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Uvod

Elektrodialyza je moderni separa¢ni metoda. Je Casto
vyuzivéna v potravinafském a farmaceutickém pramyslu'
ke snizeni mnozstvi mineralnich latek a organickych kyse-
lin v riznych surovinach™’. Nejvétdi uplatnéni nachézi
v demineralizaci syrovatky, kterd je dalezitym zdrojem
bilkovin, laktosy, mineralnich latek, vitamini a dalSich
minoritnich slozek®.

Kazdy den po ukonceni provozu elektrodialyzac¢ni
jednotky probiha jeji chemické cisténi (CIP), aby se od-
stranil fouling na iontovyménnych membranach® (IM)
a mikrobiologické znecisténi. Volba podminek pii CIP je
limitovana odolnosti iontovyménnych membran, kterym
vadi vysoké koncentrace kyselin a zasad stejné jako vyso-
ké teploty®. Proto se CIP obvykle provadi max. 3% rozto-
kem NaOH a max. 3% roztokem HNOj; pfi teplotdch do
35 °C (cit.*). Tento postup neni dostadujici k uplné elimi-
naci mikroorganismu, které¢ pak mohou kontaminovat dalsi
surovinu. Bylo by vhodné do CIP zatadit dodate¢ny Cistici
krok, ve kterém by byl aplikovan dezinfekéni prostfedek.
Cerstvé dezinfikovana voda by se pouzivala k vyplachim
elektrodialyzacni jednotky béhem ¢isténi i k jejimu zavod-
néni pred dalsim pouzitim. V potravinafstvi se vyuziva
pii CIP cela fada dezinfekénich prostfedki’, bohuzel se
vétSinou jednd o silnd oxidacni cinidla, kterd poSkozuji
membrany®. Tomu by se dalo do urité miry zabranit pou-
zivanim vody s pfidavkem snadno odbouratelného dezin-
fekéniho prostiedku, ktery by nezanechaval v pouZzivané
vod€ Zadna rezidua. Jako vhodny piipravek byl vytipovan
roztok chlordioxidu, ktery je u€inny ve velmi nizkych kon-
centracich a ktery se b&zné pouziva k dezinfekci vod’
i k dezinfekci v potravinaiském pramyslu'.

Cilem prace bylo zjisténi dlouhodobého vlivu rizné
koncentrovanych roztokd chlordioxidu na iontovyménné
membrany RALEX" (MEGA a.s., Ceska republika), a to
na jejich elektrochemické vlastnosti (plosny odpor, speci-
ficky odpor, permselektivita a iontovyménna kapacita),
mechanické vlastnosti a také na prub¢h elektrodialyzy pti
solném testu.

Experimentalni ¢ast

Pro stanoveni elektrochemickych vlastnosti, iontovy-
meénné kapacity, pro trhaci zkousky a pro sledovani struk-
tury membréan byly pfipraveny prouzky anionvyménnych
membran (AM-PES, rozméry po nabobtnani 103 x 30
mm) a kationvyménnych membran (CM-PES, rozméry po
nabobtnani 101 x 31 mm). Dale byly pfipraveny dvé sady
membran pro sestaveni elektrodialyza¢nich modulti. Vzor-
ky membran byly umistény v péti nddobach o objemu
5 dm® (koncentrace ClO, 0,15; 0,3; 0,6 a 3 ppm a jeden
slepy pokus s demineralizovanou vodou). Pro pfipravu
roztokid ClO, byl pouzit pfipravek Clorious2 (Brenntag
GmbH, Némecko)''.

Koncentrace ClO, byla stanovovana pomoci kyveto-
vych testi (HACH, Velkéa Britanie) na fotometru HACH
DR 3900.

Meéfeni elektrochemickych vlastnosti membran (tj.
plosny a specificky odpor'?, permselektivita'’) bylo prove-
deno postupem uvedenym v praci Stranské'®, stanoveni
iontovyménné kapacity je popsano v praci Stranské
a spol.".

Trhaci zkouSky byly provadény na zafizeni Tinius
Olsen H5KT (USA) dle EN ISO 527-3 a dfive publikova-
nych metod'® na zbotnalych membranach o Sifce 2,5 cm,
upinaci délka 5 cm a rychlost posuvu pfi¢niku 5 mm min .
Meéteno bylo ve sméru osnovy (MD) a ttku (TD) armujici
textilie.

Vliv ClO; na strukturu iontovyménnych membran byl
sledovéan na skenovacim elektronovém mikroskopu (SEM)
FEI Quanta 250 FEG (Thermo Fisher Scietific Inc., USA).

Pfi solnych testech byla métena vodivost a pH pomo-
ci WTW Multi 3420 (WTW, Némecko).

Kazdy pracovni den byla sledovana koncentrace C10,
v jednotlivych nadobach spektrofotometricky pomoci ky-
vetovych testt HACH a poté byl pfidan piipravek Clori-
ous2 tak, aby byly dosazeny pozadované primérné kon-
centrace ClO, v roztoku. Kazdy tyden byly pfipravovany
nové roztoky. Ze zjisténych koncentraci ClO, byla uréena
zavislost jeho koncentrace na pocéatecni koncentraci a dobé
pusobeni:
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Tabulka I
Prehled koncentraci chlordioxidu
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Koncentrace Cl1O, [ppm]

Predpokladana primérna 0,00 0,15
Maximalni 0,00 0,40
Minimalni 0,00 0,01
Skuteéna primérna 0,00 0,13

0,30 0,60 3,00
1,75 3,50 10,00
0,05 0,09 0,22
0,27 0,54 2,51

kde ¢; (ppm) je koncentrace v case ¢ (hod) a ¢ (ppm) je
pocétecni koncentrace.

V tab. I jsou uvedeny ptedpokladané primérné kon-
centrace ClO, s uvedenim maximalni koncentrace (po
pripravé roztoku pred vikendem) a minimalni (po prodlou-
zeném vikendu). V poslednim fadku tabulky jsou uvedeny
skutecné dosazené primérné koncentrace ClO, vypoctené
na zakladé rovnice (7).

Vysledky a diskuse
M¢éfeni elektrochemickych vlastnosti

Kazdy tyden byl odebran vzdy po jednom prouzku
vzoreck AM-PES a CM-PES pro méfeni odporid
a permselektivity z kazdé z péti nadob s rozdilnou koncen-
traci ClO,. Pfed pocatkem zatéZzovani IM byly zméfeny
stejné charakteristiky. Mé&feni bylo provadéno vzdy na
dvou vzorcich. Vysledky méfeni jsou shrnuty na obr. 1
a obr. 2.

U AM-PES a CM-PES se plosny a specificky odpor
meéni v zavislosti na ¢ase pro vSechny koncentrace ClO,.
U CM-PES dochéazi pro vSechny koncentrace ClO,

00

k mirnému poklesu odporQ. Stejny trend je také u vzorku,
které byly ponoieny po celou dobu pouze do vody. Protoze
plisobenim ClO,, ale pravdépodobné tim, ze dochézelo
k postupné kondicionaci vzorku, ktera se projevila snize-
nim odpord. Pokud by dochazelo k vyrazné degradaci,
doslo by také ke snizeni hodnot permselektivity, coz se
v ptipadé¢ CM-PES nestalo. VSechny hodnoty se pohybuji
okolo 92,5 + 2,5 %. U AM-PES neni zadny viditelny
trend. Pokles permselektivity zaznamenéan nebyl.

Méteni iontovymeénné kapacity

Vysledky iontovyménné kapacity (IEC) jsou porovna-
ny v tab. II. U AM-PES i CM-PES doslo vlivem piisobeni
ClO,; po dobu 10 tydni k mirnému poklesu IEC. Méfeni
bylo provadéno vzdy na dvou vzorcich. U AM-PES se IEC
snizuje s rostouci pouZzitou koncentraci ClO,. Pokles se
v zasad¢é do hodnot odpord a permselektivit nepromitnul.
U CM-PES je vyraznéjsi pokles viditelny pfi expozici
vzorku v 3 ppm ClO,. Pokles IEC je z hodnoty
2,32 mekv g na hodnotu 1,92 mekv g, coz odpovida
snizeni obsahu ionexu z 62 % na 51,3 %. Tento pokles by
se dal povazovat jiz za vyrazny. Na namétenych hodno-
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Obr. 1. Vyvaoj specifického odporu R (leva osa, plné ¢ary) a permselektivity P (prava osa, ¢arkované) u AM-PES po dobu 10 tydnt
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Obr. 2. Vyvoj specifického odporu R (leva osa, plné ¢ary) a permselektivity P (prava osa, ¢arkované) u CM-PES po dobu 10 tydni

Tabulka II

Nameétena IEC u nezatizenych IM a po 10 tydnech v roztocich Cl10,

Parametr Pred expozici Po 10 tydnech expozice

Cclo2, ppm 0 0 0,15 0,3 0,6 3,0
IECy, mekv g 1,93 1,93 1,92 1,89 1,84 1,82
IECcy, mekv g 2,32 2,32 2,21 2,24 2,24 1,92

tach permselektivity a odpord se sniZeni neprojevilo ¢i se
zasadné nelisilo od ostatnich vzorki.

Trhaci zkouSky

Pro trhaci zkousky bylo odebrano v 5. tydnu a na
konci testovani vzdy po deseti kusech prouzkii obou IM.
V uvahu byl bran pocet vlaken armujici textilie. Pro po-
rovnani byly zméfeny i tahové kiivky pro nezatizené IM.
U obou IM doslo k mirnému poklesu hodnot.

V ptipadé AM-PES se snizilo relativni prodlouzeni ¢
ve sméru osnovy v pruméru z 44,0 + 3,6 % na
41,2 + 43 % a ve sméru utku z 322 + 3,9 % na
31,7 + 4,6 %, v ptipadé CM-PES z 39,6 + 1,1 % na
35,5 £ 3,7 % ve sméru osnovy a z 39,9 £ 1,6 % na
38,8 £4,3 % ve sméru utku.

Maximalni napéti do pietrzeni o se v piipadé
AM-PES snizilo v priméru z 14,1 + 0,1 MPa na
14,0 £ 0,8 MPa ve sméru osnovy a z 12,4 £ 1,7 MPa na
11,7 £ 1,8 MPa ve sméru utku, v piipadé CM-PES
z 13,5 £ 0,2 MPa na 11,8 + 0,6 MPa ve sméru osnovy
az 11,2+ 0,4 MPana 10,7 £ 0,7 MPa ve sméru ttku.

Vétsina odchylek je zahrnuta v chybé méteni. Porov-
nanim vysledki a odchylek méfeni je zfejmé, Ze nedochazi
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k zasadnim zménam v mechanickych vlastnostech IM po
expozici v roztocich ClO,.

Elektronova mikroskopie

Vliv CIO, byl také studovan optickou metodou ske-
novaci elektronové mikroskopie (SEM) na zatizeni FEI
Quanta 250 FEG, a to u vzorkih po skonceni testi
(10. tyden), které byly exponovany v 3 ppm ClO,. Pro
porovnéani zatizeni IM byly zméfeny i SEM skeny pro
nezatizené IM. Na obr. 3 jsou snimky SEM pro AM-PES
a CM-PES po 10 tydnech expozice v roztoku 3 ppm ClO..
Svétle zbarvena zrna odpovidaji iontoménicové pryskyfici,
polymerni pojivo je tmavsi. Na snimku 3B jsou viditelna
vlakna z PES vystuzné tkaniny. Na IM nejsou patrné zad-
né degradace ionexu ani pojiva. Snimky jsou pofizeny
z riznych mist IM, proto nejsou snimky zcela totozné.

Solné testy

Solné testy s obéma sadami IM byly provedeny pied
vlastni expozici v roztoku ClO, na laboratornim elektrodi-
alyza¢nim zatizeni P EDR-Z/10-0,8 (vyrobce MemBrain
s.r.0.) s modulem slozenym z 10 membranovych part
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Obr. 3. SEM snimKy nezatiZenych A) AM-PES, C) CM-PES a exponovanych membran B) AM-PES a D) CM-PES po 10 tydnech

v 3 ppm CIO,

o plose 0,064 m® (celkova plocha membran byla
0,1344 m?). Tloustka rozd&lovatt byla 0,8 mm
(rozd€lovace u elektrod mély tloustku 1 mm). K testu byl
pouzit roztok Na,SO, o koncentraci 20 g 1! v mnozstvi
1 kg diluatu, 1 kg koncentratu a 0,25 kg elektrodového
roztoku. Linearni rychlost roztoku v diluatovych a koncen-
tratovych komorach byla 5,03 cm s, v elektrodovych
komorach 17,36 cm s™'. Test probihal pii napéti 10 V a pfi
teploté 25 £ 2 °C. Poté byla jedna sada umisténa do rozto-
ku o koncentraci 0,3 ppm ClO,, druha sada do roztoku
o koncentraci 3,0 ppm ClO,. Po 10 tydnech byly s obéma
sadami membran znovu provedeny kontrolni solné testy.

Ze zaznamenanych dat v pribéhu vSech solnych testd
(hmotnosti, vodivosti a pH roztokd, elektrické napéti
a proud, ¢as) byly vyhodnoceny vykonové parametry elek-
trodialyzy pii koncové vodivosti diludtu 1,0 mS cm™ (viz
tab. III). Lze konstatovat, Ze expozice membran v roztoku
ClO;, pfi pouzitych koncentracich nema na odsolovaci
schopnost membran zadny vliv.

Proudova ucinnost 7 (%) byla vypoctena pomoci
rovnic (2) a (3).

0= [1(t)dt 2)

kde Q (C) je elektricky naboj, I (A) elektricky proud, ¢
(s) Cas.
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n= vz FAn 1100

NO )
kde v, je stechiometricky koeficient kationtu ve slouceni-
ng, z, valence kationtu,  (C mol ") Faradayova konstanta,
An (mol) je mnozstvi slou¢eniny transportované z diluatu
do koncentratu, N pocet membranovych pard
v elektrodialyza¢nim modulu, Q (C) elektricky néboj.

Intenzita transportu soli (Na,SO,) J (kg m>h™") byla
vypocitana na zakladé rovnice (4) a spotieba elektrické
energie £ (Wh kg ') na zakladé rovnice (5).

An

g MNwLAt @
kde An (mol) je mnozstvi slouceniny transportované
z diluatu do koncentratu, M (kg mol™") molekulova hmot-
nost slouCeniny, N polet membranovych pari
v elektrodialyza¢nim modulu, w (m) efektivni Sitka mem-
brany, L (m) efektivni délka membrany, Az (h) doba trvani
testu.

UOM

" 3600An

(5)

kde U (V) je pouzité napéti, Q (C) elektricky naboj,
M (kg mol ") molekulova hmotnost slougeniny, An (mol)



Chem. Listy 772, 860-865 (2018)

Tabulka IIT

Sol

né testy — Vykonové parametry
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Koncentrace Polarita Pted expozici Po expozici
CIO; [ppm] n J E n J E
[%] [kgm?h']  [Wh kg '] [%] [kgm?h']  [Wh kg ']
0,3 pozitiv 95,5 0,374 3953 93,9 0,346 402,0
negativ 91,4 0,387 412,7 90,3 0,38,9 417,7
3,0 pozitiv 94,4 0,403 399,6 94,5 0,404 399,4
negativ 92,6 0,382 407,3 91,1 0,416 414,4

mnozstvi slouCeniny transportované z diluatu do koncen-
tratu.

Zavér

deg

Vysledky méteni se daji shrnout do n€kolika bodu:
Ze zéavislosti ubytku koncentrace ClO, v Case 1ze odvo-
dit, ze pro kratkodobé (v fadu hodin) odstavce elektro-
dialyzacéniho zatizeni postac¢i k dezinfekci velmi nizka
pocatecni koncentrace Cl1O,, a to 0,2—0,3 ppm, coZ jsou
koncentrace bézné pouzivané k oSetfeni vody. Naopak
pti delsich odstavkach (v fadu dni) je tieba pouzit vyssi
pocatecni koncentraci 2 ppm. Pfesto po ¢tyfech dnech
bude tfeba roztok obnovit, aby byla zachovana mini-
malni koncova koncentrace 0,2 ppm. Vyssi pocatecni
koncentrace ClO, nad 3,5 ppm lze pouzit pii Sokové
dezinfekei po opravdu dlouhé odstavce nebo po velké
kontaminaci zafizeni.
U IM se specificky a plosny odpor méni v zavislosti na
Case pro vSechny koncentrace ClO,. U CM-PES je
trend klesajici. Hodnoty permselektivit osciluji okolo
hodnoty 92,5 %.
U AM-PES i CM-PES doslo vlivem ptisobeni CI1O, po
dobu 10 tydnti k mirnému poklesu IEC.
Porovnanim vysledkti a odchylek meéfeni tahovych
kiivek je ziejmé, Zze nedochéazi k zasadnim zménam
v mechanickych vlastnostech IM po expozici
v roztocich ClO,.
Na snimcich SEM neexponovanych a exponovanych
(10 tydnt, 3 ppm ClO,) IM nejsou patrné zadné degra-
dace ionexu ani pojiva.
Lze konstatovat, ze expozice membran v roztoku ClO,
pfi pouzitych koncentracich nemd na odsolovaci
schopnost IM Zadny vliv.

Ze zhodnoceni vSech méfeni plyne, Ze k vyraznéjsi
radaci IM, ktera by se projevila skokovou zménou

vlastnosti, nedoslo. Roztok ClO, je tedy mozné vyuzivat

pro
van

dezinfekci IM pii chemickém cisténi v procesu odsolo-
i syrovatky.
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Prace byla Fesena s vyuzitim infrastruktury Membra-

nového inovacniho centra za financni podpory Minister-
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postupy s vyuzitim membranovych procesii poskytujici
nové potravinarské produkty se zlepSenymi nutricnimi

a uzivatelskymi vlastnostmi*,
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Seznam symboli a zkratek

AM anionvyménnd membrana
CIp chemické ¢isténi (Cleaning In Place)
CM kationvyménna membrana
E spotieba elektrické energie na pievod 1g soli
(Wh kgsoliil)
& relativni prodlouzeni (%)
n ucinnost (%)
1IEC iontovyménna kapacita (mekv g ™)
M iontovyménna membrana
J intenzita transportu soli (kg m>h™)
PES polyester
SEM skenovaci elektronova mikroskopie
o maximalni napéti do pfetrzeni (MPa)
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J. Ecer, E. Stranska, H. Farova, and J. Gracias
(MemBrain s.r.o., Straz pod Ralskem): Long-Term Test-
ing of the RALEX® Membranes in the Chlorine Dioxide
Solution

Electrodialysis is widely used for whey desalination.
Cleaning-in-place (CIP) is required in order to remove
fouling from the membranes and to eliminate microorgan-
isms in the equipment. CIP usually consists of rinsing with
cleaning agent solutions (e.g. NaOH and HNOs), which is
not always effective enough for the microorganism con-
trol. In this case, additional disinfection steps may be nec-
essary. Unfortunately, most of the disinfectants widely
used in the food industry damage ion-exchange mem-
branes. As ClO, appears to be a promising candidate,
membranes were exposed to various concentrations of
CIO, (0.15-3.0 ppm) for 10 weeks in order to evaluate its
influence on membrane properties. Although there was
a small decrease in ion exchange capacity after exposure to
3.0 ppm, there was no significant effect on membrane
specific resistance, permselectivity or overall membrane
performance in desalination tests.

Keywords: ion-exchange membranes,
chlorine dioxide

electrodialysis,



