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ABSTRAKT

Bakalai'ska prace se zaméfuje na G¢innost chemickych reakci probihajicich na membranovém
reaktoru neboli kontaktoru. Teoretickd ¢ast obsahuje zdkladni nahlédnuti do teorii potiebnych
k pochopeni chemicko — fyzikalnich d&ji na membranovych kontaktorech. Dale je teoreticka
Cast literarni resersi na moderni technologie membranovych kontaktorti, v€éetné ptikladi jejich
vyuziti. Experimentalni ¢ast se sklada z popisu pouzitého membranového kontaktoru, metodiky
meéfeni a datového vystup z méteni. Vysledky jsou déle diskutovany a rozvedeny do SirSiho
méfitka smérem k mozZnostem vyuziti v technologickeé praxi.

ABSTRACT

This bachelor’s thesis focuses on the efficiency of reactions happening on the membrane reactor
or also known as a contactor. The theoretical part contains basic insight into the theories needed
to understand chemically physical phenomena on membrane contactors. Furthermore, the
theoretical part serves as a recherche for modern membrane contactor technologies, including
the examples of their usage. The practical part consists of a description of the membrane
contactor that is used, the methodology of the measuring and the measured data output.
Afterwards, the results are being talked over and developed further to the possible use in the
current technologies.
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membranovy kontaktor, amoniak, separace, absorpce, absorpce s chemickou reakci
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1 UvOD

V dob¢ snahy o alternativni zdroje energie vyuzivajici naptiklad biologické (obnovitelné)
suroviny se zacinaji objevovat 1 nové problémy spojené s procesy premény biomasy na
energii. Jednim z problému je naptiklad zvySeny vyskyt amoniaku v prubéhu ziskavani
energie. Se zvySujicim usilim redukovat mnoZzstvi znecistujicich latek produkovanych pfi
vyrob¢ energie a se zvysSujicim poctem stanic transformujicich biologickou vyrobu na energii
se logicky zvysuje védecky vyzkum zabyvajici se problematikou vyuzitelnosti odpadnich
latek, jeZ jsou pravé produktem obnovitelnych zdroji energie. Jednim ze novodobych zdroju
energie, ale taktéz odpadnich latek, jsou bioplynove stanice, kde se vyuziva k ziskani energie
krom rostlinné vyroby i produkce Zivocisna. A pravé problematika s odbouravanim odpadnich
latek zivocisné vyroby proslé skrz bioplynovou stanici je klicovou slozkou této bakaldiské
prace.

Pouzita metoda k odstranéni amoniaku je moderni pojeti absorpce a absorpce s chemickou
reakci jako fyzikalnéchemickych jevl s moznosti vyuziti vznikajicich produktd jako latek
vyuzitelnych opét k zivocisné nebo rostlinné vyrobé. Diky této metodé jsme schopni skrze
membranu absorbovat do rozpoustédla zneéist'ujici latky a diky chemické reakci
v rozpou$tédle je pfeménit na latky potfebné. Tato metoda spada do moderniho pojeti
vyuZitelnosti a recyklace biologickych zdrojt.

Samotny membranovy kontaktor je vyznamnym hra¢em na poli absorpce a ma skvélé
vyhlidky do budoucnosti. A to zejména diky nizkym pofizovacim nakladim, Siroké miry
individualizace ptfesné na danou problematiku a pomérné snadnému provozu. Membranovy
kontaktor nemusi slouzit jen jako separator polutantl ze znecisténé vody nebo vzduchu, ale
i jako selektivni separator pii riznych procesech, kdy chceme jednu vstupni surovinu ochudit
0 danou latku a druhou surovinu o ni obohatit. Diky membrané tato vyména funguje, aniz by
se vzajemné ob¢ faze promichaly.



2 TEORETICKA CAST
2.1 Membranovy kontaktor
2.1.1 Specifikace

Membranovy kantaktor je zafizeni, které slouzi k ptestupu latek mezi dvéma fazemi, aniz
by dochézelo k disperzi jedné faze do druhé. Faze kapalina/kapalina nebo plyn/kapalina jsou
navzajem oddéleny membranou [1]. FAze mohou proudit v kontaktoru bud’ ve stejném sméru,
oznacovano jako souproud¢ uspofadani, nebo ve smérech vzijemné opacnych, tudiz
protiproudé uspoiadani. Tvar kolony membranového kontaktoru je nejcastéji valcovity, uvniti
rozdélen membranou.

Membranové kontaktory se pouzivaji k separaci latek z jedné faze, napiiklad znecisténé
vody, do faze druhé, absorpéniho média (rozpoustédla).

2.1.2 Membrany

a od jeho vybéru se odviji pouziti. Membrana piedstavuje rozhrani a je definovana jako
permaselektivni bariéra mezi dvéma homogennimi fdzemi. Membrana uskuteciiuje separaci
a dopravu specifickych komponentl na zakladé raznych fyzikalnich nebo chemickych
vlastnosti mezi membranou a komponentami [2].

2.1.2.1 lzotropni membréany

Izotropni (majici ve vSech smérech stejné vlastnosti) membrany se pro svoji hustotu
apomaly prenos latek skrz materidl v praxi nepouzivaji. Najdou ale uplatnéni pfii
laboratornim méfitku prace. Mohou byt bud’ mikroporézni (0,01 az 10 pm Vv praméru), kdy
skrz membréanu prechézi Castice pouze mensi nez dany rozmér poru (separace je tedy funkce
prevazné distribuce a velikosti pora a velikost ¢astic), nebo neporézni [3].

2.1.2.2 Anizotropni membrany

Anizotropni membrany se skladaji z extrémné tenké povrchové vrstvy nanesené na
mnohem silnéjsi porézni spodni konstrukei. V kompozitnich membranéch jsou vrstvy obvykle
vyrobeny z riznych polymerd. Separacni vlastnosti a rychlost priniku skrz membranu jsou
uréeny pievazné povrchovou vrstvou; spodni vrstva funguje jako mechanicka opora [3].

2.1.2.3 Membrany z dutych vlaken

Transport latek skrz duté vlakna je provadén ptes mikropory. Pokud hovoifime o separaci
latek z vody, je nejdulezitéjsi parametr membran jejich hydrofobni charakter [4]. Membrana
Z dutych vlaken ma dvé strany, vnitini strana vldkna je anglicky zvana jako lumen side
a vn¢jsi shell side [4].

2.2 Princip fungovani

Membréanove kontaktory jsou vétsinou mikroporézni a neselektivni. Nejbéznéji pouzivané
jsou s membranami z dutych vlaken. Vhodné materialy pro vyrobu membran z dutého vladkna
jsou naptiklad polytetrafluorethylen, polypropylen, polyethylen, polyvinylidenfluorid [5].
Membranové kontaktory poskytuji velkou a stabilni mezifazovou plochu, hydrofobni
mikroporézni polymerni membrana zajiStuje pfenosovou oblast a omezuje prinik vody
z jedné faze do druhé [5]. Transport hmoty skrz membranu z dutych vlaken je hnan na
zaklad¢ kapilérni sily vlaken. Pokud je jedna strana membréany hydrofobni a je v kontaktu
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s vodou, ¢i vodnym roztokem, povrch membrany neni smacen a voda nepronika do pora.
Tento jev je zpisoben povrchovym napétim vody. O tom, zda bude povrch membrany smacen
rozhoduje tzv. kontaktni Uhel. Pokud je kontaktni Uhel kapalina—pevna faze mensi nez 90°
(napftiklad u bézného skla) bude povrch smacen a hovotime o hydrofilnim materialu. Bude-li
uhel vétsi nez 90° povrch pevné faze nebude smacen ahovoiime o hydrofobnim
materialu [6]. Pro superhydrofobni materialy plati, Ze jejich tthel smaceni je vétsi nez
150° [7]. Tento uhel se zvySuje se zvySujicim rozdilem polarit mezi membranovym
materialem a kapalinou [8].

Pokud budou mikroporézni hydrofobni duta vlakna naplnéna vzduchem a jejich povrch
nebude smacen, nebude voda pronikat do pért, dokud nepiekroci kriticky mezni tlak. Rozsah
tohoto kritického mezniho diferencidlniho tlaku (tlak vody minus tlak vzduchu) je
matematicky odvozen jako Young-Laplacova rovnice [6].

2y cos @
6PC = y— = Pkl - sz (221)
dp
kde 6 je uhel smaceni membrany [°]
y je povrchové napéti kapaliny [N - m?]

dp je prumér poru [m]
Pkt Jetlak z vngjsi strany membrany [Pa]
P2 je tlak zvnitini strany membrany [Pa]

Jeli rozdil tlak obou fazi v rozmezi 0 a 6Pc mohou obé faze proudit za stalého kontaktu
bez naruseni fazového rozhrani. To umoznuje pfenos a vyménu hmoty mezi fizemi jako
absorpce ¢i strippovani [6].

2.2.1 Prestup hmoty
Samotny ptestup hmoty, oznacme ji S, se uskuteciiuje v nasledujicich péti krocich.

1) Ptekonani hrani¢ni vrstvy vodného roztoku rozpousténou hmotou S

2) Fazova rovnovaha mezi piivodnim roztokem s hmotou S a plynem (napiiklad vzduch)
v porech membrany.

3) Prestup hmoty t€kavé latky S pies plyn v poru membrany

4) Vznik fazové rovnovahy mezi plynou fazi a pfijimacim roztokem. Na rozhrani se
muze vytvaret absorbovana vrstva hmoty S

5) Prestup hmoty ptes hrani¢ni vrstvu piijimaciho roztoku

Protoze porézni membrana je hydrofobni, membrana nedovoli vodé z vodného roztoku
prochazet skrz pory a tim vytvaii rozhrani plyn-kapalina na obou strandch membréany [8].



Porézni hydrofovni

membrana
Rozhrani
A
Kapalina I piyp, | Kapalina
Faze 1 Faze 2
Vodny roztok Absorbujici roztok
se slozkou S se slozkou A

Prestup sloZky S

Koncentraéni profil
slozky A

Koncetracni profil (%)
roztoku slozky S

Koncentra&ni profil absorbované
slozky

Obrézek 1 Prrestup hmoty skrz membranu [8]

2.2.2 Hnaci sila prestupu hmoty

Hnaci sila pfes membranu je vétSinou rozdil v tlacich, koncentracich ¢i aktivitach mezi
obéma fazemi [2]. Smér ptenosu libovolné molekuly (difuze skrz membrénu) zavisi na hnaci
sile rozdilu koncentrace udrzované v membrané. Pfitomnost stacionarni (nepohyblivé) faze
V poru membrany vytvaii dodate¢ny odpor ptestupu hmoty. Tento odpor je ale vuci velké
ploSe prestupu zanedbatelny [6]. Pokud dochazi krychlé preméné rozpusténé latky
S v pfijimacim roztoku, netvoii se vrstva rozpusténé latky Su stény membrany a tim
nezvySuje koncentraci latky S anebrzdi dal$i ptestup hmoty S. Absorpce latky S do
pfjjimaciho roztoku je jedno zur€ujicich kritérii rychlosti a efektivity separace na
membranovych kontaktorech [8].

2.2.3 Limitace hnaci sily

Jedno z nejvétsich omezeni hnaci sily souvisi s hydrodynamickymi podminkami
v membranovych kontaktorech pouZivanych pro separace. Geometrie membranovych
kontaktorti s dutymi vlakny zahrnuje cirkulaci roztokii laminarnim proudénim s extrémné
nizkymi Reynoldsovymi €isly, kterd piedstavuji nizkou hodnotu piestupu hmoty v hrani¢nich
vrstvich v blizkosti membrény [8]. Naptiklad u konvek¢nich reaktorti je proudéni latek
vétsinou turbulentni, zatimco u membran z mikroporéznich dutych vlaken diky malym
rozmérim je proudéni lamindrni. Obecné plati, Ze odpor pifestupu hmoty je mensi
u turbulentniho proudéni nez u proudéni laminarniho [9].

2.2.4 Pracovni rezimy

Ve srovnani s obvyklymi zplsoby absorpce existuje nékolik vyhod pouziti
mikroporéznich moduli (membran) s dutymi vladkny pro absorpci nebo odizolovani plynu.
Patii mezi né vétsi plocha pro piestup na jednotku objemu, moznost nezavislé regulace
prutokt obou kapalin bez jakéhokoliv zaplavu, zatizeni, pénéni apod. [6].
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Ve vétsin¢ pfipadech se pracuje v suchém rezimu, pifi kterém jsou pdéry membrany
naplnény plyny, membrana je hydrofobni a jejich povrch je tedy nesmacen. Celkovy odpor
soustavy je pak mensi nez u rezimu se smacenym povrchem — vV mokrém rezimu. Koeficient
ptrestupu hmoty v suchém rezimu je roven [9]:

1 1 1 1

=—+ +—
Ko ki kppw ks (2.2.4.1)

kde K¢ je celkovy koeficient pfestupu hmoty [m - 5]
kiz  je odpor jednotlivych kapalin/plynd [m - s]
kmmw  je odpor nezvlhdené membrany [m - s

Pro rezim mokré membrany plati [9]:

1 1 1 1

K. ki kmw ki (2.2.4.2)

kde Kc je celkovy koeficient prestupu hmoty [m - s
kiz  je odpor jednotlivych kapalin/plynd [m - s]
kmw  je odpor vihké membrany [m - s?]

Koeficient prestupu hmoty pro mokry rezim je diky vétsimu odporu membrany mensi nez
u nesmacen¢ho povrchu membrany. Mokry rezim muze vsak stale najit uplatnéni pro svoji
moznou vétsi selektivitu [9].

2.3 Vyuziti membranovych kontaktoru

Membranové kontaktory se pouzivaji k separaci latky z jedné faze do druhé. Na zakladé
druhu faze, kapalina nebo plyn, rozliSujeme nasledujici uspofadani. Kapalina/plyn,
plyn/kapalina, kapalina/kapalina.

Usporadani plyn/kapalina se vyuziva napiiklad pro separaci SOz, CO., CO, NOx ze
zplodin pohonnych hmot, CO. a H>S ze zemniho plynu, NHz ze vzduchu nebo tékavé
organicke latky z odpadnich plynt. Kapalina/plyn se vyuziva napiiklad k odstranéni tékavych
latek (alkoholy, aromatické slouceniny) nebo ke snizeni obsahu kysliku ve vodé. Soustava
kapalina/kapalina se vyuziva pro tézké kovy, produkty fermentace jako naptiklad kyselina
mlécna nebo octova. Dale se mize vyuzit pro separaci penicilinu nebo fenolu [2].

2.3.1 Vyuziti membranovych kontaktoriu pro separaci amoniaku

Vyuziti membranovych kontaktori pro separaci amoniaku, jednoho ze znecist'ujicich
elementi odpadnich vod, ma pted sebou velkou budoucnost vzhledem k tomu, Ze Ize amoniak
ptevést do formy znovu vyuZitelné. V modernich zafizenich se amoniak z odpadni vody,
naptiklad z bioplynovych stanic nebo z granulatu horniny zeolitu, separuje do kyseliny
dusicné ¢i fosforecné. Vznikaji tak dusi¢nany a fosfore¢nany, které jsou bohaté vyuzivané na
hnojeni zemédé€lskych plodin [10]
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2.3.1.1 Rovnice toku hmoty amoniaku

Transport amoniaku skrz membranu zavisi na povaze absorpéniho média, Tok amoniaku
skrz membranu Jwnz [I-m?2-h'] je fizen rozdilem parcialnich tlakGi amoniaku mezi
jednotlivymi stranami membrany ¢ili mezi parcidlnim tlakem ve znecisténé vodé a parcidlnim
tlakem v absorp¢nim roztoku (HNO3, H3PO4), matematicky vyjadieno jako Apnns. Dale je tok
fizen celkovym koeficientem pfestupu amoniaku KmNH3 [10].

_ Km(NHg)(pNH3,f - pNHg,S)
Inn, = RT (2.3.1.1.1)

kde Km je koeficient prestupu amoniaku [m - s7]
pNHs; je parcialni tlak amoniaku v zneéisténé vodé [Pa]
PNHss je parcialni tlak amoniaku v absorpénim roztoku [Pa]
R je univerzalni plynova konstanta [J - mol™? - k]
T je termodynamicka teplota [K]

Celkovy koeficient ptestupu byl experimentalné stanoven a je roven [11]:

K —VI(CO)
m = 4, "\C,

(2.3.1.1.2)
kde Km je celkovy koeficient pfestupu hmoty [m - 5]

\Y je celkovy objem zne¢isténé vody [m®]

A je aktivni povrch membrany [m?]

Co, Ct jsou koncentrace amoniaku na za¢itku a v ¢ase t v zne¢isténé vodé [mol - m=]

2.3.2 Zavislost piestupu hmoty na pH
Vyskyt amoniaku se predpoklada ve dvou formach, a to v zavislosti na pH roztoku.

NH;3 + H,0 & NH + OH™ (2.3.2.1)

Utinnost separace amoniaku z odpadni vody do absorpéniho roztoku je tedy rovna [11]:

[NH3]o — [NH3],

R(%) = [NHsl, (2.3.2.2)

kde  [NHz]oje rovnovazné koncentrace amoniaku v ¢ase 0, vztazeno na amoniak
V znedisténé vodé [mol - m3]

[NHs]t je rovnovazné koncentrace amoniaku v Case t, vztazeno na amoniak
V znecisténé vodé [mol - m]

Z divodu snadné disociace amoniaku je lepsi pro celkovy koeficient pouzit [11]:

[NH3]o

(2.3.2.3)
AR

K—Vl
_Atn(
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Experimentalné bylo zjiSténo, ze hodnota pH piimo ovliviiuje pribéh reakce a vykon
ptrestupu hmoty. Je zifejmé, ze celkovy soucinitel pfestupu hmoty Km a tok hmoty Jnnz vstupni
faze se zvySuje s rostouci hodnotou pH. ZvySeni pH ve fazi pfivadéni zneéisténé vody do
kontaktoru by mohlo vyrazné podpofit separaci amoniaku do absorpéniho média. Pokud je
pocatecni hodnota pH nizka, pocatecni koncentrace vodikovych iontl ve vstupni fazi je
pomérné vysokd a bude se spiSe tvofit iont NH4*, ktery neptiznivé ovliviluje migraci
amoniaku. [12].

8.00x10”

6.00x10”

E 400x10”

K

2.00x10”

0'00 " L i 1 A 'l i 1
2 8

Obréazek 2 Viiv pH na koeficient prrestupu hmoty amoniaku ze znecisténé vody [12]

1.6x10™
_._Jf
._._JS
1.2x107* F
‘\.':p 5
g 8.0x10°}
o
=~
4.0x10° b
00 1 1 1 1
2 8 10 12

pH
Obréazek 3 Vliv pH na tok hmoty amoniaku, J: pro tok amoniaku ze znecisténé vody, Js pro tok
amoniaku do absorpcniho média [12]

Tato skuteénost vyplyva i z distribuéniho diagramu systému NHz*/NH3z ve vodném
prostfedi. Tento diagram vypovidd o tom, jaké bude zastoupeni slozek NH4" a NHs pfi
daném pH. Pro uc¢ely membranového déje a piestupu hmoty je dulezité, aby byl amoniak
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volny, tudiz nevazan na vodné prostiedi a mohl samovolné difundovat skrz membranu. Z toho
plyne, jak jiz bylo zminéno vyse, ze forma NH3 je pro nas zasadni.

Zastoupeni NH4" se pocita podle [13]:

[H*]
- 1 (2.3.2.4)
O nuy [H*] + Kgy+
KBH+
_ 2.3.25
O [H*] + K+ ( )

kde  Onna+ je zastoupeni NH4™ [1]
OnHz  je zastoupeni NHz [1]
[H*] je koncentrace H* iontd z hodnoty pH [mol - m™®]
Ken+ je konstanta bazicity [1]

NH,* NH,
1,0

0,8

0,6

0,4

0,2
NH, NH,*

0,0
pH

Obrazek 4 Graf distribuce NH4™ a NH3 ve vodném prostredi pri teploté 25 °C. Hodnota pKgw+ je
rovna 9,245

2.4 Aplikace pokrocilych technologii

Nové sméry vyuziti membranovych kontaktort vedou k hleddni novych materialti
membran nebo vyuziti specialnich roztokti pro separaci. Jednim z inovatorskych poc¢ini
je tvorba super hydrofobni membrany, ktera snizuje celkovy odpor piestupu hmoty skrz
samotnou membranu.

Dal§im smérem muze byt vytvoieni tenké ochranné vrstvy na povrchu membrany. Povrch
membrany, jako kazdy jiny povrch, se Casem opotiebovava nebo zneCist'uje, to vede ke
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snizené u¢innosti membranového kontaktoru. Byly testovany povrchové Upravy na bazi
chitosanu, polyfunk¢niho lysinu a algininu sodného, které zaznamenaly pozitivni vysledky se
snizenim zne¢isténi. Taktéz byly testovany kompozitni membrany s pfidanym stiibrem. Takto
vytvofend membrana méla vétsi odolnost vici bakteriim a usazovani bakterii na povrchu
membrany. [4]

2.5 Absorpce hmoty

Utinnost celého procesu difuze latky skrz membranu do absorpéniho média zavisi nejen
na vlastnostech membrany a roztoku separované latky, ale i na vlastnostech faze, do které se
bude dana latka absorbovat. Tento princip popisuje teorie absorpce a s ni spjaté pojmy
a veliciny.

2.5.1 Rovnovaha p¥i absorpci

V nejjednodussi soustavé jsou pii absorpci pritomné tfi slozky a dvé faze, obé
dvouslozkové. Kapalnou fézi tvoti absorbovand slozka rozpusténa v rozpoustédle, plynou fazi
tvofi inertni plyn a absorbovana slozka.

K popisu slouzi Gibbsovo fazové pravidlo [14]:

f+v=k+2 (25.1.1)
kde f oznacuje pocet fazi [1]
v je pocet stupni volnosti [1]
k je pocet slozek smési v soustave [1]

Pii difuznich procesech pripadaji k uvaze dvé faze (f = 2) a plati tedy podle (2.5.1.1), ze
systém ze tii slozek (plyn, absorbent, absorbovana latka) ma& pocet stupiiti volnosti roven
k = v = 3. Prakticky se k popisu systému pouzivaji absolutni teplota T a tlak P. Z toho plyne,
ze za izotermicko-izobarickych podminek udanim slozeni jedné faze je urceno slozeni druhé
faze a to podle [14]:

ya=f (XA)T,P (2.5.1.2)

kde  ya je molovy zlomek absorbované slozky A v plynné fazi [1]
XA je molovy zlomek absorbované slozky A v kapalné fazi [1]

Tato rovnovazna funkce lze vyjadfit 1 pro relativni molové zlomky, parcidlni tlak nebo
koncentraci [14]:

Yo=f Xor,p (25.1.3)
Py=f (xa)r,p (2.5.1.4)
Yo=f(C)rp (2.5.1.5)

kde  Ya, Xa jsou relativni molové zlomky absorbované slozky A v plynné, resp. v kapalné
fazi [1]
Pa je parciélni tlak absorbované slozky A v plynné fazi [Pa]
Ca  je molova koncentrace absorbované slozky A v plynné fazi [mol - m™®]

15



Parcialni tlak je dan:
Py = yaP (2.5.1.6)

kde ya je molovy zlomek slozky A v plynné fazi [1]
P je celkovy tlak v plynné fazi [Pa]

Rovnovazny stav mezi plynnou slozkou a jejim nasycenym roztokem ma dynamicky
charakter, coz znamend, ze ve stejném Casovém intervalu se do roztoku absorbuje stejné
mnozstvi molekul jako se z né€j desorbuje. ZvySenim parcialniho tlaku Pa absorbované slozky
nad roztokem zplsobi pii stejné teploté a tlaku zvySeni jejiho mnozstvi pohlceného
v nasycenem roztoku. A to podle Henryho zékona [14]:

Py=H-x, (2.5.1.7)

kde H je Henryho konstanta [Pa]

Rozpustnost plynné slozky v kapalném rozpoustédle je podle (2.5.1.7) pfimo umérna
parcialnimu tlaku slozky nad roztokem. Podle modifikovaného Henryho zdkona, kde Henryho
konstanta Hc je v [mol - m? - Pa’*] [14]:

Cy=H_. P, (2.5.1.8)

Rozpustnost slozky se da na zékladé Henryho zakona vyjadfit i pomoci Ostwaldova
absorpcniho souclinitele. ProtoZe podle Boyeleova zakona je objem nepfimo umérny tlaku,
bude za izotermickych podminek pii riznych parcidlnich tlacich plynné slozky nad roztokem
Pa rovnovazny objem pohlcené slozky stejny. Ostwaldiv soucinitel je tedy roven [14]:

Va
ao :7

(2.5.1.9)

kde ao je Ostwaldav absorpéni soucinitel [1]
Va je objem rozpustné slozky A ve stavu nasyceni pii dané teploté [m?]
V je objem kapaliny, ve které je rozpustény objem Va plynné slozky pii té stejné
teploté [m°]

Na zakladé hodnot Ostwalda absorp¢niho soucinitele 1ze porovnat absorpéni schopnosti
riznych plynd. Soucinitel neni nikterak zavisly na tlaku, avSak s rostouci teplotou rychle
klesd. Hodnota soucinitele pro NH3z a SOz je pomérné vysoka (1305 pro NHz a 79,8 pro SO»)
a muze tak voda slouzit jako jejich dobré rozpoustédlo. Hodnoty pro Oz, N2 se pohybuji
kolem 0,002 [14].

Platnost Henryho zakona je vazana na absorbovanou slozku s vlastnostmi idealniho plynu
a na existenci nekone¢né ziedéného kapalného roztoku. Proto Henryho konstanta nezavisi na
koncentraci slozky v roztoku. Zavisi pouze na teploté a tlaku, s tim, ze zavislost na tlaku je
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pomérné nevyznamna a pii béznych pracovnich tlacich se Casto zanedbava. Zavislost na
teploté ma vyznam vétsi a je proto dalezité ji vénovat zvySenou pozornost.

Zavislost na teploté je vyjadiena pomoci nasledujiciho termodynamického zakona [14]:

(2.5.1.10)

(alnH) _ Dyozph
oT /»  RT?

kde  Aroph je zména entalpie jednotkového latkového mnozstvi slozky pfi jejim piechodé
ze stavu idealniho plynu do nekoneéné ztedéného kapalného roztoku.

Pokud budeme uvazovat hodnotu diferencialni rozpoustéci teplo plynné slozky
v nekone¢né ziedéném kapalném roztoku (Arozph) v uréitém teplotnim intervalu za pfiblizné
konstantni dostavame po integraci rovnice (2.5.1.10) [14]:

rozp
InH =—p—+1Iy (2.5.1.11)
kde In je integracni konstanta [1]
po Gprave:
(Arozph)
H=k-e\ BT (2.5.1.12)

Konstantu H je tedy mozZno povazovat za konstantni pouze pfi konstantni teploté. Pokud je
prubéh rozpousténi absorbované slozky exotermicky (nds ptipad reakce NHz S absorpcnim
mediem), Aroph <0, pak se se zvySujici se teplotou zvySuje i hodnota H a podle rovnice
(2.5.1.7) se rozpustnost slozky zmensuje. AvSak pii teploté limitné se blizici ke kritické
teploté rozpoustédla rozpustnost plynu s rostouci teplotou opét roste Pii endotermické
rozpustnosti Arozph > 0, roste s teplotou i rozpustnost.

Pokud by v rozpoustédle bylo rozpusténo vice plynnych slozek, tak by parcialni tlak kazdé
slozky byl roven parcialnimu tlaku, ktery by nabyvala, pokud by byla rozpusténa sama.
Z toho plyne, Ze rozpustnost jednotlivych slozek nezavisi na koncentraci ostatnich slozek
Vv kapalném roztoku rozpoustédla. Henryho zékon je tedy mozno aplikovat individualné

V praxi se v§ak Henryho zékon vyuziva jen pii malo rozpustnych plynech, a to vzhledem
K velmi nizkému obsahu absorbované slozky v kapalném rozpoustédle. Pro dobie rozpustné
plyny se pouzivaji experimentdlné nameéfena data, ktera byvaji v podobé funkci (2.5.1.1),
(2.5.1.3) nebo (2.5.1.4) s parametrem teploty. Lze vSak vSeobecné fici, ze s rostouci teplotou
rozpustnost plynti klesa. Pii stejném parcidlnim tlaku absorbované slozky bude rovnovazna
koncentrace slozky v kapalné fazi vétsi pii mensi teploté [14].

2.5.2 Rychlost absorpce

Pro zjednoduSeni posouzeni rychlosti absorpce budeme uvazovat soustavu
s nepferusovanym kontaktem fazi. Uvazujme absorpci jediné slozky A, ta je plvodné
Vv plynné smési s inertni slozkou |, kterd se absorpce nezucastiiuje. Slozka A se bude
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V jednosmérném piestupu pies mezifdzové rozhrani absorbovat do absorpcni slozky
(rozpoustéla) L.

Rychlost absorpce se da nejlépe vyjadfit skrz rychlostni rovnice prestupu latky mezi
fazemi. Pokud jsou znamy parciélni koeficienty ptestupu latky v plynné a kapalné fazi kgp,
kic, [14], pak:

n
7= kar- (P = Pr) = kic - (G =€) (2.5.2.1)
kde % je ustdlend hustota latkového mnozstvi absorbované slozky z plynné do
kapalné faze [mol - m? - m?]
n je ustdleny tok latkového mnozstvi slozky zplynné do kapalné faze
[mol - s
A je plocha povrchu mezifazového rozhrani kolmo na smér difuze [m?]
Py je parcialni tlak absorbované slozky v jadte proudici plynné faze [Pa]
Ps je parcialni tlak absorbované slozky na mezifazovém rozhrani [Pa]
Cs je molarni koncentrace (objemové latkové mnozstvi) absorbované slozky na

mezifazovém rozhrani [mol-m]

Kgp  je parcialni koeficient ptestupu latky v plynné fazi pattici k integralni
rychlostni rovnici ustaleného jednosmérného proudéni prestupu latky v plynné
fazi, s hnaci silou vyjadienou rozdilem parcialnich tlakt slozky absorbované
v plynné fazi a na fazovém rozhrani (Pg — Pr) [mol - m2 - st - Pal]

Kgp je definovan [14]:
for = g () @522
gd Ils
kde P je tlak [Pa]

T je termodynamicka teplota [K]

R je plynova konstanta [J - mol? - k1]

Pis  je stfedni logaritmicka hodnota parcialniho tlaku inertni slozky I v plynné fazi,
vypoctena z hodnot Pig a Pis [Pa]

Dy  je difuzni koeficient absorbované slozky v plynné fazi [m?- s

Zga  je tloustka diftizniho filmu v proudici plynné fazi [m]

Kic  je parcialni koeficient piestupu latky v kapalné fazi, patfici k integralni
rychlostni rovnici ustaleného jednosmérného proudéni prestupu latky v kapalné
fazi, s hnaci silou vyjadienou rozdilem parcidlnich tlakti slozky absorbované
v kapalné fazi a na fazovém rozhrani (C;— Cs) [m - s%].

Dy (%G
ke = — (2.5.2.3)
Zig \ Cris L

kde X;C; je soucet molarnich koncentraci absorbované slozky a rozpoustédla L
v kapaling [mol - m~]

Kic je definovan [14]:
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kde

Clls

Dy
Zid

je stiedni logaritmicka hodnota parcialniho tlaku inertni slozky | v plynné fazi,
vypoétena z hodnot Cira Py [mol - m3]

je difuzni koeficient absorbované slozky v kapalné fazi [m? - 5]

je tloustka diftizniho filmu v proudici kapalné fazi [m]

V praxi se Casto rychlost absorpce posuzuje pres thrnné koeficienty ptrestupu latky mezi
fazemi (koeficienty prestupu latky) Ke a K¢ [14]:

P

PgA

Ci
Kc

Kp

7t
= Kp(Pya — P,) = Kc(C, — C) (2.5.2.4)

|

je rovnovazny parcialni tlak absorbujici se plynné slozky, kterému v kapalné
fazi zodpovida koncentrace absorbované slozky C; [Pa]

je parcialni tlak absorbujici se plynné slozky [Pa]

je rovnovazna molarni koncentrace absorbované slozky v kapalné faze, které
v plynné fazi odpovidad parcidlni tlak absorbujici se plynné slozky Py
[mol - m?3]

je koncentrace absorbované slozky [mol - m~]

je koeficient piestupu latky mezi patiici k integralni rychlostni rovnici
ustalen¢ho ptestupu latky mezi fazemi, s thrnnou hnaci silou vyjadienou
rozdilem molarnich koncentraci absorbované slozky (Cq— Ci) [m - s}

je uhrnny koeficient prestupu latky mezi fazemi patiici k integralni rychlostni
rovnici ustaleného piestupu latky mezi fazemi, s Uhrnnou hnaci silou
vyjadfenou parcialnich tlaki absorbované slozky (Pg — Pi) [mol - m2 - st - Pal]

Pies Henryho konstantu 1ze vyjadtit vztah mezi Kc a Kp [14]:

kde

(2.5.2.5)

Hc  je Henryho konstanta [mol - m? - Pa]

Déa se konstatovat, Ze vliv vzrustajici teploty ma negativni dopad na rychlost absorpce.

Malé zvyseni hodnot koeficientu piestupu latky pii zvySeni teploty nikdy nevyvazi soucasny

pokles hnacich sil absorpce. Vliv zvySeni tlaku je pomérné piinosny, protoZe malé sniZeni
parcialniho koeficientu ptestupu latky je vyruSeno vétSim zvySenim hnacich sil absorpce.

Z toho lze usuzovat, ze zvySeni tlaku ma hlavné vyznam pii absorpci méné rozpustnych

plynt. Pti dobie rozpustnych plynech je tato technologie zbytecné nakladna [14].
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2.5.3 Latkové bilance
2.5.3.1 Létkové bilance souproudého absorbéru

n;,Y, np, X,

v ¥

Obrazek 5 Schéma souproudého absorbéru [14]
n=n;-Y) = n(X; —X3)

(2.5.3.1.1)
kde je ustaleny tok latkového mnozstvi absorbované slozky z plynné do kapalné
faze [mol - 5]
Al je ustaleny tok latkového mnozstvi inertni slozky I absorbérem v plynné fazi
[mol - 5]
i je ustaleny tok latkového mnozstvi Cistého rozpoustédla L absorbérem

v kapalné fazi [mol - s}

Y1, Y2 jsou relativni molové zlomky absorbované slozky dole v plynné fazi na
spodku, respektive na hlavé absorbéru [1]

X1, X2 jsou relativni molové zlomky absorbované slozky dole v plynné fazi na
spodku, respektive na hlaveé absorbéru [1]

Rovnice latkové bilance se da zaspat i v hmotnostnim vyjadteni [14]:

m =Y, - 1) = m, X —Xz) (2.5.3.1.2)

kde m jsou hmotnosti toky slozek [Kg - s
Y, X  jsou relativni hmotnosti zlomky [1]
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2.5.3.2 Latkova bilance protiproudého absorbéru

n,Y, n, X,
£ S, R
l.11 -\71 l;|| X Xl
>

Obrazek 6 Schéma protiproudého absorbéru [14]
n=n;-Y) = n,X; —X3)

(2.5.3.2.1)
kde je ustaleny tok latkového mnozstvi absorbované slozky z plynné do kapalné
faze [mol - s
Al je ustaleny tok latkového mnozstvi inertni slozky I absorbérem v plynné fazi
[mol - 5]
AL je ustaleny tok latkového mnozstvi ¢istého rozpoustédla L absorbérem

v kapalné fazi [mol - s

Y1, Y2 jsou relativni molové zlomky absorbované slozky dole v plynné fazi na
spodku, respektive na hlaveé absorbéru [1]

X1, X2 jsou relativni molové zlomky absorbované slozky dole v plynné fazi na
spodku, respektive na hlavé absorbéru [1]

Rovnice latkové bilance se dé zapsat i v hmotnostnim vyjadteni [14]:

m = m1(172 - 171) = mL()Tl - )Tz) (2.5.3.2.2)
kde m je hmotnosti toky slozek [kg - s
Y. X  jsou relativni hmotnosti zlomky [1]

2.5.3.3 Specificka spotieba absorbentu

Jedna se o bezrozmérnou veli¢inu vyjadiujici latkové mnozstvi Cistého absorbéru (slozky
L, rozpoustédla), které je potifebné na zpracovani takového latkového mnozstvi surové plynné
smési, ve které se nachazi jednotkové latkové mnozstvi inertni slozky | [14].

Pro protiproudé uspotadani plati:

L = (flL)_ i-7
- X - X, (2.5.3.3.1)
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Pro souproudé uspotadani plati:

[ = (nL) _nL-Y
“\n,/) X, -X, (2.5.3.3.2)

Snizovanim hodnoty specifické spotteby absorbentu se koncentrace absorbované slozky
v absorbentu zvySuje, coZz ma pozitivni dopad na naklady na mnozstvi absorbentu. Na druhou
stranu se snizuje hnaci sila absorpce a celd rychlost absorpce [14].

2.6 Absorpce s chemickou reakci

Dochazi-li pii absorpci k chemické reakci absorbentu a absorbované latky, je tento stav
pirevazné zadany, nebot’ pii absorpci volime takovy absorbent, ktery dobie pohlcuje danou
slozku [14].

Latkova bilance je pak popsana nasledujicim zptisobem[15]:

[t R Y St TR R I T i |

: pfivod e odvod . = | akumulace | + | reakce

________________________________________

Obrazek 7 Latkova bilance pri absorpci s chemickou reakci [16]

2.6.1 Rychlost chemické reakce
Méame obecnou rovnici chemické reakce [15],[17]:

ker
aA + bB - cC +dD (26.1.1)
kde a,b,c,d jsou stechiometrické koeficienty [1]
Kr je rychlostni konstanta reakce [s? - (mol - m3)1"]

Rychlost chemické reakce je pak definovana jako [16]:

va=k-ctch (2.5.3.3.2)

kde va je rychlost reakce [mol - m - 5]
kr je rychlostni konstanta reakce [s? - (mol - m3)1"]
a, B jsou dil¢i fady reakce vztazené ke slozce A, respektive B [1]

Celkovy tad reakce n je dan vztahem [17]:

2.6.2 Hattovo kritérium
Pomér rychlosti chemické reakce a rychlosti absorpce, kdyby bézela bez chemické reakce
udava Hattovo kritérium Npa [16]. Matematicky vyjadieno [15],[18]:

DAl va
N (2.6.2.1)
Ha ,ICA (k)2
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kde Da je diftizni koeficient slozky A v kapalné fazi [m? - 5]
Va jerychlost reakce [mol - m3 - s%]
Ca  je molarni koncentrace absorbované slozky [mol - m=]
k%  je souginitel pfestupu hmoty v kapalné fazi bez chemické reakce [m - s

Z pohledu absorpcnich procest rozdélujeme [16]:

e velmi pomalé reakce Nua< 1072
e pomalé reakce 107! < Nua < 100
e rychlé reakce 100 < Nha

2.6.2.1 Velmi pomalé reakce

Pii velmi pomalych reakcich bude reagovat absorbovana slozka s absorbentem
VvV absorpcnim zafizeni velmi malo, nebo vibec. Dusledek toho bude absorbovanad slozka
odvadéna proudem absorbentu z absorpéniho zafizeni bez zreagovani. Rychlost absorpce
absorbované slozky bude rovna rychlosti, jakou bude rozpoustény plyn odnasen pry¢
Z absorp¢niho zafizeni. Absorpce je tedy fizena pouze fyzikdlnimi jevy a chemicka reakce zde
nema zadny vyznam [19].

2.6.2.2 Pomale reakce

Pokud bude reakce pomalého typu, zreaguje v absorpénim zafizeni jesté pied tim, nez ho
opusti, ¢ast absorbované slozky, zanedbatelna cast zreaguje v difiznim filmu. VétSina
proslého plynu zreaguje az ve stiedu proudiciho absorbentu. Z toho vyplyva, Ze nezreagovany
plyn bude difundovat z difuzniho filmu do stfedu proudiciho absorbentu stejnou rychlosti jako
z povrchu kapaliny do difuzniho filmu. Rychlost chemické reakce je zavisla na velikosti
zadrze kapaliny v absorpénim zafizeni [19].

2.6.2.3 Rychlé reakce

Vétsina mnozstvi absorbované slozky reaguje jiz v difuznim filmu, blizko mezifazového
rozhrani. Pouze minimalni mnozstvi je ptenaSeno do stiedu proudiciho absorbentu [19].
Plocha mezifazového rozhrani je faktorem urcujici rychlosti absorpce [15]. Rychly typ reakce
piispiva nejvice ke zvySeni rychlosti absorpce. Idedlni stav by byl pfi okamzité reakci, kdy
veskera absorbovana slozka zreaguje v difaznim filmu [16].

2.7 Potenciometricke stanoveni koncentraci

Potenciometrie je analyticka metoda, zalozena na redoxni reakci bez prichodu proudu.
MEéii elektromotorické napéti galvanického Clanku a sleduje se zavislost napéti na koncentraci
stanovovaného iontu [20]. Podle Nernst-Petersovy rovnice:

(2.7.1)

kde E je potencial elektrody [mV]
E° je standardni redoxni potencial [mV]
Ne je pocet vymeénénych elektronti [1]
F je Faradayova konstanta [96485 C - mol™]
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a je aktivita oxidované, respektive redukovane formy [1]

Aparatura se pak sestava ze dvou elektrod. Mérné, ktera funguje jako chemicky senzor,
reaguje na koncentraci analytu a referencni elektrody, ktera ma znamy a staly potencial,
nezavisly na slozeni roztoku.

Pro méteni pH se vyuziva upravena rovnice, kde pocet vyménénych elektroni se rovna
jedné a aktivita redukované formy je rovna taky jedné. Pak pro atmosféricky tlak a teplotu
25 °C plati [20]:

E =E°—-0,059pH (2.7.2)
2.7.1 Potenciometrické titrace
Meéii se zavislost rovnovazného napéti nebo pH na ptidavku titracniho Cinidla. V bod¢
ekvivalence se pak vyrovnavaji koncentrace analytu a titracniho ¢inidla, nastane zména napéti
z kladného na zaporné, respektive ze zaporného na kladné. Piesny objem titra¢niho ¢inidla lze
zjistit metodou druhé derivace [21]:

AU,
AU, + |A2U_|

V, =Vt +AV + (2.7.1.1)

kde Vx  je pfesny objem titracniho Cinidla v bod¢ ekvivalence [ml]
V+  je objem odmérného roztoku odpovidajici posledni kladné druhé derivaci
napéti [ml]
AV je hodnota konstantniho ptidavku odmérného roztoku [1]
A%V, jsou hodnoty posledni kladné, resp. prvni zaporné druhé derivace napéti [1]

Z piesného objemu titra¢niho ¢inidla se vypocte koncentrace analytu [21]:

_ Vr-cg ft
“a="y (2.7.1.2)

kde ca je koncentrace analytu [mol - dm™]
Van  je objem analytu [ml]
VR je objem titra¢niho ¢inidla [ml]
Cr je koncentrace titraéniho ¢inidla [mol - dm™]
ft je titra¢niho faktor [1]

Pak se pres latkové mnozstvi [21]:

n=— (2.7.1.3)

kde n je latkové mnozstvi [mol]
je hmotnost analytu [g]
Mr  je molarni hmotnost [g - mol™]
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Dostavame vztah pro koncentraci [21]:

m
c= % = % (2.7.1.4)
kde V je objem analytu [1]
Upravou dostavame vztah pro vypoéet hmotnosti [21]:
m=c,-Mr-V (2.7.1.5)
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3 EXPERMINTALNI CAST

Pro méfeni experimentalni ¢asti byla vyuzita sestava membranového kontaktoru navrhnuté
a postavena firmou MVB Opava CZ s.r.o. ve spolupraci s chemickymi inzenyry FCH VUT
Vv Brn€. Samotné zafizeni slouzi k ovéreni teoretickych predpokladl na prestup amoniaku skrz
membranu a prohloubeni znalosti a zakonitosti membranovych separaci, a to pievazné
S pouzitim experimentalnich Cistych roztoki. Membranovy kontaktor byl sestaven jako
prototyp zafizeni jiz v roce 2018. Stavajici membranovy kontaktor umoznuje pouze proti
proudé méteni.

3.1 Membranovy kontaktor

Modul membranoveho kontaktoru je horizontélni, typ kapalina-kapalina, membrana je
pevné uchycena ze dvou stran do drzéku a zajiSténa kovovou zavlackou. Samotnd membrana
je po koncich zalita pryskyftici, ktera drzi v daném misté vlakna pfi sobé a umoznuje tak jeji
pevné zakotveni v drzaku. Z obou stran membrany, respektive modulu membranového
kontaktoru, je ptivod a odvod kapaliny do membrany. Proudéni kapaliny vné membrany
zajist'uji spodni a vrchni vstupy a vystupy.

Zatizeni pouzité pro méteni se skladd ze dvou kapalinovych okruhti. Prvni, cirkulacni, pro
absorpéni médium, rozpoustédlo, absorbent. Druhy okruh je uréeny pro fugat, odpadni vodu
z bioplynovych stanic, respektive vodného roztoku amoniaku. Fugatovy okruh neni v této fazi
vyzkumu cirkula¢ni.

Okruh pro rozpoustédlo (kyselinu) je vybaven jednou zasobni nadrzi o objemu 6 litr,
nalévacim a vypoustécim ventilem, Cerpadlem, filtrem pevnych ¢astic, vypustnim ventilem
aventilem nad cerpadlem. Do modulu kontaktoru je zapojen ze spodni strany, odtok je
z opatné vrchni. Kapalina proudi vné membrany a je posléze opét pfivadéna do zasobni
nadrZze.

Okruh pro fugat je Cerpan ze zasobni nadrZze o objemu 6 litrli pfes dva filtry pevnych
¢astic do membrany a z ni putuje pfes pH sondu s teplomérem do zachytavaci nadrze, taky
0 objemu 6 litri. Ob¢ nadrze jsou vybaveny vypoustécim ventilem. Vstupni nadrz je opatfena
jestd nalévacim ventilem. Na nejniz&im bodé je okruhu je vypoustéci ventilem. Cerpadlo je
opatfeno bo¢nim obtokem pro mozné zkratovani obvodu.

Ve vSech tfech nadrzich je teplotni sonda. Nad obéma cerpadly je umistnény rotametr
a tlakové ¢idlo. Celé zafizeni je schované pod odsavaci jednotkou napojenou na vzduchovou
techniku s vyusti mimo budovu. Odsavéani je zde z divodu unikani plynt skrz netésnosti
aparatury. Odsavaci jednotka byla v prub&hu experimentu vylepSena ohebnou rourou, Kterou
Slo nasmérovat ptimo ke zdroji nejvétSich tnikd.
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Obréazek 8 Celkovy pohled na zarizeni membranového kontaktoru

3.1.1 Osazeni membranového kontaktoru
3.1.1.1 Cerpadla

V systému jsou pouzita dvé, na sobé nezavisla Gerpadla. Cerpadlo pro okruh kyseliny
je horizontalni odstfedivé CTM 20-7P-01P, spracovni vyskou 7,5m [22]. Cerpadlo
je dostateéné silné, aby vytlacilo kyselinu do kolony i skrz ni. Kontaktni ¢asti jsou vyrobeny
z PVDF, ktery zajistoval bezproblémovy styk s pouzitymi chemikaliemi. Cerpadlo je
vybaveno magnetickou spojkou a motor je pfimo napojen na ¢erpadlo [23]. Cerpadlo pro

experiment bylo nastaveno na konstantni ménit.

prutok a nebylo jiz mozné ho

/

Obréazek 9 Cerpadlo CTM 20-7P-01P
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Druhé ¢erpadlo je DOSEURO SR, TYP D, jedna se o davkovaci horizontalni ¢erpadlo se
standartnim pfevodovym redukénim systémem a Se svisle namontovanym motorem [24].

Obrazek 10 Cerpadlo DOSEURO SR, TYP D

3.1.1.2 Filtry pevnych édstic

V systému jsou 3 filtry pevnych ¢astic. Dva na okruhu pro fugat a jeden na okruhu pro
kyselinu. Typové stejné filtry jsou umistény hned za Cerpadly a maji sitovy charakter. Primér
filtrovanych ¢astic je nad 0,5 mm. Druhy filtr v okruhu pro fugat pracuje na zakladé pritoku
kapaliny skrz 10 um pory porovitého valce.

Obréazek 11 Porézni filtr pevnych Castic a filtr pevnych castic 0,5 mm

3.1.1.3 Membrana
Pouzitd membrana, od firmy Zena Membranes, mé konce zality v pryskyfici pro lepsi
manipulaci. Vlastnosti jsou shrnuty v tabulce 1.
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Tabulka 1 Viastnosti pouzité membrany [25]

Typ Hydrofobni, porézni
Material Polypropylen
Pocet vlaken 1260
Pramér vlakna 290 um
Délka vlakna 65 cm
Specificky povrch 0,86 m?

3.1.1.4 Cidla a sondy

V celém systému jsou Ctyfi teploméry, tii od firmy Erdness + Hauser, model Easytemp
TMR 31 a jeden v rdmci pH sondy. Teplotni sondy od firmy Erdness + Hauser jsou kryty
nerezovou oceli, ktera bez problémut odolava pouzitym chemikaliim. Tyto teploméry pracuji
v rozmezi od -50 do 200 °C. Dosahuji minimalni délky odezvy na zménu teploty [26].

Obrazek 12 Teplotni sonda [26]

Teplotni sonda pii pH elektrodé ma rozsah méfeni -15 az 80 °C [26]. Sonda i pH elektroda
je od firmy Erdness + Hauser a jsou napojeny na jednokanalovy pievodnik Liquiline CM14.
Tento ptevodnik se vyznacuje svou kompaktnosti, snadnou ovladatelnosti a pfiznivé rychlou
odezvou na zmény [27].
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Obréazek 13 Teplotni sonda a pH elektroda.
O meéfeni prutoku se staraji moderni prutokoméry fungujici na magneticko-indukénim
principu. Jsou vyroben firmou Erdness + Hauser, typ Picomag DMA 20.

e

Obrazek 14 Pritokomér Picomag DMA 20

Pouzity material je nerezova ocel. Pritokoméry jsou vybaveny technologii SmartBlue,
ktera umoznuje ovladani skrze chytry telefon a Bluetooth. Pritokoméry kromé aktudlniho
prutoku zaznamenavaji i proteCené mnozstvi kapalina od posledniho resetovani. Déle je
mozno méfit teplotu proudici kapaliny [28]. Jejich dtlezité parametry shrnuje tabulka 2.
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Tabulka 2 Parametry pritokoméru [28]

Procesni tlak 0-16 bar
Teplotni rozsah méfeni -10-70 °C
o, * 2 % hodnoty
Odchylka méteni +0.5 % rozsahu
Jednotka priitoku I - min?

Jednotka prote¢eného mnozstvi I

Jednotka teploty °C

Systém je dale vybaven dvéma tlakovymi pievodniky Cerabar PMC11 od firmy
Erdness + Hauser. Jedna se o pfevodnik s kapacitnim, bezolejovym keramickym senzorem
a lze pomoci n¢j méfit v rozsahu tlaku od 400 mbar do 40 bar s piesnosti +0,5 % [29].

Obrézek 15 Tlakovy prevodnik Cerabar PMC11

3.1.1.5 Shérnice dat

Vsechny sondy, ¢idla a pfevodniky, vyjimaje pH elektrody, jsou napojeny na centralni
sbérnici dat Ecograph T RSG35 od firmy Erdness + Hauser. Tato sbérnice dat disponuje
barevnym 5.7" TFT displejem. Je mozno do ni piivadét az 12 analogovych vstupi nebo
6 digitalnich. Sbérnice ma vlastni 128 MB vnitini pamét’, ale je mozné ji napojit bud’ pies
ethernet a podobné kabelové vystupy k pocitaci, nebo je zde moznost i Fizeni pomoci
integrovaného webového serveru. Dale je mozno data exportovat na SD kartu ¢i USB
Flashdisk. Ke sbérnici je taky mozno ptipojit klavesnici, ale zakladni ovladani je mozno
udélat pomoci multifunkéniho oto¢ného ovladace. Vnitini systém sbérnice dat je schopen
ukladat data v chranéném nebo .csv formatu. Zobrazeni namétenych dat je grafické i Ciselné
s moznosti vybrani ¢asového tseku k zobrazeni i k exportu [30].
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Obréazek 16 Shernice dat Ecograph T RSG35

3.1.1.6 1kandlovy pievodnik pro pH sondu

Pro odecitani hodnoty pH na vystupu z modulu membranového kontaktoru byl pouzit
lkanalovy ptevodnik Liquiline CM14 od firmy Erdness + Hauser. Tento pifevodnik disponuje
dvouradkovych displejem. Zobrazované hodnoty jsou v kratkém intervalu mezi sebou
stiidany. Nastaveni a kalibrace se provadi pomoci tii tlacitek. Pfevodnik byl pouzit pro
zobrazeni aktualni hodnoty pH a teploty pii pH sondé [27].

Obrézek 17 1kanalovy prrevodnik Liquiline CM14 [27]

3.2 Titracni aparatura
3.2.1 pH metr

Pro potenciometrickeé titrace byl pouzit pH metr od firmy WTW. Model inoLab pH 7310.
Moderni pH metr s vicefadkovym displejem, moznosti ulozeni n¢kolika kalibraci, s moznosti
ulozeni naméfenych dat a moZznym exportem do pocitate pomoci USB kabelu. Je mozné
béhem méteni libovolné pfepinat mezi pH a naméfenym napétim. Software pH metru dokaze
upozornit na zivotnost pouzitych elektrod a kalibrace [31].
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Obrézek 18 pH meter WTW model inoLab pH 7310. [31]

Tabulka 3 Duilezité parametry pH metru [31]

Veli¢ina Minimum Maximum Odchylka
-2,0 20,0 10,1
pH -2,00 20,00 +0,01
-2,000 19,999 +0,005
"y -1200,0 1200,0 10,3
-2500 2500 +1
Teplota 50°C 105,0 °C 0,1

3.2.2 pHsonda

Pouzita elektroda je SenTix 41 od firmy WTW. Jednd se o kombinovanou sondu
s gelovym elektrolytem, vlaknovou diafragmou a zabudovanym teplotnim ¢idlem. Mé&fitelny
interval pro pH je od 0 do 14, pro teplotu od 0 °C do 80 °C [32].

Obréazek 19 Kombinovanéa pH elektroda SenTix 41
3.2.3 Aparatura
Aparatura pro titraci byla sestavena z jiz zminéného pH metru InoLab pH 7310, pH sondy
SenTix 41, magnetického michadla Witeg typ MSH-30D, michadla, plastové kadinky 50 ml,
byrety 25 ml s teflonovym kohoutem, stojanu a dvou drzakl na byrety.
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Obréazek 20 Pohled na titracni aparaturu
3.3 Pouzité chemikalie

3.3.1 Voda
Pro méfeni byla pouzita destilovana voda z fakultni Upravny vody. Pro potieby ¢isténi
byla pouzita pitna voda z vodovodniho systému.

3.3.2 Amoniak

Roztok amoniaku byl pouzit Cisty 25-29% od firmy Penta. Amoniak je ¢ira, bezbarva
kapalina, doprovédzena charakteristickym zapachem. Zastoupeni NHz a NHi" vyjadiuje
distribu¢ni diagram na obrazku 4.

Tabulka 4 Cistota amoniaku [33]

Netekave latky max. 0,005 %
Zelezo (Fe) max. 0,00001 %
Chloridy (CI) max. 0,0003 %
Uhli¢itany (COz)* max. 0,002 %
Celkova sira max. 0,001 %

3.3.3 Kyselina dusi¢na
Pro méfeni byla pouZita 65% koncentrovand kyselina dusi¢nd. Dymava, bez vétSiho
zapachu.

3.3.4 Hydroxid sodny
Roztok NaOH pouzity jako titra¢ni ¢inidlo byl pfipraven z peci¢ek hydroxidu sodného p.a.
Roztok pro tpravu pH fugatu byl pouzit ze zasobniho kanystru s 50%nmot roztokem NaOH.
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3.3.5 Kiyselina stavelova
Standart pro méfeni koncentrace NaOH. Dodava se jako dihydrat. Jedna se o dvojsytnou
kyselinu. Pouzit byla praskova forma p.a.

3.3.6 Pufry
Na kalibraci pH sond byly pouzity pufry firmy Erdness + Hauser. A to o pH 4 (Cerveny)
a 7 (zeleny). Pufry maji jmenovitou piesnost +0,02 pH [33].

Hauser, m

AR e e

00

Obrézek 21 Pouzité pufiy

3.3.7 Chlorid draselny

Roztok chloridu draselného se pouziva jako ochranny roztok pH elektrod. Samotny
chlorid draselny je bila krystalicka latka, pro ptipravu roztoku byl pouzit chlorid draselny p.a.
o Cistoté min. 99 %.

3.4 Experiment
3.4.1 MysSlenka experimentu

Ukolem experimentu bylo zjistit funkénost a uéinnost stavajictho membranové
kontaktoru. K tomu byly provedeno né€kolik méteni, které budou dale diskutovana. Zakladni
mySlenkou experimentu je prestup hmoty amoniaku a jeho absorpce do kyseliny dusi¢né.
Tento d&j se odehrava v kolon¢ (modulu) membranového kontaktoru. Do néj byly ptivadény
méfené chemikalie, a to tak, Ze roztok amoniaku proudil uvnité duté porézni membrany, z ni
amoniak difundoval do roztoku kyseliny dusi¢né, jeZz proudila okolo membrany. Okruh
roztoku kyseliny dusiéné byl cirkulaéni, okruh roztoku amoniaku byl diskontinualni. U¢innost
se méfila na zdkladé zmény slozeni roztoku amoniaku na zacatku a na konci méfeni a slozeni
kyseliny dusi¢né, do které se absorboval amoniak. Chemicka reakce v kyseling 1ze zapsat:

NH; + HNO; - NH,NO4 (34.1)

V Pribéhu meéfeni byly pomoci sbérnice dat zaznamendvany dulezité parametry
ovliviiujici membranovy proces, konkrétné tlak, teplota v nadrzich a pratok kapalin za
cerpadlem. Z lkanalového pfevodniku byly zapisovany hodnoty pH a teploty fugitu na
vystupu z kolony. Pro experimentalni méteni byl fugat nahrazen roztokem amoniaku. Bylo
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provedeno i jedno méfeni se samotnym fugatem. Vliv fyzikalnich parametrti na méfeni jsou
dale diskutovany.

Jednotlivé koncentrace potiebné pro vypocet byly urCovany potenciometrickou titraci.
Roztok kyseliny dusi¢né se stanovoval titracné pomoci roztoku NaOH, pocate¢ni koncentrace
amoniaku se stanovovala zpétnou titraci pfebytku kyseliny dusi¢né roztokem NaOH.
Koncova koncentrace amoniaku byla stanovend z rozdilu puvodni koncentrace a mnozstvi,
které pteslo do kyseliny dusicné. To bylo zjisténo titraci kyseliny po ukonceni méteni.

Byly provedeny méfeni na zaklad¢ riznych pratokovych rychlosti. Koncentrace amoniaku
byla zvolena piiblizn€¢ na 3,5 g/l a byla snaha o zajisténi stale koncentrace na vstupu vsech
meéteni. Kyselina dusi¢né byla volena v riznych nasobcich koncentrace amoniaku, aby byla
zjiSténa zavislost ucinnosti zafizeni na poméru koncentrace amoniaku a kyseliny dusi¢né.
Koncentrace kyseliny stavelové a hydroxidu sodného pro pouziti pfi titracich bylo zvoleno
kolem 0,5 M. Coz odpovidalo i chténé koncentraci amoniaku na vstupu.

3.4.2 Kalibrace pH metri

Pro spravnost meétfeni byly kalibrovany oba pH metry pomoci pufrdt od firmy
Erdness + Hauser. Oba dva pH metry mély vlastni postup kalibrace, ale principalné stejné.
Pomoci prilozenych navoda k pH metram InoLab pH 7310 a Liquiline CM14 byly pouzity
prvné pufr o pH 4 a posléze o pH 7. Po kalibraci byly pH sondy uchovavany v pfipraveném
3 M roztoku KCI

3.4.3 Piiprava ochranného roztoku pro pH sondy
1. Na analytickych vahach bylo navézeno potiebné mnozstvi KCl
2. KCl bylo kvantitativné ptevedeno do 100 ml odmémé banky a doplnéno
destilovanou vodou po rysku
3. Piipraveny roztok byl odlit do vyc¢isténé zasobni lahvicky a uchovan pro pozdéjsi
vyuziti
3.4.4 Priprava roztoku kyseliny $t’avelové pro standardizaci NaOH
1. Na analytickych vahach bylo navéazeno potiebné mnozstvi kyseliny Staveloveé
2. Kyselina $tavelova byla kvantitativné pievedena do 1000 ml odmérné banky
a doplnéna po rysku
3. Do zasobni lahve byla odlita ¢ast pfipravené¢ho roztoku a uchovéan pro pozdéjsi
vyuziti

3.4.5 Priprava hydroxidu sodného
1. Na analytickych vahach bylo navazeno potfebné mnozstvi NaOH
2. Hydroxid byl kvantitativné pieveden do 1000 ml odmérné banky, dikladné
rozpustén a doplnén po rysku
3. Roztok byl odlit do zasobni lahve a uchovan pro pozdé&jsi vyuziti

3.4.6 Stanoveni pi‘esné koncentrace hydroxidu sodného
1. Byla sestavena aparatura pro potenciometrickou titraci
2. Byreta byla proplachnuta roztokem kyseliny stavelové
3. Byreta byla naplnéna po risku roztokem kyseliny Stavelové
4. Do kadinky bylo odpipetovani 15 ml roztoku kyseliny $tavelové
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N o O

9.

10.

Roztok byl michan magnetickou michackou

Byla umyta v destilované vodé a osuSena kombinovana pH elektroda

Do roztoku byla ponofena kombinovana pH elektroda

Do roztoku bylo pfikapavana kyselina dusi¢na, a to zpocatku po 1 ml, kolem bodu
ekvivalence po 0,1 ml, za bodem ekvivalence bylo méfeno jesté 5 hodnot

Byly zaznamenavany hodnoty napéti a spoteby hydroxidu sodného

Po dokonceni bylo vse ditkkladn¢ umyto a vysuseno

3.4.7 Méreni na membranovém kontaktoru

1.

15.
16.
17.
18.

19.

20.
21.
22.
23.

Zasobniky a cely membranovy kontaktor byl proplachnut roztoky kyseliny
a amoniaku

Byly pfipraveny roztoky o dané koncentraci a objemu 6,1 litru pro kyselinu
dusic¢nou a 7,11 pro roztok amoniaku

Do uzaviratelné nadoby byl odebran vzorek roztoku kyseliny dusi¢né v mnozstvi
50 ml

Do druhé uzaviratelné naddoby bylo odpipetovano 25 ml roztoku kyseliny dusi¢né
k ni bylo odpipetovano 25 ml roztoku amoniaku

Nadoby byly uzavieny a pfeneseny k titraci

Byla oplachnuta a osusena pH sonda v kontaktoru

Bylo zméfeno pH roztoku amoniaku

Byl odmontovan a napustén filtr pevnych ¢astic v okruhu amoniaku

Filtr byl zpét pfimontovan do okruhu

. Roztoky kyseliny a amoniaku byly nality do zdsobnikti

. Byla spusténa sbérnice dat

. Bylo spusténo ¢erpadlo pro okruh kyseliny

. Po 30 vtetfinach bylo spusténo Cerpadlo pro okruh fugatu.

. Byl zkratovan okruh fugatu, aby doslo ke kompletnimu naplnéni filtru pevnych

Castic

Byl zavien zkrat a roztok amoniaku zacal proudit do kolony kontaktoru

Byl regulovan pritok okruhem fugatu na pozadovanou hodnotu

V 30 sekundovém intervalu byly zaznamenavany hodnoty do sbérnice dat

V minutém intervalu byly zaznamenany hodnoty pH a teploty na lkanolovém
pievodniku.

Po ptecerpani veSkerého roztoku amoniaku bylo cerpadlo pro tento okruh
zastaveno

Za 30 vtefin bylo zastaveno cerpadlo pro okruh kyseliny

Ze zasobniku kyseliny bylo vypusténo néco kyseliny

Byl odebran vzorek ze zasobniku kyseliny a ptenesen k titraci

Okruhy byly vylity

3.4.8 Postup titrace vzorki

1.
2.
3.

Byla postavena aparatura podle
Byreta byla proplachnuta a naplnéna zasobnim roztokem hydroxidu sodnéeho
Byla umyta v destilované vodé a osusena kombinovana pH elektroda
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4. Do kédinky bylo odpipetovano 15 ml vzorku

5. Do kéadinky bylo ponofeno magnetické michadlo a kombinovana pH elektroda

6. Do roztoku bylo ptikapdvana kyselina dusi¢nd, a to zpocatku po 1 ml, kolem bodu
ekvivalence po 0,1 ml, za bodem ekvivalence bylo méteno jesté 5 hodnot

7. Byly zaznamenavany hodnoty napéti a spotieby hydroxidu sodného

8. Kombinovana pH elektroda byla umyta v destilované vodé a osusena

9. Kadinka s michadlem byla vylita, oplachnuta a osuSena

3.49 Rozvrzeni méreni

Me¢éieni bylo rozdéleno do nékolika casti, tak aby byly pokryty zékladni potfeby a byla
vyzkousena kompletni funkénost zafizeni a spravnost analytické metody.

Prvni bylo potfeba zatizeni po ro¢ni odstavce uvést do provozu a zkontrolovat vlastni
funkénost jednotlivych ¢idel, sond, ¢erpadel, filtri a samoziejm& membrany.

V druhém kroku bylo provedeno pét méfeni s poZzadavkem na stejnou koncentraci
amoniaku a riiznou koncentraci kyselinu dusi¢né. Rozdil koncentraci byl zvolen, aby pokryl
koncentraci kyseliny dusi¢né mensi, stejnou a vétSi nez koncentraci amoniaku. Vsech pét
méfeni bylo provedeno se stejnou rychlosti davkovaciho cerpadla.

Tteti typ méfeni mél zjistit, zda zpomaleni rychlosti pritoku amoniaku ovlivni pozitivné
ucinnost membranové separace. Z tohoto diivodu byla volena polovicni rychlost pritoku
amoniaku. M¢teni probihalo za stejné koncentrace amoniaku jako v druhém kroku, kyselina
byla v nadbytku.

V poslednim kroku byla provedena zkouska membranového kontaktoru s redlnym
fugatem a piebytkem kyseliny. Tato zkouska si vyzadala mensi pfestavbu zatizeni, kdy bylo
potieba zajistit, aby fugat proudil mimo membrano a kyselina v membrané. Pro tento divod
byly vyménény okruhy kapalin. Okruh kyseliny, diive fugatovy, byl pomoci gumové hadice
zacyklen, tim zplisobem Ze z nadrze na proteCenou kapalin skrz membranu bylo udélano
propojeni zpét k ¢erpadlu.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Pripravy potiebnych roztoku

4.1.1 Priprava ochranného roztoku pro pH sondy
Vypocet navazky chloridu sodného pomoci rovnice (2.7.1.5), pro objem 100 ml,
koncentraci 3 mol - dm a molarni hmotnost 74,56 g - mol™:

m=cy Mr-V=3mol-17"-74,56-0,11=22,3680g (4.1.11)
Roztok byl ptipraven podle pfesné navazky, jeho finalni koncentrace byla tedy 3 M a byl

pouzit na uchovavani elektrod po dokonc¢enych méteni

4.1.2 Priprava kyseliny $t’avelové

Byl ptipraven roztok kyseliny $tavelové z jejiho dihydratu a pfedpokladané koncentrace
0,25 mol -dm™® a to zddvodi, ze kyselina $tavelova je dvojsytnd a na neutralizaci
0,5 mol - dm™ NaOH je tudiZ poti‘eba polovi¢ni koncentrace. Vyypodet teoretické navazky
podle rovnice (2.7.1.5), pro objem 0,1 | a molarni hmotnost 126,07 g - mol™:

m=cy Mr-V=025"-126,07-0,1 =3,15175g (41.2.1)

Navazeno bylo m = 3,1542 g. Pfesna koncentrace je rovna podle rovnice (2.7.1.4):

315175
c= 1\14; - 1261'07 — 0,250 19 mol - I~ (4.1.2.2)

4.1.3 Piiprava hydroxidu sodného

Z hlediska vyuziti NaOH na titrace, kdy na kazdé jedno méfeni piipadaji 3 titrace byl
pfipraven zasobni roztok o objemu 11 a koncentraci 0,5mol-dm™. Tato koncentrace
odpovida zvolené koncentraci amoniaku. Navazka hydroxidu sodného byla vypocitana
podle rovnice (2.7.1.5):

m=cy-Mr-V=05-39997-0,1=19,9985¢g (4.1.31)

4.1.4 Stanoveni piesné koncentrace hydroxidu sodného

Pouzity hydroxid sodny neni uvadén jako standard. Pro titrace bylo nutné urcit jeho
pfesnou koncentraci pies pfipraveny standard kyseliny $tavelové o znamé koncentraci.
Protoze byly voleny korespondujici koncentrace hydroxidu sodného a kyseliny $tavelové
a mnozstvi analytu bylo 15 ml, dalo se pfedpokladat, Ze spotieba titracniho ¢inidla se bude
pohybovat taky kolem 15 ml. Pribéh titrace 1ze pozorovat na nasledujicim grafu:
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Obréazek 22 Pribeh standardizace NaOH pomoci kyseliny Stavelové o zndmé koncentraci

Jak je vidét z grafu, bod ekvivalence ¢ili misto, kde se rovnaji koncentrace, se opravdu
pohybovalo kolem spotifebovaného objemu 15 ml. Pro ptesnéjsi vypocet bylo potieba pouzit

metodu druhé derivace.
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Obrazek 23 Uréeni koncentrace NaOH metodou druhé derivace
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Metoda druhé derivace titracni kiivky na grafu ukazala, ze bod ekvivalence se pohybuje
kolem 15,5 ml spotieby titra¢niho ¢inidla. Pro pfesné vypocet byla pouzita rovnice (2.7.1.1).
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161,7
=1 1 ! = 15547 7 4.1.4.1
Vx =155+ 0,1+ Tel7 - 1774 5,5 ml ( )

Ze spotieby titracniho Cinidla byla vypoctena koncentrace pfesna spotieba hydroxidu
sodného. Podle rovnice (2.7.1.2):

_Vec fe _155477-025019-2 o
="y T 15 =5 mo (3.1.1.6.2)

Presna koncentrace hydroxidu sodného se piiblizné¢ rovnad predpoklddanému vypoctu.
Roztok mohl byt bez problémi pouzity pro vSechny titrace béhem celého méfeni. Mnozstvi
piipraveného roztoku (1 litr) pokryl kompletni spotiebu na experimentalni ¢ast.

4.2 Meéreni na membranovém kontaktoru

4.2.1 Prvni spusténi kontaktoru

Pted prvnim ostrym testem bylo zafizeni uvedeno do provozu. Byla namontovana nova
membrana, jeji vlastnosti jsou uvedeny v kapitole 3.1.1.3. Usp&iné byl proveden test
funkénosti obou cerpadel, kdy bylo kontrolovano, zda se rotor Cerpadla toci spravnym
smérem.

Do obou zasobnich nadrzi bylo nalito 6 | destilované vody. Pokud by byla pouzita voda
z vodovodniho fadu a nésledné pouZit roztok amoniaku, mohl by se vytvafet uhli¢itan, ktery
by systém zanasel.

Cerpadlo pro okruh kyseliny fungovalo bezproblémové, jeho pritok je uveden v tabulce 5.
Cerpadlo pro fugat s pievodovkou a moznosti regulace se ukazalo jako lehce problematické,
protoze nedokézalo vytlacit kapalinu skrz porézni filtr pevnych astic. Z tohoto divodu byl
spustén vedlejsi zkratovy okruh, ktery ¢erpadlu pomohl. Tento poznatek byl pozdéji vyuzit
a v dalSich méfeni se filtr plnil pfed méfenim. Dale z n&j byla vyjmuta porovita ¢ast, kterd
zbyte¢n¢ zadrzovala kapalinu. Pritoky Cerpadla jsou zaznamenany v tabulce 5.

Tabulka 5 Pritoky cerpadel

Cerpadlo pro fugat Cerpadlo pro kyselinu
Maximalni vykon 0,77 I - min't 4,581 - min't
Stredni vykon 0,375 | - min'? 4,58 | - mint

Béhem testu byly kontrolovany vSechny spoje a t€snéni na kontaktoru. Ukazalo se, Ze ze
systému nikde nepronikd kapalina. Pii zkoumani moznych tnikd plyni bylo zjisténo, ze
potenciélni tinik amoniaku hrozi u nalivani zasobniho roztoku do nadrzi a pfi vypousténi
systému. Pro zabranéni §ifeni vypart byla k digestofi ptipojena plastovd ohybatelna roura,
kterou $lo nasméfovat piimo k nalévacim, respektive vypoustécim mistim a dokonale tak
odsat vznikajici vypary.

4.2.2 Prvni série méreni
V prvni sérii bylo provedeno 5 méfeni. Koncentrace kyseliny byly vrozsahu od
0,116 0 mol - dm= (amoniak v piebytku) po 0,762 5 mol - dm3 (kyselina v piebytku).
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Amoniak byl ptipraven v rozmezi od 0,262 0 mol - dm™ po 0,484 2 mol - dm™. Z namétenych
hodnot pH na zacatku a na konci méfeni vodného roztoku amoniaku byla vypoétena jeho
distribuce ve vodneém roztoku. Hodnoty shrnuje tabulka 6.

Tabulka 6 Namérené hodnoty a distribuce amoniaku v prvni sérii

Méieni pH NH3 o NHz Chnos [ mol - dm™3] Cinwaj [mol - dm3)
Cislo  zacatek  konec  zacatek  konec  zacatek  konec  zacatek  konec
1 10,8 111 0,9725 0,9860 0,3993 0,3372 0,2921 0,2268

2 11,2 11,1 0,9889 09860 0,7625 0,6946 0,4788 0,4052

3 10,7 11,1 0,9656 0,9860 0,2269 0,1951 0,2530 0,2181

4 10,8 11,0 0,9725 09825 0,1160 0,0858 0,3034 0,2685

5 11,2 11,1 0,9889 09860 0,6796 0,6035 0,4345 0,3533

Pritok amoniaku byl nastaven na maximalni hodnotu, a to v praméru 0,77 I - min™.,
Vypocet doby, po kterou amoniak setrva v modulu membranového kontaktoru:

L 0,65
;L 077:-1073 4.2.2.1)
_t__ 860 _" 60 _ _
t= = @ = o0z = 1579
4 4

kde je délka membrany [m]
je rychlost [m - s7]
je objemovy pritok [m? - s1]

je primér modulu [m]

o <.s —

Cerpadlo kyseliny dusiéné nema moznost regulace vykonu, jeho primémy vykon byl
4,451 - min?. V priibéhu vsech méfeni prvni série byl pritok piiblizné konstantni. Doba
jednoho meéfeni byla 7 minut (za sedm minut se piecerpal veskery roztok amoniaku skrz
membranu).

Me¢teni se daji rozdélit do tfech typli. Prvni métfeni je v prebytku kyseliny, druhé
v prebytku amoniaku a tfeti byl test, kdy se koncentrace vyrovnaly. Z divodu rizné
koncentrace fugatu, nebylo nutné udrzovat koncentraci pii experimentalni Casti na stejné
urovni. Pfesto byla tendence stabilizovat koncentraci amoniaku. Pokud byla kyselina
v nadbytku, méfeni ¢islo 1, 2 a 5, byla ucinnost separace vétsi, nez kdyz byl v nadbytku
amoniak, nebo kdyz byly koncentrace vyrovnané. Zavislost u¢innosti na poméru mezi
kyselinou a amoniakem je znazornéna na obrazku 24.
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Obrézek 24 Zavislost vucinnosti na poméru koncentraci
Nejvetsi ucinnost byla vypocitana pfi prvnim métfeni, pomér koncentraci 1,366 7
a ucinnost 22,36 %. Pii zvySeni poméru, méfeni 2 a 5, se ucinnost zmensila, avsak zistala
vEtsi nez pfi poméru mensim nez jedna. Nejmensi ucinnost byla pti poméru 0,382 4 a to 11,52
%. Jednotlivé vysledky jsou vypsané v tabulce 7.

Tabulka 7 Hodnoty ucinnosti vztazené na pomeéry koncentract

méreni Chnos CiNH3] Pomér R
gislo [mol - dm™?] [mol - dm?] [1] [%]
1 0,3993 0,2921 1,3667 22,36

2 0,7625 0,4788 1,5924 15,38

3 0,2269 0,2530 0,8969 13,78

4 0,1160 0,3034 0,3824 11,52
5 0,6796 0,4345 1,5643 18,68

Pro porovnani s dalsimi méfenimi je dulezité vyjadiit mnozZstvi piestoupeného
amoniaku v ¢ase. Zavislost piestoupeného amoniaku za sekundu na jednotlivych méfeni je
znazornéna na obrazku 25.
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Obréazek 25 Hmotnostni tok amoniaku v jednotlivych mérenich
Hmotnostni tok udéava, kolik grami amoniaku se absorbuje do kyseliny za sekundu.
Z grafu a vypoctenych hodnot (tabulka 8) vypliva, Ze nejrychlejsi tok byl pfi méfeni ¢islo 5
ato 0,0185¢g-s?. Rozdily mezi dal§imi méfenimi, kde byla kyselina v nadbytku, jsou
pomérné zanedbatelné, protoZze se drobné liSily i po¢ate¢ni koncentrace amoniaku. Avsak je
vidét, Ze pti méfeni s nadbytkem amoniaku byl hmotnostni tok o setiny mensi.

Tabulka 8 Hmotnostni tok amoniaku pri prvni sérii méreni

méreni Chnos CiNH3] pomér m m
gislo [mol - dm®]  [mol - dm] [1] [0] [g-sY]
1 0,3993 0,2921 1,3667 6,3464 0,0151
2 0,7625 0,4788 1,5924 6,9380 0,0165
3 0,2269 0,2530 0,8969 3,2470 0,0077
4 0,1160 0,3034 0,3824 3,0833 0,0073
5 0,6796 0,4345 1,5643 7,7799 0,0185

Naméiena data pratokd, teplot a tlaki byla u vSech méfeni téméf identicka, a proto
nebudou v této praci diskutovana.

4.2.3 Druha série méreni

Druhé série méteni probihala s poloviénim pritokem roztoku amoniaku. Predpoklad byl
takovy, ze delsi expozice amoniaku zvysi ¢innost. Byly provedeny dvé méteni. Koncentrace
byly voleny, aby ptiblizné odpovidaly nejaé¢inné&j$im méfenim z prvni série.

Pritok roztoku amoniaku byl nastaven na 0,375 |-min™t. Vypocet doby, po kterou
amoniak setrva v modulu membranového kontaktoru:
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Byly provedeny dvé méteni, jejich specifikace sumarizuje tabulka 9.

Tabulka 9 Nameérené hodnoty a distribuce amoniaku v druhé sérii

méFeni pH NHs 6 NH3 Chno3 [ mol - dm?] Cinnaj [mol - dm3]
Cislo  zacatek  konec  zacatek  konec  zacatek  konec  zacatek  konec
1 10,8 11,2 0,9725 10,9889 04474 0,3890 0,3258 0,2644

2 11,2 11,2 0,9889 09889 0,7106 0,6097 0,4716 0,3666

Stejné jako V prvni sérii se zjist'ovala u¢innost jednotlivych méfeni v zavislosti ha poméru
kyseliny dusi¢né a amoniaku. Z prvniho série byly vyskrtnuty méfeni s nadbytkem amoniaku
pro jejich malou u¢innost. Vypoctenou Géinnost a poméry zaznamenava tabulka 10 graficky

obréazek 26.
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Obrézek 26 Zavislost ucinnosti na poméru koncentraci kyseliny a amoniaku v porovnani s prvni
sérif
Snizenim rychlosti pritoku vodného roztoku amoniaku doSlo k posunuti i€innosti smérem
K vys§im pomértim kyseliny a amoniaku. Pfi méfeni ¢islo jedna, obdobné k méfeni ¢islo jedna
z prvni série, byla naméfena mensi ucinnost, konkrétné 18,84 % oproti 22,36 %. Naopak pfi
zvySeni poméru byla ucinnost, konkrétné 22,27 % oproti 18,68 % (méfeni Cislo 5, prvni
série). Vysledky shrnuje tabulka 10.
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Tabulka 10 Ucinnost druhé série v zavislosti na poméru koncentraci a porovnani s obdobnymi daty

Z prvni série
méreni CHnos3 CiNH3] pomér Ros
Cislo [mol - dm?] [mol - dm?] [1] [%]
1. druha série 0,4474 0,3258 1,3731 18,84
2. druha série 0,7106 0,4716 1,5067 22,27
1. prvni série 0,3993 0,2921 1,3667 22,36
5. prvni série 0,6796 0,4345 1,5643 18,68

Porovnanim rychlosti, kolik gramti se absorbuje za sekund mezi prvni a druhou sérii byla
ziskéna graficka zavislost, viz obrazek 26. Sice 2. méfeni 2. druhé série mélo piiblizné stejné
velikou ucinnost jako nejucinnéjsi méfeni z prvni serie, tak samotna rychlost byla mensi
00,006 2 g - 1. Porovnani obou sérii je znidzornéno v tabulce 11.

Tabulka 11 Porovnani hmotnostniho toku prestupu amoniaku

méreni CHnos CiNH3) pomér M m
Cislo [mol - dm®]  [mol - dm3] [1] [9] [g-s?]
1. druhé série 0,4474 0,3258 1,3731 5,9698 0,0071
2. druhé série 0,7106 0,4716 1,5067 10,3086 0,0123
1. prvni série 0,3993 0,3004 1,3291 6,3464 0,0151
5. prvni série 0,6796 0,4394 1,5469 7,7799 0,0185

Ackoliv pfi druhém méteni druhé série byla hmotnost pfestoupeného amoniaku nejvétsi ze
vSech méfeni, tak diky 14 minutovému cyklu byla rychlost mensi.
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Obréazek 27 Porovnani zavislosti hmotnostniho toku na icinnosti prvni a druhé série
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4.2.4 Meéfeni s fugatem
Pro méfeni s redlnym roztokem fugédtu bylo potfeba zafizeni upravit. Byly prohozeny
kapalinové okruhy.

Obrazek 28 Zarizeni pri méreni s fugatem

Dané propojeni nemélo zadny vliv na rychlost pritoku kyseliny. Rychlost byla stejna jako
pfi odebirani kapaliny pfimo ze zasobniku nad cerpadlem.

Koncentrace kyseliny dusi¢né byla zjisténa potenciometricky na 0,416 6 mol - dm?,
Pavodni koncentrace amoniaku ve fugatu se nepodafilo potenciometricky urcit a bude dale
analytickym rozborem. Hodnoty tedy neodpovidaji ptesné realnému slozeni, protoze je fugat
biologicky aktivni roztok a dochazi v ném k neustalym reakcim a zménam slozeni. Avsak pro
demonstraci méfeni jsou Vv orienta¢nim hledisku minulé hodnoty piijatelné.

Me¢teni fugatu probihalo ve tfech stupnich podle mnozstvi pfidaného hydroxidu sodného.
Hydroxid sodny se pfidaval pro Upravu pH fugatu. Méfeni probihalo s 4,2 litru fugatu a 6 litry
kyseliny dusi¢né.
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Tabulka 12 Specifikace jednotlivych méreni

Mnozstvi piidaného pH zastoupeni NH3
NaOH fugatu formy [%]
0ml 7,7 0,23
100 ml 9,9 81,65
200 ml 11,9 99,78

Roztok fugéatu byl husty, tmavé hnédozeleny s typickym zdpachem kejdy. V prvnim
méieni byl pouzit fugat bez ptidaného hydroxidu sodného. S piidavkem hydroxidu se hustota
roztoku mirn¢ zmenSila, vzrostla teplota a diky zvySeni pH byl zépach intenzivnéjsi. A to
hlavné diky vétsimu zastoupeni amoniaku ve form& NHa, viz obréazek 4. Podle rovnice
(2.3.2.5) bylo vypocitané procentualni zastoupeni NHz formy amoniaku, vysledky shrnuje
tabulka 12.

Jiz podle zastoupeni formy NHs ve fugatu, se dalo ocekavat, Ze pfi prvni méfeni nebude
mnozstvi piestoupeného amoniaku nikterak veliké. Se zvySujici se hodnotou pH by mélo rist
I mnozstvi vyseparovaného amoniaku. Tuto skute¢nost se podatfilo ovéfit a vysledky jsou
znazornény na obrazku 29.

3 0,6 - X0 ml NaOH
= ] %100 ml NaOH
200 ml NaOH

O : T |v| T T T T T T T T LI T LI LI 1

7 8 9 10 11 12
pH

Obréazek 29 Zavislost vyseparovaného mnozstvi amoniaku na pH fugatu

Pii pocatecnim pH fugatu 7,7 se do kyseliny dusi¢né dostalo 6,981 1 mg amoniaku ve
form¢& NHs. Pfi druhém méfeni, kdy se pH fugatu zvysilo ptidavkem 100 ml NaOH na 9,9,
pteslo skrz membranu 0,731 3 g NHs. Pii tfetim méfeni se upravou dal§imi 100 ml NaOH
dostalo pH na hodnotu 11,9 a vyseparovalo se z fugatu 0,989 3 g amoniaku. Pokud se vyjadii
v koncentraci, v prvnim méfeni se vyseparovalo 0,975 9 - 10° mol - dm, v druhém méfeni
0,010 2 mol - dm™ a ve tietim 0,013 8 mol - dm™. Mnozstvi amoniaku ve fugatu se podle
dtivéjsich rozbora se pohybovalo mezi 2,0 g-dm= a 3,5 g-dm?3. Uginnost méfeni byla
vztazena na tyto dvé krajni hodnoty. Podle rovnice (2.3.2.2) byly vypocteny piesné ucinnosti
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zavislé na rovnovazné koncentraci NHs. Nasledujici graf vyjadiuje zavislost G¢innosti na pH
fugatu.

143 x 29/1+0mINaOH

X 2 g/l + 100 ml NaOH

1 2 g/l + 200 ml NaOH

10 1+ 4.g/l+0ml NaOH

1+ 4g/l + 100 ml NaOH X

12

8 ]
= 4 g/l + 200 ml NaOH
= 6
] +
4
2
0 1 T T |¥| T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
7 8 9 10 11 12

pH

Obréazek 30 Zavislost ucinnosti separacniho procesu na pH fugatu

Pokud by po¢ateéni koncentrace amoniaku byla ve fugatu rovna 2,0 g - dm™, dosahlo by
se maximalni ucinnosti pii pH 11,9 (tfeti méfeni). Pii tomto pH byla ucinnost separace
amoniaku 12,91 %. Pfi druhém méfeni a pH 9,9 8,7 % a kdyz byl roztok fugatu na zacatku
bez Upravy pH uc¢innost separace byla rovna 0,08 %. Avsak pii vyssi pocateéni koncentraci
amoniaku by ucinnost byla jest¢ mensi, v pofadi podle rostouciho pH: 0,05 %, 4,97 %
a 7,08 %.

Dulezitym faktorem sledovanym pii méfeni s fugatem byl jeho vliv na prutok.
Pfedpokladem byla zména rychlosti k mensim hodnotam v dusledkd vyssi hustoty a viskozity
kapaliny. ProtoZe byly prohozeny kapalinové okruhy, byl pozorovan rozdil mezi pratokem
kyseliny z méfeni s ¢istymi chemikaliemi a méteni s fugatem.
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Obréazek 31 Porovnani pritoku fugatu s pritokem kyseliny

Z grafu je patrné snizeni pritoku a jeho nestalost pfi meéfeni s fugatem, zapii¢inéné
zejména zvySenou hustotou a viskozitou kapaliny a zanasenim filtru pevnych Castic. Pravé
pies filtr pevnych ¢astic nedokazalo kontinudlné ¢erpadlo protlacit fugat. Postupnym fedénim
pouzitého fugatu hydroxidem sodnym dochézelo k navyseni pratoku a k mirné eliminaci
ucpavani filtru.

Aby bylo mozZné lépe porovnat Cisté roztoky a fugat, je za potiebi vyjadieni pfechodu
amoniaku za ¢as.

Tabulka 13 Mnozstvi absorbovaného amoniaku za sekundu

MnozZstvi NaOH pH m 1]
[ml] [1] [g] [g-s-]
0 7,7 0,0070 0,00001
100 9,9 0,7313 0,00094
200 11,9 0,9893 0,00110

Uz z hodnot hmotnosti pfestoupeného amoniaku, jde vidét, ze oproti méfeni s Cistymi
roztoky jsou naméfeni veli¢iny vyrazné mensi. Cisté chemikalie se absorbovaly témé&F 10 krat
rychleji nez fugat, jak je patrné na obrazku 32.
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Obréazek 32 Porovnadni zavislosti rychlosti prestoupené hmotnostni amoniaku na jednotlivych mérenich
prvni série a méreni s fugatem

4.3 Diskuze vysledki
4.3.1 Méfeni s Cistymi chemikaliemi

Bylo provedeno sedm méfteni s Cistymi chemikéaliemi. Méfeni byla rozdélena do dvou
sérii. V prvni sérii bylo provedeno pét méfeni Srychlosti prutoku roztoku amoniaku
0,77 I - mint, Doba, po kterou zfistal amoniak v koloné kontaktoru, byla spoétena na 15,79 s.
Byly spocitany u€innosti jednotlivych méfeni, koncentrace prestoupeného amoniaku,
hmotnost piestoupeného amoniaku a hmotnost piestoupeného amoniaku za sekundu. Z prvni
série méfeni bylo nejucinnéj§i méfeni Cislo jedna s ucinnosti 22,36 %. Nejvic amoniaku
pfestoupilo v méfeni cislo pét, konkrétné¢ 7,779 9. VSechna meéfeni prvni série trvala
7 minut. Proto i paté méfeni mélo nejveétsi mnozstvi amoniaku proslého za sekundu. Hodnoty
jsou zkreslené nestejnomérnou koncentraci amoniaku v zakladnim roztoku. Pravé prvni a paté
meéfeni bylo vybrdno pro druhou sérii méteni, ktera si kladla za tkol zvySeni Uc¢innosti
prodlouzenim doby expozice amoniaku kyseling dusi¢né.

Druhd série méfeni probéhla s pritokem roztoku amoniaku o prumérné hodnoté
0,355 | - min't, Doba setrvani v kolon& byla spoctena na 32,67 s. Z obrazku 26 je patrné
posunuti t¢innosti smérem k vét§imu poméru koncentraci kyseliny a amoniaku z divodu delsi
expozice amoniaku Vv kontaktoru. AvSak navySeni nebylo natolik dostacujici, aby vedlo
k dalsim pokustim. Nejucinngjsi bylo druhé meéteni s Géinnosti 22,27 %. Za dobu méfeni
14 minut pfeslo i nevétsi mnozstvi amoniaku, 10,308 6 g. AvSak vztazeno na cas, hodnota
byla mensi nez pii prvni sérii a méfenim s obdobnym pomérem kyseliny k amoniaku. To je
dalsi diivod, pro¢ snizovani rychlosti pritoku roztoku amoniaku nemé vétsiho vyznamu.

Meéfeni prvni série s prebytkem amoniaku ukazalo, ze hnaci sila celého pfestupu hmoty
neni tolik silna jako kdyz je v nadbytku kyselina.

Vysledky ucinnosti jsou ovlivnény mnoha faktory. Nejzasadnéjsi pirekazkou k dosazeni
vétsi ucinnosti je orientace membranového modulu kontaktoru. Diky horizontalnimu ukotveni
nebylo béhem celého priabéhu méfeni mozno zajistit kompletni ponofeni membrany do
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roztoku kyseliny dusi¢né. Z toho divodu nebyla velkd aktivni plocha membrany, jedna
z velkych vyhod této metody, vyuzita 100%. Tento problém by se mél vyfesit zménénim
Z horizontalniho do vertikalniho uspotfadani. Viz obréazek 33.

Dal$im negativnim jevem byla tvorba bublinek v membranovém kontaktoru. B&éhem
méfeni byla snaha o jejich eliminaci. Bohuzel diky nemoznosti regulovat priutok v okruhu
kyseliny se bublinky nepodafilo uplné eliminovat.

W/
b g

1)
)

\\\\‘f

1 < I

Neponofend ¢ast membrany

ol

Hladina'kyseliny

Obréazek 33 Ponoreni membrany béhem méreni

Snizeni G¢innosti procesu separace méla za nasledek i distribuce NH3 formy amoniaku.
Ackoliv minimaln¢ distribuce v sériich byla 0,9725 (pH 10,8), alkali¢téjsi prostiedi by
ucinnost lehce zvysilo.

4.3.2 Méreni s fugatem

Byly vypocteny Gc¢innosti pfestupu amoniaku z fugatu do kyseliny dusi¢né. Z namétenych
dat je jasné patrné, Ze bez Upravy pH hydroxidem sodnym by nedochazelo téméf k zadnému
ptestupu. Maximalni uéinnost zatizeni pii méfeni s fugatem byla 12,91 %. Ackoliv byla
zvolena koncentrace kyseliny, ktera méla nejvétsi ucinnost pii praci s Cistymi roztoky, bylo
dosazeno ucinnosti o 10 % mensi, a to jeSt¢ za predpokladu, Ze plvodni koncentrace
amoniaku ve fugatu byla pouze 2,0g - dm=. S rostouci po¢ateéni koncentraci by u¢innost jesté
vic klesala.

Mnozstvi pfeslého amoniaku bylo ovlivnéno nékolika faktory. Prvnim z nich byla hodnota
pH fugatu. Se zvysujici se hodnotou se zvysila i u¢innost, jak je vidét na obrazku 30. Pfi pH
11,9 byl v roztoku pfitomen amoniak vyhradné ve formé NHsz, kterd je z naSeho pohledu
nejvhodnéjsi. Pti tomto pH je skoro vSechen amoniak ve volné, nevazané formé, a muze
volné difundovat z fugatu pfes membranu do kyseliny.

Dalsi vliv na u¢innost méla konstrukce modulu membranového kontaktoru, kdy diky
horizontalnimu feSeni byla cast membrany po vétSinu méfeni neponofena, a tudiz
nedochazelo k vyuziti celého aktivniho povrchu membrany. Na nezaplaveni celého povrchu
membrany mélo vliv i Cerpadlo, které nemélo dostatecné silny vykon, aby kontinuadlné Cerpalo
dostateéné mnozstvi fugatu do modulu.
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Obréazek 34 Svrchni pohled na membranu

Dale skrz membranu mohly difundovat i jiné latky nez amoniak a tim zamezovat jeho
prechodu v celéem objemu membrany. Fugat obsahuje tékavé slozky, které zpusobuji
napiiklad jeho charakteristicky zapach. Tento zapach byl vniman i pfi titraci kyseliny dusi¢né
po ukonéeni méfeni. Z toho plyne dal$i problém. Nemulzeme si byt naprosto jisti, ze
s kyselinou zreagoval pouze amoniak, a ne dalsi latky.

Pii zjiStovani koncentrace amoniaku ve fugatu zpétnou titraci v piebytku kyseliny
dusi¢né, byl zjistén nedostatek v analytické metodé. Fugat s kyselinou bouflivé reagoval,
pénil a dochédzelo vném K chemickym reakcim, diky kterym nebylo mozné zaznamenat
konstantni napéti a metodu provést. Pro budouci méfeni bude potieba upravit analytickou
metodul.
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5 ZAVER

V teoretické Casti bakalafské prace jsou shrnuty zakladni procesy ovliviujici pribeh
a ucinnost separace na membranovém kontaktoru. S ohledem na experimentalni ¢ast, kde se
méfilo s ¢istymi roztoky, ale 1 se vzorky technické praxe, lze fict, Ze nejvyznamné;jsi efekt na
u¢innost ma pH a pomér koncentraci separované latky a absorbujiciho rozpoustéla. Dale jsou
Vv teoretické Casti nastinény mozné smeéry vylepSeni samotné membrany. Naptiklad proti
bakteriim a plisnim, které budou mit v technické praxi negativni dopad na membrany,
z diivodu biologicky aktivniho fugatu.

Experimentalni ¢ast byla uskute¢néna na membranovém kontaktoru sestavenym firmou
MVB Opava. Zatizeni nebylo dlouho pouzivano a muselo byt na zacatku experimentu znovu
rozchozeno, provéfeno a doplnéno o drobnd vylepseni. Zejména byla vylepSena digestof.
Vylepseni vedlo ke sniZeni rozptylu unikajiciho amoniaku do laboratofe.

Byly celkové provedeny tii typy méfeni. VSechna méteni si kladla za ukol zméfit ucinnost
membranové reakce (separace) a provéfit provozuschopnost experimentalniho zafizeni. Prvni
série méfeni byla provedena s nejvétSim vykonem cerpadel a byla rozdélena na 5 méfeni.
Experimentalni koncentrace kyselina dusi¢né a amoniaku byly voleny, aby pokryly zakladni
moznou $kalu rozdilt, a to nadbytek kyseliny, nadbytek amoniaku a stejné koncentrace obou
latek. Rozdéleni experimentu sumarizuje tabulka 6. Ukazalo se, ze velky nadbytek kyseliny
nebo amoniaku ma niz§i G¢innost nez mensi nadbytek kyseliny. Nejucinnéjsi bylo hned prvni
méfeni S pomérem kyselina k amoniaku 1,366 7. Pti tomto poméru byla Gc¢innost 22,36 %.

Druhd série probéhla za uUcelem zvySeni ucinnosti pomoci sniZzeni pritoku roztoku
amoniaku, kdy se prodlouzila doba, kterou stravil amoniak Vv koloné¢ membranového
kontaktoru. Rychlost se snizila z0,7701-min? na 0,3751- min?. Byly provedeny dvé&
méfeni, koncentracemi zvolenymi podle nejvétsi ucinnosti z prvni série méfeni. Vysledky
shrnuje tabulka 10. Pti snizeni prutoku nedoslo k vyraznému zlepSeni u¢innosti, namétené
hodnoty se posunuly kvétsimu poméru mezi koncentracemi kyseliny aamoniaku.
Nejucinnéjsi bylo méfeni ¢islo dva, kde byl pomér koncentraci 1,506 7 a u¢innost 22,27 %.

Prvni dvé série ukazaly na dva nedostatky sestaveného membranového kontaktoru.
Nejvétsim z nich je horizontalni pojeti kolony, pfi tomto uspoiadani nedochazelo k Uplnému
zaplaveni membrany a tim se nevyuZil cely jeji aktivni povrch. Druhym problémem byly
zvolené kapalinové okruhy, kdy v membrané¢ proudil amoniak a mimo ni kyselina.
V technické praxi by to mélo byt naopak.

Posledni typ méfeni bylo se samotnym fugatem. Byly provedeny tfi méteni. Na zacatku
prvniho méfeni nedochazelo téméf k zadnému ptestupu amoniaku, a to z divodu pfili§
nizkého pH fugatu. Dalsi dvé méfeni byly s pfidavkem 100 ml NaOH, respektive 200 ml
NaOH. Ptidanim hydroxidu sodného se zvysilo pivodni pH ze 7,7 na 9,9, respektive 11,9.
Krom zvyseni pH se lehce natedil i samotny fugét. To vedlo ke sniZeni ucpavani systému,
které je znazornéné na obrazku 31. ZvySeni pH vedlo ke zvySeni Ginnosti separace a ke
zvySeni mnozstvi piestoupeného amoniaku. Nejvétsi mnozstvi piestoupeného amoniaku bylo
pfi pH 11,9 a to 0,989 3 g. Nejvétsi mnozstvi prestoupeného amoniaku bylo pii druhém
meéfeni druhé série, konkrétné 10,308 6 g. Méfeni s fugatem nam mnohé zajimavé poznatky,
kterym se bude potieba do budoucna vénovat.
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Prvnim z nich je hodnota pH na vstupu fugatu do zafizeni. Fugat se kterym bylo méfeno,
mél pH 7,7, pii tomto pH je amoniak zastoupen Vv roztoku ve volné formé NH3z pouze ze
23 %. Pokud by mé¢l byt fugat vyuzit k separaci amoniaku, bude potieba jeho pH dostat
Vv technické praxi co nejvyse. Hodnota pH se da ovlivnit naptiklad hydroxidem sodnym, avSak
musi se vzit v potaz, Ze piidanim hydroxidu probéhne ve fugatu fada chemickych reakci
a zvysi se jeho teplota. Vliv zvyseni teploty bude do budoucna ur¢ité velmi diskutované téma.
Dalsi dulezity poznatek z méfeni sfugdtem je problém scerpanim a s ucpavanim
kapalinoveho okruhu, a to diky jeho zvySené hustoté a viskozité. Pro budouci vyuziti budou
pevnych ¢astic nebo kolena.

Membranove kontaktory jsou velkymi hraci na poli separace, ¢isténi, absorpce a kdyz se
vychytaji vySe zminéné nedostatky, ¢eka je velka a slavna budoucnost i V odstranovani
amoniaku z tekutych odpadt bioplynovych stanic.
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SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

A
ab,cd
Chinos
CnH3]
Ca

Ca

Ca

Cs

JNH3

Kr
Koc
K12

KgH+
Kc

Ke
KgP
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plocha povrchu mezifazového rozhrani kolmo na smér difuze [m?]

stechiometrické koeficienty

Koncentrace kyseliny dusi¢né

koncentrace rovnovazna

molova koncentrace absorbované slozky A v plynné fazi [mol - m=3]

molarni koncentrace absorbované slozky [mol - m=]

koncentrace analytu [mol - dm]

molarni koncentrace (objemové latkové mnozstvi) absorbované slozky na
mezifazovém rozhrani [mol-m]

rovnovazna molarni koncentrace absorbované slozky v kapalné faze, které v plynné
fazi  odpovidd  parcidlni tlak  absorbujici se plynné slozky Pg
[mol - m?]

sttedni logaritmicka hodnota parcidlniho tlaku inertni slozky I v plynné fazi,
vypoétena z hodnot Cira Py [mol - m3]

koncentrace absorbované slozky [mol - m=]

koncentrace amoniaku na zacatku a v ¢ase t v zne¢isténé vodé. [mol - m=]
koncentrace titraéniho ¢inidla [mol - dm]

prumér modulu [m]

pramér péru [m]

difazni koeficient slozky A v kapalné fazi [m? - s

difuzni koeficient absorbované slozky v plynné fazi [m?- s

difuzni koeficient absorbované slozky v kapalné fazi [m? - s7]

potencial elektrody [mV]

standardni redoxni potencial [mV]

Faradayova konstanta [96485 C - mol™]

pocet fazi [1]

titraéniho faktor [1]

Henryho konstanta [mol - m= - Pa]

integra¢ni konstanta [1]

tok amoniaku [l - m? - h'}]

pocet slozek smési v soustave [1]

rychlostni konstanta reakce [s - (mol - m3)1"]

soucinitel prestupu hmoty v kapalné fazi bez chemické reakce [m - s

odpor jednotlivych kapalin/plynt [m - s]

konstanta bazicity [1]

koeficient prestupu latky mezi patiici k integralni rychlostni rovnici ustaleného

pfestupu latky mezi fdzemi, s thrnnou hnaci silou vyjadienou rozdilem molarnich

koncentraci absorbované slozky (Cq— Cy) [m - s}

celkovy koeficient prestupu hmoty [m - 5]

parcialni koeficient ptestupu latky v plynné fazi patfici k integralni rychlostni
rovnici ustaleného jednosmérného proudéni prestupu latky v plynné fazi, s hnaci
silou vyjadifenou rozdilem parcialnich tlakl slozky absorbované v plynné fazi a na



fazovém rozhrani (Pg — Ps) [mol - m? - st - Pal]

Kic parcialni koeficient prestupu latky v kapalné fazi, patfici k integralni rychlostni
rovnici ustaleného jednosmérného proudéni ptestupu latky v kapalné fazi, s hnaci
silou vyjadienou rozdilem parcialnich tlakt slozky absorbované v kapalné fazi a na
fazovém rozhrani (C;— Cs) [m - s1].

K celkovy koeficient prestupu hmoty [m - 5]

Km,nw odpor nezvlh¢ené membrany [m - s-1]

Kmw odpor vlihké membrany [m - s-1]

Kp uhrnny koeficient pfestupu latky mezi fazemi pattici k integralni rychlostni rovnici

ustadleného piestupu latky mezi fazemi, S uhrnnou hnaci silou vyjadifenou
parcialnich tlakd absorbované slozky (Pg— Pj) [mol - m? - s - Pa]

I délka [m]

m hmotnost [g]

m hmotnosti toky slozek [kg - 5]

Mr molarni hmotnost [g - mol™]

Ne pocet vymeénénych elektront [1]

N latkové mnozstvi [mol]

Nr fad reakce

NHa Hattovo kritérium [1]

n ustaleny tok latkového mnozstvi absorbované slozky z plynné do kapalné faze
[mol - 5]

n ustalena hustota latkového mnozstvi absorbované slozky z plynné do kapalné faze

A [mol - m?-m™]

n ustaleny tok latkového mnozstvi inertni slozky I absorbérem v plynné fazi
[mol - 5]

n. ustaleny tok latkového mnoZstvi Cistého rozpoustédla L absorbérem v kapalné fazi
[mol - 5]

P tlak [Pa]

Pa parcialni tlak absorbované slozky A v plynné fazi [Pa]

Pt parcialni tlak absorbované slozky na mezitazovém rozhrani [Pa]

Pg parcialni tlak absorbované slozky v jadie proudici plynné faze [Pa]

Pga parcialni tlak absorbujici se plynné slozky [Pa]

Pus sttedni logaritmicka hodnota parcidlniho tlaku inertni sloZzky I v plynné fazi,

Pk tlak z vné&jsi strany membrany [Pa]

Pk2 tlak zvnitini strany membrany [Pa]

Pi rovnovazny parcialni tlak absorbujici se plynné slozky, kterému v kapalné fazi

zodpovida koncentrace absorbované slozky C; [Pa]
pPNHz¢  parcialni tlak amoniaku v zne¢isténé vod¢ [Pa]
pNHzs  parcialni tlak amoniaku v absorpénim roztoku [Pa]

R univerzalni plynova konstanta [J - mol™* - k]
Roe ucinnost [%]

T termodynamicka teplota [K]

\Y objem [mq]
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Y2

YA
Zgd
Zig
a

Oo

a, B
r
ONH3

ONH4+
®

Y
A%V,
AV

pocet stupiiti volnosti [1]

objem analytu [I]

objem odmérného roztoku odpovidajici posledni kladné druhé derivaci napéti [ml]
rychlost reakce [mol - m= - s]

objem analytu [ml]

objem rozpustné slozky A ve stavu nasyceni pii dané teploté [m?]

objem titra¢niho ¢inidla [ml]

piesny objem titra¢niho ¢inidla v bod¢ ekvivalence [ml]

rychlost [m - 5]

relativni molovy zlomek absorbované slozky dole v plynné fazi na spodku,
absorbéru [1]

relativni molovy zlomek absorbované slozky dole v plynné fazi na hlavé absorbéru
[1]

molovy zlomek absorbované slozky A v kapalné fazi [1]

relativni molovy zlomek absorbované slozky dole v plynné fazi na spodku
absorbéru [1]

je relativni molovy zlomek absorbované slozky dole v plynné fazi na hlavé
absorbéru [1]

molovy zlomek absorbované slozky A v plynné fazi [1]

tloustka difuzniho filmu v proudici plynné fazi [m]

tloust'ka difuzniho filmu v proudici kapalné fazi [m]

aktivita oxidované, respektive redukované formy [1]

Ostwaldlv absorpéni soucinitel [1]

dil¢i fady reakce vztazené ke slozce A, respektive B [1]

povrchové napéti kapaliny [N - m-1]

zastoupeni NHsz [1]

zastoupeni NH4" [1]

uhel smaceni membrany [°]

relativni hmotnosti zlomky [1]

hodnoty posledni kladné, resp. prvni zaporné druhé derivace napéti [1]
hodnota konstantniho pfidavku odmérného roztoku [1]

SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

NaOH
HNO3

PVDF
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hydroxid sodny
kyselina dusi¢na
Polyvinylidenfluorid



