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ABSTRAKT

Technologie kapacitni deionizace ziskaly v poslednich letech vyraznou pozornost. Rozvoj
a dostupnost nejriznéj$ich materiali umoznily narist vyzkumu tykajici se elektrosorpce,
coz kapacitni deionizaci ¢ini stale atraktivnéjsi. Tato technologie ma Sirokou Skalu uplatnéni,
znichz jsme se vexperimentalni ¢astitéto prace zamétily na zmeékcovani, odsolovani
a selektivni odstrafiovani. Teoretickd cast je v€novana problematice fungovani kapacitni
deionizace, materialu elektrod a pfedevs§im konkrétni aplikaci. Odsolovani vody je velkym
tématem, s ohledem na celosvétovy nedostatek pitné vody a moZznosti pouziti kapacitni
deionizace jako konkuren¢ni metody konvenénim metoddm odsolovani. Zmékcovani
a selektivni odstraiiovani iont mize naopak Cinit kazdodenni problémy jak pfi upravé vody
na vodu pitnou nebo predupravu primyslovych vod, tak i pii CiSténi odpadnich vod.
V této diplomové praci bylo prokazano, ze metodu kapacitni deionizace lze pouzit pro feseni
viech uvedenych problémii. Pfestoze kapacitni deionizace neni zatim v Ceské republice bézné
komeréné dostupnou technologii, v budoucnu lze ptedpokladat jeji ¢im dal castéjsi vyuziti.

KLIiCOVA SLOVA

kapacitni deionizace, uprava vody, zmék¢ovani vody, odsolovani vody, odstranéni dusicnanti



ABSTRACT

Capacitive deionization technologies have gained significant attention in recent years.
The development and availability of a variety of materials have enabled the growth
of research on electrosorption, which makes capacitive deionization increasingly attractive.
This technology has a wide range of applications, such as softening, desalination and selective
removal, each of which has been the focus of the experimental part of this work.
The theoretical part is devoted to the issue of functioning of capacitive deionization, electrode
material and especially the specific application. Water desalination is a major issue, given the
global shortage of drinking water and the possibility of using capacitive deionization
as a competitive method to conventional desalination methods. Conversely, softening and
selective removal of ions can pose everyday problems both in the treatment of drinking water
or pre-treatment of industrial water and in the treatment of wastewater. In this diploma thesis,
it was proved that the method of capacitive deionization can be used to solve all the above
problems. Although capacitive deionization is not a commercially available technology
in the Czech Republic yet, it can be expected to be used more and more in the future.

KEYWORDS

capacitive deionization, water treatment, water softening, water desalination, nitrate removal
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1 UVOD

S neustdlym primyslovym rozvojem spoleCnosti se zvétSuje i lidskd populace.
S tim je spojena nejen rostouci poptdvka po pitné vodé, ale 1 zvySeni znecCiSténi vody.
Nedostatek sladké vody ptedstavuje zasadni celosvétovy problém a jednu z nejvétSich hrozeb
pro lidstvo. Pfestoze Organizace spojenych narodii uzndva, ze kazdy clovék ma pravo
na Cistou vodu a hygienu, zhruba 2,2 miliardy lidi, coZ odpovidd 29 % lidské populace, stile
nema piistup k zabezpecené pitné vod¢. Touto vodou rozumime pitnou vodu, kterd se nachazi
v misté, je k dispozici v piipad¢ potreby, bez fekalii a chemického znecisténi. Vedle potieby
pitné vody jsou vsoucasné dob¢ kladeny stile vyS$Si naroky na vody odpadni,
at’ uz na komunalni ¢i primyslové odpadni vody [1].

Tyto potieby a pozadavky na vodu vedou k vyvoji novych technologickych metod, které
by mély uvedené problémy efektivné feSit. Spolecnym cilem soucasného vyzkumu je ucinit
technologie energeticky t¢inn¢jsi a ndkladove efektivnéjsi.

Kapacitni deionizace (CDI) se v pribéhu let ukédzala jako robustni, energeticky ucinna
a cenove piijatelnd technologie, kterd ma celou fadu uplatnéni. Hlavni oblasti aplikace jsou
odsolovdani vody, zmékcéovani vody aselektivni odstranovani iontl. Ackoli je pouZiti
poréznich uhlikovych elektrod pro odsolovani vody dokumentovano od 60. let, tehdy zndmé
jako ,.elektrochemickd demineralizace* nebo ,.elektrosorpcni proces pro odsolovani vody*,
teprve nedavno akademicky z4jem o tuto technologii exponencidlné vzrostl a spolecnosti
zaCaly prodédvat komercni technologie CDI. V poslednim desetileti doslo k velkému mnozstvi
inovaci. Jedna se predevsim o architektonické inovace, nové materidly elektrod, optimalizace
vykonu, ale i n¢které nové teoretické poznatky [2].

Se vSsemi svymi vyhodami jako je Setrnost k zivotnimu prostiedi, nizka spotfeba energie,
dobréd efektivita a snadnd regenerace elektrod, je kapacitni deionizace slibnou metodou
pro feseni vyse uvedenych problémi pii Gpravé i ¢isténi vody.



2 TEORETICKA CAST

2.1 ﬁprava vody

Pod pojmem uprava vody rozumime soubor technologickych procesti, kterymi se méni
vlastnosti vody na turoven pozadovanou spotiebitelem. Tyto procesy mohou zahrnovat
napft. sedimentaci, flotaci, koagulaci, filtraci, adsorpci, iontovou vymeénu, oxidaci, biologické
reakce, dezinfekci a dalsi. Vybranou agregaci téchto metod vznikd souhrnny upravarensky
proces, ktery po doplnéni nezbytného technického vybaveni tvoii tupravnu vody.
Upravovanou vodou pak muze byt jakdkoli voda — podzemni a povrchovéd voda jako zdroj
pitné vody, komunalni odpadni voda, primyslova odpadni voda, brakickd voda, motskéa voda
atd. Kvalita vody musi vyhovovat ptedev§im zptsobu pouZiti.Upravarensky proces pouzity
v upravné vody zdvisi hlavné na zdrojové vodé€ a cilovych parametrech vody upravené.
DalSimi faktory, které proces ¢iSténi ovliviiuji, jsou predevSim vstupni néklady, provozni
naklady, spolehlivost provozu, tradice ¢i soucasna praxe [3,4].

Kapacitni deionizace je pomérné¢ novd metoda, jejimz cilem je byt konkurenceschopnou
pfedev§im membranovym procesim. Mezi membranové procesy patii mikrofiltrace,
ultrafiltrace, nanofiltrace a reverzni osmoéza. Nékdy se do této skupiny ftadi také
elektrodialyza. Tyto procesy jsou zaloZeny na schopnosti semipermeabilnich membran
zachycovat ve vodé piitomné castice urcité¢ velikosti, pfipadné urcitého elektrického naboje.
Kapacitni deionizace se vyznacuje Setrnosti k zivotnimu prostfedi, nizkou spottebou energie,
dobrou efektivitou a snadnou regeneraci elektrod, a proto se do budoucna ceka jeji Castéjsi
vyuziti [4,5].

2.2 Anorganické latky ve vodach

Pro zédkladni latkovou bilanci, rovnici elektroneutrality a zakladni posouzeni vody se pouziva
nasledujici déleni anorganickych latek pro ptirodni a uzitkové vody:

a) prevazné¢ jako kationty — vapnik, hot¢ik, sodik, draslik, amoniakéalni dusik;

b) pifevazné jako anionty — hydrogenuhli¢itany, sirany, chloridy, dusi¢nany, dusitany,
fluoridy, fosfore¢nany;

c) pfevazné v neiontoveé forme — kiemik, bor.

Pro podrobnou interpretaci vysledkii a posouzeni chemickych a biologickych vlastnosti
je nezbytny podrobnéjsi rozbor speciace [6].

Celkovou mineralizaci se rozumi soucet hmotnostnich koncentraci (v mg/l) anorganickych
latek s vyjimkou rozpusténych plyni (CO,, N, O;). Disociace latek obsazenych ve vodé
piispivd k vyraznému ndrGstu elektrické vodivosti. Ta se vyjadfuje jako -elektrolyticka
konduktivita a je definovana jako pfevracend hodnota odporu roztoku v mQ mezi dvéma
elektrodami o plose 1 m?, vzddlenymi od sebe 1 m (v mS/m). U vod neobsahujici v&tsi
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mnozstvi organickych latek je elektrolyticka konduktivita mirou koncentrace anorganickych
elektrolytdi. Témito byvaji ve vodach obvykle kationty Na*, K*, Ca®*, Mg®* a anionty HCOs",
SO4%, CI'. Elektrolytickd konduktivita x je zavisla predeviim na latkové koncentraci iontd,
ale do jist¢ miry i na jejich druhu, takze hodnoceni koncentrace elektrolyti ve vodé
stanovenim x je pouze piiblizné [7].

2.2.1 Vapnik a hor¢ik

Vépnik a hoi¢ik jsou v pfirodé hojné rozsifeny. Do vody se dostdvaji rozkladem
hlinitokfemicitanti vapenatych a hofecnatych. Ve vétSich koncentracich rozpousténim
vapence, dolomitu, magnezitu, sddrovce a jinych minerali. VéEtsi obohaceni podzemnich vod
vapnikem a hof¢ikem zavisi na rozpusténém CO,, ktery podstatné zvySuje rozpustnost
mineralti na bazi uhli¢itant a podporuje zvétravani hlinitokiemicitana [6].

Vmalo a stfedné mineralizovanych vodach se véapnik a hoi¢ik vyskytuji prevdzné
jako jednoduché ionty Ca** a Mg*. V prostych podzemnich a povrchovych vodich
se pohybuje koncentrace vapniku fadové od desitek az do nékolik set mg/l a koncentrace
hot¢iku od jednotek do nékolika desitek mg/l. V pitnych vodéach je primérnd koncentrace
vapniku asi 50 mg/l a primémé koncentrace hot¢iku asi 10 mg/l (hmotnostni pomér
Ca:Mg = 5, latkovy pomér Ca:Mg = 3). V porovndni s vipnikem je hoicik méné zastoupen
v zemské kiife, dochazi k jeho sorpci a k vyméné ionth pfi styku vody s nékterymi horninami
a jilovymi materidly, a také je vyuzivan rostlinami [6].

Ve spojitosti s vapnikem a hoic¢ikem se v hydrochemii a technologii vody nékdy hovoii
o tzv. tvrdosti vody. Tento termin vSak v literatufe neni definovan jednotn€. Vychazi bud’
z hlediska technologického, nebo analytického. Z technologického hlediska patii pod pojem
»tvrdost vody* vSechny ionty kovii s vy$Sim nabojem, které se nepfiznivé projevuji
v provoznich vodéch. Z analytického hlediska je ,,tvrdost“ ddna souctem koncentraci bud’
Cat+Mg+Sr+Ba, nebo jen Cat+Mg, ktery je mozné stanovit komplexometrickou metodou.
Stupen tvrdosti vody je dilezity pro estetickou pfijatelnost pro spotebitele i pro ekonomicka
a provozni hlediska [6,8].

Tabulka 1 Rozdéleni vod podle stupné tvrdosti [9].

Kategorie vody Suma Ca+Mg [mmol/1]
velmi mékka <0,70
mekka 0,70-1,25
stfedn¢ tvrda 1,26-2,50
tvrda 2,51-3,75
velmi tvrda >3,75

Vice nez 99% celkového obsahu vapniku v téle se nachézi v kostech a v zubech, kde figuruje
jako klicovy stavebni prvek. Je nutny pro nervosvalovou draZzdivost (snizuje ji), spravnou

11



funkci prevodniho systému myokardu, srde¢ni svalovou kontraktilitu (stazitelnost), pienos
nitrobunécné informace a pro srazeni krve (pfevadi protrombin na trombin). Nejznaméj$im
projevem nedostatku Ca je osteopordza a osteomalacie. Mezi dalsi problémy z nedostate¢ného
piijmu patii ledvinové kameny, hypertenze, inzulinové rezistence a mnoho dalSich. Hot¢ik
hraje dulezitou roli jako kofaktor a aktivitor pro pfiblizné 350 enzymatickych reakci véetné
glykolyzy, metabolismu ATP, transportu prvka (napf. Na, K a Ca) pfes membrany, syntézy
proteini a nukleovych kyselin, svalové kontrakci atd. Nedostatek hotf¢iku zvySuje u Cloveka
riziko riznych patologickych stavli jako jsou cévni spasmy, hypertenze, srde¢ni arytmie,
arterioskler6za, akutni infarkt myokardu, snizen4 citlivost na inzulin a osteoporédza [10,11].

2.2.2 Chloridy

Chloridy jsou nejbéznéji se vyskytujici formou chloru ve vodéch a jsou chemicky i biologicky
stabilni. Zakladni druhy hornin a ptid obsahuji primémé 10 mg az 500 mg chloridi v 1 kg.
Jejich zvétravanim a vyluhovanim piechazeji chloridy do vody. Clovék vyluéuje mo&i
asi 9 g chloridli denn¢ a ty pak ptfechazeji do splaskovych vod. Velké koncentrace chloridl lze
také nalézt v zemédélskych odpadech z Zivocisné vyroby. Vyznamnym zdrojem chloridd jsou
posypové soli. Spolu s hydrogenuhli¢itany, sirany a dusinany patii chloridy mezi zékladni
anionty vyskytujici se v pfirodnich 1 wuzitkovych vodach. V prostych podzemnich
a povrchovych vodach dosahuje koncentrace chloridli obvykle jednotek az desitek mg/l, avSak
v minerdlnich vodach az i nékolik tisic mg/l. Ve vodich jsou chloridy chemicky
1 biochemicky stabilni [6,12].

Chloridy jsou hygienicky nezdvadné, ale pii vysSich koncentracich ovliviiuji chut' vody.
Prahova koncentrace chuti zavisi na pfitomnych kationtech. Z tohoto diivodu nejsou navrZzeny
zadné smérné hodnoty pro pitnou vodu v zavislosti na zdravi, ale pouze na chuti vody [6,8].

2.2.3 Dusi¢nany

Dusi¢nany patii mezi ¢tyfi hlavni anionty vod. Vyskytuji se ve vSech druzich vod, ovSem
v rizné koncentraci, a to, od desetin az jednotek mg/l ve srazkovych vodach a jednotek
az desitek mg/l v podzemnich a povrchovych vodéach, azpo stovky mg/l v nékterych
odpadnich primyslovych vodach. V mineralech jsou dusi¢nany obsaZeny jen velmi ziidka.
Vznikaji hlavné sekundarné pfti nitrifikaci amoniakalniho dusiku a jsou konecnym stupném
rozkladu dusikatych organickych latek v oxickém prostiedi. Hnojiva ze zemédé€lsky
obhospodafované plidy jsou dalSim zdrojem dusi¢nani. Koncentrace dusi¢nani
v povrchovych vodach se mohou rychle meénit v disledku odtokit hnojiv, absorpce
fytoplanktonem nebo plisobenim denitrifikacnich bakterii. V podzemnich vodach se zmény
projevuji pomaleji [6,8,12].

Dusi¢nany jsou samy o sobé malo Skodlivé. Mohou vSak Skodit nepfimo tim,

vvvvvv
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Ty nésledné reaguji s hemoglobinem za vzniku methemoglobinu, ktery nema schopnost
prenaset kyslik. To je nebezpecné predevsim pro kojence do 3 mésict véku [6,8].

2.24 Legislativni pozadavky

Vépnik 1 hoicik jsou pro lidské zdravi nezbytné. Nedostatecny piijem kteréhokoliv z nich
miuize poskodit zdravi. Doporucené denni davky kazdého prvku byly stanoveny na nérodni
a mezindrodni drovni. Naopak dusi¢nany ve vodé mohou byt Skodlivé a chloridy mohou
negativné ovliviiovat jakost vod. V Ceské republice jsou hygienické pozadavky na pitnou
vodu stanoveny ve VyhlaSce ¢. 70/2018 Sb. O vypousténi odpadnich vod do vod podzemnich
nebo povrchovych rozhoduje vodohospodaisky urad. Pfimé vypousténi OV do podzemnich
vod neni povoleno. Pfi povolovani vypousténi OV do povrchovych vod se ptislusny organ tidi
Natizenim vlady ¢.401/2015 Sb. Povolené mnozstvi a kvalitu primyslovych vod
vypousténych do vefejnych kanalizaci stanovuje jeji spravce v kanalizaénim fadu [11].

Tabulka 2 Vybrané chemické ukazatele pitné vody a jejich hygienické limity [13].

Ukazatel Jednotka Limit Typ limitu
30 MH
Ca mg/l 40-80 DH
10 MH
Mg mg/1

20-30 DH
Ca+Mg mmol/l 2-3,5 DH
Cr mg/l 100 MH

NO3 mg/1 50 NMH

Pouzité zkratky:

MH — mezni hodnota
NMH — nejvys$si mezni hodnota

DH - doporucend hodnota podle § 3 odst. 1 zdkona €. 258/2000 Sb., o ochrané vetejného
zdravi a o zméné nékterych souvisejicich zakont, ve znéni pozdéjsich predpisi.

2.3 Princip kapacitni deionizace

Kapacitni deionizace je elektrochemickd metoda zaloZend na sorpci iontli na vysoce porézni
elektrody. Tyto elektrody jsou opacné nabité a v roztoku vznikd elektrické pole, které
zpusobuje migraci iontd smérem k elektroddm. Anionty jsou pfitahovany ke kladné nabité
elektrod¢ a kationty k zaporné nabité elektrodé. Tyto ionty jsou na elektrod€ zadrzeny vlivem
vzniku elektrické dvojvrstvy a vznikd tak proud sniz$i koncentraci soli. Tento d¢&j
je schematicky zobrazen na obrdazku 1(a). Po n&jaké dob¢ dojde k vycerpani vSech ptistupnych
pori a je dosazeno maximalni elektrosorpcni kapacity elektrod. Ta je siln€ zavisla na struktute
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pori materidlu elektrod. Elektrody jsou regenerovany desorpci iontd bud’ sniZzenim napéti
nebo zménou polarity elektrod. Pti tomto kroku jsou ionty uvolnovany zpét do roztoku
a vznika tak proud s vysSi koncentraci soli, coZ je zndzornéno na obrdzku 1(b). Elektrody tak
ziskavaji svoji pocatecni kapacitu. V ideadlnim ptipadé, bez piritomnosti chemickych reakci,
je tento proces Cisté fyzikalni povahy [2,5,14].

Deionization

Cathode

Obrdzek 1 Schematické zobrazeni kapacitni deionizace. Na obrazku (a) je zndzornéna deionizace vody
zpusobena sorpci prochdzejicich iontii na elektrody. Na obrazku (b) potom regenerace elektrod desorpct iontit

zpét do roztoku [15].
2.3.1 Elektrochemické déje na elektrodach

Béhem procesu kapacitni deionizace hraje roli fada dalezitych procesi. Jejich vyznam zavisi
na aplikovaném napéti, materidlu elektrod, obsahu kysliku ve vodé a na hodnoté pH. Nekteré
z téchto procest jsou zdkladnim kamenem této metody, jiné jsou nezadouci a je nutné jejich
uCinky minimalizovat. Mohou totiz vést ke snizovani u¢innosti, z dlouhodobého hlediska
dokonce ke ztrat¢ vykonu. Obecné lze tyto procesy rozdé€lit do dvou skupin: nefaradaické
procesy a faradaické procesy. Jejich dalSi rozdé€leni a schematické zobrazeni je uvedeno
naobrazku 2. Hlavni rozdil je vtom, ze vdruhé skupiné se elektrony ucastni
elektrochemickych reakci a dochézi tak k soucasné oxidaci a redukci na povrchu elektrody

[2].
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Obrdzek 2 Elektrochemické deje probihajici na elektrodach: Efekty (a-c) jako nefaradaické déje, reakce (d-f)
Jjako faradaické. Prevzato z [2].

2.3.1.1 Nefaradaické déje

Jadrem procesu je ukladani ionti v pdrech elektrody, které je zalozeno na principu elektrické
dvojvrstvy. Elektrickd dvojvrstva se sklddd ze Sternovy vrstvy a difdzni vrstvy. Sternova
vrstva je tenkd vrstva mezi povrchem uhlikové elektrody a difuzni vrstvou, kterd funguje
jako kondenzator, ktery lze nabijet a vybijet. Tloustka Sternovy vrstvy odpovida
hydratovanému poloméru iontu a adsorbované protionty stini ¢ast ndboje nabitého povrchu.
V difuzni vrstvé zlistavaji ionty difizné distribuovany a kompenzuji zbyly naboj. Po aplikaci
nap€ti jsou ionty zachyceny elektrostaticky a kapacitné ulozeny v difizni vrstvé. DalSim
ztéchto efekti je iontova kinetika, kterda odkazuje na rozdil v mobilit¢ riznych iontd.
Pti tpravé redlné vody je v roztoku piitomno soucasné mnoho raznych druhti iontd (chloridy,
dusi¢nany, sirany, sodné a vapenné ionty a mnoho dalSich). Jejich adsorpcni rychlost
se vyrazn¢ meéni béhem procesu transportu iontti z makropérii pred mezopory az do mikropér.
Tento efekt lze pozitivné vyuzit k selektivnimu odstranovani riiznych ionti. Mezi
nefaradaické déje patii i pfitomnost riizné nabitych funkénich skupin na fazovém rozhrani
elektroda/elektrolyt. Jednd se zejména o karboxylové (negativni ndboj) a aminové skupiny

15



(pozitivni naboj). Pokud existuji tyto dvé skupiny soucasn¢, materidl bude amfoterni,
coz znamena, ze jeho vysledny naboj bude zavisly na hodnoté¢ mistniho pH. Tento d&j vede
k adsorpci H/OH' a kolisani pH v priitokovém kanalu [2].

2.3.1.2 Faradaické reakce

Redoxni reakce uhliku odrazeji skute¢nost, ze urcité¢ skupiny uhliku na povrchu elektrody jsou
schopné meénit sviij redoxni stav pfi souCasném zachovani elektro-neutrality na fizovém
rozhrani. Mezi n¢ nejCastéji patii interkonverze chinonu na hydrochinon. Tyto reakce mohou
prispét ke kolisani pH a k ukladani nadboje bez adsorpce ionti. Pojem chemie vody oznacuje
vSechny procesy, pii nichz ve vodé se vyskytujici slozky (H,O, H*, OH", CI', rozpustény
kyslik) a sekundérni produkty (napt. H,O,, Cl,, HCIO), reaguji s povrchem elektrody. Mezi
bézné redoxni procesy patii elektrolyza vody, katodickd redukce rozpusSténého kysliku,
katodickd redukce H»0O,, anodickd oxidace CI, hydrolyza Cl,, které jsou popsiny
v nésledujicich rovnicich [2,16].

2H,0 + 2e~ - Hy + 20H- 1)
-1 - 2)
20H™ = 50, + Hy0 + 2e
gt o 3)
0,+e  +H —>§H202
1 . (4)
EH202+8 +H" > H,0
o1 _ )
Cl —>§Clz+e
Cl, + H,0 » HOCl+ Cl~ + H* ©)

Vzhledem k velké pravdépodobnosti vyskytu maji tyto reakce v celém procesu velky vyznam.
uhliku, protoZe tato reakce md negativni dopad na vykon, stabilitu a zivotnost elektrody.
I pres problémy, které faradaické reakce zptisobuji, mohou pfispivat i ke zvySeni vykonu
a/nebo mohou  pfispét kdosazeni multifunkénosti  CDI  (soucasné  odsolovani
a dezinfekce/degradace) [2,16].

2.3.2 Geometrie usporadani

VétsSina experimentdlnich praci vyuziva design se dvéma rovnobézné umisténymi
elektrodami, mezi nimiz je ponechdna mezera, kterou protékd upravovana voda. Tento design
je klasickou geometrii CDI a nej€astéji je nazyvan jako pratokovy, ,,flow-by*, a je zobrazen
na obrazku 3(a). Dal$i moznosti jsou pritokové elektrody, ,,flow-through®. Tato geometrie
je zndzornéna na obrdzku 3(b). Zde jsou statické elektrody nahrazeny pratokovymi
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elektrodami slozenymi ze suspenze uhlikovych c¢astic velektrolytu soli. NejcastéjSim
elektrolytem byva chlorid sodny do koncentrace 0,5M. Nejstabilnéj§i vykon nastava, kdyz
jeiontova sila davkované vody co nejvice podobna iontové sile elektrolytu v prutokové
elektrode [2,17].

(a) (b) i

Y
.C 0
- —-p|+ +
+ 4+ + ++ + 4+ + 4+ + ®*% |e , g
Feed e e o U0 o Freshwater Fead O - =] 1+ +| o e Freshwater
—e- ==
water @ © @ @] [ ) water e
———o0—o—2— ce 9 -Id+ *
®c |- -b +
O g

o 1—.— 4

Obrdzek 3 Schematické zobrazeni nejcastéjsi geometrie CDI cel. (a) "flow-by" CDI design, (b) "flow-through"
CDI [2].

2.3.3 Modifikace metody

S rozvojem této metody pfichdzi i celd fada jejich modifikaci. Mezi hlavni a doposud nejvice
zkoumané modifikace patfi membranova CDI (MCDI), obracend CDI (i-CDI), hybridni CDI
(HCDI) a pratokova CDI (FCDI). Schéma vSech téchto metod je uvedeno na obrizku 4.
Stejné jako u klasické CDI, dochazi k odstranéni iontd u MCDI, i-CDI a FCDI na zédkladé
nefaradaickych d¢&ji. U HCDI se vyuziva faradaického procesu — reverzibilni redoxni reakce
[5,18].

3
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Obrdzek 4 Schematické zobrazeni modifikovanych metod CDI. Zleva membrdnovd kapacimi deionizace,
obrdcena kapacitni deionizace, hybridni kapacitni deionizace a kapacitni deionizace s priitokovymi elektrodami.
Prevzato z [18].

Membranova kapacitni deionizace, ozna¢ovana jako MCDI, pracuje na stejném principu jako

klasickd CDI. V této metod¢ jsou vSak pfidany iontové selektivni membrany, které omezuji
17



zpétnou sorpci koiontl (ionty stejné polarity jako elektroda) pti fazi regenerace. Tim zlepsuji
adsorp¢ni kapacitu elektrod po regeneraci. lontove selektivni membrany také brani pronikani
rozpusténého kysliku, coz vede ke zmirnéni degradace uhlikové elektrody. Na povrchu katody
je umisténa katexovd membrana a na povrchu anody membrana fungujici na principu anexu
[2,19-21].

Vinvertni CDI dochédzi k odstranéni ionti na zdkladé povrchového néboje elektrody
bez ptivedeni externiho zdroje energie. Napéti se zde aplikuje az k desorpci ionti. Anoda
ziskava zaporny povrchovy nédboj v dasledku tvorby-COO™ skupin z disociace -COOH
skupin. Katoda disponuje povrchovym nabojem -NHj3;" skupiny vznikajici protonaci -NH,
skupiny. Systém i-CDI miize vést k vyznamnému zlepSeni stability systému pro dlouhodoby
provoz CDI diky zmirnéni problému s oxidaci anody [18,22].

Systém HCDI se obecné sklddd z faradaické elektrody pro adsorpci/desorpci kationti
a kapacitni elektrody pro adsorpci/desorpci aniontl. lonty jsou zde zachyceny pomoci
chemickych vazeb namisto elektrické dvojvrstvy. Typickym zastupcemfaradaické elektrody
je oktadekaoxidtetrasodno-tetramanganito-pentamanganicity  (pyroluzit) (NasMnsMnsOss),
dalsim naptiklad difosfore¢nanzeleznato-sodny (NaoFeP,O;). HCDI prokazala témér
dvojnédsobnou sorpéni kapacitu v porovnani s klasickou CDI. Kromé& toho bylo zjiSténo,
ze systém odstraiuje ionty s velkou rychlosti a je velice stabilni [18,23].

Systém FCDI je kombinaci geometrie flow-through a systému MCDI. Hlavni vyhodou tohoto
systému je moznost kontinudlniho odstraniovani ionti a stabilni produkce odsolené vody,
protoze regenerace elektrod muze nastat az za samotnou celou. Je také vhodnéjsi pro vody
s vyS8i salinitou, diky nekonecné iontové adsorpéni kapacité pratokové elektrody. Jednim
z omezeni FCDI je Spatna konduktivita pratokovych elektrod v diisledku diskontinudlni sité
uhlikovych ¢astic. Tato vodivost je 0 mnoho 74dl nizsi nez u vodivosti dosazené statickymi
elektrodami. Transport ndboje pies elektrodu je tedy hlavnim problémem technologie FCDI.
To omezuje dosazitelnou rychlost odstraiiovani soli a energetickou ucéinnost [18,24,25].

2.4 Material elektrod

Nejcastéji vyuzivané elektrody jsou z materidlu na bazi uhliku. Pouzivaji se riizné¢ formy
uhliku, v¢etné jeho alotropt a kompozitli. Nejéastéji se jedna o aktivni uhli, uhlikovy aerogel,
uhlikové nanotrubice, uhlik odvozeny od karbidu, grafen, uhlikovou tkaninu. V nésledujicich
bodech jsou shrnuty klicové parametry a jejich vyznam pro vybér vhodného materialu
elektrod:

e specificky povrch,

e velikost a distribuce pora,
e konduktivita,

e stabilita,

e ndklady [2,26].
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prostoru pro adsorpci iontd na povrch elektrody. Ne celd plocha povrchu vypocitana
experimentalnimi metodami musi byt vSak pfistupna pro ionty. Velikost pori a jejich
distribuce je dulezitd pro selektivni odstraniovani iontl. Péry mensi, nez cilové ionty pfispéji
k celkovému povrchu, ale nebudou uU¢inné pro odstranéni téchto iontd. Vyss§i vodivost
nebo niz8i hodnoty odporu vedou k rychlejSimu pfenosu naboje, a tim k rychlej$i adsorpci
a desorpci. Elektroda musi byt také stabilni v rozsahu aplikovaného napéti vici okolnim
chemickym reakcim. V neposledni fad€é je nutné brat v ivahu nédklady spojené s vyrobou
téchto elektrod [2,26].

o = » » o
o e o & o -

Adsorption Capacity [mg/g]

—

S
=)

AC ACF CNT CA

Obrdzek 5 Graf adsorpcnich kapacitvybranych materiali elektrod. Zleva AC (aktivni uhli), ACF (uhlikova
vidkna), CNT (uhlikové nanotrubice), CA (uhlikové aerogely). Test byl proveden pri stejnych podminkach.
Prevzato z [27].

24.1 Aktivni uhli

AC v dnesni dob¢ patii mezi velice pouzivané materialy v celé fad¢ odvétvi. Pii ipravé vody
je jeho role nepostradatelnd. Kombinace velkého povrchu a nizkych nékladi na vyrobu ¢ini
tento materidl velice cennym. Rozmanitost vychozich materidli a podminek syntézy
se promitd do vyslednych vlastnosti AC. To obvykle vede k Siroké Skale distribuce pora.
Rozdéleni port podle velikosti dle TUPAC (International Union of Pure and Applied
Chemistry) je nasledujici:

e makropdry>50 nm
e mezopory 2-50 nm
e mikrop6ry<2 nm [2].
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Lze také provadét rizné povrchové upravy, které mohou vysledné vlastnosti AC jesté
vylepsit. V praci od Zou a kol. [28] byly porovnany vlastnosti Cistého aktivniho uhli
s modifikaci KOH a TiO,. V ptipadé¢ KOH se jednalo o zavedeni hydrofilnich povrchovych
skupin do hydrofobniho AC. Specificky povrch a primérnéd velikost pori se vSak piilis
nezménily. S povlakem z TiO, mél vysledny material mirmé niz$i specificky povrch
i primérnou velikost port, coz je patrné z tabulky 3. V obou piipadech vSak doslo ke zvySeni
elektrosorp¢ni kapacity, v piipadé KOH o 5%, u TiO, o 10%. U téchto modifikaci bylo
zlepSeni vysvétleno hydrofiln€jSi povahou materidlu, coz vedlo k lepSimu smaceni
elektrod [28].

Tabulka 3 Informace o specifickém povrchu a primeémé velikosti poni  aktivovaného — uhli
pred a po modifikaci [28].

., Specificky povrch Primérna velikost
Material 5 .
[m?/g] porta [nm]
AC 932,4 4,20
AC s KOH 889,1 4,19
AC s TiO, 821,3 4,07

2.4.2 Uhlikové aerogely

Aerogely jsou vysoce porézni liatky vyrobené z kapalného gelu odpafenim kapalné slozky
za nadkritické teploty a tlaku. Stfedni hodnota specifického povrchu se pohybuje nejcastéji
v interval 400-1100 m2/g a dobrou elektrickou vodivost, 25-100 S/cm. Pfedev§im tyto
vlastnosti vedou k velice dobré elektrosorpcni kapacité. Struktura a vlastnosti uhlikovych
aerogelii (CAs) zavisi na podminkach syntézy, teploté pyrolyzy a procesu aktivace [29,30].

2.4.3 Uhlik odvozeny od karbidu

Jedna se o uhlikovy materidl odvozeny od prekurzort karbidi, které se transformuji na Cisty
uhlik. K tomu se nejcastéji vyuzivaji fyzikdlni (tepelny rozklad) nebo chemické metody
(halogenacéni procesy). Pravé u halogenovanych karbidi je moznd vysoka uroven kontroly
nad vyslednou porézni strukturou diky zmén€ podminek syntézy a prekurzoru karbidu.
Mezi vyuzivané karbidy patii ptfedevS§im karbid kiemiku a karbid titanu. Chlorovym
zpracovanim s ndslednym zihdnim vodikem (za ucelem odstranéni zbytkovych sloucenin
chloru) se ziskdva specificky povrch vrozmezi 1200-2000 m?/g. Avsak aktivaci se tento
povrch maze zvysit az na 3200 m%/g [31,32].

2.4.4 Uhlikové nanotrubice

Uhlikové nanotrubice (CNTs) jsou podlouhlé utvary, jejichz stény jsou tvofeny atomy uhliku.
V podstaté se jednd o grafenovy list svinuty do valce o priméru nanometrii, coZ je mozné
vidét na obrdzku 6. Nanotrubice se de€li podle poctu stén na jednosténné (SWCNT),
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dvousténné (DWCNT) a vicestéenné (MWCNT). Elektrody z CNT se vyznacuji mezoporézni
strukturou, jsou chemicky stabilni a maji dobrou mechanickou pevnost. Teoretické vypocty
ukazuji, Ze hodnoty specifickych povrchi jsou ve velmi §irokém rozmezi 50-1315 m?/g.
Zavisi pfedev§im na poctu stén a na pruméru. Specificky povrch svazku se snizuje, pokud
se zvysuje pocet CNTs tvoficich tento svazek [27,33,34].

2.4.5 Grafen

Grafen je materidl slozeny z vrstvy atomu uhliku, které jsou uspotfddany do hexagonalni
struktury pomoci sp® vazeb. Diky svym vlastnostem nachazi uplatndni v mnohych aplikacich.
Uvadi se, Ze hodnota jeho specifického povrchu je kolem 2630 m?*/g a vodivost az 7200 S/m.
Jedna z nejpouzivanéjSich metod syntézy je redukce oxidu grafenu (GO), kterda ma vSak
nékolik omezeni jako je napfiiklad toxicita, a proto je nevhodna pro nésledné vyuziti v CDIL
Pro tuto aplikaci se jevi jako vhodna pyridinové tepelnd syntéza [27,35,36].

Obrdzek 6 Strukturni zobrazeni uhlikové nanotrubice (a), konkrétne SWCNT, a grafenu (b) [37].

2.5 Aplikace metody

Tato metoda byla primarné¢ zamyslena predevSim pro odsolovani vod, avSak s rozvojem
materidlu elektrod a geometrif cel byla publikovana cela fada dalsich aplikaci. Sir$i moznost
vyuziti napoméaha konkurenceschopnosti této metody vii¢i metodam ostatnim. V soucasné
dobé je rozvoj kapacitni deionizace stale predmétem vyzkumu a dé se tak ocekavat, ze dojde
ke zdokonaleni soucasnych aplikaci, pfipadné k vyvoji aplikacich zcela novych [5].
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Obrdzek 7 Schematické zobrazeni aplikace metody kapacimi deionizace.

2.5.1 Odsolovani vody

Odsolovani je proces odstranéni chloridu sodného a necistot z vody. Zahrnuje Sirokou Skalu
technologii, avSak v soucasné dob¢ jsou nejCastéji vyuzivanymi komerénim technologiemi
reverzni osmoza a termickd destilace. Tyto technologie vSak nejsou vhodné pro vody s nizsi
salinitou, jako jsou vody brakické. A to pfedevSim z divodu relativné vysokych nakladii
na energie a nutnosti nasledné mineralizace vody pro lidskou spotiebu. Pravé pro odsoleni
brakick¢é vody miize byt vhodné pouziti kapacitni deionizace, protoze pii ni dochazi
k odstranéni ionti soli z vody pfipokojové teploté, atmosférickém tlaku a nizkém napéti
[5,31].

Po polarizaci elektrod se kationty Na* pfesouvaji a jsou adsorbovdny na katodé, a anionty CI
naanodé&. Takto se ziskd pouze ¢astecné odsolend voda, kterou jiz neni potieba mineralizovat.
Problémem pii odsolovani brakickych vod muze byt rozpusténd organickd hmota, zejména
huminové kyseliny. Z provedenych studii je patrné, ze organické latky zneciStuji povrch
elektrod, a tim sniZuji jejich sorpcni kapacitu. Proto je z dlouhodobého hlediska nutné
pravidelné ¢iSténi, ke kterému postaci 0,01 M roztok hydroxidu sodného [31,38,39].

Zatimco klasickd flow-by CDI a MCDI jsou velice u¢inné pro odsolovani brakické vody,
pro vodu moiskou jsou tyto systémy nedostacujici. A to predevS§im z divodu omezené
adsorpcni kapacity ionti. Pro systémy s vys$si salinitou je mozné pouzit modifikace FCDI
a HCDI. Obé tyto techniky jsou vSak zatim v pocatku vyvoje a je pravdépodobné, ze budou
patii¢né zkoumany [5,39].
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2.5.2 Zmékcéovani vody

Tvrdost vody je jednim z béznych problému tykajici se kvality vody po celém svété. Vice
nez 85 % prtistupné sladké vody je povazovano za vodu tvrdou. Vysoka tvrdost ve vodé
jenezadouci jak ze zdravotniho, tak i ztechnologického hlediska. Mezi konvenéni
technologie zmékcovani vody patii predevSim chemické srazeni a pouziti iontomeénicu.
Nicméné tyto technologie vyzaduji ptfidavky chemikalii, a proto je snaha o jejich nahrazeni.
Jako dalSi jsou pouzivany nanofiltrace a reverzni osmoéza, ty vSak maji velké naroky
naenergii. Za vhodnou alternativu, ktera tfesi limitace piedeSlych metod, lze povazovat
i kapacitni deionizaci [40,41].

Pti cileném zmékcovani vody je nutné brat v potaz iontovou selektivitu celého procesu. Lze
vyuzit MCDI, kde membrana vykazuje vétsi afinitu k Ca** nez k Na*. Zraznych studii
[14,42-45] je také patrné, ze Ca”**jsou pii elektrosorpci zachyceny podstatné vice nez Na®.
Elektrosorp¢éni kapacita je siln€ zavisld na naboji iontu, hydratovaném poloméru a pocatecni
koncentraci iontli. Dvojmocné kationty jsou na elektrodu sorbovany pfednostné a rozdil
v kapacité roste s aplikovanym napétim. Jednomocné kationty maji menSi hydratovany
polomér, a tak maji vétSi pfistup k porim elektrody. AvSak ndboj iontu ma vétsi vliv
na elektrosorpci nez hydratovany polomér iontu, coZ je patrné z obrazku 8. Vliv pocatecni
koncentrace iontd vroztoku, kde je pifitomno vice druhGt iontd, je shrnut
na obrdzku 9 a v tabulce 4. Na zaklad¢ charakteristik daného iontli neni mozné dosaZeni vyssi
ucinnosti, protoZze vliv valence iontu neni piili§ velky, a proto se vyvijeji selektivni
elektrodové materidly [14,46,47].
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Obrdzek 8 Vliv viastnosti kationtu Na* a Ca** na elektrosorpcni kapacitu p#i aplikaci rizného napéti.

Experiment byl proveden pomoci roztoku NaCl a CaCly, pocatecni koncentrace 2 mM [14].
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Obrdzek 9 Vliv pocatecni koncentrace ruznych kationtii v roztoku, kde bylo pritomno vice ionti,

na elektrosorpcni kapacitu, aplikované napéti 1,2V [14].

Tabulka 4 Charakteristické udaje pro pouzité kationty a specifikace pocatecnich koncentraci jednotlivych testii.

VSechny testy byly provedeny s elektrodou z aktivniho uhli pri aplikovaném napéti 1,2V [14].

Test 1 Test 2 Test 3 Test 4
L. Hydratovany Pocateéni Pocateéni Pocéteéni Pocétecni
Ion Naboj L e
polomér [A]  koncentrace koncentrace  koncentrace  koncentrace
[mM] [mM] [mM] [mM]
Na* +1 3,31 2 2 2 0,26
K* +1 3,58 2 4 6 10,57
Ca™ +2 4,12 2 2 2 1,45
Mg +2 4,28 0 0 0 2,41

Pro vytvoteni selektivniho elektrodového materialu pro zmékéovani vody muze byt pouzit
mordenit. Jedna se o typ zeolitu, které jsou Casto vyuzivany pii bézné fyzikdlni adsorpci.
Tento material ma velkou vyménnou kapacitu (nadbytek volného Na*), je hydrofilni a levny.
Z tohoto divodu se jevi jako atraktivni pro vyuziti v CDI. Vyuziti spociva v tvorbé
kompozitni elektrody z aktivniho uhli modifikovaného pravé mordenitem. Takovato elektroda
je obecné vyrobena smichanim rtizného poméru aktivniho uhli (matrice), piidavného
materidlu (aditivum), v tomto pfipadé¢ mordenitu, a plniva. Smés se vysusi a je vytvoiena
elektroda pozadovaného tvaru. Zobrizku 10 plyne, Ze mnoZstvi odstrandného Ca®*
je mnohonasobné& vys§i v porovndni s klasickou uhlikovou elektrodou. Vyména iontd Na*
je oproti dvojmocnym kationtim zanedbatelnd, coz ma za nasledek selektivni odstranéni iont
zpusobujicich tvrdost vody [48].
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Obrdzek 10 Mnozstvi adsorbovanych iontii v systému s katodou z aktivniho uhli a mordenitu (Cervenda)
a s katodou vyrobenou pouze z aktivniho uhli (fialovd). Roztok obsahoval vsechny soli, koncentrace kazdé byla
2,5mM [48].

Misto komer¢né dostupnych iontoménicovych membran lze vyuZit i coating elektrod. Systém
poté funguje na podobném principu, ale bez limitaci, které s sebou piinasi aplikace komeréné
dostupnych membran. Pro zméekcovani vody lze vyuZzit coating pomoci algindtu. Alginét
je ekologicky iontoméni€ovy polymerni materidl, ktery lze pomoci jednoduché substituce
modifikovat na Ca-alginat. Tento material je bézné vyuzivany v potravinafstvi a medicing.
Po pouziti tohoto coatingu na béznou elektrodu bylo dosazeno vyssi deionizacni kapacity
v porovndni s elektrodou bez coatingu a to téméf o 45 % [49].

2.5.3 Selektivni odstranéni iontd

V poslednich letech patii selektivni odstranovani iontd k aktudlni problematice ¢isténi vod.
Zejména pro pramysl je toto odvétvi velice dulezité, a to zejména kvili regeneraci kovi
jakozto cennych zdroji nebo odstranéni toxickych iontli z divodu pfisnych limitd
na vypousténi vod. Naopak pro upravu pitnych a ¢isténi odpadnich vod jsou nastaveny piisné
limity, co se ty€e aniontl riznych forem dusiku, fosforu a chloru. K feseni téchto problému
byla pouzita cela fada riiznych technologii, avS§ak mnohé z nich se potykaji s produkci velkého
objemu sekundarniho odpadu, vy$si spotfebou energie ¢i vysokymi investicnimi néklady.
Kapacitni deionizace ma vSak Siroké uplatnéni a v mnohych piipadech mize stdvajicim
technologiim konkurovat [50,51].

2.5.3.1 Vybrané téiké kovy

Tézké kovy je obecny termin pro skupinu kovi s hustotou vy$$i nez 5 g/em®. V povédomi
je tento nédzev spiSe pro kovy, které maji nepfiznivy vliv na Zivotni prostiedi, a to bez ohledu
najejich hustotu. Neé&které znich jsou v malych koncentracich nezbytné pro lidsky
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organismus, ale jejich vyssi koncentrace miize pusobit toxicky a vést k riznym zdravotnim
rizikim. Jedna se pfedevsim o arsen, kadmium, kobalt, chrom, rtut’, nikl, méd’ a dalsi [52].

Arsen je kvuli svym vlastnostem jako je vysokd hustota a toxicita ¢asto fazen k tézkym
koviim i kdyZ se jednad o polokov. Do Zivotniho prostiedi se uvoliiuje predevsim z minerali
obohacenych arsenem. Pitnd voda kontaminovand arsenem ohroZuje vice neZ 100 milioni lidi
zejména vlJizni a Vychodni Asii. Svétovd zdravotnickd organizace (WHO) stanovila
doporuceny limit arsenu na 10 pg/l. V Ceské republice je tato hranice akceptovana a je vedena
jako NMH. V zivotnim prostiedi arsen bézné¢ najdeme v oxidacnim stavu +3 a +5, piicemz
As(IIT) je vice toxicky nez As(V). Forma vyskytu zalezi na oxida¢nich podminkach a hodnoté
pH. Nejvice bézné formy jsou HyAsOys, HAsO42', H3AsOs. Dle ocekavani roste uéinnost
odstranovani vSech forem s rostoucim aplikovanym napétim. Bylo pozorovano, Ze sorp¢ni
kapacita As(V) je vyssi nez sorp¢ni kapacita As(IIl) za vSech provoznich podminek praveé
kvali formam, ve kterych se dané oxidacni stavy vyskytuji. Aby As(IIl) mohl byt odstran¢én
pomoci elektrického pole, musi byt nejdiive oxidovan na anod¢ na As(V). Avsak napfiklad
pfitomnost NaCl nebo pfirodni organické hmoty (huminové kyseliny) sniZzuje uU¢innost
odstranéni v disledku konkuren¢nich pochodl. K potlaceni konkurencni sorpce CI bylo
vyuzito coatingu CNTs pomoci redoxné aktivniho polymeru poly(vinylferocenu). Takto
upravené elektrody adsorbuji pfednostné oxyanionty arsenu pied chloridovymi anionty
[13,50,51,53,54].

Kadmium je velmi toxicky t€Zky kov a je jednou z hlavnich znecist'ujicich latek pochazejici
ze zemédélstvi, t¢Zby a primyslové ¢innosti. Chronicka expozice je spojena s onemocnénim
ledvin, osteoporézou, kardiovaskuldrnimi onemocnénimi a rakovinou. Kontaminace
a expozice kadmiem jsou nejCastéjsi v asijskych zemich, zejména kviili zavlazovani vodou
po proudu od primyslovych areli. Doporuceny limit od WHO pro Cd v pitné vodé¢ je 3 pg/l,
v Ceské republice je NMH 5 pg/l. Experimentalni vysledky ukazuji, Ze elektrosorpce kadmia
roste s rostoucim pH a s aplikovanym napétim. V pfitomnosti dal§ich iontt vSak dochdzi
ke konkurenénim pochodim a pro sorpci jsou upfednostnény ionty s vétsSim nébojem
& niz§im hydratovanym polomérem. To bylo potvrzeno v konkurenci iontii Pb** a Cr'*, kdy
oba z téchto ionti vykazovaly vétsi sorpcni kapacitu. Vlastnosti téchto ionti muzete vidét
v tabulce 5. Nékolikanasobné vétsi sorpce je prokazana pii pouziti modifikovanych elektrod
oxidem manganicitym nebo piimo pii pouziti elektrod z birnesitu¢i kombinované elektrody
polypyrol/chitosan [13,51,55,56].

Tabulka 5 Charakteristické idaje kationtii Cd**, Pb** a Cr'* pro iicel testovini konkurencnich pochodii

pri elektrosorpci [55].

Ion Naboj Hydratovany polomér [A]
Ccd* +2 4,26
Pb* +2 4,01
cr* +3 4,61
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Chrom patii knejbéznéjsim a nejvice feSenym tézkym koviim kviili jeho rozsifenému
pramyslovému pouziti. Se zvySenymi hladinami chromu ve vod¢ se Ize setkat po celém svéte.
Ve vodnim prostiedi se chrom nejCastéji vyskytuje v oxidac¢nich stavech +3 a +6. Témér
veskery Cr(VI) se v zivotnim prostiedi nachazi v disledku lidské ¢innosti a jeho formy jsou
vysoce rozpustné, toxické a karcinogenni. Nejb&zng&jsi formy vyskytu Cr(VI) jsou Cr,O7%,
CrO4*, HCrO4™ a HyCrOy. SpécieCr(IIl) jsou méné toxické a mohou byt z roztoku odstranény
jako Cr(OH)s. Nejéast&ji se jedna o Cr’*, Cr(OH)," a Cr(OH)**. Cr(VI) spécie jsou anionty,
naopak Cr(IIl) spécie kationty, proto kazda z forem bude odstranéna na rozdilné elektrodé.
Sméma hodnota od WHO pro Cr ve vodé je 50 pg/l, v Ceské republice je tato hodnota
stanovena jako nejvys$i mezni. Pro elektrosorpci chromu je nejbéznéjsi pouziti elektrod
z aktivniho uhli, které jevi naptiklad vétsi elektrosorpéni kapacitu v porovnani s CNTs. Velice
dobrou sorpci vykazuji elektrody z CAs, pficemz cely proces je velice zavisly na hodnoté pH.
Elektrosoprci Cr Casto doprovazi redukce Cr(VI) na Cr(IIl), proto se s oblibou pouzivaji

redoxné aktivni elektrody. Piikladem mize byt jiz zminovaného poly(vinylferocenu)
[13,51,57].

Méd” ma Siroké uplatnéni v mnoha primyslovych odvétvi (té¢Zba, metalurgie, povrchova
uprava atd.), a predevSim pravé z nich se dostdvad do Zivotniho prostfedi. Vysokéd hladina
ve vodé¢ mulze zplsobit problémy s travici soustavou, poskozeni jater i rakovinu. Smérna
hodnota WHO v pitné vodé je 2 mg/l, v Ceské republice je NMH 1 mg/l. V elektrosorpénich
procesech patii méd’ k nejvice studovanym. Obecné je odstranéni Cu z roztoku nejucinnéjsi
v mirné kyselém prostiedi pH 4-5. V kyselejsich roztocich dochézi ke konkurenci mezi Cu®*
a H', naopak v alkalickém prostfedi miize mé&d’ tvofit nerozpustny hydroxid. BéZzné& dostupné
elektrody z aktivniho uhli jevi dobrou sorpéni kapacitu médi i v pfitomnosti NaCl a NOM.
U pouziti mezoporézniho uhliku pfidani chelatacniho ¢inidla do roztoku (kyselina citrénova,
kyselina ethylendiamintetraoctova) mtize zvysit elektrosorpéni kapacitu médi. Zatimco volny
Cu®" je sorbovén na katodu, komplex Cu-EDTA je negativné nabity a je piitahovan k anodg.
Vyuzivaji se také kompozitni elektrody s Fe;O4 nebo MnO; [13,51,58].

Zelezo je &tvrty nejrozsifendjsi prvek na zemi (podle hmotnosti). B&Zné se nachazi
v podzemni vod¢ voxidaénim stavu +2. Pokud je voda ve styku se vzduchem, Zelezo
se snadno oxiduje na +3. AvSak Zelezo se dostavd do zivotniho prostfedi prostfednictvim
odpadnich vod, pfevazné primyslovych. V konkurenci jinych iontd je Fe(Ill) sorbovano
prednostné kvili naboji. Navzdory nejvétsimu hydratovanému poloméru bylo Fe** sorbovano
na grafenové elektrody rychleji nez Ca**, Mg** i Na*. Piitomnost Zeleza obecn& zhoriuje
ucinnost CDI pro odsolovani vody. Dochéazi k ucpavani mikropért elektrod vysrazenym
Fe;03, coz vede k mensim plochdm pfistupnych pro dalsi ionty a zvySenym elektrickym
odporiim. Pfestoze pifitomnost NOM ma na elektrosorpci vétSiny latek negativni vliv,
v piipadé¢ problému s zelezem muze byt vyuzito jejich vlastnosti. V takovémto roztoku
je vytvoien komplex NOM-Fe, a proto jsou elektrody ptistupné pro ostatni ionty [13,51,59].
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Olovo patii v primyslu mezi Siroce vyuzivané prvky. Jednd se zejména o vyuziti pti vyrob¢
munice, baterii, barev, slitin a mnoho dalSich. Do vody se dostava predevsim z téchto odvétvi,
a to kvili nedostatecné kontrole. Jeho obsah ve vod¢ je typicky pro méné rozvinuté zemé.
Spotteba takového vody muiize zptisobit poskozeni jater, ledvin, mozku a nervového systému.
Kvili vysoké toxicité a tendenci k akumulaci uvedla EPA olovo jako jednu z prioritnich
zneCiSt'ujicich latek. WHO stanovila smérnou hodnotu pro olovo v pitné vodé na 10 pg/l a tato
hodnota je vCR jako NMH. Elektrosorpce Pb** miZe byt ovlivnéna hodnotou pH
kontaminovaného roztoku. NejvysSi hodnoty odstrafiovani byly prokazany pii pH 6-7
odstrafiovani v kyselém prostiedi je zptsobena konkurenci mezi H3O" a Pb*" ionty. Naopak
pii vy$§ich pH (>6) mlze byt problém srdZeni olova za vzniku hydroxidu olovnatého.
Pro odstranéni Pb** z vody byla vyuzita celd fada materialt elektrod: AC, grafen, CNTs, GAs
a dalsi. Vhodné je vyuziti upravy elektrod pomoci EDTA, jez mé za nésledek zachyceni olova
pomoci chelata¢ni reakce. Lze také vyuzit rizné polymerni materidly, které se vyznacuji
zejména svoji vysokou stabilitou. Jedna se naptiklad o polyanilin (PANI), ktery se vyuziva
pro chelatani reakci. Tento materidl je mozné dale modifikovat, napiiklad attapulgitem
(ATP). Attapulgit je pfirodni jilovy materidl a vyznacuje se vysokym specifickym povrchem
a afinitou vaci tézkym kovim. V elektrodé PANI/ATP se pak uplatituji mechanismy
chelatace a elektrostatickych interakci [13,51].

Uran je vyznamnou slozkou jaderné energie. Jeji vyroba a rozvoj zpisobily uvoliiovani uranu
do zivotniho prostredi, zejména jako Sestimocné ionty U(VI). Tyto ionty predstavuji kviili své
vysoké chemické a radiologické toxicité velkou hrozbu pro ZP. Smérna hodnota WHO
pro uran v pitné vodé je 30 pg/l, v Ceské republice je NMH 15 mg/l. Pro elektrosorpci uranu
jsou bézné¢ vyuzivany materialy na bazi uhliku. Materidly mohou byt rizné¢ modifikovany,
atim mize byt zvySena jejich selektivita vi¢i uranu. Jako piiklad lze uvést fosfatem
funkcionalizovany grafenovy hydrogel nebo amidoximem modifikovand uhlikovd elektroda.
Pro odstranéni z brakické vody bylo uspésné vyuzito metody FCDI [5,13,51].

V nasledujici tabulce je shrnuti a porovnani riznych aplikaci pro odstranéni nékterych
tézkych kovu pii riznych vychozich koncentraci s riznymi elektrodami. Je patrné, ze ii€¢innost
odstranéni je siln¢€ zavisla na materialu elektrody.
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Tabulka 6 Priklady vybranych konkrétnich aplikaci elektrosorpce tézkych kovii pomoci CDI. Prevzato 7 [51].

Polutant Pocatecni Aplikované napéti Elektrody U&innost
koncentrace [V] odstranéni [%]
As(11, V) 100 pg/l 1,5 GAU 83,2
As(I1, V) 0,13 mg/l 1,2 AC 77
AC-
As(V) 1 mg/l 2,0 o ) 98,8
poly(vinylidenfluorid)

Cd(II) 200 mg/1 1,2 CA 97,5
Cd(II) 1000 mg/1 1,5 polypyrol/chitosan 51,1
Cd(II 5,62 mg/l 1,2 AC textilie 41,9
Cr(VD 10 mg/1 1,2 AC 97,1

CrI11, VI) 35 pg/l 0,9 CA 71
Cr(VI) 6,41 mg/l 2,5 SW-CNT 99,6
Cr(I1I) 26 mg/1 1,2 AC textilie 52,5
Cu(1I) 477 mg/l 1,2 AC textilie 62
Cu(ID) 151pg/l 1,4 CNT 90,7
Cu(1l) 250 mg/l 0,8 polypyrol/chitosan/CNT 47,4
PbdI) 155 mg/l 1,4 AC vldkna 47,3
Pb(II) 100 mg/1 1,4 3D-grafen 99,9
U(VI) 10 mg/1 5,0 AC vlakna 76
Zn(II) 100 mg/1 1,2 AC textilie 40

2.5.3.2 Fosforecnany a dusicnany

S rozvojem ekonomiky a lidské populace je spojeny nartst odpadnich vod komundlnich
i primyslovych. Fosfor se ve vodach vyskytuje ve formé organickych i anorganickych
fosfati. Prestoze je fosfor nezbytny pro primarni produkci vodnich ekosystémii, jeho nadbytek
muze vést k eutrofizaci. Pro odstraniovani fosforu je znamé celd fada metod, obecné je lze
rozdé€lit na biologické a fyzikalné-chemické. U biologickych metod je problém s nizkou
ucinnosti, pouZivané mikroorganismy jsou citlivé na zmény pH, teploty a zdroj uhliku. Mezi
fyzikdIné-chemické metody patii predev§im chemické sraZeni, piikterém ale vznikd velké
mnozstvi kalu a je zavislé na ptidavku chemikalii. Kromé toho je fosfor neobnovitelny zdroj,
kdy se predpoklada, ze fosfaitové horniny mohou byt vyCerpany v pfiStich 50-100 letech.
Z tohoto divodu je nutné fosfor recyklovat a na odpadni vody, ptipadné kaly, pohlizet jako
na cennou surovinu [50,60,61].
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Pfi odstranovani fosforu pomoci CDI je proces velmi ovlivnén hodnotou pH. Se zménou
pH roztoku dominuji vroztoku rizné formy fosfatl. Nasledujici tfi rovnovazné reakce
popisuji speciaciortofosfati:

H3P04 Rd H2P04_, + H+, pKa = 2,12 (7)
HzPOZ(_)HPO4_+H+,pKa:7,20 (8)
HPOZ~ & PO}~ + H*, pK, = 12,36 9)

Obecné adsorpce fosfata klesa se zvySujicim se pH roztoku. Tato tendence je pravdépodobné
zpusobena konkurenci mezi fosfaty a hydroxylovymi ionty. Se zvySujicim se pH koncentrace
OH’ v roztoku roste, a tak snizuje piistup k adsorpénim mistim elektrody [60,61].

wewvr

v zemédélstvi a vysoké rozpustnosti ve vodé€. DalSimi zdroji mohou byt komunalni odpadni
vody a rizné druhy primyslu. Vzhledem k jejich nizké adsorpéni afinité¢ k riznym druhtm
pud je casto najdeme pravé v podzemni vodé. Mezi neptfiznivé GCinky na zdravi patii
pfedev§im blokovani pfenosu kysliku v krevnich buikéach po redukci na dusitany. Pfijem
vysokych koncentraci je ddle spojen s riznymi druhy rakoviny. V povrchovych vodach vedou
vysoké koncentrace k eutrofizaci. BéZzné vyuzivané technologie k odstranéni dusi¢nant lze
rozdélit na biologické a fyzikdIné-chemické. Biologické €isténi je hojné vyuzivano pfi ¢isténi
odpadnich komunalnich vod. Tento proces je levny, avSak vyZzaduje velky prostor
a mikroorganismy jsou senzitivni ke zménam pH, teploty a pfitomnosti toxickych latek.
Z fyzikalné-chemickych metod lze zminit iontoméni¢e a membranové technologie. Vysokou
selektivitu k odstranéni dusi¢nani prokézala uhlikovd elektroda s coatingemanexové
pryskyfice BHP55. Tato pryskyfice selektivné adsorbuje dusicnany i v konkurenci jinych
aniontii. Byla také vyvinuta elektroda Pd/NiAl-LMO, kterd kombinuje sorpci a redukci.
Pii aplikovaném napéti dochazi k sorpci dusicnantt a pfi regeneraci elektrody k redukci
dusi¢nanu na dusik [50,62,63].

2.5.4 Odstranéni organického zneciSténi

V soucasné dobé je organické zneciSténi vod stile veétSim problémem. Jedna se vétSinou
o mikropolutanty, které jsou ve vodiach vnizkych koncentracich, avSak potencidlné
predstavuji vysoké riziko pro vodni ekosystém a lidské zdravi. Proto se jejich vyskytu
a kontrole vénuje ¢im dal vétSi pozornost. Jejich vlastnosti jako je toxicita, perzistence
a bioakumulace vedou k naruseni mistniho prostfedi a naruseni biosystému. Zejména se jedna
o farmaceutické vyrobky, vyrobky osobni péce, steroidni hormony, primyslové chemikalie
a pesticidy. Do vodniho prostfedi se nej€astéji dostavaji odtokem z Cistiren odpadnich vod,
nebot’ sou¢asné COV nebyly navrzeny tak, aby toto zne¢isténi odstrafiovaly. V souasné dobé
chybi zdkony a smérnice, které by regulovaly vypousténi vétSiny mikropolutantii do Zivotniho
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prostredi. Pouzitim elektrooxidacnich metod lze vSak docilit upIné mineralizace organickych
latek, coz je vyhoda oproti konven¢nim membranovym technologiim [5,64].

Rada souc¢asné pouzivanych antibiotik je ionizovatelna p¥i hodnotach pH béznych pro Zivotni
prosttedi. Elektroasistovana adsorpce tfi bézné pouzivanych antibiotik, sulfadimethoxinu,
ciprofloxacinu a klaritromycinu, na vldknech aktivniho uhli v reZimu kontinualniho toku,
prokdzala potencidl vyuziti této metody pro asistovanou adsorpci skute¢nych antibiotik z vod.
Diky elektrostatickym interakcim mezi adsorbentem a kontaminujicimi latkami se adsorp¢ni
kapacita antibiotik zvySila zhruba pétkrat pti aplikovaném napéti 1V ve srovnani s prostou
adsorpci [5].

2.5.5 Dezinfekce vody

Dezinfekce pitné vody nepostradatelnym procesem celosvétového vyznamu, nebot
kazdoro¢né¢ umiraji miliony lidi na nemoci souvisejicimi s mikroorganismy pfenosnymi
vodou. Soucasné je pro dezinfekci vody dostupna celd fada technologii vcetné pouziti
UV zafeni, chloru, ozonu a dalSich. Pouzité¢ chemikalie vS§ak mohou byt samy o sob¢ toxické
nebo mohou produkovat Skodlivé vedlejsi produkty [5,64].

Béhem elektrochemického procesu muZe dojit k dezinfekci vody pifimymi i nepfimymi
cestami. Pfi pouziti nemodifikovanych elektrod z aktivniho uhli se dezinfekéni vlastnost
pfipisuje zejména elektrosorpci bakteridlnich bunék, které nesou zdporny ndboj diky
piitomnosti fosfolipidii v bunéénych membranach. V oblasti katody také vznika hypertonicky
roztok, ktery bunlky dehydratuje a tim inhibuje jejich aktivitu. Elektrody mohou byt také
povrchové upraveny napiiklad antibakteridlnimi materidly. Jednd se napftiklad o elektrody
potazené poly(4-vinylpyridinem). Tyto systémy vykazovaly vysoky dezinfekéni ucinek,
kdy doslo k usmrceni 99 % bakterie Escherichia coli. Pokud je aplikované napéti dostatecné
velké, mohou byt mikroby inaktivovany nepiimou oxidacni cestou. V zavislosti na slozeni
elektrolytu a elektrodovém potencialu mohou vznikat vedlejS$i produkty (chlor, peroxid
vodiku, oxidaéni radikaly), které nasledné interaguji s pfitomnymi mikroorganismy [5,64].

2.5.6 Ziskavani energie

Metoda CDI nabizi vedle odsolovani vody pii procesu sorpce také ¢astecné ziskani energie
pti procesu desorpce neboli regenerace elektrod. Obnovena energie pak miize byt vyuZzita
vdalsim cyklu pro potiecby CDI jednotky nebo mulze byt ulozena naptiklad
v superkondenzatoru pro dalsi vyuziti. Protoze spotieba energie je klicovym parametrem
v soucasnych technologii odsolovani vody, je zpétné vyuziti energie v CDI podstatnou
vyhodou [5,65].
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2.6 Kombinace s jinymi technologiemi

Kombinace CDI s dal§imi technologiemi je v poslednich letech pfedmétem vyzkumu.
Pro dosazeni rtznych kone¢nych cili lze zvolit nejriznéj$i technologie a doséhnout
tak synergického efektu [5].

Spojeni CDI se solarni energii nabizi moznost vyuziti této metody i1 tam, kde neni pfistup
k elektrické energii. Jednotky CDI obvykle vyzaduji nizké provozni napéti, a tak Ize pro tyto
pozadavky uspéSné vyuzit obnovitelnych zdroji energie. Syst¢tm MCDI s fotovoltaickym
napdjenim, zejména v kombinaci s rekuperaci energie, je povazovan za konkurenceschopné;si
vici vyspélejsim technologiim upravy vody pro konkrétni mista a aplikace. Kombinace CDI
s membrdnovymi technologiemi jako je reverzni osméza (RO), nanofiltrace (NF),
mikrofiltrace (MF) a reverzni elektrodialyza (RED) pfinasi dobré vysledky v odsolovani vody
i Uspory energie. Naptiklad vytvofenim dvoustupiiového syst¢ému RO/MCDI-RED je MCDI
vyuzita ik vyrob& energie ze solanky z prvniho stupné RO. Tento systém v porovnani
s klasickym dvojstuptiovym systémem RO dokéaze snizit spotfebu energie téméf o 40 %.
Systém FCDI-NF pak prokazal velky potencial pfi odsolovani brakické vody s vysokym
obsahem soli. V porovndni s RO dokonce s niz8i spotiebou energie. CDI lze kombinovat
ise systtmem mikrobialniho palivového ¢lanku (MFC). MFC je technologie vyuZivajici
mikroorganismy pro odstranéni organického zneciSténi a soucasn€ produkty jejich
metabolismu k vyrob¢ elektrické energie. S nizkym poZzadavkem napéti CDI mulZze byt
elektfina vyrobena pomoci MFC kontinudlnim zdrojem napdjeni jednotky CDI. Tento systém
umoznuje soucasné odstraiiovani organické hmoty a salinity v odpadnich vodach. Pomoci této
technologie je také mozné odstranit amonny dusik. V bioreaktorech MFC dochézi k nitrifikaci
a dusiCnany jsou nasledn¢ sorbovany v jednotce CDI. Schéma kombinace téchto metod
je zobrazeno na obrazku 11. Také kombinace CDI s fotokatalyzou ukdzaly dobré vysledky
pro ¢isténi odpadnich vod znecisténych naptiklad roztoky barviv nebo antibiotiky [5,66,67].
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Obrdzek 11 Schematické zobrazeni kombinace techniky MFC a CDI navrzené pro cisténi domovni odpadni vody

jako sekunddrni a tercidrni ¢isteni. Prevzato z [66].
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3 EXPERIMENTALNI CAST
3.1 Pouzité chemikalie, pFistroje a pomiicky

Chemikalie:

Destilovana voda, FCH VUT
Hydroxid sodny,LACHEMA, CR
Chelaton 3, LACHEMA, CR
Fluorexon, LACHEMA, CR

Murexid, LACHEMA, CR

Dusi¢nan draselny, LACHEMA, CR
Chlorid vdpenaty, Lach-Ner, s.r.o., CR
Hexahydrat chloridu hote¢natého, LACHEMA, CR
Dusi¢nan amonny, LACHEMA, CR
Dusi¢nan stiibrny, LACHEMA, CR
Chroman draselny, LACHEMA, CR
Dusi¢nan olovnaty, PENTA, CR
Eriochromova éerii, LACHEMA, CR
Chlorid amonny, LACHEMA, CR
Chelatonéthotecnato-disodny, Lach-Ner, s.r.o., CR
Amoniak, vodny roztok, PENTA, CR
Chlorid sodny, PENTA, CR

Kyselina dusi¢nd, ANALYTIKA, CR
Urotropin, LACHEMA, CR

Xylenové oranz, MERCK, DE

Pfistroje a pomticky:
e Pifedvazky
Analytické vahy
Bézné laboratorni sklo
50 1 barel
5 I’kanystr
Souprava Spectroquant pro stanoveni dusi¢nanii, Merck spol. s.r.0., CR
Fotometr Spectroquant NOVA 60, Merck spol. s.r.o., CR
Poloprovozni jednotka kapacitni deionizace, ASIO, spol. s.r.o0.

3.2 Charakterizace poloprovozni jednotky kapacitni deionizace
3.2.1 Elektroda

Vychozi material aktivni uhlikové vrstvy tvofila smés bézné komeréné dostupného aktivniho
uhli. Jako polymemni pojivo byl pouzit polyvinylidenfluorid (PVDF). Tloustka porézni
uhlikové vrstvy je cca 200 pm. Vinuté cely elektrody jsou od sebe oddéleny
polypropylenovou (PP) mfizkou (tzv. spacer).
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Obrdzek 12 Spiralné vinuta elektroda pro kapacitni deionizaci. (a) pohled zdola, (b) pohled shora.

3.2.2 Popis funkce poloprovozu

Surova voda je cerpana cerpadlem, jehoz vykon byl regulovan podle pozadovaného
aktualniho priatoku. Na vstupu do spirdln€¢ vinutého modulu pro kapacitni deionizaci jsou
méfeny parametry: vodivost, teplota, pH, tlak. Nasledn¢ voda prochdzi mezielektrodovym
prostorem, ve kterém je ¢aste¢né odsolena/zakoncentrovana v zdvislosti na probihajici fazi
sorpce/desorpce. Na vystupu z modulu jsou méfeny parametry: vodivost, pH, tlak. Podle
probihajiciho cyklu, a tedy vystupni vodivosti, pfepina trojcestny ventil cestu bud’
do zdsobniku upravované vody, nebo do odpadu. Zatizeni je ovladéano a veskeré hodnoty jsou
vizualizovany na dotykovém displeji a ukladany ve formée tabulek editovatelnych v MS Excel
na pamétovou kartu. Poloprovoz je také mozné ovladat ptes webové rozhrani z pocitace.
Schematické zobrazeni jednotky s popisem je uvedeno v piiloze A.
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Obrdzek 13 Poloprovozni jednotka kapacitni deionizace. Na fotografii mald (vlevo), aktudlné pripojend, a velkad

elektroda (vpravo).

3.3 Vybér a nastaveni elektrody

3.3.1 Vybér pracovni elektrody

Kazdd zelektrod byla proméfena s pracovnim roztokem c(Ca)~150 mg/l piipravenym
podle kapitoly 3.4.1.1. Na kazd¢ elektrodé¢ probéhlo 6 cykli v cyklickém mdédu podle

nastaveni v tabulce 7.

3.3.2 Nastaveni cyklu

Cyklus byl nastaven pro 45 1 pracovniho roztoku. Shrnuti vyslednych parametrii nastaveni

je v nasledujicich tabulkéch.

Tabulka 7 Nataveni provoznich parametrii pro porovndni elektrod.

Oznacdeni Cas [min] Vkladané napéti [V] Prutok [/min]
Zvyseni 0,5 V 2 0,5 0,2
Doba provozu 120 1,2 0,2

Snizeni 0,5V 2 0,5 0,2

Doba nula 0,5 0 0,2
Snizeni -0,5V 1 -0,5 0,2

Doba nula 75 0 0,2
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Tabulka 8 Nataveni provoznich parametrii pro testovani snizovani obsahu vapniku, horciku, tvrdosti, dusicnani

a chloridii z vody.

Oznacdeni Cas [min] Vkladané napéti [V] Priitok [/min]
Zvyseni 0,5V 2 0,5 0,2
Doba provozu 90 1,2 0,2

Snizeni 0,5V 2 0,5 0,2

Doba nula 0,5 0 0,2
Snizeni -0,5V 1 -0,5 0,2

Doba nula 75 0 0,2

3.3.3 Proplach elektrody

Pred kazdou zménou pracovniho roztoku byl proveden proplach elektrody pii nulovém
vloZzeném napéti dle nésledujici tabulky. Proplach ¢.1 byl proveden s 5 1 destilované vody
pii priitoku 0,5 I/min, kde vystupni voda byla vedena do odpadu. Proplach €. 2 byl proveden
s 5 1 destilované vody pii pritoku 0,2 I/min, kde vystup i vstup byly vedeny do jednoho
kanystru a proplach tak probihal v cyklickém médu. Tento proplach probihal, dokud
se nevyrovnala vstupni a vystupni vodivost. Oba proplachy probihaly pfi rezimu ,,doba nula®,
tedy pfinapéti O V.

vevr

Proplach ¢. 1 Proplach ¢. 2
Objem [1] Priitok [1/min] Rezim Objem [1] | Prutok [I/min] Rezim
5 0,5 Odpad 5 0,2 Cirkulace

3.4 Snizovani koncentrace vapniku a hor¢iku ve vodé
3.4.1 Pracovni roztoky

3.4.1.1 Pracovniroztok Ca, c(Ca) ~150 mg/l

Zasobni roztok byl pfipraven ze 40 1 destilované vody a vody, ktera zlstala po proplachu
v elektrod€. V barelu s destilovanou vodou bylo rozpusténo 18,69 g chloridu vapenatého.

3.4.1.2 Pracovniroztok Mg, c(Mg) ~50 mg/l

Zasobni roztok byl pfipraven ze 40 1 destilované vody a vody, kterd zlstala po proplachu
v elektrod€. V barelu s destilovanou vodou bylo rozpusténo 18,81 g hexahydratu chloridu
hotec¢natého.
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3.4.1.3 Pracovni roztok Ca+Mg, c(Ca) ~ 125 mg/l , c(Mg) ~ 25 mg/l

Zéasobni roztok byl pfipraven ze 40 1 destilované vody a vody, ktera zistala po proplachu
v elektrod€. V barelu s destilovanou vodou bylo rozpusténo 15,58 g chloridu hotecnatého
a 9,42 g hexahydratu chloridu hotec¢natého.

3.4.2 Snizovani vapniku

Byl piipraven zasobni roztok podle 3.4.1.1améfeni probihalo celkem 3 cykly, dle nastaveni
v tabulce 8. Béhem 2. a 3. cyklu byly v rezimu ,,doba provozu* odebirdany vzorky na vystupu.
Prvni vzorek byl odebran v ¢ase 0 a posledni v 85. minuté, celkem se jednalo o 18 vzorku.
V kazdém case bylo odebrano cca 10 ml vzorku. Objem vzorku, ktery nebyl spotfebovan
na analytické stanoveni, byl po jeho provedeni vracen zpét do zdsobniho roztoku.

3.4.3 Snizovani hor¢iku

Byl ptipraven zasobni roztok podle 3.4.1.2 a méfeni probihalo celkem 3 cykly, dle nastaveni
v tabulce 8. Béhem 2. a 3. cyklu byly v reZimu ,,doba provozu* odebirdany vzorky na vystupu.
Prvni vzorek byl odebrdn v ¢ase 0 a posledni v 85. minuté, celkem se jednalo o 18 vzorkd.
V kazdém case bylo odebrano cca 20 ml vzorku. Objem vzorku, ktery nebyl spotfebovan
na analytické stanoveni, byl po jeho provedeni vracen zpét do zasobniho roztoku.

3.4.4 Snizovani tvrdosti

Byl pfipraven zasobni roztok podle 3.4.1.3 a méfeni probihalo celkem 3 cykly, dle nastaveni
v tabulce 8. Béhem 2. a 3. cyklu byly v rezimu ,,doba provozu* odebirany vzorky na vystupu.
Prvni vzorek byl odebrin v ¢ase 0 a posledni v 85. minuté, celkem se jednalo o 18 vzorku.
V kazdém case bylo odebrano cca 20 ml vzorku. Objem vzorku, ktery nebyl spotfebovan
na analytické stanoveni, byl po jeho provedeni vracen zpét do zasobniho roztoku.

3.5 Stanoveni vapniku a horc¢iku
3.5.1 Cinidla

e Hydroxid draselny, roztok, c(KOH) = 5 mol/1

28,0528 g hydroxidu draselné¢ho bylo rozpusténo v destilované vodé a po ochlazeni byl roztok
dopInén na 100 ml

e Chelaton 3, odmérny roztok, c(Ch 3) = 0,005 mol/l

1,8612 g Chelatonu 3 (disodnd stl kyseliny ethylendiamintetraoctové) bylo rozpusténo
v destilované vodé a doplnéno na objem 1 1. Pfesna koncentrace tohoto ¢inidla byla stanovena
prostfednictvim standardniho roztoku dusi¢nanu olovnatého. Roztok byl uchovan v tmavé
lahvi z borokfemicitanového skla.
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e Indikatorova smés

Indikatorova smés je slozena z fluorexonu, thymolftalexonu, murexidu a dusi¢nanu
draselného. K 50,00 g dusi¢nanu draselného bylo pfiddno 0,30 g fluorexonu, 0,60 g
thymolftalexou a 0,10 g murexidu. Smés byla dokonale rozetfena v tfeci misce.

e Tlumivy roztok, pH =10

Roztok I. 54,0 g chloridu amonného bylo za tepla rozpusténo ve 100 ml vody, bylo ptidano
350 ml vodného roztoku amoniaku (p = 0,91 g/ml) a po ochlazeni byl tento roztok doplnén
destilovanou vodou na objem 500 ml.

Roztok II. 0,896 g chelatonu disodno-hofe¢natého bylo rozpusténo v 200 ml destilované vody.

Tlumivy roztok byl pfipraven smisenim roztoku I a I a doplnénim destilovanou vodou
naobjem 1 1.

e Eriochromova ¢ern T, indikator

0,5 g eriochromové cerni T bylo pfidano ke 100 g chloridu sodného a smés byla rozetfena
v tfeci misce.

e Dusi¢nan olovnaty, roztok, c(Pb(NO3),) = 0,05 mol/1

Navazka 1,6461 g dusicnanu olovnatého byla rozpusténa ve vodé¢, predem okyselené
3 kapkami 2 mol/l HNOj3. Roztok byl pfeveden do odmérné banky a doplnén po rysku.

e Kyselina dusi¢nd, roztok, c(HNO3) = 2 mol/l

Do 25 ml odmérné baiky bylo napipetovano 3,5 ml 65% HNOs (p = 1,39 g/ml) a doplnéno
destilovanou vodou po rysku.

3.5.2 Standardizace odmérného roztoku Chelatonu 3

Do titra¢ni baiikky bylo napipetovan 1 ml 0,05 M roztoku dusi¢nanu olovnatého a objem
ziedén na 100 ml destilovanou vodou. Bylo pfidano 0,5 ml 10% roztoku urotropinu
a indikator xylenova oranz do slabé fialového zbarveni. Tento roztok byl titrovan 0,005 M
odmérnym roztokem Chelatonu 3 do citronové Zlutého zbarveni.

3.5.3 Stanoveni vapniku odmérnou metodou se smési metalochromnich indikatorua

Do titracni banky bylo odpipetovano 5 ml vzorku, které byly doplnény asi na 100 ml
destilovanou vodou. K tomuto roztoku bylo pfidano 0,2 ml SM KOH. Roztok byl promichan
a byla piidana indikatorova smés do zieteln¢ zeleného odstinu. Nasledné byl roztok titrovan
odmérnym roztokem Chelatonu 3 do fialové rizového zbarveni.
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Obsah vapniku byl vypoc¢ten podle nésledujiciho vztahu:

a-c(Ch3)-103

c(Ca) = v

c(Ca) ... latkova koncentrace vapniku v mmol/l
a ... spotfeba odmérného roztoku Chelatonu 3 v ml
c¢(Ch3) ... latkova koncentrace odmérného roztoku Chelatonu 3 v mol/l

V... objem vzorku v ml
3.5.4 Stanoveni hor¢iku diferen¢ni metodou

Ke stanoveni obsahu hoi¢iku diferen¢ni metodou jsou pouzity vysledky komplexometrického
stanoveni sumy vapniku a hoi¢iku (viz 3.5.5) a komplexometrického stanoveni samotného
vapniku (viz 3.5.3).

Obsah hoft¢iku byl vypocten podle nasledujiciho vztahu:

c(Mg) = c(Ca+ Mg) —c(Ca)
c(Mg) ... latkova koncentrace hot¢iku v mmol/l
c¢(Ca+Mg) ... latkova koncentrace sumy véapniku a hot¢iku v mmol/l

¢(Ca) ... latkova koncentrace vapniku v mmol/l
3.5.5 Stanoveni vapniku a hoi¢iku volumetricky s indikatorem v pevném stavu

Do titra¢ni banky bylo odpipetovano 5 ml vzorku, které byly doplnény asi na 100 ml
destilovanou vodou. K tomuto roztoku byl pfidan 1,0 ml tlumivého roztoku. Roztok byl
promichan a byla pfidana Eriochromova cerii T do zieteln¢ vinové fialového odstinu.
Nasledné byl roztok titrovan odmérnym roztokem Chelatonu 3 do jasné modrého zbarveni.

Obsah vapniku byl vypocten podle nasledujiciho vztahu:

a-c(Ch3)-103
%4

c(Ca+ Mg) =

c(Ca+Mg) ... celkova latkova koncentrace vapniku a hot¢iku v mmol/l
a ... spotfeba odmérného roztoku Chelatonu 3 v ml
¢(Ch3) ... latkova koncentrace odmérného roztoku Chelatonu 3 v mol/1

V... objem vzorku v ml
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3.6 SniZovani a stanoveni koncentrace dusi¢énanu ve vodé

3.6.1 Pracovni roztok NHsNO3, c(NH4NO3) ~ 150 mg/1

Pracovni roztok byl pfipraven ze 40 1 destilované vody a vody, kterd ziistala po proplachu
v elektrod€. V barelu s destilovanou vodou bylo rozpusténo 6,75 g dusicnanu amonného.

3.6.2 Snizovani dusi¢nanu

Meéfieni probihalo celkem 3 cykly, dle nastaveni v tabulce 8 s pracovnim roztokem dusi¢nanu
amonného. Béhem 2. a 3. cyklu byly v rezimu ,,doba provozu‘ odebirdny vzorky na vystupu.
Prvni vzorek byl odebran v ¢ase 0 a posledni v 85. minuté, celkem se jednalo o 18 vzorku.
V kazdém case bylo odebrano cca 10 ml vzorku. Objem vzorku, ktery nebyl spotfebovan
na analytické stanoveni, byl po jeho provedeni vracen zpét do zasobniho roztoku.

3.6.3 Stanoveni dusi¢énanu

Koncentrace dusicnanti ve vzorku byla stanovena pomoci setu mobilni analytiky Spectroquant
Nitrate Test. Do suché zkumavky byla naddvkovana 1 dédvka reagentu NOs-1. Bylo pfidano
5 ml reagentu NO3-2 a obsah zkumavky byl po dobu jedné minuty protiepavan, dokud reagent
NOs-1 nebyl zcela rozpustén. Poté byl pomalu pfidan 1,5 ml 2x zfedéné¢ho vzorku. Obsah
zkumavky byl promichdn a ponechdn 10 minut stit. Nasledné byl vzorek pielit do kyvety
s optickou drdhou 10 mm. Ve fotometru byla nactena metoda pro stanoveni dusi¢nand,
vloZena kyveta se vzorkem a zmétena koncentrace dusi¢nanového dusiku (N-NOz) v mg/1.

Pro piepocet dusicnanového dusiku na dusicnany byl pouzit nasledujici vzorec:
c(NO3) =c(N —NO3)-4,4267
3.7 SniZovani a stanoveni koncentrace chloridi ve vodé

3.7.1 Pracovni roztok CI', ¢(CI) ~ 250 mg/l

Pracovni roztok byl pfipraven ze 40 1 destilované vody a vody, kterd ziistala po proplachu
v elektrod€. V barelu s destilovanou vodou bylo rozpusténo 18,54 g chloridu sodného.

3.7.2  Cinidla

e Dusicnan stiibrny, standardni odmémy roztok, c(AgNO3) = 0,02 M
3,3978 g dusi¢nanu stiibrného bylo rozpusténo v 1 1 destilované vody.

e Chroman draselny, indikdtorovy roztok, c(K,CrO4) = 100 g/1

5,01 g chromanu draselného bylo kvantitativné pievedeno do 50 ml odmérné banky
a doplnéno destilovanou vodou po rysku.
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3.7.3 Snizovani chloridu

Me¢teni probihalo celkem 3 cykly, dle nastaveni v tabulce8 s pracovnim roztokem chloridu
sodného. Béhem 2. a 3. cyklu byly v rezimu ,,doba provozu* odebirdny vzorky na vystupu.
Prvni vzorek byl odebrdn v Case 0 a posledni v 85. minuté, celkem se jednalo o 18 vzorki.
V kazdém case bylo odebrano cca 15 ml vzorku. Objem vzorku, ktery nebyl spotfebovan
na analytické stanoveni, byl po jeho provedeni vracen zpét do zdsobniho roztoku.

3.7.4 Stanoveni chloridi odmérnym argentometrickym stanovenim podle Mohra

Do titracni baniky bylo napipetovano 10 ml vzorku a tento objem byl doplnén na 100 ml
destilovanou vodou. Byl pfidan 1 ml roztoku chromanového indikatoru a za stalého michani
byl vzorek titrovan standardnim odmémym roztokem dusi¢nanu stfibrného do prave
vzniklého cervenohnédého zbarveni. Mnozstvi standardniho odmérného roztoku dusi¢nanu
sttibrného, potfebného k postizitelnému vzniku Cervenohnédého zbarveni, bylo zjiSténo
slepym stanovenim, které se provedlo stejnym postupem, ale se 100 ml destilované vody.

Hmotnostni koncentrace chloridl ve vzorku byla vypoctena podle vzorce:
c(AgNO3) - (V, — V) - 103

c(Cl) = > - M(Cl7)

¢(CT)... hmotnostni koncentrace Cl ve vzorku v mg/1

c¢(AgNO3) ... latkova koncentrace standardniho roztoku dusi¢nanu sttibrného v mol/l
M(CT) ... molarni hmotnost Cl v g/mol

V; ... objem standardniho roztoku dusi¢nanu stiibrného, spotfebovany do konce titrace v ml

Vs ... objem standardniho roztoku dusi¢nanu stiibrného, spotiebovany pii slepém stanoveni
v ml

V, ... zkouSeny objem vzorku pfi titraci v ml
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Vybér a nastaveni elektrody

Poloprovozni jednotka kapacitni deionizace byla poskytnuta firmou ASIO, spol. s.r.o.
K dispozici jsme dostali 1 velkou a 2 malé elektrody. Velkd elektroda byla vytazena
z testovani kviili velkému objemu a s tim souvisejici ¢asové naroc¢nosti probihajicich testa.
Malé elektrody, jejichz objem spolu se systémem byl odhadnut na 5 1, byly jiz dfive firmou
pouzivany. Pro vybér elektrody s lepsi t€innosti celkového procesu jsme provedli identicky
test s témito dvéma elektrodami. Nastavené parametry jsou uvedeny v tabulce 7. Samotné
nastaveni jednotlivych fazi cyklu vychdzelo z jedné z bakalaiskych praci, feSenych na Fakulté
chemické, VUT v Bmné¢. Zde stoji za zminku, ze vnasem piipad¢ byl proces desorpce
provadén ve zkratu elektrod, tedy nulovém napéti. Desorpce u kapacitni deionizace vSak
vétSinou probiha pii zméné polarity elektrod oproti sorpci, kdy se kromé difiize uplatiuje jako
hnaci sila i migrace. Desorpci pii nulovém napéti jsme zvolili z diivodu mensiho opotiebeni
elektrod a zachovani vétsi Zivotnosti. To s sebou piindsi jisté vyhody a nevyhody. Vyhodou
je, Ze je mozné pracovat i pti malé rychlosti pratoku, nebot’” desorbovany iont se z elektrody
nedostane at’ uz pomoci difize nebo pohybu v elektrostatickém poli ke druhé elektrodé
anedojde tak kadsorpci na tuto elektrodu. Nicméné regenerace prostym pierusenim
polarizace elektrod ma nevyhodu v tom, ze desorpce iontli probiha pomalu.

Na obou malych elektroddch probehlo 6 cyklli se shodné pfipravenym pracovnim roztokem.
Pracovnik roztok byl pfipraven z chloridu véapenatého a jeho koncentrace byla piiblizné
150 mg/l. Na obrazku 14 a obrazku 15 jsou zobrazeny grafy zavislosti vodivosti a napé&ti
na ¢ase pro ob¢ testované elektrody. Je patrné, ze trend prabé&hu cykli je u obou elektrod
stejny. Nicméné u prvni elektrody nedochazi k tak vyraznému snizeni vodivosti béhem
sorpce, jak je tomu u elektrody druhé. Muzeme také vidét, ze jednotlivé cykly maji témer
identicky pribéh. Podle aplikovaného napéti vidime, zda probihd faze sorpce/desorpce.
Na zacatku sorpce dojde pomémé rychle ke sniZzeni vodivosti, az do vyCerpani adsorpcni
kapacity dané elektrody. Poté nastdvd narist vodivosti. Naopak po zkratu elektrod témét
okamzit¢ zacind desorpce iontl, a tim proud vody s vyssi koncentraci dané soli. Na zakladé
uvedenych skutecnosti jsme zvolili druhou elektrodu jako elektrodu pracovni pro dalsi testy.
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Obrdzek 14 Graf zavislosti vodivosti a napéti na ¢ase, mald elektroda ¢. 1, 6 cykhi.
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Obrdzek 15 Graf zavislosti vodivosti a napéti na case, mald elektroda ¢. 2, 6 cykhi.

Na zikladé pribcéhu sorpce/desorpce u zvolené elektrody jsme snizili dobu sorpce
pro samotné testy na 1 hodinu a 30 minut, doba desorpce byla ponechdna na 1 hodinu
a 15 minut. Doba sorpce byla sniZzena, nebot” zhruba po této dobé& vystupni vodivost
piekracuje  vodivost vstupni a nedochazi jiz kprodukci vody se sniZenou

44



vodivosti/koncentraci. Pro jednotlivé testy jsme se rozhodli odebirat 18 vzorkl, vzdy
po 5ti minutach. Prvni vzorek byl odebran na zac¢atku sorpce, tedy 2 minuty od zac¢atku cyklu,
a posledni v 1 hodin¢ 27 minutach cyklu. Odbéry vzorkli se provadély béhem 2. a 3. cyklu.
Prvni cyklus je z analytického stanoveni vynechan pti kazdém z testli, nebot’ pti ném dochazi
nejdiive k promiseni celého pracovniho roztoku a hodnoty by tak nebyly vypovidajici.
Mnozstvi odbérti jsme zvolili pro lepsi grafické znédzornéni a pro lepSi pochopeni procest
b&hem doby sorpce. ProtoZe bylo odebirano 18 vzorkil béhem 2.1 3. cyklu, odebirany objem
pro test s hof¢ikem a zmékcovani vody 20 ml vody, pro stanoveni dusi¢nanti 10 ml a chloridi
15ml. Tyto objemy vychazely zpotieby vzorku pro analytické stanoveni jednotlivych
ukazateli. Nejvetsi odbér nastal v pripadé testu s hotc¢ikem a tvrdosti. I v piipad¢ vétsiho
objemu odbéru se jednd o 1,6 % zcelkového objemu, a proto lze tento odbér zanedbat
a predpokladat, Ze tyto odbéry vzorka pro analytické stanoveni maji na samotny prib¢h cyklu
zanedbatelny vliv.

Na nésledujicich dvou obrazcich jsou grafy zdvislosti vodivosti a celkového proteklého
objemu na ¢ase pro oba proplachy. Tyto dva proplachy byly provedeny pied kaZzdou zménou
pracovniho roztoku. Obrazek 16 znazoriiuje vysledky proplachu ¢. 1. Proplach byl zahdjen
s prutokem 0,2 I/min, nasledné byl vSak pritok zvySen na 0,5 I/min. Proplach byl ukoncen
poté, co elektrodou proteklo 5 1 destilované vody. U tohoto proplachu byl zvolen vyssi pritok,
nebot’ zde neSlo o desorpci iontld z elektrody, ale primarné o vypuzeni starého roztoku
do odpadu. Poté nasledoval proplach ¢. 2, ktery je zndzornén na obrazku 17. Zde byl pritok
snizen po celou dobu na 0,2 I/'min, aby mohla probéhnout co nejucinnéjsi desorpce iontl
z elektrody. Z grafu je patrné, Ze zhruba po hodin¢ doslo k vyrovndni vstupni a vystupni
vodivosti. Hodnota vodivosti se vSak ustalila na hodnoté kolem 90 puS/cm, coz znamena,
7e i po tomto druhém proplachu v elektrod¢ zlstavaji ionty z predeslého stanoveni a je nutné
s touto skutecnosti pro dal$i méfeni pocitat. Tento trend byl opakovan pti kazdém proplachu.
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Obrdzek 16 Graf zavislosti vodivosti a celkového objemu na case, proplach ¢. 1.
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Obrdzek 17 Graf zavislosti vodivosti a celkového objemu na case, proplach ¢. 2.

4.2 Snizovani koncentrace vapniku a hor¢éiku ve vodé

Prvni testovanou skupinou iontii pro upravu vody byl vapnik a hoi¢ik. Nejdiive byl proveden
test se samotnym vapnikem, nasledn¢ s hoi¢ikem a poté s obéma ionty zdroven. Vychozi
koncentrace vSech iontl v pracovnich roztocich byly zvoleny na zéklad¢ informaci ze zdroji
[6,12]. Snahou bylo zvolit redlné koncentrace, které by se mohly v pfirodnich ¢i odpadnich
vodach objevit. Vychozi koncentrace pro samotné stanoveni vdpniku byla zhruba 150 mg/I,
hot¢iku 50 mg/l a pii testovani snizovani tvrdosti 125 mg/1 vapniku a 25 mg/l hot¢iku. Hoi¢ik
je ve vodach obvykle zastoupen méné nez vapnik a jejich hmotnostni pomér v pitnych vodéch
je asi 5.
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Na obrazku 18 miizeme vidét graf zavislosti vodivost a napé€ti na ¢ase béhem tii prob&hlych
cyklt pfi snizovani koncentrace vapniku z vody. Maximalni snizeni vapniku nastalo ve 2. i 3.
cyklu zhruba ve 23. minuté sorpce. Zde doSlo k vyCerpani maximalni adsorp¢ni kapacity
elektrody a ndsledoval pomaly narist vystupni vodivosti. Z grafu vyplyva, ze 2. i 3. cyklus
maji stejny trend pribéhu, a proto je dale uveden graf vysledkli snizovani koncentrace
vapniku pouze pro 2. cyklus. Graf zavislosti koncentrace a vodivosti na ¢ase pro 3. cyklus
je uveden v pfiloze B, stejné tak pro vSechny ostatni testy. V tabulce 10 vSak nalezneme
souhrnné vysledky pro oba cykly.
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Obrdzek 18 Graf zavislosti vodivost a napéti na case, snizovani koncentrace vapniku ve vode, 3 cykly.

Na obrazku 19 je znadzornén graf zavislosti koncentrace vapniku a vodivosti na ¢ase druhého
cyklu. Zgrafu je patrné, Ze aktualni vodivost v daném c¢ase koresponduje s aktudlni
koncentrace vapniku vobou cyklech. Skute¢na koncentrace pracovniho roztoku byla
160,32 mg/1 Ca. Primém¢ bylo za kazdy cyklus vyprodukovano 16 litrd vody s primérnou
koncentraci kolem 130 mg/1, coz odpovida poklesu o 18 %.
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Obrdzek 19 Graf zavislosti koncentrace vapniku a vodivosti na case, snizovani koncentrace vapniku ve vode,

2. cyklus.

Tabulka 10 Hlawni vysledky ze snizovani koncentrace vapniku ve vode.

pocatecni c(Ca) [mg/l] 160,32
cyklus 2 3
nejnizsi dosazena c(Ca) [mg/1] 110,22 112,22
prumérna c(Ca) [mg/l1] 131,82 132,04

Po tomto testu byl proveden test na snizovani koncentrace samotného hot¢iku. Opét byly
provedeny 3 cykly, jejichz pribéh je zndzornén na obrizku 20. V tomto piipad¢ by bylo
vhodné, aby doba desorpce byla o néco delsi, nebot’ ani po nastaveném case (1:15 hod)
nedoslo k dplnému vyrovnani vstupni a vystupni koncentrace, a z tohoto diivodu jsou
pocatecni hodnoty vodivosti, respektive koncentrace hotciku, vyssi. Nicméné stejné jako
v pfedchozim ptipadé Ize vidét, Ze cykly probihaji téméf totozné, a proto je nasledné uveden
graf pouze pro 2. cyklus.
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Obrdzek 20 Graf zavislosti vodivost a napéti na case, snizovani koncentrace horciku ve vode, 3 cykly.

Graf zavislosti koncentrace vapniku a vodivosti na ¢ase miZeme vidét na obrdzku 21. V tomto
piipadé koncentrace hot¢iku neodpovida vystupni vodivosti. Pfesto mlizeme pozorovat pokles
obou hodnot na zacitku cyklu a poté nésledné zvySovani. Tento rozdil je zpisoben
skuteCnosti, ze 1 po proplachu elektrody po piedchozim testu s vdpnikem, nedoslo
k dokonalému procisténi. V elektrodé tak ziistal roztok se zbytkovou koncentraci vapniku.
V tomto testovani byl vSak vedle hoiciku stanoven i samotny véapnik, a tak je mozné
na obrazku 22 vidét, ze suma koncentrace vapniku a hoiciku, neboli tvrdost, jiz odpovida
vystupni vodivosti.
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Obrdzek 21 Graf zavislosti koncentrace horciku a vodivosti na case, snizovani koncentrace horciku ve vode,

2. cyklus.
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Obrdzek 22 Graf zavislosti celkové tvrdosti a vodivosti na case, snizovani koncentrace horciku ve vode, 2. cyklus.

V tabulce 11 jsou uvedeny hlavni vysledky ze snizovani koncentrace hoi¢iku ve vodg.
Pro tplnost testu jsou v tabulce uvedeny i hlavni vysledky pro vapnik. K dosazeni nejnizsi
koncentrace hot¢iku doslo v obou cyklech kolem 25. minuty sorpce. V disledku nizsi vstupni
koncentrace oproti testu s vdpnikem mizeme vidét, Ze narGst koncentrace a vodivosti pfi
sorpci je pozvolngjsi. U hot¢iku doslo ke snizeni koncentrace v obou cyklech téméf o 55 %.
Béhem cyklli bylo vyprodukovdno 16 litri s primérnou koncentraci hoi¢iku 15,59 mg/l,
respektive 16 litrll s primérnou koncentraci 16,88 mg/1.
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Tabulka 11 Hlawni vysledky ze snizovani koncentrace horciku ve vode.

pocatecni ¢(Ca) [mg/l] 54,11
pocatecni c(Mg) [mg/1] 34,03
cyklus 2 3
nejnizsi dosazenad c(Mg) [mg/1] 6,07 6,07
pramérna ¢(Mg) [mg/1] 15,59 16,88
nejnizsi dosazena c(Ca) [mg/l] 30,06 40,08
pramérna c(Ca) [mg/1] 45,54 50,55

Test na zmé&kEovani vody byl proveden, pfestoze oba prvky byly stanoveny jiz v pfedchozim

testu. NaSi snahou bylo simulovat redlné vody, a proto byl pomér koncentrace vapniku

a hot¢iku oproti 2. testu zménén. Na obrazku23 je zndzornén graf zavislosti vodivosti a napéti

na Case. Je patrné, Ze 2. a 3. cyklus probihaly opét totozné. AvSak ve 2. cyklu doslo
k prekroceni hodnoty vystupni vodivosti nad vstupni jiz po 70 minutich a v 3. cyklu k tomuto
jevu doslo dokonce jiz po zhruba 60 minutach. ProtoZe po téchto ¢asech je produkovéana voda

o vy$§i vystupni vodivosti, nez je vodivost vstupni, nema pro nas elektroda jiz zadny kladny
pifinos. V tomto ptipadé by tedy bylo vhodné zkrétit dobu sorpce.
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Obrdzek 23 Graf zavislosti vodivosti a napéti na case, zmékcovani vody, 3 cykly.
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Na dalsim obrazku je zndzornén graf zavislosti celkové tvrdosti a vodivosti na cCase

pii zmékcovani vody, konkrétné pro 2. cyklus. I zde miizeme vidét, Zze celkova tvrdost
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v

opét nartst jak celkové tvrdosti, tak i vodivosti. Primérnd tvrdost ve 2. cyklu byla
3,59 mmol/l, ve 3. cyklu 3,43 mmol/ a béhem sorpce bylo vyprodukovano 16 litri vody
s touto koncentraci v kazdém cyklu. Jednalo se stdle o tvrdou vodu, avSak ve druhém cyklu
jsme se jiz dostali do doporucené hodnoty pro pitnou vodu, tedy do rozmezi 2-3,5 mmol/l
(Vyhléaska ¢.70/2018 Sb.). Celkem tedy doSlo ke sniZeni tvrdosti zhruba o 20 % v obou
cyklech.
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Obrdzek 24 Graf zavislosti celkové tvrdosti a vodivosti na case, zmékcovani vody, 2. cyklus.

Tabulka 12 Hlawni vysledky ze zmékcovani vody.

pocatecni c(Ca+Mg) [mmol/l] 4,45
cyklus 2 3
nejnizsi dosazena c(Ca+Mg) [mmol/l] 3,15 2,90
prumérna ¢(Ca+Mg) [mmol/1] 3,59 3,43

4.3 SniZovani koncentrace dusi¢nanu ve vodé

Dalsi testovanou latkou byl dusicnan amonny, protoze i dusi¢nany patii ve vodé k velmi
vyrazn¢ zastoupenym aniontiim. Na obrdzku 25 muizeme vidét graf zavislosti vodivosti
a napéti na Case pro dusi¢nan amonny béhem tii cykli. Oproti pfedchozim méfenim v grafu
pozorujeme, Ze na zacatku sorpce 2. 1 3. cyklu doSlo nejdiive ke kratkému navySeni vodivosti.
To je pravdépodobné zplusobeno degradaci elektrod. Zvyseni vodivosti po vloZeni napéti
1,2V odpovidd desorpci iontl, které se v pfedeslé regeneraci adsorbovaly na opacnou
elektrodu. Prestoze desorpce probihala pifi napéti 0 V, po desorbovani vSech ionti doslo
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také k adsorpci téchto iontll na opacnou elektrodu. Degradace elektrod je pravdépodobné
zpusobena oxidaci uhlikové elektrody. Na povrchu tak mohou vznikat napiiklad karboxylové
skupiny, které maji zdpomy ndboj a degraduji tak kladnou elektrodu, kterd pfitahuje anionty.
Ty jsou nasledné od kladné elektrody odpuzovany a zmenS$i se tak povrch pro adsorpci.
Nicméné i zde probihal 2. a 3. cyklus stejnym zpisobem.
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Obrdzek 25 Graf zavislosti vodivosti a napéti na case, snizovani koncentrace dusicnanii, 3 cykly.

Graf zavislosti koncentrace a vodivosti na ¢ase pro 2. cyklus je zobrazen na obrazku 26.
Zde vidime, ze zvySeni vodivosti na zacatku sorpce odpovida i samotna koncentrace
dusi¢nant. Ke snizeni koncentrace dusicnantt v porovndni s vychozim roztokem doslo
az po 10. minuté sorpce. Poté nasledoval rychly pokles, kdy zhruba ve 25. minuté sorpce bylo
dosazeno nejnizsi vodivosti a nasledné byla produkovana voda s touto vodivosti az do konce
procesu sorpce. V tabulce 13 jsou vypsany nejpodstatnéjsi vysledky tohoto testu. Primérna
koncentrace dusi¢nanii po celou dobu sorpce byla 79, 93 mg/l, respektive 78,30 mg/1. Doslo
tedy k produkci 16 litri vody s koncentraci snizenou téméf o 40 % a to v kazdém
z testovanych cykli. Pokud zanedbame degradaci a primérou koncentraci vypocitame
az od 15. minuty sorpce, kdy doslo k faktickému sniZovani koncentrace dusi¢nanti, dostaneme
prumémé hodnoty 69,06 a 68,53 mg/l. To odpovida vyrobé vody se snizenou koncentraci
dusi¢nanti témet o 55 %. Doslo tedy k podstatné vétSimu sniZzeni koncentrace, nez tomu bylo
u piedchozich testli, pfestoze se jednalo o srovnatelné vychozi koncentrace. AvSak jedna
se o porovnavani hmotnostnich koncentraci. V pfipad¢ dusi¢cnanu amonného také musime vzit
v potaz stericky faktor jednotlivych molekul, kde dusicnany a amonné ionty jsou
objemnéjSimi molekulami, neZ je tomu napiiklad u chloridli a vdpennych iontd, a tak maji
iniz§i mobilitu. V neposledni fad¢ je dusicnan amonny soli slabé zasady a silné kyseliny
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oproti chloridu vapenatému, ktery je soli silné kyseliny i zdsady. Proto v piipadé dusi¢nanu
amonného nebude disociace tak vyraznd, jako v pfipadé chloridu.
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Obrdzek 26 Graf zavislosti koncentrace dusicnanit a vodivosti na case, snizovdni koncentrace dusicnanii,

2. cyklus.

Tabulka 13 Hlawni vysledky ze snizovani koncentrace dusicnanii ve vode.

pocatecni c(NO3') [mg/1] 128,37
cyklus 2 3
nejnizsi dosazend ¢(NO3) [mg/l] 57,55 61,97
prumérna ¢(NO3') [mg/1] 79,93 78,30
prumérna ¢(NO3') [mg/1] 15-85 min 69,06 68,53

4.4 Snizovani koncentrace chloridu ve vodé

Také chloridy patii mezi zékladni anionty vyskytujici se v pfirodnich i uzitkovych vodach.
Jejich koncentrace jsou oproti dusicnantim vys$i, a pfestoze nemaji piimy vliv na zdravi
clovéka, jejich koncentrace je hlidana v souvislosti s ovlivnénim chuti. Vychozi litkou
pro testovani chloridd byl chlorid sodny. Na obrazku 27 je zobrazen graf zavislosti vodivosti
a vloZzeného napéti na €ase pro 3 cykly. I zde miZeme vidét stejny trend jako u ptedchozich
testll, patrné je stfidani sorpce a desorpce. AvSak 1 v tomto testu pozorujeme mirné zvyseni
vodivosti na zacatku sorpce kazdého cyklu. Také vtomto ptipadé se jednd o degradaci
elektrod vysvétlenou u piedchoziho testu s dusicnany. Oproti testu s dusi¢nany dochézi
vodivosti. Tento nértst je zpusoben vysSi koncentraci chloridii (a sodikovych kationth),
neZ tomu bylo u predeslych testii. Z tohoto divodu doslo k rychlému vycerpani adsorp¢nich
mist a vodivost tak rostla.
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Obrdzek 27 Graf zavislosti vodivosti a napéti na case, snizovani koncentrace chloridii, 3 cykly.

Obrazek 28 ukazuje graf zavislosti koncentrace chloridii a vodivosti na ¢ase pfi 2. cyklu.
Prvotnimu zvySeni vodivosti a stim 1 koncentrace chloridii nad hodnotu koncentrace
vychoziho roztoku odpovida pik do zacatku sorpce do zhruba 10. minuty. Poté néasledoval
pozvolny pokles do zhruba 20. minuty a nasledné zvySovani koncentrace. Hlavni vysledky
pro oba cykly jsou opét uvedeny v tabulce 14. Z pocate¢ni koncentrace 276,53 mg/1 chlorida
se nam podaftilo vyprodukovat v 2. cyklu 16 1 vody s koncentraci 240,04 mg/l a ve 3. cyklu
stejny objem s koncentraci 236,94 mg/l. Pokud pocate¢ni nariist koncentrace, od 15. minuty
sorpce by primérné hodnoty byly 231,71 a 228,17 mg/1. Jedna se vSak o pokles pouze o 15 %.
Tento maly pokles koncentrace je pravdépodobné zplisoben vysokou pocatecni koncentraci
chloridu a také z diivodu degradace elektrody.
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Obrdzek 28 Graf zavislosti koncentrace chloridii a vodivosti na case, snizovani koncentrace chloridii 2. cyklus.

Tabulka 14 Hlavni vysledky ze snizovini koncentrace chloridii ve vodeé.

pocatecni c(CI") [mg/l] 276,53
cyklus 2 3
nejnizsi dosazend c(Cl) [mg/l] 205,63 202,08
prumérna c(CI') [mg/1] 240,04 236,94
prumérna ¢(CI') [mg/l] 15-85 min 231,71 228,17
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5 ZAVER

Tato diplomova prace se veénovala vyuzZiti kapacitni deionizace pro upravu vody.
Poloprovozni jednotka kapacitni deionizace byla zaptjcena od firmy ASIO spol. s.r.o.
V teoretické Casti jsou strucné shrnuty zakladni idaje o kapacitni deionizaci, materialu
elektrod, praktickém vyuZziti této metody a jeji kombinaci s jinymi technologiemi.

7o~

V experimentalni ¢asti bylo cilem vyzkouSet fungovani této metody pro redln¢ se vyskytujici
koncentrace riiznych kationtd a aniontl, pievazné v povrchovych, pfipadné¢ podzemnich
vodéch. V prvni fazi byl proveden vybér ze dvou poskytnutych elektrod a nastaveni proplachti
pti zméné pracovnich roztokii.

Zvolenymi kationty byly hojné se vyskytujici vapnik a hotcik a s nimi spojend tvrdost vody.
Absence ¢i nadbytek téchto ionti ve vodé miize predstavovat vaznd zdravotni rizika.
Vedle téchto rizik pro clovéka je tvrdost parametrem, ktery je velmi hlidany v mnoha
pramyslovych odvétvi. PredevS§im pro tvorbu vodniho kamene a s tim spojenym zhorSovanim
provoznich parametrii. Byla ovéfena moznost pouziti této metody pro separaci kationtl
z vody. V prob&hlych cyklech doslo ke snizeni koncentrace vapniku o 18 %, hoi¢iku o témét
55 % au tvrdosti vody doslo ke zmékceni o 20 %. Tyto hodnoty jsou silné€ zavislé na vychozi
koncentraci danych iontl a celkového nastaveni faze sorpce/desorpce. VyuZiti ma tato metoda
pfedev§im v oblasti pitnych vod, nebot’ v konkurenci jinych odsolovacich/zmé&kEovacich
technologii nevyzaduje ptidavek zddnych dalSich chemikalii a nedochézi k produkci velkého
mnozstvi odpadu. V porovnani s reverzni osmézou pak tato voda nemusi byt nésledné
pro Ucely pitné vody mineralizovdna, nebot’ stupent mineralizace je mozné kontrolovat podle
nastaveni provoznich parametrq.

Dalsi testovanou skupinou byly bézn¢ se vyskytujici anionty, konkrétné dusi¢nany a chloridy.
Zde test na snizovani obsahu dusi¢nant vykazoval snizeni vychozi koncentrace béhem
procesu sorpce o zhruba 55 %, u chloridi pouze o 15 %. U chloridl nastal nejmensi pokles
koncentrace ze vSech testdi, nebot’ jejich koncentrace byla ze vSech stanovovanych latek
nejvetsi. U experimentli s anionty jsme také jiz pozorovali degradaci elektrody, ktera byla
pravdépodobné zplisobena oxidaci elektrody. Dochazelo tak nejdiive k malému navySeni
vodivosti po zahdjeni sorpce, a tim zhorSeni celkovych hodnot pro tyto testy. Nicméné
i k odstranéni aniontl je tato metoda vhodna, at’ uz se jedna o odsolovani ¢i rtizné nadlimitni
specifické vyskyty jinych aniontd.

Prestoze jsme pouzivali elektrodu z aktivniho uhli, a kterd byla jiz dfive vyuzita, vykazuje
metoda kapacitni deionizace slibné vysledky pro tdpravu ¢i CiSténi vod. Pokud vezmeme
v potaz, Ze se jedna o nenaroc¢nou metodu, co se obsluhy i spotfeby energie tyce, a jeji Setrnost
k zivotnimu prostiedi, lze pfedpoklddat, Zze metoda CDIbude vbudoucnu stile vice
prozkoumavana a zavadéna do bézné praxe, zvlasté tam, kde se pouziti konkuren¢nich metod
nevyplati.
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7 SEZNAM ZKRATEK

CDI
ATP

ov

MH
NMH
DH
MCDI
i-CDI
HCDI
FCDI
AC
IUPAC
CAs
CDC
CNTs
SWCNT
DWCNT
MWCNT
GO
WHO
EDTA
NOM
EPA
GAs
PANI
ATP

Kapacitni deionizace

Adenosyntrifosfat

Odpadni voda

Mezni hodnota

Nejvyssi mezni hodnota

Doporucena hodnota

Membranova kapacitni deionizace
Obracend kapacitni deionizace

Hybridni kapacitni deionizace

Kapacitni deionizace s pritokovymi elektrodami
Aktivni uhli

Mezinarodni unie pro Cistou a uzitou chemii
Uhlikové aerogely

Uhlik odvozeny z karbidu

Uhlikové nanotrubice

Jednosténné uhlikové nanotrubice
Dvousténné uhlikové nanotrubice
Vicesténné uhlikové nanotrubice

Oxid grafenu

Svétova zdravotnicka organizace
Kyselina ethylendiamintetraoctova
Ptirodni organickd hmota

Agentura pro ochranu Zivotniho prostiedi
Grafenové aerogely

Polyanilin

Attapulgit
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RED
MFC

Zivotni prostiedi
Granulované aktivni uhli
Cistirna odpadnich vod
Reverzni osmé6za
Nanofiltrace
Mikrofiltrace

Reverzni elektrodialyza

Mikrobialni palivové ¢lanky
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9 PRILOHY

Priloha A: Technologické schéma poloprovozni jednotky kapacitni
deionizace
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Obrdzek 29 Technologické schéma poloprovozni jednotky kapacimi deionizace.

Tabulka 15 Popis jednotlivych casti technologického schéma poloprovozni jednotky kapacimi deionizace.

1 privod vody 8 vystupni potrubi

2 cerpadlo 9 trojcestny ventil

3 podavaci potrub{ 10 potrubi pro koncentrat

4 pratokomér 11 potrubi pro upravenou vodu
5 vodivostni ¢idlo 12 teplomér

6 pH sonda 13 tidici jednotka

7 modul pro CDI 14 dotykovy display
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Priloha B: Grafy zavislosti koncentrace a vodivosti na ¢ase pro 3. cykly
provedenych testi.
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Obrdzek 30 Graf zdvislosti koncentrace vdapniku a vodivosti na case, snizovani koncentrace vdapniku, 3. cyklus.
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Obrdzek 31 Graf zdvislosti koncentrace horciku a vodivosti na case, snizovani koncentrace horciku, 3. cyklus.
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Obrdzek 32 Graf zdvislosti celkové tvrdosti a vodivosti na case, snizovani koncentrace hoiciku, 3. cyklus.
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Obrdzek 33 Graf zdvislosti celkové tvrdosti a vodivosti na case, zmékcovani vody, 3. cyklus.
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Obrdzek 34 Graf zdvislosti koncentrace dusicnanii a vodivosti na case, snizovani koncentrace dusicnanil,

3. cyklus.
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Obrdzek 35 Graf zdvislosti koncentrace chloridii a vodivosti na case, snizovani koncentrace chloridii 3. cyklus.
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