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Souhrn

Next version of heterogeneous bipolar membrane was developed and produced for pilot scale testing.
New four compartment pilot module (salt, acid, base, electrode solution) was developed and produced.
Pilot unit was developed and produced too and applied for treatment of wastewater coming from uranium
production sludge water at GEAM Dolni Rozinka. Now sludge water is treated by combined technology
of chemical and mechanical pretreatment, electrodialysis, reverse osmosis and evaporation with sodium
sulfate as product. Addition of electrodialysis with bipolar membrane (EDBM) would decrease operating
costs of the treatment by decreasing of caustic soda and sulfuric acid purchase. Treatment capacity
should be also increased as well as treatment technology combination possibilities. Industrial size EDBM
module and unit is being developed for this application. Available pilot scale results will be presented in
the paper in detail together with planned implementation of EDBM technology into existing sludge water
treatment technology and approximate estimation of EDBM economy.
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Uvod

Elektrodialyza s bipolarni membranou je nyni pramyslové pouzivana hlavné na recyklace
anorganickych kyselin z pramyslovych odpadnich proudu, ve fermentacnim zplUsobu vyroby organickych
kyselin a na Upravy pH v potravinarstvi. A¢koliv od prvni priimyslové aplikace elektrodialyzy s bipolarni
membranou (EDBM) v roce 1986 na recyklaci HF a HNO; z moficich lazni uplynulo jiz plnych 30 let,
aplikaci stale neni mnoho, proces se nestal béznou chemickych technologii. Hlavnim omezenim se zda
byt vysoka cena homogennich bipolarnich membran (BM), ktera se promita do investi¢nich nakladd i do
provoznich nakladd kvdli pravidelnym vyménam BM. Omezené je i pouziti EDBM z divodu nizkych
koncentraci produktd (kyselin, louht) a necistot pronikajicich do produktd pfes malo selektivni BM.

Tato omezeni byla vychozim bodem pro navrh feSeni. Investi¢ni i provozni finanéni naro¢nost EDBM
s homogenni BM je sniZzovana vyvojem a pouzitim levnéj$i heterogenni BM. Omezeni koncentraci a
Cistotou vSak zlstavaji, proto byla pro tento proces hledana oblast aplikace, kde nizké koncentrace a
Cistoty nevadi jejich pouziti. Jednim z nich je recyklace hydroxidu sodného a kyseliny sirové z roztoku
siranu sodného vznikajiciho jako hlavni produkt zpracovani nadbilan¢nich vod z odkalisté uranové rudy
v DIAMO s.p. 0.z. GEAM Dolni RozZinka. Soucasna technologie 0.z. GEAM se sklada z mechanické a
chemické predupravy, kombinace membranovych procesl (elektrodialyzy, reverzni osmézy) a
krystalizacni odparky. Technologie EDBM by méla 0.z. GEAM pfinést snizeni nakladd na zpracovani
diky snizeni nakupu Cisttho NaOH a H,SO, a zvySeni moznosti pruzné a ekonomické reakce na
mnozstvi deStovych srazek, které posledni Iéta znaéné kolisa.



Teorie

Proces EDBM vyrabi kyseliny a zasady ze soli s pomoci rozkladu vody na rozhrani kationvyménné a
anionvymeénné slozky BM pasobenim stejnosmérného elektrického pole. V modulu jsou dale stfidave
uspofadany kationvyménné (CM) a anionvyménné (AM) membrany, které oddéluji roztoky soli (S),
kyseliny (A), zasady (B) a elektrodového okruhu oplachujiciho katodu i anodu (E) viz Obr. 1. Kationty ze
solného okruhu S jsou tazeny pfes CM ke katodé a zadrZzovany na anionvyménné vrstvé BM v okruhu
zasady B. Anionty jsou ze solného okruhu S naopak tazeny pfes AM k anodé a zadrzovany na
kationvyménné vrstvé BM v okruhu kyseliny A. Ke kationtdm v okruhu zasady B jsou rozkladem vody
uvnitf BM doplfiovany ionty OH™ a k aniontim v okruhu kyseliny A ionty H3O".
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Obr. 1: Princip procesu EDBM

Ze zapojeni je zfetelné i koncentracni a Cistotni omezeni produktt. Malé a velice pohyblivé kationty
HsO" a OH" jsou $patné zadrzovany jak BM, CM i AM, prochazi celym systémem a znovu rekombinuji na
Zaroven se tim sniZuje proudova uginnost procesu. | vétsi ionty (napf. Na* i SO,*) nejsou zadrZzovany
membranami zcela, mala ¢ast kationtd prochazi AM a aniontd CM. Kationvyménna a anionvyménna
vrstva BM, na kterych z principu EDBM dochazi k zadrzovani iontd soli, maji selektivitu jesté o néco
niz8i nez standardni monopolarni AM a CM, nebot’ poZzadavkl na BM je mnoho (nizka cena, jednoducha
a opakovatelna vyrobitelnost, vysoky vykon, nizka spotfeba energie na rozklad vody, mechanicka a
chemicka stabilita v kyselinach i louzich) a usti v kompromis i v selektivité.

V8echny typy membran mohou byt jak homogenni, vyrdbéné chemickou cestou ve formé plochych
folii, tak heterogenni, vyrabéné namletim aktivni sloZky (iontovyménné pryskyfice), jejim smichanim
s pojivem (polyolefiny), vytla¢enim na extruderu do formy folie a zatlaenim zpevriujici polymerni textilie
do polymerni smési. Vyhodami heterogennich membran jsou nizSi cena a vySSi mechanicka a chemicka
stabilita, nevyhodami pak nizSi vykon a vyssi spotieba elektrické energie.

Jednotka EDBM se pak sklada z dilG obsluhujicich takto sestaveny modul. Zakladni jednotka EDBM
obsahuje 4 Cerpadla na cirkulaci 4 roztokd modulem, pojistné filtry zamezujici vniku nahodnych necistot
do tenkych komor s roztoky, zdroj stejnosmérného napéti, méfici a regulacni systém, Cistici systém, vSe
umisténé na nerezovych ramech.



Vyvoj komponent

Treti verze heterogenni bipolarni membrany BM3.0 se liSi od pfedchozich hlavné jednodussi vyrobou.
Zatimco pfedchozi verze bylo tfeba prelisovat za tepla, aby v membrané vznikla potfebna
mikrostruktura, BM3.0 je vyrabé&na pouhou koextruzi pfi zachovani vykonu, spotfeby elektrické energie,
selektivity i chemické a mechanické odolnosti.

Obr. 2: Bipolarni membrana BM3.0

Modul EDBM slozeny z BM3.0 a Ralex® AM-PP a AM-PP byl zatim vyvinut ve dvou velikostech.
Laboratorni modul EDBM-Z/3x5-0.8 s aktivni membranovou plochou 0,032 m? je uréen na testovani
vyvijenych vzork( BM, stanovovani prvnich parametrd procesu a jejich rozsahlé optimalizaci z hlediska
kvality produktu i nakladd na jejich vyrobu. Optimalizovan byl hlavné cirkulaéni prutok, napéti,
koncentrace produktd, tedy parametry majici vliv na vykon, spotfebu elektrické energie a proudovou
aginnosti. Pilotni modul EDBM-Y/3x25-0.8 s aktivni membranovou plochou 1 m? je uréen na dlouhodobé
ovéfeni procesnich parametrd a jejich stability a ziskani dat pro nasledné zvétSeni méfitka na
pramyslovy modul EDBM-11/3x150-0.8 s aktivni membranovou plochou 62,4 m?.
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Obr. 3: Vlevo ndvrh pilotniho modulu EDBM-Y, uprostred vnitrini strana stahovaci desky modulu
EDBM-Y, vpravo navrh priimyslového modulu EDBM-I



mensi nez 0,3 L/m®.h), vnitfni t&snost (pfetok mezi okruhy mensi nez 0,024 L/m?.h), vykon (intenzita
toku prevadénych soli vy$si nez 0,4 kg/m?.h), spotfebu elektrické energie (proudova G&innost vy$si nez
60%, spotfeba el. energie mensi nez 2 kWh/kg prevedenych soli) a Cistotu produkta (vyssi nez 85% pro
louh i kyselinu).

K pilotnimu testovani slouzi jednotka P1 EDBM-Y. Jednotka obsahuje kromé zakladnich funkci také
propracovany systém méfeni a Fizeni umoznujici zaznam dat, dalkovou spravu a provoz v rezimu
vsadkovém, feed-and-bleed i jednoprichodovém.

Obr. 4: Pilotni jednotka P1 EDBM-Y

Laboratorni a pilotni testy EDBM

Laboratornimi testy byly navrzeny a optimalizovany parametry sestaveni modulu EDBM a jeho
provozu.

Jako nejucinnéjSi se ukazalo tfikomorové usporadani (sul, kyselina, louh). PFidavek dalSich
ochrannych komor s kyselinou, louhem nebo soli, nemé&l vyznamny pozitivni vliv na proces, zatimco
negativni vliv zvySeni slozitosti zafizeni a nakladu byl jasny. Snizeni po&tu okruhl na dva (tvorba baze
zvody a kyseliny ze soli), které je hojné vyuzivané ve vyrobé organickych kyselin nebo recyklaci
anorganickych kyselin, se pro proces recyklace anorganické kyseliny i louhu neukazal také vhodny
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zakrylo pfinos zjednodu$eni ze zlevnéni systému uSetfenim jednoho okruhu.
V tfikomorovém uspofadani byly v laboratornim méFitku optimalizovany i procesni parametry.

Z hlediska napéti se zda optimem provozovat modul EDBM za napéti 3 V na triplet. Pfi zvétSeni na
150 tripletd prdmyslového modulu je stale mozné pracovat do napéti 500 V, coz je vyhodné z hlediska
bezpecnostniho a legislativniho. Zaroveri ma modul pfi tomto napéti jiz primyslové dostacujici vykony
vétsi nez 0,4 kg prevedenych soli na m? aktivni plochy tripletti za hodinu.

Z hlediska cirkula¢niho prutoku se ukazalo vyhodné modul provozovat pfi co nejvysSich linearnich
rychlostech toku. Spotfeba energie stfidavého elektrického proudu na cirkulaci roztoka je fadové nizsi
nez spotfeba energie stejnosmérného elektrického pole na transport iontd. ZvySenim linearni rychlosti se
komora vice promichava, hydraulickd mezni vrstva tvofici nemaly odpor je niz§i a vykon rychle roste.
Praktickym omezenim je tlakova ztrata primyslového modulu, ktera je odhadovana na 0,5 bar pfi
linearni rychlosti proudéni 7 cm/s. Stabilita modulu je o¢ekavana do 2,5 bar. Bude tedy mozné dat za
sebe sériové az 4 pramyslové moduly s tlakem na vstupu do prvniho modulu 2,0 bar. Po priichodu
solného roztoku 4 moduly dosahne roztok pozadovaného stupné odsoleni a mize opustit technologii,
coz je vyhodné z hlediska jednoduchosti fizeni a nakladi na méfeni a regulaci.



Z hlediska koncentrace produktu se osvédcila vyroba 4% NaOH a 1,0% az 1,5% H,SO,. Pfi téchto
koncentracich nedochazi k vysokému znecisténi louhu sirany a kyseliny sodnymi ionty a proudova
ucinnost se pohybuje okolo cilenych 60%. 4% NaOH je o.z. GEAM pfimo vyuzitelny, 1,0% az 1,5%
H,SO, je mozné zahustit na stavajici technologii elektrodialyzy na pouzitelny 10% roztok.

Kratkodobé pilotni testy s dovezenym roztokem ovéfily nalezené parametry, a daly (i pfes zatim
vyraznéjSi rozkolisanost) prvni realna Cisla pro zvétSeni méfitka na pramyslové zafizeni. Vykon se
pohyboval okolo 0,47 kg pfevedenych soli na m? za hodinu, proudova Gg&innost okolo 57% a spotfeba
elektrické energie okolo 2,1 kWh na kg pfevedenych soli. Nyni probiha dlouhodoba pilotdZz na o.z.
GEAM, ktera ma za cil ovéfit dlouhodobou stabilitu membran a parametri celého procesu véetné rizik
zanaSeni Spatné rozpustnymi anorganickymi solemi v zasaditém okruhu a rdstu mikroorganism
v neutralnim solném okruhu.

Ekonomicka studie

Za predpokladu podobnosti provozu mezi pilotnim a pramyslovym méritkem Ize stanovit prvni odhad
nakladd. Zapojeni EDBM do soucasné technologie je naznaceno na Obr. 5. Vstupem EDBM je RO
retentat obsahujici cca 4% Na,SO, v mnozstvi 5,13 t/h a RO permeat v mnozstvi 1,72 t/h. Produktem
EDBM je 3,49 t/h diluatu obsahujiciho 1,2% Na,SO,, ktery je michan s diluatem ED a vstupuje na
zahu$téni na RO. Dal8imi produkty EDBM jsou 2,25 t/h 4% NaOH, ktery je pfimo pouzit do sou€asnych
provozl, a 10,47 t/h 1,5% H,SO,, ktera je dale zahustovana na soucasné ED na 1,10 t/h 10% H,SOy,
pficemz 9,37 t/h diluatu ED obsahujiciho 0,5% H,SO, je vraceno zpét do EDBM na tvorbu kyselinového
okruhu. Kapacita sou¢asné ED potfebna na zahustovani H,SO, je uvolnéna snizenim mnoZstvi soli
natékajicich do ED odvedenim &asti RO retentatu do EDBM.
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Obr. 5: Procesni schéma zapojeni EDBM do technologie zpracovani nadbilanéni vody z odkalisté
0.z. GEAM

Pfi cené elektrické energie 0,064 €/kWh a provozu EDBM 300 dni v roce jsou provozni naklady a
jejich rozlozeni uvedené v Tab. 1. Elektricka energie tvofi 86% z celkovych provoznich nakladu. Zbylych
14% tvofi nahradni dily EDBM (membrany, rozdélovace, elektrody).

Provozni Podil na celkovych
naklady [€/rok] | provoznich nakladech [%]




Elektricka energie 170 236 86
Voda (RO permeat) 0 0
Chemikalie 62 0
Nahradni dily 27 326 14
Odpady 0 0
Celkové provozni naklady 197 624 100

Tab. 1: Provozni naklady EDBM

PFi cenach 210 €/t 50% NaOH a 55 €/t 94% H,SO, je hodnota louht a kyselin vyrobenych EDBM
317 034 €/rok. Uz tedy jen uSetfenym nakupem NaOH a H,SO, se technologie EDBM dostava do
provozniho zisku 119 410 €/rok. DalSimi zatim nevycislenymi vyhodami jsou zvySeni kapacity
zpracovani vody z odkalisté a také zvySeni moznosti kombinaci technologii v zavislosti na kapacitnich
potfebach zpracovani. Napfiklad v suchych mésicich by EDBM mohla nahradit provoz drahé
krystalizaéni odparky, produktem zpracovani by tak byly kyseliny a louhy namisto krystalického Na,SO,.

Zaver

Nova heterogenni bipolarni membrana BM3.0 pouzita v novych modulech EDBM umoziuje rozklad
soli na kyseliny a louhy s vykonem vétsim nez 0,4 kg/m?.h pfi proudové uginnosti okolo 60% a spotfebé
elektrické energie okolo 2,1 kWh/kg pro pfipad rozkladu Na,SO,. Pouziti EDBM v technologii zpracovani
nadbilanénich vod z odkalisté uranové rudy DIAMO s.p. 0.z. GEAM je vyhodné hlavné z davodu snizeni
nakladd na zpracovani snizenim nakupu Cistych louhl a kyselin a dale z divodu zvySeni moznosti
kombinaci procesu pro ekonomické zpracovani pfi riznych pozadavcich na kapacitu.
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