of undivided reactor cell of volume
about 70 cm® with the electrodes covered by a polypropylene (PP) case. Both electrodes were Ti
electrodes coated with RuO, mixed with IrO, and were used as cathode and anode. The surface area of
each electrode was 165 cm?, with a distance between the electrodes of 1.6 mm. The cell was connected
to a 1L glass reservoir (with 10 mg/l TCS aqueous solution) and a peristaltic pump (Cole-Parmer,
Masterflex L/S, Easy load Il) with connector tubings made of polytetrafluoroethylene (PTFE) and with
Tygon LFL Masterflex tubing as the pump tubing. If not specified otherwise the time of electrolysis
process was 80 minutes.

Triclosan sorption and degradation

For gquantification of sorption TCS solutions in presence of different electrolytes was circulated
through the electrolytic equipment with the electrolysis unit off. Flow rate was either 50 or 100 ml/min.
TCS solutions were prepared by diluting appropriate amount of TCS stock solution (1 g/l TCS in
methanol) and appropriate amount of aqueous electrolyte stock solution in Milli-Q water. The pH was
adjusted to the required value by adding 1 mol/l sulfuric acid. Samples were taken from the glass
reservoir (Figure 2, entry 4) every 20 minutes.

Degradation experiments were conducted in the same manner as for the sorption experiments but
with the electrolysis unit on. Flow rate was either 50 or 100 ml/min. TCS solutions were prepared by
diluting appropriate amounts of TCS stock solution (1 g/l TCS in methanol), agueous electrolyte stock
solution, and aqueous iron(ll) sulfate stock solution (pH = 2) in Milli-Q water. The pH was adjusted to the
required value by adding 1 mol/l sulfuric acid. Current densities were set to 6, 12, or 24 mA/cm? and
samples were taken from the glass reservoir (Figure 2, entry 4) every 20 minutes.

No oxygen saturation of the solution was provided during experiments, the reservoir was open to
atmosphere and there was much headspace

Analytical methods

Triclosan was quantified by an Agilent Technologies HPLC 1100/1200 series equipped with Zorbax
Eclipse XDB - C18 column (4.6 x 150 mm, 5 ym) and a DAD detector. The mobile phase was a mixture

Patron of the issue / Patron ¢isla: MEMBRAIN, s.r.o., Your partner for industrial research and innovations / vas partner pro pramyslovy vyzkum a inovace
WASTE FORUM 2017, &islo 3, strana 119



Jan PERKO, Hans Christian Bruun HANSEN, Tom&$ WEIDLICH: Triclosan degradation by electro-Fenton process
using electrolytic unit with titanium electrodes coated with mixed IrO,/RuQO,

of acetonitrile and water (65:35, v/v) at a flow rate 1 ml/min. The detection wavelength was 214 and
220 nm. Soluble and total soluble iron were measured by the 1,10-phenantroline method*® using Perkin
Elmer UV-VIS spectrometer Lambda 25 at the wavelength of 512 nm. Samples were mixed with
beforehand prepared iron(ll) reagents in ratio of GLY:PHT:NTA = 5:5:1. The concentration of total
soluble iron was determined by adding reduction agent hydroxylamine to the sample, letting to react for
a several minutes with subsequent adding of iron(ll) reagents. Samples were taken from the glass
reservoir (Figure 2, entry 4) every 20 minutes. For measurement of generated hydrogen peroxide two
spectrophotometric methods were tested - DMP method using copper(ll) ion with
2,9-dimethylphenantroline®® and also lodide method using potassium iodide with several reagents®.
However both of these methods for H,O, determination showed significant interferences with either iron
present in the solution or even TCS itself. Because of this H,O, possibly generated during the electrolytic
process was not measured.

All experiments were conducted in duplicates — average value and error bars representing standard
deviation are given in graphs if not mentioned otherwise.

Results and discussion
Sorption of TCS

At first initial sorption experiments were conducted to see if TCS is adsorbing to surfaces of tubings,
cell and reservoirs in the experimental equipment. Results were surprising — TCS was heavily adsorbed
to the surface of almost all plastic tubing used. This has led to a need to avoid working with plastics
during the manipulation of TCS solutions. When dissolved in MeOH, there was no sorption to any
surfaces of the equipment while a strong sorption was observed while working with low concentrations of
TCS. After 60 minutes of TCS solution circulating through turned off electrolysis cell with different types
of tubing the sorption of TCS was between 55 — 80 %.

Many different types of tubing were tested. Teflon tubing was the final choice as it showed no signs of
TCS sorption. However there was still difficulty with the pump tubing which was plastic and Teflon tubing
could not be used in the pump because of its rigid properties and special requirements. For this setup
sorption tests were carried out to quantify the sorption alone in presence of different electrolytes; results
are shown in Figure 3. When the plastic parts were reduced as much as possible, the sorption after
80 minutes of circulating was around 20%. Percentage of TCS sorption was increasing with increasing
electrolyte concentration. Although many lab studies of TCS has been carried out only, sorption has only
been accounted for in a few studies, and it is likely that sorption may have contributed significantly up to
more than 50 % of the TCS dissipation observed and misleadingly has been attributed to true
degradation. Our study confirm that TCS bind strongly to plastics but not to glassware®2.

Since TCS is not adsorbing to glass, using glass reactors and tubing could be a good solution to the
sorption problem but in our case it was not possible to avoid use of plastic. However, by use of Teflon
tubing the sorption problem could be minimized. It was also found, that PTFE syringe filters could not be
used for filtration probably because of TCS sorption probably to the plastic parts of the filter However,
PTFE filters were better than glucose or nylon syringe filters where the recovery was close to zero. Due
to the filter sorption problem it was decided not to filter solutions from the reactor, and HPLC analysis
was done without any further filtration.
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Figure 3: Sorption of TCS at end of experiment (electrolysis cell off) in presence of different
supporting electrolytes.
Reaction conditions were 10 mg/l initial TCS, flow rate of 50 ml/min, no added iron(ll), | =0 A, time of
experiment was 80 minutes. Error bars represent standard deviation of duplicates.

Electro-Fenton degradation of TCS

In the degradation experiments the sorption was deducted from the overall decrease of TCS during
the process. The possible effect of added iron(ll) on sorption was not investigated.
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Figure 4: Electro-Fenton degradation of TCS depending on flow rate and pH.

(a) Effect of flow rate on degradation and sorption of TCS, (b) effect of pH on TCS degradation.
Reaction conditions for (a) and (b) were 10 mg/l initial TCS, 80 minutes of experiment, initial iron(ll) was
5 or 50 mg/l, sodium sulfate was 2 or 20 mmol/l. For (a) the data sets are averages of 24 conducted
experiments, for (b) the data sets are averages of 17 conducted experiments Error bars represent standard
deviation. In (a) sorption is already deducted from the degradation values and is shown in the bar right next
to the degradation bar. In (b) the degradation values are shown with already deducted sorption.
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Figure 4a depicts the effect of flow rate on sorption and degradation. It is evident that the sorption at
a flow of 100 ml/min is almost double that at a flow of 50 ml/min. The degradation rate is similar for both
flow rates but since the sorption at 50 ml/min is lower than at 100 ml/min it was decided to carry out
further experiments at a flow of 50 ml/min to secure enough time of contact of the solution with the
electrodes.

Experiments with different initial pH were also conducted (see Figure 4b). Since the classical Fenton
process was conducted in acidic medium*®’ and most of the studies reported that the optimum pH of
Fenton process is around 3°*°°, pH values of 3 and 4 were compared. Acidic pH was adjusted by adding
1 mol/l sulfuric acid until the desired pH. As can be seen no significant difference in degradation could be
observed between those two pH values during our studies but pH 4 was preferred since there was a
decrease of pH during the process in contrast with other electro-Fenton studies where the pH was
increasing and leading to a decrease of iron(ll) ions (which are at higher pH oxidized to iron(lll) causing
precipitation as ferric hydroxide particles*®) decreasing the speed of the electrolytic process®**. On the
other hand lower pH might affect the in situ generation of H,O, because of the competing hydrogen
evolution at the electrode and also because iron species form stable complexes with H,O, at lower pH
values, leading to deactivation of iron catalysts>>*’.

Different current densities had been tested for the purpose of TCS degradation (Figure 6). The best
results were obtained by using the current density of 24 mA/cm? even though the differences between
different current densities are only around 10 percent. There is a clear trend of increasing triclosan
degradation rate with increasing current density.

50
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Figure 5: Eletro-Fenton degradation of TCS as a function of current density and iron(ll).
(a) Effect of current density on TCS degradation, (b) effect of iron(ll) and supporting electrolyte
concentrations at current density 24 mA/cm? on TCS degradation.

Reaction conditions for (a) were 10 mg/l initial TCS, time of experiment was 80 minutes, initial iron(ll)
was 5 or 50 mg/l, sodium sulfate was 2 or 20 mmol/l, data sets are averages of 17 conducted
experiments. Reaction conditions for (b) were 10 mg/l initial TCS, | = 4 A (equals current density of
24 mA/cm?, initial pH 4, flow rate at 50 ml/min, time of experiments was 80 minutes. Error bars represent
standard deviation of duplicates.

After finding the optimal current density of the reaction, different concentration of iron(ll) sulfate and
also different concentrations of sodium sulfate as supporting electrolyte were studied with set current
density of 24 mA/cm?. The best results were obtained (almost 50% of TCS degradation) with 5 mg/l of
iron(ll) sulfate concentration and 2 mmol/l of sodium sulfate. It could be seen that increasing the
concentrations of iron(ll) did lead to decrease in the degradation rate while the sodium sulfate
concentrations stayed at 2 mmol/l. However when sodium sulfate concentration increased to 20 mmol/|
(with iron(Il) concentration at 50 mg/l), another decrease of degradation rate followed. It seems that shift
in sodium sulfate makes larger impact on the degradation rate than that of iron(ll) concentration but in
the end the differences are not significant.
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Iron(ll) progression during experiments

Progression of iron(ll) concentration throughout the process was analyzed by the
1,10-phenantroline method® using UV-VIS spectrometry.. Concentrations of both iron(ll) and iron(lll)
were decreasing during the process, and after 80 minutes of electrolysis there was almost no iron(ll)
present in the solution but instead total soluble iron was still detected. We are assuming that most of the
iron precipitated according to the results of soluble iron analysis. No significant difference was observed
between 2 mmol/l and 20 mmol/l sodium sulfate electrolyte concentration in experiments with a current
density of 24 mA/m? nor between different initial concentrations of iron(ll) (Figure 6a, 6b). Same
conclusions apply for Figures 7a and 7b. No significant differences could be seen between current
densities of 6 and 24 mA/cm? (compare Figures 6a, 6b with Figures 7a, 7b).

6 (a) —eo— Soluble iron(ll), 2 mmol/l sodium sulfate 50 (b)  —e— Soluble iron(Il), 2 mmol/l sodium sulfate
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Figure 6: Time course of iron(ll) concentration and total soluble iron during TCS degradation
experiments with current density 24 mA/cm? and with different initial iron(ll) concentration.
Reaction conditions for (a) were 5 mg/l initial iron(Il), 2 or 20 mmol/l sodium sulfate, 10 mg/l initial TCS,
| = 4 A (equals current density of 24 mA/cm?), initial pH 4, flow rate of 50 ml/min. For (b), 50 mg/l initial
iron(ll), 2 or 20 mmol/l sodium sulfate, 10 mg/l initial TCS, | = 4 A (equals current density of 24 mA/cm?),
initial pH 4, flow rate of 50 ml/min. Error bars in (a) and (b) represent standard deviation of duplicates.
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Figure 7: Time course of concentration of iron(ll) and total soluble iron during TCS degradation
experiments with current density of 6 mA/cm? and with different initial iron(ll) concentration.
Reaction conditions for (a) were 5 mg/l initial iron(Il), 2 or 20 mmol/l sodium sulfate, 10 mg/l initial TCS,
I =1 A (equals current density of 6 mA/cm?), initial pH 4, flow rate of 50 ml/min. For (b), 50 mg/l initial
iron(ll), 2 or 20 mmol/l sodium sulfate, 10 mg/l initial TCS, | = 1 A (equals current density of 6 mA/cm?),
initial pH 4, flow rate of 50 ml/min.

As a main conclusion we have found out that TCS degradation using electrolytic procedure described
above is between 30 — 50 % after 80 minutes of experiment. If we take a look to other studies of similar
topic, results vary widely according to the type of electrodes used. Our results are comparable with
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degradations of 42 — 62 % published by Metatham et al.>® when using electrolytic cell made of titanium
coated with RuO,/IrO, as anode and stainless steel as cathode with iron(ll) and hydrogen peroxide as
Fenton reagents®®. Sirés et al.*® reports total disappearance of TCS after 8 — 120 minutes with many
different setups, such as different electrodes (Pt/carbon felt cell; Boron-dopped electrode (BDD)/carbon
felt cell; Pt/O, diffusion cell; BDD/ O, diffusion cell), adding iron(lll) as a Fenton reagent, different initial
TCS concentrations etc. Nevertheless our method gives lower degradation percentage in comparison
with Sirés et al.>®. Another study reports TCS degradation between 42 — 62 % when using electrolytic
cell made of titanium coated with RuO,/IrO, as anode and stainless steel as cathode with iron(ll) and
hydrogen peroxide as Fenton reagents®. Both of those studies were conducted in batch electrolytic
systems and did not take into account possibility of TCS sorption so the results may not reflect the true
degradation.

Conclusions

This study demonstrates that electro-Fenton process is an efficient method for degradation of the
antibacterial agent triclosan. An agueous solution of TCS was continuously pumped through electrolytic
cell with titanium electrodes coated with RuO, mixed with IrO,, which were both working as cathode and
anode. The first thing taken into account was the sorption of TCS to the surfaces of all plastic parts of the
electrochemical equipment which was significant. Replacing plastic with teflon the extent of plastic
surfaces was lowered to minimum but there were still some parts where the plastics getting in contact
with the TCS solution. By adopting above mentioned improvements the sorption was lowered from 55 —
80 % to a value of around 20% after 80 minutes of experiment. This was an inevitable compromise with
the available laboratory equipment. Experiments at a flow rate of 50 ml/min was preferred to 100 ml/min
because of lower TCS sorption to the equipment and also because of longer contact time with the
electrodes at the lower flow rate. The change in pH between 3 and 4 had no significant effect on
degradation. At a current density of 24 mA/cm? the degradation rate was higher than at 6 and
12 mA/cm?. The difference between 5 and 50 mg/l of iron(ll) added to the solution was not significant
enough for us to be certain that one value is preferable to another. Electrolyte concentrations of
2 mmol/l of sodium sulfate showed higher degradation than 20 mmol/l. In this study 30 — 50% of TCS
degraded within 80 minutes. Future experiments with sodium chloride as supporting electrolyte and
analysis of the intermediates generated during the process will be conducted.
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Souhrn

Tento C¢lanek popisuje degradaci Siroce vyuzZivaného antibakterialniho Cinidla triclosanu
(5-chlor-2-(2,4-dichlorfenoxy)fenol) pomoci elektro-Fentonovského procesu. Elektrolyticka studie byla
provedena v kontinualnim usporadani za ¢erpani reakéni smési skrze elektrolytickou jednotku skladajici
se z titanovych elektrod potaZzenych vrstvou smésnych oxidu iridia a ruthenia. VeSkeré experimenty byly
provedeny za koncentrace triclosanu 10 mg/l. Byly studovény riizné koncentrace Fe*" jakoZto Fentonova
reagentu, rtizné koncentrace Na,SO, jakozto pomocného elektrolytu, rizné hodnoty pritoku, proudové
hustoty, rizné hodnoty pH a jejich dopad na pribéh degradacniho procesu.

Bylo zjisténo, Ze triclosan se silné adsorbuje na plastové ¢asti elektrolytického zafizeni (cela, hadice
atd.) béhem experimentt a tato skutec¢nost byla kvantifikovana a brana v potaz béhem vypocti. Béhem
80 minut elektrolytického procesu bylo degradovano 30 — 50 % triclosanu. Optimalni podminky elektro-
Fentonovské degradace triclosanu byly: proudové hustota 24 mA/cm?, priitok 50 ml/min, pH 4, poééteéni
koncentrace Fe®" jont( 5 mg/l a 2 mmol/l Na,SO,,

Klifova slova: Degradace, elektro-Fenton proces, triclosan. pokrocilé oxidacni metody.
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Abstract

The continuous development, increasing of demand and focusing on satisfaction of client requests in
the area of the cleanliness maintaining of heat transfer surfaces of combustion plants nowadays
indicates chemical cleaning between the most accessible methods to reduce the amount of deposits on
heat transfer surfaces. This technology is offered by the French company A. I. T. DRIVEX, which has for
many years consistently and systematically engaged in the problems of preventive and periodic cleaning
of combustion chambers of energy equipment (especially of boilers) for the combustion of all types of
fuels, including municipal and industrial wastes. The technology has already been successfully
introduced in many energy installations, thermal power plants and combustion plants in France. The
relevant environmental regulations in the countries of the European Union are respected. This method is
based on the use of a chemical reagent periodically injected into the combustion chamber. The aim of
the used technology is to reduce deposits formation on heat transfer surfaces and change their physico-
chemical character, which consequently leads to facilitate their removal during operation and shutdown
of equipment and to optimally working heating system. Due to complex technology chemical cleaning is
environmentally friendly. The aim of this experiment was to verify its application; it was supported by
contact and collaboration with A. I. T. DRIVEX and consequent renting of a required device for the
necessary period. In connection with a number of visits to energy plants including combustion plants of
municipal and hazardous wastes SITA Ostrava hazardous waste incineration plant was chosen.

Keywords: Combustion plants, chemical cleaning, technology, reagent

Introduction

Heating oils (heavy, waste), coal, wood, as well as municipal and industrial wastes® are burnt in all
types of energy sources? in the industrial and tertiary sector. During combustion of these fuels the solid
residues, deposits which are composed mainly by carbonaceous particles and contain a certain amount
of mechanical unburned carbon are formed on heat transfer surfaces of boilers®. It is caused by the
composition of consumed fuel, the process development of the crude oil refining and the diversification
of fuel supply. The significant development of technologies for the crude oil processing in relation to
market requirements in the so-called "white" oil products such as petrol, diesel, kerosene, etc. can be
seen in the petrochemical industry currently. The waste product of these processes is chemically very
complicated, it contains more impurities and its thermal valorisation becomes more problematical with
greater formation of deposits during storage etc.

Due to the variable situation on the coal market operators of energy sources access to fuel supplies
from different locations, and it is connected with the necessity of combustion ratios adjustment to
achieve optimal operating parameters. The intensity of boilers clogging increases progressively with the
number of operating hours and simultaneously regular maintenance of heat transfer surfaces during
shutdowns is more complicated. Few studies have already focused on temporary employees who work
intermittently through the annual maintenance and clean-up around different incinerators®. To evaluate
workers' exposure to dioxin-like substance, the authors used a chemical-activated luciferase gene
expression assay. In connection with the decrease of energy consumption boilers are often operated at
less than nominal power.
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Deposits®>® on heat transfer surfaces are formed mainly by molten ash’. For their removal steam
blowing or spraying with water, vibrating, hammering, blasting and acoustic methods are used. The issue
of the preventive and periodic cleaning of combustion chambers by means of a non-mechanical way?® is
closely related to the current requirements for environmentally friendly operation of all kind of incineration
plants as well as their economically efficient operation. In co-operation with the management of SITA CZ
a brief application analysis of technology A. . T. DRIVEX has developed. After locating and determining
the scope of deposits in the combustion section of the line the timetable of the experiment in accordance
with planned downtime was determined. The character of deposits varies depending on the type of
incinerated waste. The biggest influence on the chemical composition of deposits has incinerated
hazardous waste, which is very heterogeneous and non-homogeneous in SITA CZ.

The A.LT.DRIVEX company has a variety of reagents® that are designed for different types of
deposits from unburned carbon particles’ to molten particles. For the experiment type of reagent called
DRIVEX 2200 was chosen.

Reagents are non-aggressive fluids without affecting the materials used in the construction of
combustion devices (metal parts, refractory materials). The means are not dangerous for the operator to
ensure their dosing; at the same time they are non-flammable and non-volatile (they should not
evaporate at low temperatures). They are composed of compounds of water-soluble salts, professionally
selected depending on where and how they are used, and also do not contain chemical elements
dangerous to the atmosphere, e.g. heavy metals, SO3, NO,.

This liquid reagent™ is injected directly (not continuously) into the flame. By reaction with oxygen in
the flame the magnesium oxide particles are produced and entrained by the exhaust gases to the heat
exchange surfaces and captured there. From the physico-chemical point of view DRIVEX 2200 solution
is a clear, slightly acidic liquid with a pH 6. The main component of the solution DRIVEX 2200 is
magnesium, the content of which is 65.5 g-I'*. Magnesium is present in the form of MgO and in the form
of MgCl,. Other cations which are present in the solution in larger quantities are sodium (1.6 g-I™),
potassium (1.2 g-I'") and calcium (4.4 g-I"). The DRIVEX 2200 consists mainly of chlorides, the amount
of CI'' is 180 g-I'*. Sulphates are also present in the solution, the content of SOz is 0.2 g-I"* and the
nitrate content of NO3™ is less than 0.1 g-I"*. It is packaged in barrels or plastic containers of 20, 70,
220 kg and also in containers with a capacity of 1 100 kg.

In most cases from two to six injection per day is sufficient for creating and maintaining an active
reagent film on heat transfer surfaces of the boiler. The aim is to create a sandwich-type layer
(alternately by deposited particulates and reagent layer) and to simplify their removal. The continuous
use of the product DRIVEX 2200 for preventive protection against deposit formation in hazardous waste
incineration plant SITA CZ should provide:

v" To keep the heat transfer surfaces clean as long as possible, therefore to provide energy
savings.

v To reduce using of existing mechanical blowers'? and dust emissions at devices that are not
equipped with an efficient dedusting equipment.

v To minimize the formation of acidic products®®.

v To extend the periodic cleaning cycle and considerably facilitate and accelerate their own
clean-up of heat transfer surfaces during periodic shutdowns of the baoiler.

Experimental part

After an agreement about the location of facilities with the participation of the company DRIVEX
employees the technology was installed. For the nozzle installation long shutdown (30 days) was used,
in which demanding reconstruction of the flue gas channel from the afterburner chamber to the 1* boiler
draft was carried out and location for the passage of plug nozzles was selected.

Injection nozzle was mounted in the place of direction changes of flue gas, at the transition from the
afterburner chamber into the first boiler. Due to high temperature at this point it was necessary to use a
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sliding nozzle. Injecting DRIVEX should reduce the sticking of deposits in the 1% and 2™ boiler draft. In
the next drafts the temperature is not so high for sticking of deposits.

The dosage is determined depending on the severity of deposit formation. The average dosage of
reagent is approximately 2.5 - 4 kg of reagent DRIVEX 2200 for 10 000 kg of fuel. The company DRIVEX
prepared and delivered the sliding nozzle and programmable console for controlling of the nozzle. The
device requires a connection to a voltage of 380 V. The actual installation of the nozzle consists of a
steel brackets welded to the outer steel structure of the flue gas channel.

It is needed that the nozzle is put in line with the surface of the flue gas channel for proper reagent
injection (see Figure 1). Another requirement is that the nozzle is able to ejected so that there is no
suction of cold air. Due to the location of the injection nozzle placed on the platform 30 m above the
ground, it was necessary for transporting the reagent to the nozzle to use a 50 m rubber hose (1/3 ") and
to bring to the console a compressed air with a pressure of 6 bar (see Figure 2). Additionally, there has
been mounted a cover against the weather.

Pogymatis cvlindst
with.a contrel unit

Figure 1: An established plug nozzle Figure 2: Sealing of the nozzles

Workers from SITA were acquainted with the operation of the device, with the instructions and the
application of technology DRIVEX. The experiment began after previous operation tests and setting of
the nozzle. The duration of one injection cycle is about 1.5 minutes.

Results and discussion
Setting the dosage of the reagent has been designed after the discussion with the DRIVEX as follows:

1% Period: (10 days)
Daily dosing of 9.3 kg of reagent (reagent density 1,18) divided into 3 injections (every 8 h).
9.3 kg/10 t of incinerated waste, at a power of 2.65 t-h™ x 24 h x 9.3/10 = 59.2 kg per day, ie 591.5 kg
per 1% period.

2" Period: (7 days)
Daily dosing of 6.5 kg of reagent (reagent density 1,18) divided into 3 injections (every 8 h).

6.5 kg/10 t of incinerated waste, at a power of 2.65 t-h™ x 24 h x 6.5/10 = 41.4 kg per day, ie 190.5 kg
per 2™ period.

3" Period: (to the end of experiment)
Daily dosing of 4.3 kg of reagent (reagent density 1,18) divided into 3 injections (every 8 h).
4.3 kg/10 t of incinerated waste, at a power of 2.65 t-h™ x 24 h x 4.3/10 = 27.2 kg per day, ie 3 375.3
kg per 3" period.

For a 141-day test it is necessary to add 4 157.3 kg of reagent. At 1 container of 1 100 kg the
consumption is less than 4 containers. The contract price of € 5/kg = € 20 786.6 (at a rate of € 1 = CZK
25) = approx CZK 519 665.
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Annual cost of reagent

At 340 operating days and an average daily reagent consumption of 28 kg, the annual consumption
will be 9520 kg, i.e. 9 containers at the price of CZK 105/kg x 9520 kg = CZK 999 600.

Annual losses due to shutdowns

The shutdowns for cleaning the combustion chamber and heat exchange surfaces are made 4 times
per year and include, among others:

v" the cost of renting scaffolding,

v the cost of removing the cleaning product,
v"unburnt wastes,

v"unmanufactured and replacement energy.

The total annual loss is CZK 15 462 800.

Economic return

The number of shutdown days, which offset the cost of the used technology DRIVEX is about 3 days.

Numerical expression
A list of parameters that DRIVEX technology can affect has been worked out for two periods:

a) a period without the use of DRIVEX technology,
b) a period after clean-up, starting without a new DRIVEX application.

The following table shows the parameters mentioned, stated in average values.

Average of Average of
s velues | 10y vaes
DRIVEX DRIVEX
Amount of processed waste (t-h™) 2.65 2.62
Amount of steam (t-h™) 6.80 7.57
Temperature of superheated steam (°C) 240 309
Flue gas temperature at the outlet of the afterburning chamber (°C) 1050 1180
Flue gas temperature at the boiler outlet (°C) 336 309

From the parameters listed in the table it can be stated that they developed positively. The heat transfer
efficiency is increased in the period after termination of the experiment and using the reagent DRIVEX.
The equipment has provided sufficient reliability for unattended operation. During the shutdown after the
end of the experiment;

v" the walls of the rotary kiln equipped with a refractory lining showed good condition,

v' there has been a decrease in the amount of sediment at the bottom of the chamber,

v the nature of the deposits was changed in terms of hardness, they were more brittle and less
adhesive.

The explanation is as follows, preventative technologies caused the phenomenon reduces sticking of
deposits in the 1% and 2™ boiler draft. With regard to the temperature in the other parts of boiler, there is
no longer any danger of sticking the ash deposits. These appeared in a smaller amount in the 3™ and 4"
boiler dump.
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Conclusions

Performed tests showed positive effects. However, the method is still based on empiricism. The
determination of the amount of reagent varies during operation, especially for the combustion of mixed
types of waste. Simple financial analysis indicates profitability when the downtime due to mechanical
cleaning of combustion surfaces is shorter of 3 days. From the total of four annual shutdowns could be
by using the preventive technologies DRIVEX one shutdown eliminated.

The reagent layer with high melting point prevent the deposits particles established a cohesive mass
with adhesive properties. The resulting deposits are therefore fragile and they deposit form layers, which
can be easily removed. The creation of layers is influenced by MgO in the reagent (DRIVEX 2200). This
is a method of preventing (limiting) erosion and corrosion of the heat transfer surfaces. This technology
with minimum investment and operating costs leads not only to increase the efficiency of incineration,
but also reduces the downtime for maintenance cleaning.

Liquid reagents are absolutely safe for the materials of combustion devices and for the environment
since it does not contain heavy metals. The reagents do not form toxic emissions.
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Souhrn

Neustaly vyvoj, zvySeni poptavky a zaméreni se na uspokojeni poZzadavku klient( v oblasti udrzovani
Cistoty teplosménnych ploch spalovacich zarizeni Fadi dnes chemické Cisténi mezi nejdostupnéjsi
zpasoby pro snizeni mnoZzstvi usad na teplosménnych plochach. Technologii nabizi francouzska
spole¢nost A. I. T. DRIVEX, ktera se jiz radu let soustavné a systematicky zabyva probléemy
preventivniho i periodického ¢&isténi spalovacich prostor veSkerych energetickych zarizeni (pfedevsim
kotlt) na spalovani vSech druh( paliv, véetné zarfizeni na komunalni i prdmyslové odpady. Jsou
respektovany vSsechny pfislusné ekologické predpisy, platné v zemich Evropské unie. Technologie je jiZz
uspesné zavedena v mnoha energetickych zafizenich, tepelnych elektrarnach a spalovacich zarizenich
ve Francii. Metoda je zaloZena na pouZiti chemického reagentu injektovaného periodicky do spalovaciho
prostoru. Cilem pouZité technologie je omezeni vzniku Usad na teplosménnych plochach a zména jejich
fyzikalné-chemického charakteru, coz nasledné vede k usnadnéni jejich odstrariovani pfi provozu i
odstavce zafizeni a optimalné fungujici topné soustavé. Diky komplexné fesené technologii je chemické
Cisténi Setrné k Zivotnimu prostiedi. Cilem experimentu bylo ovérit jeji pouZiti, coZz umoznil kontakt a
spoluprace se spolec¢nosti A. I. T. DRIVEX a nasledné zapujéeni potfebného zafizeni na nezbytnou
dobu. V navaznosti na navstévy fady energetickych zarizeni v¢. spaloven komunalnich i nebezpeénych
odpadd byl zvolen provoz spalovny nebezpecného odpadu spol. SITA CZ v Ostravé.

Kli¢ova slova: spalovaci zafizeni, chemické cisténi, technologie, reagent.
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Summary

Hazardous wastewater containing free or complex cyanides brings potential risk to the environment.
Therefore, cyanides as highly toxic compounds must be destroyed or removed from wastewater prior to
its discharge. We tested several methods for cyanides removal from standard water and industrial
wastewater in laboratory experiments. Sorption, precipitation, oxidation and advanced oxidation
processes were selected for their potentially high efficiency and ease of transfer into practice. Advanced
oxidation processes yielded the most promising results.

Keywords: Cyanide, Wastewater, Advanced oxidation processes, Precipitation, Ferrate, Adsorption

Introduction

Cyanides are dangerous harmful inorganic substances toxic not only to aquatic environment. They
can occur in water either as free cyanide (CN") or in complex cyanides. Free cyanide shows the highest
toxicity, while the toxicity of the complex compounds depends on their stability constants®. Cyanides are
toxic not only for fish but also for other aquatic organisms. HCN and CN" complex cyanides of Cd, Zn
and Cu have a strong toxic effect, complex cyanides of Ni exhibit moderate toxicity and complex
cyanides of Fe?* and Fe®" are slightly toxic due high stability of complex anions?.

Wastewater containing free and complex cyanides is generated during various industrial activities
(e.g. chemical synthesis or metallurgical processes)®. Due to their toxicity they must be removed from
wastewater prior to discharge into ecosystem. Most chemical destruction processes are based on the
principle of converting cyanide into a less toxic compound using an oxidation reaction®:

Hypochlorite reaction CN + CIO — CNO +CI

Hydrogen peroxide reaction H,0, + CN — CNO + H,0

Mixture of sulfur dioxide/air reaction SO, + 0, + CN +H,0 — CNO + H,SO,
Peroxymonosulfuric acid reaction H,SOs + CN — CNO + H,SO,

Alkaline chlorination Cl,+ CN — CNCI + Cl

CNCl+ H,0 > OCN +Cl + 2 H'
Ozone reaction O;+CN — CNO + 0O,
Ferrate reaction 2 HFeO, + 3HCN + OH — 2 Fe(OH); + 3 CNO
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Another method transforms cyanide into insoluble complex upon reaction with the ferrous
cations™ °:

Fe* + 6CN — Fe(CN)g*"

Fe®" + Fe(CN)s*” — Fe, "Fe"(CN)s(])

3Fe, "Fe'(CN)s — Fe, "[Fe"(CN)gls(]) + 2Fe* + 4e”
Fe? +1/4 O, + H" - Fe** + 1/2 H,0

4 Fe®* + 3 [Fe(CN)e]* — Fes[Fe(CN)sl3 (1)

A promising method for cyanides destruction is utilization of advanced oxidation processes with
UV irradiation, which ensures destruction of both free and some complex cyanides®.

In this work, synthetic water solution containing CN™ as well as a real wastewater from industry
containing both free and complex cyanides were used to investigate several treatments to remove or
destroy toxic cyanides. Sorption, precipitation, ferrate oxidation and advanced oxidation processes using
UV irradiation and H,O, were tested as methods usable in industrial wastewater treatment. The aim of
the work was to apply the above method and results obtained on artificial samples to real wastewater
samples from the carbochemical industry and find the most efficient method for removal of cyanides from
this concrete type of wastewater.

Experimental part

Materials

Wastewater and standards: Real industrial wastewater contaminated with free and complex
cyanides was used for experiments (Tab. 1). Samples were untreated or diluted by distilled water to
achieve required ions content or treated by NaOH solution to obtain values of pH suitable for testing.
Cyanide standard solution with CN™ concentration of 1000 mg/L (Sigma-Aldrich) was used for methods
verification and calibration.

Table 1: Parameters of real wastewater samples used in experiments

pH - 7.5

t °C 20
N-NH,4 3.5
NO; mg/L 65.5
CN’ 100
CHSKCr 135

Adsorbents: Six samples of commercially available activated carbon were used for sorption
testing. Sorbents are available under the tradename AC 20 (powdered activated carbon), K 8x30, K 4x8,
MA C6 D40, MA C6 4x6 and MA C6 8x30 (granulated activated carbon) (EURO — Sarm, s. r. 0., CZ;
Resorbent, s.r.0., CZ). Sorbents "K" were made by physical activation of coconut shell, adsorbents "MA"
were made by physical activation of coal (activation by high temperature steam).

Coagulant: Lab grade ferrous sulphate was used as a coagulant/precipitant.

Oxidant: Ferrate (commercial designation ENVIFER) produced by Nano Iron, s.r.0. (CZ) was
used as an oxidation reagent. ENVIFER is a ferrate containing product (ferrate = iron in high oxidation
state) having powerful oxidation capacity. This product is designed primary as oxidative technology for
wastewater treatment.
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Methods

Cyanide determination: To determine exact value of cyanide concentration in the samples,
distillation, colorimetric reaction and UV-VIS measurement (UV-Vis Spectrophotometer, Specord 250
Plus, AnalytikJena, Germany) was carried out according to CSN ISO 757415’.

Sorption: 1000 mL of the wastewater diluted to final cyanide concentration of 7.2 mg/L with 8g of
the selected adsorbent was stirred in a glass beaker for one hour. pH was adjusted to alkaline values
(pH = 10) by NaOH to prevent the formation of HCN gas. Saturated adsorbent was removed by
centrifugation and residual cyanide was determined.

Dependence of cyanide removal on pH was tested by the same method on real wastewater
samples with cyanide concentration 100 mg/L and pH adjusted to values 8, 9 and 12.

Precipitation kinetics: 50 mL of the real wastewater containing cyanide at a concentration of
100 mg/L CN in a stirred glass beaker was tempered to 22 °C and 40 mg of ferrous sulphate was
added. Sample for the determination of cyanide content was taken after each 15 min. Precipitated
cyanide complex was removed from mixture by centrifugation and residual cyanide was determined.
Whole procedure was performed at three different values of pH: 8, 9 and 10.

Oxidation: Laboratory tests were performed by the batch method in the stirred reaction flask.
Ferrate (ENVIFER) solution (1.5 g/L) was added to a flask containing 50 mL of real wastewater diluted to
final cyanide concentration of 3 mg/L CN™ (to reduce the consumption of expensive oxidation agent).
Sample for the determination of cyanide was taken 60 min after each ferrate addition.

Advanced oxidation processes: Laboratory tests were performed by the batch method in the
stirred beaker. 100 mL of wastewater with cyanide concentration 100 mg/L CN" was treated by 35%
H,O, or treated by H,O, and irradiated with UVC; the depth of the irradiated layer was 5.7 mm. The
intensity of the incident irradiation was 2.24 mW/cm?. Samples for determination of cyanide were taken
after 30, 60 or 120 min of irradiation.

Results and discussion
Sorption

Several types of sorbents were tested for their effectivity of cyanides removal from wastewater
with cyanide concentration of 7.2 mg/L. Experiments showed large differences between sorbents
(Fig. 1). The best results were obtained with sorbent AC 20 — powdered activated carbon. Differences
between sorbents made from coconut shells (“K”) and coal (“MA”) were small and were more dependent
on granulometry of sorbents. Moreover, sorbents based on active carbon were characterized by a higher
efficiency than mineral materials — slate, coal mine tailings and ash. This was tested on standard water
with CN content 0.2 mg/L which was prepared from cyanide standard (data not shown). However the
best cyanide removal efficiency achieved by sorption from wastewater was in average lower than 40 %
for pH 10.

The influence of pH on cyanide removal was tested in the real wastewater samples with cyanide
content 100 mg/L (Fig. 2). Sorbent AC 20 was used for testing because of its highest efficiency in
previous experiments. Higher pH led to increased efficiency of cyanide removal by sorption up to almost
60 % at pH 12. On the contrary, adjustment of pH of the solution to lower values led to reduction of
sorption efficiency due to the predominance of molecular form of cyanide (HCN) same as reduction of
total positive charge of the sorbent surface® °. Opposite trend of pH influence is visible in precipitation
complexing reactions (Fig. 3).
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Figure 1. A comparison of the efficiency of sorbents on cyanides removal. Real wastewater
diluted to final concentration 7.2 mg/L CN’, pH = 10 was used for sorbent testing
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Figure 2: Example of influence of pH on cyanide removal. Real wastewater with cyanide content
100 mg/L at three different pH and sorbent AC 20 were used for testing
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Precipitation

Removal of cyanides from wastewater by precipitation of insoluble cyanide complexes was tested
as an alternative to the sorption processes (Fig. 3). Both reaction time and pH influence on precipitation
efficiency were taken into account. Higher pH values (pH 10) led to faster equilibration of the reaction in
time of 60 min with relatively high residual CN", whereas in lower pH (pH 8) the equilibrium has not been
achieved yet. Our results are consistent with previously published results'®, where optimal values of pH
for precipitation were found between 5.5 and 6.5. Lower pH values led to incomplete precipitation,
whereas high pH values led to cyanide complex decomposition. Nevertheless, pH dependence is lower
in precipitation reaction than in sorption, when the differences between pH 8 and pH 9 are huge.
Moreover, efficiency of cyanide removal increased up to 90 % when precipitation method was used.
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Figure 3: Kinetics of precipitation of cyanides by ferrous sulphate. Real wastewater with three
different values of pH was used

Ferrate oxidation

Ferrate oxidation appears to be a promising method for cyanide removal (Fig. 4). Ferrate addition
to the real wastewater samples, with cyanide concentration of 3 mg/L, reduced cyanide content
significantly, but still not completely. The minimum residual CN™ was achieved after addition of 7.5 mg
ferrate product ENVIFER. Another increase in ferrate concentration did not further reduce CN
concentration. Calculated stoichiometric ratio Fe(VI)/CN was 4.2 for real wastewater and 0.9 for
synthetic water, which is similar to previously published results'**?. Higher stoichiometric ratio in
wastewater was caused by other oxidizable compounds present in polluted water.
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Figure 4: Ferrate oxidation of cyanides in the wastewater sample and its dependence on
ENVIFER addition.

Advanced oxidation processes

Advanced oxidation of free cyanides and cyanide complexes was examined in wastewater
samples by the batch method. Both UVA and UVC light sources in combination with H,O, were tested.
Advanced oxidation of cyanides under UVA irradiation led to reduction of free cyanide by 30 % after 60
min of reaction (data now shown), which corresponds to already published results®®. Better results
should be achieved when reaction time is longer. For UVA irradiation, the best efficiency was achieved
after 120 min reaction time (more than 60 %), thus doubling in reaction time led to doubling in efficiency.
Dramatic increase in the efficiency was observed when combination of UVC irradiation and H,O,
addition was used (Fig. 5). The wavelength shift to the shorter values in the case of UVC irradiation thus
contributed to almost complete removal of cyanide from the water (efficiency 80 % after 30 min of
reaction in real wastewater; efficiency almost 100 % in standard water (data not shown)). Differences in
efficiency of cyanide removal from standard water and wastewater should be based on the fact, that real
wastewater is much more turbid and penetration of radiation is limited. UVC irradiation increased the
efficiency by 20 - 30 % compared to effect of peroxide alone and this effect was similar in real
wastewater and standard water. For better efficiency, longer reaction time and/or higher intensity of UVC
irradiation or higher amount of H,O, should be used for cyanide removal from real wastewater.

Comparison of individual methods for cyanide removal from wastewater

Four methods were used in our experiments — sorption, precipitation, oxidation and advanced
oxidation processes. Conditions for experiments were selected according to results obtained on
synthetic standard water taking into account usability of methods in the industry. Methods differed in
efficiency of cyanide removal and weight ratio of used reagents to cyanides removed from wastewater
(Tab. 2). Each of method has its advantages and disadvantages and they differ also in the amount of
consumed energy and in price, thus other evaluation is needed to choose the most appropriate method
for industrial application.
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Figure 5: The efficiency of cyanide removal from wastewater by advanced oxidation processes.
Advanced oxidation of cyanides after addition of different amount of H,O, alone or in
combination with UVC irradiation. Samples for cyanide determination were taken after 30 min of
treatment

Table 2: Efficiency of methods used for cyanide removal from wastewater in our experiments
under specific conditions described in “Material and Methods”

Method Reagent Weight ratio Obtained Initial
(Reagent : cyanides) efficiency of concentration CN’
cyanide removal (mg/L)
Sorption AC 20 6:1 60 % 100
Precipitation FeSO, 9:1 90 % 100
Oxidation ENVIFER 100:1 50 % 3
AOPs* H,O, 42:1 80 % 100

*Advanced oxidation processes H,0O, + UVC

Conclusions

The current level of knowledge offers a variety of applicable methods to purify wastewater
contaminated with cyanide. Selection of the optimal methods for cyanide removal must be based on
specific conditions and parameters of the technology. Important parameters for this choice are: the
required residual cyanide concentration, amount / flow of contaminated water and other contaminants
contained in the water. In our experiments several methods for free and/or complex cyanides removal
were tested. The lowest residual cyanide concentration was achieved by advanced oxidation process
under UVC irradiation with addition of hydrogen peroxide in standard water. Decomposition of cyanides
by advanced oxidation processes seems to be very promising, but requires solving the problem of
purification of turbid water with strongly reduced permeability to UV irradiation. Further method,
precipitation of cyanides by ferrous sulphate, provides good stability and due to the low solubility of ferric
ferrocyanide complex is an efficient method for free cyanide removal. Sorption on activated carbon is
currently often used technology for the purification of a wide range of wastewater. However, for
application of this method it is necessary to solve the problem of disposal or recovery of saturated
sorbents. Wastewater treatment by ferrate gives reasonable values of cyanide removal efficiency, but
requires finding its source in sufficient quantity, quality and also affordable price.
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Metody odstranovani kyanidi z odpadnich vod
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Souhrn

Odpadni vody obsahujici volny nebo v komplexech vazany kyanid mohou byt potencialné
nebezpecéné pro Zivotni prostfedi. Kyanidy jako vysoce toxické latky proto musi byt v odpadnich vodach
rozloZeny nebo z nich odstranény jesté pred jejich vypusténim. V laboratornich experimentech jsme
testovali nékolik metod pro odstrariovani kyanid( jak z modelové standardni vody, tak z pramyslové
odpadni vody. Sorpce, sraZeni, oxidace a pokrocilé oxidacni procesy byly vybrany pro jejich potencialné
vysokou ucinnost a snadnou pfenositelnost do praxe. Jako nejucinnéjsi metoda odstrariovani kyanidu se
Jevi vyuZiti pokrocCilych oxidac¢nich procesu.

Kli¢ova slova: kyanid, odpadni voda, pokrocilé oxidacni procesy, srazeni, Zelezan, adsorpce
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Souhrn

PredloZena prace se zabyva pfipravou hybridni anexové membrany, ktera spociva v povrchové
modifikaci komeréné dostupné polyethersulfonové (PES) membrany [1]. Jedna se o kovalentné vazanou
vrstvu obsahujici  kopolymer poly(styren-co-divinylbenzen-co-4-vinylbenzylchlorid), ktera zlepSuje
elektrochemické vlastnosti PES membrany. Pripravené anexové membrany byly testovany pomoci
stanoveni iontovyménné kapacity, specifického odporu, permselektivity. Studium morfologie
pfipravenych membran bylo provedeno pomoci SEM analyzy a FT- IR spektroskopie. Pripravené
membrany maji potencial ve vyuZiti napf. v elektrodialyzacnich procesech.

Kli¢ova slova: anexova membrana, PES membrana, elektrochemické procesy

Uvod

Predlozena prace se zabyva pfipravou hybridni anexové membrany, ktera spociva v povrchové
modifikaci komeréné dostupné polyethersulfonové (PES) membrany [1]. Jedna se o kovalentné vazanou
vrstvu obsahujici kopolymer poly(styren-co-divinylbenzen-co-4-vinylbenzylchlorid), ktera zlepSuje
elektrochemické vlastnosti PES membrany. Pfipravené anexové membrany byly testovany pomoci
stanoveni iontovyménné kapacity, specifického odporu, permselektivity. Studium morfologie
pfipravenych membran bylo provedeno pomoci SEM analyzy a FT- IR spektroskopie. Pfipravené
membrany maji potencial ve vyuZiti napf. v elektrodialyzaénich procesech.

Experimentalni ¢ast
MATERIALY
Chemikalie:

Monomery: vinylbenzylchlorid (VBC), divinylbenzen (DVB), styren (St)
Iniciatory: benzoylperoxid (BPO)

Rozpoustédla: tetrahydrofuran (THF)

Ostatni chemikalie: NaOH, HCI, demi voda, trimethylamin (TMA)

Testované membrany:

Tlakové PES membrany - MT, Cut-off: 5000 Da, pH operate 2 — 10 (25°C), 3 — 9 (55°C), max. temp.
55°C, max. tlak 1,2 bar

POUZITE METODY

+  SEM (skenovaci elektronovy mikroskop) QUANTA FEG 450, ESEM maod
*  Analyticky titrator - stanoveni IEC (iontové-vyménna kapacita)
* Cela na méfeni elektrického odporu a permselektivity
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MODIFIKACE PES MEMBRANY

Pro pokusy byla zvolena vysokotlaka membrana PES. Polymerizace byly provadény mezi skly pfi
teploté 80 °C s odvodem vznikajiciho tepla pomoci vody. Jako iniciator byl vyuzit BPO. Pfed vlastni
polymerizaci byly vzdy membrany ¢&istény pomoci demi vody a pfes noc smocCeny ve vybranych
monomerech (48,7 hm.% VBC, 16,2 hm.% DVB, 32,5 hm.% St). Nasledovalo pfidani 2,6 hm.% iniciatoru
BPO a aplikace membrany mezi skla a vlastni polymerizace po zvolenou dobu 5 hodin. Poté byly
membrany extrahovany pomoci THF po dobu 72 hodin. Po extrakci byly membrany pfes noc smoceny
v 45 hm.% TMA za stalého michani (Obrazek 1), poté nasledovalo promyti membran pomoci demi vody
s naslednym smocéenim vzorkd do 1M NaOH (8 hodin, v poloviné vyména roztokd za novy), promytim
demi vodou a smocenim v 1M HCI (8 hodin, v poloviné vyména roztok za novy).

—EHC—CH:—CH—-CH:ﬂ- —ﬁHc—CHz—CH—CH:—]—
© n

n

B

—ECH—CHz—CH—CH: AMINATION —[—CH—CH:—CH—CH:JJ
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CH;Cl S

CH.N™CH,
|
CH;

Obrazek 1: Aminace polymerni vrstvy pomoci TMA

Vysledky a diskuse

U pfipravenych hybridnich PES membran bylo provedeno stanoveni IEC, stanoveni
elektrochemickych vlastnosti, proveden SEM. Pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu bylo
potvrzeno, Ze kovalentné vazané vrstva kopolymeru je homogenni (obrazek 2).

Obrazek 2: SEM snimky (500x zvétseni): A — PES membrana bez povrchové modifikace
a extrakce rozpoustédlem, B — aniotové-vyménna PES membrana po extrakci THF

Z hlediska elektrochemickych vlastnosti byla u anion-vyménné PES membrany stanovena
permselektivita s hodnotou 73.2 %, dale plosny a specificky odpor (tabulka 1), pro porovnani byl plodny
a specificky odpor také stanoven u modifikované PES membrany bez aminace a PES membrany bez
modifikace (tabulka 1).
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Tabulka 1: Vybrané vysledky PES membran

Tloustka Ra Rs IEC
[um] [Q.cm?] [Q.cm] [mea/qg]
PES membrana bez modifikace 196 2.53 129.10 -
Modifikovana PES membrana bez
284 144.38 5083.90
aminace -
Modifikovana PES membrana
386 5.20 179.00 1.22
po aminaci
Ra - plodny odpor membrany [Q.cm?]
Rs - specificky odpor membrany [Q.cm]
Zavery
Byla pfipravena modifikovana anion-vyménna PES membrana, ktera byla modifikovana kopolymerem
poly(styren-co-divinylbenzen-co-4-vinylbenzylchlorid). Modifikovana PES membrana byla

charakterizovana z hlediska morfologie pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu, kde bylo
potvrzeno, Ze je kovalentné vazana vrstva homogenni. Déle byla u modifikované PES membrany
stanovena IEC s vysledkem 1.22 meg/g. Anion-vymé&nna membrana vykazovala plo$ny odpor 5.2 Q.cm?
a specificky odpor 179 Q.cm.
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Tato prace vznikla v ramci projektu LO1418 ,Progresivni rozvoj Membranového inovacniho centra”
podporovaného programem NPU | Ministerstva Skolstvi a télovychovy Ceské republiky a s vyuZitim
infrastruktury Membranového inovacniho centra.
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The preparation of anion-exchange membrane
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Summary

This paper deals with the preparation of hybrid anion-exchange membrane which consists in the surface
modification of commercially polyethersulfonic (PES) membrane [1]. It is a covalently bonded layer
comprising poly (styrene-co-divinylbenzene-co-4-vinylbenzyl chloride) copolymer which improves the
electro-chemical properties of the PES membrane. The prepared anion-exchange membranes were
tested by determining ion-exchange capacity, specific resistance, permselectivity. Study of morphology
of prepared membranes was performed by SEM analysis and FT-IR spectroscopy. The prepared
membranes have potential in use for example in electrodialysis processes.

Keywords: anion-exchange membrane, PES membrane, electro-chemical process
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Souhrn

Elektroforézni lakovani je jednou z metod elektroforézni depozice. Kataforéza je metoda nanaseni
vodou feditelnych laki elektrochemickym zpldsobem, kdy je lakovany predmét zapojen jako katoda ve
stejnosmérném poli elektrolytu a jsou na ném vylucovany kationty laku. Jako protielektroda je zapojen
tzv. elektroforézni box s anionvyménnou membranou, ktery kromé funkce anody slouzi zaroveri
k udrZzovani koncentraéni rovnovahy iontl v lakovaci lazni. Do tubularnich boxd je mozné vyuZit lepené
Ci svafované membréany ¢i membrany s bezeSvym designem.

Tato prace se vénuje pravé svafované anionvyménné membrané pro kataforeticky box. Mezi dilezité
parametry anionvyménné membrany patfi mechanicka odolnost, rozmérové zmény pfi botnani hlavné do
délky a Sirky (praméru svarované trubky), elektrochemické vlastnosti, ale také vyrobitelnost, dobra
svaritelnost ¢&i tlakova odolnost. Cilem prace bylo optimalizovat armujici textili anionvyménné
membrany, aby byly zaruéeny poZadované vySe uvedené vlastnosti anionvyménné membrany. Celkem
bylo zvoleno 8 typt armujicich textilii, které se lisily druhem vazby (platnova ¢&i keprova) a poctem viaken
v dostavé (31/x a 16/x). U pripravenych vzorkt byly testovany elektrochemické Ci fyzikalni viastnosti
a také svafitelnost a tlakova odolnost svarenych anionvyménnych membran.

Jako nejvyhodnéjsi alternativa k anionvyménnymh membranam s armujici textilii s keprovou vazbou
se jevila membrana s textilii s platnovou vazbou a dostavou 31/31 &i 31/28. Tyto membrany vykazovaly
obdobné elektrochemické i fyzikalni viastnosti. U membrany s platnovou vazbou textilie a dostavou 16/x
byly namérfeny niZsi odpory, ale botnani do délky bylo o 1,5 % vysSi nez v pfipadé membrany
s keprovou vazbou textilie. Svafitelnost a tlakova odolnost u vSech anionvyménnych membréan byla
srovnatelna.

Klicova slova: Armujici textilie, heterogenni iontovyménné membrany, kataforetické tubularni boxy.

Uvod

Elektroforézni lakovani je jednou z metod elektroforézni depozice. Elektroforézni lakovani se déli na
kataforézu a anaforézu. Kataforéza je metoda nanaSeni vodou feditelnych laku elektrochemickym
zpusobem, kdy je lakovany pfedmét zapojen jako katoda ve stejnosmérném poli elektrolytu a jsou na
ném vyluCovany kationty laku. Jako protielektroda je zapojen tzv. elektroforézni box s iontovyménnou
membranou, ktery kromé funkce anody slouzi zaroven k udrzovani koncentraCni rovnovahy iontd
v lakovaci lazni. U anaforézy je princip opacny, tedy vylu€ovani laku dochazi na anodé.

Mezi vyhody elektroforézniho lakovani patfi: vysoka korozni odolnost povlaku, homogenni tloustka
povlaku po celém povrchu, vysoka pfilnavost a mechanicka odolnost, moznost vrstveni, minimalni
zatézovani zivotniho prostfedi diky nizkému obsahu rozpoustédel, emisi a pevnych odpadd, vysoka
ucinnost procesu se snadnou kontrolovatelnosti a automatizaci. Technologie ma také nevyhody a tou
nejvetsi je vysoka pocatecni investice do zafizeni, filtrd a podplrného zafizeni. A jednotlivé odstiny
barvy nemohou byt ¢asto ménény*.

Nejvétsi uplatnéni nachazi kataforéza v automobilovém primyslu (karosérie, odnimatelné dily), pro
elektroniku (domaci spotfebice, elektrické pfistroje), prumyslu &i stavebnictvi jak pro pFedupravu
(zakladovani), tak pro finalni jednovrstevné lakovani**.
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Pfi kataforéze se pouzivaji kationické ve vodé rozpustné natérové hmoty na bazi epoxidu, popf.
akrylatu s velmi nizkym obsahem organickych rozpoustédel (okolo 2 %) obsahujici ¢astice laku ve formé
polymernich kationtd. VloZzenim stejnosmérného napéti mezi pfedmét a protielektrodu se vytvofi
elektrické pole, polykationty putuji ke katodé (pfedmétu), kde reakci s hydroxylovymi ionty, vznikajicimi
rozkladem vody, ztraceji rozpustnost a vylu€uji se na povrchu pfedmétu. Pfi vyluGovani laku se uvolfuji
organické kyseliny, které je kvali udrzovani hodnoty pH a koncentraéni rovnovahy nutno z lazné
odstrafiovat®. K tomuto uéelu slouzi kataforézni boxy s anionvyménnou membranou.

V souCasné dobé se pouzivaji dva typy elektroforéznich boxu; ploché a tubularni. Tubularni boxy,
jsou na rozdil od plochych boxu, mens$i, snadno vyménitelné a nedochazi ke zhorSeni kvality lakovani
v pfipadé vypadku jednoho boxu, tim snizuji potfebné odstavky procesu. Navic zajistuji rovhomérnéjsi
prutok kapaliny.

Do tubularnich boxt je mozné vyuzit lepené i svafované membrany ¢ membrany s bezeSvym
designem®. Tato prace se vénuje pravé svafované membrané pro kataforeticky box. Mezi dulezité
parametry anionvyménné svafované membrany (AM) patfi mechanicka odolnost, rozmérové zmény pfi
botnani hlavné do délky a Sifky (priméru svafované trubky), elektrochemické vlastnosti, ale také
vyrobitelnost a dobra svafitelnost. Cilem prace bylo optimalizovat armujici textilii AM, aby byly zarueny
vySe uvedené pozadované vlastnosti AM. Celkem bylo zvoleno 8 typl armujicich textilii, které se liSily
druhem vazby (platnova €i keprova) a poctem vlaken v dostavé (31/x a 16/x). U pfipravenych vzorkd AM
byly testovany elektrochemické &i fyzikalni vlastnosti a také svafitelnost a tlakova odolnost svafenych
AM.

Experimentalni ¢ast

V ramci optimalizace armujici textilie do svafovanych AM pro kataforézu bylo vyzkouSeno celkem
7 typu textilii s platnovou vazbou (pocet vlaken v osnové/ utku): Ulester 31/31, 31/28, 31/25, 31/20,
16/11, 16/15 a 16/27 v porovnani se stavajici textilii Ulester 31HDA s keprovou vazbou. VSechny textilie
byly natkany ve firmé& Silk & Progress (CR). Rozdily ve vazbach (platnova a keprova) jsou viditelné na
SEM snimcich (obrazek 1).

HY spot | mag 1| pressure | det | mode = WD

U 10.00kv | 3.0 | 160x | 1.73e-3Pa ETD | SE  9.8mm

Obrazek 1: Snimky ze SEM pro tkaninu A) Ulester 31/20 a B) Ulester 31HDA

V tabulce 1 jsou porovnané vlastnosti tkaniny Ulester 31/x, 16/x s platnovou vazbou a tkaniny
Ulester 31HDA s keprovou vazbou, data byla naméfena v laboratofich MemBrain (nasledujici kapitola).
VSechny tkaniny jsou polyesterové. Tloustky se pohybuji nad hodnotou 200 um. Nejsilngjsi je tkanina
Ulester 31HDA i pfesto, Ze je tkana z vlaken o stejném priméru jako tkaniny Ulester 31/x. Volna plocha
u vzorkl se pouze lehce zvySuje s ubyvajicim poctem viaken v utku. Vysoké hodnoty jsou u vzorku
Ulester 16/11 a 16/15, kdy je volna plocha pfes 70 %. To je z dlvodu niz§iho poctu viaken v osnové

i v Utku pfi zachovani prumérl pouzitych viaken.

Tabulka 1: Porovnani parametru tkaniny Ulester 31/x a 16/x s Ulester 31HDA
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. - . x . Dostava | Dostava | Oc¢ko Ocko Volna Pramér
Nazev textilie | Material | Tloustka ., . . 12
osnova utek osnova utek plocha | vlakna
(Mm) (/ecm) | (1/cm) (Hm) (Hm) (%) (Mm)
Ulester 16/11 PES 260 16,0 11,0 536 764 70,1 104/149
Ulester 16/15 PES 190 16,0 15,0 527 547 70,0 107/103
Ulester 16/27 PES 218 16,0 27,0 532 262 60,6 100/102
Ulester 31/20 PES 220 29,2 20,4 191 390 445 151/99
Ulester 31/25 PES 212 28,7 25,6 199 291 42,6 149/100
Ulester 31/28 PES 211 29,2 28,8 195 245 40,0 149/102
Ulester 31/31 PES 211 28,9 31,6 192 217 38,8 148/99
Ulester
31HDA PES 265 30,0 31,0 181 225 36,8 154/105

Yoriimér vidkna ve sméru osnovy/ utku
“naméreno s presnosti max. + 3 um

Vyraznéji se mechanické vlastnosti (obrazek 2) pro Ulester 31/x li5i pouze ve sméru utku, kdy
Ulester 31HDA ma vysSi pevnost. Tkaniny fady Ulester 16/x maji kvuli niz§imu poctu vlaken v osnové
i utku niz8i pevnosti. Prodlouzeni je srovnatelné. Jaké hodnoty jsou jesté pfijatelné pro pouziti ve
svafovanych membranach, je otazka. | kvuli dalSim vilastnostem by méla byt preferovana fada tkanin
Ulester 31/x.

1500 750
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Osnova
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Obrazek 2: Tahové krivky pro Ulester 31/x v porovnani s tkaninou Ulester 31HDA

Morfologie, charakterizace textilii

Textilie byly charakterizovany pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu SEM FEI Quanta
250 FEG. Pred charakterizaci byly textilie pokoveny 10 nm silnou vrstvou chromu. Snimky byly pofizeny
pFi urychlovacim napéti 10 kV, spot 3, pfi vysokém vakuu (10° Pa) pomoci ETD (Everhart Thornley
detektor) €i v nizkém vakuu (80 Pa) pomoci LFD (large field detektor), oba detekuji sekundarni
elektrony. Ze snimkd se pomoci analyzy urCily praméry viaken, velikosti oCek v osnové a utku, pocty
vlaken v dostavé a volna plocha.

Mechanické vlastnosti byly méFeny dle normy CSN EN ISO 13934-1 v podélném i pficném sméru.
Velikost vzorku byla 5 x 30 cm, vzorky byly na poZadovany rozmér vyparany. Upinaci délka byla 20 cm
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a rychlost posuvu pfi¢niku 100 mm/min. Bylo stanoveno maximalni prodlouzeni do pretrzeni (strain, %)
a maximalni sila do pretrzeni (force, N/5 cm).

Priprava membran

Z textilii byly nejprve pfipraveny vzorky AM o menSich rozmérech na hydraulickém lise (135 °C,
10/10 minut, 25 atm, chlazeni na 60 °C) pro testovani zakladnich vlastnosti. Do pfipravené membranové
smési (polymerni pojivo z polyethylenu a anionvyménna pryskyfice) se nalisovaly 2 armujici textilie®.
V dalSim kroku byly pfipraveny vzorky pro testy svafovani stejnym postupem. VSechny vzorky AM byly
charakterizovany a porovnany s AM Ulester 31HDA.

Vétsi vzorky AM byly formatovany a svarovany do tubularni podoby na vyrobé& Mega a.s pomoci
svarovaciho zafizeni. Podminky svafovani byly 165 °C, svafovaci tlak 2 bary po dobu 50 sekund.
Nasledné se svafovaci lidta posune na dal§i misto a svafované misto je chlazeno po dobu 50 sekund pfi
tlaku 4 bary. Vizualni kontrola svaru probiha v pribéhu svarovani a bezprostfedné po ném.

Charakterizace membran

U AM byly charakterizovany fyzikalni vlastnosti (tloustka suché a zbotnalé membrany tls a tl,, mm,
botnani do délky Ad, do Sifky AS, do tloustky Atl, relativni obsah vody Am, %), ploSny a specificky odpor
(Ra, Q.cm? a Rs, Q.cm), permselektivita (P, %). Jednotlivé metodiky jsou podrobné& uvedeny
v literatuie®™°.

Pro testovani svafenych membran tlakem se na obé strany nasadi zkuSebni hlavice, pfivod a vystup
vody. Membranou se necha po dobu 10 minut protékat voda a nasledné je natlakovana na pretlak
0,4 bary. Prubézné je sledovano, zda nedochazi k roseni Ci vytvareni kapi¢ek podél svaru. Pfipadné
netésnosti jsou zaznamenavany. Po odpojeni se membrany nechaji botnat po dobu minimalné 48 hodin
a zkouska tlakem je provedena znovu. Membrana je natlakovana vodou na 0,4 bary po dobu 5 minut,
nasledné je kratkodobé tlak zvySen na 1 — 1,5 barQ. Pro ucely vybrani vhodné textilie do svafencl byly
po provedenych tlakovych testech svafence roztrzeny pro kontrolu svaru.

Vysledky a diskuse

Naméfené vlastnosti membran jsou uvedeny v tabulce 2. Rozhodujici jsou parametry botnani do
délky, Sitky a v dalSi fadé také odpory i permselektivita. Botnani je dllezité pro naslednou aplikaci do
tubularnich boxul, kdy jsou na AM zasucha nalepeny hlavice s pfivody a AM je ulozena do boxu. Po
zbotnani by v pfipadé velkych zmén do délky doslo k prodlouZeni celého svafence, vylézani AM ven
z boxd, jejimu vysychani &i pfipadné degradaci. V pfipadé velkého botnani do Sifky by mohlo dojit
z uvolnéni hlavic s pfivody &i jejich vysunuti z boxu uplné. AM Ulester 31/x maji shodné hodnoty botnani
do délky, pohybuje se okolo 0,5 %. Botnani je srovnatelné s AM Ulester 31HDA. V pfipadé botnani do
Sifky koresponduji s AM Ulester 31HDA vzorky AM Ulester 16/x. U AM Ulester 31/x je vidét zavislost
mezi poctem vlaken v utku a botnanim do Sirky, kdy s vétSim poctem viaken klesaji botnaci zmény.

Elektrochemické vlastnosti ovliviiuji ekonomickou stranku celého procesu, proto jsou preferovany
niz§i odpory, ale nejsou pro cely proces podminkou. Niz§i hodnoty odporl vykazuji AM s dostavou 16/x
a jsou dany vyssi volnou plochou pouzitych armujicich textilii, viz tabulka 1. AM Ulester 31/x maji
hodnoty srovnatelné s AM Ulester 31HDA. Hodnoty permselektivity si odpovidaji.
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Tabulka 2: Fyzikalni viastnosti a ECHVL pro laboratorni vzorky AM Ulester

Vzorky tls tlz Atl Ad AS | Am Ra , Rs Tstat P
(mm) | (mm) | (%) | (%) | (%) | (%) |(Q.cm’) (Qcm)| () (%)
AM Ulester 16/11 0,522 | 0,716 | 37,1 | 2,00 | 2,00 |43,4| 5,58 79,7 | 0,973 | 94,52
AM Ulester 16/15 0,496 | 0,686 | 38,4 | 2,01 | 2,01 |441| 535 76,4 | 0,969 | 93,87
AM Ulester 16/27 0,528 | 0,731 | 38,4 | 1,51 | 1,51 |43,4| 5,06 70,0 | 0,970 | 94,06
AM Ulester 31/20 0,576 | 0,811 | 40,9 | 0,45 | 3,18 | 38,7 | 7,63 91,5 | 0,969 | 93,78
AM Ulester 31/25 0,593 | 0,832 | 40,3 | 0,44 | 2,43 |41,0| 6,88 84,3 | 0,973 | 94,58
AM Ulester 31/28 0,614 | 0,856 | 39,2 | 0,45 | 2,60 |404 | 7,17 86,8 | 0,972 | 94,30
AM Ulester 31/31 0,635 | 0,887 | 39,7 | 0,52 | 2,01 |40,3| 7,43 86,8 | 0,992 | 93,61
AM Ulester 31HDA | 0,600 | 0,809 | 34,9 | 0,50 | 2,02 |37,7| 7,84 96,2 | 0,977 | 95,41

Dale byla testovana svafitelnost AM. V§echny AM bylo mozné svafit bez viditelnych problému, kvalita

svaru byla testovana roztrzenim az po finalnich tlakovych zkouskach.

Nasledné bylo pfistoupeno k tlakovym testim. Ihned po svareni pfi tlakovych testech neprosakovala
Zadna ze svarenych AM. V tlakovém testu na pIné zbotnalych AM prosakovaly 2 membrany pfi vyS$Sich
tlacich (1,5 baru), které se testuji na kratkodobé zatiZzeni. Byly to AM Ulester 16/15 a AM Ulester 31/31,
ktera prosakovala podél vrasek z textilie. U vSech AM Ulester 16/x doSlo k vét§imu zbotnani membran
do primeéru, tj. do Sitky, a pfi naslednych tlakovych testech na zbotnalych AM byl problém s utésnénim

testovacich hlavic a natlakovanim svafencu na pozadovany tlak.

PFi zkouSce trhani AM ve svaru byly zjiStény nedokonalosti v kvalité svafovani, at uz se jednalo
0 uzky svar, nedokonale svaifené body Ci celé oblasti, viz obrazek 3. Ani v téchto oblastech ale nebyl
problém s prosakovanim vody. Svary byly vétSinou pevné, pravdépodobné je to dano slozenim IM, které
jsou tvofeny metallocenovym polyethylenem, ktery je pro tyto aplikace vhodny svou houZevnatosti.
Krouceni zbotnalych AM, obrazek 3D, je dano zeSikmenim osnovy vuci utku u pouzité armujici textilie.

Obrazek 3: Snimky roztrzenych svarencu: A) nesvarené misto AM 31/20; B) uzky svar
u AM 371HDA; C) nesvaieny bod u AM 31/28 a D) zkrouceny roztrzeny svarenec AM 31HDA
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Zaveéry
Bylo testovano celkem 7 novych typu armujicich textilii Ulester PES, které by mohly byt alternativou

k dnes pouzivané textili Ulester 31HDA. Byly provedeny testy samotnych armujicich textilii, dale
laboratornich vzork( AM a také svafovani AM s tlakovymi testy.

Vysledky by bylo mozné shrnout do téchto bodu:
e AM Ulester 31/x maji obdobné botnani do délky jako AM Ulester 31HDA.

o Do Sitky botnaji AM Ulester 16/x obdobné a pro AM Ulester 31/x je botnani zavislé na poctu
vlaken armuijici textilie v utku.

e Odpory jednotlivych AM jsou srovnatelné, u AM Ulester 16/x je znatelné zvy3eni volné plochy
textilie poklesem odport AM.

o PFi tlakovém testu ihned po svafeni neprosakovala zadna AM. Po plném zbotnani AM
nevyhovovaly 3 membrany pfi kratkodobém plsobeni vyssiho tlaku.

e Pfi trhani membran ve svaru byly zjiStény nedokonalosti v kvalité svafovani, at uz se jednalo
0 Uzky svar, nedokonale svafené body Ci celé oblasti, vétSinou se periodicky opakovaly.

e U AM Ulester 16/x doSlo k vétSimu zbotnani membran do priméru a pfi naslednych tlakovych
testech byl problém s utésnénim testovacich hlavic a natlakovanim svafencll na pozadovany
tlak.

e Po pfihlédnuti ke vSem vysledkim testovani, se jako alternativa k AM Ulester 31HDA s keprovou
vazbou jevila AM Ulester 31/31 &i 31/28 s platnovou vazbou.

Podékovani
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Optimization of reinforcing fabric for anion exchange membrane into
cataphoretic tubular boxes
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Summary

Electrophoresis coating is one of the methods of electrophoresis deposition. Cataphoresis is the method
of applying water-soluble lacquers in an electrochemical manner, where the coated object is connected
as a cathode in the DC electrolyte field and the cation of the paint is excreted thereon. The so-called
electrophoresis box with an anion-exchange membrane is connected as a counter-electrode, which in
addition to the anode function serves to maintain the concentration equilibrium of the ions in the
varnishing bath. It is possible to use glued or welded diaphragm or membrane with seamless design in
tubular boxes.

This paper deals with the welded anion exchange membrane for the cataphoretic box. Important
parameters of the anion exchange membrane include mechanical resistance, dimensional changes
during the swelling mainly to length and width (diameter of the welded tubular membrane),
electrochemical properties, but also manufacturing, good weldability or pressure resistance. The aim of
this work was to optimize the reinforcing fabric of the anion exchange membrane to guarantee the
desired properties of the anion exchange membrane. Altogether, 8 types of reinforcing fabrics were
selected, differing in the type of threads interlacing (plain or twill) and the number of threads in the warp
and wetft direction (31/x and 16/x). The electrochemical or physical properties, as well as the weldability
and pressure resistance of welded membrane, were tested on the samples.

As the most advantageous alternative to the anion exchange membrane with the reinforcing fabric — twill
interlacing, the membrane appeared with plain interlacing and warp/ weft — 31/31 or 31/28. These
membranes exhibited similar electrochemical and physical properties. For the membrane with plain
interlacing 16/x threads, lower resistances were measured, but the swelling to length was 1.5 % higher
than for the membrane with the twill reinforcing fabric. The weldability and pressure resistance of all
anion exchange membranes were comparable.

Keywords: Reinforcing fabric, heterogeneous ion exchange membrane, cataphoretic tubular boxes.
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Souhrn

V souéasné dobé je vétSina komeréné dostupnych iontovyménnych membran pripravovana
Z iontovyménné pryskyrice a polymerniho pojiva. Cilem této prace je najit alternativni polymerni pojivo
na bazi emulznich kopolymert. Toto pojivo je vyhodné predevsim diky technologii pfipravy membran,
ato proto, Ze polymerni pojivo neni potfeba tavit, ale je mozZno pracovat za laboratorni teploty.
lontovyménna pryskyfice se rozdisperguje v latexu s emulznimi kopolymery do homogenniho sloZeni
a poté je smés nanesena na silikonovou podloZzku tahem S$térbinovym pravitkem. Smés je poté
ponechana zasychat po dobu 48 hodin pfi laboratorni teploté. Po vysuSeni je mozZno testovat
iontovyménné, separacni a fyzikalné-mechanické vlastnosti pripravenych membran. Hlavnimi
sledovanymi parametry byly rozmérova stalost ve vodé, absorpce vody, iontovyménna kapacita,
permselektivita a specificky a ploSny odpor membran.

ProtoZe by mechanické a separacni vlastnosti pripravenych membran nemohly konkurovat komeréné
dostupnym membranam Ralex, pfedevsim kvili nizké permselektivité, byly nasledné armovany, za
teploty 130 — 140 °C, PES mikroviakennou textilii. Nasledné byly testovany elektrochemické viastnosti
membran — iontovyménna kapacita, plosny a specificky odpor a separaéni viastnosti — permselektivita.
Timto postupem byl vytvofen neporézni povrch membran, coz vedlo ke zlepSeni separacnich vlastnosti,
pficemz také doslo ke zlepSeni mechanickych viastnosti vzorki membran.

Kliéova slova: Armujici textilie, heterogenni iontovyménné membrany, emulzni kopolymery.

Uvod

Naprostou vétSinu komercéné dostupnych iontovyménnych membran Ize rozdélit podle jejich struktury
¢i zplUsobu pfipravy na homogenni a heterogenni. Homogenni iontovyménné membrany jsou tvoreny
polymerem, na ktery je pfimo navazana iontovyménna skupina. V pfipadé heterogennich
iontovyménnych membran je membrana tvofena minimalné dvéma fazemi, a to iontovyménnou
pryskyfici a inertnim polymernim pojivem. Polymerni pojivo by mélo zajistovat pevnost a flexibilitu.
lontovyménna pryskyfice nemusi vykazovat dobré mechanické vlastnosti, ale je dullezité, aby jeji
iontovyménné vlastnosti byly co nejlepSi. Heterogenni iontovyménné membrany maji ve srovnani
s homogennimi horsi elektrochemické vlastnosti, ale jejich mechanické vlastnosti jsou lepSi a pfiprava
jednodussi. V pfipravé heterogennich iontovyménnych membran se skryvaji i urCitd uskali. Aby byla
zajisténa elektricka konduktivita, musi se jednotlivé Castice iontovyménné pryskyfice vzajemné dotykat.
Ve vysledku je tedy nutné, aby iontovyménna pryskyfice zaujimala ur€ity minimalni podil, s ¢imz je
spojena kifehkost membrany. DalSim z problémud vyskytujicich se u heterogennich iontovyménnych
membran je zména objemu iontovyménné pryskyfice pfi ponofeni do vody, ktery se muze zvétSovat, Ci

naopak snizit vykonnost dané membrany.*
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Nejbéznéjsi kationvyménnou skupinou u iontovyménnych pryskyfic je sulfonova (—SO3zH),
karboxylova (—COOH), fosforita (-PO3H,) a fenolické hydroxylové skupiny. Tyto skupiny jsou pro anionty
nereaktivni a pro kationty propustné. Typickymi aniontovymi skupinami jsou amoniovy kationt (-NRs",
kdy R = H nebo organicky zbytek) nebo fosfoniovy kationt (-PR5", kdy R = alkyl nebo aryl), které jsou
naopak nereaktivni pro kationty. Jako polymerni pojivo se ve vétsiné aplikaci pouziva chemicky inertni
material jako polyethylen (PE), polypropylen (PP), polytetrafluorethylen (PTFE), polyamid (PA) aj.?

Heterogenni iontovyménné membrany jsou nejbéznéji pfipravovany mechanickym smisenim prasku
iontovyménné pryskyfice v polymernim pojivu a dale zpracovavany na daneé tvary a rozméry. Jeden
z moznych zpusobu pfipravy heterogennich iontovyménnych membran je dispergace iontovyménné
pryskyfice ve formé prasku v Casteéné zesiténém pojivu a vytvofeni filmu z této smési, nebo se
iontovyménny prasek disperguje v roztoku obsahujicim polymerni pojivo a rozpoustédlo, vytvofi se film
a rozpoustédlo se necha odpafit. Pravé v téchto pfipadech muze byt latex pouzit jako polymerni pojivo.
Priprava téchto membran je jednoducha, rychla a nevyzaduje naro¢né techniky a postupy. Latex mlze
byt pouzit na pfipravu membran rozlicnych tvart. Pouziti latexti vétSinou zajiStuje dobré mechanické
vlastnosti pfipravenych membran.?® Navic jsou heterogenni iontovyménné membrany pfipravovany za
pokojové teploty, a proto nedochazi k degradaci iontovyménné slozky vlivem zvySené teploty. Latexy
zaloZeny na bazi diacetonakrylamidu a dihydrazidu kyseliny adipové jsou schopny sitovat za pokojové
teploty a nepotfebuji pro reakci dalSi sitovaci €inidlo. Reakce je urychlovana odparem vody a amoniaku,
&imz klesa pH. Priib&h rekce je zobrazen na obrazku 1.*

H C\/\/\/\/\
2 CH—CHy e S T S S S
P CH; CHs
o \NH—C—CHZrC—CHZ
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+
NH
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Obrazek 1: Schéma znazornujici sitovaci reakci karbonylové skupiny s dihydrazidem kyseliny
adipové

Experimentalni ¢ast
Materialy

V8echny chemikalie pouzité k experimentu byly ve stupni kvality uréené pro analyzu (p.a.). Jejich
vlastnosti jsou uvedeny v tabulce 1. Jako emulgator byl pouZit Disponil FES 993 IS (BASF, Ceska
republika). Jedna se o sodnou sl alkylpolyethylenglykolether sulfatu. Iniciatorem byl peroxodisiran
amonny (NH,),S,0s (LachNer, Ceska republika). Kationvyménnou pryskyfici byla 001x7 Na styrenova
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serie silné kyselé gelove kationvyménné pryskyfice (Jiangsu Suqing Water Treatment Engineering
Group Co., Cina) o hmotnostni iontovyménné kapacité 4,5 mekv/g. Median velikosti ¢astic byl 13,4 um.

Tabulka 1: Vlastnosti monomeru

Monomer Zkratka M [g/mol] T, [°C] Vyrobce
Methylmethakrylat MMA 100 100 Sigma Aldrich, s. r. o.
Butylakrylat BA 128 147 Sigma Aldrich, s. r. 0.
Kyselina methakrylova KMA 86 160 Sigma Aldrich, s. r. 0.
Diacetonakrylamid DAAM 169 326 Sigma Aldrich, s. r. 0.
Trifluoroethylmethakrylat TFEMA 168 59 Sigma Aldrich, s. r. 0.
Hexaallylamino-cyklo- HACTE 471 - UChTML UPa
trifosfazen

Dihydrazid kyseliny adipove ADH 174 - Sigma Aldrich, s. r. 0.

Syntéza emulznich kopolymert

Technikou emulzni polymerace byla pfipravena fada latexd L 1-12. Vznikly emulzni kopolymer byl za
neustalého michani ochlazen na 25 °C, Zfiltrovan a zalkalizovan na pH 8,4 — 8,5 pomoci roztoku NHs.
Nasledné byl pfidan 10 % roztok ADH. SloZeni polymeracniho systému je uvedeno v tabulkach 2 a 3.

Tabulka 2: Slozeni monomerni nasady Core a Shell pro pripravu latext L 1-12

L1-8 L 9-12
Monomer Core (9) Shell (g) Core (9) Shell (g)
MMA 12,5 -26 9,75 - 23,75 20,5-24 21,5
BA 215-35 21-35 0-25 0
KMA 2,5 2,5 1 2
HACTF 0-0,25 0-0,25 0-0,25 0-0,25
DAAM 0 0-25 0 2,5
TFEMA 0 0 0-28,25 23,75

Tabulka 3: Obecné slozeni polymeracniho systému

Nasada do reaktoru Hmotnost ()
H,O (L 1-8/L 9-12) 30/40
Disponil FES 993 IS 0,25
Roztok 0,2 g (NH4)»S,0g v 7,5 ml H,O 7.7
Emulze monomert Core

H,O (L 1-8/L 9-12) 30/65
Disponil FES 993 IS 3,7
Monomery 50
Roztok 0,2 g (NH,),S,0g v 7,5 ml H,O 7.7
Emulze monomeru Shell

H,O (L 1-8/L 9-12) 30/65
Disponil FES 993 IS 3,7
Monomery 50
Roztok 0,2 g (NH,),S,0g v 7,5 ml H,O 7,7
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Priprava heterogennich iontovyménnych membran

Byly pfipraveny iontovyménné membrany obsahujici 50 hm. % kationvyménné pryskyfice a 50 hm. %
polymerni matrice na bazi emulznich kopolymerd L 1-12. Poté bylo pfidano 1 hm. % xylenu
a destilovana voda. Smés byla dispergovana do homogenni konzistence. Nasledné se smés nanasela
na silikonovou podlozku tazenim nanaseciho pravitka s vyskou Stérbiny 750 um. Membranovy film byl
ponechan vysychat pfi laboratorni teploté po dobu 48 hodin. Hotova membrana byla sejmuta a byly u ni
stanoveny jednotlivé separacni a fyzikalné-mechanické vlastnosti. Stanovované veliCiny byly: obsah
susiny (S), zdanliva viskozita dle Brookfielda, teplota skelného pfechodu (Tgy), absorpce vody (W),
iontovyménna kapacita (IEC), permselektivita (P), plosny odpor (R,) a specificky odpor (Rs). Protoze
mechanické a separacni vlastnosti pfipravenych membran nedosahovaly parametri komeréné
dostupnych membran Ralex, pfedevsim z hlediska permselektivity, byly membrany nasledné armovany
za teploty 130 — 140 °C PES mikrovilakennou textilii. Nasledné byly testovany elektrochemické vlastnosti
membran (IEC, Rs a Rp) a separacni vlastnosti (P).

Vysledky a diskuse
Hodnoceni latexu

Je zfejmé, Ze suSina pfipravenych latexd L 1-8 je rozdilna od suSin latexd L 9-12 kvdli odliSnému
mnozstvi vody predlozené do reaktoru, emulze monomer( Core a emulze monomerl Shell. Viskozita
pripravenych latexd je rozdilna, nejvy$Si hodnota zdanlivé viskozity byla stanovena u vzorkd L 5 a L 6.
Teplota skelného pfechodu je odliSna, a to podle jednotlivych sloZzeni emulznich kopolymert. Hodnoty
k porovnani jsou uvedeny v tabulce 4.

Tabulka 4: Charakteristické vlastnosti a teplota skelného prechodu (T,) emulznich kopolymera L 1-12

Latex S [%] Viskozita [mPa-s] T, [°C]
L1 43,44 108,1 30,58
L2 43,40 95,3 24,57
L3 44,82 34,8 28,94
L4 43,77 373,8 25,97
L5 44,44 530,7 22,64
L6 45,18 540,3 22,27
L7 44,60 178,3 -2,87
L8 43,84 44,7 41,94
L9 30,87 5,54 22,02
L 10 32,92 4,87 20,27
L11 33,34 5,52 16,78
L12 32,56 4,11 16,96

Hodnoceni iontovyménnych membran

Vlastnosti iontovyménnych membran jsou uvedeny v tabulkach 5 a 6. Absorpce vody u pfipravenych
membran se pohybovala v rozmezi od 52 do 58 hm. %. Vzorek membrany L8 nebyl zméfen, protoze
v destilované vodé popraskal. lontovyménné kapacity heterogennich membran byly dostateCné vysokeé.
NejvySSi iontovyménna kapacita byla stanovena u membrany L 8, pro své Spatné mechanické vlastnosti
ve vodé je v8ak pro praxi nepouzitelna. Druha nejvy3Si hodnota iontovyménné kapacity byla stanovena
u membrany L 2. Nejvy$Sich hodnot permselektivity bylo dosazeno u vzorki membran L 3, L 4, a L 6.
Tyto hodnoty permselektivity ale nejsou srovnatelné s komeréné dostupnymi membranami, jejichz
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permselektivita je zpravidla vy$Si nez 90 %. Nizké hodnoty byly pravdépodobné zpusobeny porovitosti
membran. Membrana L 8 nebyla zméfena, protoze ve vodé popraskala. Podle vysledkl mérfeni je
zfejmé, Ze hodnoty ploSnych a specifickych odport iontovyménnych membran jsou dostateéné nizké.

Spatnym mechanickym vlastnostem ve vodé zméreny.

Tabulka 5: Absorpce vody a teplota skelného prechodu (T,) pfipravenych membran

Membrana W [%] T4 [°C]
L1 52,6 31,84
L2 54,2 29,26
L3 52,2 33,23
L4 53,1 35,54
L5 52,6 27,39
L6 55,7 11,79
L7 58,0 8,05
L8 - 39,78
L9 53,2 16,20
L 10 51,8 17,54
L11 53,4 13,32
L 12 55,2 19,89

Tabulka 6: Tabulka hodnot plosnych a specifickych odport, permselektivity a iontovyménné
kapacity membran

Membrana Ra [Q.cm?] Rs [Q.cm] P [%] IEC [mekv/g]
L1 1,14 33,4 62,5 2,86
L2 1,34 35,8 64,2 2,98
L3 1,58 36,1 67,3 2,83
L4 1,50 38,2 67,3 2,83
L5 2,08 36,8 55,1 2,67
L6 1,27 51,3 70,5 2,88
L7 2,20 63,5 50,5 2,84
L8 - 3,10
L9 2,82 56,4 62,6 2,60
L 10 2,72 36,2 64,7 2,80
L11 2,85 73,4 57,0 2,55
L12 2,51 53,5 59,2 2,62

Hodnoceni armovanych iontovyménnych membran

Charakteristické elektro-separatni a iontovyménné vlastnosti pfipravenych armovanych
heterogennich membran jsou uvedeny v tabulce 7. Armovani mikroviakennou PES textilii mélo za
nasledek zlepSeni mechanickych vlastnosti membran. Lisovanim za teploty 130 — 140 °C doSlo ke
zméné z charakteristického porézniho charakteru membranovych materiald. Méfeni ukazala, Ze
armovani ma negativni dlisledek na ploSny a specificky odpor. Jejich hodnoty se zvysily u kazdé
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z testovanych membran. NejvétSiho zlepSeni bylo dosazeno u permselektivity. Z pfedchozich hodnot
v rozmezi 60 — 70 % u nearmovanych membran se zvysila permselektivita na 80 — 90 % u armovanych
heterogennich iontovyménnych membran. Tyto hodnoty se pfiblizuji hodnotam komeréné dostupnych
heterogennich membran Ralex.

Tabulka 7: Tabulka hodnot plosnych a specifickych odport, permselektivity a iontovyménné
kapacity armovanych membran a komercéné dostupné membrany Ralex

Membrana | Rx [Q-cm?] Rs[Q:em] | P[%] | IEC [mekv/g]
L1 14,28 196,4 87 2,21
L2 64,06 807,2 85 2,03
L3 15,99 186 78 2,54
L4 620,68 5988,3 77 1,91
L5 620,68 6529,5 73 1,34
L6 230,99 1746,3 84 1,46
L7 198,39 21425 75 2,18
L8 57,09 705,3 89 2,18
L9 18,39 413 84 1,85
L 10 7,97 98,3 88 2,58
L11 22,15 194.,4 74 2,37
L12 21,25 204 87 2,88
Ralex <8 <120 >90 >2,2

Zavéry

Bylo zjiSténo, ze pfipravené iontovyménné heterogenni membrany na bazi emulznich kopolymert
L 9 — 12 obsahujici predevsim TFEMA a L 6 a L 7 vykazuji pomérné dobré hodnoty zakladnich
testovanych parametrq, jako je iontovyménna kapacita, specificky a ploSny odpor nebo permselektivita.
Separacnimi vlastnostmi ale nejsou srovnatelné s komeréné dostupnymi heterogennimi iontovyménnymi
membranami Ralex. Po armovani mikrovliakennou PES textilii vykazovaly nejlepSi vysledky heterogenni
membrany L 1, L 3 a L 10, které se svymi iontovyménnymi a separacnimi vlastnostmi blizily komercné
dostupnym heterogennim iontovyménnym membranam. Ukazalo se tedy, Ze polymerni pojivo na bazi
latexu vhodného polymerniho slozeni muze zastavat funkci plnohodnotného pojiva pro heterogenni
iontovyménné membrany.
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Summary

At present, most commercially available ion exchange membranes are prepared from an ion exchange
resin and a polymeric binder. The aim of this work is to find an alternative polymeric binder based on
emulsion copolymers. This binder is particularly advantageous due to the membrane preparation
technology because the polymer binder is not needed to melt but can be operated at room temperature.
The ion exchange resin is dispersed in the latex emulsion copolymer into a homogeneous composition,
and then the mixture is applied to the silicone pad by a slit ruler. The mixture is then allowed to dry for
48 hours at room temperature. After drying, the ion exchange, separation and physical-mechanical
properties of the prepared membranes can be tested. The main monitored parameters were dimensional
water stability, water absorption, ion-exchange capacity, permselectivity and specific and surface
resistance of the membranes.

Since the mechanical and separation properties of the prepared membranes could not compete with
commercially available Ralex membranes, mainly because of low permselectivity, the membranes were
subsequently laminated the polyester reinforcing fabrics at 130 — 140 ° C. Subsequently, the
electrochemical properties of membranes were tested - ion exchange capacity, surface and specific
resistance and separation property - permselectivity. This process created a non-porous surface of the
membranes, which improved the separation properties, also improved the mechanical properties of the
membrane samples.

Keywords: Reinforcing fabric, heterogeneous ion exchange membrane, emulsion copolymers.
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Uprava pH kyselé syrovatky pomoci elektrodialyzy
s bipolarnimi membranami
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Souhrn

Elektrodialyza s bipolarnimi membranami vyuziva skutec¢nosti, Ze uvnitf' bipolarni membrany dochazi
vlivem pusobeni stejnosmérného elektrického pole k disociaci vody. Do komor sousedicich s bipolarni
membranou se uvolriuji H* a OH’ ionty. Uvedeny proces je mozné vyuZit ke zméné pH zpracovavanych
roztokt bez pridavku chemikalii.

Cilem prace bylo ovéreni funkénosti dvouokruhového modulu s bipolarnimi membranami pro Upravu
pH kyselych syrovatek na laboratornim elektrodialyzacnim zarizeni P EDR-Z/10-0,8 (MemBrain s.r.o0.).
Jako surovina byla pouzita nanofiltrovana kyseléa syrovatka o suSiné 18,2 % (7,92 % popela v suSiné),
dale tato syrovatka pfedem castecné odsolena pomoci elektrodialyzy na obsah popela v susiné 2,79 %
a 1,20 %. Testovani probihalo na dvou typech modulti s riznym sloZzenim membranovych svazkd. Prvni
typ obsahoval konfiguraci anionaktivni membrana — bipolarni membrana — anionaktivni membrana
a druhy typ bipolarni membrana — anionaktivni membrana — bipolarni membrana.

Testy prokazaly, Ze uprava pH kyselych syrovatek pomoci elektrodialyzy s bipolarnimi membranami
Jje mozna. Cim vice je kysela syrovatka pfedem odsolena, tim je proces upravy pH rychlejsi.

Kli¢ova slova: bipolarni membrany, elektrodialyza, tprava pH, kysela syrovatka.

Uvod

Syrovatka je dulezitou surovinou pro dalSi zpracovani v potravinaiském nebo farmaceutickém
primyslu, protoZze obsahuje cenné slozky, jako jsou bilkoviny, laktosa, vitaminy. PfedevsSim je
zpracovavana sladka syrovatka z vyroby syrd. V posledni dobé vzrusta pozadavek i na zpracovani
kyselé syrovatky, ktera je vedlejSim produktem pfi vyrobé& tvarohu nebo kaseinu. DalSimu pouZiti kyselé
syrovatky brani vyssi kyselost. Kysela syrovatka se nejprve zahustuje pomoci nanofiltrace® a pro dalsi
shizeni obsahu soli se demineralizuje pomoci elektrodialyzy.

Elektrodialyza patfi mezi elektromembranové procesy” *, pfi kterych dochazi k separaci kladné
a zaporné nabitych iontd ve stejnosmérném elektrickém poli pomoci iontové selektivhich membran.
Kationtové selektivni membrana obsahuje sulfonovou skupinu —SOs’, aniontové selektivni membrana
kvartérni amoniovou skupinu —NH,R" 4

Pfi elektrodialyze se do urcité miry snizuje i kyselost syrovatky. Pfesto je potfeba prfed dalsim
pouzitim upravit kyselost syrovatky pfidavkem zasaditych chemikalii na pH > 6,0. V potravinaiském
primyslu se maze k upravé pH produktu bez pfidavku chemikalii® s vyhodou pouzit elektrodialyza
s bipolarnimi membranami.

Bipolarni membrana vznikne spojenim kationtové a aniontové selektivni membrany. Kazda vrstva
bipolarni membrany obsahuje jen jeden typ fixovanych funk&nich skupin. Pfechodova vrstva mezi
obéma €astmi bipolarni membrany je velmi uzka (2 az 5 nm). V pfechodové vrstvé bipolarni membrany
dochazi vlivem plsobeni stejnosmeérného elektrického proudu k disociaci vody. Bipolarni membrana tak
slouzi jako zdroj iontd H* a OH", které se uvoliiuji do komor sousedicich s bipolarni membranou (viz
obrazek 1)°.
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Jiti ECER, Arthur MERKEL, Tomas KOTALA: Uprava pH kyselé syrovatky pomoci elektrodialyzy s bipolarnimi
membranami

prechodova
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selektivnivrstva

kationtové
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BM
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H" «—=|+*— OH
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Obrazek 1: Schématické znazornéni disociace vody v bipolarni membrané

Cilem této prace bylo ovéreni funkénosti dvouokruhového modulu s bipolarnimi membranami pro
neutralizaci kyselé syrovatky na laboratornim elektrodialyzaCnim zafizeni P EDR-Z/10-0,8 (vyrobce
MemBrain s.r.0).

Experimentalni ¢ast
Suroviny

Byla pouzita kysela syrovatka zahusténa nanofiltraci (Feed 1), dale byla tato syrovatka demineralizo-
vana na stupen odsoleni odpovidajici produktu D70 (Feed 2) a D90 (Feed 3). Zakladni parametry
surovin jsou uvedeny v tabulce 1 a chemické slozeni v tabulkach 2 a 3.

Tabulka 1: Zakladni parametry surovin

surovina |l T | toke® | (o ke |[%0DB | ISHI | D6 | (kam)
Feed 1 8,31 4,49 181,7 14,40 7,92 81,1 19,9 1081,6
Feed 2 2,70 4,52 163,8 4,57 2,79 34,5 18,0 1069,2
Feed 3 1,13 5,03 162,2 1,95 1,20 12,4 17,8 1066,0
Tabulka 2: Chemické slozeni surovin — kationty (a dalSi slozky)
Surovina Na*_l K*_1 Mngl Ca2+_l Pealk S | Lakto_sla
mg "] | [mg 7] | [mg "] | [mgl7] | [mgl7] | [mgl"] | [gkg”]
Feed 1 521 1850 394 4130 2320 303 139,0
Feed 2 67,4 61,9 223 1480 883 189 1423
Feed 3 5,43 7,22 101 542 406 182 144.8
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membranami
Tabulka 3: Chemické slozeni surovin — anionty
Surovina cr 1 S(:)42_1 PO43_1 NOg_l Noz_l Kl%llséeé:\néa (ﬁz’ienlg:laé
mg I’ mg I mg I’ mg I’ mg I’ ) )
(mg 1™ | Img "] | [mgl™] | mg1™ | [mg "] | (1% | g 1y
Feed 1 1070 323 4120 11,9 1,11 16807 1499
Feed 2 24,6 65,7 1670 10,5 1,63 12954 <50,0
Feed 3 9,84 46,2 260 25,3 1,96 2619 <50,0
Analytické metody

Béhem testl byla méfena:

Vodivost, pH pomoci viceparametrového laboratorniho pfistroje WTW Multi 3420
Kyselost titraci 0,25M-NaOH [°SH]

Refraktometricka susSina digitalnim pfistrojem HANNA Wine Refractometer HI 96811
Hustota digitalnim hustomérem Mettler-Toledo Densito 30PX

V laboratofi MemBrain s.r.o. byly nasledné méfeny dalSi veli€iny:
SusSina vazkoveé v susarné pfi 105 °C

e Popel vazkové spalovanim v peci pfi 525 °C

e Na', K", Mg®*, Ca®", Peei, S na iCAP 7000s (opticka emisni spektrometrie s indukéné
vazanym plazmatem ICP-OES)

e CI, NOy, NO3, SO,%, PO,* na Dionex™ ICS-5000* DC (iontova chromatografie)

e Laktosa polarimetricky

e Organické kyseliny pomoci kapilarni izotachoforézy AGROFOR

Podminky a pribéh testu

Uprava pH véech pfipravenych surovin (nanofiltrovana kysela syrovatka — Feed 1, demineralizovana
kysela syrovatka D70 — Feed 2 a demineralizovana kysela syrovatka D90 — Feed 3) byla provadéna
pomoci elektrodialyzy s bipolarnimi membranami v technologické laboratofi Membranového Inovaéniho
Centra spole¢nosti MemBrain s.r.o. na laboratornim zafizeni P EDR-Z/10-0,8 (viz obrazek 2)
s membranami RALEX® BM-PP a AM-PP v dvou variantach dvouokruhového usporadani svazku:
AM-BM-AM (viz obrazek 3) a BM-AM-BM (viz obrazek 4). Podminky testl Upravy pH pro obé uspofradani
svazki EDBM-Z/10-0,8 jsou uvedeny v tabulce 4.
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Tabulka 5: Feed 1 — Zakladni parametry produktt po upravé pH

Slozeni K25°¢ pH TS Ash Ash TA RS P
svazku | [mScm?]| [] |[gkg™ | [gkg™] |[% ODB]|[°SH]| [%] | [kgm?

AM-BM-AM 5,20 5,80 156,7 9,39 599% | 21,8 | 16,9 1066,6
BM-AM-BM 5,92 5,60 172,4 11,35 6,582 | 30,5 | 18,6 1074,0

Tabulka 6: Feed 1 — Chemické sloZeni produkti( po upravé pH — kationty (a dalsi slozky)

Slozeni Na* K* Mg?** ca* Peeik. S Laktosa

svazku [mg 1”1 | [mg 1™ | [mg 1] | [mgl™] | [mg 7] | [mgl™] | [gkg™]
AM-BM-AM 329,0 851,0 313,0 2730 1162 200 124,2
BM-AM-BM 376,5 | 1062,5 | 358,5 3350 1525 200 133,1

Tabulka 7: Feed 1 — Chemické sloZeni produkti po upravé pH — anionty

Slozeni cl S0, PO NOs NO, Krzlséeé'n”éa gtyrien'gbz
svazku mgqg I mgqg I mgqg I mg I mg I . -
[mg "] | [mg "] | Img "] | Img T | Mg "] | 1y o1y | img 17
AM-BM-AM | 108,65 | 147,0 | 2200,0 | 24,6 2,05 13970 749
BM-AM-BM | 200,00 | 102,2 | 39050 | 89,9 1,34 8512 1499

Zpracované mnozstvi suroviny a spotieba elektrické energie po prepocitani na stejné finalni pH 5,6
jsou uvedeny v tabulce 8.

Tabulka 8: Porovnani vykonu a spotreb elektrické energie pro Feed 1

" pH Cr Ar
Slozeni svazku ] [kg m?h] | [Wh kge]
AM-BM-AM 5,6 7,813 15,30
BM-AM-BM 5,6 8,152 11,28

Testy s demineralizovanou kyselou syrovatkou D70 — Feed 2

Testy byly ukon€ovany po dosazeni pH = 6,15. Primérné zakladni parametry produktt po Upravé pH
pomoci elektrodialyzy s bipolarnimi membranami pro jednotlivé typy sloZzeni svazk( jsou uvedeny
v tabulce 9, primérné chemické slozeni v tabulkach 10 a 11.

Tabulka 9: Feed 2 — Zakladni parametry produktu po upravé pH

Slozeni K25°C pH TS Ash Ash TA RS o)
svazku | [mScm? | [ |[gkg" | [gkg™] |[% ODB]|[°SH]| [%] |[kgm?]

AM-BM-AM 2,43 6,18 163,2 3,99 2,445 | 13,8 17,4 1066,9
BM-AM-BM 2,48 6,17 161,5 4,01 2,483 | 13,1 17,3 1065,1
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Tabulka 10: Feed 2 — Chemické sloZeni produkti po tupravé pH — kationty (a dalsi slozky)

Slozeni Na* K* Mg?* ca* Peelk. S Laktosa

svazku [mg I*] | [mg!1™] | [mg 1™ | [mg 1] | [mg 1] | [mgl™] | [gkg™
AM-BM-AM 48,4 42,5 206,0 1290 549 178 138,9
BM-AM-BM 54,4 45,7 195,0 1180 519 169 143,0

Tabulka 11: Feed 2 — Chemické sloZzeni produkti po upravé pH — anionty

Kyselina | Kyselina
mlééna |citronova

[mg "] | [mg 1]
AM-BM-AM | 16,70 27,3 627,0 51,0 1,64 6112 <50,0
BM-AM-BM | 10,80 54,3 792,0 | 106,0 1,76 6112 250

Slozeni CI S0~ PO,> NOs NO,
svazku [mg!*] | [mg 1™l | [mg!*] | [mgl?] | [mg 1]

Zpracované mnozstvi suroviny a spotieba elektrické energie po prepocitani na stejné finalni pH 6,2
jsou uvedeny v tabulce 12.

Tabulka 12: Porovnani vykonu a spotreb elektrické energie pro Feed 2

. H C A
Slozeni svazku P 5 Fo
[-] [kg m?h™] | [Wh kgr?]
AM-BM-AM 6,2 7,454 3,60
BM-AM-BM 6,2 7,622 3,79

Testy s demineralizovanou kyselou syrovatkou D90 — Feed 3

Testy byly ukon€ovany po dosazeni pH = 6,2. Primérné zakladni parametry produktd po upravé pH
pomoci elektrodialyzy s bipolarnimi membranami pro jednotlivé typy slozeni svazk( jsou uvedeny
v tabulce 13, primérné chemické sloZeni v tabulkach 14 a 15.

Tabulka 13: Feed 3 — Zakladni parametry produktu po upravé pH

Slozeni K25°C pH TS Ash Ash TA RS [o)
svazku | [mScm™ | [-] |[g9kg™ | [gkg™] |[% ODB]|[°*SH]| [%] |[kgm?]

AM-BM-AM 0,94 7,03 152,4 1,83 1,198 5,9 16,5 1061,9
BM-AM-BM 1,10 6,24 161,9 1,94 1,195 6,4 17,3 1065,4

Tabulka 14: Feed 3 — Chemické slozZeni produktu po upravé pH — kationty (a dalSi slozky)

Slozeni Na* K* Mg** Ca** Peeik. S Laktosa

svazku [mg "] | [mg 1] | [mg1”] | [mg1”] | [mg 1] | [mg 1] | [gkg™]
AM-BM-AM 7,8 7,0 89,2 439 293 164 139,4
BM-AM-BM 8,7 8,8 101,9 529 338 171 1451
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Tabulka 15: Feed 3 — Chemické sloZeni produkti po tpravé pH — anionty

Kyselina | Kyselina

Slozeni (ol SO,” PO,* NOgy NO, e | .
) . . . : lééna |citronova

svazku mg I mg I mg I mg I mg I | Mecr :
mg "] | Img 1”1 | Img 17T | [mg 7T | Ima "1 | 1y 1) | (g 17

AM-BM-AM 10,65 32,5 82,9 34,3 1,21 1092 <50,0
BM-AM-BM 13,70 442 158,5 56,1 2,05 6876 <50,0

Zpracované mnozstvi suroviny a spotfeba elektrické energie po prepocitani na stejné finalni pH 6,2
jsou uvedeny v tabulce 16.

Tabulka 16: Porovnani vykoni a spotreb elektrické energie pro Feed 3

. s pH C|: Ar
Slozeni svazku [] kg m2 h'l] [Wh ng.l]
AM-BM-AM 6,2 53,910 0,86
BM-AM-BM 6,2 30,981 0,95

Vysledky a diskuse

Pribéh upravy pH jednotlivych surovin pro obé usporadani elektromembranovych svazkl je
znazornén na obrazcich 5 a 6.

—0— Feed 1 AM-BM-AM —O0— Feed1 BM-AM-BM —¢— Feed 2 AM-BM-AM
—A— Feed 2 BM-AM-BM —¥— Feed 3 AM-BM-AM —<+— Feed 3 BM-AM-BM
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Obrazek 5: Prabéh upravy pH diluatu v ¢ase
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Obrazek 6: Zavislost vodivosti diluatu v ¢ase

Neodsolena nandfiltrovana kysela syrovatka ma nizké pH a obsahuje znacné mnozstvi organickych
kyselin. Uprava pH pomoci elektrodialyzy s bipolarnimi membranami proto trva dlouho a je mozné
dosahnout jen pH 5,6, coz odpovida ,sladké syrovatce* z vyroby syrl. Svazek slozeny zplsobem
BM-AM-BM ma v tomto pfipadé nepatrné vysSi vykon. NizSi vykon je v pfipadé usporadani svazku
AM-BM-AM zplsoben dvojim transportem organickych kyselin pfes krajové anionaktivni membrany do
a z elektrodového roztoku.

Pfi odsolovani kyselé syrovatky pomoci elektrodialyzy se odstranuji z produktu i organické kyseliny
a pH se nepatrné zvysuje. Pfi nasledné upravé pH pomoci elektrodialyzy s bipolarnimi membranami je
pak mozné dosahnout hodnoty pH 6,2.

V pfipadé stfedniho odsoleni poskytuji oba zplUsoby sloZeni svazku prakticky stejny vykon. Pfi
hlubokém odsoleni je vykonné&jsi modul slozeny zpusobem AM-BM-AM, vykon je v tomto pfipadé
ovlivnén rozdilnym elektrickym odporem anionaktivnich a bipolarnich membran.

Rozdily ve vykonech jednotlivych variant usporadani svazki se v pfipadé velkého mnozstvi
membranovych paru v pramyslovém svazku neprojevi.

Cim vice je nanofiltrovana kysela syrovatka pfedem odsolena, tim je proces upravy pH rychlejsi
a spotfeba elektrické energie nizsi.

Zavéry
Elektrodialyza s bipolarnimi membranami umoznuje upravu pH kyselé syrovatky bez nutnosti

pfidavku dalSich chemikalii. To ma velky vyznam pfedevsim pfi dalS§im zpracovani tohoto produktu pfi
vyrobé détské a kojenecké vyzivy.
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Seznam symbolt

Ar spotfeba elektrické energie na kg nastfiku [Wh kge™]
AM(H) anionaktivni membrana (pro pouziti v potravinafském pramysiu)
Ash obsah popele [g kg™], [% ODB]
BM bipolarni membrana
C koncentrat, koncentratova komora
Cr mérna kapacita ED vztazena k nastfiku [KQzpracovansho nastiiky. M2 h™]
D diluat
D50, D70, D90 komeréné poZadované stupné odsoleni syrovatky (4,0 %, 2,5 %, 1,0 % popela
Vv suSiné)
E elektrodovy roztok, komora elektrodového roztoku
ED elektrodialyza
EDBM elektrodialyza s bipolarnimi membranami
EDR elektrodialyzacni modul s moznosti reverzace napéti
EWDU elektrodialyzaéni jednotka (Electrodialysis Whey Desalination Unit)
F nastiik (Feed)
K, Kosee vodivost, vodivost pfi 25 °C [mS cm™]
oDB v suSiné (On Dry Basis)
PP polypropylén
RS refraktometricka susina [°Bx]
p hustota [kg m™]
TA titraéni kyselost [°SH]
TS obsah susiny (Total Solids) [g kg™]
Podékovani

Tato prace vznikla v ramci projektu LO1418 ,Progresivni rozvoj Membranoveho inovacniho centra”
podporovaného programem NPU | Ministerstva Skolstvi a télovychovy Ceské republiky s vyuZitim
infrastruktury Membranového inovacéniho centra.
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Jiti ECER, Arthur MERKEL, Tomas KOTALA: Uprava pH kyselé syrovatky pomoci elektrodialyzy s bipolarnimi
membranami

pH Adjustment of Acid Whey by Electrodialysis with Bipolar Membranes

Jifi ECER, Arthur MERKEL, Tomas KOTALA
MemBrain s.r.o., Pod Vinici 87, 471 27 Straz pod Ralskem.

Summary

Electrodialysis with bipolar membranes takes advantage of the fact that a dissociation of water
occurs within the bipolar membrane due to the influence of a DC electric field. H* and OH" ions
are released into the chambers adjacent to the bipolar membrane. Said process can be utilized
to change the pH of the processed solution without the addition of chemicals.

The aim of the work was to verify the functionality of the two-circuit module with bipolar membranes for
the pH adjustment of acid whey. Laboratory scale electrodialysis apparatus P EDR-Z / 10-0.8 (producer
MemBrain s.r.0.) was used for testing. The raw material used was nanofiltered acid whey with a dry
matter content of 18.2% (7.92% ash in the dry matter), furthermore, this whey previously partially
desalted by electrodialysis in ash content in the dry matter 2.79% and 1.20%. Testing was conducted on
two types of modules with different compositions of membrane configurations. The first type module
contained configuration anionic membrane — bipolar membrane — anionic membrane and second type
module contained configuration bipolar membrane — anionic membrane — bipolar membrane.

Tests have shown that adjusting the pH of acid whey by means of electrodialysis with bipolar
membranes is possible. The acid whey with higher demineralization degree will allow faster the pH
adjustment process.

Keywords: bipolar membranes, electrodialysis, pH adjustment, acid whey.
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Bipolarni membrany v pilotnim provozu zpracovani siranu
sodného

David NEDELA, Jan KINCL, Tomas JIRICEK

MemBrain s.r.o., Pod Vinici 87, 471 27 Straz pod Ralskem,
e-mail: david.nedela@membrain.cz, jan.kincl@membrain.cz,
tomas.jiricek@membrain.cz

Souhrn

V roce 2016 byl v ramci projektu ,Vyroba NaOH a H,SO, z odpadniho Na,SO, pomoci elektrodialyzy
s bipolarni membranou” sestaven pilotni svazek EDBM-Y a provozovan od 2. 3. 2016 do 31. 1. 2017
Vv realném provozu odstépného zavodu GEAM statni firmy DIAMO. V prabéhu téchto testi byl sledovan
stav pouZzitych membran a chovani svazku. V poloviné roku (5/2016) byly membrany vyménény
z divodu nedostatec¢nych mechanickych viastnosti. Nové instalované membrany v prubéhu ptlroéniho
provozu nejevily vét§i znamky opotfebeni. Na zacCatku ledna 2017 byl svazek odstaven a pouZité
membrany byly analyzovany. Byla stanovena volt-ampérova charakteristika a ionfovyménna kapacita
anexové i katexové c¢asti bipolarnich membran. Z namérenych dat je patrny mirny pokles selektivity
vrstev i intenzity $tépeni vody, ktery se vSak v procesu vyraznéji neprojevil.

Kli¢ova slova: bipolarni membrany, elektrodialyza

Uvod

Projekt ,Vyroba NaOH a H,SO, z odpadniho Na,SO, pomoci elektrodialyzy s bipolarni membranou®
bézZi od zaCatku roku 2015 a bude ukonéen na konci roku 2017. Na konci roku 2016 bylo ukon¢eno
pilotni testovani s realnymi medii. Tento pfispévek se zabyva vyhodnocenim pilotniho testovani
z pohledu vlivu na pouzité membrany, popisem a feSenim problému vzniklych v prabéhu pilotnich testa.

NapIni projektu je recyklace chemikalii z nadbilanéni vody odkalisté Kl do provozu DIAMO s.p.,
0.z. GEAM v Dolni Rozince. Recyklované chemikalie (kyselina sirova a hydroxid sodny) se zpétné
vyuziji pfi pfedipravé vody z odkalité. Schéma technologie je uvedeno na obrazku 1. Cerné je
zobrazena stavajici technologie, barevné pak doplnéni o technologii elektrodialyzy s bipolarni
membranou (EDBM), v€etné koncentrovani kyseliny pomoci klasické elektrodialyzy (ED).

Stavajici technologie se sklada ze srazeni, filtrace a adsorpce, elektrodialyzy, reverzni osmézy
a odparky. Produktem pak je odsolena voda vypous$téna do feky a krystalicky siran sodny. Retentat
z reverzni osmozy je vracen zpét do natoku ED a koncentrat z ED jde pfimo na odparku.

Zafazenim nové technologie EDBM by dosSlo k omezeni energeticky narocného kroku odpafovani
a vyrazné by se snizila spotieba pfidavanych chemikalii pfi srazeni. Proces EDBM by vyuZival jako
nastiik retentat z reverzni osmoézy a vystupem by byl 4% roztok hydroxidu sodného a 1,5% roztok
kyseliny sirové. V pfipadé potfeby by bylo mozné kyselinu zakoncentrovat pomoci klasické technologie
ED.

Pilotni technologie s ohledem na jeji kapacitu nebyla zapojena do plUvodni linky, ale byla pfipojena
k nadrzim, do kterych se dle potfeby dopoustély zpracovavané roztoky.
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Obrazek 1: Schéma stavajici technologie zpracovani kalistni vody zavodu GEAM (¢erné)
a doplnéni o technologii EDBM (barevné).

Experimentalni ¢ast
Seznameni s technologii EDBM

Bipolarni membrana je specialni iontovyménnou membranou, ktera je tvofena dvéma vrstvami
iontovyménného materialu. Jedna vrstva je kation vyménna a druha anion vyménna. Po aplikaci
pfislusného napéti je na rozhrani téchto dvou fazi disociovana voda. Proton je kation vyménnou vrstvou
transportovan ke katodé a hydroxylovy ion anexovou vrstvou k anodé. Tohoto jevu vyuziva technologie
elektrodialyzy s bipolarni membranou. Vhodnou kombinaci bipolarni membrany s monopolarnimi lze
sestavit svazek, ktery je mozné vyuzit k vyrobé kyselin a zasad z pfislusnych soli.

Existuji tfiokruhové svazky, které jsou sloZeny z bipolarni membrany a pouze z jednoho typu
monopolarni. V tom pfipadé je produktem pouze jeden proud, a to bud kyselina, nebo hydroxid. Druhym
proudem je smés soli a produktu z opacné strany pH Skaly. Ve ¢tyfokruhovém usporadani, kdy se ve
svazku periodicky opakuji vSechny tfi membrany (triplet), jsou produkty tfi; kyselina, hydroxid a diluat, jez
je roztok s nizkym obsahem pavodni soli (obrazek 1).

Pilotni testy na 0.z. GEAM

Byl sestaven svazek EDBM-Y/3x-25-0.8, ktery byl umistén v pilotni jednotce, na které probihaly testy
v provozu 0.z. GEAM. Svazek byl v tfikomorovém uspofadani sloZzen zkomerc¢né dodavanych
monopolarnich membran RALEX® CM-PP a RALEX® CM-PP, vyrobce MEGA a.s. a nové vyvinutého
typu bipolarni membrany BM-3.0. Zatimco monopolarni membrany jsou armovany polypropylénovou
textilii, bipolarni membrana je bez dodate¢ného armovani. To ve svém dasledku klade mnohem vétsi
naroky na ostatni sloZky membrany, pfedevSim na polymerni pojivo.

Ve svazku bylo umisténo 25 kusu membran od kazdého typu (25 tripletd) a jedna katexova
membrana navic, ktera oddéluje elektrodovou komoru a zajiStuje konstantni slozeni elektrodového
roztoku. Aktivni plocha jedné membrany je 400 cm? (40 x 10 cm), coZ v sumé dava 1 m? aktivni plochy
jednoho typu membran v celém svazku. Celkové bylo ve svazku instalovano pfiblizné 5 m* membran
vSech tfi typd. Membrany byly od sebe oddéleny rozdélovaci (spacers) o tloustce 0,8 mm, specialni
konstrukce, ktera je vhodna pro pouziti v kombinaci s nearmovanymi membranami.
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Obrazek 2: Schéma étyfokruhového svazku

Tyto rozdélovage maji v natokovych kanalech umisténu specialni sitku. Ta ma za ukol zabranit
prohybani nearmované membrany do natokového kanalu a jeji obtékani z obou stran, coz by mélo za
nasledek nezadouci michani dvou proudd.

Bipolarni svazek byl umistén do pétiokruhové jednotky P1 a ta byla v bfeznu 2016 po zkuSebnich
testech s modelovymi roztoky umisténa v provozu o.z. GEAM, kde byla provozovana v pilotnim
testovani s realnymi roztoky z technologie zpracovani kalistnich vod. Jednotka nebyla zafazena pfimo
v provozni lince, ale z divodu malé kapacity pilotniho zafizeni byla napojena na zasobni nadrze, které
byly pribézné dopoustény.

Byl zpracovavan roztok ED koncentratu s vodivosti o pfiblizné koncentraci 2,6 hm. %. Produktem byly
roztok kyseliny sirové o koncentraci 1,5 hm. % a roztok hydroxidu sodného o koncentraci 4 hm. %.
V tomto provozu byla jednotka provozovana s mensSimi prestavkami zpusobenymi vyménnou membran
a odbérem vzorkd az do ledna 2017. Primérné hodnoty parametrl provozu pilotni jednotky udava
tabulka 1.

Tabulka 1: Prumérné parametry procesu EDBM

Proud [kg;h] [g/clig] Prevladajici latka
Sul vstup 33,40 26,50 Na,SO,
Sul vystup 32,80 11,30 Na,SO,
Kyselina vstup 17,00 0,00 voda
Kyselina vystup 18,23 17,26 H,SO,
Louh vstup 4,64 0,00 voda
Louh vystup 6,60 39,08 NaOH
Spotieba energie na 1 kg prevedené soli 2,1 kWh
Proudova uéinnost 60 %
Cistota produktu 70 — 80 %
Prevod soli 0,44 kg/m*h
Napéti 3 Vitriplet
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Vysledky a diskuse
Odstavka svazku po 2 mésicich provozu

Po dvou mésicich provozu byl svazek z divodu zvySeni tlakovych ztrat a snizeni vykonu odstaven
arozebran. Bylo zjiSténo nasledujici: Svazek byl v oblasti 3. kanalu, ktery neni vyuzivan k pritoku
roztoku a je prazdny, napalen (obrazek 3). Bazické komory, kterymi protékal hydroxid sodny, byly
zaplnény ¢erveno-hnédou srazeninou zifejmé anorganického puvodu. V elektrodové komore u katody se
vyloucila bila srazenina. Bipolarni membrany byly na mnoha mistech popraskany.

Byly odebrany vzorky vSech ftfi typu pouzitych membran a byly stanoveny jejich elektrochemické
vlastnosti. Na zakladé téchto méfeni bylo zjisténo, ze vyrazné vzrostl odpor katexovych membran. Tyto
zjisténé problémy jsou v nasledujici kapitole blize popsany, véetné pouzitého opatfeni k jejich
odstranéni.

Napalovani svazku

Svazek byl napalen v okoli prazdného kanalu, ktery neni vyuZit pfi pouziti v ¢tyfokruhoveé technologii.
Napaleni bylo patrné na prvnich 3 — 5 tripletech od kazdé elektrody. Divodem napalovani zfejmé bylo
nedostateéné chlazeni prazdného kanalu pfi vysokych napétich a proudovych hustotach, jaké se ve
svazku EDBM-Y pouzivaji. Fotografie napalenych membran je na obrazku 3.

Napalené membrany byly vyménény za nové a svazek byl pfeskladan takovym zplsobem, Ze roztok
soli byl rozdélen do dvou kanall v poméru 12:13. To zplsobilo drobnou tlakovou nevyrovnanost
v komorach, ale problém s napalovanim ustal bez toho, aby se sniZilo napéti a vykon svazku.

Obrazek 2: Napaleni svazku po dvoumési¢nim provozu

Srazeniny v bazickych a elektrodovych komorach

Srazeniny se tvofily v komorach, ve kterych bylo velmi vysoké pH zplUsobené produkovanym
hydroxidem nebo elektrodovym déjem na katodé. Jednoduchym testem v kyseliné chlorovodikové bylo
vylou€eno, Ze srazenina obsahuje uhli¢itany. Z obou typu komor byly odebrany vzorky stért, které byly
po kyselém rozkladu analyzovany pomoci metody ICP-OES. Na zakladé sloZeni vstupni vody a vysledku
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analyz bylo stanoveno, Zze Usady tvofi pfevazné smeés hydroxidi a siranu hofeCnatych a sodnych
s malou pfimési ostatnich kovl. Aby se zabranilo tvorbé srazenin v elektrodové komore, byl nadale
elektrodovy roztok pribézné udrzovan pfi pH nizSim nez 5. Srazeni v okruhu baze se feSilo pomoci
kyselé promyvky svazku (CIP) v pfipadé narustu tlaku pfed svazkem v bazickém okruhu. Byla pouzita
3% kyselina dusi¢na. Frekvence tohoto €isténi byla zhruba jednou tydné.

Tabulka 2: ICP-OES analyza stéru z bazickych komor a katodové komory

Vzorek E+ B KOMORY
Ukazatel mol mol

Ca 1,6 0,5

Cr 15 0,0

Fe 8,1 0,3

Mg 101,2 53,5

Na 33,2 6,1

Ni 1,9 0,0

S 15,8 57

Praskani BM-3.0

UZ na zacCatku roku 2016 se objevil problém s praskanim BM verze 3.0 zejména v mistech mezi
zbotnalou a suchou ¢asti. Tedy nejcastéji v tésnici ploSe BM a v okoli natokovych kanall. Vzhledem
k tomu, Ze v bfeznu jesté nebyl k dispozici vylepSeny typ BM, byl i pfes tento znamy jev svazek osazen
membranami BM-3.0.

Reseni tohoto problému si vyzadalo zasah do sloZzeni BM. Aby bylo Fe$eni dostupné v co nejkrat$im
terminu, byly testovany pouze &tyfi vzorky o rizném slozeni. Byly vyrobeny &tyfi smési liSici se typem
pouzitého pojiva a obsahem iontovymeénné pryskyfice. Vzorky byly oznaceny S1, S2, S3 a S4, pfiCemz
vzorek S1 odpovida verzi BM-3.0. U vyrobenych vzorkl byly sledovany mechanické vlastnosti pomoci
univerzalniho zkuSebniho stroje Tinius Olsen HS5KT dle normy ISO 527-3/2/5 a volt-ampérova
charakteristika v roztoku 0,5M KCI. Na zakladé ziskanych vysledkd bylo navrzeno slozeni BM-3.1. Bylo
vybrano sloZeni ohrani¢ené vzorky S3 a S4. BM méla niZSi pInéni (61 %) a méla vysSi pomér pevnéjSich
metalocenovych polyetylénd (1:1). Membrana byla vyrobena a nasledné umisténa v pilotnim svazku
testovaném v 0.z. GEAM.

Tabulka 3: SloZeni vzorkt

mLDPE : LLDPE Obsah ionexu
S1 1:3 62 %
S2 1:3 59 %
S3 1:1 62 %
S4 1:1 59 %

Patron of the issue / Patron ¢isla: MEMBRAIN, s.r.o., Your partner for industrial research and innovations / vas partner pro pramyslovy vyzkum a inovace

WASTE FORUM 2017, islo 3, strana 174



David NEDELA, Jan KINCL, Tomé&s JIRICEK: Bipolarni membrény v pilotnim provozu zpracovani siranu sodného

Stress-strain properties of swollen membranes
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Obrazek 3: Tahové krivky vyrobenych vzoru

Current-voltage characteristics of BM
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Obrazek 4: VA charakteristiky pripravenych vzorku

Z vySe uvedenych dat je patrné, Ze byly zlepSeny mechanické vlastnosti BM na ukor efektivity
procesu $tépeni vody, jez je charakterizovan smérnici VA charakteristiky v nadlimitni oblasti.

Vlastnosti iontovyménnych membran po 2 mésicich provozu

Po dvou mésicich provozu bylo odebrano pét tripletd membran. Prvni triplet od kazdé elektrody a tfi
triplety ze stfedu svazku. U anexovych a katexovych membran byly stanoveny odpory v 0,5M roztoku
NaCl a u BM byla stanovena VA charakteristika v 0,5M KCI. Jako etalony byly pouzity vzorky odebrané
z tésnici plochy membran. Zatimco odpory vzorkl z tésnici a aktivni plochy anexovych membran si
pfiblizné odpovidaly, u katexovych membran byl viditelny vyrazny narlst odporu v aktivni ploSe. Jedinou
vyjimkou byla katexova membrana oddélujici anodovou elektrodovou komoru, kterd méla odpor
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srovnatelny s novou membranou (tabulka 4). Protoze v elektrodové komore u anody se tvofi kyselina,
bylo ovéfeno, zda expozice odebranych vzork(l v kyseliné nevrati odpory membran zpét blize
k pGvodnim hodnotdam. Membrany byly ponechany 24 h v 1M HCI a nasledné 24h ekvilibrovany
v méficim roztoku 0,5M NaCl. Po této upravé byly opétovné zmérfeny odpory a vysledkem bylo vyrazné
snizeni (tabulka 5).

Tabulka 4: Odpory vzorku ze svazku pred ¢iSténim

R R

mer;l;)t/)?ény Umisteni (Q_C?n 2) (Q.csm)
CM-PP 5 katodova 20,98 332,5
CM-PP 2 45,65 723,4
CM-PP 1 anodova 6,17 97,8

CM-PP 3 56,58 896,7
CM-PP 2 57,59 912,7
CM-PP 4 56,96 902,7

Tabulka 5: Odpory vzorku po ¢isténi 0,5M HCI

Typ I Ra Rs
membrany Umisteni (Q.cm? (Q.cm)
CM-PP 3C 6,04 94,9
CM-PP 4C 5,90 92,2

Vlastnosti BM-3.0 po dvoumésiénim provozu byly stanoveny metodou VA charakteristiky. Na rozdil
od monopolarnich membran nebylo mozné pouzit jako etalon tésnici plochu membran, protoZze zména
vlastnosti v tésnici ploSe je vyraznéjSi nez v aktivni. VA charakteristiky byly tedy porovnany s kfivkou
nové membrany namérené ihned po vyrobeni membran. VA kfivku BM charakterizuji dva udaje: velikost
limitniho proudu, ktery by mél odpovidat selektivité¢ vrstev BM, a intenzita disociace vody
charakterizovana smérnici v nadlimitni oblasti. Z grafu na obrazku 6 je patrné, Zze pouzité BM vykazuji
horsi selektivitu a vySSi intenzitu Stépeni vody nez nova membrana. Tento jev je oCekavany a je spjat
s postupnym rozbotnavani membrany v procesu. Naopak vzorky odebrané z tésnici plochy se zhorsily
v obou parametrech.

Patron of the issue / Patron ¢isla: MEMBRAIN, s.r.o., Your partner for industrial research and innovations / vas partner pro pramyslovy vyzkum a inovace
WASTE FORUM 2017, &islo 3, strana 176



David NEDELA, Jan KINCL, Toméas JIRICEK: Bipolarni membrény v pilotnim provozu zpracovani siranu sodného

lvs. Ewe
— roztok-15-4-2_C01.mpr # ~1

- 1A-a_CO01.mpr
==+ 1A-TP_CO1.mpr

— 2A-a_CO1.mpr
— 4A-a_CO01.mpr 4

A-b_CO1.mpr

— 2A-a2_C01 m;)r — 4/
— S5A-a_CO01.mpr

— 4A-b2_CO01.mpr
GD-SOP-vz2b-zatatek_CO1.mpr

30

25

0 05 1 15 2 25 3 35 4
EwelV

Obrazek 5: VA charakteristika BM-3.0 po dvou mésicich provozu

Ukonceni pilotnich testu 1/2017

Na zakladé vySe uvedenych zjisténi byla zavedena pravidelna ¢&isténi (CIP) pomoci 3% NaOH a 3%
HNO; vzdy kdyzZ se zvysSila tlakova ztrata v okruhu hydroxidu. Byly vyménény vSechny BM za inovovany
typ BM-3.1 a byly nahrazeny vSechny napalené a odebrané monopolarni membrany.

V lednu 2017 byl ukon&en pilotni provoz jednotky a svazek byl pfevezen k podrobnéjsi analyze do
spole¢nosti MemBrain s.r.o. Zde byly odebrany vzorky membran a byly stanoveny jejich vlastnosti:
iontovyménna kapacita (IEC), ploSny a specificky odpor a permselektivita u monopolarnich membran
a |IEC a VA charakteristika u bipolarnich membran.

Odpory monopolarnich membran po 10mési¢nim zatizeni v provozu EDBM mirné vzrostly, ale stale
splfivji limity pro nové membrany. Mirné poklesla iontovyménna kapacita anexové membrany
a permselektivita katexové membrany (tabulka 6). Byla rovnéz naméfrena IEC bipolarni membrany po
8mésicnim zatizeni v provozu EDBM, avSak porovnani s hodnotami naméfenymi u nové membrany
nové neni Uplné mozné, nebot neni vzdy zachovan stejny pomér anexové a katexové vrstvy. Takze pfi
porovnani nové a pouzité membrany byl naméfen pokles IEC anexové vrstvy o vice nez 24 %, ale
katexova vrstva zaznamenala vice nez deseti procentni narast (tabulka 7).

Na obrazku 7 je zobrazen graf znazoriujici VA charakteristiku BM-3.1 po osmimési¢nim provozu
v technologii EDBM, jeji porovnani s obdobnou kfivkou nové membrany BM-3.1 a membrany BM-3.0 po
dvou mésicich v provozu. U nejdéle zatizené membrany je patrny mirny pokles intenzity Stépeni vody
naopak zhorSeni selektivity vrstev je mensi nez u BM-3.0, ktera byla zatizena mnohem kratSi dobu.

Tabulka 6: Vlastnosti monopolarnich IM (primérné vysledky) po 10 mésicich provozu

Typ IEC R, R, =)
membrany mekv/g susiny (Q.cm’) (Q.cm) (%)
AM-PP 1,82 7,37 128,8 91,00
Nova AM ~1,9 <8,0 <120 > 90
CM-PP 2,61 7,29 108,5 88,05
Novéa CM ~25 <80 <120 > 90
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Tabulka 7: IEC BM-3.1 po 8 mésicich provozu

IEC
IM vrstva | nova | pouzita GEAM EDBM-Y zména
mekv/g susiny %
BM 3.1 A 0,97 0,73 -24,7%
BM 3.1 C 1,77 1,95 10,2%
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Obrazek 6: VA charakteristika (nova BM-3.1, BM-3.0 po dvou mésicich a BM-3.1 po 8 mésicich provozu)

Zavéry

V dobé od bfezna 2016 do ledna 2017 byla provozovana jednotka P1 EDBM-Y v pilotnim provozu
recyklace chemikalii z nadbilanéni vody odkalisté Kl do provozu DIAMO s.p. 0.z. GEAM v Dolni Rozince.
Po dvou mésicich provozu se objevily problémy ve svazku, byly analyzovany a byla navrzena pfislusna
opatfeni. Byly odebrany vzorky membran a byly nahrazeny viechny BM za verzi s vy$§i mechanickou
odolnosti. Nasledné byl svazek provozovan bez dalSich komplikaci az do ledna 2017. Po ukonceni
pilotniho provozu byly odebrany vzorky pouzitych membran a byly u nich stanoveny elektrochemické
vlastnosti. Celkové Ize fici, ze byl nalezen vhodny zplsob provozu jednotky, pfi kterém nebyly
pozorovany vyraznéjSi negativni zmény pouzitych membran. Zjisténé skute€nosti pilotniho provozu jsou
popsany v nasledujicich bodech:

e Usady, které se objevily v komorach po dvou mésicich provozu, vznikaji vzdy v hydroxidu, véetné
elektrodové komory. Vzdy se jedna o kombinaci sirand a hydroxidd predevSim sodného
a hofe€natého. Tento jev Ize eliminovat kyselou CIP jednotky.

e Anexové membrany odebrané ze svazku v zadném ze sledovanych parametri nevykazovaly
vyraznéj$i zménu oproti parametrim nové membrany, a to ani po 10 mésicich provozu.

e BM-3.1, které po dvou mésicich ve svazku nahradily povodni typ, vice rozbotnaly a cela VA
kfivka je posunuta k vy$Sim hodnotam proudu. To znamena vétSi neselektivitu i vysSi intenzitu
Stépeni vody. Jedna se o oCekavany proces ,starnuti“ BM.

e U katexovych membran po dvou mésicich provozu vyrazné vzrostl odpor (az 6x), kromé& prvni
membrany od katody. Odpory katexovych membran nabyly opét o€ekavanych hodnot po louzeni
v 1M HCI. Po 10 mésicich provozu byly jeji vlastnosti ttmé&f nezménény, pouze mirné poklesla
permselektivita.

¢ Napalovani svazku pozorované v pribéhu prvnich dvou mésicl, bylo eliminovano zavodnénim
¢tvrtého, puvodné prazdného, natokového kanalu rozdélenim natoku soli.
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Seznam symbolu

A kysely okruh (kyselina)

B bazicky okruh (baze)

BM bipolarni membrana

c koncentrace [g/kg]

CIP Cisténi jednotky

E elektrodovy roztok, komora elektrodového roztoku

E+ anoda

ED elektrodialyza

EDBM elektrodialyza s bipolarnimi membranami

I elektricky proud [A]

ICP-OES opticka emisni spektroskopie s indukéné vazanym plazmatem

IEC iontovyménna kapacita [mekv/g]

LLDPE linearni nizkohustotni polyetylén

m hmotnostni prutok [kg/h]

mLDPE metalocenovy nizkohustotni polyetylén

0.z. odstépny zavod

P permselektivita [%0]

PP polypropylén

RO reverzni osmoza

Ra plosny odpor [Qcm?]

Rs specificky odpor [Qcm]

U napéti [V]

VA voltampérova charakteristika
Podékovani

Tato prace vznikla za podpory TACR v réamci projektu TH10131077, Vyroba NaOH a H,SO,
z odpadniho Na2S04 pomoci elektrodialyzy s bipolarni membranou” a v ramci projektu LO1418
LProgresivni rozvoj Membranového inovacniho centra“ podporovaného programem NPU | Ministerstva
$kolstvi a télovychovy Ceské republiky a s vyuzitim infrastruktury Membrénového inovacniho centra.
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Bipolar Membranes at Pilot Operation of Sodium Sulphate Processing

David NEDELA, Jan KINCL, Tom&s JIRICEK
MemBrain s.r.o., Pod Vinici 87, 471 27 Straz pod Ralskem, Czech Republic

Summary

In 2016 was built the pilot unit of electrodialysis with bipolar membranes EDBM-Y. The unit was operated
from March 2, 2016 to January 31, 2017 in real conditions of sodium sulphate processing in the
company GEAM. The stack and membranes were monitored during the process. In May the membranes
were replaced due to insufficient mechanical properties. Newly installed membranes didn’t show any
signs of wear during the half-year operation. At the beginning of January 2017, the stack was weaned
and the membranes from the stack were analyzed. The volt-ampere characteristic and the ion-exchange
capacity of the anionic and cation exchange layers of the bipolar membranes were determined. The
measured data shows a slight decrease in the selectivity of the layers and a slight decrease of the
intensity of the water splitting, which has not influence significantly on the process.

Keywords: bipolar membranes, electrodialysis
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Vyuziti membranovych kontaktort k absorpci tékavych
organickych latek z odpadniho plynu
Vdclav DURDAK, Jifi KROUZEK, Jifi HENDRYCH, Petra KUBINOVA

VSCHT v Praze, Fakulta technologie ochrany prostredi, Technicka 5, 166 28
Praha 6
e-mail: durdakv@vscht.cz

Souhrn

Tékavé organické latky (VOCs) pfitomné v emisich se po vypusténi do atmosféry ucastni pro ¢lovéka
rizikovych fotochemickych reakci, je proto Zadouci co nejlépe Cistit odpadni vzdusiny s jejich obsahem.
Toho Ize dosahnout bud’ pfimou destrukci VOCs (oxidace/biofiltr), jejich adsorpci na aktivnim uhli, nebo
absorpci do vhodného rozpoustédla. Nékteré VOCs v8ak neni Zadouci pfimo destruovat (vznik
z fyzikalnich ddvodd limitovana v pripadé horkych a/nebo vihkych odpadnich vzdu$in. Absorpéni
technologie jsou na jedné strané ucinné, ale jejich technické reSeni spoléha na kolonova zafizeni
(zkrapéné/vyplriové), jejichZ provoz provazi nékteré technické potize jako napf. pénéni, pFeplriovani
nebo vznik preferencnich proudu, diky ¢emuZz neni absorpce tak Casto aplikovana. Kolonova zarizeni
vSak Ize nahradit technologii membranovych kontaktord, cozZ jsou zafizeni umoZzriujici styk dvou fazi bez
jejich vzajemného smichani, diky ¢emuz se Ize vyvarovat provoznim komplikacim kolonovych systémdu.
Prispévek popisuje princip membranovych kontaktort ve vztahu k ¢iSténi odpadniho plynu s obsahem
tékavych organickych latek a experimentalni ovéfeni tohoto principu na laboratornim zarizeni, kde byl
pouzit membranovy modul tvofeny svazkem polypropylenovych dutych vlaken. Experimenty byly
realizovany pro favorizované organické rozpoustédlo bis(2-ethylhexyl) adipat a modelovym zastupcem
VOCs byl toluen. V tomto usporadani bylo dosazeno maximalni t¢innost absorpce 70 %.

Kli¢ova slova: Membranové kontaktory, duta viakna, absorpce VOCs, toluen,
bis(2-ethylhexyl) adipat, DEHA

Uvod

Tékavé organické latky (VOCs) jsou z odpadnich plynt (OP) bézné odstraniovany jejich destrukci (na
oxidaéni jednotce &i biofiltru), nebo se adsorbuiji na aktivni uhli (AU).! Nékteré skupiny organické latky je
v8ak nezadouci oxidaéné destruovat kvuli moznému vzniku nebezpecnych produktl oxidace nebo
korozivnich plynd. Biofiltry jsou zase limitovany jejich naroCnosti na prostor a mozZnou toxicitou
odstranovanych latek vaci konsorciu organismu zajiStujicich biodegradaci a u adsorpce se v pfipadé
vySSi teploty odpadniho plynu a/nebo vysoké vihkosti snizuje ucinnost sorpce na AU. Obecné je ale
v souCasné dobé adsorpce na AU nejCastéji aplikovanou metodou cisténi OP s obsahem VOCs
(v pfipadé nemoznosti jejich pfimé destrukce). Nevyhodou AU je vS8ak nutnost jeho regenerace
a snizovani sorpCni kapacity s pfibyvajicimi pocty sorpénich/regeneracnich cykll. Po urcitém poctu
regeneracnich cykll je proto navic nutna obména upotfebeného AU. Alternativou k adsorpci je potom
absorpce VOCs do vhodného rozpoustédla. Vyuziva se pfitom kolonovych zafizeni slouzicich ke styku
dvou fazi (vyplfiové nebo zkrapéné kolony), kde dochazi k jejich intenzivnimu styku. Tento zpusob
kontaktu fazi v8ak provazeji nékteré procesni potize v podobé& pénéni, pFepliiovani nebo vzniku
preferencnich toku.? Alternativou ke kolonovym zafizenim jsou membranové kontaktory (MK).?

Hlavnim prvkem MK je porézni membrana slouzici zde jako pasivni bariéra, v jejichz pérech dochazi
ke styku fazi, kdy hnaci silou mezifazového prestupu je koncentradni gradient.? Takto je zajistén
hmotnostni tok mezi dvéma fazemi (plyn/kapalina, kapalina/kapalina) bez jejich vzgjemného smichani,
diky ¢emuz Ize provadét vSechny tradi€ni operace zalozené na principu fazové rovnovahy (stripovani,
absorpce nebo extrakce), a zaroven se lze vyvarovat procesnich nedostatkl kolonovych systému
(pénéni, prepliiovani, vznik preferencnich tokl). Metoda MK v uspofadani absorpce plynu do kapaliny
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byla od dob prvniho navrhu * Uspé&sné vyzkousena k zachytu VOCs,?® ale také CO,, SO,, H,S, NH;
z odpadniho plynu nebo smési s dusikem &i vzduchem.’~’ Usp&&né byla také aplikovana k &isténi
zemniho plynu, kdy byl zkouman potencial MK pii déleni smési CH./CO,.2

Hmotnostni tok latek je vtechnologii MK zajiStén difuzi latek pfes membranu, proto musi byt
v pfipadé membranové absorpce vénovana pozornost vybéru absorpéniho rozpoustédla, které by mélo
mit co nejvétsi afinitu k odstrafiované latce. Literatura uvadi nékolik pfikladd, napf. Rui et al.® pouZil
rozpoustédlo N-formylmorpholine k odstranéni latek na bazi VOCs ze smési CgHe/N, v uspofadani
polypropylenové duto-vlakenné membranové absorpce. Dosahli u€innosti odstranéni az 97,9 %.

Tym americkych autord Majumdar et al.’® popisuje pilotni jednotku zaloZenou na membrénové
absorpci VOCs instalovanou na malou lakovnu. Pfi pouziti silikonového oleje jako rozpoustédla dosahli
Uspésnosti odstranéni VOCs az 95 %. Poddar et al.® absorboval VOCs (aceton, methylen chlorid, toluen
a methanol) do silikonového nebo mineralniho oleje. Nesoustfedili se na maximalni ucinnost, ale
porovnavali prediktivni schopnost svého modelu s realné naméfenymi daty. Nicméné z ¢lanku vyplyva
vysoka mira afinity obou pouzitych rozpoustédel. Dal$i vhodna rozpoustédla predkladaji Hemyes et al.*,
ktery provadél absorpci toluenu v uspofadani spodem probublavané absorpéni kolony. Jako absorpéni
rozpoustédla pouzival glykoly, adipaty, ftalaty a silikonové oleje. NejvySsi ucinnosti absorpce pro toluen
vykazoval bis(2-ethylhexyl) adipat (DEHA). V minulosti také na pracovisti autorl probihaly experimenty
s absorpci par POPs do vybranych rozpous$tédel, mezi nimiz byl DEHA zastoupen.'?

Kromé vhodného absorpéniho rozpoustédla je také nutné zvolit vhodnou membranu s ohledem na
planované chemické zatizeni materialu. Polymerové membrany pro ucely MK jsou dnes preferenéné
vyrabény ze tfi materiald: polypropylen (PP), polytetrafluoretylen (PTFE) nebo polyvinylidenfluorid
(PVDF). Nej¢astéji jsou pouzivany ty z PP s ohledem na jejich nizkou cenu a vynikajici odolnosti vici
rozpoustédlim. PTFE membrany vykazuji taktéz velmi dobrou chemickou odolnost a navic vysokou
tepelnou stabilitu, oproti PP jsou ale drazsi. PVDF polymer je rozpustny v aprotickych rozpoustédlech,
jako napf. dimethylformamid (DMF), jinak ale vykazuje taktéZz dobrou chemickou odolnost a tepelnou
stabilitu.™® Membrany Ize ale vyrobit také z anorganickych material(i, které maji tu vyhodu, Ze jsou
chemicky odolné&jsi a stalejSi nez polymerové, napfiklad sklenéna vliakna, zeolity nebo uhlikata vidkna.
Jejich nevyhodou, oproti polymerovym membranam, je ale vy$3i cena. Membrany mohou byt plosné
nebo tvofené svazky dutych viaken. Pro ucely membranové absorpce jsou nej¢astéji pouzivany svazky
dutych viaken.

Pfedmétem fady badatelskych aktivit jsou mozné inovace v technologickém uspofadani. Napfiklad
Poddar et al."* ve svém ¢&lanku popisuji moznosti absorpce a soucasné regenerace absorpéniho
rozpoustédla v jednom modulu. Dale také ve svém clanku porovnavaji protiproudé a kolmé uspofadani
styku obou fazi a dochazeji k zavéru, Ze kolmy styk fazi je z hlediska mezifazového hmotnostniho toku
vyhodnégjsi. Velmi dulezitym parametrem pfi provozovani MK je tlakovy rozdil na obou stranach
membrany, ktery nesmi pfesahnout kritickou hodnotu (tzv. prarazovy tlak). Jinak dojde bud k protékani
kapaliny do prostoru plynu, nebo naopak k pronikani plynu do prostoru kapaliny.*®

V prostfedi CR se zatim jedna o technologii, kterd nema $ir$i uplatnéni, zejména protoZe jsou
nedostate¢né ovéreny provozni moznosti takovych jednotek pro konkrétni aplikace. V pfispévku je proto
predstaven laboratorni experiment k ovéfeni technologie MK pfi €isténi odpadnich plyni s obsahem
VOCs.

Experimentalni ¢ast

Pro laboratorni experimenty byl za modelovy kontaminant zvolen toluen, a to z divodd dobré analytické
stanovitelnosti, ale také kvili moznosti porovnani vysledkd absorpce s jinymi autory, ktefi s toluenem
Casto experimentuji. Toluen byl absorbovan do absorp&niho rozpoustédla DEHA, které ma vysokou
afinitu pro VOCs a které bylo vybrano na zakladé literarni reSerSe. StéZejnim prvkem celého zafizeni byl
vlastni membranovy modul umozhujici protiproudé nebo souproudé usporadani styku dvou fazi, ktery na
zakazku vyrobila firma ZENA membranes (tabulka 1).
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Tabulka 1: Technické parametry membranového kontaktoru ZENA membranes

Material housingu PVC-U
Material viaken PP
Pocet vlaken (N) 1400

Pevnost v tahu 1 vlakna 2N
Délka vlaken 170 mm
Vnéjsi pramér 1 vlakna 290 £ 10 ym
Sitka 1 vlakna 33+3um
Velikost péra 0,1 £0,05 um
Porozita 50+4 %
Celkova plocha (N) viaken 0,22 m?

Zafizeni bylo sestaveno z bézného laboratorniho skla a mosaznych dild. Flexibilni spojeni
jednotlivych soucéasti bylo zajisténo chemicky odolnymi hadicemi Tygon R3603. Laboratorni zafizeni
sestavalo z chlazené zasobni nadoby s absorpénim rozpoustédlem napojené na Cerpadlo viskdznich
kapalin Piusi Viscomat. Cerpadlo bylo na vystupu déleno na dva proudy, z nichZ jeden zajistoval obtok
Cerpadla zpét do zasobni nadoby a druhy vedl pfes regulaéni otoény prvek do membrany. Pratok
kapaliny byl realizovan odspodu po vnéjsi strané vilaken membrany smérem nahoru, kde byl zaustén
pres regulator tlaku a pratokomér zpét do zasobni nadoby. Protiproudné byl do vnitfku viaken pfivadén
proud dusiku ze zasobni lahve uméle kontaminovany toluenem. Cilena kontaminace byla realizovana
probublavanim toluenu proudem dusiku a mnozstvi vystripovaného toluenu bylo uréeno gravimetricky.
Pratok plynu byl méfen na vstupu plynu do aparatury. Na vystupu plynu z membranového modulu byla
regulace prutoku a tlaku plynu. Za regulatorem byl plyn vyveden do rezervni lahve na zachyt absorpéni
kapaliny v pfipadé prlirazu vlaken. Ze zasobni lahve plyn odchazel pres PID detektor zajistujici online
monitoring ucinnosti absorpce do filtru s aktivnim uhlim a nasledné byl zaustén do odtahu digestore.
Kritickym parametrem provozovani membranovych kontaktoru je tlak, ten byl proto sledovan na nékolika
mistech aparatury, viz obrazek 1.

Vlastni experimenty byly realizovany tak, Zze do zasobniho tanku bylo na zaCatku série experimentu
nadavkovano 1,51 DEHA, nasledné byly zvazeny &asti aparatury dulezité k vyhodnoceni experimentd
(zasobni tank toluenu a rezervni zasoba), po zvazeni a jejich zpétném zapojeni do aparatury byl
odebran vzorek ze zasobni nadoby ke vstupni analyze. V tuto chvili bylo zafizeni pfipraveno k provozu.
Uvedenim cCerpadla do provozu a postupnym snizovanim pritoku na obtoku Cerpadla byl postupné
vytvaren tlak v okruhu s membranovym kontaktorem. Proti nému byl navy3Sovan tlak plynného proudu
utahovanim zpétného regulaéniho ventilu. Takto byly nastaveny tlakové a pritokové parametry
laboratorniho zafizeni, které bylo nasledné provozovano po definovany ¢as.

V prabéhu provozu byly zaznamenavany vSechny mérené veli€iny (tlak, teplota, pritok, odezva PID).
Po uplynuti definované doby byl postupné snizen tlak a zafizeni bylo odstaveno, nasledovalo vazeni
zasobniho tanku toluenu a rezervni nadoby. Dale byl odebran vzorek absorpéniho rozpoustédla ze
zasobni nadoby k vystupni analyze. V tomto reZimu bylo zafizeni provozovano po nékolik hodin.
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Obrazek 1: Schéma experimentalniho zafizeni

Experimenty byly hodnoceny z hlediska prabéhu procesu a uc€innosti absorpce, ktera byla vypoctena
jako podil odpareného toluenu a toluenu zachyceného v absorpé&nim rozpoustédle. Proces absorpce byl
veden v semi-kontinualnim rezimu, dokud nedoSlo k uplnému nasyceni rozpoustédla. Z odebranych
vzorkl byl odebran alikvotni podil, ktery se nasledné rozpustil v hexanu. Hexanovy extrakt byl
analyzovan na plynovém chromatografu DANI Master (GC-FID).

Vysledky a diskuse

Nejprve jsou uvedena data kumulativnihno mnozZstvi odparu toluenu za celou dobu experimentu
spole¢né s kumulativnim mnozZstvim toluenu absorbovaného dle analyzy v DEHA (obrazek 2). Z grafu na
obrazku je patrny narlstajici rozdil mezi celkovym odpafenym mnozstvim toluenu a mnozstvim
analyticky stanovenym. Béhem prvni hodiny byly vzorky odebirany vzdy po patnacti minutach, ale az po
hodiné bylo dosaZeno analyticky vyznamného vysledku (dostateéné pfekroena mez stanovitelnosti). Po
prvni hodiné experimentu je patrny rozdil mezi odpafenym a nalezenym mnozstvim toluenu. Ani po
priCteni dat z PID, ktery kontinualné analyzoval emise na vystupu plynného proudu, nelze tento rozdil
vysvétlit tak, ze jde o nizkou ucinnost absorpce. Tento rozdil €inil necelych 0,2 g toluenu a vyznamné se
neménil po dobu prvnich 240 minut, coz by naznacovalo, spiSe nez nizkou ucinnost absorpce, na
systematickou chybu v provedeni experimentu nebo analytického stanoveni. Jednou z pfiin mohl byt
sekundarni odpar absorbovaného toluenu do parni faze v zédsobni nadrzi s DEHA. Po 240 minutach se
zacal tento rozdil postupné zvétSovat, coz mohlo byt zpusobeno odpadnim teplem c&erpadla, které
ohfivalo adsorp¢ni kapalinu, a jiz absorbovany toluen se mohl zaéit z kapaliny uvolfiovat vlivem zvySené
teploty do parni faze nad kapalinou. Ke snizeni tohoto vlivu byl proto zaveden prvek aktivniho chlazeni
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absorpcni kapaliny. Regulovat teplotu se vSak dafilo stale nedostateéné, bylo proto pfistoupeno také ke
zméné rezimu provozu, kdy vzdy po dosazeni urCité teploty absorpCni kapaliny bylo pfistoupeno
k technologické odstavce zafizeni, dokud kapalina nezchladla pod 20 °C.

| pfes tato opatfeni se rozdil mezi odpafenym a analyticky stanovenym mnozZstvim toluenu neustale
zvétSoval. DalSi moznosti je, ze tento rozdil souvisi s tim, ze kapalina byla pro dané podminky jiz
nasycena, ¢imz se snizil gradient pro pfestup toluenu z plynného proudu do jiz ¢aste¢né nasycené
kapaliny. Provozem zafizeni byl navic jiz absorbovany toluen z kapaliny uvolfiovan dilem zvySenou
teplotou a dilem také kvdli stripovani toluenu, kdy vlivem obtoku ¢erpadla dochazelo k rychlému michani
a provzduSnovani zasobni kapaliny. V ¢ase 420 minut potom nastava CasteCny pokles doposud
vzrustajiciho trendu kumulativniho mnozstvi toluenu v DEHA. V této dobé se vSak také zacaly zvétSovat
nejistoty analytického stanoveni. V ¢ase 510 minut byl proto experiment ukonéen. Hlavnim sledovanym
parametrem procesu byla ucinnost absorpce par toluenu do DEHA. Graf ucinnosti absorpce pro
jednotlivé asové Useky je uveden na nasledujicim obrazku (obrazek 3).

6
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Obrazek 2: Kumulativni mnozstvi toluenu
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Obrézek 3: Uéinnost absorpce par toluenu do DEHA pro diléi experimenty
Z grafu dc€innosti je patrné rozkolisani hodnot v prvnich 240 minutach, poté nasleduje relativné
neménna ucinnost pro jednotlivé kroky az do doby 420 minut. V rozmezi 300 — 450 minut se u&innost
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absorpce pro jednotlivé Casové useky pohybovala v priméru kolem hodnoty 50 %. NejnizSi byla
ucinnost zpocatku procesu, kdy byla absolutni Cisla stale relativné nizka a mohla se ve zvy$ené mife
projevit systematicka nejistota analytického stanoveni. NejvySsi u€innost absorpce byla zaznamenana
vintervalu 180 - 240 minut a dosahla hodnoty 70 %. Oproti tomu Poddar et al.®> dosahl ve svych
experimentech ucinnosti absorpce pro toluen az 99 %, nicméné oproti experimentu popsaném v tomto
Clanku pouzival vzdy Cerstvé rozpoustédlo, &imz byl zajistén po celou dobu experimentu maximalni
koncentracni gradient.

Ve 450. minuté nastava mirna rozkolisanost ucinnosti, coz koresponduje s pfedchozim grafem
(obrazek 2) a |ze se opét opfit o tvrzeni zvétSujici se nejistoty analytického stanoveni.

Zaver

K ovéfeni technologie membranového kontaktoru pro ucely c&isténi odpadniho plynu s obsahem
VOCs bhylo kexperimentim na zakladé literarni reSerSe vybrano absorpéni rozpoustédlo
bis(2-ethylhexyl) adipat, do kterého byl absorbovan dusik uméle kontaminovany toluenem. V prubéhu
optimalizace laboratorniho zafizeni bylo rozhodnuto provozovat membranovy kontaktor v rezimu, kdy
absorpCni kapalina obtéka po vnéjsi strané viaken a proud dusiku s toluenem protéka protiproudné
tubularni stranou vlaken. V tomto uspofadani membranoveého kontaktoru a se zvolenymi latkami bylo
dosazeno ucinnosti absorpce maximalné 70 %, primérné vSak okolo 50 %. S ohledem na vSechny
technické nedostatky aparatury, které se ukazaly pfi jejim provozovani, se jedna o relativné slibné
vysledky. Po technické strance jsou nejslabsim mistem laboratorniho zafizeni mechanické ovladaci
a méfici prvky, dale potom zahfivani absorpéni kapaliny od Cerpadla a obtizné nastavitelné stejné
vychozi podminky experimentld mezi dil€imi experimenty.

Nejvétsi potencial ke zlepSeni experimentalniho zafizeni proto vidi kolektiv feSiteld zejména ve
vylepSeni ovladacich, meéficich a regulaénich mechanismd implementaci elektronickych soucastek
a zméné designu Cerpani absorpéni kapaliny. Pro pfenos vysledkll do praxe je vSak jesté zapotfebi
dalSiho vyzkumu se zaméfenim na zvyseni ucinnosti absorpce, napfiklad regeneraci rozpoustédla nebo
zarazenim vice kontaktord do série a dale rozSifeni poznatkll o finan¢ni nakladovost technologie
membranovych kontaktoru.
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Membrane contactors for absorption of volatile organic compounds from a
waste gas

Viclav DURDAK, Jifi KROUZEK, Jifi HENDRYCH, Petra KUBINOVA

UCT Prague, Faculty of Environmental Technology, Technicka 5, 166 28 Prague 6, Czech Republic
e-mail: durdakv@vscht.cz

Summary

Volatile Organic Compounds (VOCs) are one of the main sources of photochemical reaction in the
atmosphere which has impact on human health. Anthropogenic sources of VOCs are waste gases
emitted especially from chemical, petrochemical, and allied industries. Therefore, these waste gases
have to be effectively purified from VOCs. VOCs can be removed from waste gases by: a direct
destruction (oxidation/biofiltration), an active carbon adsorption or an absorption into suitable solvent.
Nevertheless, some of the VOCs are undesirable to destroy (formation of more dangerous forms/loss
of expensive compounds) and active carbon technology is limited in the case of hot and/or wet gases.
Hence, absorption technology is effective, but in the case of column devices (tricked/packed)it has
limitation (foaming, overfulling, formatting of preferential flows), therefore this technology is not being
used often. However, column devices can be replaced by membrane contactors (MC), which is
technology of two phases in contact without mixing each other (non-dispersive), thus avoiding the
operational complications of column systems. Accordingly, we used MC technology to purify a stream of
nitrogen enriched with toluene. Toluene was absorbed into DEHA in laboratory apparatus consisted
of polypropylene hollow fiber membrane module. In this arrangement, we have achieved a maximum
absorption efficiency of 70 %.

Key words: Membrane contactors, hollow fibers, VOCs absorption, Toluene, Bis (2-ethylhexyl)
adipate, DEHA
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Souhrn

Pro poloprovozni experimentalni jednotku na katalytickou oxidaci VOC byl vytvofen matematicky
model reaktoru uvaZzujici zménu sloZeni a viastnosti plynu vlivem oxidacnich reakci, narust teploty
vlivem oxidacnich reakci a jeji pokles viivem tepelnych ztrat a dale zménu tlaku vliivem tlakovych ztrat na
sypaném katalytickém lozi. V pripadé dostupnosti informaci o katalyzatoru a kinetickych dat pro oxidaci
VOC je mozné pouZit tento model pro navrh mnozZstvi katalyzatoru a technologicky navrh katalytického
loZe.

Kli¢ova slova: VOC, katalyticka oxidace, kinetika, katalyzator, poloprovozni jednotka, model

Uvod

Emise tékavych organickych latek (VOC) vznikaji obvykle v ramci zpracovani surovin v chemickych
zavodech, pfi praci s laky, barvami a obecné s rozpoustédly. Vyskyt VOC v odplynech je nutno v téchto
technologiich redukovat tak, aby byly spinény emisni limity pro vypusténi do atmosféry. Katalyticka
oxidace je metodou, kterou je mozné dosahnout uspor v podobé spalovaného paliva v porovnani
s termickou oxidaci, nebot pouzitim vhodného katalyzatoru pro oxidaci VOC dochazi k vyraznému
snizeni teploty rozkladného procesu.

Pro stanoveni velikosti katalytické naplné v reaktoru se v praxi ¢asto vychazi z doporuc¢enych hodnot
objemového zatizeni katalyzatoru (prostorovych rychlosti), které poskytuje dodavatel katalyzatoru na
zakladé svych vlastnich laboratornich kinetickych experimenta.

Pro jednoduché modelovani katalytické oxidace je vhodné pouzit model trubkového adiabatického
nebo neizotermniho reaktoru s pistovym tokem. Pouziti kinetického modelu oproti prostorové rychlosti
nam dovoluje vypocCet slozeni reakéni smési v jednotlivych mistech reaktoru pfi rznych podminkach, na
druhou stranu vyzaduje zvoleni vhodného tvaru rychlostni rovnice a znalost kinetickych dat (aktivacni
energie, pfedexponencialni faktor, fad reakce).

Reakce katalytické oxidace uhlovodikl jsou €asto popisovany rychlostni rovnici 1. Fadu pro nevratnou
reakci (Theodore, 2008). Nicméné pokud je k dispozici vhodny laboratorni reaktor pro méfeni, je mozné
fad reakce upfesnit a ziskat kineticka data v ucelené formé: fad reakce pro VOC, pfedexponencialni
faktor, aktivaéni energie.

Cilem prace bylo vytvofit model, ktery slouzi pro popis katalytické oxidace VOC v postaveném
poloprovoznim zafizeni, viz obr. 1, a pro zvolené VOC (toluen, etanol, aceton) a metan.

Vytvofeny model tedy slouzi jako pomocny a smérodatny nastroj pro navrh plné provozni aplikace
katalytické oxidace VOC. Testovani katalytické oxidace na poloprovozni jednotce pfed samotnym
projektem a instalaci reaktoru v provozu vede k minimalizaci rizika investice do této technologie, nebo
minimalné k uspofe €asu pfi optimalizaci provozu takového zafizeni.
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Obrazek 1: Prurez poloprovoznim reaktorem pro katalytickou oxidaci VOC

Popis matematického modelu
Vyjadreni reakcni rychlosti, latkova a energeticka bilance

Byly uvaZovany nasledujici oxida¢ni reakce:

metan: CH,+20,—>C0,+2H,0 (1)
toluen: C,H;+90, »7CO,+4H,0 (2
etanol: C,H,0+30, ->2CO,+3H,0 (3)
aceton: C;H,0+40, »3C0O,+3H,0 4)

Pro model byl pouzit mocninovy typ rychlostni rovnice. Vliv teploty na reakéni rychlost je vyjadien
pomoci rychlostni konstanty, kterou mizeme vypocist pomoci Arrheniovy rovnice:

B
ka = Aa e RT (5)
Stupen konverze lze vyjadfit jako podil zreagovaného latkového mnozZstvi zvolené kliCové slozky
(VOC) k plvodnimu latkovému mnozstvi této slozky:

C.,—C
X, =—— (6)
CaO

Pokud vyjadfime reakéni rychlost v zavislosti na parcialnich tlacich jednotlivych reaktant(, mizeme
pouzit vztah:

r, = ka : pan : pbm (7)

Uvazovanim prvniho fadu u VOC a nultého fadu u kysliku (Theodore, 2008), muzeme rovnici (7)
upravit na tvar, ktery odpovida reakcni rychlost monomolekularni nevratné reakce:

ra:ka'ya'p (8

Oxidac¢ni reakce jsou posuzovany jako reakce nevratné, proto vliv termodynamické rovnovahy na
reakéni rychlost byl zanedban.
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Pro vstupni data (slozeni a pritok plynu, vstupni teplota a tlak v reaktoru, mnozstvi katalyzatoru
apod.) byla pouzita experimentalné naméfena data z poloprovozni jednotky na obrazku 1. Vstupni data
jsou shrnuta v tabulce 1.

Poloprovozni jednotka nemuze byt pouzita pro ziskani kinetickych dat pro pouzité katalyzatory
a sledované tékavé organické latky zejména z dlivodu jejiho méfitka (Brummer et al., 2016). Proto byla
snaha o ziskani kinetickych dat z literatury pro katalyzatory podobného typu, aktivnich slozek, mnozstvi
aktivni slozky, sledované VOC a mocninovy typ modelu. Kineticka data jsou v literatufe uvadéna
s riznymi jednotkami, proto bylo nutno konstanty rozmérové sjednotit. NaneStésti se obvykle
v publikované literatufe nepovede dohledat kineticka data pfimo pro testovany katalyzator a zaroven je
vypocCet velice citlivy na zadana kineticka data, takze ziskané vysledky se budou pravdépodobné od
vysledkl ziskanych experimentem znacné liSit a validace modelu je timto ztizena. Ziskana kineticka data
Z literatury jsou shrnuty pro toluen v tabulce 2.

Tabulka 1: Experimentalné ziskana data pouzita jako vstupni data pro model

EXPERIMENT

toluen 0,0019 [-]

CO;, 0,0474 [-]

CO 0,0000 []
Slozeni plynu (molarni zlomky) y, 0, 0.1360 [

H.O 0,0100 []

N, zbytek [-]
Katalyzator (sypany - kuli€ky) EnviCat 55068 SPH 4-6 mm (Pt/Al,O3,Ce0,)
Celkova hmotnost katalyzatoru w_cat_max 0,675 [ko]
Pratok plynu (0 °C, 101 325 Pa) Vy 24,3 [m3h]

Tabulka 2: Kinetické data ziskané z literatury pro katalytickou oxidaci toluenu

Predexponencialni Aktivacni energie Katalyzator Reference
faktor A E.
Imol-s-Pa kgt | |3 -mol ]
- 75 500 Pt/AlLO3 (Radic et al., 2004)
14,08 88 000 Pt/CeO,—ZrO,—Bi,0s/Al,03 (Masui et al. 2010)
47,42 62 000 Pt/CeO,—ZrO,—Bi,03/Al,03 (Masui et al. 2010)
5,57 42 000 Pt/CeO,—ZrO,—Bi,03/Al,03 (Masui et al. 2010)
0,03307 99 600 Pt/Al,O3 (Ordonez et al., 2002)

Latkova bilance klicové slozky v diferencialnim hmotnostnim elementu loZe katalyzatoru bude:

dlr]'5‘—r l.st kgear 9
dW_a [mo-s-gcat] ()
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Energeticka bilance a fyzikalné-chemické viastnosti plynu

Zmeéna reakéni entalpie pfi chemickych reakcich se fidi podle Hessova zakona:
(AH'I('))r = Z(Di -(AH?)f - Z(Pi ’(AHE)f (10)
produkty reaktanty

Teplotni zavislost zmény standardni reakCni entalpie je vyjadiena Kirchhoffovym zakonem, zde
v integralnim tvaru:
T2 T2

AHY, = AHY, + [Ac, -dT —  AH?=AH + [Ac,-dT (11) a (12)
Tl 298
Polynomické rozvoje c, a jejich koeficienty byly ziskany pro jednotlivé slozky z riznych zdrojd
(NIST, 2011), (Jelinek, 1986), (Riazi, 2005).
Ziskame koeficienty rozvoje respektujici stechiometrii reakce:

AA=>¢-A ; AB=D ¢ B, .. (13)

a rozdil mérného tepla produktd a vychozich latek se bude rovnat (uveden pfiklad pro tvar cp rozvoje ze
zdroje (NIST, 2011)):

Ac,=AA+AB-T +AC-T?+AD-T? (14)
Analogicky ziskame rozdil mérného tepla i pro jiné tvary polynomickych rozvoji. Po integraci ma

rovnice pro vypocet standardni zmény reakéni entalpie tvar (analogicky bylo odvozeno pro jiné tvary cp
rozvoju):

2 2 3 3
(AH?), = (AHZg15). + AA- (T —29815) + AB- (T7=29815)  zc.(@ 2398’15 ),
4 4

N AD.% (15)
Entalpii slozek plynu a entalpii plynné smési ziskame podle vztahu:

T2
i = [Ac, -dT i, =Dy, (16) a (17)

T1 i

Proces katalytické oxidace vyZaduje pouze nizké tlaky (blizké atmosférickému tlaku), proto pro tyto
pracovni podminky je postalujici pouziti stavové rovnice idealniho plynu:

p-V=nRT (18)
Z rovnice idealniho plynu dostaneme vztah pro vypocet hustoty plynu:
p- M rstr

= > 19
P="RT (19)
Stfedni molekulova hmotnost plynu je definovana jako:
Mrstr :Zyi 'Mi (20)

i=1

Pro potfeby vypocltu nékterych fyzikalné-chemickych vlastnosti plynu (viskozita, tepelna vodivost,
molekulova hmotnost, hustota apod.), byla pouzita smés slozena pouze z majoritnich inertnich slozek
plynu (CO,, CO, H,0O s dopoctem N, do 100 %) bez slozek, které se ucastni reakce. Jejich koncentrace
je zanedbatelna a na fyzikalné-chemické vlastnosti maji minimalni vliv.

Pro vypocet viskozit slozek plynu pfi dané teploté byly z tabelovanych dat vytvofeny zavislosti viskozit
na teploté ve tvaru:

Mei=A;+B; - T+C T (21)
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Viskozita smési byla pocCitana podle vztahu:

e [Pa.s] (22)

1
_Z—yi

nT,i

Pro vypocet tepelnych vodivosti slozek plynu pfi dané teploté byly z tabelovanych dat vytvofeny
zavislosti tepelnych vodivosti na teploté ve tvaru:

/1T'i=Ai+Bi-T+Ci~T2+Di«T3 (23)
Tepelna vodivost smési byla poc€itana podle vztahu (Perry, 2008):
1
z YiAri M3
Ao = (24)

Zyi'Mi%

Entalpicka bilance hmotnostniho elementu katalyzatoru dW uvazujici ohfev smési vlivem oxidaénich
reakci ma tvar:

0T, D (AH (M) (1)

K.kg_cat™ 25
Pro vypocet tepelnych a tlakovych ztrat bylo nutno vypoditat dalSi parametry plynu.
Realny pratok plynu:
n-R-T .
Vreal = [ms's l] (26)

Rychlost plynu:

Vreal 1
W=—"—[m.s7] (27)
Areaktor
Reynoldsovo dislo:
d W
n

Pro vypocet korekce tepelnych ztrat na délkovém elementu dl resp. plodném elementu dS byl
uvazovan rozdil mezi teplotou stény reaktoru a plynu AT =10 K, teplota okoli 25 °C (298,15 K). Pro
vedeni a prestup tepla materialem bylo uvazovano s A, =22 W.m™".K™", coz je pfiblizna hodnota pro

pouzitou ocel 1.4541 (Cr 18 % Ni 10,5 %) a tloustkou plechu d_, =0,002 m a déle s 4 =0,095

sibral
W.m™.K* pro pouzitou izolaci Sibral o tloustce d =0,03 m. Pro soucinitel prestupu tepla pro vzduch

sibral

byla zvolena hodnota &, =5 W.m?.K™,

Objemovy element reaktoru pro integracni krok je:

dw,
dv = cat 3
Pcatsyp [M”cal (29)
Délkovy element reaktoru:
dv
dl = m 30
A [m] (30)

reaktor
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PloSny element reaktoru:
dS=4-dl-d, e, [M’] (31)

Vypocet bezrozmérnych kritérii pro vypocet soucinitele pfestupu tepla pro spaliny:
Prandtlovo Cislo:

pr = Ses 1
ﬂ"T,spaIiny [_] (32)
Grashofovo &islo:
drea or3 .pZ g AT
Gr = —feaor T
d [ (33)

Vzhledem k tomu, Ze se pohybujeme v oblasti laminarniho proudéni (Re<2300), vypoCet Nusseltova
Cisla zaleZi na tom, zda se uplatfiuje volna konvekce. Pokud se volna konvekce vyznamné uplatriuje
(Gr.Pr > 2.10°), tak se Nusseltovo &islo vypoéte podle vztahu:

Nu =0,74- (Re-Pr)*-0,2-(Gr - Pr)** (34)
Pokud se volna konvekce vyznamné neuplatfiuje, tak se Nusseltovo Cislo vypocte podle vztahu:
d 1 0.1
NU =186 (Re. Pr- —reakorys 1 ry (35)
reaktor 77w

kde n,, je viskozita pfi teploté stény, hodnota poméru A byla odhadnuta na 0,9.
w

Dale byl vypocitan soucinitel pfestupu tepla pro spaliny podle vztahu:
Nu - 4

_ spaliny
aspaliny - d

W-m?.K?| (36)

reaktor

Soucinitel prostupu tepla byl pocitan podle vztahu:

k i 1 + dOCE' 1 dsibral 1 [W m_z . K_l] (37)
A spaliny Aot Asibral Puaguch

Tepelné ztraty na délkovém elementu dl budou:

sztréty = (T ~Toa ) k-dS [W] (38)

Byla spocitana teplota smési po tepelnych ztratach:

d .
Tout =— [m—taraty —T] -k -dS

sm 'Cp,sm,kg [K] (39)
a pokles teploty diky tepelnym ztratam na krokovém elementu dW resp. dl nebo dS.
detréty =T _Tout [K] (40)

Reaktor je veden v podtlaku hnanim tlakového vzduchu ejektorem. Byly pocitan pfirlstek tlaku viivem

tlakovych ztrat na sypaném katalytickém lozi. Pro vypocet tlakovych ztrat byl pouzit vztah podle Levy
(Perry, 2008):

|A|0| _ f .2.G? -(:.;1.—8)“ [E:l
L Dp'p'¢s '83

m (41)
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Algoritmus vytvoreného modelu

Model reaktoru byl vytvofen v programu Matlab (R2013a 8.1.0.604). V modelu byly diferencialni
rovnice pro vypocet zmény slozeni, teploty a tlaku feSeny numerickou integraci. VSechny teplotné
zavislé proménné (hustota, viskozita, tepelné kapacity, tepelné vodivosti, entalpie...) byly pocitany
v kazdém kroku pro nové ziskanou teplotu respektujici ohfev vlivem oxidaénich reakci a tepelné ztraty
reaktoru. Postup vypoltu je zjednoduSené zobrazen na obrazku 2. Pokud latkové mnozstvi
odstrafiovanych latek v integraénim kroku kleslo na nulu, byl iterani cyklus pfed€asné ukoncen.

‘ 4 Eai @; My Yo

\TEGNI PODMINKY o
\ ‘ H/;a-" =0 II' I-C pC d\'-,:‘at ”C,i /:’:pm'(T)
l (D) s @) €pne @ P 7, (D
INTEGRACE V CYKLU
;( - - = > . k, r, an
1 pYYPOCET POC{'I’E.CNICH Hg)NOT PROMENNYCH ¢, @ dE(T) dcp (T)
- —— ; : J1dw 2D ND
| ZMENATEPLOTY A TEPLOTNE ZAVISLYCH PROMENNYCH @ /W A T
} - , - Jipat(T) Voo D) Re My,
TLAKOVE ZTRATY AQose Ao T
—w @ GRe [, P
|  ULOZENI DAT V DANEM KROKU @ "oV i iy, Ay
AﬁO = L Crsme X
DOSAHL LATKOVY TOK VOC NULOVE HODNOTY?
ANO NEW
DOSAHLA HMOTNOST KATALYZATORU MAXIMALNI HODNOTY?
NEW »

Obrazek 2: Zjednodusené zobrazeni algoritmu vytvoreného modelu

Vysledky a diskuze

Byl vytvofen matematicky model trubkového neizotermniho reaktoru s pistovym tokem pro vypocet
katalytické oxidace vybranych VOC. Data ziskana z modelu byla porovnana s experimentalnimi udaji
ziskanymi na poloprovozni jednotce katalytické oxidace. Byla pouzita aktivaCni energie pro typ
katalyzatoru se stejnym nosiCem i aktivni slozkou podle (Radic et al., 2004). Vysledky modelu jsou
ukazany na obrazcich 3, 4 a 5 pro toluen.
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Obrazek 3: Pribéh konverze a reakéni rychlosti VOC v katalytickém lozi — model
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Obrazek 4: Prubéh koncentraci slozek plynu, teploty a tlaku — model
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Obrazek 5: Pribéh viastnosti plynu a teplotnich ztrat — model

Experimentalné namérené parametry jako je konverze VOC, vystupni teplota a tlakova ztrata reaktoru byly
porovnany s vystupy navrzeného modelu reaktoru. Porovnani téchto parametrl je shrnuto v tabulce 3.

Tabulka 3: Porovnani vstupnich a vystupnich parametri — model vs experiment

EXPERIMENT MODEL

konverze VOC Xa 0,9820 | [] 0,9986 | []

pocatecni teplota | T\ 334,8 | [°C] 607,95 | [K] 334,8 | [°C] 607,95 | [K]

vystupni teplota Tour 440,0 | [°C] 713,15 | [K] 4542 | [°C] 727,35 | [K]
EXPERIMENT MODEL

pocatecni tlak Po 99 700 | [Pa] 99 700 | [Pa]

konecny tlak Pout 99 849 | [Pa] 99 792 | [Pa]

tlakova ztrata loze | dp 149 | [Pa] 92 | [Pa]
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Zaver

Byl navrzen model pro adiabaticky reaktor s pistovym toku plynu zahrnujici i tepelné ztraty pres
konstrukci reaktoru. Pro ovéfeni spravnosti modelu byly provedeny srovnavaci experimenty.
Experimentalni podminky (slozeni plynu, pritok, vstupni teplota a tlak do reaktoru) byly pouzity jako
vstupni data vypoc€etniho modelu. Vysledky pro katalytické spalovani toluenu jsou v dobré shodé
S naméfenymi vysledky.

Vysledky pro modelované katalytické spalovani toluenu jsou v dobré shodé s naméfenymi vysledky.
Konverze VOC vykazuje 2% odchylku, vystupni teplota 3% a tlakova ztrata loze je -62 %. Tlakova ztrata
vytvofena lozem je ve sledovaném pFipadé znaéné& nizka (fadové 10° Pa), coz souvisi s nizkou
hmotnosti katalyzatoru v lozi (0,675 kg). Lze se domnivat, ze relativni odchylka tlakové ztraty bude nizsi,
pokud katalytickym lozem bude vygenerovana vyssi tlakova ztrata, nez ve sledovaném pfipadé.

Pro model reaktoru v poloprovoznim méfitku jiZ neni vhodné zanedbat tepelné ztraty konstrukci
reaktoru, protoze by teploty ziskané z modelu bez uvazovani tepelnych ztrat byly znaéné
nadhodnocené, coz ovliviiuje samoziejmé i samotnou konverzi sledovanych VOC. V sledovaném
pfipadé by u modelu bez tepelnych ztrat byla vystupni teplota nadhodnocena o 43 K.
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a télovychovy v ramci Narodniho programu udrZitelnosti .
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Mathematical model of a pilot plant for VOC removal
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Summary

For a pilot scale experimental unit for VOC oxidation testing, a reactor model was created considering
the change of gas composition and properties due to oxidation reactions, the temperature rise due to
oxidation reactions and its fall due to heat loss and the change in pressure due to the pressure losses on
bulk catalyst bed. In case of availability of information on catalyst and kinetic data oxygenated VOC, this
model can be used for the design of amount of catalyst and technological design of catalytic bed.

Keywords: VOC, catalytic oxidation, kinetics, catalyst, pilot, model
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Souhrn

Tento prispévek se zabyva alternativnim uplatnénim vedlejSiho produktu asfaltového recyklatu
vzniklého pfevazné z konstrukénich vrstev asfaltového betonu, ktery se po pretfidéni a pfipadném
pfedrceni oznacluje jako asfaltovy R-material. Uvedené oznacéeni R-material pochazi z terminologie
silni€niho stavitelstvi, z jehoZ prostredi se vedlejsi produkt, pfipadné odpad, nejCastéji ziskava.

Prispévek uvadi popis a moznosti aplikace R-materialu v Zelezninim stavitelstvi, shrnuje vyhody
a nevyhody jeho aplikace v konstrukci Zelezni¢ni trati. Referuje o pouZitych technickych pfedpisech, na
zakladé kterych k aplikaci R-materialu do$lo. Realizovany vyzkum byl v prvni ¢asti zahajen vyrobou
laboratorniho modelu praZzcového podloZi Zelezni¢ni trati v méfitku 1:1. Konstrukce prazcového podloZi
byla v modelu tvorena vrstvou R-materialu. Zelezniéni svrsek byl v modelu tvofen betonovym prazcem
ulozenym ve Stérkovém lozZi. Model byl podroben zatéZovacim cyklim simulujicim pojezd naprav
Zelezni¢nich vozidel. Cilem sledovani modelu bylo ovéreni receptury R-materidlu zaloZzené na méreni
unosnosti asfaltové vrstvy a sledovani trvalych a do¢asnych deformaci vlivem zatéZovani.

Ve druhé éasti vyzkumu doslo k aplikaci R-materialu v konstrukci zkuSebniho useku Zelezniéni traté,
zfizeném na jednokolejné Zeleznicni trati v obci Stahlavy vroce 2016. Zahrnuje Zeleznicni prejezd
a pfilehlou ¢ast trati o délce 80 m. Receptura smési v konstrukcni vrstvé se vyznacuje vysokym podilem
R-materialu. Sanace pomoci R-materidlu byla v tomto useku Zelezniéni trati zvolena na zakladé
dlouhodobych problémi s udrZzenim geometrickych parametri koleje. Druhym opodstatnénim této
aplikace bylo opatreni vyplyvajici z nepfiznivého vodniho reZimu v podloZzi, pfi kterém bylo zemni téleso
ohroZeno nepfriznivymi ucinky mrazu. Oba zminéné problémy vedly k poSkozovani konstrukce Zelezniéni
traté. ZkuSebni tusek je nyni provozovan a sledovan pomoci zvolenych méficich profild.

Ve zvolenych méricich profilech jsou metodou jadrovych vyvrti prabézné odebirany vzorky R-materialu
a jsou méreny deformacni charakteristiky. Na zakladé zkuSenosti a provedenych méfeni ve zkuSebnim
useku budou vyhodnoceny moznosti budouciho roz$ifeni odpadniho asfaltového betonu v Zelezni¢nim
stavitelstvi. Vlastnim pfinosem tohoto pfispévku jsou vysledky a popis laboratornich zkouSek provedenych
na smési R-materialu uloZzeného ve zkusebnim useku. Dale byly provedeny laboratorni zkouSky na
zku$ebnich télesech odebranych z konstrukcéni vrstvy metodou jadrovych vyvrta, na zakladé kterych byla
vyhodnocena pevnost v prostém tlaku. Zavér ¢lanku se sklada z vyhodnoceni provedenych laboratornich
zkousek, ze souhrnu relevantnich poznatk o aplikaci recyklovaného asfaltového betonu v konstrukci
prazcoveého podlozi a z informaci 0 mozném dal$im rozsifeni aplikace R-materialu.

Kli¢ova slova: odpad, recyklace, asfaltovy beton, prazcové podloZi, Zelezniéni spodek, R-material.

Uvod

Od roku 2000 je na Katedfe Zelezniénich staveb Fakulty stavebni CVUT v Praze priib&zné feseno
vramci riznych vyzkumnych aktivit téma ,VyuZiti alternativnich materialG v konstrukci praZzcového
podlozi“. Ptikladem fe$eni mohou byt prace vé&nované popilkovému stabilizatu', betonovému
recyklatu®®, drcenym automobilovym pneumatikdm® a recyklovanym asfaltovym smésim®®. Pouziti
asfaltovych smési v konstrukci prazcového podlozi bylo v podminkach tehdejich CSD sledovano jiz
v 60. a 70. letech 20. stoleti. S ohledem na vysoké pocate¢ni naklady a technologickou komplikovanost
v3ak u nas toto feSeni dosud neni bézné a pouziva se pouze ve specialnich pfipadech.
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Technologickym vyvojem v oblasti silni¢niho stavitelstvi, resp. vyroby asfaltovych smési pomoci
tzv. paralelniho susSiciho bubnu, pfipadné suSiciho bubnu s dvojitym plastém nebo mobilnich recyklérd,
Ize vyrobit mimo bézné asfaltové smési i smési obsahujici vy$si podil R-materialu.

R-material je asfaltova smés znovuziskana odfrézovanim asfaltovych vrstev nebo drcenim desek
vybouranych asfaltovych vozovek nebo velkych kus( asfaltové smési z neshodné nebo nadbytecné
vyroby, ktera byla pfetfidéna a pfedrcena na pozadovanou frakci. Tento material je pfesné specifikovan
normou CSN EN 13108-8. SloZeni R-materialu musi tvofit vice jak 95 % asfaltovych materiald
s maximalnim obsahem 5 % hmotnostnich ostatnich recyklovanych material(, jako je: beton, betonové
vyrobky, malta, betonové zdici prvky, jil a dalSi pfilnavé necistoty, kovy, neplovouci dfevo, stavebni
plasty a pryz, sadrova omitka a dalsi.

R-material patfi do skupiny recyklovanych stavebnich materiald (RSM) obsahujicich asfaltové smési.
Do této skupiny dale patfi ,Recyklat z vozovek® a ,Recyklat asfaltovy” (nové dle EN 13108-8:2016 pouze
jako znovuziskana asfaltova smés). Uvedené materialy se vzajemné lisi podilem obsahu asfaltovych
smési a dalSich sloZek. Produkce odpadu z asfaltovych smési nebo oprav a rekonstrukci asfaltovych
vozovek dosahovala v letech 2007 aZ 2015 mnozZstvi v rozmezi pfiblizné 430 — 600 tisic tun®. Podil jejich
vyuziti v technologiich recyklovanych asfaltovych smési v poslednich letech rostl a v roce 2013 dosanhl
hodnoty 72 %. Cilem pro dal$i obdobi je dosazeni 75 % recyklace odpadl z vytéZenych a vybouranych
asfaltovych smési. Jednou z mozZnych cest zvySovani podilu vyuziti recyklovanych asfaltovych smési
je jich aplikace v konstrukcich prazcového podlozi.

Potencial vyuziti R-materialu v konstrukénich vrstvach prazcového podlozi

Moznost vyuziti asfaltovych smési v konstrukénich vrstvach prazcového podlozi byla historicky
motivovana pfedevsim snahou zvysit jeho deformaéni odolnost a zlepSit ochranu zemni plané pfed
ucinky mrazu a vody. Konstrukeni vrstvy vyrobené z asfaltovych smési se vyznacuji vy$5i mechanickou
odolnosti, véetné schopnosti pfenaset tahova napéti. V disledku niz§i tepelné vodivosti asfaltovych
smési, ve srovnani s (bézné pouzivanym) drcenym kamenivem, je pfi jejich pouziti zemni plan |épe
chranéna pred uc€inky mrazu. Soucasné mulze konstrukéni vrstva z asfaltovych smési vyznamnym
zplsobem omezit pronikani srazkové vody na zemni plan a naopak zabranit vzlinani vody
a jemnozrnného materialu zemni plané do kolejového loze.

Zakladni nevyhodou aplikace asfaltovych smési do konstrukce prazcového podlozi v CR je jejich
cena, ktera je ve srovnani s drcenym kamenivem (Stérkodrt’ frakce 0/32) pfiblizné 6x vyS$Si. DalSi
vyznamnou nevyhodou je zavislost kvality konstrukénich vrstev z asfaltovych smési na teploté pfi jejich
pokladce. Drcené kamenivo lze zpracovavat prakticky bez teplotniho omezeni s vyjimkou zakazu
zpracovavat zmrzlé drcené kamenivo. Prvni mozZnosti jak snizit cenu konstrukéni vrstvy vyrobené
z asfaltové smési je pfi jeji vyrobé& maximalné vyuzit na potfebnou teplotu ohfaty recyklovany material
oznacovany jako R-material. Druhou moznosti je pfi pokladce vrstvy pouzit pouze zakladni stavebni
techniku typu: zemni valec, grejdr, nakladni automobil, rypadlo. Z hlediska dosazeni lepSi efektivity
pokladky a zejména co nejlepsi homogenity zhutnéni a stejné rovinatosti se nicméné doporucuje
pouzivat standardni finiSery.

Aplikaci vysokého podilu R-materialu do asfaltovych smési a asfaltovych vrstev se v zahranici
zabyvali napfiklad” ® ® °. Ze zahraniéni studie ° vyplyva, Ze v celosvétovém méFitku probihaji vyzkumné
prace zaméfené na aplikace R-materialu v mnozstvi od 30 do 100 % objemové hmotnosti v asfaltové
smeési, ktera byla dale posuzovana dle pozadavkl oboru silni€niho stavitelstvi. Vysledky zahrani¢nich
praci jednozna¢né ukazuji na potiebu R-material ohfivat na teploty od 60 do 160° C, ktera ma zasadni
vliv na mechanické vlastnosti, na mezerovitost a na odolnost vysledné konstrukéni vrstvy proti U¢inkiim
vody.

Od roku 2011 je na Katedfe Zeleznitnich staveb Fakulty stavebni CVUT v Praze systematicky
realizovan vyzkum moznosti aplikace asfaltovych smési obsahujici 100 % R-materialu ohfatého
na teplotu 80 az 120° C bez aplikace dalich pfimési &i pojiv do konstrukéni vrstvy prazcového podlozi®.
Pro takovouto aplikaci nejsou v oboru Zelezniéniho ani silniéniho stavitelstvi v CR stanoveny postupy,
normy a predpisy. V letech 2011 az 2014 byly postaveny v méfitku 1:1 dva malé laboratorni modely
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o rozmérech (900 x 790 x 480 mm) a tfi velké laboratorni modely o rozmérech (2095 x 990 x 800 mm)
konstrukce prazcového podlozi s vrstvou z asfaltové smési obsahujici 100 % R-materialu.

Vysledky laboratorniho vyzkumu vlastnosti asfaltovych beton( vyrobenych ze 100 % R-materialu pro
aplikace do konstrukci prazcového podloZi provedeného na Katedfe Zelezniénich staveb® Ize shrnout do
tabulky 1 a tabulky 2. Sou¢asné na zakladé vysledkl laboratornich zkou$ek byla doporuéena minimalni
teplota 100° C smési R-materialu pfi pokladce (zhutfiovani) konstrukéni vrstvy asfaltového betonu.
Na pozitivni vysledky navazala v roce 2016 realizace zkusebniho useku v blizkosti zeleznicni stanice
Stahlavy.

Tabulka 1: Navrhové pozadavky na asfaltovou smés s obsahem 100 % R-materialu

Kvalitativni ukazatel ParametryR-materialu Zkusebni metoda
Maximalni objemova hmotnost r,, [kg.m™] 2400 aZ 2600 CSN EN 12697-5
Obsah rozpustného pojiva S [%)] 4az7 CSN EN 12697-1
Zrnitost kameniva [mm] 0/16 az 0/22 CSN Eglg;216 97-2a

Tabulka 2: Pozadavky na polozenou konstrukcéni vrstvu z asfaltové smési s obsahem
100 % R-materialu

Kvalitativni ukazatel Parametry smési kauéebni metoda
Mezerovitost V, [%] Max. 15 CSN EN 12697-8
Pevnost v prostém tlaku R, [MPa] Min. 2,5 CSN EN 13286-41

SZDC S4, piiloha 6 a

Odolnost proti mrazu a vodé R, | Min. 85 % pevnosti v prostém tlaku &SN EN 14227-1

Zkusebni usek s recyklovanym asfaltovym betonem

Realizovany zkuSebni usek o délce pfiblizné 80 m se nachazi na celostatni Zelezni¢ni trati
Plzer - Ceské Budgjovice v katastralnim GUzemi obce Stahlavy v Plzefiském kraji v nadmorské vysce
360 metrd nad mofem. Jedna se o jednokolejnou elektrifikovanou trat s dovolenou tratovou tfidou
zatizeni D3, ktera je definovana pfipustnym zatiZzenim na napravu 22,5 t, resp. 7,2 t na bézny metr.

ZkuSebni usek zaCind vkm 326,095 a kon€i vkm 326,169 a zahrnuje také Zelezni¢ni pfejezd
v km 336,111. Poloha zku$ebniho useku byla vybrana z davodu dlouhodobych problémd s udrzenim
geometrickych parametrl jizdni drahy zpusobenych jak namahanim Zelezni¢niho prejezdu silnicni
dopravou, tak navic i nepfiznivym vodnim reZzimem. Problémy s geometrickymi parametry koleje vyustily
v nepripustné hodnoty zborceni koleje v misté Zelezni€niho pfejezdu a spravcem trati byla naplanovana
komplexni rekonstrukce pfejezdu a pfilehlych usekl trati. Vlastni rekonstrukci prejezdu, pfilehlych
tratovych Useku a zkuSebniho Useku realizovala firma GJW Praha s.r.o. ve dnech 20. az 24. kvétna
2016.

ZkuSebni usek je vyjma Zelezni¢niho pfejezdu situovan v meélkém zafezu s hloubkou do 1,5m
(obrazek 1). Zelezniéni svrdek je v tomto Useku tvofen betonovymi prazci SB8, tuhym upevnénim typu
K a kolejnicemi tvaru 49 E1. Puvodni projekt rekonstrukce prazcového podlozi v daném Useku
pfedpokladal vlozeni typické konstrukéni vrstvy ze Stérkodrti o tloustce 250 mm, viz obrazek 2. Tento
navrh byl pracovniky Katedry Zelezniénich staveb Fakulty stavebni CVUT v Praze po konzultaci
s investorem v mistech zkusebniho useku upraven tak, ze ¢ast tloustky vrstvy §térkodrté byla nahrazena
vrstvou z R materidlu zpracovaného za tepla, viz obrazek 2.

Stavebni prace byly zahajeny snesenim kolejového roStu a odtéZenim starého kolejového loze
a starych konstrukCénich vrstev az na uroven nové projektované zemni plané. Zemni plan byla
pfehutnéna a bylo poloZzeno kompozitni geosyntetikum Combigrid 40/40 s funkci vyztuznou, separacni
a filtratni. Na geosyntetikum byla z technologickych duvodld poloZzena vrstva Stérkodrté frakce 0/32
o tloustce 100 mm po zhutnéni. Nasledné byla uloZzena konstrukéni vrstva z recyklované asfaltové smési
o tloustce 150 mm po zhutnéni. Celkovy pohled na slozeni konstrukce prazcového podlozi
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ve zkuSebnim useku je na obrazku 3. R-material byl dovezen nakladnimi automobily, ze kterych byl
odebiran za pouziti dvoucestného bagru MHS.2. Rozhrnovani R-materialu z osy koleje po Sifce a jeho
vySkova Uprava byla provedena pomoci grejdru HBM BG 110. Asfaltova smés byla hutnéna se stiedni
vibraci pomoci zemniho tahaCového valce AMMANN ASC 90 o hmotnosti 9000 kg. Na wvrstvu
asfaltového betonu byla ulozena vrstva kameniva kolejového loze, prazce z pfedepnutého betonu
a instalovany kolejnice.

Obrazek 1: Pohled na zkusebni usek ve sméru proti stani¢eni

typicka skladba konstrukce zkuSebni usek s aplikaci asfaltového betonu v
praZcového podloZi praZcovém podlo¥i ve §fihlavich

ptivod vody —-\ (—prlvod elekifiny
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Obrazek 2: Podélny rez zobrazujici typickou skladbu konstrukce Zeleznicni trati a skladbu
s aplikaci R-materialu ve Stahlavech s naznacenim zpusobu jeho odbéru metodou jadrovych
vyvrtu

Konstrukéni vrstva asfaltového betonu byla vyrobena ze smési oznadené dle CSN EN 13108-1 jako
ACP 22+ se silnicnim asfaltem 50/70. Tato asfaltova smés obsahovala 70 % hm. tfidéného R-materialu
frakce 0/22 mm. Smés vyrobila firma Fronék, spol. s r.o. Rakovnik. Teplota smési pfi nakladani byla

140° C a pfi zpracovani na stavbé klesla teplota na rozpéti mezi 100° C az 120° C. Vy3Siho obsahu
podilu R-materialu ve smési nebylo mozné z technologickych a prepravnich divodu dosahnout.
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Obrazek 3: Celkovy pohld na sloZeni konstrukénich vrsv praz'coého podlozi (po zhutnéni)
ve zkusebnim useku s horni vrstvou z asfaltové smési s obsahem 70 % R-materialu

Po cca 4 hodinach od pokladky konstrukéni vrstvy z asfaltové smési s vysokym obsahem R-materialu
byly provedeny odbéry zkuSebnich vzorkl. ZkuSebni télesa byla odebirana technologii jadrového vrtani
pomoci vrtaci korunky s vodnim vyplachem (obrazek 4). Celkem bylo odebrano 6 kusl zkuSebnich téles.
Pohled na odebrana zkusebni télesa je na obrazku 5. Na zkuSebnich télesech byla pozdéji laboratorné

stanovena pevnost v prostém tlaku.

Obrazek 4: Odbér zkusebnich téles metodou jadrovych vyvrti s vodnim vyplachem

Obrazek 5: Valcova zkusebni télesa z R-materialu pro laboratorni zkousku pevnosti v prostém tlaku
Experimentalni ¢ast

Patron of the issue / Patron ¢isla: MEMBRAIN, s.r.o., Your partner for industrial research and innovations / vas partner pro pramyslovy vyzkum a inovace
WASTE FORUM 2017, &islo 3, strana 203



Vit LOJDA, Ondrej BRET, Martin LIDMILA: Aplikace recyklovaného asfaltového betonu v konstrukci prazcového podloZi

Laboratorni zkouska pevnosti v prostém tlaku

ZkusSebni télesa (obrazek 5) byla podrobena laboratorni zkouSce pevnosti v prostém tlaku s cilem
stanovit vrcholovou pevnost R.. Pevnost zkuSebnich téles v prostém tlaku R, byla vypoétena podle
nasledujiciho vztahu:

A (1)
kde R je pevnost zkudebniho télesa z R-materialu v tlaku v MPa,
F je mezni sila dosazena pfi zatéZovani zkusebniho télesa v kN,

Ac je primérna prurfezova plocha zkusebniho télesa pred provedenim laboratorni
zkousky v mm?®,

Laboratorni zkousky byly provedeny dne 14. unora 2017 a u zkuSebnich téles tak Ize pfedpokladat
mirnou degradaci kratkodobym starnutim, které je pro asfaltové smési pfirozené. Technicky predpis
popisujici metodu stanoveni pevnosti recyklovaného betonu v prostém tlaku neni v ramci predpisové
zakladny EN norem dostupny. Z tohoto duvodu byly pozadavky na laboratorni zafizeni pro provadéni
testu, postup provadéni zkousky a metoda vypo&tu pevnosti v prostém tlaku piejaty z technické normy™*
zamériené na zkousSeni nestmelenych smési a smési stmelenych hydraulickymi pojivy. Rovnobéznost
dolni a horni podstavy valcovych zku$ebnich t&les byla upravena s ohledem na predpis™.

ZkuSebni télesa méla tvar valce s podstavou o priméru daném vnitfnim primérem vrtné korunky,
ti. primémé 94,3 mm. VySka valcovych zkuSebnich téles odpovidala tloustce konstrukéni vrstvy
z asfaltového betonu ve sledovaném profilu zkuSebniho useku a pohybovala se vrozmezi
od 125 do 150 mm s prdmérnou hodnotou 132,4 mm. Zakladni nameéfené hodnoty jednotlivych
zkuSebnich téles jsou uvedeny v tabulce 3. Primérna objemova hmotnost konstrukéni vrstvy z asfaltové
smési s obsahem 70 % R-materialu vypod&tena z rozmérti a hmotnosti t&les dosahla hodnoty 2460 kg-m™.
Pro porovnani lze uvést, ze pfi vyrobé& laboratornich valcovych zku3ebnich téles z asfaltové smési
odebrané pfi vlastni realizaci bylo dosazeno metodou vodou nasyceného povrchu (SSD) objemové
hmotnosti 2358 kg'm™® az 2427 kg'm™ v zavislosti na zvolené teploté hutnéni v intervalu 100° C az
140° C.

ZkusSebni télesa €. 1 a & 2 byla vyuzita pro navrZzeni a ovéfeni zkuSebniho postupu. U téchto
zkuSebnich téles byla provedena nedestruktivni zkouska sadou deseti statickych zatéZzovacich cyklu
s mezemi zatizeni od 1,0 do 3,5 kN. Cilem tohoto postupu bylo urovnani zkuSebniho télesa v lisu
za ucelem vyrovnani napéti pfed provedenim vlastni destruktivni laboratorni zkousky. Z vyhodnoceni
statickych cyklh vSak vyplynulo, Ze zkuSebni téleso z R-materidlu se uz pfi zatizeni 3,5 kN plasticky
pretvarelo. Z toho divodu bylo od statickych cyklt ustoupeno. Vysledky zkuSebnich téles €. 1 a &. 2 neni
vhodné s vysledky ostatnich zkuSebnich téles pfimo porovnavat, a proto nebyly publikovany. Relevantni
data o pevnosti R-materialu v prostém tlaku vyplyvaji ze zkusebnich téles €. 3 az €. 6.

Laboratorni zkouSka pevnosti v prostém tlaku byla provedena ve zkuSebnim listu typu EU40
s maximalnim moznym zatizenim 200 kN. Pribéh laboratorni zkousky byl fizen zvolenou rychlosti
zatéZovani 0,1 kN-s™. ZkuSebni télesa byla zatizena prostym tlakem s plynulym zvy$ovanim zatizeni
azdo jejich destrukce. V pribéhu laboratorni zkouSky byla kontinudlné zaznamenavana svisla
deformace zkuSebnich téles a zatéZzovaci sila. Svisly posun po vySce zkuSebnich téles byl méfen tremi
LVDT snimaci posunu upevnénymi v magnetickych stojancich. Snimafe posunu byly rozmistény
rovhomérné po obvodu zkuSebniho télesa. Zaznam sily a posunu byl ukladan do datalogeru typu
Ahlborn Almemo 2690. Pfiklad prubéhu vyhodnoceni laboratorni zkousky pevnosti v prostém tlaku
zkuSebniho télesa €. 5 je na Obrazku 6. Vysledky pevnosti v prostém tlaku jednotlivych zkuSebnich téles
jsou uvedeny v tabulce 3.

Primérna pevnost zkuSebnich téles R, z asfaltové smési s obsahem 70 % R-materialu v tlaku
stanovena podle vySe popsaného postupu dosahla hodnoty 4,3 MPa. Zvoleny zku$ebni postup
zatézovani prostym tlakem stanovil nejvy$8i dosazenou silu, ze které byla vypoltena pevnost
zkuSebnich téles z R-materialu. Pfi dosazeni sily, ze které je vypocCtena pevnost zkuSebniho télesa,
doSlo k vyznamnému stladeni zkuSebnich téles, a to vrozmezi od 15 do 20 mm. Takové stlaeni
nekoresponduje se skute€nym stlaenim konstrukéni vrstvy v Zelezni€ni trati, ale je charakteristikou
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R-materialu pfi zvoleném postupu provadéni laboratorni zkousky. Vysledky v Tabulce 3 by bylo vhodné
doplnit a porovnat s vysledky z triaxialniho pfistroje. Obdobné je vhodné Kkvalitu recyklovanych
asfaltovych smési posoudit typickymi zkouskami jako je pevnost v pFiéném tahu dle CSN EN 12697-23
nebo modul tuhosti dle CSN EN 12697-26. Provést Ize i zkousky cyklického zatiZzeni v prostém tlaku
dle CSN EN 12697-25.
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Obrazek 6: Zaznam prubéhu normalového napéti a deformace zkusebniho télesa ¢. 5
S vyznacenim vrcholové pevnosti v tlaku R

Tabulka 3: Vysledky laboratornich zkousek provedenych na zkusebnich télesech

Cislo zkusebniho télesa 1 2 3 4 5 6 Phrumerna
odnota
Pramér [mm] 94,3 | 94,3 | 94,3 | 944 | 94,3 | 94,3 94,3
Vy$ka [mm] 125,8 | 150,4 | 139,4 | 126,1 | 124,5 | 128,3 132,4
Objemova hmotnost r [kg-m™] 2455 | 2464 | 2479 | 2470 | 2480 | 2413 2460
Pevnost v prostém tlaku R, [MPa] - - 4,1 4,2 4,5 4,3 4,3
Mezerovitost Vi, [%0] 2,0 15 1,3 19 0,7 4,0 19

Laboratorni zkousky smési pouzité na zkusebnim useku

Pro zpétnou analyzu vlastnosti vyrobené asfaltové smési s obsahem min. 70 % R-materialu bylo
v pribéhu vystavby odebrano cca 100 kg smési. Asfaltova smés byla dopravena do akreditované silni¢ni
laboratofe Fakulty stavebni CVUT v Praze. Na asfaltové smési byly provedeny laboratorni zkousky,
viz tabulka 4.

Tabulka 4: Laboratorni zkousSky asfaltové smési s obsahem R-materialu

Nazev laboratorni zkousky Znacka Zkusebni postup
Zrnitost smési R-materialu - CSN EN 12697-2+A1
Obsah rozpustného pojiva S CSN EN 12697-1

Maximalni objemova hmotnost Tmy CSN EN 12697-5

Vysledky laboratorni zkousky zrnitosti asfaltové smési s R-materialem jsou graficky uvedeny na
obrazku 7. Provedena zkouSka potvrdila, Ze vyrobena asfaltovd smés splnila z pohledu zrnitostniho
sloZeni poZadavky na asfaltové smési typu ACP 22 S.
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Obrazek 7: Pribéh kfivky zrnitosti pouzité asfaltové smési na zkusebnim useku s vyznac¢enim
hranic pro smés ACP 22 S

Déle byla provedena laboratorni zkou$ka stanovujici obsah rozpustného asfaltového pojiva
v asfaltové smési. Vyrobena asfaltova smés s podilem 70 % R-materialu obsahovala hmotnostné 4,5 %
hm. asfaltového pojiva. Naméfena hodnota obsahu rozpustného pojiva S = 4,5 % vyhovuje navrhovym
pozadavk(im, viz tabulka 1. Posledni laboratorni zkouskou provedenou na asfaltové smeési odebrané na
zkuSebnim useku bylo stanoveni maximalni objemové hmotnosti volumetrickym postupem dle
CSN EN 12697-5, viz obrazek 8. Laboratorni zkouskou byla dosaZzena objemova hmotnost
o hodnoté 2501 kg.m™. Hodnota maximalni objemové hmotnosti pak byla pouzita pfi vypoétu
mezerovitosti zkuSebnich téles odebranych na zkudebnim useku, viz tabulka 4.

Obrazek 8: Pohled na laboratorni zkousku stanoveni maximalni objemové hmotnosti asfaltové
smeési v silni¢ni laboratori Fakulty stavebni CVUT v Praze

Vysledky a diskuse, zavér

Realizace laboratornich modelt véetné laboratornich zkouSek umoznila stanovit zakladni navrhové
parametry pro asfaltové smési s vysokym obsahem R-materialu. Pfi vyrobé asfaltové smési, pouzité
do zkuSebniho uUseku, se ztechnologickych ddvodi nepodafilo vyrobit smés s obsahem 100 %
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R-materialu a vyrobena smeés dosahla pouze cca 70 % obsahu R-materidlu. Z tohoto divodu byly
oCekavany vysledky laboratornich zkousek na strané smérem k vy$Si kvalitativni hranici nez hodnoty
navrzené na zakladé laboratorniho vyzkumu, viz tabulka 1. Tato hypotéza se potvrdila (s vyjimkou
obsahu asfaltového pojiva) a vzajemné porovnani navrhovych a dosazenych parametrl je uvedeno
v tabulce 5. Sou¢asné dosazené vysledky v obecné roviné koreluji s vysledky zahrani¢nich autor(.

Tabulka 5: Porovnani navrhovych a dosazenych parametru asfaltové smési a vrstvy

Kvalitativni ukazatel

Navrhové parametry
pro 100 % R-material

Dosazené parametry
pro 70 % R-material

Maximalini objemova hmotnost rp,, [kg.m™] 2400 — 2600 2501
Objemova hmotnost vrstvy [kg.m™] - Pramér 2460
Obsah rozpustného pojiva S [%0] 4-7 4,5
Zrnitost kameniva [mm] 0/16 az 0/22 0/22
Pevnost v prostém tlaku R, [MPa] Min. 2,5 Primér 4,3
Mezerovitost V, [%] Max. 15 Primeér 1,9

Z pohledu praktickych zkusenosti z realizace zkusebniho useku je mozno konstatovat, ze |ze béznou
stavebni mechanizaci polozit konstrukéni vrstvu s vysokym obsahem R-materidlu a Ze tato vrstva
dosahuje navrhovanych parametrd.

Pro podrobnéjsi analyzu a hodnoceni konstrukéni vrstvy s vysokym obsahem R-materialu v asfaltové
smési bude zkuSebni uUsek pracovniky Katedry zelezni¢nich staveb v nasledujicich letech podrobné
sledovan a vyhodnocovan.

Pfes vySe uvedené pozitivni vysledky jsou si autofi ¢lanku védomi toho, ze konstrukéni vrstva
z asfaltové smési obsahujici vysoké procento R-materialu bude navrhovana a realizovana spiSe
ve specialnich pfipadech a jeji intenzivni nasazeni se neda oCekavat. KliC¢ovymi parametry pro dalSi
rozvoj této konstrukce v podminkach Zelezni¢niho stavitelstvi bude dostateCny pocéet obaloven
vybavenych technologiemi pro vyrobu tohoto typu asfaltovych smési s vysokym podilem R-materialu
(paralelni buben nebo dvouplastovy buben) a do znaéné miry také vyrobni naklady spojené s takovou
technologii a vztazené k jedné vyrobené tuny. Alternativou této technologie mohou byt v silniénim
stavitelstvi fadu let znamé aplikace 100 % recyklace provadéné za studena.

Podékovani

Podporeno projektem ,Zkusebni usek s konstrukCni vrstvou z R-materialu v prazcovem podloZi”,
oznaceni ISPROFOND 500 621 0236, poskytovatel SFDI ve spolupraci se SZDC.
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Utilization of Recycled Asphalt Concrete in Railway Substructure

Vit LOJDA, Ondrej BRET, Martin LIDMILA
Department of Railway Structures, Faculty of Civil Engineering, CTU in Prague, Thakurova 7,
166 29 Prague, The Czech Republic.

Summary

This paper aims to the alternative utilization of the by-product recycled asphalt concrete
gained mostly from the structural layers of asphalt concrete, which is prospectively crushed, re-
classified and named as R-material. A laboratory model of the railway substructure in the scale
of 1:1 was made in the first phase of conducted research. The model was subjected to loading
cycles simulating running railway axles. The goal of the first phase was to verify the proper
mixture of R-material. In the second phase R-material was implemented in the trackbed of
a railway track. This remediation using R-material was done due to the long-term observation of
the track geometry parameters. Second reason for application of R-material in the trial section
were the inappropriate water table conditions in the trackbed in which the subgrade is
threatened by the unfavourable influence of freeze. The trial section is nowadays running and
observed in appropriately chosen profiles. There was performed core-drilling sampling on
the R-material layer and deformation characteristics were measured. The main contribution of
this article are results and description of tests performed on R-material samples. The laboratory
compression test for the purpose of the determination the compression strength was also
performed. Conclusions are based on the evaluation of conducted test.

Keywords: waste, recycling, asphalt concrete, trackbed, railway substructure.
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Biodegradace smeési PLA/PHB ve vodném termofilnim
anaerobnim prostredi
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e-mail: dvorackova@ft.utb.cz

Souhrn

V préci byla testovana biodegradace smésné folie kyseliny polymlééné (PLA) a polyhydroxybutyratu
(PHB) v mezofilnim (37 °C) a termofilnim (65 °C) anaerobnim kalu. Termofilni anaerobni kal byl
pfipraven z mezofilniho anaerobniho kalu z méstské Cistirny odpadnich vod Zlin-Malenovice
jednordazovym prevedenim do termofilnich podminek. Bylo potvrzeno, Zze PLA se za podminek
mezofilnich nerozklada, zatimco v prostfedi termofilnim dosahla biodegradace vice jak 80 %. Smésna
félie PLA/PHB byla za anaerobnich termofilnich podminek témér tpiné rozloZena, avSak za anaerobnich
mezofilnich podminek stuperi rozkladu priblizné odpovidal zastoupeni PHB v této smési. Béhem
abiotické hydrolyzy smési PLA/PHB bylo za 60 dnt dosaZeno rozkladu 23,8 %, coZ prokazuje, Ze
hydrolytické enzymy pritomné v termofilnim anaerobnim kalu maji vliv na stuperi biodegradace.

Kli¢ova slova: kyselina polymlééna, PLA, PHB, anaerobni biodegradace, termofilni, hydrolyza

Uvod

Plastové odpady pfedstavuji zavazny environmentalni problém vyvolavajici rostouci znepokojeni
mezi irSi vefejnosti. Biodegradabilni polymerni materidly pfedstavuji slibnou alternativu ke konvenénim
polymertm, alespor pro nékteré aplikace. Kyselina polymlééna (PLA) je zvlasté slibny ¢len této rodiny
polymerd ' 2. V soudasné dobé& tento materidl mize byt pouzit v Sirokém spektru vyrobkd, véetné
obalovych materialt, mul€ovacich fdlii a lahvi, jakoz i na vyrobu viaken pro netkané textilie a koberce.
PLA rovnéz predstavuje material, ktery maze byt vyroben z obnovitelnych zdrojd, vzhledem k tomu, ze
jeho monomer se ziskava prostfednictvim fermentaci riznych rostlinnych materialu.

Velka ¢ast vyzkumu tykajici se biodegradovatelnosti PLA je vénovana aerobnim proceslim, jako je
kompostovani. V prostfedi kompostu, za termofilnich podminek (55 — 58 °C), probiha biodegradace PLA
snadno a byla pomérné rozsahle dokumentovana **°.

Kyselina polymlé€na PLA neni konvencni recyklovatelny material a s nejvétsi pravdépodobnosti bude
uloZen s jinymi odpady na skladku, kde probihaji anaerobni procesy. Anaerobni digesce (AD) se stale
vice pouziva jako vhodné energetické vyuziti nakladani s odpady. Za mezofilnich anaerobnich podminek
rozklad semikrystalického polymeru PLA dosahuje nizkych hodnot ’. Krause a spol. neprokézali
jakoukoliv produkci bioplynu béhem biodegradace PLA v anaerobnich podminkach pfi teplotach kolem
35°C 8. Yagi a spol. se velmi podrobné zabyvali biodegradaci PLA v anaerobnim prostfedi, a to jak
v mezofilnim, tak termofilnim kalu. Na biodegradaci PLA vyuzili termofilni kal, ktery si pfipravili
v laboratofi z inokula z mistni bioplynové stanice, které po né&jakou dobu pfevadéli do termofilnich
podminek a soucasné vyvinuli novou metodu pro testovani anaerobniho rozkladu polymera za
termofilnich podminek *'*. PLA za podminek termofilnich dosahuje biodegradace z vice jak 80% ® ™ *°.
K degradaci dochazi, jakmile je dosazeno teploty skelného pfechodu PLA 55 — 60 °C, pfi kterém se
krystalicka struktura za&ina deformovat ** *°. Sougasné& procesu biodegradace polymerd predchazi
hydrolyza za zvy$ené teploty ' . ZvySena teplota umoZzfuje rychlejsi absorpci vody do polymerni
matrice a tim mizZe dochazet nejen k rychlejSi hydrolyze, ale muZe umoznit snadné&jsi mikrobialni
pusobeni na povrch polymeru, ktery se stava vice hydrofilnim.
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PLA byva modifikovana pfidavkem jinych materialt, a to jak polymerl, jako je polybutylenadipat
tereftalat (PBAT) '8, polyhydroxybutyrat (PHB) ** % modifikovanymi jily %, $kroby a dal§imi pfisadami.
PLA i PHB jsou kifehké matrialy a maji Spatné zpracovatelské vlastnosti. Byly navrzeny Upravy s cilem
Zlepsit jejich zpracovani a mechanické vlastnosti, které zahrnuji pfipravu kopolymeru promisenim s PLA
a PHB s pridavkem rliznych typt kompatibilizatord a plastifikatort *°. Takto pfipravené materialy maiji
lepSi zpracovatelské a mechanické vlastnosti nez samotné polymery, ale je mozné, ze se ponékud
zhorSi stupen jejich biodegradace.

Cilem této prace bylo posouzeni biodegradace novych materiald na bazi PLA a PHB s pfidavkem
plastifikatoru a kompatibilizatoru, které byly vyrobeny na Ustavu polymerd Slovenské akademie véd,
v anaerobnim mezofilnim a termofilnim prostfedi. K testim byl pouzit anaerobné vyhnily kal z méstské
Cistirny odpadnich vod Zlin-Malenovice, ktery byl pouzit pro test za mezofilnich podminek (37 °C).
Tentyz kal byl na termofilni podminky pfeveden tzv. jednostupfiovym procesem (,one-step process®).

Experimentalni ¢ast

Testované materialy - félie vyrobené na Ustavu polymerii Slovenské akademie véd. Jednalo se
o félii vyrobenou z Cisté kyseliny polymlééné ozacené jako PLA, dvé smésné félie z 85 % PLA a 15 %
polyhydroxybutyratu (PHB)+ kompatibilizator (Jonkryl®4368) a plastifikator triacetin (TAC), které se lisi
tloustkou materialu, oznacené PLA/PHB a SVIT, a fdli zCisté PLA se 2 % kompatibilizatoru
(Jonkryl®4368) a plastifikatoru (TAC) s oznagenim STRUNA. U v8ech testovanych folii bylo stanoveno
procentualni zastoupeni uhliku (w¢). Zakladni charakteristika folii je uvedena v tabulce. 1

Tabulka 1: Zakladni charakteristika testovanych folii

. . . Tloustka W
Nazev Slozeni [um] (%]
PLA PLA (100%) 150 50,92
PLA/PHB PLA /PHB/TAC/J4368 35 52,91
SVIT PLA/ PHB/TAC/J4368 160 53,10
STRUNA PLA / TAC/J4368 2% 200 51,47

Mikrokrystalicka celulosa (Sigma-Aldrich ) byla pouzita jako pozitivni kontrola.

Biomedium dle CSN I1SO 11743: 40 ml fosfatového pufru (8,5 g/l KH,POy; 21,75 g/l K;HPO,; 44,7 gl
Na,HPO,12H,0), 50 ml (NH,).SO,4 (10 g/l), 1 ml CaCl, (7,5 g/l), 1 ml FeCl;-6H,O (0,25 g/l), 1 ml
MgSO,7H,O (22,5 g/l), 1 ml roztoku stopovych prvka (0,75 g/l H3BOgs; 3 g/l FeSO,7H,0; 0.1 g/l
ZnS0O,-7H,0; 0,5 g/ MnS0O44H,0; 0,05 g/l CuS0O,4-5H,0; 0,05 g/l (NH4)sM0;0,4-4H,0, 0,1813 g/l
Co0S0,-7H,0.

Pouzita inokula:

a) mezofilni kal - Byl pouzit vyhnily kal z anaerobni stabilizace pfebyteCného aktivovaného kalu
Cistirny méstskych odpadnich vod Zlin- Malenovice.

b) termofilni kal pfipraveny z mezofilniho kalu pfevedenim tzv. "one-step" process”. Teplota
mezofilniho kalu byla zvySena z 37 °C na pozadovanych 55°C.

1,5 | anaerobniho mezofilniho kalu z COV Malenovice bylo nejdfive odstfed&no pfi 4600 ot.min™ po
dobu 15 min. Kalova voda byla slita a odstfedény kal byl resuspendovan biomédiem do 2 | sklenéné
lahve, ktera byla uzaviena plynotésnym vickem opatfenym septem. Stanoveno pH, oxidaéné redukéni
potencial (ORP), sudina kalu, ztrata zihanim, procento metanu v uvolfiovaném bioplynu. Tento kal byl
ulozen do termostatu 55 °C za ucelem adaptace kalu z mezofilnich na termofilni podminky. B&hem
adaptace z mezofilnich podminek do termofilnich byla sledovana produkce metanu ve vyvijejicim se
bioplynu . Zastoupeni metanu bylo vypogitano jako hmotnost uhliku ve formé& metanu vztaZené
k celkové hmotnosti uhliku v metanu a oxidu uhli¢itém ve vyprodukovaném bioplynu. MnoZstvi metanu a
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oxidu uhli¢itého bylo méfeno pomoci plynové chromatografie. Pfi pfevodu mezofilniho kalu (37 °C) do
termofilnich podminek (55 °C) nejdfive dochazelo k poklesu produkce metanu v bioplynu pod 20 %.
Postupné zase kal zvySoval procentualni zastoupeni metanu v bioplynu. Po 15 dnech od ulozeni do
termostatu na 55 °C kal obsahoval vice jak 60 % metanu a bylo mozno jej pouzit k testim. Manipulace
ovSem s takovym kalem byla nesnadna, je velmi citlivy na pokles teploty, doSlo ke zvySeni pH apod.

Stanoveni biodegradace smési PLA/PHB v mezofilnim anaerobnim kalu (37 °)

Mezofilni anaerobni kal z COV Zlin-Malenovice byl zbaven hrubych neéistot cezenim pres sito,
20 minut probublavan dusikem. U kalu byly stanoveny susina (VL), ztrata Zzihanim (ZZ), pH a oxida¢né
redukéni potencial (ORP). Dle zjisténé aktualni susiny kalu, bylo zvoleno fedéni pro pfipravu inokula, tak
aby sus$ina ziskaného inokula byla v rozmezi 1 — 5 g.I". Definované mnozstvi kalu bylo tedy odstfed&no
pfi 4600 ot.min™ po dobu 15 min a pfi 37 °C. Kalova voda byla slita a kal byl resuspendovan v biomédiu
do 2 | odmérné bariky a probublavan dusikem po celou dobu prace.

Do sklenénych testovacich lahvi o objemu 250 ml, které byly opatfeny plynotésnymi uzavéry s otvory
pro probublani dusikem a septem pro odbér plynné faze, byly navazeny vzorky félii (rozmér 5x5 mm)
o0 hmotnosti cca 100 mg. BEhem manipulace byly lahve probublavany dusikem, poté pfidano 100 ml
anaerobniho kalu o susiné 3,7 g/l. Lahve byly uloZzeny do termostatu, jehoZ teplota byla (37 + 2) °C.
Obsah lahvi byl promichavan v nepravidelnych intervalech.

Ve zvolenych d&asovych intervalech (1x tydné) byla sledovana produkce bioplynu v testu
biodegradace pomoci plynového chromatografu (GC). Pomoci mikrodavkovace bylo pfes septum
odebrano 100 pl plynné faze a nasledné injektovano do plynového chromatografu (Agilent 7890)
s napliovou kolonou Porapak Q (1,829 m, 80/100 MESH) a tepelné vodivostnim detektorem (nosny plyn
helium, pratok 53 ml. min™, teplota 50 °C). Koncentrace CH, and CO, byla vypoé&itana dle stavové
rovnice plynl s vyuzitim kalibrac¢niho plynu deklarované koncentrace metanu (4%) a oxidu uhli¢itého
(0,8%) od firmy Linde. Testy biodegradace jednotlivych félii probihaly minimalné 3x vedle sebe.
Soucasné byla stanovena endogenni respirace samotného inokula. Na konci pokusu bylo stanoveno pH,
oxidacné redukéni potencial (ORP), hmotnostni ubytek félii a koncentrace anorganického uhliku
v kapalné fazi s pouzitim automatizovaného analyzatoru TOC (Shimadzu 5000A, Corp, Austria).

Stupen celkové anaerobni mineralizace Dty«(%) testovanych vzorkd byl vypo€itdn na zakladé
mnozstvi uvolnéného uhliku v bioplynu ve formé CH, and CO, — m, (mg) a uhliku v kapalné fazi ve
formé anorganické (IC) - m, (mg), po odedteni endogenni respirace, vztazené k teoretickému mnozstvi
uhliku (vlozenému) m,(mg), v testovanych vzorcich fdlii (rovnice 1)

_m +m,
m

v

Dt

x100 1)

max

Stanoveni biodegradace smési PLA/PHB v termofilnim anaerobnim kalu (55 °)

Pro tento test byly pouzity testovaci lahve o objemu 100 ml, do nichZ byly navazeny testované vzorky
o hmotnosti cca 50 mg, pfedem nastfihany na rozmér 5 x 5 mm. Lahve byly opét opatfeny plynotésnymi
vicky se septem pro odbér plynné faze a otvory pro probublani dusikem. Jako inokulum byl pouZzit
termofilni kal pfipraveny z mezofilniho kalu pfevedenim tzv. "one-step" procesem. Béhem prfidavku
termofilniho kalu do testovacich lahvi bylo inokulum probublavano dusikem. Nasledné byly lahve
uloZeny v termostatu, jehoZz teplota byla (55 £ 2) °C. Obsah lahvi byl opét promichavan v nepravidelnych
intervalech a prubéh biodegradace félii byl sledovan 1x tydné pomoci analyzy plynné faze za vyuziti GC
a soucasné byl méfen pretlak vznikajici béhem biodegradace.

PFi zahajeni pokusu doSlo stejné jako v pfipadé pfevodu mezofilni kalu na termofilni procesem ,one-
step® k nahlému poklesu produkce metanu v bioplynu pod 20 %. Po 15 dnech analyzovany bioplyn ve
vSech testovanych vzorcich obsahoval vice jak 55 % metanu. Test trval 94 dnd. Na konci pokusu byly
stanoveny nezvykle vysoké koncentrace anorganického uhliku (IC) v kapalné fazi, a to i pfi endogenni
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respiraci samotného kalu. Hodnoty dosahovaly az 450 mg/l, souCasné dochazelo ke zvySeni pH
z plivodnich 7,2 az na 8,5. Stupen mineralizace testovanych vzorku byl stanoven dle rovnice 1.

Stanoveni zmény hmotnosti félii PLA/PHB

Stupen biodegradace testovanych vzorkd v anaerobnim prostfedi byl rovnéz vyhodnocen dle ubytku
hmotnosti folii na konci pokusu. Po inkubaci byly vzorky folii vyjmuty z inokula, oplachnuty destilovanou
vodou, vysu$eny do konstantni hmotnosti a zvazeny. Ztrata hmotnosti v procentech W,ss (%) byla
vypoctena z rozdilu hmotnosti vzorkl na zacatku ms, a na konci pokusu myio @ vypoctena dle rovnice (2)

minitial - mfinal
_ Dhinitial ~ Thinal 3 9 ()0 @)
m

W

loss
initial

Abioticka hydrolyza smési PLA/PHB

Do 100 ml testovacich lahvi byly nastfihany félie vzorkl o hmotnosti cca 50 mg, které byly nastfihany
na CtvereCky o velikosti cca 5 x 5 mm. Poté bylo pfidano 50 ml fosfatového pufru, pH 7. Testovaci lahve
byly umistény do termostatu, pro hydrolyzu za mezofilnich podminek to bylo pfi teploté (37 + 2) °C a pro
hydrolyzu za termofilnich podminek to bylo pfi teploté (55 + 2) °C. Ve zvolenych €asovych intervalech
(1x tydné) bylo odebirano 1,5 ml vzorku do ependorfky a vzorek byl zmrazen pred dalSim zpracovanim.
Poté bylo pfidano 1,5 ml fosfatového pufru, v testovacich lahvich byl tak stale udrzovan objem 50 ml.
U ziskanych vzorku byl stanoven rozpustény organicky uhlik pomoci analyzatoru uhliku Schimadzu TOC
— 5000 A. Stupen abiotické hydrolyzy vzorkl byl vypocitan z mnozstvi rozpusténého uhliku vztazeno na
pocateCni mnozstvi vlozeného materialu. Sou€asné byly vzorky zvazeny a stupen hydrolyzy vypocten
dle ubytku hmotnosti folii.

Vysledky a diskuse
Abioticka hydrolyza smési PLA/PHB

Na biodegradaci PLA se podili jak bioticka, tak abioticka hydrolyza. Abioticka hydrolyza zpusobuje
nahodné Stépeni fetézcl, coz ma za nasledek postupné snizovani molekulové hmotnosti a je vyrazné
ovlivnéna teplotou®. Hydrolyza, at uZ bioticka, & abioticka, je urdujicim krokem pro naslednou
biodegradaci, jelikoz mikroorganismy jsou schopné asimilovat pouze latky s nizkou molekulovou
hmotnosti.

Pro posouzeni abiotické hydrolyzy vzorkd PLA a smési PLA s PHB byl proveden pokus za
pritomnosti mikrobialni rast inhibujici latky (NaN3). Na obrazku 1 Ize jasné vidét, Ze rozhodujici vliv na
stupen hydrolyzy vzorkli PLA ma teplota. Za mezofilnich podminek (37 °C) bylo dosazeno stupné
hydrolyzy okolo 2 %, a to pro folie z Cisté PLA, tak pro smésnou félii PLA/PHB. Za termofilnich podminek
(55 °C) po 22 dnech lagové faze lze spatfit vyrazny rast stupné hydrolyzy a to pro vSechny testované
vzorky. Nejvy$Siho stupné hydrolyzy dosazeno pro félie PLA/PHB, a to z 23 % bé&hem 60 dnu, pficemz
stupenn hydrolyzy by s asem stale narUstal. Béhem pribéhu abiotické hydrolyzy pfi 37 °C bylo
zpozorovano u foélii mlééné zabarveni, a to po 7 dnech pro vzorek SVIT, po 15 dnech pro vzorek
STRUNA a po 22 dnech pro vzorky PLA a PLA/PHB. Tyto zmény v barvé folii (zmlécnéni) byly
pozorovany i pfi hydrolyze za termofilnich podminek, ovSem zde byl pribéh o néco jiny. Zmlé&néni folie
SVIT bylo pozorovano taktéz po 7 dnech stejné jako u mezofilnich podminek, nicméné u zbyvajicich folii
bylo nasledné zmlécnéni zpozorovano jiz po 15 dnech abiotické hydrolyzy. Zmlécnéni félii b&hem
procesu hydrolyzy bylo pravdépodobné zpusobeno vlivem strukturnich zmén v testovanych féliich, bud
to dochazelo ke krystalizaci, nebo doSlo k fazové separaci, kdy ve fdlii byly pfitomny dvé faze s rlznym
indexem lomu. Po 30 dnech testu byly taktéz viditelny rozpad félii v termofilnich podminkach na mensi
kousky, po 60 dnech, tedy na konci testu, folie byly rozpadnuty na velmi malé ¢astecky. U mezofilnich
podminek rozpad folii nebyl vibec viditelny, ¢emuz odpovida i pribéh stupné hydrolyzy na Case, kde,
jak uz bylo zminéno, nedoslo k vyznamnému rozpadu.
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Obrazek 1: Stupen abiotické hydrolyzy pro testované vzorky

Biodegradace PLA a smési PLA/PHB v prostredi mezofilniho anaerobniho kalu (37 °C)

Biodegradace PLA a jeho smési s PHB byla provedena dle ISO 11734 v prostfedi anaerobniho
mezofilniho kalu z COV Zlin-Malenovice (susina 3,7 g/l) po dobu 50 dnG. Na obrazku 2 je znazornén
pribéh produkce uhliku stanoveného z metanu a oxidu uhli¢itého ve vyvijecim se bioplynu z jednotlivych
vzorkU, v€etné slepého pokusu (endogenni respirace samotného kalu).
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Obrazek 2: Celkova produkce uhliku v plynné fazi za anaerobnich mezofilnich podminek
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V tomto pokusu bylo do biometrickych lahvi viozeno cca 100 mg folii, coz odpovidalo cca 50 mg
nerozpusténého uhliku. Maximalni produkce uhliku v tomto testu pro celulézu (viozeno 100 mg) byla
dosazena ve 34. dni biodegradace a €inila 43,5 mg C, coz odpovida 92,91 % mineralizace celuldzy.

Celkovy stuperi mineralizace (Dt) vzorku félii z PLA a smési PLA s PHB a pfidatnymi slozkami
(plastifikator + kompatibilizator) byl vyhodnocen z celkového mnozstvi uhliku vyprodukovaného ve
vyvijecim se bioplynu m., po zapoc€itani mnozstvi anorganického uhliku nalezeného na konci pokusu
v kapalné fazi m, které bylo vztaZzeno k mnozstvi uhliku vioZzeného na zacatku pokusu m, (rovnice €. 1).
Soucasné byl stanoven stupen degradace vzorki pomoci stanoveni Ubytku hmotnosti félii po
provedeném testu biodegradace. Vysledky jsou shrnuty v tabulce €. 2.

Tabulka 2: Biodegradace vzorki PLA a smési PLA/PHB dle produkce bioplynu a mnoZstvi CO,
rozpusténého v kapalné fazi (D:) a dle ubytku hmotnosti (Am) v anaerobnim mezofilnim kalu (37 °C)

Vzorek [l(?/;] on;(:}
Celuléza 93,30 -
PLA 0,28 0,55
PLA/PHB 7,36 12,24
SVIT 6,30 8,02
STRUNA 0,58 1,01

Bylo potvrzeno, Ze Cista PLA se v prostfedi mezofilniho anaerobniho kalu (37°C) nerozklada. To
odpovida jiz publikovanym udajim * 22, Vzorek STRUNA obsahujici 2% kompatibilizatoru byl viéi
degradaci a anaerobnimu mezofilnimu kalu také rezistentni. Biodegradace smési PLA/PHB dosahla pro
tenkou folii 7,36 % (12,24%) a pro folii SVIT obsahujici 85% PLA a 15% PHB + plastifikator (TAC)
a kompatibilizator (Jonkryl®4368) jen 6,3 % (8,02), coZ zhruba odpovida procentudlnimu zastoupeni
velmi snadno degradovatelného polyhydroxybutyratu. Pfi abiotické hydrolyze nepfesahla degradace
vzorkl 2 %. Lze tedy konstatovat, Ze v biotickém prostfedi mezofilniho anaerobniho kalu dochazi vlivem
hydrolyzujicich enzym0 k vy§Simu stupni degradace nez pfi abiotické hydrolyze pfi stejné teploté (37°C).

Biodegradace PLA a smési PLA/PHB v prostredi termofilniho anaerobniho kalu (55 °C)

Biodegradace PLA a smési PLA/PHB za anaerobnich termofilnich podminek (55 °C) byla provedena
v tzv. termofilnim kalu. Mezofilni kal z Cistirny odpadnich vod Malenovic byl pfeveden do termofilnich
podminek tzv. , one-step“ procesem, tj. ulozenim do termostatu 55 °C. K testim byl pouzit az po
15 dnech, kdy koncentrace metanu v bioplynu dosahla vice jak 60 %. SuSina kalu na zaCatku pokusu
byla 4 g/l, pH 7,240,2, ORP — 221 mV. Timto zpUsobem pfipraveny termofilni kal byl pouzit pro testovani
vzorkl PLA a smési PLA/PHB, félie oznacené jako SVIT i folie STRUNA. Jako kontrola byla pouzita
mikrokrystalicka celuléza. Na zagatku pokusu doslo k dramatickému poklesu procentualniho zastoupeni
metanu v bioplynu u vS8ech vzorku, v€etné slepého pokusu vzorku (obrazek 3). Vice jak 60% zastoupeni
metanu Vv bioplynu bylo dosazeno opét az za 15 dni. Béhem toto procesu dochazi pravdépodobné
k odumirani mikroorganismu, coz se potom projevuje jednak vysokym narlistem anorganického uhliku
v inokulu a rovnéz vysokou endogenni respiraci pfezivdiho kalu.

Na konci pokusu, ktery trval 90 dnd, byly dosahovany velmi vysoké koncentrace anorganického
uhliku (az k hodnotdm 450 mg/l) a sou€asné doslo k vyraznému zvySeni pH kalu z pavodnich cca
7,2+0,2 az za 8,5+0,3. Tuto skuteénost publikovali Yagi a spol. ** v praci, kde podobnym zpGsobem
pfipravovali termofilni kal z inokula z bioplynové stanice zpracovavajici zemédélské zbytky po chovu
krav. PFi teploté 55 °C dochazi k vyraznému zvySeni pretlaku v bioreaktoru zplsobeného teplotou
a vyvijejicim se bioplynem, coz samozfejmé zplsobuje narist koncentrace oxidu uhli¢itého v kapalné
fazi a to i pfi endogenni respiraci. Potom je problém pfi vypo€tu D, ponévadz vysoké koncentrace
anorganického uhliku mél i slepy pokus.
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Obrdzek 3: Procentualni zastoupeni CH, ve vyprodukovaném bioplynu v termofilnim
anaerobnim kalu (55°C)

Celkovy stupen mineralizace (Dt) vzorku félii z PLA a smési PLA s PHB a pfidatnymi slozkami
(plastifikator + kompatibilizator) byl vyhodnocen jako v pfedchozim pokusu, a to z celkového mnozstvi
uhliku vyprodukovaném ve vyvijecim se bioplynu m, po zapoc€itani mnozstvi anorganického uhliku
nalezeného na konci pokusu v kapalné fazi m, které bylo vztazeno k mnozstvi uhliku vlozeného na
zaCatku pokusu m, (rovnice €. 1).

Stupen degradace vzork( pomoci stanoveni Ubytku hmotnosti félii (Am) po provedeném testu
biodegradace nebylo mozZno provést, protoZze v bioreaktorech Zadné zbytky félii nebyly nalezeny.
Vysledky tohoto pokusu jsou shrnuty v tabulce €. 3.

Tabulka 3: Biodegradace vzorku PLA a smési PLA/PHB dle produkce bioplynu a mnozstvi CO,
rozpusténého v kapalné fazi (D;) a dle ubytku hmotnosti (Am) v anaerobni termofilnim kalu (55 °C)

Vzorek [E;)T] ﬁ);:]'
celulésa 88,9 -
PLA 64,9 -
PLA/PHB 79,2 -
SVIT 79,9 -
STRUNA 83,7 -

| kdyz celkovy stupefl mineralizace (Dt), stanoveny dle produkce uhliku v bioplynu a v kapalné fazi
dosahoval cca 65 % pro félii PLA, da se na zakladé toho, Ze po 90 dnech nebyly nalezeny v kalu zadné
zbytky folie usuzovat, ze za termofilnich podminek (55°C) dochazi k Uplné degradaci tohoto materialu.
Uvedena skutecnost koresponduje s provedenou abiotickou hydrolyzou vzork(i. Totéz plati i pro ostatni
vzorky. Jinak fe€eno teplota ma rozhoduijici vliv jak na hydrolyzu, tak na celkovou degradaci materialu
slozeného z PLA a PHB za termofilnich anaerobnich podminek.
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Zaveér

Bylo potvrzeno, Ze Cista kyselina polymlé¢na (PLA) se v prostifedi mezofilniho kalu (37°C) nerozklada.
Vzorek STRUNA obsahujici PLA + 2% kompatibilizatoru byl vié¢i degradaci a anaerobnim mezofilnim
kalu rovnéz rezistentni. Biodegradace smési PLA/PHB obsahujici 85% PLA a 15 % polyhydroxybutyratu
(PHB) dosahla pro tenkou folii 12,2 %, folie oznaCenda jako SVIT obsahujici 85 % PLA a 15% PHB +

plastifikator (triacetinem) a kompatibilizator (Jonkryl®4368) se rozlozZila z 8%, coz v podstaté odpovida
procentualnimu zastoupeni velmi snadno degradovatelného PHB.

Za podminek v prostfedi termofilniho anaerobniho kalu, pfipraveného v laboratofi jednostupfiovym
pfevodem z 37°C do 55 °C, bylo dle produkce bioplynu stanoveno vyrazné navyseni stupné rozkladu
vy$e uvedenych material(. VSechny félie se béhem pokusu zcela rozpadly a nebylo mozno je v kalu
identifikovat. Degradace PLA a vzork(l smési PLA/PHB (85:15) pfi teploté 55 °C bhyla potvrzena
i abiotickou hydrolyzou. Na zakladé téchto vysledku Ize tvrdit, Ze biologicky rozklad PLA a jejich smési
s PHB ve vodném anaerobnim prostiedi je vyznamné ovlivnén teplotou.
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Biodegradation of blend PLA/PHB in thermophilic anaerobic aqueous
conditions
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Summary

This work investigates the biodegradation of PLA poly(lactid-acid) and blend PLA with
polyhydroxybutyrate (PBH) in an environment of mesophilic (37°C) and thermophilic (55°C) anaerobic
sludge. The thermophilic anaerobic sludge was prepared in a laboratory from mesophilic sludge sourced
from a municipal waste water treatment plant and placed under thermophilic conditions. It was confirmed
that PLA failed to decompose under mesophilic anaerobic conditions, while the degree of biodegradation
achieved under thermophilic conditions more than 80%. The blend of PLA / PHB was under anaerobic
thermophilic conditions almost completely decomposed, but under anaerobic mesophilic conditions, the
decomposition rate corresponded approximately representation of PHB in the mixture. Abiotic hydrolysis
of blend PLA/PBH in an environment of phosphate buffer (pH 7) at 565°C reached 23.8%, leading to the
conclusion that hydrolytic enzymes present in thermophilic anaerobic sludge are involved in the
biodegradation process as well as abiotic hydrolysis.

Keywords: Poly(lactic acid), PLA, polyhydroxybutyrate, anaerobic sludge, thermophilic,
biodegradation, hydrolysis
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)

Brain

MEMBRANOVE PROCESY JSOU NASI SPECIALIZACI

POSOUVAME HRANICE ZNALOSTI V OBLASTI ELEKTRODIALYZY,

ELEKTRODEIONIZACE A CISTENI BIOPLYNU.

MemBrain je inovativni, vyzkumna, inZenyrsko-technologicka spolecnost, ktera pdsobi
voblasti membranovych separacnich proces. Mezi hlavni nabizené procesy patfi
elektrodialyza na odsolovani ¢i koncentrovani roztok( a elektrodeionizace na pfipravu
ultracisté vody. V oboru separace plynl se zabyvame zpracovanim bioplynu a vyrobou
bioCNG.

Nabizime navrh a ovéreni technologického feseni v laboratornim a pilotnim méfitku.
Poskytujeme komplexni sluzby od analytickych praci po inzenyrské navrhy feSeni.
Ve spolupraci s matefskou spole¢nosti MEGA dodavame pramyslové technologie.

Skupinu firem MEGA tvofi technologické firmy s celosvétovou plsobnostia vice nez tficeti
lety zkuSenosti. Spole¢nostem z energetiky, potravinarstvi, chemického i farmaceutického
primyslu, automotive a dalSich odvétvi nabizime préimyslové technologie zaloZzené na

vlastnim vyzkumu.





