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Abstrakt

Prisakové vody ze skladek komunalnich odpadl jsou velmi slozity systém, ktery obsahuje
rizné latky v zavislosti na stafi skladky, sezonnich klimatickych podminkach a typu odpadu.
V dusledku toho jsou skladkové vyluhy toxické a nebezpeéné pro Zivotni prostfedi. Jejich
zpracovani je komplikované a vzdy vyzaduje kombinaci nékolika separac¢nich metod. Tato
prace se zabyva zanasenim membran a tvorbu Usad (scalingem) pfi zpracovani skladkového
vyluhu pomoci elektrodialyzy a reverzni osmézy. Pro experimenty byla pouZita realna voda
z komunalni skladky Svébofice. Pro modelovani a vyhodnoceni saturaénich indexda byly
pouzity komerc¢ni programy ROSA (Dow Filmtec) a Design Systems (Toray). Vysledky jsou
diskutovany s ohledem na realizovatelnost uvedenych procesu a naslednych postupu cisténi
membran.
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Uvod

Skladkovani tuhého komunalniho odpadu je jeden z &asto vyuzZivanych a relativné
nejméné naroénych zplsobu likvidace odpadl. Provoz skladek vSak s sebou pfinasi fadu
problémd, z nichz nejzavazné;jsi jsou napfiklad vytoky prusakovych vod (skladkovych vyluht)
z télesa skladky, vyvin skladkového plynu, stabilita télesa skladky, jeho sedani, splachy,
prasnost, ulety materialu, pachy, popfipadé nadmérny vyskyt hlodavct a ptakd a hluénost
provozu. Zdrojem prisakovych vod jsou pfevazné deStové srazky, voda vznikajici pfi
biodegradaci organické hmoty a voda vytlaGovana z péra v dusledku zatizeni vlastnim
télesem skladky. Zpocatku probihd tzv. nasyceni vodni kapacity skladky a po jejim
pfekroCeni, zpravidla po 1-3 letech provozu, dochazi k vyronu prusakovych vod. Prusakové
vody ze skladek tuhé komunalniho odpadu maji velmi proménlivé slozeni. Kazdy druh
ukladaného odpadu muze pfinést do télesa skladky jiné druhy latek, jejichz pfitomnost se
nasledné promitne do slozeni skladkovych vyluhl. Zalezi také na stafi skladky, zplUsobu
ukladani, vnitfni stavbé, klimatickych pomérech (srazkach, teploté), pfitoku vody z vnéjSich
zdroju (injektaz spodni vodou a destém) a rozsahu a zpUsobu recirkulace prasakovych vod.

[1]

Prisakové vody obsahuiji latky organické i anorganické, oboji pfedevSim v rozpustné
formé. Vyznaduji se vysokymi hodnotami CHSK, az nékolik desitek tisic mg/l a se zvySujicim
se stafim skladky klesa pomér BSK5 ku CHSK prusakové odpadni vody. Snizuje se tedy
biologicka rozlozitelnost skladkového vyluhu. Prisakova voda obsahuje Casto huminové
latky a u starSich skladek (vice nez 5 let) se ve vyluzich uz skoro jiné organické latky
nevyskytuji. Z anorganickych latek se v prisakovych vodach také ve zvySené mife mohou
objevovat vysSi koncentrace rGznych kovu, v€etné rizikovych prvkd. Prusaky obsahuji i
znatna mnozstvi amoniakalnich soli, dusi¢nanl a popfipadé i dusitanu, které vznikaji diky
pfitomnosti nitrifikacnich a denitrifikacnich bakterii. [2] Z méné zavadnych prvkd pro Zivotni
prostiedi je tfeba zminit vy$Si obsahy iontll vapniku, hof¢iku, stroncia, barya, Zelezitych
iontd, uhli¢itant a boru. | pfes spInéni limitd pro vypousténi téchto prvkd a sloucenin do
povrchovych vod, je nezbytné jejich koncentrace sledovat, jelikoz mohou za urcitych



podminek vytvafet omezené rozpustné srazeniny a ovlivhovat nasledné zpracovani
prisakovych vod. Vysoky je samoziejmé i obsah jednomocnych iont a béznych aniontu.

Obecné pouzivané metody pro nakladani s odpadnimi vodami (napfiklad aerobni
nebo anaerobni biologicky rozklad a standardni fyzikalné-chemicka uprava) neumoznuji
dosazeni pozadovanych limitd uréenych nasi legislativou pro vypousténi vycisténych
skladkovych vyluhll do recipientu. Jedno z moznych feSeni pro pfislusné ¢isténi skladkové
prlisakové vody nabizeji membranové separacni procesy, z nichz pak obzvlasté ultrafiltrace,
nanofiltrace a reverzni osméza. Své uplatnéni by mohla nalézt i elektrodialyza.
Proveditelnost téchto procesl je vSak velmi ovlivnéna prvotnim zpracovanim skladkového
vyluhu.

V nasi pfedchozi praci [3] jsme se zaméfili na studium pfedcisténi skladkového
prisaku ze skladky komunalniho odpadu upravou pH a pfidavky raznych srazecich,
koagulacnich a flokulaénich cinidel. Vysledky provedenych experimentl ukazuji, ze se
Uprava prusakovych vod ze skladek tuhych odpadu studovanymi Cinidly je efektivnim
zpusobem, jak snizit hodnotu celkového uhliku a v nékterych pfipadech i dusiku a tézkych
kovll v odpadni skladkové vodé. Huminové kyseliny jsou nerozpustné v kyselinach a jejich
mnozstvi v testované vodé Ize snizit upravou pH na hodnotu niZsi nez 3, napfiklad pomoci
kyseliny sirové. Dullezitou vlastnosti huminovych latek je téz jejich schopnost vytvaret rizné
komplexy, pfedevs§im s vicemocnymi kationty. Schopnost tvorby komplext se pfitom zvySuje
se vzrustajici hodnotou pH a mocenstvim iontu. To je pficinou toho, ze i pfi vysSich
hodnotach pH dochazi v pfitomnosti Ca®*, APF* a Fe® iontd k tvorb& nerozpustnych
humatovych komplexu, které Ize odstranit napfiklad sedimentaci. Srazeci proces muze byt
dale umocnén tvorbou nerozpustnych ¢astic siranu a uhli¢itanu vapenatého, hydroxidu
hlinittho a hydroxidu Zelezitého. Vznikajici jemné Castice anorganické srazeniny mohou
pusobit flokulaéné a zvySovat tak ucinnost odstranéni nékterych huminovych latek. Pfidavek
zeolitu vnesl do systému vétsi, nerozpustné Castice s velkym mérnym povrchem, které
napomohly k lepSi sedimentaci a shlukovani malych agregatd huminovych latek, které nebyly
schopny samy sedimentovat v pribéhu experimentu. ZlepSila se tak ucinnost odstranéni
koloidniho organického znecisténi dané pravdépodobné nejmensi frakci koagulovanych
huminovych kyselin. V neutralnim a zasaditém prostfedi se téz projevily iontové vyménné
schopnosti zeolitu.

VyuZiti membranovych separaci, zejména reverzni osmoézy pro Cisténi
(zakoncentrovavani) skladkovych vyluhu je v poslednich letech standardnim procesem
patficim do Sirokého portfolia procest vyuzivanych pfi zpracovani skladkovych vyluhu.
V sougasné dobé je v Evropé (zejména v Némecku, Francii, Nizozemi, Belgii a Spanélsku)
v provozu vice nez stovka RO jednotek, mnohé z nich po dobu delSi nez 10 rokd. Typické
priklady Ize nalézt napfiklad v literatufe [4,5,6]. PFi realizaci procesu jsou vyuzivany rizné
RO moduly zahrnujici napfiklad upravené trubkové moduly, spiralové vinuté moduly, moduly
z dutych vlaken a pro tuto aplikaci specialné vyvinuté DT (disc-tube) moduly. Dulezity je
vybér takového modulu a celkové technologie, aby se omezilo zanaseni membrany
dispergovanymi latkami a tvorbé usazenin a srazenin na jejim povrchu. Zaroven je nezbytné,
aby konstrukce modulu (zejména uchyceni membrany) umozfiovala aplikaci vysokych
transmembranovych tlakovych rozdild pfesahujicich v nékterych pfipadech i hodnoty 100
bar. Reverzné osmotické membrany maji obvykle retenci pro vétSinu znecistujicich latek
(v€etné jednomocnych iontd) vysSi nez 98%. Nékteré jednotky jsou konstruovany jako
dvoustupriové s retenci vyssi nez 99,6%. Produktem tak je permeét (vycCisténa voda), ktery
splfiuje ty nepfisnéjsi normy pro vypousténi do vodotece. Dllezitym parametrem ovliviiujicim
ekonomii provozu RO jednotky je konverzni pomér (stupef vyuZiti nastfiku, recovery). Ten
udava procenticky vyjadieny pomér mezi mnozstvim permeatu (vycisténé skladkové vody) a
mnozstvim nastfikové (zpracovavané) skladkové vody. Dobfe navrzené a provozované
systémy pracuji s konverznim pomérem 60 az 90%. Cim vy3§i hodnota, tim vy3si G&innost
procesu. Na druhé strané je pfi vysSich hodnotach konverzniho poméru vysSi osmoticky tlak
systému a vySSi riziko scalingu a zanaSeni membran. Proto musi byt volba vhodného
konverzniho poméru pfedmétem optimalizacnich vypocta a jejich experimentainiho ovéreni.

PFfi zanaSeni membrany (foulingu) dochazi k zachytu makromolekul, biologickych
materiald a/nebo koloidnich latek na membrané. V pfipadé skladkovych vyluht se jedna
zejména o latky huminového charakteru. Fouling muzZeme rozdélit na tvorbu tzv.
koncentracni polarizace, ,gelové vrstvy“ na povrchu membrany a na zanaseni vnitfnich péru



membrany. Dale v zavislost na obtiznosti odstranéni pusobeni téchto jevu na reverzibilni a
ireverzibilni zanaseni. Reverzibilni (vratny) fouling znamena, Ze nanos |ze odstranit vhodnou
zménou, napfiklad hydrodynamickych, podminek v membranovém modulu. Ireverzibilni
chemickym nebo mechanickym C¢&isténim. V nékterych pfipadech (zejména pfi zaneseni
vnitfnich pérd membrany) je dokonce odstranéni ireverzibilnich nanosi nemozné. Miru
zanaseni Ize pro konkrétni nastiik membranové jednotky odhadnout napfiklad na zakladé
hodnoty SDI (silt density index). Ten se stanovuje uzanénim postupem pfi vyuziti
mikrofiltraéni membrany o velikosti port 0,45um [7].

DalSim faktorem limitujicim navrh a provoz RO jednotky je rozpustnost soli. Srazeni
soli (scaling) v systému (zejména na povrchu membrany) je nepfijatelné. Pfitom je tfeba mit
na zfeteli, ze vlivem koncentracni polarizace jsou nejvysSi koncentrace vSech latek v tésné
blizkosti povrchu membrany. Zaroven, s ohledem na modularni navrh RO jednotek, je
nejvy3si koncentrace v retentatu z posledniho modulu membranové jednotky. Scalingem se
rozumi ukladani ¢astic na povrchu membrany vlivem jejich vysrazeni. Tento jev je pfi€inou
snizeni prutoku permeatu, vys$i spotfeby energie a snizeni zZivotnosti membran, protoze je
nezbytné jejich Castéjsi Cisténi.

Stupen nasyceni vody uhli¢itanem vapenatym udava index LS| (Langelieriv saturaéni
index), popfipadé index SDSI (Stiff-Davislv saturacni index). Langelier(iv saturaéni index je
detailn& popsan v ISO normé& CSN ISO 6107-2. Udava stabilitu roztoku na zakladé rozdilu
skute€ného pH a pH roztoku, ktery je za dané teploty v rovnovaze se srazeninou CaCO;. Je-
li LSI vétsi nez 0, ma voda sklon k vyluéovani srazeniny uhliitanu vapenatého; pokud je
zaporné, ma naopak sklon k jejimu rozpousténi a nasledné pfipadné korozi kovovych &asti
aparatury. V praxi se navrhuje LS| mirné pod rovnovahu, tedy na hodnotu rovnou pfiblizné (-
0,2). stiff-Davistv index se vyhodnocuje obdobné, ale ve vypocétech se pocita i s iontovou
silou roztoku. Kromé& CaCOj; jsou sledovany i rozpustnosti dalSich Spatné rozpustnych soli.
Jedna se zejména o CaS0O,, BaSO,, SrSO,, Mg(OH),, CaF, a Cas(PO,),. Pfi navrzich se
rozpustnost udava jako % saturace. Hodnota by tedy neméla pfekrocit 100%. Procento
saturace lze v nékterych pfipadech posunout zménou pH nebo pfidavkem antiskalantd [7].

Tato prace se zabyva zanaSenim membran a scalingem pfi zpracovani skladkového
vyluhu pomoci elektrodialyzy a reverzni osmézy. Pro experimenty byla pouZita realna voda
z komunalni skladky Svébofice. Navrzené usporadani experimentl je patrné z obrazku 1.
Elektrodialyza je vyuzivana ke snizeni solnosti skladkového vyluhu (diluat), ktery je poté
zakoncentrovan pomoci nizkotlaké reverzni osmézy. Retentat s nizkym obsahem soli a
vysokym obsahem organickych latek se vraci na skladku, zatimco permeat Ize pfimo
vypoustét do vodote€e, nebo vyuzivat jako kvalitni procesni vodu (fedéni, zalévani apod).
Koncentrat z elektrodialyzy obsahujici vysoké koncentrace anorganickych soli je veden
k dalSimu zpracovani. Pro modelovani a vyhodnoceni osmotickych tlaki a saturacnich
indext byly pouzity komer¢ni programy ROSA (Dow Filmtec) a Design Systems (Toray).
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Obr. 1. Zac€lenéni reverzni osmodzy a elektrodialyzy do zpracovani skladkovych vyluht



Experimenty

K experimentim byla pouzita prlsakova voda z komunalni skladky Svébofice
(EKOSERVIS RALSKO s.r.o.). Skladka je v provozu od roku 1996. Vroce 2004 byla
naplnéna kapacita pavodniho télesa skladky a probéhla jeji rekultivace a nasledné byly
oteviena nova sekce (2005), kterda ma podle dokumentu EIA GloZznou kapacitu 185000 m®.
Na skladce se uklada komunalni odpad z Miné a okoli. Odpady ukladané na skladce v tomto
pfipadé neprochazi Zadnou biomechanickou pfedupravou, vytfidénim ani drcenim.

Vyluhy pouzité pfi experimentech byly Cerpany zretenéni nadrze, ktera slouzi
k separaci prisakovych vod z nové sekce. Tento vyluh byl je$té pfimo na skladce podroben
biologické predupravé. Nejprve byl naderpan do dvou bioreaktorl, denitrifikacniho a
nitrifikacniho, a pak pfes prepad pretékal do nadrze, ve které byl umistén mokrad - vegetace
s kacirkovym podlozim. Celou tuto technologii spravovala externi firma [AQUATEST a.s.].
Poté se se vyluh prepadem svadél do IBC kontejneru, které byly pfevazeny do laboratore
k vlastnim experimentim (v objemech pfiblizné 500 litrd na jeden experiment). V laboratofi
probéhla neutralizace (okyseleni) vyluhu na pH pfiblizné 7 pomoci 96 % kyseliny sirové
(Penta) za stalého aerac¢niho promichavani vsadky vzduchem. Skladkovy vyluh byl dale
prefiltrovan pomoci polymernich svicek o velikosti péra 10 a 5 um a veden do externi nadrze
s kénickym dnem, ktera slouZzila jako vychozi zasobni nadrz pro testovani membranovych
technologii.

Jako prvni stupeni upravy byla pouZita elektrodialyza. Pro odsolovani vyluhu se
pouzivala pilotni elektrodialyzaéni jednotka P1 EDR-Y/4 (MemBrain, CR) provozovana ve
vsadkovém rezimu. Méfeny a zaznamenavany byly vSechny dUlezité provozni veliiny
(pratok, tlak, teplota, vodivost, pH). Pfi experimentech byly pouzity dva sériové zapojené
membranové svazky. Kazdy membranovy svazek obsahoval 50 par( iontové — vyménnych
membran (katexové a anexové membrany, MEGA, CR) s celkovou aktivni plochou 8 m?.
lonty soli pfechazely pfes membrany pfi konstantnim viozeném napéti 55 V z diluatu do
nadrZze s koncentratem. Do koncentratové nadrze byl na poCatku experimentu pfedloZzen
permeat z RO v objemu 9 |. Odsolovani vyluhu (diluatu) bylo ukonéeno pfi dosazeni vodivosti
2 mS/cm vtomto procesnim proudu. V koncentratu se byla udrzovana konduktivita na
hodnoté maximalné 60 mS/cm a pH na hodnoté nizSi nez 8. Pokud v prlibéhu experimentu
byl néktery z téchto limitl pfekrocen, zacal se davkovat do koncentratu permeat (produkt
RO), popfipadé kyselina sirova 96 % (Penta). Po ukonCeni kazdého experimentu byly
provedeny solné testy pomoci roztoku siranu sodného (o koncentraci 20 g/l). Pokud, byla
zaznamenana zména prubéhu odsoleni ve srovnanim s prvnim (nepouzité membrany) nebo
pfedchozim solnym testem, bylo nutné provést Cisténi jednotky (CIP). To probéhlo nejprve
promyvanim destilovanou vodou, pfi kterém se byly odstranény hrubé necistoty
nezachycené na povrchu membran. Nasledné byl pouzit roztok hydroxidu sodného o
koncentraci 10 g/l (Penta), ktery cirkuloval v systému po dobu 30 minut; po hydroxidovém
Cisténi opét probéhlo vymyvani vodou a neutralizace pomoci zfedéné kyseliny dusicné
(Penta) o koncentraci, které bylo nutné pro navraceni pH do neutralni oblasti. Pro ovéfeni
kvality kazdého stupné &isténi byly provedeny opét solné testy pro jednotlivé svazky.

Ve druhém stupni navrzené technologie - reverzni osmoéze - byl zpracovavan diluat
z elektrodialyzy. Jednotka se skladala z vicestupfiového odstfedivého Cerpadla (max. tlak na
vystupu do 15 bar) a spirdlové vinutého modulu s polyamidovou membranou RE2540-BE
(CSM, Saehan, Korea). Experimenty probihaly vsadkové pfi konstantnim tlakovém rozdilu,
teploté a cirkulagni rychlosti permeatu. Sledovanymi parametry byla ¢asova zména hodnoty
intenzity toku permeatu, konverzni pomér (recovery) a sloZeni procesnich proudd. Po
ukonéeni kazdého experimentu byl proveden solny test podle instrukci danych vyrobcem
membran, za pouZiti vodného roztoku chloridu sodného koncentraci 2 g/l (Penta). Pokud
byla zaznamenana zména pracovnich tlak( pfi konstantnich pritocich permeatu a retentatu
oproti pfedchozim solnym testim, bylo provedeno CIP ¢isténi obdobnymi ¢inidly jako
v pfripadé elektrodialyzy. Nasledny solny test ovéfil pfipadné nevratné zanaseni modulu.

Vzorky pro charakterizaci sloZeni jednotlivych procesnich proudi byly odebirany
v kazdém stupni technologie. Celkovy uhlik (TC), celkovy organicky uhlik (TOC), celkovy
anorganicky uhlik (TIC) a dusik (TN) byly mé&feny podle CSN EN 1484 s vyuzitim TOC-TN
analyser (Skalar, NL). Celkové rozpusténé latky (TDS) byly stanoveny podle normy CSN EN
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15216. Koncentrace vybranych kationtd a aniontld byly sledovany pomoci ICP analyzy
(Integra XL2 a Avanta Ultra Z, GBC Australie) a iontové chromatografu (DIONEX ICS-5000,
Thermo Scientific).

Vysledky a jejich diskuze

Aby byl ovéfen vliv proménlivosti sloZzeni skladkového vyluhu na studované procesy,
byly provedeny experimenty s vyluhy oznacenymi jako &.1, €.2 a €. 3, které se liSily dobou
fazich zpracovani vzorka vyluhl. Z tabulky je zfejmé, Ze sloZeni vzorkd surového vyluhu se
vyrazné neliSi. Pouze vyluh €.1 obsahoval niz$i mnozstvi anorganického uhliku a vyluh ¢€.2
niz8i mnozstvi sirand.

Tabulka €. 1 Analyzy slozeni vyluh( a procesnich proudud v ramci technologické Upravy

Svéborice, oteviena pH |Vodivost] TDS TC TIC | TOC| TN B Ba Ca Fe Mg Sr S0,2
sekee mS/cm | g/l mg/l | mg/l | mgl | mg/l | mg/l]| mg/ | mg/| mgl | mgl | mg/l | mgll

Surovy vyluh €. 1 9,01 12,1 9,41 924 236 689 | 466 | 10,7| 0,25 | 89,1 | 3,26 | 113 | 0,637 | 330
Surovy vyluh €. 2 8,86 11,9 8,6 1260 | 501 760 | 527 |8,35] 025 | 89 | 3,94 | 112 | 0,653| 270
Surovy vyluh €. 3 9,02 12,13 8,76 | 1157 421 736 | 365 | 8,57 0,25 | 94,3| 4,36 | 113 | 0,661 364
Okyseleny vyluh ¢.1 7,16 12,4 9,57 776 113 663 | 414 |9,83] 025 | 91 | 3,83 | 109 | 0,689 | 1092
Okyseleny vyluh €. 2 7,43 12,6 9,08 908 212 696 | 499 |8,45] 0,25 | 953| 4,12 | 110 | 0,654 | 1020
Okyseleny vyluh €. 3 7,36 12,4 8,95 | 1070 347 721 | 346 |8,25]0,253] 96,8| 4,23 | 110 | 0,723 ] 1058
Vyluh €. 1 diluat 6,56 2,25 2,61 606 21,7 | 584 | 114 | 94| 0,25 | 20,4 | 4,35 19 0,25 | 530,26
Wyluh €. 2 diluat 7,08 2,26 2,56 614 48,8 565 | 102 | 7,6 | 0,25 19 | 451 | 158 ] 0,25 | 524,24
Wluh €. 1 koncentrat 7,51 64,3 51,9 | 1450 | 574 872 | 2760 ]9,27] 0,539 | 375 | 0,25 | 550 | 2,52 | 7519,4
Wluh €. 2 koncentrat 8,33 58,2 44,4 | 2360 | 1720 | 637 | 2080 | 6,15] 0,25 | 89,4| 0,25 | 526 | 1,49 | 5422,4
Wluh €. 1 retentat (81 %) | 7,5 9,47 12,8 | 2810 | 46,3 | 2760 | 393 | 21,7] 0,41 | 93,4| 20,7 | 90,5 | 0,579 | 2642,3
Wluh €. 2 retentat (81 %) | 7,62 9,36 12,2 | 2970 | 220 | 2750 | 465 | 16,6]0,391| 90 | 23,2 | 79,1 | 0,503 | 2579,4
Wluh €. 3 retentat (41 %) | 7,56 20,7 15,8 | 1560 | 421 | 1140| 849 |11,5] 0,33 | 171 | 6,56 | 199 1,09 | 1968,2
Wyluh €. 1 permeat 6,76 0,047 | 0,171 3,2 1,4 1,7 28 | 681 005 ] 0,2 ] 0,05 0,1 0,05 0,5
Vyluh €. 2 permeat 7,1 0,051 | 0,122 2 0,9 1 16 | 491 005 | 04 0,1 0,1 0,1 1
VWluh €. 3 permeat 6,84 0,652 0,37 11,3 6,9 42 12791 6,2]0333]| 05 0,1 0,1 0,1 1,1

Ve studovanych skladkovych vyluzich se prekvapivé vyskytuje vyS$Si mnozstvi béru
v koncentracich vrozmezi od 8,35 do 10,7 mg/l. Z tabulky je patrné, Ze v produktech
elektrodialyzy (diluat a koncentrat) je jejich koncentrace blizka koncentraci v surovém vyluhu.
Pfi reverzni osmoze je vSak bor ¢asteCné zachytavan. To znamena, Ze jeho koncentrace
v retentatu se zvySuje, zatimco v permeatu se sniZuje. Rejekce membrany pro bér se
pohybuje v zavislosti na konverznim poméru od 46 do 70,5 %, cozZ jsou hodnoty vyrazné
nizSi nez pro bézné jednomocné i vicemocné ionty. Je to zplsobeno jeho vy$Si prostupnosti
RO membranami (aktivni vrstvou polyamidu) a omezenou mobilitou vicemocnych kationtd
bérd a boritanovych aniontd ED membranami. Vypousténi vody z vy$Simi obsahy boru neni
sice v ramci povrchovych vod legislativné stanoveno, tyka se jen vod pitnych, ale pfesto by
tento problém nemél byt dlouhodobé piehlizen.

DalSim prvkem, ktery z dlouhodobého hlediska muze zplsobovat nevratné zanaseni
membran, je Zelezo, v uvedeném piipadé dominantné Fe®". Ve vyluzich se vyskytuje Zelezo
o koncentracich do péti miligramG na litr. | tato pocatecni hodnota mize zplsobovat
z dlouhodobého hlediska zanaseni poérl, tvorbu povlakl a snizovani separacni ucinnosti
membran, a to v pfipadech obou pouzitych membranovych technologii. V ramci
membranovych technologii, je podle zkuSenosti z dlouhodobych provozi stanovena
maximalni koncentrace Zeleza ve zpracovavanych vodach na hodnoty kolem 0,3 mg/l [8].
Studované vyluhy prekracuji jiz ve své surové podobé tuto hodnotu az 15krat. Na zakladé
nasich pfedchozich méfeni [3] se ukazuje, Ze mnozZstvi Zeleza v odpadni vodé Ize snizit
cilenou chemickou pfedupravou zakon&enou tvorbou nerozpustnych humatovych komplexu
s vicemocnymi ionty. Alternativou je moznost pfedfazeni odzelezfiovacich filtrl. Zde je vSak
riziko jejich zanaSeni nékterymi, zejména vysokomolekularnimi huminovymi latkami.



DalSimi sledovanymi prvky, jejichz pFitomnost ve skladkovych vyluzich muaze
zpUsobovat snizovani vykonu jak RO, tak i ED jsou Ca?*, Ba®* Mg?* a Sr** ionty. Tabulka &. 2
uvadi vysledky vypoctl saturanich indext téchto latek a v pfipadé CaCO; hodnoty LSI.
Vypocty byly provedeny s vyuzitim modelovacich program( pro provoz membranovych
separaci.

Tabulka €. 2 Vypocty a modelovani saturaénich parametrd pro membranové separace vyluht

Svéborice, oteviena oH LS| Limitni modelové | Namodelované LSI| TDS g/l | Mg(OH), CaSO, BasSO, SrsO,
sekce pH pro niz§i LS| | pfi modelovém pH | skuténé | saturace % | saturace % | saturace % | saturace %
Surovy wyluh &. 1 9,01 2,16 6,4 -0,2 9,41 0,0033 1,75 398,4 1
Surovy wyluh €. 2 8,86 1,47 7 -0,2 8,6 0,0031 15 343,1 1
Surovy wluh &. 3 9,02 | 248 6,3 -0,2 8,76 0,0034 2,13 464,1 1
Okyseleny wluh &.1 7,16 | -013 7 -0,29 9,57 0,0025 53 1128 2
Okyseleny vyluh ¢. 2 7,43 0,42 6,8 -0,21 9,08 0,0026 5,51 1187 2
Okyseleny vyluh €. 3 7,36 0,57 6,6 -0,2 8,95 0,0028 5,75 1209 2
Vyluh €. 1 diluat 6,56 -1,83 8 -0,43 2,61 0,00001 1,89 2300 2
Wiluh ¢. 2 diluat 7,08 -1,5 8 -0,5 2,56 0,00008 1,75 2301 2
Vyluh €. 1 koncentrat 7,51 1,66 5,7 -0,2 51,9 0,8 41,75 4011,13 10
\Wyluh €. 2 koncentrat 8,33 2,27 59 -0,18 44,4 0,82 8,03 1650 5
Wluh €. 1 retentat (81 %) | 7,5 -0,17 7,4 -0,29 12,8 0,0038 14,79 5236 5
Wluh €. 2 retentat (81 %) | 7,62 0,6 6,8 -0,2 12,2 0,0043 13,7 4824 4
Wluh €. 3 retentat (41 %) | 7,56 1,05 6,3 -0,21 15,8 0,009 12,53 1836 3
Vyluh €. 1 permeat 6,76 -4,56 10,3 -0,28 0,171 0 0 1,35 0
Vyluh €. 2 permedt 7,1 -4,09 10,2 -0,21 0,122 0 0 2,72 0
\Wyluh ¢. 3 permeat 6,84 -3,46 9,8 -0,21 0,37 0 0 17,4 0

Langelieriv saturaéni Index (LSI) popisuje riziko vysrazeni uhli¢itanu vapenatého.
Z tabulky 2 je zfejmé, ze v pripadé studovanych skladkovych vyluhu, je riziko vysrazeni
uhli¢itand vapenatého velké uz v surovych vyluzich, nebot hodnota LSI je kladna a dosahuje
az hodnotu 2,5. Hodnoty LSI po neutralizaci (okyseleni) se sice pfiblizovaly nule, ale pro
dosazeni hodnoty LSI -0,2 je nutné dalSi sniZzeni pH az na hodnoty uvedené v tabulce 2 jako
Limitni modelové pH*“. Diluat z ED a permeat z RO vykazovaly ve vSech pfipadech vyrazné
zaporné hodnoty LSI, coz znamena, ze riziko zanaseni membran srazeninou CaCO; je
zanedbatelné. Na druhé strang, v koncentratu (ED) a retentatu (RO) jiz srazeni hrozi a je
tedy nezbytné peclivé monitorovat a upravovat hodnotu pH téchto procesnich prouda.
Modelovy experiment s neokyselenym koncentratem ED prokazal, Ze pfi vodivosti
koncentratu pfesahujici 70 mS/cm se vytvari v systému bila krystalicka srazenina obsahujici
prevazné uhli¢itan vapenaty, ionty hof¢iku, chloridy a ve velmi nizkém zastoupeni i nékteré
téZké kovy (viz obrazek 2).
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Obrazek 2.: Zastoupeni prvku ve srazeniné a obrazek vzniklé sraZeniny, analyzovano pomoci
elektronového mikroskopu



V pfipadé dalSich zminénych sloucenin, je ve vyluzich vysoce pfekroCen saturacni
index pouze pro siran barnaty. Diky velmi nizkému souéinu rozpustnosti (1,08x107°)
dochazi k jeho srazeni jiz pfi extrémné nizkych koncentracich. Navic k dalSimu posunu jeho
srazeni dochazi i vlivem zvySené koncentrace siranovych iontd v systému. Vysledkem je
predikce srazeni siranu barnatého ve vSech procesnich proudech. Pfesto ve srazeniné (viz
analytické metody, anebo, coz je pravdépodobnéjsi, pfitomnosti fulvickych kyselin, které diky
své dobré afinité ke kovim, mohou ionty barya vazat na své funkeni skupiny a diky tomu
branit vzniku vazby se sirany. Obdobné chovani bylo potvrzeno napfiklad u slou¢enin olova.
Pokud bude tato hypotéza potvrzena daldimi experimenty Ize povaZzovat pfitomné fulvické
kyseliny za pfirozeny antiskalant, ktery posunuje sraZeci rovnovahu a zabrafiuje pfi
zvazovanych koncentracich srazeni siranu barnatého na povrchu membran. Dale Ize
doporudit k pfimé upravé pH v cirkulaénim okruhu membranové jednotky pfidavek kyseliny
chlorovodikové namisto kyseliny sirové, aby se zbyte¢né neposunovaly sraZeci rovnovahy
pfidavkem siranu.

Typicky pribéh elektrodialyzaénich odsolovacich experimentl je na obrazku 3. Pro
oba vzorky vyluhu probihalo odsoleni obdobné. Koncentrace soli (vyjadfeno vodivosti)
v diluatu klesala. Pfiblizné po 3 hodinach dosahla vodivost své limitni hodnoty (2 mS/cm).
V koncentratovém proudu bylo béhem nékolika desitek minut dosaZzeno pozadované
vodivosti 60 mS/cm a proto se zacal se do tohoto okruhu davkovat permeét, aby byla
udrzena tato hodnota vodivosti a nedochazelo k tvorbé dfive diskutovanych srazenin. Pfi
pozadavku dosazeni vySSich koncentraci soli, respektive vyssich vodivosti, v koncentratu by
byla nezbytna uprava pH (viz tabulka 2)
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Obrazek 3.: Pribéh odsoleni skladkovych vyluhli €. 1 a 2 elektrodialyzou

Rychlost odsoleni vyluhu zavisi pfedevSim na teploté a odporu pfi rozdilnych
potencialech v ramci zmény koncentrace iontl v nadrazich. Dale muze byt rychlost ovlivnéna
vySe popsanym zanasenim membran a scalingem. Ale v ramci provedenych experimentd
bylo vizualné pozorovano pouze zanaSeni pomoci organického znecisténi. Jak uz bylo
uvedeno, vyluhy mohou obsahovat huminové latky, které se déli podle své molekulové
hmotnosti na huminové kyseliny a fulvické kyseliny. Tyto latky si nesou obvykle zaporny



naboj kolem 20 mV. Diky nému jsou schopné tvofit na elektrodialyzatnich membranach
vrstvu Castic, ktera zpomaluje proces odsoleni. V pfipadé fulvickych kyselin, které maji nizsi
molekulovou hmotnost, se uplatfiuje i jejich pridchod membranou do koncentratu. Diky
zapornému naboji fulvické kyseliny prochazi pfedevsim pres aniontové vyménné membrany,
kde mohou byt ¢aste¢né zachytavany a zplsobovat jejich zluté zabarveni. Proto bylo po
ukonCeni odsoleni vyluhu aplikovano Cisténi membran 2 % roztokem hydroxidu sodného.
Vysledky solnych testd, které charakterizuji miru vy€isténi membran, jsou znazornény na
obrazku 4. | pfes Zluté zbarveni aniontové vyménnych membran se zatim v kratSim
Casovém horizontu nepotvrdilo nevratné zanaSeni membran dané pfitomnosti fulvickych
kyselin ve vyluhu. Obrazek 3 také ukazuje vyrazné zpomaleni pribéhu solného testu
uskute¢néného po odsoleni vyluhu €. 2 a nasledné navraceni k pivodnim hodnotam, které
vyjadfuje kfivka pribéhu solného testu vyluh &. 2 po CIP. V grafu je také znazornén pribéh
solného testu na nepouzité membrané, ktery je bran jako vychozi parametr k porovnani miry
zanaseni.
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Obrazek 4.: Solné testy pro ovéfeni zanaseni membran a jejich Cisténi po elektrodialyze (experimenty
s vyluhy €. 1 a 2)

Vliv organického znecisténi na zanaseni reverzné osmotickych membran byl oproti
elektrodialyze minimalni. Diky zapornému naboji aktivni polyamidoveé vrstvy membrany, byly
huminové latky od povrchu membrany odpuzovany. Pribéh reverzni osmézy byl tak
limitovan ve velké mife jen stoupajicim osmotickym tlakem, ktery narGstal diky
zakoncentrovani latek v retentatu (zvySovani recovery). Po kazdém experimentu prokazal
solny test ur€itou miru zanaseni svazku; ve vSech pfipadech vSak stacilo pouze modul vymyt
kontinualné destilovanou vodou, aby bylo dosazeno plvodnich hodnot solného testu, ktery
byl proveden pro nepouzitou membranu. Na obrazku 5 je zobrazen prabéh reverzni osmozy
pro tfi skladkové vyluhy. Vyluhy €. 1 a 2 byly pfed procesem upraveny elektrodialyzou a
k experimentum byl pouzit diluat. Vyluh €. 3 Upravou pomoci elektrodialyzy neprosel.
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Obrazek 5.: Pribéh reverzni osmoézy za konstantniho tlakového rozdilu pfi separaci odsolenych (¢.1 a
2) a puvodnich (€.3) skladkovych vyluht

Z obrazku 5 je patrné, Ze u odsolenych skladkovych vyluht bylo mozné nastavit jiz od
pocatku vysSi hodnotu fluxu a jejich separace probihala provadéna pfi nizSich tlacich, nez u
neodsoleného vyluhu &. 3. Poc¢atecni flux u vyluhu €. 3 byl limitovan vykonosti &erpadia,
které zvladalo nastaveni pracovniho tlaku pouze do 15 bar. Odsolené vyluhy taktéz diky
nizké hodnoté osmotického tlaku dosahovaly mnohem vySSiho fluxu, a to pfi skoro

dvojnasobném vytéZzku permeatu nez u vyluhu neodsoleného.

Vysledky experiment a jejich diskuze ukazuji, ze

e pfi zpracovani skladkovych vyluhu Ize ucinné vyuzit elektrodialyzu i reverzni osmézu,

e elektrodialyza umoziuje snizeni solnosti vyluhu, takze naslednda RO muze byt
provozovana pfi nizkych pracovnich tlacich,

e prubéh obou procesl je ovliviovan zanasenim huminovymi latkami a pfipadnym
srazenim nékterych latek. Pfitom vy8S8i nachylnost k zanaSeni vykazuji aniontové
vyménne elektrodialyzacni membrany,

e srazeci rovnovahy jsou ovliviiovany zejména hodnotou pH,

e ve vyluzich byl vysoce pfekroCen saturacni index pro siran barnaty, avsak pfitomné
fulvické kyseliny Ize povazovat za pfirozeny antiskalant, ktery posunuje srazeci
rovnovahu a zabranuje pfi zvazovanych koncentracich srazeni siranu barnatého na
povrchu membran.

e vyluhy obsahovaly zvySené mnozstvi zelezitych iontu, které pfesahovalo doporu¢ené
limity. Ve vétSiné pfipadl bude nezbytna pfeduprava vyluhu,

o rejekce reverzné osmotické membrany pro bér se pohybovala v zavislosti na
konverznim poméru od 46 do 70,5 %, coz jsou hodnoty vyrazné nizsi nez pro bézné
jednomocné i vicemocné ionty.
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