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ABSTRAKT

Diplomova prace se zabyva optimalizaci procesu ztvrzovani malo mineralizovanych vod
s cilem vytvofit podklad pro laboratorni ulohu uréenou studentim oboru Environmentalni
inzenyrstvi (FT, UTB Zlin). V teoretické ¢asti jsou shrnuty zakladni pojmy, fyzikalné-
chemicka podstata procesu arozdily mezi zplsoby ztvrzovani. Experimentalné byly
testovany dva komercné dostupné materidly — polovypaleny dolomit (Semidol) a uhlicitan
vapenaty (Aqua Juraperle JW). U modelové vody byly optimalizovany vstupni parametry,
zejména pH a koncentrace CO,. Vsadkové testy slouzily jako podklad pro navrh filtra¢nich
testll, pii kterych byl sledovan vliv vysky loze, frakce, prutoku a CO,. Monitorovany byly
hodnoty pH, vodivosti, koncentrace Ca®*, Mg?*, celkovéa tvrdost a Langeliertiv index.
Vysledky poskytly piehled o G€innosti ztvrzovéani a oba materidly se ukazaly jako vhodné

pro vyukové ucely.

Kli¢ova slova: agresivita vody, hot¢ik, oxid uhlicity, polovypaleny dolomit, remineralizace,

tvrdost vody, vépenec, vapnik

ABSTRACT

This thesis focuses on optimizing the process of increasing the hardness of low-mineralized
water, with the aim of developing a framework for a laboratory exercise intended for students
of Environmental Engineering (Faculty of Technology, Tomas Bata University in Zlin). The
theoretical part summarizes the basic concepts, physico-chemical background, and
differences between hardening approaches. Two commercially available materials were
tested experimentally — semi-calcined dolomite (Semidol) and calcium carbonate (Aqua
Juraperle JW). The initial parameters of model water were optimized, particularly pH and
CO, concentration. Batch experiments served as the basis for designing filtration tests, which
evaluated the effects of bed height, particle size, flow rate, and CO, concentration. The
monitored parameters included pH, conductivity, Ca?*, Mg?*, total hardness, and the
Langelier Saturation Index. The results provided a comprehensive overview of the hardening
efficiency, and both materials proved suitable for educational and demonstration purposes.

Keywords: aggressiveness, calcium, carbon dioxide, half-calcined dolomite, limestone,

magnesium, remineralization, total hardness
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UvVOD

Podle nejnovéjSich udaji Svétové zdravotnické organizace (WHO, 2024) a organizace
UN-Water (2022) trpi piiblizn¢ polovina svétové populace nedostatkem pitné vody
odpovidajici hygienické kvalité. Dostupnost a kvalita vodnich zdrojti jsou ovliviiovany nejen
geografickymi a klimatickymi podminkami, ale také lidskou c¢innosti, piedevsim
primyslem, zemé&d¢€lstvim, ristem populace a Zivotni trovné.

V poslednich letech se ¢im dal vice pozornosti vénuje tzv. mikropolutantim, tedy
vodnich zdrojh. Patii sem napiiklad farmaka, rezidua pesticidd, per- a polyfluoralkylové
slouceniny (PFAS) ¢i mikroplasty. Tyto latky mohou jiz ve velmi nizkych koncentracich
pfedstavovat riziko pro lidské zdravi iekosystémy, pficemz jejich uc¢inné odstranéni
béznymi technologiemi byva obtizné. Regulace jejich vyskytu a vypousténi do prostredi
navic Casto zaostava (Wang et al., 2024).

Z téchto duvodu roste vyznam pokrocilych technologii tipravy vody, které umoziuji
nejen odstranéni mikropolutantt, ale také zajisténi dostateéného mnozstvi vody
vV pozadované kvalité. Vyznamnou roli zde hraji membranové procesy, predevs§im reverzni
osmoéza, jez se uplatiiuje zejména piiodsolovani motskych a brakickych vod. Tato
technologie je klicova zejména v regionech s nedostatkem sladké vody, jako jsou severni
Afrika, Izrael ¢i Jihoafrickd republika.

Ackoli reverzni osmoza ucinné odstranuje Siroké spektrum polutanti, vystupni voda
je prosta vSech mineralnich latek, véetné esencialnich, jako je vapnik a hoi¢ik. Rovnéz
dochazi k naruseni hydrogenuhli¢itanové rovnovéhy, coz vodu ¢&ini korozivni a miize
zvySovat mobilitu tézkych kovil. Surova voda tak neni vhodn4 pro distribuci ani konzumaci
(Cai et al., 2023).

Z pohledu ceské legislativy, konkrétné vyhlasky ¢. 371/2023 Sb., o hygienickych
pozadavcich na pitnou vodu, takova voda nespliiuje mezni hodnoty pro pH, vapnik a hoi¢ik
(CR, 2023).

Z tohoto diivodu je nezbytné na konec kazdé odsolovaci linky zatadit tzv. ztvrzovaci
(remineralizacni) stupen, jehoz cilem je vodu stabilizovat a alespon castecné obnovit obsah
zadoucich mineralt. Timto zplsobem lze zajistit, Ze distribuovand voda bude vyhovovat
vSem pozadovanym standardim. Tato technologie se vSak netykd pouze odsolenych vod,
aleivod povrchovych apodzemnich snizkou mineralizaci. Vybér a pouziti procesu
ztvrzovani zalezi na mnoha faktorech, které budou podrobné diskutovany v nasledujicich

kapitolach.
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1 ZTVRZOVANI VOD

Ztvrzovani vod lze spolu se zmekcovanim, ozonizaci a fluoridaci kategorizovat do obecné
skupiny tzv. zuslechtovacich procest, které se uplatiiuji pfevazné na upravnach pitnych
vod. Téchto procest se vyuziva za UCelem zabezpeCeni a mnohdy i zvySeni jakosti
distribuované vody. Vybér konkrétniho procesu zuslechtovani zavisi nejen na kvalitativnich
a kvantitativnich parametrech vodniho zdroje, aleinadalsich dil¢ich upravenskych
technologiich. Zpravidla se jedna o technologie vedouci ke zlepSeni organoleptickych
vlastnosti (Rihové Ambrozova et al., 2005; Tuhov¢ak et al., 2006).

Ke ztvrzovani je vhodny kazdy zdroj vody, zn¢hoz je vyrabéna voda, kterad
by pro dané pouziti nespliiovala kvalitativni pozadavky na mineralizaci ¢i agresivitu.
Nejbeéznéji se ztvrzovani vyuziva pro vyrobu a zkvalitnéni pitné vody, Upravu zdvlahové
vody ¢i sniZeni agresivity technologickych vod (Pitter, 1990; Novak et al., c2003). Pies
globalni problémy s hospodaienim a kvalitou vodnich zdroji jsou povrchové a podzemni
vody stale hlavnimi zdroji pitné vody (Scanlon et al., 2023).

Povrchové vody (kontinentalni) jako feky, jezera, rybniky a nddrze jsou snadno
dostupné a poskytuji vodu vétSin€ populace. Jejich kvalita je proménlivd a ovlivnéna
geologickym podlozim, klimatickymi podminkami a antropogenni ¢innosti. Obecné mayji
vysoky obsah rozpusténého kysliku, vyS$si obsah organickych latek, nizky obsah oxidu
uhli¢itého a nizkou mineralizaci, zejména nizky obsah vapniku a hot¢iku. Tyto vlastnosti
¢ini povrchové vody vhodnymi pro ztvrzovani (Pitter, 1990; Shiklomanov, 1998).

Vhodné jsou 1 podzemni vody, jeZ se nachazeji v horninovém prostfedi pod zemskym
povrchem. Obecné jde o studny, vrty, prameny, mineralni i podzemni rezervoary. Jejich
sloZeni je stabilnéjsi a zavisi na kvalité podlozi a mnozstvi srazkovych i povrchovych vod.
Oproti vodam povrchovym maji vyssi mineralizaci a deficit kysliku ve prospéch oxidu
uhli¢itého, jehoZ koncentrace se pohybuje v jednotkach az desitkach mg 1™'. V mineralnich
vodach miize koncentrace CO, dosahovat az tisici mg1~* (Rudolftiv pramen: 2444 mg171).
Vysoké koncentrace CO,, zejména pokud je v nerovnovaze, mize pusobit korozivne. Ani
pfi vy$8i mineralizaci nemusi byt splnény mezni hodnoty pro vapnik a hoi¢ik, a v kombinaci
s korozivnimi G¢inky je proto vhodné pfistoupit ke ztvrzovani (Pitter, 1990).

Jak jiz bylo zminéno v tvodu, nékteré oblasti, zejména piimoiské, nemaji ptistup ke
kvalitnimu vodnimu zdroji, ktery je vhodny pro vyrobu pitné vody. Pro tyto tcely byly
vyvinuty technologie ziskavani pitné vody z motskych vod. Odsolovaci procesy byvaji

zalozeny na fyzikalni separaci soli a dalSich nezadoucich latek z moiské vody (viz dale).
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Jejich hlavni vyhodou je spolehlivy a stabilni provoz nezavisly na klimatickych
podminkach, ktery umoziuje produkci vysoce kvalitni vody. Problémem vsak zlstava
odstranéni i zddoucich iontd, jako je hoicik a vapnik. Kvili nizkému pH a témét nulové
alkalité tak neni odsolend voda vhodna k pfimému pouziti. Proto je tieba piistoupit ke
ztvrzovani za ucelem zvyseni mineralizace a stabilizace vody (Zhang et al., 2023). Ackoli
byly tyto technologie vyvinuty primarné pro odsolovani motské vody, dnes se uplatiiuji i pii
recyklaci nékterych odpadnich vod v souvislosti s rostoucimi naroky na udrzitelné vodni
hospodarstvi (Alagha et al., 2020; Tortajada, 2020; Siddque, 2021; Silva, 2023).

Dalsi vyznamnou skupinou vod, které lze pouzit ke ztvrzovani, jsou vody
atmosférické, resp. srdzkové. V soucasnosti neni jimani destové vody ni¢im neobvyklym,
ato i diky celosvétovému rozsifeni systému pro jeji sbér (Rainwater Harvesting, RWH).
Z kvantitativniho hlediska jde o zdroj silné zéavisly na misté jimani, klimatickych
podminkach i roénim obdobi. Kvalita sraZzkové vody je naopak vyrazné ovlivnéna aktualnim
sloZzenim a zneciSténim atmosféry, stejné jako zpisobem jimani. Obecné se jedna o kyselejsi
vody (pH = 4,5-6,0) s velmi nizkou mineralizaci, zejména co se tyCe obsahu vapniku
a hoi¢iku, ktery byva zpravidla v jednotkdach mg1™*. Srazkovou vodu lze tedy po vhodné
upravé, kterd mimo jiné zahrnuje ztvrzovani za Ucelem sniZeni kyselosti a zvySeni
mineralizace, vyuzit k pitnym uceltim (Pitter, 1990; Raimondi et al., 2023; Ross et al., 2025).

Mezi specifické typy vod patii povrchové a podzemni vody z deStnych pralest
a tropickych oblasti (Boukari et al., 1988; Guilleret et al., 1990; Nguemtue et al., 2020),
stejné jako vody vzniklé tanim ledu a sn¢hu v arktickych oblastech (Moiseenko et al., 2020;
Bogdanova et al., 2023). Tyto vody se vyznacuji vysokou kyselosti, velmi nizkou
mineralizaci a €asto 1 zvySenym obsahem agresivniho CO,, ktery vyrazné ovliviiuje stabilitu
a korozivni charakter vody. Pravé z téchto divodii jsou vhodné ke ztvrzovani.

Pfed samotnym vymezenim pojmu ztvrzovani je vhodné zminit proces odsolovani,
ktery hraje klicovou roli pfi ziskdvani ¢isté vody slouzici jako vstupni, tedy surova voda pro

nasledné ztvrzovani.

Metody odsolovani

Odsolovani moiské vody predstavuje zasadni proces pro ziskavani pitné vody v oblastech
s nedostatkem sladkovodnich zdroji. Vyuziva rGzné technologie, které se od sebe lisi
ucinnosti, energetickou naro¢nosti a provoznimi naklady. Obecné lze tyto procesy rozdélit

do tif hlavnich kategorii, a to membranové, tepelné a elektrické (Elewa, 2024).
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Membranové procesy vyuzivaji polopropustné membrany a vyssi tlak k oddéleni soli
a dal$ich necistot z vody. Tyto technologie jsou Casto energeticky naro¢né, avsak vysoce
ucinné a schopné produkovat znaéné mnozstvi €isté vody. Mezi né patii napiiklad reverzni
osmoza, nanofiltrace a ultrafiltrace, které se od sebe lisi pfedev§im mirou propustnosti
membrany. Reverzni osmoéza je nejrozsifenéjsi metodou odsolovani a zajistuje vétSinu
celosvétové produkce odsolené vody pro pitné ucely (Bharati et al., 2024; Kim et al., 2025).

Tepelné procesy jsou zalozeny na fazovém piechodu motské vody, tedy na jejim
odpateni a nasledné kondenzaci. Tyto technologie odstraiuji t¢éméf vS§echny necistoty kromé
tékavych latek, avSak byvaji pomérné energeticky naro¢né. Patii sem napiiklad destilace
a vicefazové odparovani. Stale béznou metodou odsolovani je destilace, ktera se pouziva
Vv mnoha zemich, zejména tam, kde je dostatek solarni energie (EI-Hossary et al., 2024).

Elektrické metody odsolovani vyuzivaji elektrické pole k oddéleni iontd od vody na
zaklad€ jejich naboje. Jsou efektivni, technologicky vysp€lé a maji potencial pro Siroké
vyuziti. Predstavuji dulezitou soucdst modernich technologii, které se neustale vyvijeji

a zlepSuji, aby byly energeticky i ekonomicky dostupnéjsi. Dal§i pouzivané metody

odsolovani jsou shrnuty v Tabulce 1 (Elimelech et al., 2023).

Tabulka 1 Globalné dostupné odsolovaci technologie pti Gpraveé vod

Metoda Princip PouZiti/odstranéni Reference
Reverzni Voda je tlacena pies Soli, mikroplasty, pesticidy, Al-Hajri et al., 2020
osméza (RO) polopropustnou membréanu, farmaka, PFAS, t&7ké kovy, Charcosset, 2022

Nanofiltrace
(NF)

ktera separuje soli a neCistoty.
Voda je filtrovana pies
membranu s vétsimi pory

nez U RO.

NOz F~ bakterie, viry

Soli, mikroplasty, pesticidy,
farmaka, PFAS, t&€zké kovy,
NO3 F~, bakterie, viry

Penate a Lora, 2017

Guo et al., 2022
Li etal., 2020
Yang et al., 2019

Iontova Pouziti iontoméni¢ovych Soli, t&zké kovy, NO3, PFAS, Grefte et al., 2013
vyména (IE) pryskyfic k odstranéni iontti. NH, radionuklidy Hu and Boyer, 2018
Vicefazova Voda je opakované zahiivana Soli, mineraly, organické latky ~ Alietal., 2024

Destilace (MSF)

a kondenzovana v né€kolika
fazich.

vé. tekavych, bakterie, viry

Caballero et al., 2024
Ghaffour et al., 2020

Elektrodialyza | Ionty jsou odstranény pomoci Soli, t&zké kovy, Al Amshawee et al., 2020
(ED) elektrického pole ptes iontové NO3 F~,NH{, radionuklidy Bachiri et al., 2024
. . ’ ’ Hell a Lahnst., 2002
selektivni membrany.
Kapacitni Tonty jsou odstranény pomoci Soli, tézké kovy, Bao etal., 2023
deionizace elektrického pole NO; F~,NH, radionuklidy zour;esl et26(1)|.2,22024
(CDI) a elektrostatické adsorpce uetal,
na povrchu elektrod.
Solarni Pouziti slune¢ni energie Soli, mineraly, organické latky, — Kumaretal., 2024
destilace k destilaci motské vody. mikroorganismy, bakterie, viry ~ Tony etal., 2024
Toth, 2020
RO + AOP Kombinace reverzni osmozy Stejné latky jako u reverzni Deng a Zhao, 2015

a pokrocilé oxidace
k odstranéni kontaminant.

osmozy v¢. cyanotoxinu
a perzistentnich latek

Lietal., 2018
Turnip et al., 2014
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Definovani ztvrzovani
Pii definovani pojmu ztvrzovani i samotného procesu se odborné literatura ponckud
rozchazi. Této problematice je proto vénovana nésledujici ¢ast této prace. Podle vétSiny
dostupné Ceské literatury se ztvrzovani tyka malo mineralizovanych vod, u nichz je narusena
vapenato-uhli¢itanova rovnovaha, nebo vod s vysokym obsahem nerovnovazného
(agresivniho) oxidu uhli¢itého. Tento proces lze chapat jako stabilizaci, realizovanou reakci
vapenné vody a oxidu uhli¢itého. Pii této reakci dochazi ke zvysovani tvrdosti a pH, snizeni
agresivniho CO, a obnové¢ vapenato-uhli¢itanové rovnovahy, vétSinou se vsak jedna pouze
o zvySeni vapenaté tvrdosti bez navySeni hot¢iku (Tuhovcak et al., 2006; Dolejsi, 2019).
Kozisek (2000) uvadi, ze kromé stabilizace dochédzi ke zvySovani tvrdosti i pfi
odkyselovani, zejména v piipadech s vysokym obsahem CO,. Déale zmifiuje remineralizaci,
kterd muze probihat naptiklad filtraci pfes vhodny materidl, jako je mramor nebo
polovypaleny dolomit (PVD), ptipadné pfimym davkovanim vapenatych soli (napt. vapenné
vody), a to pro zvyseni tvrdosti a dosazeni vhodného poméru Ca/Mg. Okrajové se vénuje
také remineralizaci odsolené moiské vody.
Néktefti Cesti autofi, naptiklad Bindzar (2009), povazuji termin ztvrzovani za zastaraly
a upfednostiiuji pojem rekarbonizace, ktery je bézn€ pouzivan v zahranicni literatutre. Tento
termin vSak mutZe byt v nékterych ptipadech nejednoznacny, protoze €asto oznacuje Sirsi
soubor procest, z nichZ jednim muize byt pravé ztvrzovani vody. JiZ z ndzvu rekarbonizace
lze odvodit, Ze jde o proces opétovného zavadéni (vraceni) uhliku do vody, a to metodou
syceni plynnym ¢i kapalnym CO, (Dean et al., 1939; McBride, 1939; Colby, 1941).
Rekarbonizaci podobné popisuji 1 Wang et al. (2005), a to jako finalni stupen upravy
vody oSetfené vapennou suspenzi. Principem je zavadéni plynného CO, do alkalické vody
za ucelem posunu uhli¢itanové rovnovahy ve prospéch hydrogenuhli¢itanti. Tim dochazi ke
snizeni pH, stabilizaci a omezeni opétovného srazeni uhli¢itanu vapenatého (inkrustaci).
Technicka literatura Casto spojuje rekarbonizaci s koagulaci, pfi niZ se aplikuje vapno,
¢imz se pH zvysi na 10-11, a to mize vést k usazovani suspenzi CaCO3 v distribu¢nim
systému, coz je nezadouci. Takto upravena voda navic neodpovida hygienickym limitim
pro pitnou vodu. Rekarbonizace zde znamena snizeni pH pomoci CO, pod hodnotu 8,8
a stabilizaci uhli¢itanové rovnovahy (WEF, 2017; Teheran et al., 2018; Davis, 2020).
Oproti tomu Luptékova et al. (2014) popisuji rekarbonizaci jako ztvrzovani vody, tedy
zvySeni koncentrace vapniku a hoic¢iku, narist alkality a stabilizaci vapenato-uhli¢itanové

rovnovahy. V jejich pojeti tak rekarbonizace zahrnuje nejen stabilizaci, ale i remineralizaci.
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Anthony Withers (2005) popisuje rizné metody rekarbonizace a remineralizace
pouzivané k upravé vody ziskané reverzni osmozou. Rekarbonizace v jeho pojeti zvySuje
alkalitu, tj. koncentraci HCO5~ iontfi, zatimco remineralizace zvySuje obsah Ca®** a Mg®*.
Ugelem je nejen dosazeni hygienickych limitd pro pitnou vodu podle legislativy, ale i sniZeni
jeji agresivity, vyjadiené pomoci Langelierova satura¢niho indexu (LSI). Autor rozliSuje
celkem Sest metod, které se lisi zptisobem provedeni i pouzitymi ¢inidly (viz Kapitola 2).

Birnhack et al. (2011) definuji rekarbonizaci jako zvySovani obsahu celkového
anorganického uhliku, zatimco remineralizaci popisuji jako proces vedouci ke zvySeni

mineralizace vody, zejména koncentrace Ca®** a Mg**.

Zaroven vsak uvadéji, ze
rekarbonizace ¢asto vede k remineralizaci.

Ve studii Al-Rgobaha a Al-Munayyise (1989) byla rekarbonizace vyuzita jako
technologie Upravy destilované vody vyrabéné zavodem Lékaiti bez hranic v Kuvajtu.
Proces je zaloZen na okyseleni destilované vody sycenim plynnym CO,. Takto upravena
voda je nasledné¢ vedena na tandemové usporadané vapencové kolony, ze kterych se po
chemické reakci uvoliiuji HCO3;™ a Ca®* ionty. Nezreagovany CO, je v prvni fazi odstranén

vzduchem ve stripovacich vézich, zatimco ve druhé fazi se davkuje hydroxid sodny

Kk odstranéni zbylého CO, a finalni Gpraveé pH. Cely proces je znazornén v Rovnicich 1,2 a 3.

€O, + H,0 - H,COs 1)
H,CO5 + CaCO5 > Ca?* + 2 HCO; )
H,COs; + 2 NaOH - Na,COs + 2 H,0 3)

Derco et al. (2023) uvadéji rekarbonizaci jako proces upravy nedostatecné mineralizovanych
pfirodnich vod, jehoZ cilem je zvysit koncentrace vapniku a hot¢iku. Tento piistup v podstaté
odpovida ztvrzovani zaméfenému na splnéni legislativnich limitti. Obdobné rekarbonizacni
reakce popisuji 1 dalsi studie, a to za ucelem remineralizace odsolené moiské vody urcené
pro upravu jak pitné, tak 1 uzitkové vody (napt. zavlahy) (Gabbrielli, 1981; Delion et al.,
2004; Hasson a Bendrihem, 2006; Lesimple, 2020; Lu, 2023; Biyoune et al., 2024).

Z vyse uvedeného je zfejmé, Ze ztvrzovani, rekarbonizace a remineralizace vod
pfedstavuji tf1 odliSné procesy s vlastnimi definicemi i1 praktickym vyuzZitim, pfestoZe se
v nékterych piipadech mohou prolinat. Ztvrzovani se zamétuje na stabilizaci vapenato-
uhli¢itanové rovnovéhy a zvySeni koncentrace Ca®* a Mg?* iontd, coz Casto vede

k remineralizaci a zaji$téni hygienickych limitd.
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Tento proces vyuziva reakce jiz piitomného nebo predem dodaného oxidu uhlic¢itého
s alkalickym ¢inidlem, bud’ ve form¢ pevného materialu (mramor, dolomit, magnezit, PVD
aj.), nebo ve form¢ roztokt (vapenna suspenze, chlorid nebo siran vapenaty ¢i hotecnaty),
coz zvySuje pH, tvrdost a alkalitu vody.

Naopak rekarbonizace byva Casto spojovana s procesem koagulace, pii némz je do
siln¢ alkalické vody zavadén oxid uhlicity za uCelem sniZzeni pH a stabilizace vapenato-
uhli¢itanové rovnovahy. Tento proces vSak nemusi vzdy vést k vyrazné mineralizaci vody.

Pfestoze mohou mit tyto procesy podobny nebo i stejny chemismus, je dulezité
rozliSovat jejich konkrétni aplikace a cile. Ztvrzovani vod jednozna¢né vede ke zvySeni
mineralizace (remineralizace), zatimco rekarbonizace zpravidla mineralizaci nezvysuje, ale
slouzi predevsim ke stabilizaci a Gpravé pH. V literatuie se tyto procesy ¢asto souhrnné
oznacuji jako rekarbonizace, coz muze vést k nejasnostem. Proto je vhodné vzdy
jednoznaéné vymezit, jaky proces je v dané situaci aplikovan a jaky je jeho konkrétni ucel
(Tabulka 2).

Tabulka 2 Shrnuti a definovani vymezenych pojmu

Pojem Princip Cil
Ztvrzovani Piidavek Ca?*ta Mg?* iontti Zvysenti tvrdosti, zuslechténi
Remineralizace | Obnova pfirozenych minerald Zvyseni mineralizace, stabilizace
Ca®+, Mg2*, HCO3, SO2"
Rekarbonizace | Zavadéni CO, do alkalizované Snizeni pH, zvyseni alkality,
vody stabilizace HCO3 /CO% rovnovahy

Na zéklad¢ provedené literarni reSerSe byly odhaleny kli¢ové rozdily mezi ztvrzovanim,
remineralizaci a rekarbonizaci vod. Tento zavér je v souladu s tvrzenim Birnhacka et al.
(2011), kteti uvadé;ji:

., Procesy doupravy vody se nékdy nazyvaji procesy rekarbonace a remineralizace.
Rekarbonaci lze definovat jako zvyseni koncentrace celkového anorganického uhliku
ve vode, zatimco remineralizaci lze definovat jako zavedeni mineralii do vody. Vétsina
procesu  je zamérena  jak narekarbonizaci, tak na remineralizaci  vody.  Nékteré
rekarbonacni techniky také remineralizuji vodu, coz ma za nasledek nevyhnutelnou zavislost
mezi obsahem mineralii ve vodé a jeji uhlicitanovou rovnovahou. Na druhou stranu miize
doplnéni nékterych chemikalii vést k remineralizaci vody bez jeji rekarbonizace,
napr. davkovani MgCl, a Ca(OH),. V odsolovacich zarizenich to obvykle znamend
obohacovani vody o minerdly a jeji stabilizaci. Je vsak treba poznamenat, Ze tyto pojmy

Se casto pouzivaji zaménitelné. “ (Birnhack et al., 2011)
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2 PRINCIP A TECHNOLOGICKE PROVEDENI

Jak jiz bylo uvedeno, ztvrzovani vod je proces bézn¢ vyuzivany ke zuslechtovani vody za
Gi¢elem zvySeni koncentrace Ca®** a Mg** iontd. Ackoli se Casto predpoklada, Ze jde
0 koncovou technologii upravy, nemusi to byt vzdy pravidlem. V zavislosti na kvalité
vodniho zdroje a sestavé celé technologické linky se se ztvrzovanim lze setkat i v pribéhu
upravy, napiiklad pifi odkyselovéani, odzelezovani nebo odmanganovani. Jednotlivym

technologiim budou vénovany nasledujici podkapitoly (Strnadova a Janda, 1999).

2.1 Chemické odkyselovani za soucasného ztvrzovani

Pfi opomenuti béZznych a cenové dostupnych technologii mechanického odkyselovani 1ze
tento proces realizovat pouzitim alkalického ¢inidla, tedy tzv. chemickym odkyselovanim.
Jednou z moznosti chemického odkyselovani a soucasného ztvrzovani je davkovani vapenné
suspenze. Hlavni pfednosti této technologie je nizka cena vapna a vysoka reakéni rychlost.
presného davkovani, tvorba chemického kalu a vys$s$i naroky na prostor nadrzi i provoz
michani. Pfi dodrzeni stechiometrického poméru vapenné suspenze a CO, lze podle
Rovnice 4 dosahnout kvantitativniho odkyseleni i ztvrzeni. Pti pfedavkovani (Rovnice 5),
dochazi k tvorbé suspenze CaCOs, coz naopak vede ke zmékceni vody (Pitter, 1990;
Zébranska, 1997).

Ca’* +20H™ + 2C0, » Ca(HCO3), (4)
Ca** + OH™ + HCO3; - CaCO; + H,0 (5)
Dal8i moZznosti chemického odkyseleni spojeného se ztvrzovanim je filtrace vody pres
odkyselovaci napli. Tato metoda je vhodnd zejména pro vody s nizkym obsahem Zeleza
a manganu. Vybér ndplné se zpravidla fidi sloZenim surové vody, pfedev§im koncentraci
Ca®* a Mg?* iontll. Mezi nejdastéji pouzivané materialy patii mramor, magnezit a dolomit.
Hlavni vyhody této metody spocivaji v mensSim zaboru plochy (kolonové filtry),
nizkych provoznich ndkladech, nizké produkci kalu a cenové dostupnosti filtraéni naplné.
Naopak nevyhodou je pomalé reak¢ni rychlost heterogenni reakce vody s ndplni, nutnost
ptedchoziho ,,vyprani“ materidlu a zanaseni kolony nerozpustnymi hydroxidy, coz vede ke
vzniku pracich vod. Rychlost reakce zavisi na teploté, velikosti frakce a vySce (resp.
mnozstvi) naplné. Chemismus procesu za pouZziti mramoru, magnezitu a dolomitu je uveden

vV Rovnicich 6, 7 a 8 (Pitter, 1990; Zabranska, 1997; Tucek et al., 2017).



20 UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

CaCO0; + H,0 + CO, » Ca(HCOs), (6)
MgCOs+ H,0 + CO, - Mg(HCO5), (7)
CaMg(C0s), + 2H,0+2C0, » Mg(HCO3), + Ca(HCOs), (8)

Zatimco vyse uvedené postupy vyuzivaly piirozené pritomny oxid uhliCity a byly soucasti
odkyselovani na zacatku technologické linky, nasledujici metody se zamétuji na ztvrzovani
jako samostatnou technologii. V tomto pfipad¢ se aplikuji specifické procesy a techniky,
které¢ umoziuji efektivni findlni upravu vody. Tyto procesy lze rozdélit do n€kolika hlavnich
skupin: chemické, filtracni, iontové, membranové a elektrochemické. Kazda z téchto
kategorii zahrnuje rizné piistupy a technologie, které se 1isi svou Uc¢innosti, provoznimi

naklady i vhodnosti pro konkrétni pouziti.

2.2 Chemické ztvrzovani

Chemické metody ztvrzovani zahrnuji ptidavani riznych mineralnich soli, jako je vadpenné
mléko, chlorid nebo siran hofecnaty ¢i vapenaty, dolomit, PVD, uhli¢itan vapenaty a dalsi.
Tyto metody jsou Casto jednoduché a efektivni, umoziuji rychlé dodani potiebnych mineralt

do vody a jejich technicka realizace je velmi podobna chemickému odkyselovani.

2.2.1 Metoda primého davkovani chemikalii

Dévkovani vapenné suspenze spolu s oxidem uhli¢itym je patrné nejrozsifenéj$i metodou
ztvrzovani na svete, a to 1 pies neékteré technologické nedostatky. Tato metoda je prakticky
totozna s chemickym odkyselovanim, 1i8i se v§ak ptedchozi injektazi CO, do surové vody.
Vyhodou této metody je, Ze vapno zvysSuje jak celkovou tvrdost, tak alkalitu ve stejném
molarnim poméru. Zaroven jde o rychlou, cenové dostupnou a ,,Cistou” metodu, pii niz
nejsou do vody zavadény dalsi, ¢asto nezadouci ionty (napt. Na*, CI7).
vysSSich teplotdch, kdy se jeho rozpustnost snizuje. To muze vést ke zhorSeni
organoleptickych vlastnosti, pfedevSim ke zvySeni zakalu, coz signalizuje mozné
pfedavkovani. Déle je obtizné udrzet konstantni hodnotu pH. V neposledni fadé metoda
ptispiva pouze k navyseni obsahu véapniku, nikoliv hotciku. Obecné technologické schéma
ztvrzovani odsolené motské vody pomoci vapenné suspenze je znazornéno v Obrazku 1

(Zhang et al., 2010; Biyoune et al., 2024).
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PERMEAT

PFREDOPRAVA ODS0LOVANI

PITNAVODA

MORSKAVODA RETENTAT

Obrazek 1 Obecné technologické schéma ztvrzovani odsolené motské vody
metodou vapenné suspenze (pievzato a upraveno podle Biyoune et al., 2024)

Profesor Kyncl (2002) se ve své praci vénuje zdravotnim piinosim vapniku a hotc¢iku
a moznostem jejich zvySeni v povrchovych zdrojich pitné vody, které Casto nesplituji mezni
hodnoty. Na zaklad¢ pozadavku odbératele zkoumal riizné zpiisoby zvySeni tvrdosti vody.

Metoda vapenného mléka byla v tomto pfipadé vyloucena kvili nizkému piirozenému
obsahu CO; a také z ¢asovych i finan¢nich divodu. Jako nejvhodnéjsi se ukazalo davkovani
dobfe rozpustnych vapenatych a hotecnatych soli, které vSak musi spliiovat hygienické
normy. Z testovanych sloucenin nevyhovél pouze heptahydrat siranu hotecnatého.

Ostatni vyhovujici soli byly podrobeny laboratornim zkouskdm zaméfenym na
rozpustnost, vliv na pH a organoleptické vlastnosti. Vysledky ukazaly, ze pti davce do
20 mg 1! nedoslo ke zméné barvy, zakalu, chuti ani pH, pficemz koncentrace Ca®*, Mg*,
chloridll a sirana rostla umérmné s davkou. Za nejvhodnéjsi se ukdzal hexahydrat chloridu
hotecnatého, ktery zajistil pozadované zvyseni tvrdosti a nartist hot¢iku o 50 %.

Dal8i moZnosti je piimé davkovani a rozpousténi chloridu vépenatého za ucelem
dodéni Ca** ionti spolu s hydrogenuhli¢itanem (viz Rovnice 9) nebo uhli¢itanem sodnym
pro zvyseni alkality. Vyhodou je, Ze koncentrace Ca** a HCO3™ roste imérné s davkou.
Nevyhodou jsou vyssi naklady na zdravotné nezdvadné chemikalie, zavadéni nezadoucich

iontd (Na*, CI7) a zvySené pH pfi pouziti uhli¢itanu sodného (Delion et al., 2004).

CaCl, + 2 NaHCO3; — Ca(HCO3), + 2 NaCl (9)
Stejnou metodu uvadi i Withers (2005), pti¢emz CaCl; 1ze podle néj nahradit CaSO, (viz
Rovnice 10). Metodu oznacuje za finanéné naro¢nou a upozoriiuje, Ze se bézné nevyuziva
kvuli nutnosti dodate¢né upravy pH. Zaroven upozoriiuje na zavadéni vysSich koncentraci
Na*, CI” a SO,*  iontl, coz miZe zvySovat agresivitu vody nebo vést k prekroceni

hygienickych limitt.
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CaSO,+2NaHCO; - Ca(HCO3), + Na,S0, (10)
Krom¢ uvedenych metod a vyse popsané metody vapenné suspenze zminuje Withers (2005)
také moznost nahradit CO, uhli¢itanem sodnym. Tato alternativa je vhodnad zejména pro
vody s vysokym obsahem CO,, protoze jde o silné alkalickou reakci (viz Rovnice 11). Pfi
niz8ich koncentracich CO, muze dochéazet k precipitaci CaCO3, Cemuz lze predejit upravou

pH pomoci mineralni kyseliny (napi. HCl nebo H,S0,).

Ca(OH), + Na,C03; —» CaCO3; + 2 NaOH (11)
V odborné literatufe se ¢asto objevuje i technika miseni surové a odsolené vody. Rada
publikaci hodnoti vyslednou kvalitu vody, zejména z hlediska pfitomnosti t€zkych kovil (Liu
et al., 2010; Kabir et al., 2018) nebo dosazeni pozadované koncentrace esencialnich prvki
(Avni et al., 2013). Naproti tomu nékteré ptipadové studie fesi i $ir$i souvislosti této metody,
a to ekonomické, zdravotni 1 environmentalni aspekty (Rygaard et al., 2009). Celkov¢ je tato
technika hodnocena kladné, zejména kvuli jednoduchosti, dostupnosti a udrzitelnosti. Je
vSak nutné pocitat s tim, ze takto upravena voda Casto vyzaduje jest¢ findlni upravu,

napiiklad korekci pH (Withers, 2005).

2.2.2 Metoda rozpousténi mineralu

Ve studii Nguemtua et al. (2020) bylo zkoumano vyuziti dvou typti mramoru (CaCO3) ke
sniZeni agresivity fi¢ni vody z tropické oblasti. Navrhovany systém mél za cil zvysit alkalitu
a tvrdost pitné vody a soucasné chranit distribuc¢ni sit’.

Experiment se zaméfil na kinetiku rozpousténi CaCO3 (Rovnice 12) v zavislosti na
hodnoté pH a velikosti frakce formou vsadkovych test. Modelové roztoky o pH 1,3 a 5
byly pfipraveny fedénim kyseliny chlorovodikové. Objem pouzitych roztokd ¢inil 800 ml
amnozstvi CaCOz bylo 10 g. Testy probihaly az 400 minut pii rychlosti michani
105 ot min~". Pro oba typy mramoru bylo testovano celkem Sest frakci: T1 (0,1-0,125 mm),
T2 (0,2-0,25 mm), T3 (0,4-0,5 mm), T4 (0,8-1 mm), T5 (1-2 mm) a T6 (2,5-3,15 mm).

CaC0O3 +2 HCl - CaCl, + CO, + H,0 (12)
Nejvyssi koncentrace vapniku i hodnoty pH byly dosazeny u nejjemné;si frakce T1 pii pH 5,
pficemz rovnovazny stav nastal uz po 15 minutich. Autofi tuto efektivitu pricitaji vetsi
specifické plose jemné frakce, ktera umoziuje intenzivnéjsi reakci s H* ionty a tim i vySsi

rychlost rozpousténi.
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Hasson et al. (2019) testovali rozpousténi mikronizovaného dolomitu pro ucely
remineralizace odsolené vody. Dolomit, jako podvojna stil uhli¢itanu vapenatohotecnatého,
poskytuje Ca** a Mg?* ionty soudasné v ramci jednoho procesu. K testovani rozpustnosti
byla pouzita jak kyselina sirova, tak oxid uhlicity.

Experimentalni systém vyuzival vysoky recirkulacni tok odsolené vody smichané
s mikronizovanym dolomitovym praSkem. Testovaly se rGzné parametry, napiiklad
koncentrace kyseliny, davka dolomitu a doba zdrZeni. Vysledky ukazaly, Ze kyselina sirova
vede k vy38im koncentracim Ca®* a Mg?* nez CO,, ale zaroven vyzaduje vice NaOH
K neutralizaci zbytkové kyselosti. Studie potvrdila, Ze pouziti mikronizovaného dolomitu
zvySuje rychlost rozpousténi a predstavuje ekonomicky udrzitelné feSeni pro soucasné
dodavani vapniku i hot¢iku do odsolené vody. Naméfené koncentrace Ca** a Mg?*

odpovidaly teoretickym ptedpokladim.

2.3 Filtra¢ni metody

Filtraéni metody piedstavuji klicovy proces v mnoha primyslovych odvétvich, vcetné
upravy vod. Z hlediska pouzitych materidli a chemismu je tento proces velmi podobny
chemickému odkyselovani nebo metod¢ rozpousténi mineralli. Zasadnim rozdilem
je technologické provedeni. Jedna se 0 proces realizovany pomoci kolonovych filtrd,
jez umoziuji dosdhnout vysoké ucinnosti, kterd je zajiSténa maximalnim mezifdzovym
kontaktem mezi filtranim materidlem a surovou vodou. Obecné schéma filtra¢nich

technologii pouzivanych pro ztvrzovani vod je uvedeno na Obrazku 2 nize.

Obrazek 2 Obecné schéma filtra¢nich technologii (1 permeat, 2 ¢erpadlo, 3 injektor CO,,
4 filtracni kolona, 5 mineralni napln, 6 vystup pitné vody) (pfevzato a upraveno Shemer
etal., 2019)
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Jeden z prvnich vapencovych filtrii byl pfedstaven v publikaci Yamauchi et al. (1987) za
ucelem remineralizace a stabilizace odsolené vody vyrobené zdvodem Lékaiti bez hranic.
Vépencové filtry vyuzivajici rozpustény CO,, jejichz chemismus byl popsan vyse Rovnici
6, patii celosvétové k nejrozsifenéjSim typtim, a to diky své Uc¢innosti pfi upravé vody
a schopnosti zajistovat optimalni vapenato-uhli¢itanovou rovnovahu (Hasson et al., 2017,
Marrouche et al., 2019).

Al-Deffeeri et al. (2008) se zabyvali vyuzitim CO, obsazené¢ho v odpadnim plynu
z vicetazového destilatoru (MSF) za ucelem rekarbonizace destilatu a souc¢asného vyuziti
odpadniho oxidu uhli¢itého. Metoda se jevi jako efektivni nejen z hlediska ucinnosti, ale
i Z pohledu sniZzeni emisi CO,. V Kuvajtu byla tato metoda piijata jako tzv. napravné
opatfeni, a to v reakci na vyraznou korozi distribu¢niho systému, kterd se projevovala
rezavym zabarvenim zpisobenym vylucovanim Fe(OH)3. Cely systém byl navrZen tak, aby
zajistil vhodnou vépenato-uhli¢itanovou rovnovdhu a zaroven pfispél ke zlepSeni
organoleptickych vlastnosti pitné vody.

Proces byl rozdélen do nékolika fazi, sbér, kompresi a ¢isténi CO, z odpadnich plynu.
Okyseleny destilat pomoci CO, byl veden pies kolonové filtry obsahujici drceny CaCO3z, ve
kterych dochédzelo k jeho rozpousSténi. Nakonec byl filtrdit ve vhodném poméru fedén
s neokyselenym destildtem a upraven na vyhovujici hodnotu pH. Vysledky ukazaly, Ze tato
technologie je nejen ucinna, ale i ekonomicky udrzitelnd. U upravené vody doslo ke zvySeni
alkality, tvrdosti a stability, ¢imZz byla koroze v distribu¢nim systému potlacena.

S postupnym vyvojem novych technologii se v odborné literatuie zacalo objevovat
nahrazovani CO,, napfiklad kyselinou sirovou ¢i jejich kombinaci. Kyselina sirova urychluje
rozpousténi vapence, coz muze nejen zmensSit velikost zafizeni a zvysit tak kapacitu
upravené vody, ale vést i k vy$sim koncentracim vapniku a hydrogenuhli¢itanti podle reakéni
stechiometrie (viz Rovnice 13). Problémem vSak je zavadéni siranovych iontt do vody
a mozné sraZzeni malo rozpustného siranu vapenatého (Birnhack a Lahav, 2007; Birnhack et

al., 2011; Shemer et al., 2015).

2CaC0; + H,S0, — 2 Ca?* + 2 HCO3 + SO~ (13)
Ptestoze véapencové filtry predstavuji efektivni a cenové dostupné fesSeni ztvrzovani vod,
podle soucasnych studii a legislativnich pozadavki jde o nedostateCnou technologii
remineralizace odsolené vody. Poskytuji totiz pouze véapnik, nikoli hoi¢ik, kterému je stale
Castéji pfisuzovan vyznamny piinos pro lidské zdravi. Tato skutecnost vedla k testovani

rtiznych alternativ, které by umoznily dosahnout pozadovanych koncentraci hot¢iku.
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Jednu z takovych technologii ve své studii zkoumali Schwartz et al. (2015), ktefi se
zaméfili na rozpouSténi magnezitovych pelet (Mg0O) pomoci CO, a H,SO,.
Z technologického hlediska se jedna o téméi totozny proces jako u véapencovych filtra,
s rozdilem odlisné napln€. Okyselend odsolend motskd voda je vedena do magnezitové

filtra¢ni kolony, ve které dochazi k reakci podle Rovnic 14 a 15.

MgO + H,0 +2C0, »> Mg** + 2 HCOj3 (14)

MgO + H,S0, - Mg** + SO0z~ + H,0 (15)
Vysledky studie prokazuji, Zze pouziti magnezitovych pelet spolu s kyselinou sirovou
uspokojivé poskytuje pozadované hodnoty Mg?*, a to dokonce vy$si neZ pii pouziti CO,. Ve
srovnani s vapencem je kinetika reakce nékolikandsobné vys$si, ale opét se jedna
0 jednoudelovou metodu, kterd zvysuje pouze koncentraci Mg?*.

Z dosud uvedené literatury vyplyva, ze k dosazeni pozadovanych koncentraci Ca?*
aMg** je nutnd kombinace dvou materiali, napf. CaCO;/MgO. Takovou kombinaci
s hlavnim cilem odstraniovani manganu z pitné vody testovali Szymoniak et al. (2022).
Laboratorni testy kolonového filtru ukézaly, Ze pti pouziti smési CaCO;/MgO v poméru
95/5 %, piiteploté 23 +2 °C afiltraéni rychlosti 2,27 mh™! lze udrzovat koncentraci
Ca?*ta Mg?* v téméf stejném poméru.

Na prvni pohled se mohlo zdat, Ze elegantni feSeni tohoto problému nabidli Birnhack
et al. (2009), kteti navrhli pouziti jediného materialu, kterym je lomovy dolomit. Ten jako
podvojna sil uhli¢itanu hotfecnato-vapenatého teoreticky umoznuje soucasné uvolnovani
obou esencidlnich prvkll ve vyvaZzeném poméru. OvSem prvni vysledky testovani ukazaly,
ze samotné rozpousténi dolomitu pomoci kyseliny sirové neni tak ucinng, jak se ptivodné
predpokladalo.  Rozpustnost  dolomitu  je vyrazn¢ limitovana  hodnotou  pH
(ptiblizné 5,5). Rovnéz bylo dosazeno nizké alkality a zaporné hodnoty saturaéniho indexu,
coz ¢ini vodu korozivni. Pro prekonani tohoto problému bylo tifeba pfistoupit
ke kombinované metod¢ vapenec/dolomit.

V ramci experimentu byly testovany paralelni, sériové 1 kombinované zpusoby
rozpousténi vapence a dolomitu. Testy probihaly pifi riznych filtracnich rychlostech
a snizeném pH vstupniho proudu. Na zaklad€ vystupnich hodnot vapniku, hotc¢iku, pH
a alkality bylo vyhodnoceno, ze nejefektivnéjs$i metodou je sériové rozpousténi dolomitu

nasledované rozpousténim vapence.
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Vyhoda této metody spoc¢iva v pocateCnim rozpousténi dolomitu, pfi kterém jsou
piednostné uvolnény Mg?* ionty a zaroved vznika CO,. Tato smés je nasledné vedena do
druhé¢ ¢asti reaktoru, kde se prave vznikly CO, pfimo spotiebovava pti rozpousténi vapence,
diky ¢emuz neni nutné dodavat externi oxid uhliCity, coz snizuje potfebu chemikalii
a zaroven umoziuje dosazeni pozadovanych parametra vody.

Mezi novéjsi a ponckud specifické pristupy ke ztvrzovani vody patii pouziti fluidniho
reaktoru. Autofi se ve své praci zamé&fili na ipravu malo mineralizovanych povrchovych vod
pomoci kontinualniho laboratorniho poloprovozniho systému s fluidnim lozem,
vyuzivajiciho CO, a polovypaleny dolomit (PVD). Pfi testovani optimalizovali nejen pritok
CO; a natok vstupni vody, ale také typ a ddvkovani PVD (Semidol a Magno Dol).

Polovypdleny dolomit je uméle vyrobeny material vznikajici Zihdnim dolomitu se
slozenim CaCOz a MgCO3 v poméru 1:1 pii teplote¢ 650-800 °C. Tento proces vede
k pfeméné MgCO3 na MgO. Ztvrzovani vody pomoci PVD probiha formou dvou soubé&znych
reakci (Rovnice 16 a 17).

MgO + H,0 + 2 CO, » Mg?* + 2 HCO3 (16)

CaC05; + H,0 + CO, - Ca** + 2 HCO3 (17)
Na zéklad¢ experimentalné ovéfeného matematického modelovani dospéli autofi k nékolika
zasadnim poznatkim. Bylo zji§téno, Ze s rostoucim natokem vody pfi konstantnim priitoku
CO,, stoupé koncentrace Mg?*, zatimco koncentrace Ca®* klesa. Optimélni pomér obou prvki
Ize zajistit pravidelnym pfidavanim vhodného mnozstvi PVD. Zvys$ené uvoliiovani Mg?* Ize
dale regulovat samotnym pritokem CO,. Autofi rovnéZz uvadéji, ze PVD Magno Dol ma
schopnost uvolnit az o 38 % vice Ca** ve srovnini se Semidolem. Za definovanych
laboratornich podminek se PVD jevi jako velmi vhodny material pro G¢inné ztvrzovani
a dosazeni pozadovanych koncentraci Ca®* a Mg** (Derco et al., 2023).
V nasledujicich kapitolach budou popsany alternativni ,,nechemické®* metody

ztvrzovani vod zaloZené na fyzikalnim principu.
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2.4 Tontové metody

Birnhack a Lahav, 2007 ptedstavili kombinovany proces dotupravy odsolené vody, ktery ma
zajistit pozadované hodnoty alkality a koncentraci Ca**, Mg?* a SO,*” iontil. Proces je
zaloZen na nahrazeni prebyte¢nych iontl Ca®*, vzniklych pii bézném postupu rozpousténi
kalcitu pomoci H,SQ,, za ionty Mg?* pochazejici z motské vody.

V prvnim kroku jsou Mg?* ionty separovany z moiské vody pomoci iontoménicové
pryskyfice, kterd ma vysokou afinitu k bivalentnim kationtim a soucasné nizkou
k monovalentnim (Na® a K*). Nasycena pryskyfice je vlozena do vystupniho proudu
vapencového reaktoru, kde dochazi k iontové vyméné (Mg>* za Ca®*). Tento proces vede ke
snizeni koncentrace Ca** a sou¢asnému zvyseni koncentrace Mg®*, méni se tak jejich pomér.

Hlavni vyhodou této metody je Usporny zpiisob zvySovani obsahu Mg?*. Vhodnou
optimalizaci provoznich podminek Ize navic regulovat kvalitativni parametry pitné vody.
Podle autort se jedna o stabilni a udrzitelny proces.

Dalsi aplikaci iontové metody piedstavili Abusultan et al. (2024), kteti navrhli
hybridni proces remineralizace kyselého permeatu z reverzni osmoézy s vyuzitim kombinace
iontové vymeény a bipolarni membranové elektrodialyzy (BMED). V navrZzeném systému je
podzemni voda nejprve vedena na kationtovou vyménnou pryskyftici (CEX), ktera selektivné
odstrafiuje bivalentni ionty. Vyslednd voda, obohacend o monovalentni ionty, je déle
zpracovana pomoci reverzni osmozy, pricemz je dosazeno vyssi vytéznosti kvuli absenci
inkrustujicich iontfi (Ca®* a Mg?*).

Retentat, obsahujici pfevazné monovalentni ionty, je ndsledné ptfiveden do systému
BMED, ze kterého vznikaji HCl a NaOH. Vznikla kyselina se vyuziva k regeneraci CEX.
Regeneracéni roztok je poté veden na aniontovou pryskyftici, kde dochazi k vyméné Cl™ za
HCO;™ a ke vzniku Ca(HCO3), a Mg(HCO3), jako koneénych produktt remineralizace.

Experimentalni ¢ast studie zahrnovala testovéani kinetiky adsorpce a desorpce Ca®*
aMg?* iontd a srovnani sorpénich vlastnosti &ty rliznych kationtovych vyménnych
pryskyftic v kyselé forme. Vhodna pryskyfice by méla vykazovat vysokou selektivitu viici
Ca®* a Mg?* iontiim a nizkou selektivitu k monovalentnim iontéim, aby nedochézelo k jejich
zavadéni do remineralizované vody. Bylo zjisténo, ze pryskyfice Amberlite IRC748
vykazuje nejvyssi selektivitu k Ca?* a Mg?* iontlim a zaroven nejniz$i k amonnym iontiim.

Z tohoto divodu ji autofi oznacili jako nejvhodnéjsi pro dany proces remineralizace.
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2.5 Membranové metody

Telzhensky et al. (2011) ptedstavili cenové dostupnou metodu separace Mg?* z moiské vody
pomoci nanofiltrace (NF). Hlavnim cilem jejich prace bylo ziskani koncentratu bohatého na
Mg?*, ktery by mohl slouzit k finalni Gipravé odsolené vody bez zavadéni nezadoucich iontt.

Navrzeny proces kombinuje dvé technologické linky. Prvni linka ptfedstavuje klasické
odsolovani pomoci reverzni osmozy, nasledované stabilizaci a ¢astecnou remineralizaci ve
vapencovém reaktoru, na kterou je pfivadéna vétSina Cerpané motské vody. Druhd linka
zahrnuje nanofiltraci, pii niz se ze zbylého podilu vody selektivné separuji ionty hotciku.
Koncentrat bohaty na Mg?* je pfivadén za vapencovy reaktor, zatimco proud s vy$sim
obsahem Na*, ClI” a dal$ich monovalentnich iontd je veden zpét pied reverzni osmozu.

V experimentélni ¢asti byly testovany dvé komeréni membrany s vysokou selektivitou
pro Mg?* a nizkou propustnosti pro monovalentni ionty. Autofi zjistili, Ze za
optimalizovanych podminek lze pfi fedéni koncentratu v poméru 1:5 (koncentrat Mg?*:
permeat) dosahnout pozadované koncentrace Mg®* (12,15 mg 1™%) v upravené vodg, pficemz
limity ostatnich ionti (Na*, CI~, SO,*" aj.) nebyly piekroceny. Zaroven uvadéji, ze se
Z ekonomického hlediska jedna o jednu z nejdostupnéjSich metod, i kdyZz je nutné procesni
podminky vhodné¢ optimalizovat.

Nativ et al. (2016) se zabyvali remineralizaci odsolené¢ vody kombinaci nanofiltrace
(NF) a diafiltrace (DiaNF), pticemz cilem bylo dosazeni optimalni koncentrace vapniku
a hotciku. Proces za€ina okyselenim moiské vody nebo koncentratu z reverzni osmozy, po
némz nésleduje nanofiltrace zaméfena na zvyseni koncentrace Ca*, Mg?* a SO,*” iontti
a soucasné¢ snizeni objemu solanky. Pouzit¢ membrany vykazovaly vysokou selektivitu viici
bivalentnim iontim. Naslednd diafiltrace spoc¢iva v pfidavani dilu¢niho roztoku (napf.
permeatu z RO) do retentatu, ¢imz se snizuje koncentrace Na*, Cl™ a dal§ich monovalentnich
iontl. Pfi kaZzdém cyklu je retentat znovu filtrovan pfes NF membranu, ¢imz se dale snizuje
obsah monovalentnich iontl. Po nékolika cyklech diafiltrace se dosdhne poZadované
koncentrace Ca** a Mg?*, zatimco obsah Na* a CI™ je vyrazné sniZen.

Mezi hlavni vyhody této metody patii vysoka selektivita pro bivalentni ionty (Ca®*
a Mg?*), nizké provozni naklady, stabilita procesu a jednoducha obsluha. Nevyhodou je
nutnost pfesného fizeni provoznich podminek, aby se predeslo tvorbe inkrustaci a zanaseni
p6ért membran. Rychlost a u¢innost separace zavisi na provoznim tlaku, poméru koncentraci

iontl a poctu diafiltracnich cykli.
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Kromé modernich nanofiltra¢nich membran (Figueira et al., 2023) se v fadé studii
objevuji také rizna propojeni membranovych procesii. Nekteré prace popisuji kombinaci
diafiltrace, nanofiltrace a reverzni osmézy (Truong et al., 2024), jiné se zaméfuji na
sekvencni pouziti dvou nanofiltra¢nich krokt néasledovanych diafiltraci (Tang et al., 2017)
nebo na spojeni ultrafiltrace, nanofiltrace a diafiltrace (Birnhack et al., 2018). Dalsi varianty
zahrnuji kombinaci kationtové vymeény s nanofiltraci a diafiltraci (Tang et al., 2018) ¢i
vyuziti nanofiltrace spolu s magnetickou separaci Mg(OH), - Fe30, (Lehmann et al., 2016).

Hlavnim cilem téchto kombinovanych metod je zvysit pomér bivalentnich iontl (Ca®*,
Mg?*) k monovalentnim (Na*, Cl”) v upravené vodg, a soucasné zlepsit provozni stabilitu
pfi zachovani nizkych provoznich nakladi. Optimalizace téchto systéml umoZiuje
efektivnéjsi remineralizaci odsolené vody pii snizeni rizika tvorby inkrustaci a dalSich

provoznich komplikaci.

2.6 Elektrické a elektrochemické metody

Filingeri et al. (2024) piedstavili praci vénovanou remineralizaci permeatu z povrchové vody
ziskaného reverzni osmoézou. Pro tento ucel pouzili asistovanou reverzni elektrodialyzu
(A-RED), kterou lze podle autorti povazovat za inovativni metodu vyuZzivajici membrany
s vysokou selektivitou pro bivalentni ionty, coz umoziuje jejich zakoncentrovani
V permedatu. Transport iontl byl optimalizovan pfi riiznych napétich a slozenich roztoki.

Ve druhé ¢asti studie se autofi zaméfili na analyzu transportnich Cisel a selektivity
membran pro jednotlivé ionty. Transportni ¢islo vyjadiuje efektivitu membrany pfi prenosu
daného iontu, zatimco selektivita vyjadfuje jeji schopnost rozliSovat mezi jednotlivymi
ionty. Z vysledki vyplynulo, ze transportni Cislo je siln¢ zavislé na slozeni roztoku,
napiiklad na poméru Ca?*/ Na*.

Hlavni piednosti téchto procesii je vysoka selektivita vii¢i iontim Ca®* a Mg®* za
soucasné nizkych provoznich nékladt. Proces je stabilni a nendro¢ny na obsluhu. Naopak
nevyhodou je nutnost zabranit nadmérnému zakoncentrovani, které by mohlo vést k tvorbé
inkrustaci, zanaseni portt membrany a tim ke snizeni ucinnosti celého procesu. Rychlost

separace zavisi na nap¢ti, sloZeni roztokll a poc¢tu cykli A-RED.
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Rau (2008) ve své praci predstavuje metodu elektrochemicky asistovaného
rozpousténi uhli¢itanu véapenatého. Prestoze se piimo nezabyvd ztvrzovanim vod,
popisovand technika i dosazené vysledky naznacuji jeji potencidlni vyuZziti v oblasti
remineralizace vod, hlavn¢ kvili vzniku hydrogenuhli¢itanu vapenatého jakozto hlavni
slozky ztvrzované vody. V tomto systému mtiZe pfitom vznikat hned tfemi riznymi zpusoby,
v zavislosti na pH a pfitomnosti rozpusténého nebo atmosférického CO,.

Cely princip je zalozen na elektrolyze vody, pii niz na anod¢ vznikaji vodikové ionty
a kyslik, zatimco na katod¢ hydroxidové ionty a vodik. Vznikajici H" ionty umoziuji
rozpousténi uhli¢itanu vapenatého, ktery se nachazi v anodickém prostoru. V piipadé, ze se
pH systému pohybuje v rozmezi 6 az 9, miize pfi tomto rozpousténi dochazet piimo ke
vzniku hydrogenuhli¢itanu vapenatého.

Uvoliiované Ca®* ionty mohou soucasné migrovat ke katod€, kde reaguji
S hydroxidovymi ionty za vzniku hydroxidu véapenatého, zatimco v anodickém prostoru
nadale dochazi nejen k dal§imu rozpousténi uhli¢itanu, ale také k reakci mezi H* a HCO3~
za vzniku kyseliny uhli¢ité. Ta mize nasledné reagovat s katodicky vznikajicim hydroxidem
vapenatym, ¢imz opé€t vznikd Ca(HCOs3),. Posledni moznosti vzniku hydrogenuhli¢itanu
vapenatého je pfima reakce vzdu$ného CO; s hydroxidem vapenatym v katodickém prostoru.

Obdobny pfistup testovali také Sano et al. (2018), a to za ucelem snizeni tvorby
uhli¢itanovych inkrustaci v tepelném vymeéniku. I v jejich ptipadé Slo o fizené rozpousténi
CaCO3 pomoci kyselého elektrolytického roztoku.

Kromé¢ remineralizace se pfitom jedna i o zptsob piimé stabilizace vody s moznym
environmentalnim pfinosem. Diky tomu se elektrolyza CaCOs; jevi jako perspektivni
alternativa k tradi¢nim technikdm vyuZzivajicim CO,. Vyhodou je navic to, Ze cely proces
muze probihat pfimo ve vod¢ urcené k uprave.

Na tento proces lze zaroven nahliZet 1 jako na zdroj dalSich cennych produkt. Kromé
hydrogenuhli¢itanii totiz pifi elektrolyze zejména solnych odpadnich roztokl vznikaji
i vedlejsi produkty, naptiklad vodik a chlor. I pro tyto latky vSak existuje potencialni vyuziti.
Vodik mize byt naptiklad spalovan v palivovém clanku a produkovat energii, ¢imz se
mohou snizit naklady spojené s provozem elektrolyzy. Naopak vznikly chlor miize byt
aplikovan pfi findlni apravé vody, tedy k jeji dezinfekci (Han et al., 2023; Dai et al., 2025;
Yang et al., 2025).
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3 UDRZITELNE ZiSKAVANI Ca/Mg PRO ZTVRZOVANIi VOD

Stale rostouci globalni poptavka po kvalitni a zdravotné nezavadné vod¢ za ekonomicky
i ekologicky udrzitelnych podminek vede k intenzivnimu vyzkumu a vyvoji membranovych
technologii. Ackoli je vétSina publikaci zaméfena na redukci a recyklaci koncentrath
z reverzni osmozy K ziskani cennych surovin a tim snizeni environmentalni zatéze, vysledky
ukazuji i na moznost separace vysoce Cistych hofe¢natych a vapenatych soli, které mohou
byt efektivné vyuzity pii remineralizaci, respektive ke ztvrzovani vod (Casas et al., 2014;
Sorour et al., 2015).

Podobny potencidl maji i elektrochemické metody, které umoziuji selektivni separaci
téchto iontll z motské vody nebo z koncentratli reverzni osmdzy. Prestoze se vétsina téchto
procesti vyuziva primarné ke zmékcovani vody, tj. ke snizovani obsahu bivalentnich
kationtl, publikované vysledky naznacuji, ze vznikajici produkty, jako uhli¢itan vapenaty
a hydroxid hotecnaty, l1ze potencialné€ vyuzit i pro remineralizaci permeatu (Lu etal., 2025).

Tento pfistup by nejen ptispél k recyklaci odpadnich vod z odsolovani, ale zaroven by
mohl snizit naklady spojené s ndkupem pottebnych chemikélii. Navic vzhledem
k legislativnim omezenim na vypousténi koncentrati z reverzni osmozy muze tento koncept
pomoci snizit environmentalni dopady a podpofit udrzitelné nakladani s odpady v oblasti
vodniho hospodafstvi.

Praktickou realizaci tohoto ptistupu pfedstavuje studie Lu et al. (2025), kterd popisuje
vyuziti elektrochemickych procesti, konkrétné elektrolyzy, k selektivnimu ziskavéani
hydroxidu hote¢natého a uhli¢itanu vapenatého z moiské vody a koncentratu z RO. Proces
probihd ve dvou rezimech, béhem nichZ je na titanové sitované elektrody aplikovan
potencial —2,5 V vuci referencni argentchloridové elektrod€. V prvni fazi, bez ptitomnosti
CO, dochézi k elektrolyze molekul vody za vzniku vodiku a hydroxidovych iontl, ¢imzZ se
zvySuje pH a umoziuje precipitaci Mg(OH),. Po vycerpani hotfe¢natych iontl se systém
pfepind do druhého rezimu, kdy je roztok za stejnych podminek sycen odpadnim CO,.
Ptitomné OH™ ionty zvysuji jeho rozpousténi a pfeménu na CO3>", které nasledné reaguji
s Ca®* za vzniku nerozpustného uhli¢itanu vapenatého. Vysledné vytézky dosahuji 87 % pro

Mg(OH), a 90 % pro CaCOs, pfic¢emz Cistota obou produkti piesahovala 96 %.
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Dalsi slibnou technologii je membranova destilace s krystalizaci, ktera kombinuje
tepelnou separaci vody pies hydrofobni membranu se soucasnou krystalizaci rozpusténych
minerall. V prubéhu procesu dochézi k odpatrovani vody z koncentratii RO, ¢imz se zvySuje
koncentrace rozpusténych iontl. Jakmile je roztok ptesycen, zainaji z néj krystalizovat
mineraly, zejména uhli¢itan vapenaty a hydroxid hofecnaty. Tyto krystaly lze nasledné
separovat a vyuzit napiiklad pro remineralizaci odsolené vody. Proces je povazovan za
energeticky efektivni v pfipadé¢ vyuziti obnovitelnych zdroji (napf. solarniho nebo
geotermalniho tepla) ¢i odpadniho tepla vznikajiciho pfimo béhem provozu. Za téchto
podminek 1ze dosahnout vysoké t¢innosti separace vody i soli (Yadav et al., 2022).

Vedle téchto fyzikalné-chemickych metod zistava stale velmi G¢innou metodou také
chemickad precipitace vapenatych a hotfecnatych iontli za pouziti bézn¢ dostupnych ¢inidel,
jako jsou Na,CO3, NaOH nebo NazPO, (Samarasiri et al., 2016). Mohammadesmaeili et al.
(2010) navrhli dvoustupnovy proces, v némz byly v prvni fazi srazeny hotfe¢naté ionty jako
hydroxid hotfecnaty pomoci vépenné suspenze a nasledné vapenaté ionty jako uhli¢itan
vapenaty aplikaci uhli¢itanu sodného. Vysledné produkty vykazovaly vysokou ucinnost
separace iontl a po jednoduché upravé mohly byt vyuzity k remineralizaci vody.

Podobné vysledky uvadéji Casas et al. (2014), Dong et al. (2018) a Klas a Rom (2025),
kteti vapennou suspenzi nahradili hydroxidem sodnym. PiestoZe se tyto metody ukazuji jako
velmi G¢inné, jejich SirSimu vyuziti brani predev§im ekonomické aspekty, zejména vysoka
cena a spotieba ¢inidel. Dal$i nevyhodou je potfeba nédsledné neutralizace produkovanych
odpadnich vod, protoze ucinné srazeni obou iont probihd az pti hodnotach pH nad 10.

Posledni zminénou metodou regenerace vapenatych a hotfecnatych iontl z koncentrat
reverzni osmozy popsali Pervov a Andrianov (2015), ktefi ziskavali uhli¢itan vépenaty
pomoci fizené krystalizace z piesyceného roztoku. Metoda je zaloZena na iniciaci
krystaliza¢niho procesu pfidanim hydroxidu sodného, ktery zvySenim pH podporuje srazeni
prvnich krystald CaCOjz. Tyto vzniklé krystaly pak slouzi jako zarodky pro dalsi rast
krystalli. Koncentrat s rostoucimi krystaly cirkuluje pfes membranovy systém, ktery
podporuje jejich dalsi krystalizaci a umoznuje jejich separaci. Oproti jinym metodam se tato
varianta vyznacuje nizsi spotfebou chemikalii a vysokou U¢innosti, nebot’ se principialné
jedna o metodu Casto vyuzivanou i ve farmaceutickém primyslu pro ziskani vysoce ¢istych

substanci (Kratochvil, 2007; Pervov a Andrianov, 2015).
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4 CHEMIE A KVALITA PITNE VODY

Pod pojmem pitnd voda si lze pfedstavit vodu uréenou ke konzumaci, jejiz pozivani
nevyvola Zadné onemocnéni anineznehodnoti kvalitu zivota, ato iz dlouhodobého
hlediska. Tyto pozadavky vychazeji ze studii, vyzkumi a doporuc¢eni WHO a jsou upraveny
pfislunymi zakony a vyhlaskami jednotlivych stati. V Ceské republice je tato oblast
regulovana zakonem ¢. 258/2000 Sb., 0 ochrané vetejného zdravi. Kvalitativni pozadavky
na pitnou vodu jsou specifikovany vyhlaskou ¢. 371/2023 Sb., ktera stanovi hygienické
pozadavky na pitnou a teplou vodu a ¢etnost a rozsah kontroly pitné vody (Pitter, 1990;
zakon ¢. 258/2000 Sh.; vyhlaska ¢. 371/2023 Sh.).

Chemismus akvalita pitné vody jsou pomérné rozsahlym tématem, na které
Ize nahlizet z riznych pohledi. V této kapitole budou rozebrany klicové ukazatele, které
souviseji s procesem ztvrzovani a ptimo jej ovliviiuji. Pozornost bude vénovana pH, obsahu

CO; a jeho formam, vapenato-uhli¢itanové rovnovaze a zejména vapniku a hoiciku.

Vyznam pH

Hodnota pH ptedstavuje jeden z hlavnich ukazatelii kvality upravené vody. Podle ceské
legislativy je mezni hodnota (MH) stanovena v intervalu 6,5-9,5. Od hodnoty pH se odviji
naptiklad u¢innost dezinfekce a korozivni vlastnosti vody. Nizs§i pH sice zvySuje u€innost
dezinfekce chlorem, zaroven vSak zvySuje korozivitu a agresivitu vici distribu¢nimu
systému (Birnhack et al., 2011; vyhlaska ¢. 371/2023 Sb.).

Z hlediska ztvrzovani hraje hodnota pH vyznamnou roli pfedev§im u chemického
ztvrzovani za pouZiti minerdlli. Rozpustnost nékterych minerdlnich materialt, jako
je napiiklad dolomit, je silné¢ zavisla na hodnoté pH, coz ovliviiuje u¢innost ztvrzovani.
Dulezity je také fakt, Ze k chemickému ztvrzovani se velmi ¢asto vyuziva CO,, jehoZ forma

a distribuce zavisi pravé na pH.

Uhli¢itanovy systém a formy CO,
vod, zndmého také jako uhli¢itanovy systém. Ten kromé CO, zahrnuje také
hydrogenuhli¢itany (HCO3") a uhli¢itany (CO3%7). Jak uvadi PITTER (1990), tento systém
se vyznamn¢ podili na stabilité pH, chemickém slozeni a agresivité vody.

Oxid uhlicity se do vody dostava difuzi z atmosféry, termickym a kyselym rozkladem
uhli¢itanovych mineralti nebo biogenni ¢innosti. Jeho rozpustnost je vyznamné ovlivnéna

teplotou, parcialnim tlakem, pH a chemickym slozenim vody.
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V oblasti upravy vody se rozpustény CO, oznauje jako volny CO, a vyskytuje se
pievazné ve form¢ hydratované molekuly, vyjimecné pak jako nedisociovana kyselina
uhlic¢itad. Celkova koncentrace volného CO, se bézné¢ znacéi jako H,CO3. Rozpousténi
plynného CO; je znazornéno nize uvedenou Rovnici 18.

CO, + H,0 = H,CO;3 (18)
Z hygienického hlediska neni volny CO, nijak zasadni ani legislativné regulovany. OvSem
pii vyssich koncentracich, zejména pievysujicich rovnovazny stav, mize zpusobovat korozi
distribu¢nich siti, takovy CO, je oznaovan jako agresivni. Naopak obsah pod rovnovaznym
stavem vede ke srazeni CaCOj3, tedy dochazi k tvorbé& inkrustaci (Pitter, 1990).

Dalsi vyznamnou slozku uhli¢itanového systému piedstavuji hydrogenuhliCitany,
jejichz nejvyssi zastoupeni je pfi neutrdlnim az mirné zdsaditém pH. Pfirozen¢ vznikaji
disociaci kyseliny uhli¢ité (Rovnice 19), atov zavislosti na pH akoncentraci CO,.
Dale mohou vznikat zvétravanim hlinitokifemicitant nebo reakci CO, s pfirodnimi
uhli¢itany. V neposledni fadé vznikaji pfiaplikaci nékterych technologii, naptiklad
chemického odkyselovani a ztvrzovani. Hydrogenuhlicitany jsou zadouci slozkou pitné

vody, podileji se na tzv. prechodné tvrdosti vod a ptfedstavuji slozku alkality.

H,CO; - H" + HCO3 (19)
Posledni formou oxidu uhli¢itého a sloZkou uhli¢itanového systému jsou uhlicitany.
Vznikaji disociaci hydrogenuhli¢itanti, a to pii hodnotach pH 8,3 a vyssich (Rovnice 20).
Uhli¢itany jsou ve vodé méné bézné nez hydrogenuhliCitany, ale hraji ddlezitou roli
v tvrdosti vody a tvorbé mineralnich usazenin, jako je uhli¢itan vapenaty. Tyto usazeniny
mohou vést k inkrustaci potrubi a zafizeni, coz je dulezité zhlediska Udrzby vodnich

systémi (Pitter, 1990).

HCO3; - H* + C0%~ (20)
Dalsi termin souvisejici s vyjadfovanim CO, je vazany oxid uhli¢ity, ktery vyjadiuje soucet
hydrogenuhli¢itanii a uhli¢itanii. Poslednim terminem je tzv. veskery oxid uhlicity, ktery
predstavuje soucet vSech tii forem. Protoze vSechny tfi formy zastupuji anorganicky uhlik,

Ize se setkat i s pouzivanym oznacenim TIC (celkovy anorganicky uhlik) (Pitter, 1990).
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Zastoupeni jednotlivych forem CO,, HCO;™ a CO5*~ vyrazné zavisi na hodnoté pH
vody. Pii nizkych hodnotach pH pievazuje CO,, pfi neutrdlnim pH dominuji
hydrogenuhlicitany a pii vysokém pH ptevladaji uhli¢itany. Tato rovnovéha je kli¢ova pro
chemické vlastnosti vody a jeji schopnost tlumit zmény pH. Distribuci jednotlivych forem

Vv zavislosti na hodnoté pH znazornuje Obrazek 3 nize.
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Obrazek 3 Distribu¢ni diagram zastoupeni forem anorganického uhliku
v zavislosti na pH (pfevzato od Rohling, 2023)

Vapenato-uhli¢itanova rovnovaha

Z pohledu technologie Upravy vody a procesu ztvrzovani hraje vapenato-uhli¢itanova
rovnovaha kli¢ovou roli. Jak jiz bylo zminéno, odsolené vody a vody s obsahem agresivniho
CO, maji tuto rovnovahu narusenou. Krome zastoupeni jednotlivych forem (H,CO3, HCO;3™,
C05%7, Ca®*, H* a OH") ji ovliviiyje i teplota a iontova sila. Pro jeji kvantitativni vyjadieni
je tteba znat prvni a druhou disociacni konstantu kyseliny uhli¢ité, souin rozpustnosti
CaCOj3 a iontovy soucin vody.

V praxi rozliSujeme tfi moZzné situace. Optimalni stav, ktery nastava, pokud je
koncentrace volného CO, v rovnovaze s Ca®** a HCO;™ — tzv. rovnovazny oxid uhligity.
Pokud je koncentrace volného CO, niz$i, voda ma tendenci srazet CaCOs (inkrustace).
Naopak pii nadbytku CO, voda rozpousti CaCO3 a stava se korozivni (Pitter, 1990). Pokud
jsou jednotlivé slozky v rovnovaze, voda je stabilni vii¢i CaCOsz. V opacném piipade¢ je tieba
vodu stabilizovat. U odsolenych vod obvykle postacuje ¢astecna remineralizace, tj. zvySeni
koncentrace HCO5;~ a Ca?*. U podzemnich vod se obvykle provadi odstranéni volného
(agresivniho) CO,, napiiklad odkyselenim. Stav nasyceni nebo agresivity vody se posuzuje
pomoci nekolika indext, napt. Langelierova satura¢niho indexu (LSI), Ryznarova indexu

stability nebo Larsonova indexu korozivity.
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Tyto ukazatele obvykle zohlednuji vliv pH, teploty, iontové sily a vapenaté tvrdosti,
nékteré z nich navic i pfitomnost sirand, chloridii nebo dusi¢nanid. Nejcastéji pouzivanym
ukazatelem je prave LSI, ktery porovnava skute¢nou hodnotu pH s rovnovaznym pHjs (tzv.
saturaénim pH), vypoctenym z celkové alkality, koncentrace Ca®*, teploty a celkového
mnozstvi rozpusténych latek (Birnhack et al., 2011; Kreislova et al., 2011; Al-Harahsheh et
al., 2023).

Voda je povazovana za stabilni vii¢i CaCOsz, pokud se hodnota LSI rovna nule. Pfi
vysSich hodnotach méa voda tendenci CaCOj srdzet (inkrustace), pii nizSich ho naopak
rozpousti a stdva se korozivni. Intervaly téchto stavii se vSak v literatuie mirné lisi. Pitter
uvadi rovnovahu v rozmezi —0,05 az +0,05 (Pitter, 1990), zatimco Kreislova et al. (2011)
toleruji $irsi interval —1 az +1. VétSina zahrani¢nich autorti pak pracuje s rozmezim —0,5 az

+0,5 (Anwar et al., 2020; Lestari et al., 2023; Lodha et al., 2023).

44

Vapnik a horc¢ik

Jiz bylo zminéno, ze véapnik hraje klicovou roli pfedevsim z technologického hlediska,
zatimco hoic¢ik je cenén zejména z hlediska jeho vlivu na lidské zdravi. Spole¢né tvofi
nezastupitelné slozky pitné vody. V pfirodnich vodach je koncentrace vapniku obecné
nékolikanasobné vyssi neZz koncentrace hoiciku, coZ souvisi s jeho vys$§im geologickym
zastoupenim v zemské kife. Pfi zahrnuti tohoto faktu a principu bézné€ pouZzivanych
chemickych metod ztvrzovani byva koncentrace hoiciku ¢asto opomijena, ptrestoze fada
epidemiologickych studii potvrzuje jeho pfinosy pro lidské zdravi. Shrnuti hlavnich

zdravotnich ptfinost obou prvkil je uvedeno v Tabulce 3 (Pitter, 1990).

Tabulka 3 Zakladni piehled piinost vapniku a hot¢iku pro lidské zdravi

Soustava | Prvek Vyznam Reference
Ca Zdravi, pevnost kosti, prevence osteoporozy WHO, 2009;
Kosterni Prevence osteopordzy Smith, 2018
Mg Deficit vitaminu D Ahmed et al., 2019
Zuby Ca  Zdravi zubu, prevence zubniho kazu Pop et al., 2023
Svalova Ca Spravna svalova funkce Smith, 2018
Mg  Prevence kieci Kozisek, 2022
Nervova Ca  Neurotransmitery, Siteni akéniho potencialu Kirkland et al., 2018
Mg  Neurologické poruchy Kozisek, 2022
Ca Regulace krevniho tlaku Rubenowitz et al., 1996
Srazeni krve Jiang et al., 2016
Srdecni Mg  SniZeni rizika kardiovask. onemocnéni Kozisek, 2022
cévni Snizeni hladiny HDL cholesterolu
Snizeni glukozy a vzniku diabetu Pop et al., 2023
Snizeni rizika aterosklerézy Parezanovic et al., 2025
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Pro vépnik a hoicik jsou stanoveny legislativni limity podle vyhlasky ¢. 371/2023 Sb.,
ato ve form¢ mezni (MH) a doporuc¢ené hodnoty (DH). Pro vapnik je MH stanovena na
30mgl™" a DH v rozmezi 40-80 mg1~'. Pro hoi¢ik je MH 10 mgl™ a DH v rozmezi
20-30 mg1™*. Celkovy obsah téchto prvkli je oznadovan jako tvrdost vody, pro niz je
legislativng stanovena pouze doporu¢ena hodnota, a to v rozmezi 2,0-3,5 mmol 11, Vyssi
tvrdost vody je obecné povazovana za zdravotné nezdvadnou a naopak muize byt i prospésna
(viz Tabulka 3), avSak mlze mit negativni vliv na domécnost a spotiebi¢e ve formé tvorby

vodniho kamene (Pitter, 1990; vyhlaska ¢. 371/2023 Sb.).
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5 LITERARNI SHRNUTI A STANOVENI CILU

vvvvvv

Z vyse uvedené literarni reSerSe vyplyva, Ze ztvrzovani vody je mnohem slozitéjsi
a komplexnéjsi proces, nez se mize na prvni pohled zdat. Jiz samotné vymezeni pojmu
je nejednoznacné a fada autoru Si jej interpretuje podle svych potieb. Presto se zna¢na ¢ast
literatury shoduje natom, ze ztvrzovani vody zahrnuje zvySovani koncentrace vapniku
a hotciku ve vode.

Rovnéz lze konstatovat, Ze se jedna o stale aktudlni problematiku, coz dokladaji nové
vyvijené inovativni metody zaméfené na efektivnéjsi zvySovani obsahu téchto iont
s ohledem na ekonomické i ekologické aspekty.

Pro zajisténi maximalni ucinnosti je zapotiebi otestovat vSechny faktory ovliviujici
dany proces (material, velikost pouzité frakce, koncentrace CO,, doba kontaktu, teplota aj.)
a analyzovat jejich vliv. Je tfeba zdiraznit, ze se vzdy jedna o kombinaci n€kolika faktord
a Casto je nutné, at’ uz z kapacitnich, nebo provoznich divodl, nalézt kompromis mezi
jednotlivymi faktory, ¢imz ale nemusi byt dosaZzeno pozadované maximalni G¢innosti.

Pfi navrhu nové technologické linky nelze spoléhat pouze na informace z literatury.
Je tieba provést laboratorni testy, které optimalizuji dany proces za piesné definovanych
a kontrolovanych podminek. Tyto testy poskytuji cenné informace nejen za idealnich
podminek, ale také mohou odhalit slabé stranky procesu, piipadné definovat kritické
parametry procesul.

Po analyze a vyhodnoceni laboratornich testii se Casto pfistupuje k poloprovoznimu
testovani, které pomaha ovéftit vysledky ziskané v laboratornich podminkach. Poloprovozni
testovani umoziuje simulovat realné provozni podminky v mensim méfitku, coz poskytuje
dalezité¢ informace o chovani procesu piiraznych provoznich parametrech. Tento typ
testovani je klicovy pro identifikaci potencidlnich problému a optimalizaci procesu pred
jeho pievedenim do plného provozu.

Nakonec se pfistupuje k plnému provoznimu testovani, které zahrnuje aplikaci
optimalizovanych podminek procesu v primyslovém méfitku. Provozni testovani umoziuje
ovefit ucinnost a stabilitu procesu v realnych podminkach, coz je nezbytné pro jeho uspésné
provozovani. Vysledky provozniho testovani poskytuji finalni potvrzeni, Ze je proces
pfipraven k plnému a efektivnimu uzivani v primyslové praxi.

V experimentalni Casti této prace bude hlavni pozornost vénovana laboratornimu
testovani, konkrétné vsadkovym a filtracnim metodam ztvrzovani. Cilem bude analyzovat

vliv vybranych parametrti na u¢innost procesu a ovéfit moznosti optimalizace.
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Vysledky testi soutasné poslouzi jako podklad pro navrh laboratorni Glohy. Uéelem
laboratorni tlohy bude studentim co nejlépe demonstrovat vliv jednotlivych faktort
a zdlraznit, ze ne vzdy je dosazeno pozadované ucinnosti. Experimentalni realizace

a optimalizace podminek procesu bude zahrnovat:

1) Vybér a ptipravu modelové vody s pozadovanou koncentraci volného CO,, vhodnou
hodnotou pH a elektrické vodivosti. Zajisténi konzistentniho sloZeni s vysokou
opakovatelnosti a reprodukovatelnosti. Soucasn¢ musi byt piiprava rychla,
jednoducha a bezpecna.

2) Vsadkové testovani vlivu velikosti frakci a davky dvou komeréné pouzivanych
materialii, koncentrace volného CO; a reakéni kinetiky.

3) Filtracni testovani vlivu velikosti frakci téchto materiald, vysky loze, koncentrace

CO;, a filtra¢ni rychlosti.

Vystupem experimentalni ¢asti by mélo byt vytvotfeni laboratorni ulohy, ktera
poskytne studentim znalosti o procesu ztvrzovani. Pfi navrhu tlohy bude kladen diraz
na omezeni pouzivani nebezpecnych chemikalii a tlakovych lahvi pro zajisténi bezpecnosti
studentti. Zohlednéna bude i ekonomickd udrzitelnost tlohy a pfizptisobeni kapacitnim

a prostorovym moznostem laboratofi.
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II. PRAKTICKA CAST
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6 MATERIAL A METODIKA

6.1 Material

= Agqua juraperle JW (CaCO;) — uhli¢itan vapenaty (CSN EN 1018, specifikace
viz Tabulka 4), Omya International AG, Svycarsko

= Semidol (CaCO;-Mg0) — polovypaleny dolomit (CSN EN 1017, specifikace
viz Tabulka 4), Dolomitwerk Jettenberg Schondorfer GmbH, Némecko

6.1.1 Uprava materialu

Pro experimentalni ¢ast diplomové prace byly pouzity dva specifické komeréné dostupné
materialy, ato pod obchodnim nazvem Semidol (polovypaleny dolomit) a Aqua juraperle
JW (uhli¢itan vapenaty), které byly zakoupeny ve tiech riznych frakcich. Konkrétné
Semidol byl dodan ve frakcich 0,5-2,5 mm, 2,5-4,0 mm a 4,0-8,0 mm, zatimco Aqua
juraperle JW ve frakcich 0,7-1,2 mm, 1,0-2,0 mm a 3,0-4,0 mm. Pro potieby experimentti
byly tyto frakce dale upraveny.

Semidol byl podroben sitovani za pouziti sady laboratornich sit, ¢imz byly ziskany
frakce 0,5-2,0 mm, 2,0-5,0 mm a 5,0-8,0 mm. Tento krok byl nezbytny k dosazeni tii
odli$nych frakci, které umozni detailni sledovani reakéni kinetiky béhem experimentalniho
méfeni. Tyto frakce budou nadale oznafovany jako SEM I (0,5-2,0 mm), SEM Il
(2,0-5,0 mm) a SEM 111 (5,0-8,0 mm).

Aqua juraperle JW byl kromé sitovani také jemné drcen pomoci Celistoveého drtice
(BCD mini, BRIO CR), aby byly ziskany frakce poloviéni velikosti oproti Semidolu,
konkrétné 0,25-1,0 mm, 1,0-2,5mm a 2,54 mm. Tento postup byl zvolen na zakladé
obecné niz§i reaktivity uhli¢itanu véapenatého, pficemZz mensi velikost frakce by tuto
skutecnost meéla castecné kompenzovat a zajistit optimalni reaktivitu. Frakce tohoto
materialu budou nadale oznacovany jako AJW I(0,25-1 mm), AJW Il (1,0-2,5 mm)
a AJW Il (2,5-4,0 mm). Tento pristup vychazel nejen ze studia odborné literatury, ale také
z empirickych poznatki ziskanych z celé fady prvnich neuspé$nych experimentd.

Po rozsitovani byly jednotlivé frakce podrobeny dekantaci v horké (50 °C) RO vodé
po dobu 20 minut. Tento krok byl aplikovan za i¢elem rozpusténi a eliminace nezadoucich
jemnych prachovych ¢astic, které vykazuji vysokou reaktivitu, ¢imz by mohly negativné

ovlivnit nasledné experimenty.
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Po 20 minutach byly jednotlivé frakce zfiltrovany ptes jemné sito a nasledné Ctytikrat
promyty studenou RO vodou, coz zajistilo odstranéni vSech nezadoucich prachovych ¢astic
a rozpustnych necistot. Nakonec byly jednotlivé frakce suseny pfilaboratorni teploté

po dobu 48 hodin, ¢imz bylo dosaZzeno optimalniho stavu pro experimentalni pouziti.

Tabulka 4 Podrobna specifikace materialti podle technickych listt

Vlastnost Jednotka Aqua juraperle Semidol
CaCO; % hm 99,1 69,9
MgO % hm <0,52 27,5
Al 05 + SiO, % hm 0,34 0,05
Fe,04 % hm 0,04 0,02
Arsen mg kg~! <0,5 <1
Chrom mg kg~! <2 1,8
Kadmium mgkg™! <0,5 <0,1
Olovo mg kg™! <0,5 2,7
Rtut’ mg kg! <0,01 <0,1
Filtraéni rychlost! mh™! 5-15 3-6
Sypna hustota kgm™3 1400-1500 1100
Vyska filtr. loze! m 1-2 0,8-1,3

6.2 Pouzité laboratorni vybaveni

= analytické vahy Precisa 240A (s pfesnosti 0,1 mg), Svycarsko

» horni tfepacka Varioshake VS 20 OH (dvanactipozicova rotacni tiepacka;
1-201 RPM, BDL Czech Republic s r.o., Ceska republika

= konduktometr stolni WTW inoLab Cond 7110 s teplotni kompenzaci a vodivostni
celou typu TetraCon 325, WERKON, Némecko

= michacka magneticka bez topeni MST, P-LAB, Ceska republika

= pH-metr EDGE HI12002-02 s teplotni kompenzaci a pH sondou (typ HI11310, rozsah
pH 0-13; —5-100 °C; 3,5 M KCI) Hanna Intruments, Italie

» presné vahy (pfedvazky) KERN EW 820-2NM (s ptesnosti 10 mg), Némecko

» sada sit (pramér ok: 0,25; 0,5; 1,0; 2,0; 2,5; 4,0; 5,0; 8,0 mm)

» vyrobnik sody — SodaStram Terra, Izrael

* bezné laboratorni sklo (kadinky, pipety, titra¢ni banky, byrety aj.)

= filtradni material (vata; filtraéni papiry), P-LAB, Ceska republika; Papirna Pertejn

= chromatograficka kolona sklenéna, bez frity, s kohoutem Penta s.r.o. (vnitini primér

18 mm, vyska 270 mm)

L Uvedené hodnoty se vztahuji k otevienému jednovrstvému filtru
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6.3 Pouzité chemikalie

amoniak vodny roztok 28 % (NH; - H,0), VWR International

eriochromova ¢erii T (C,oH;,N3NaO,S p.a.), Penta s.r.o.

etylalkohol 96 % (C,HsOH), Penta s.r.o.

fenolftalein (C,,H,40,4 p.a.), Penta s.r.o.

hydrogenuhli¢itan sodny (NaHCO; p.a.,M,, = 84,01 gmol™1), Pentas.r.o.
hydroxid sodny (NaOH p.a.,M,, = 40 g mol™1), Lach:ner

Chelaton 3 dihydrat (C;oH;4,N,Na,0g - 2H,0 p.a., M,, = 372,24 g mol™1), Penta s.r.o.
chlorid amonny (NH,Cl p.a.), Lach:ner

chlorid sodny (NaCl p.a.), Lach:ner

kalibra¢ni roztok — vodivost (141 mS m~1), Hanna Instruments

kalibra¢ni tlumivé roztoky — pH (4,01; 7,01; 10,01 pii 25 °C), Hanna Instruments
kyselina chlorovodikova 36 % (HCI, M,, = 36,46 gmol~1), VWR International
kyselina sirova 96 % (H,SO, p.a.,M,, = 98,08 gmol™1), Penta s.r.o.

murexid (CgHgOgNg p.a.), Lach:ner

odmérny roztok kyseliny chlorovodikové Normanal (0,01 mol 171), Lach:ner
standardni roztoky Ca, Mg — Astasol (1000 mg1~1), ANALYTIKA®, spol. s r.0.

vapenec drceny — odpadni material

6.4 Pouzité roztoky a ¢inidla

Odmérny roztok Chelatonu III (0,01 mol 171)

Pro ptipravu odmérného roztoku Chelatonu III (CH3) o koncentraci 0,01 mol 172
a objemu 2000 ml bylo na analytickych vahach navazeno 7,4458 g CH3 dihydratu.
Navazka byla rozpusténa v pfiblizné 100 ml horké RO vody. Po rozpusténi byl
roztok kvantitativné pieveden do odmérné banky a doplnén reverzné osmotickou
vodou (RO) naobjem 2000 ml. Pfesna koncentrace byla ovéfena titraci pomoci
ziedéného standardniho roztoku Ca (Astasol) o koncentraci 20 mg 171.
Amoniakalni tlumivy roztok (pH 10)

Na ptedvazkach bylo navazeno 54,0+ 0,1 g chloridu amonného. Navazka byla
rozpusténa ve 200 ml RO vody. Nasledné bylo piidano 220 ml 28% roztoku
amoniaku. Smés byla zfedéna na objem 900 ml. Po kontrole a uprave pH byl roztok

ziedén na objem 1000 ml.
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* Roztok hydroxidu sodného (2 mol 171)
Na predvazkach bylo navazeno 80,0+ 0,1 g NaOH. Navédzka byla rozpusténa
v 200 ml RO vody. Po rozpusténi byl roztok zfedén na vysledny objem 1000 ml.

*  Odmérny roztok NaOH (0,1 mol 171)
Na analytickych vahach bylo navazeno 4,0000 + 0,0005 g NaOH. Navazka byla
rozpus$téna v 200 ml RO vody. Po rozpusténi byl roztok ziedén na vysledny objem
1000 ml. Skute¢na koncentrace byla ovétena standardizaci.

=  Metalochromni indikatory

Indikatory murexid a eriochromova ¢erii T byly nafedény NaCl v pomé&ru 1:100 w/w.
6.5 Metodika a pouzité vypocty

6.5.1 Meéieni pH

V ramci experimentll byla hodnota pH modelové vody a jednotlivych vzorki méfena pomoci
pH-metrického pfistroje EDGE (Hanna Instruments, Italie) s teplotni kompenzaci
a sklenénou elektrodou typu HII11310, ktera byla pravidelné kalibrovdna pomoci

standardnich pufrti o hodnotach pH 4,01; 7,01 a 10,01 (pti 25 °C).

6.5.2 Méieni konduktivity

Meéteni konduktivity bylo provadéno pomoci stolniho konduktometru WTW inoLab Cond
7110 s teplotni kompenzaci a vodivostni celou typu TetraCon 325 (WERKON, Némecko).
Piistroj byl pravidelné kalibrovan pomoci kalibraéniho roztoku s vodivosti 141 mS m™* od

spole¢nosti Hanna Instruments.

6.5.3 Stanoveni celkové tvrdosti (CT), vapniku a hor¢iku

Stanoveni celkové tvrdosti

Ke stanoveni celkové tvrdosti, tj sumy Ca®** a Mg?* iont, bylo do titratni banky
odpipetovano 100 ml vzorku. Pomoci davkovace byly pfidany 4 ml amoniakalniho pufru
(pH 10) a na spicku 1zicky byl pridan indikator eriochromova ¢erii T (1:100). Poté bylo ihned
titrovano odmémym roztokem CH3 o koncentraci 0,01 mol1™! z vinové &erveného

do modrého zbarveni (Horakova et al., 2003).
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Soucasn¢ bylo stejnym zpisobem provedeno slepé stanoveni (modelova voda)
a kontrolni stanoveni S vyuzitim smésného standardniho roztoku Ca a Mg o koncentracich
20 a 10 mg 171, Vypocet celkové tvrdosti vychazi z Rovnice 21.
(Va —Vao) * ccus * fr - 1000

CCa2++Mgz+ = (21)
Voz

kde: Ccq2++mg2+ — koncentrace sumy vapenatych a hofecnatych ionti (mmol I

V, — spotieba odmérného roztoku CH3 pii vlastnim stanoveni sumy (ml)
V40 — spotieba odmérného roztoku CH3 pfi slepém stanoveni sumy (ml)
Ccys — koncentrace odmérného roztoku CH3 (mol 171)

f+ — faktor titrace vychazejici ze stechiometrie reakce (f; = 1)

V,, — objem vzorku pouzity k vlastnimu stanoveni (ml)

Stanoveni vapniku
Ke stanoveni obsahu vapniku bylo do titracni banky odpipetovano 100 ml vzorku. Pomoci
davkovace bylo priddno 2,5 ml roztoku NaOH (2 mol 171) a na $picku 1zi¢ky byl ptidan
indikator murexid. Poté bylo ihned titrovano odmérnym roztokem CH3 (0,01 mol 171)
z Cervenortizového do fialového zbarveni (Horakova et al., 2003).

Soucasné bylo stejnym zplisobem provedeno slepé s pouzitim modelové vody.
Vypocet obsahu vapniku vychazi z Rovnice 22.

(Vg — Vo) " Ccuz " Mcgz+ " fr - 1000

= 22
Ccq2t sz ( )

kde: Ccq2+ — koncentrace vapenatych ionti (mgl1™1)
Vg — spotfeba odmérného roztoku CHS3 pfi vlastnim stanoveni (ml)
Vo — spotieba odmérného roztoku CH3 pfi slepém stanoveni (ml)
Ccus — koncentrace odmérného roztoku CH3 (mol 171)
M 42+ — molarni hmotnost vapniku (40,08 g mol™1)
f+ — faktor titrace vychazejici ze stechiometrie reakce (f; = 1)

V,, — objem vzorku pouzity k vlastnimu stanoveni (ml)
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Stanoveni hor¢iku
Koncentrace hoi¢iku byla stanovena diferenéné z celkového obsahu Ca®*+ Mg®* a obsahu
samotného vapniku. Vypocet je uveden v Rovnici 23 (Hordkova et al., 2003).

[((Va = Vao) — (Vg — Vo)1 - ccns *Mygg2+ * ft - 1000
CMg2+ = v (23)
vz

kde: Cca2+ — koncentrace vapenatych iontd (mg171)
V4 — spotieba odmérného roztoku CH3 pii vlastnim stanoveni sumy (ml)
V40 — spotieba odmérného roztoku CHS3 pfi slepém stanoveni sumy (ml)
Vg — spotieba odmérného roztoku CH3 pfi vlastnim stanoveni vapniku (ml)
Vg — spotieba odmérného roztoku CH3 pfi slepém stanoveni vapniku (ml)
Ccys — koncentrace odmérného roztoku CH3 (mol 171)
M 42+ — molarni hmotnost hoi¢iku (24,31 g mol™1)

f; — faktor titrace vychazejici ze stechiometrie reakce (f; = 1)

V,, — objem vzorku pouzity k vlastnimu stanoveni (ml)
6.5.4 Stanoveni celkové alkality (CA)

Ke stanoveni celkové alkality byla aplikovana acidobazicka titrace, taktéz znama jako
kyselinova neutraliza¢ni kapacita na hodnotu pH 4,5 (KNK, ). Tato hodnota odpovida
celkové alkalité (CA) vody zahrnujici HCO3,CO% a OH™.

Pro stanoveni KNK, 5 resp. CA bylo do ¢isté konické bainky pomoci odmérného valce
opatrné¢ odmétfeno 50 ml vzorku. Po vlozeni magnetického michadla a ponofeni pH
elektrody byl vzorek titrovan roztokem HCL (0,01 mol171) na hodnotu pH 4,5. Vypodet
CA (KNK,5) je definovan nasledujici Rovnici 24. (Derco, 2019; Kyncl, 2022).

VHCZ *Chcl * 1000
Voz

CA (KNK,5) = (24)

kde: 2CA (KNK,5) — celkova alkalita, kyselinova neutraliza¢ni kapacita (mmol 1~1)
Ve — spotfeba odmeérného kyseliny chlorovodikové pfi vlastnim stanoveni (ml)
cyc1 — koncentrace odmérného roztoku kyseliny chlorovodikové (mol 171)

V,, — objem vzorku pouZity k vlastnimu stanoveni (ml)

2 pro ucely vypoctu Langelierova saturacniho indexu bude zavedena CAyg;, pro kterou plati pirepocet
1mmol "' CA=50mg [~ CaCO; CA_s (Pitter, 1990)
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6.5.5 Stanoveni koncentrace volného CO,

Ke stanoveni koncentrace volného CO, VvV modelové vodé byla aplikovana acidobazicka
titrace, zndma taktéz jako zasaditd neutralizacni kapacita, pii hodnoté pH 8,3 (ZNKg3).
U vod neobsahujici jiné anorganické ¢i organické kyseliny a za piedpokladu, ze hodnota
ZNKgs je tvotena prevazné volnym CO, plati vypocet podle ®Rovnice 25, resp. 26
(CSN 75 7373, 2001; Derco, 2019).

COZ (UOln}'/') = ZNK8‘3 (25)
Cco,(volny) = ZNKg 3 - Mco, (26)
kde: C0,(volny) — koncentrace oxidu uhli¢itého (mmol 171)

Cco, (volny) —koncentrace oxidu uhli¢itého (mg =1

M¢,, — molarni hmotnost CO, (44,01 g mol~1)

Do ¢isté konické banky bylo opatrné odméteno 50 ml vzorku. Po vlozeni
magnetického michadla, pH elektrody a tii kapek 1% roztoku fenolftaleinu byl roztok
titrovan standardizovanym odmémym roztokem NaOH (0,0943 mol1~1) do prvniho

fialového zbarveni a ustaleni hodnoty pH (8,3). Vypocet ZNKg 3 je definovan nasledujici

Rovnici 27.
V C -1000
ZNK8'3 — NaOH NaOH (27)
Voz
kde: Cco, — koncentrace oxidu uhli¢it¢ho (mg1™")

ViNaon — spotfeba odmérného hydroxidu sodného pii vlastnim stanoveni (ml)
Cnaon — koncentrace odmémého roztoku hydroxidu sodného (mol 171)

V,, — objem vzorku pouzity k vlastnimu stanoveni (ml)

3 Vypocet byl aplikovéan pri pripravé modelové vody sycenim RO vody plynnym CO,, coz spliiuje podminku,
Ze voda neobsahuje jiné kyseliny, ZNKg 3 tedy odpovida volnému CO,.
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6.5.6 Stanoveni Langelierova satura¢niho indexu

Jiz bylo uvedeno, Ze LSl je pouzivany index k hodnoceni agresivity vody. Vypocet
je uvedeny Rovnici 28, resp. 29, ktera zahrnuje piispévky jednotlivych ukazatelt vody, jako
je, teplota (°C), hodnota celkové alkality (mg1~! CaCOj), vapenata tvrdost (mg 1= CaCO5;)
a *rozpusténé latky (RL mg1~1) (Al-Harahsheh et al., 2023; Kumar Ravi et al., 2023).

LSI = pH — pH (28)
resp. LSI = pH — [(k;,+ A + B) — (C + D)] (29)
kde: LSI — Langeliertiv saturacni index (-)

pH — naméfena hodnota vzorku (-)

pHg — rovnovazné (saturacni) pH (-)

k, — Langelierova konstanta (9,3)

A — korekce rozpusténych latek, A = %ﬁ”m )

B — korekce teploty, B = (—13,12 - log(t[°C] + 273)) + 34,55 (-)

C — korekce vapenaté tvrdosti vyj. jako CaCO3, C = logq0[2,5 Ca] — 0,4 (-)

D — korekce alkality, D = log;,[CALs/] (-)

4 pro tsporu ¢asu a zjednoduseni byl pouzit pfepocitavaci faktor pro ptevod vodivosti na rozpusténé latky, kde
1mSm™~6,7mg [ (Walton, 1989; Rusydi, 2018; ,,TDS kalkulatory*)
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I1l. VYSLEDKY A DISKUZE
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7 OPTIMALIZACE PRIPRAVY MODELOVE VODY

Tato kapitola se vénuje testovani moznych zpisobu piipravy modelové vody urcené
k experimentim. Cilem bylo vytvofeni modelové vody, ktera by méla spliiovat nasledujici

kritéria.

» Vhodnost ke ztvrzovani, tj. pfedev§im vysoka agresivita a nizka mineralizace.
= Konzistentni a reprodukovatelné slozeni v dostate¢ném mnozstvi pro experimenty.
= Rychla a snadna piiprava bez nutnosti zavadéni zvlastnich bezpecnostnich opatieni.

» Vybrana metoda by méla co nejvice odpovidat realnému pouziti v praxi.

Konzistentni slozeni a reprodukovatelnost byly hodnoceny monitorovanim parametrd, jako
jsou pH, vodivost a koncentrace volného CO,. Snadnost a rychlost ptipravy byly posuzovany
subjektivné. Vhodnost vody pro ztvrzovani byla hodnocena na zakladé vystupni hodnoty
pH, vodivosti, alkality a koncentraci Ca** a Mg>*.

Na zakladé provedenych testl aanalyzy ziskanych dat byla vybrana metoda
(viz Kapitola 7.4 Syceni RO vody CO, pomoci zafizeni SodaStream), ktera nejlépe vyhovuje
stanovenym kritériim. Tato metoda byla ndsledné¢ pouzita k ptipravé modelové vody

pro vSechny experimenty provadéné v ramci této diplomové prace.

7.1 Reverzné osmoticka voda bez upravy

Prvotni testovani zahrnovalo pouziti reverzné¢ osmotické vody bez upravy. Testovani
probihalo formou vsadkovych testi. Do reak¢nich lahvi o objemu 500 ml bylo odmé&feno
400 ml RO vody. Do prvnich tfi lahvi bylo navaZeno 0,8000 g materialu SEM I a do dalSich
tti 0,8000 g AJW 1, oboji s ptesnosti £0,0005 g. Lahve byly uzavieny a umistény na rotacni
tfepacku na 60 minut pfi rychlosti 5 ot min~. Po ukon&eni testu byly vzorky filtrovany pres

vatu a analyzovéany na pH, vodivost, alkalitu a koncentrace Ca** a Mg?*.

Celkové hodnoceni

Zvoleny postup se ukazal jako rychly a snadno proveditelny, pficemz vysledky vykazovaly
dobrou reprodukovatelnost. Vysoka vystupni hodnota pH svédéi o nedostatku oxidu
uhli¢itého ve vodé€, coz je nejen v rozporu s principem ztvrzovani, ale zaroven to brani
dalSimu rozpousténi pouzitych materialli. Na zékladé téchto vysledkil 1ze konstatovat, Ze
reverzné osmotickd voda bez Upravy neni vhodna jako modelovd voda ke ztvrzovani.

Primérné hodnoty ze tii méteni jsou uvedeny v Tabulce 5 nize.
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Tabulka 5 Hodnoceni ptipravy modelové vody — reverzné osmoticka voda bez tipravy

Parametr Jednotka SEM | AJW |
Vstupni hodnoty
pH - 5,52
vodivost mSm™?! 0,20
koncentrace CO, mgl?! <5
Vystupni hodnoty
pH - 10,02 + 0,80 9,11+ 0,06
vodivost mSm™! 7,34+ 0,14 2,95+ 0,07
alkalita CA g, mg 171CaCO, 28,0+0,9 18,0+ 0,4
koncentrace Ca?* mg 1! 4,40 + 0,38 9,40+ 0,10
koncentrace Mg?* mgl?! 7,20 + 0,27 <0,25

7.2 Syceni RO vody plynnym CO, vzniklym po chemické reakci

Pfi této metodé bylo testovano syceni RO vody pomoci plynného CO,, ktery byl pfipraven
reakci kyseliny chlorovodikové a odpadniho vapence. Do Erlenmayerovy barky byl vlozen
odpadni vapenec a na jeji hrdlo byla nasazena zatka se dvéma otvory. Do jednoho z otvort
ustila délici banka obsahujici kyselinu chlorovodikovou, ze druhého vedla hadicka
zakoncena fritou, ktera byla ponozena do nadoby s RO vodou o objemu 10 litrd.

Po ptidani kyseliny chlorovodikové do baiky probéhla chemicka reakce s vapencem,
pfiniz vznikal plynny CO,. Tenbyl veden hadickou donadoby sRO vodou,

kde se rozpoustél. Syceni probihalo 30 minut pii teploté¢ 22 + 1°C. Takto byla voda
pfipravena desetkrat, aby bylo moZzné oveéfit reprodukovatelnost a konzistenci sloZeni.
K posouzeni vhodnosti metody byly pouzity parametry pH, vodivost a koncentrace CO,,
které jsou uvedeny v Tabulce 6.

Celkové hodnoceni

Tato metoda je pongkud pomalejsi a slozit&jsi. Primérna koncentrace CO, (404 mgl™1)
naznacuje, Ze Se jednd o relativné u¢innou metodu syceni. Nicméné vysoka smeérodatna
odchylka a koeficient variace pro vodivost (6,83; 0,489) a koncentraci CO, (161; 0,398)
indikuji vysokou variabilitu mezi vzorky a nizkou konzistenci sloZeni. Opakovatelnost
pro pH (0,28) je stfedni, coz znamena, Ze hodnoty jsou relativné konzistentni, zatimco vyssi
hodnota pro vodivost (2,16) a koncentraci CO, (50,89) potvrzuji nizkou reprodukovatelnost
metody. V neposledni fadé byly ve vod¢ stanoveny vyssi koncentrace chloridovych iontd,
které mohly zkreslovat hodnotu vodivosti a ovliviiovat vysledky ztvrzovani.

Podle uvedenych skute¢nosti ani tato metoda neni vhodna pro piipravu modelové vody.
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Tabulka 6 Hodnoceni piipravy modelové vody — syceni RO vody plynnym CO,

syceni pH vodivost koncentrace CO,
() (mSm™1) (mgl™)
1 3,39 26,20 763
2 4,90 19,60 361
3 5,22 11,10 462
4 5,01 13,50 376
5 3,26 23,00 583
6 3,76 11,00 372
7 3,83 3,83 339
8 4,95 10,80 255
9 5,94 10,50 282
10 4,84 10,10 251
primér 451 13,96 404
SD 0,89 6,83 161
minimum 3,26 3,83 251
maximum 5,94 26,20 763
koef. variace 0,197 0,489 0,398
rozptyl 0,79 46,66 25899,16
opakovatelnost 0,28 2,16 5089

7.3 Rozpousténi CO, v RO vodé primou chemickou reakei

Pfi tomto testovani byla modelova voda ptipravena chemickou reakci mezi kyselinou
sirovou a uhli¢itanem sodnym (Rovnice 30), pfi¢emz vznikajici CO, se ihned rozpoustél
v modelové vodé. Ze stechiometrie reakce bylo vypocitdno mnozstvi Na,CO3; potfebného
k dosazeni pozadované koncentrace CO, (0,100, 250, 500, 750, 1000 a 1500 mgl1~1).
Piesné mnozstvi bylo rozpusténo v 10 litrech RO vody. Po rozpusténi byl roztok upraven
20% roztokem H,SO, nahodnoty pH 4; 5a6. Vysledna koncentrace volného CO,
vychazejici ze stechiometrie reakce byla ptepocitana podle distribu¢niho diagramu CO,
(Obrazek 3 vyse) na skutecnou koncentraci volného CO,. Parametry modelové vody jsou

uvedeny v Ptiloze 2 (COUNCIL OF EUROPE, 2020; PHARMAGUDDU, 2022).

H,504 + Na,CO3 —» CO; + Na,S0, + H,0 (30)
Celkové hodnoceni
Zminéna metoda je ponékud pomalejsi a pro studenty by se mohla jevit slozité€jsi, predevsim
kvili nutnosti velmi pfesného davkovani uhli¢itanu sodného a kyseliny sirové. Naopak
zna¢nou prednosti je snadné definovani sloZeni a vytvofeni koncentracni fady volného CO,.
Tato metoda byla z diivodu ¢asové i technické naro¢nosti vyloucena, a proto byly jednotlivé

modelové vody pfipraveny pouze jednou.
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I piesto ale poskytly spolehlivy zaklad pro pilotni (ivodni) testy ztvrzovani a vyrazné

ptispély k objasnéni a pochopeni vlivu pH a koncentrace volného CO, na cely proces.

7.4 Syceni RO vody CO, pomoci zafizeni SodaStream

Posledni a patrné nejvhodnéjsi metodou piipravy modelové vody je syceni RO vody
plynnym CO, pomoci jednoduchého, komeréné dostupného zatizeni SodaStream. Pouziti
SodaStreamu je oproti tlakovym lahvim vyhodné&jsi, nebot’ se jedna o mobilni zafizeni, které
je snadné na obsluhu a ¢asto dostupné v domacnostech, a tudiz je pravdépodobné,
ze studenti jsou s jeho obsluhou seznameni.

Dalsi ptednosti je nejen uspora chemikalii, ale také Cistota modelové vody, tj. bez
nezadoucich iontd. Naopak nevyhoda spocivd v limitaci pfipravovaného objemu
(maximaln¢ 840 ml). Této limitaci se vSak da predejit vhodnym fedénim koncentratu
syceného roztoku.

Optimalizace spocivala v testovani riznych casovych intervalli syceni, pficemz
uc¢innost, konzistence a reprodukovatelnost byly ovéfovany stanovenim koncentrace CO,,
pH a vodivosti. Ve druhé fazi testovani byla ovéfovana metoda ,,syceni/fedéni®, pti které byl
koncentrat sycené¢ho roztoku nafedén na potiebny objem, tak, aby pokryl mnozstvi
modelové vody na cely experiment ztvrzovani.

Originalni 1ahev SodaStream byla naplnéna po rysku (840 ml) RO vodou. Lahev byla
umisténa do zafizeni a tlakov€ nasycena jednim intenzivnim stisknutim po dobu jedné, dvou
a tii sekund (viz navod k zafizeni). Pro kazdy interval bylo pfipraveno celkem pét vzorki,
u kterych byla ve tfech paralelnich stanovenich métfena zjiSt€éna hodnota pH, vodivosti
a koncentrace CO,. V nize uvedené Tabulce 7 jsou uvedeny primérné, minimalni
a maximalni zjisténé hodnoty pro kazdy casovy interval syceni.

Obdobné byla zpracovana imetoda ,.syceni/fedéni, pii které byl stejnym zptisobem
pfipraveny novy koncentrat, ktery byl nasledné zfedén samotnou RO vodou v poméru ~ 1:5.

Vysledky tohoto experimentu jsou uvedeny v téze Tabulce 7.

Celkové hodnoceni

Tato metoda ptredstavuje rychlou a snadnou ptipravu modelové vody s dobrou konzistenci
a reprodukovatelnosti. Aplikaci metody ,,syceni/fedéni® lze dosdhnout dostate€ného
mnozstvi modelové vody pro cely experiment. Kombinaci ¢asového intervalu syceni
a vhodného fedéni lze piipravit Sirokou Skalu koncentraci CO, (<2000 mg1~1). Modelova

voda pfipravend timto zptisobem byla pouzita k hlavnim experimentiim ztvrzovani.
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Tabulka 7 Hodnoceni piipravy modelové vody — syceni RO vody CO, pomoci zafizeni

SodaStream
Samotné syceni »Syceni/Fedéni® ~ 1:5
Ukazatel pH Vodivost Cco, pH Vodivost Cco,
() (msm™) (mglh | () (mSm™)  (mgl™)

Syceni 1 s

Primér 4,10 3,59 711 4,29 2,30 301
MIN 4,03 3,41 614 4,24 2,25 282
MAX 4,19 4,20 797 4,35 2,34 316
Rozptyl 0,002 0,059 3069 0,001 0,0007 80,0
Syceni 2 s

Primér 3,99 5,31 1496 4,17 3,14 1109
MIN 3,95 4,55 1353 4,14 2,96 1054
MAX 4,05 5,55 1669 4,21 3,32 1187
Rozptyl 0,0008 0,072 8394 0,0005 0,012 1736
Syceni 3 s

Primér 3,99 6,73 1988 4,01 3,70 1499
MIN 3,96 6,54 1827 3,96 3,58 1445
MAX 4,02 6,82 2126 4,09 3,90 1594
Rozptyl 0,0004 0,01 5486 0,001 0,014 2067




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 55

8 OPTIMALIZACE PROCESU ZTVRZOVANI

Zpocatku byly provedeny pilotni (ivodni) testy, které mély za ukol analyzovat cely proces,
tj. samotné ztvrzovani, ale i mozné komplikace spojené s praktickou realizaci v laboratofi.
Jednim z takovych testti bylo zejména sledovani vlivu koncentrace volného CO, a hodnoty
pH modelové vody. K testovani byly pouzity modelové vody piipravené podle Kapitoly 7.3.
Testy probihaly formou vsadkovych testl pro oba materialy.

Do 500 ml uzaviratelnych lahvi byl navazen material, vzdy pro kazdou kombinaci
koncentrace volného CO, apH. Napiiklad pro koncentraci volného CO, 100 mgl—?!
a hodnoty pH 4; 5 a 6 bylo do tfi nadob navazeno 0,6 g SEM I. Pro stejnou kombinaci bylo
do dalsich tfi lahvi navazeno 0,6 g AJW I, takze koncentrace obou materialti byla 2 g171.
Do treti trojice lahvi bylo navazeno 0,3 g SEM | a 0,3 g AJW 1, coz odpovidalo koncentraci
1+1 g171. K takto pfipravenym lahvim bylo opatrn& pfiddno 300 ml piislusné modelové
vody. Lahve byly uzavieny a umistény na pteklopnou tiepac¢ku po dobu 2 hodin pfi rychlosti
5ot.min"L. Vliv vyse uvedenych faktori byl ovéfen zménou pH, vodivosti a narfistem
koncentraci Ca, Mg a CT.

Pro kazdou kombinaci koncentrace volného CO, a hodnoty pH modelové vody byly
vypocitany pramérné hodnoty jednotlivych ukazatell z testi AJW a SEM jako teoreticka
smés. Tyto primérné hodnoty byly porovnany s hodnotami realné smési AJW + SEM jako
velikost jejich rozdilu. Nakonec byl pro kazdou kombinaci vypocitan soucet absolutnich
rozdild jednotlivych ukazatelti mezi teoretickou a redlnou smeési

Z vysledkii testovani vyplynulo nékolik obecnych, avSak zasadnich poznatk.
S rostouci koncentraci volného CO, obecné klesala zména hodnoty pH, a tato zména byla
vyrazn&j$i u SEM nez u AJW. To poukazuje na vyssi reaktivitu SEM ve srovnani s AJW.
Zaroven bylo pozorovano, Ze S rostouci koncentraci volného CO, se zvySovaly koncentrace
vapniku a hot¢iku ve vodé. U AJW dochazelo ke zvySovani pouze koncentrace vapniku,
coz odpovida jeho slozeni (Cisty CaCOs). Naproti tomu u SEM se vyrazné a linearné
zvySovala koncentrace hot¢iku, zatimco koncentrace vapniku ziistavala témeét konstantni,
Vv rozmezi 2-6 mg 171, Tento vysledek byl jednim z hlavnich diivodii pro dalsi testovani.

Z praktického hlediska se ukdzalo, ze testovani pfiikoncentracich volného CO,
S vysoce nasycenou (,,perlivou) modelovou vodou, u které dochéazelo ke ztratam CO,.
S rostouci koncentraci volného CO, se zvySovala i odchylka jeji skutecné koncentrace

V reak¢nich lahvich.
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Tato skute¢nost byla potvrzena vy$§imi hodnotami sumy absolutnich rozdila (viz
Ptiloha 2). Nejnizsich hodnot absolutnich rozdilti bylo dosazeno u koncentraci v intervalu
0-250 mg1~! anejnizsitho rozdilu (1,31) bylo dosazeno piikoncentraci volného CO,
100 mg 17! a hodnoté pH 4. Po dokongeni pilotnich testii byly navrZeny a realizovany testy
ztvrzovani s presné definovanymi podminkami a s pouzitim modelové vody pfipravené

pomoci SodaStream.

8.1 Vsadkové testovani — vliv mnozstvi materiala

Popis a realizace testi

Pro jednotlivé frakce obou materidli (AJW a SEM) byla sledovana Uc¢innost procesu
Vv zavislosti na ddvce materiali. K testovani byla pouzita modelova voda pfipravend pomoci
zafizeni SodaStream s koncentraci volného CO, V rozmezi 200-250 mg 172,

Do uzaviratelnych lahvi o objemu 500 ml bylo nadavkovano 0; 0,8; 2; 4; 6;8; 12a 16 g
materialu. Nasledné bylo pfidano 400 ml modelové vody. Takto ptipravené lahve byly ihned
uzavieny a vloZeny na pieklopnou tfepacku po dobu 60 + 5 minut pfi rychlosti 5 ot min™?!
a teplot¢ 22 + 1 °C. Po ukonceni reakce byly vzorky zfiltrovany pies vatu a podrobeny
analyze zahrnujici stanoveni alkality, koncentraci vapniku a hoi¢iku a vypoctu CT a LSI.

Pro kazdou testovanou davku byly provedeny duplicitni testy. Findlni vysledky byly

vyjadieny jako primérna hodnota z obou testi.

Hodnoceni — vliv mnoZstvi materiali AJW a SEM
Nize uvedend Tabulka 8 uvadi namétené hodnoty vodivosti, alkality a celkové tvrdosti (CT)

upravené (ztvrzené) vody pro material AJW pfi ruznych frakcich (AJW I, ATW II, AJW I1I).

Tabulka 8 Vystupni parametry upravené (ztvrzené) vody — vliv davky materiald AJW

AIW Vodivost (mS m™1) Alkalita (mg1~! CaCO3) CT (mmol I™1)
Davka (g) | 11 i | 11 1 [ 1 11
0 1,47 1,42 1,37 0,00 1,00 1,00 0,00 0,00 0,00
0,8 5,07 2,41 1,70 23,5 195 450| 0,26 0,13 0,08
2 11,2 5,24 3,46 55,5 32,0 105| 0,61 0,27 0,19
4 17,7 8,48 5,99 84,0 45,5 145 0,69 0,46 0,32
6 21,8 11,9 9,01 97,0 59,5 225| 1,15 0,64 0,48
8 28,5 14,3 111 162 690 320| 153 0,79 0,61
12 31,5 19,0 15,8 195 102 86| 1,92 1,16 0,97
16 37,8 23,6 17,1 200 131 101 2,07 1,48 1,03
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Tabulka 9 obsahuje analogicka data pro material SEM (frakce SEM I, SEM II a SEM III).
Ostatni ukazatele, jako pH, LSI a koncentrace vapniku a hoic¢iku, jsou prezentovany
v Obrazcich 4, 5, 6 a 7 nize.

Tabulka 9 Vystupni parametry upravené (ztvrzené) vody — vliv davky materiala SEM

SEM Vodivost (mS m™1) Alkalita (mg1~! CaC05) CT (mmol 1™ 1)
Davka (g) | 1 i [ 1 11 [ 11 i
0 1,47 1,11 1,47 1,50 0,00 1,00| 0,00 0,00 0,00
0,8 7,15 4,10 2,77 40,5 20,0 120| 0,36 0,25 0,13
2 16,0 8,92 8,41 84,0 45,5 415| 091 048 0,41
4 28,2 17,5 16,3 158 93,5 710| 161 0,98 0,83
6 40,0 25,7 20,8 229 132 105 2,32 1,46 1,25
8 47,1 31,3 27,2 277 177 147 2,72 1,77 1,53
12 49,9 47,4 38,0 325 276 253 | 354 286 2,36
16 50,9 48,4 46,3 346 303 296 | 3,68 3,24 2,60
Hodnota pH

Nize uvedeny Obrazek 4 zobrazuje graficky prubéh vyvoje hodnoty pH v zavislosti
na pouzité davce a velikosti frakce materiadli AJW (vlevo) a SEM (vpravo). Soucésti grafii

jsou rovnéz ¢ernou ¢arkovanou Carou vyznaceny mezni hodnoty (MH) pH podle platné

vyhlasky ¢. 371/2023 Sb.
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Obrazek 4 Zavislost hodnoty pH na pouzité davce a frakci

Zobrazené prubéhy jednoznaéné ukazuji pozitivni vliv rostouci davky obou materiali na
narast pH. NejvysSich hodnot bylo dosazeno pti davkach 12-16 g, kdy pH doséhlo az 8,56
pro AJW a 9,40 pro SEM. Na zaklad¢ gratického a kvantitativniho vyhodnoceni 1ze pribeh
rozdélit do tfi charakteristickych fazi.

V prvni fazi (davka 0-2 g) byl zaznamenan nejvyssi kladny ptirGstek pH v zavislosti
na pouzité¢ davce (AJW 1+1,53, SEM 1+1,76). Tento strmy nartst je dan vysokou
rozpustnosti uhli¢itanovych mineral v kyselém prostfedi s vysokou koncentraci CO,

(Plummer et al., 1978; Sjoberg a Rickard, 1984).
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Ve druhé fazi (2-8 g) pH dal roste, ale s nizsi rychlosti. Krom¢ ubyvani volného CO,
a rostouci hodnoty pH za¢ina v systému prevladat vliv iontové sily (Ca** a HCO5"), coz vede
ke snizovani rychlosti rozpousténi. Systém se postupné piiblizuje k rovnovaznému stavu
(Plummer et al., 1978).

V posledni fazi pii davkach nad 10 g je nartust pH velmi nizky. V piipadé¢ AJW lall
byl mezi davkami 12 a 16 g dokonce zaznamenan mirny pokles. To poukazuje na ustalovani
vapenato-uhli¢itanové rovnovahy. Zatimco u AJW dochazi k ustaleni pH v rozmezi
~8,4-8,6, U SEM pH stale pomalu roste. Tato skutecnost souvisi S chemickym sloZzenim
SEM, ktery obsahuje MgO. Pfi jeho rozpousténi (hydrataci) vznikd Mg(OH),, ktery nasledné
uvoliiuje OH™ ionty a posouva pH na vyssi hodnoty. Tento mechanismus je mnohem
rychlejsi nez pti rozpousténi CaCO3; a muze probihat az do hodnot pH 10-12 (Plummer et
al., 1978; Pettauer et al., 2024; Aguilar-Pozo et al., 2025).

Z pohledu legislativy, ktera uvadi pro pH mezni hodnotu 6,5az9,5 je u AJW
optimalni davka 5-12 g v zavislosti na pouzité frakci, pticemz u vyssi davky jiz nedochazi
k efektivnimu G¢inku, naopak mize dojit ke zpétnému srazeni vapence (inkrustaci). U SEM
je optimalni davka ponékud nizs$i ato 3-12 g opét v zavislosti na pouzité frakci. Je tfeba
poznamenat, ze hodnota pH je pouze jednim z faktort, které ovliviiuji vybér frakce a davky.

Je také nutné brat v tivahu i dal$i ukazatele, naptiklad LS| a koncentrace vapniku a hoi¢iku.

Langelieriv saturaéni index
Obrazek 5 zobrazuje vyvoj Langelierova satura¢niho indexu v zavislosti na davce a velikosti
frakce materialt AJW (vlevo) a SEM (vpravo). Soucasti grafui je ¢ernou ¢arkovanou kiivkou

vyznacen interval rovnovazného stavu —0,5 az 0,5 (Lodha et al., 2023).
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Jiz bylo zminéno, Ze LSI vyjadifuje miru agresivity vod, a pii pohledu na prubéhy obou
materiall 1ze pozorovat, jak velmi je pfipravena modelova voda korozivni. Se zvySujici
se davkou materialu je v obou ptipadech patrny velmi podobny pribéh jako u hodnoty pH,
coz je pochopitelné, nebot’ kromé& alkality, koncentrace Ca 2% a rozpusténych latek je pH
jednou z hlavnich funkci LSI. Prubéh je vSak strméjsi a Ize jej rovnéZ Clenit na tii faze. Faze
rychlého rustu (0-2 g) je projevem vyznamného zvyseni pH spolu se snizenim koncentrace
volného, v tomto piipad¢ agresivniho CO,. Rovnéz se zde za¢ina projevovat vliv nartistu
koncentrace Ca®* a také HCO5;~ jako jedné ze slozek alkality, ktera je v piipadé SEM
umocnéna i OH™ ionty (proto strmé&j$i rust).

Ve druhé fazi (2-8 g) se LSI nadale zvySuje, ale jiZ pomaleji, nebot’ klesa rychlost
rozpousténi i koncentrace agresivniho CO,. PIné se zde za¢ina projevovat vliv Ca**, HCO5~
a OH™, zeyjména u frakci I, které dosahuji rovnovahy s CaCO3, coz odpovida hodnotam LSI
blizkym nule. Tento stav indikuje, Ze voda neni agresivni, ani inkrustujici. Zatimco
Vv posledni fazi (8-12 g) dospély do rovnovazného stavu i frakce Il a 11, frakce | tento stav
zaCinaji presahovat, coz predstavuje inkrustaci, kterd se mimo jiné zacala projevovat mirnou
opalescenci zplsobenou srazenim vapence. Pfidavce 16 g doSlo k mirnému poklesu
hodnoty LSI u frakce I, coz mtize jednak vypovidat o maximalnim stupni nasyceni, anebo

ukazovat na chyby méteni zptisobené nehomogenitou vzorku.

Koncentrace vapniku
Obrazek 6 nize znazornuje vyvoj koncentrace vapniku v zavislosti na davce a velikosti
frakce materialtt AJW (vlevo) a SEM (vpravo). Soucasti grafu je cernou ¢arkovanou kiivkou

vyznacen interval doporuc¢ené koncentrace (DH) vapniku podle vyhlasky ¢. 371/2023 Sh.
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U AJW je ziejma vyrazna a stabilni zavislost koncentrace Ca®** na davce materialu.
Nejvyssich hodnot bylo dosazeno u nejjemnéjsi frakce I, coz souvisi s vyssi rozpustnosti
danou vétsim specifickym povrchem (Nguemtue et al., 2020). Frakce | dosahuje pti davce
6 g koncentrace 45,9 mg 17! a od davky 12 g piekracuje horni DH 80 mg1~1.

Z technologického hlediska je frakce | vhodnéjsi pro intenzivni ztvrzovani, zejména
U plné odsolenych vod, kde je tfeba rychlé a vyrazné navyseni koncentrace Ca**. Frakce Il
a Il maji stabiln¢;jsi pribeh, vhodny pro mirné ztvrzovani podzemnich a povrchovych vod
s predpokladanou ¢astecnou mineralizaci. Podle legislativy je optimalni davka pro AJW
I a Il mezi 6-12 g, zatimco u frakce Il je zapotiebi davka vyssi 12-16 g.

Na rozdil od AJW nevykazuje SEM vyrazné zvySeni koncentrace Ca®* iontl ani pfi
vyS§ich davkach. Pii maximalni ddvce bylo dosazeno pouze 9-12 mg 1= 1Ca®*, coz je znaéné
pod DH i MH (30 mg1~1) pro pitnou vodu. Tato skute¢nost je na prvni pohled prekvapiva,
zvlasteé kdyz SEM obsahuje Ca a Mg pfiblizné ve stechiometrickém poméru 1:1.Nizké
koncentrace Ca®* ve ztvrzované vodé nejsou v disledku nizkého obsahu véapniku
v materialu (~ 70 % CaCO3 podle technického listu). Hlavni pfi¢inou je rychly nartst pH
vlivem hydratace MgO, coz snizuje rozpustnost vapencové slozky SEM pii vys§im pH
a deficitu CO,. Derco etal. (2017) upozornuji, Ze efektivni uvolnovani vapniku z PVD

vyZaduje dostatecné mnozstvi CO,, coZ bude diskutovano v nasledujici kapitole.

Koncentrace hor¢iku
NiZe uvedeny Obrazek 7 zobrazuje zavislost koncentrace Mg?* na pouzité davce materialu

SEM. Soucasti grafu je cernou carkovanou kiivkou vyznacen interval doporucené

koncentrace hot¢iku (DH) podle vyhlasky ¢. 371/2023 Sb.
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Obrazek 7 Zavislost koncentrace Mg®* na davce a frakci
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Nejstrméjsi nartist I1ze pozorovat u frakce I, kdy je dolni hranice DH dosazena jiz piti davce
2 g. Tento vyvoj lze vysvétlit kombinaci vysoké reaktivity MgO a vyssi reaktivity jemné
frakce (Nguemtue et al., 2020; Aguilar-Pozo et al., 2025).

Se zvysujici se davkou vSak rychlost nartistu Mg?* zpomaluje, coZ stejné jako v piipadé pH
souvisi s blizicim se rovnovaznym stavem. Mimo jiné zde hraje roli i mozna precipitace
Mg(OH), pfiivyssi hodnot¢ pH (Crittenden etal., 2012; Derco a Luptakova, 2015).
V posledni fazi se systém pfiblizoval k rovnovéaze. Pfes mirny narist koncentraci je patrné,
7e dalsi zvySeni davky SEM jiz nevede K vyraznému nartistu koncentrace Mg?+.

Z legislativniho pohledu je pozadovanych hodnot dosazeno pro frakci | pti optimalni
davce 24 g, pro frakci 1l je to 4-6 g a pro frakci 111 6-8 g.

Z vysledkt experimentl vyplyva, ze davka materidlu ma zasadni vliv na vSechny
sledované ukazatele, tedy pH, LSI a koncentrace Ca®* a Mg?*. S rostouci davkou dochazi
nejprve k prudkému zlepsSeni vSech parametri, které nasledné zpomaluje vlivem piiblizujici
se rovnovahy a spotieby dostupného CO,. U jemnéjSich frakei (I a II) je pozorovan
vyraznéjsi efekt diky vétSimu specifickému povrchu a intenzivnéj$imu kontaktu s H* ionty.

Optimalnich hodnot pH (6,5-9,5) a LSI (0,5 az +0,5) bylo dosazeno jiz pfi stiednich
davkach (8-12 g), zatimco koncentrace Ca®* odpovidajici legislativnimu intervalu
(40-80 mg171) bylo dosazeno pouze u AJW. Hoi¢ik, ktery je ptitomny pouze v SEM,
dosahoval vhodného rozmezi (20-30 mg 171) pfedevsim u nizsich az stfednich davek
(2-6 g), a to zejména u frakce I. Z vyse uvedenych informaci a hodnot je patrné, ze celkova
tvrdost vody v pfipad¢ pouziti AJW odpovida ¢isté vapenaté tvrdosti s maximalni dosaZzenou
hodnotou 2,07 mmol 171 pro frakci | a davku 16 g, coz je na hranici DH (2-3,5 mmol 171).
Zatimco v pfipadé SEM se jedna predevSim o hofecnatou tvrdost a ptfiznivé hodnoty bylo
dosazeno jiz pii davce od 6 g pro frakci 1aod davky 12 g pro frakce Il alll. Celkové
vyhodnoceni ukazuje, ze pro splnéni vsech pozadavki zaroven je kritické nejen mnozstvi,
ale i slozeni a velikost frakce materialu @ u SEM muze byt limitujicim faktorem také

dostupnost CO, a rychlost srazeni uhli¢itanu vapenatého.

8.2 Vsadkové testovani — vliv vstupni koncentrace volného CO,

Popis a realizace testi
Pro jednotlivé frakce obou materidli (AJW a SEM) byla tentokrat sledovéna ucinnost
procesu Vv zavislosti na vstupni koncentraci volného CO,. K testovani byla pouzita modelova

voda pfipravend pomoci zafizeni SodaStream s rtiznymi koncentracemi volného CO,.
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Do uzaviratelnych lahvi o objemu 500 ml byl navaZzen material o hmotnosti 4 g,
ke kterému bylo pfidano 400 ml modelové vody s pfislusnou koncentraci volného CO,.
Koncentrace volného CO, V jednotlivych modelovych vodach byla 0, 108, 224,
523 +10 mgl~! a 1030, 1793 £ 50 mgl~t. Takto pfipravené lahve byly ihned uzavieny
a vlozeny na pteklopnou tiepacku po dobu 60 + 5 minut pfi rychlosti 5 ot min~! a teploté
22 + 1 °C. Poukonceni reakce byly vzorky zfiltrovany pfes vatu a podrobeny analyze
zahrnujici méfeni pH, vodivosti, stanoveni alkality, koncentrace vapniku a hotc¢iku
a vypocet CT a LSI. Pro kazdou testovanou koncentraci byly provedeny duplicitni testy.

Finalni vysledky byly vyjadieny jako primérna hodnota z obou testi.

Hodnoceni — vliv vstupni koncentrace volného CO, AJW a SEM
Nize uvedena Tabulka 10 poskytuje naméfena data upravené (ztvrzené) vody o vodivosti,

alkalité¢ a CT pro material AJW pfi riznych frakcich (AJW I, AJW I a AJW 1I).

Tabulka 10 Vystupni parametry upravené (ztvrzené) vody — vliv koncentrace CO, AJW

AIW Vodivost mS m~1) | Alkalita (mgl1~! CaCO3) CT (mmol 1Y)
CO2(mgl™) I T Il I I I I T Il

0| 3,41 2,78 2,65 20,5 13,0 11,5 | 0,28 0,17 0,12

108| 7,39 507 3,06 38,0 25,5 14,0 | 0,45 0,30 0,17

224 | 16,8 829 6,20 66,0 45,5 15,5| 0,86 0,44 0,35

523 | 22,3 11,3 8,17 113 77,0 36,0 1,14 0,65 0,47

1030 | 345 147 104 179 105 49,0 | 1,84 0,87 0,61

1793 | 46,4 193 135 253 132 58,0 | 2,44 1,17 0,72

Tabulka 11 nize pak obsahuje stejné parametry pro materiall SEM pfi frakcich SEM |,
SEM Il a SEM III. Ostatni ukazatele, jako pH, LSI a koncentrace vapniku a hoi¢iku jsou

prezentovany nize uvedenymi Obrazky 8, 9, 10 a 11.

Tabulka 11 Vystupni parametry upravené (ztvrzené) vody — vliv koncentrace CO, SEM

SEM Vodivost (mSm™') | Alkalita (mgl~!CaCO3;) | CT (mmoll™)
CO2(mgl™ | T " | T " | THIL
0 8,3 5,6 4,9 30,0 23,5 19,0 | 0,32 0,26 0,19
108 12,7 7,3 5,8 72,5 38,0 25,0| 0,81 0,30 0,17
224 24,6 14,9 13,7 133 82,0 65,5| 1,33 0,86 0,72
523 40,9 23,0 19,7 252 127 103 | 2,38 1,32 1,06
1030 55,6 30,2 28,0 319 180 145 | 3,39 2,03 1,40

1793 78,2 48,5 30,1 463 273 177 | 4,85 2,93 1,69
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Hodnota pH

Nize uvedeny Obrazek 8 zobrazuje graficky prubéh vyvoje hodnoty pH v zévislosti
na koncentraci volného CO, a velikosti frakce materialdt AJW (vlevo) a SEM (vpravo).

Soucasti graf jsou rovnéz Cernou carkovanou ¢arou vyznaceny mezni hodnoty (MH) pH

podle platné vyhlasky ¢. 371/2023 Sb.

U AJW lze v porovnani se SEM pozorovat vyraznéjsi vliv koncentrace volného CO,
na hodnotu pH. Pfi nulové koncentraci CO, dosahuji vSechny frakce relativné vysokého pH
(8,78-9,49), coz je dano samotnou, byt sice velmi nizkou (~15 mg171; 25 °C) rozpustnosti.
Pti rozpousténi vznikaji HCO3 ionty, které nasledné disociuji az na OH™ ionty, které jsou
zodpovédné prave za vyssi hodnoty pH. Jakmile vSak v systému bude ptitomny CO,, bude

se hydratovat na kyselinu uhli¢itou, ktera bude rovnéz disociovat za vzniku H* iontd.
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Obrazek 8 Zavislost hodnoty pH na koncentraci CO, a velikosti frakce

Ptitomné vodikové ionty neutralizuji hydroxidové ionty, ¢imz dochazi ke sniZovani hodnoty
pH, cozdo jist¢ miry podporuje dal$i rozpousténi uhli¢itanu vapenatého. S rostouci
koncentraci CO, zacinaji v systému pievladat H* ionty, coz se, jak si mizeme povsimnout,
projevi poklesem pH az na hodnoty v rozmezi 5,2—6,1 v zavislosti na pouzité frakci. Tento
efekt vSak paradoxné omezuje nasledné zvySovani pH, nebot’ rychlost neutralizace
vodikovych iontli je limitovana kinetikou rozpousténi vapence, ktera zéavisi predevSim
na velikosti aktivni plochy (Plummer et al., 1978; Alkattan et al., 1998).

Toto tvrzeni rovnéz koreluje s velikosti frakci. Mizeme pozorovat, ze Se zvysujici
se velikosti ¢astic klesa hodnota pH, coz lze vysvétlit mensi aktivni plochou u vétsich ¢astic

(Nguemtue et al., 2020).
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Ke konci grafického priabéhu jsou vSak koncentrace CO, natolik vysoké, Ze postupné
potlacuji i rozdilné reakéni rychlosti danych frakci.

Podobny priibéh vykazuje i SEM s rozdilem, ze dolomiticka slozka (MgO) pfii nulové
koncentraci CO, podléha hydrataci a pfechazi na relativné silny hydroxid hofe¢naty, coz
vede k vyrazné vys$si hodnoté pH nez u AJW. S rostouci koncentraci CO, jsou sice H* ionty
neutralizovany, ale kviili vysoké alkaliza¢ni schopnosti jsou primérné hodnoty pH o 0,5—

1,1 vyssi nez v ptipadé¢ AJW.
Langelieriiv satura¢ni index

Obrazek 9 zobrazuje zavislost Langelierova satura¢niho indexu na koncentraci volného CO,

a velikosti frakce materidld AJW (vlevo) a SEM (vpravo). Soucasti grafli je Cernou

¢arkovanou kiivkou vyznacen interval rovnovazného stavu —0,5 az 0,5 (Lodha et al., 2023).
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Obrazek 9 Zavislost hodnoty LSI na koncentraci CO, a velikosti frakce

Miuzeme pozorovat, ze frakce AJW I, AJW Il a SEM 1l se pti nulové koncentraci CO,
pohybuji v oblasti rovnovdzného stavu. Tento jev mliZze byt na prvni pohled piekvapivy,
nicméné piestoze vramci testovani uvadime nulovou koncentraci (nedoslo k syceni),
je v modelové vode prece jen pritomno stopové mnozstvi rozpusténého CO,. Toto mnozstvi
je dano difuzi atmosférického CO,. Podle Pittera (1990) je ptiblizna koncentrace volného
CO, pfi laboratornich podminkach (20°C, 1atm) asi0,55mgl™. Toto mnoZstvi
je dostate¢né k Caste¢né disociaci H,CO3; na HT a HCOj3~. Slabé kyselé prostiedi
(~5,5) napoméha rozpousténi uhli¢itanu vapenatého, pii kterém dochézi k uvoltiovani Ca®*
ataké OH™ a HCO3™ iontd (zvyseni alkality), coz vede k rovnovaznému stavu (Kaufmann

et al., 2007).
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Vyznamnou roli zde hraje i velikost castic a sloZzeni materialu. Jemné&jsi frakce
AJW I all svyssi specifickou plochou rovnovazného stavu dosédhly, zatimco frakce III
reagovala pomaleji (LSI=-1). Naopak v piipadé SEM III se velikost frakce projevuje
opacné. Jizbylo uvedeno, ze MgO reaguje piednostné svyssi rychlosti a proto
je pro rovnovazny stav LSI pfi ,,nulové* koncentraci CO, vhodné&jsi mensi specificky povrch
(frakce I11). Frakce SEM I all naopak rovnovazny stav piekrocily (inkrustace). Zbyly
graficky pribéh je podobny jako v piipadé pH, coz vysvétluje predevsim paradox zvySovani
hodnoty pH.

Koncentrace vapniku
Obrazek 10 nize znazoriuje vyvoj koncentrace vapniku v zavislosti na koncentraci volného
CO, avelikosti frakce materiald AJW (vlevo) a SEM (vpravo). Soucasti grafu je Cernou

c¢arkovanou kiivkou vyznacen interval doporu¢ené koncentrace (DH) véapniku

podle vyhlasky & 371/2023 Sb.
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Obrazek 10 Zavislost koncentrace Ca®* na koncentraci CO,, a velikosti frakce

U materidlu AJW je patrna vyraznéa zavislost mezi rostouci koncentraci CO, a koncentraci
Ca®* v systému. Pfi nizkych koncentracich CO, je rozpousténi CaCO5 limitovano deficitem
H* ionty, které vznikaji disociaci kyseliny uhli¢ité. Tento efekt je nejlépe pozorovatelny
v rozmezi 0-108 mg1~?!, kdy je riist koncentrace Ca®* pomalejsi. Pii dalsim zvySovani
koncentrace CO, je nartist koncentrace Ca®* intenzivnéj$i aZ do uréitého bodu (rychlost
reakce je fizena dostupnosti H* ionty a velikosti reakéni plochy), ve kterém je rozpousténi
opét zpomaleno limitaci reakéni plochy materialii. Toto 1ze nejlépe pozorovat u frakce Il

a lll v rozmezi 523-1793 mg 1.
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Na rozdil od AJW je u SEM priib&h rozpousténi Ca** vyrazné odlisny a celkové méné
efektivni. Pfestoze je SEM schopny dosdhnout vysokych hodnot pH, koncentrace Ca**
zustava pii vSech testovanych koncentracich CO, vyrazné€ nizsi. Pfi pohledu na samotny
prabéh je sice patrné mirné navyseni, ale k zddnému vyraznému nariistu nedochézi ani pii
nejvyssi koncentraci CO,. Napiiklad u SEM III byla pii koncentraci 1793 mg 1" naméfena
koncentrace Ca** pouze 7,0 mgl™*, coZ je jen o 4,4 mg1~* vice neZ pfi nulové koncentraci.
Tato skute¢nost potvrzuje, Ze v pripadé SEM se rozpousténi Ca** nefidi pouze koncentraci
CO., ale ovliviiuji ho i dalsi faktory, zejména chemické slozeni (pfitomnost MgO).

Zatimco u klasického lomového dolomitu jsou oba prvky vazany v uhli¢itanové forme
aoba setedy dovodné faze uvolhuji ve stejném stechiometrickém poméru, piiCemz
v nékterych piipadech byl pomér vyssi ve prospéch vapniku (Morse, Arvidson, 2002;
Pokrovsky et al., 2005; Zhang et al., 2007), u polovypalené¢ho dolomitu je vapnik ve formé
uhli¢itanu a hot¢ik ve form& oxidu, ktery ma vyssi kinetiku rozpousténi, a proto
je ptednostné uvolnén do vodné faze (Rapant et al., 2022).

Hypoteticky lze tento jev vysvétlit vznikem Mg(OH), z MgO, ktery zvySuje pH a vede
k loké&lnimu ptesyceni vici CaCO3, coz milZze zpusobit jeho precipitaci pfimo na povrchu zrn
a zpomalit i zastavit dal$i rozpousténi (Plummer et al., 1978; Putnis et al., 2014).

Vysledky provedeného experimentu sejevi ponckud rozporuplné pii srovnani
s publikaci Derco et al. (2019), nebot’ jak je patrné zvySena koncentrace CO, nijak vyrazné
koncentraci vapniku nezvysila, naopak ale potvrzuje zavér publikace Barlokova et al.
(2017), kteii uvadgji: ,,Cim delsi je doba kontaktu vody s polovypalenym dolomitem
(v zavislosti na obsahu CO,), tim vice je voda obohacena o hoi¢ik, ale koncentrace vapniku
se tolik nezvySuje.“ (Barlokova et al., 2017, pteloZeno z anglického originalu).

Je nutné podotknout, Ze obé publikace zmiiuji proces ztvrzovani formou filtra¢nich
zafizeni. V piipadé¢ Derco etal. (2019) sejedna o fluidni reaktor a Vv pfipadé studie
Barlokova et al. (2017) se jedna o filtraéni mineraliza¢ni kolony pouzité na Gpravnach vod
Hrinovéa a Turcek (Slovenska republika).

Luptakova et al. (2017) uvadéji, Ze v piipadé polovypaleného dolomitu (SEM)
je uvoliiovani Ca®* silné zavislé na optimalizaci poméru mezi CO, a davkou material.
V piebytku CO, muze dojit k potlaceni rozpustnosti materialu a k pasivaci povrchu,
coz omezuje dalsi rozpousténi CaCO5. Tento jev se pravdépodobné projevil iV naSich

testech.
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Koncentrace hor¢iku
Obrazek 11 nize znazoriuje vyvoj koncentrace hotéiku v zavislosti na koncentraci volného
CO, avelikosti frakce materidlt SEM. Soucésti grafu je cernou carkovanou kiivkou
vyznacen interval doporuc¢ené koncentrace (DH) hoi¢iku podle vyhlasky ¢. 371/2023 Sh.

| kdyZ v pfipadé SEM neni vliv koncentrace volného CO, na mnozstvi vapniku nijak
vyznamny (V pruméru pétkrat mensi nez u AJW), vyvoj koncentrace hoi¢iku piedstavuje
pravy opak. Jak je vidét, prubéh je velmi podobny jako v piipad¢ koncentrace vapniku
u AJW. Nejen Ze u vSech tii frakci byly dosaZeny celé hodnoty intervalu DH, ale naptiklad
v piipadé frakce I doslo témé&f ke Styfnasobnému piekro&eni horni hranice DH (112 mg1~1).
Na zakladé tohoto experimentu avySe uvedenych skute¢nosti lze konstatovat, ze

koncentrace hot¢iku je funkci koncentrace CO,.
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Obrazek 11 Zavislost koncentrace Mg?* na koncentraci CO, a velikosti frakce

8.3 Vsadkové testovani — vliv ¢asové zavislosti (reakéni kinetika)

Popis a realizace testi

Pro jednotlivé frakce obou materiali (AJW a SEM) byla tentokrat sledovdna casova
zavislost a studium reak¢ni kinetiky. K testovani byla pouzita modelova voda pfipravena
pomoci zafizeni SodaStream s koncentraci CO, v intervalu 200-250 mg 17.

Do sedmi uzaviratelnych lahvi 0 objemu 500 ml byl navaZen material o hmotnosti 4 g,
ke kterému bylo ptfidano 400 ml modelové vody s koncentraci volného CO, Vv intervalu
200-250 mg 17!, Takto piipravené lahve byly ihned uzavieny a vloZeny na pieklopnou
tfepacku po dobu 60 + 5 minut pii rychlosti 5 ot min~! a teploté 22 + 1 °C. Vzorky byly

analyzovény v definovanych ¢asovych intervalech 10, 20, 45, 60, 90 a 120 + 3 minut.
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Po ukonceni reakce byly vzorky zfiltrovany pies vatu a podrobeny analyze zahrnujici
méteni pH, vodivosti, stanoveni alkality, koncentrace vapniku a hot¢iku a vypocet CT a LSI.
Pro kazdy cas byly provedeny duplicitni testy. Finalni vysledky byly vyjadreny jako
prumérna hodnota z obou testu (viz Ptiloha P 3). Cilem tohoto testovani bylo identifikovat
optimalni ¢asovy interval, ve kterém reakce probiha nejintenzivnéji s ohledem na ¢asovou

dotaci vyuky laboratofi.

Hodnoceni reakéni kinetiky AJW

Tato kapitola shrnuje analyzu reakcni kinetiky testovanou na tfech odlisnych frakcich
uhlic¢itanu vapenatého (AJW 1, 11, III), rozpusténého v modelové vodé sycené CO,. Cilem
bylo stanovit rychlost uvoliiovani Ca** a vyhodnotit vliv velikosti ¢4stic, dostupnosti CO,
a pH prostiedi na proces rozpousténi.

Reakéni kinetika rozpousténi minerald v systému CO,—H,O0 piedstavuje komplexni
proces, jehoz rychlost je zavisla na n&kolika faktorech napf. aktivité H* iontfi, koncentraci
CO., teploté, iontové sile aj. (Plummer etal., 1978, Morse a Arvidson, 2002). Z tohoto
divodu bylo provedeno zjednoduSeni. Nejprve byl aplikovan linearni model, ktery
predstavuje Cisté hypoteticky pfistup, pfi ignorovani vSech omezeni a za predpokladu
konstantni rychlosti rozpousténi.

Druhy ptistup obsahoval detailngjsi studium zahrnujici aktualni reakéni podminky
i jednotlivé kroky rozpousténi za piedpokladu, Ze jeden z reaktantii je ve vyrazném
prebytku, tzv. model pseudoprvniho fadu (Berner a Morse, 1974; Morse a Arvidson, 2002;
Tseng etal., 2010; Derco et al., 2019; Roza-Llera et al., 2023). V nasem piipadé byla
koncentrace AJW 10000 mgl~! (100 mmol1™1) vyrazné vys$§i nez mnozstvi CO,
2225 mgl~t (5,1 mmol I71), coz umoziiuje tuto aproximaci aplikovat. Pii studiu kinetiky

a rychlosti rozpousténi je vychazeno ze stechiometrie reakce danou Rovnici 31 nize.
CaC03(s) + CO,(g/l) + H,0 » Ca?** () + 2HCO3 (31)

Urceni chemického sloZeni smési v Case, stupen konverze

Na zakladé pocate¢nich (vstupnich) koncentraci reaktantti, znamé stechiometrie reakce
a z experimentalné stanovenych koncentraci Ca** bylo dopo¢itano mnozZstvi spotiebovaného
materidlu AJW (CaCO3), mnozstvi nezreagovaného CO, a také mnoZstvi vzniklych HCO3

jont. Uginnost reakce byla kvantifikovana pomoci stupné konverze o v ¢ase.
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Vypocitané koncentrace jednotlivych slozek pro frakci AJW I jsou uvedeny v Tabulce 12,

pro AJW |1 a III bylo vytvoreno bilan¢ni schéma stejnym zpusobem (Ptiloha P 4).

Tabulka 12 Bilance slozek v ¢ase — AJW |

Cas (min) Jednotka CaCO; CO, “Ca®t HCO3; o (%)

0 mg 1! 0,0 225 0,0 0 0

10 mg 1! 31,0 211 12,4 38 6,1

20 mg 1! 54,5 201 21,8 67 10,6

45 mg 1! 72,5 193 29,1 88 14,2

60 mg 1! 84,0 188 33,7 103 16,4

90 mg 1! 109,5 177 43,9 134 21,4

120 mg 1! 137,0 165 54,9 167 26,8

* experimentadlné stanoveno

Vypocet stupné konverze a
Stupeii konverze byl vypoéitan jako pomér koncentrace vapniku v ¢ase (Ca?*) a maximaélni

teoretické koncentrace CaZt, (205 mg1~1) pii idealnim zreagovani CO, viz Rovnice 32.

Ca?*
o= -100 (%) (32)

2+
Camax

Linearni model a odhad doby rozpousténi

Pro jednoduché porovnani byla pfedpokladana linearni zavislost koncentrace Ca®* na ase.
Tento model ignoruje vliv pH, rovnovaznych procesi a predpoklada konstantni rychlost
rozpousténi. Pro kazdou frakci byla provedena linearni regrese na zékladé experimentalné
stanovenych koncentraci Ca®* v ¢ase. Cilem tohoto testovéani bylo i odhadnuti doby potiebné
k dosaZeni pozadovaného obsahu vapniku ve dvou riznych ptipadech:

i.  koncentrace CO, je limitujicim faktorem reakce, tzn. odhadnuti doby potiebné
ke kvantitativnimu zreagovani pfitomného CO, a dosazeni maximalni mozné
koncentrace Ca®* = 205 mg 17" (dle stechiometrie CO, a Ca®*)

ii.  koncentrace CO; neni limitujicim faktorem reakce, tzn. odhadnuti potiebného Casu
k rozpusténi celkového mnozstvi AJW (10 000 mg 1) pii kontinualnim dod4vani

CO, a dosazeni maximélni mozné koncentrace Ca** = 4005 mg1~*

V nize uvedené Tabulce 13 jsou prezentovany jednotlivé rovnice linearniho modelu
a odhadnuté potfebné Casy k dosazeni maximalni koncentrace vépniku pfiiuréenych
podminkach. MiiZzeme pozorovat, Ze pfipfedpokladu konstantniho rozpousténi
by U nejjemnéjsi frakce musela naSe realizovana reakce probihat alespon osm hodin, aby byl

veskery CO, spotfebovan.
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V piipadé, ze bychom chtéli rozpustit vSechen material, reakce by probihala v fadech
dnt, coz by vyzadovalo dodani ptiblizné 4,4 g CO,. Cilem této ukazky je demonstrovat, ze

jde o velmi pomalou reakci pomalou reakci i pii zanedbani omezujicich faktord.

Tabulka 13 Odhadnuta doba reakce rozpousténi AJW — linearni model

Frakce Rovnice R? Cazl,, (205)  Ca?,, (4 005)
AJW | Ca%t, = 0,411t + 7,706 0,947 ~8h ~6d18h
AJW |1 Ca?f, = 0,236t + 3,944 0,958 ~ 14 h ~11d18h
AJW 11 Ca%t, = 0,168t + 2,744 0,916 ~20h ~16d13h

Model pseudoprvniho Fadu
Pro ptesnéjsi modelovani byl aplikovan model pseudoprvniho fadu (Rovnice 33), ktery 1épe
vystihuje prubéh rozpousténi kalcitu v ¢ase. Oproti linearnimu modelu, ktery pifedpoklada
konstantni rychlost reakce, tento model zohlediiuje nejen samotné podminky reakce,
ale i faktory ovliviiujici reak¢ni kinetiku (napf. aktivitu H*, dostupnost CO,, piipadnou
pasivaci povrchu). Pro nelinearni regresi byly pouzity maximalni dosazené koncentrace
Cagi, pti experimentu jako horni limit pro fitovani. V Tabulce 14 niZe jsou uvedeny ziskané
rychlostni konstanty (k) a odhadnuté Casy reakce pro jednotlivé frakce AJW (Derco et al.,
2019).

CaZty = Cakly (1 - ™) (33)

Tabulka 14 Rychlostni konstanta AJW — pseudoprvni fad

Frakce CaZi, (mgl™1) k (min~1) sD R?
AJW | 54,9 0,01551 +0,00459 0,982
AJW 11 32,3 0,01074 +0,00527 0,971
AJW I 20,2 0,01741 +0,00251 0,996

Nize uvedeny Obrazek 12 predstavuje kompletni piehled studia reakéni kinetiky
Vramci této prace pro jednotlivé frakce materidlu AJW (uhliitan vépenaty). Vlevo
je uveden prabéh pro nejjemnéjsi frakci (AJW 1) uprostied pro stiedni frakci (AJW 1II)
a vpravo nejhrubsi frakce (AJW I1l1). Naméfené koncentrace vapniku v Case (znaceno
kiizky) byly porovnavany s hypotetickym linearnim modelem (zelena ¢arkovana kiivka)

a s nelinearnim modelem pseudoprvniho fadu (Cervena plna kiivka).
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Obrazek 12 Reakéni kinetika AJW: naméfena data, linedrni model, pseudoprvni fad

U vsech tfi frakci byla nalezena pomérn¢ dobra shoda s modelem pseudoprvniho tadu.
Ten na rozdil od linearniho modelu 1épe vystihuje realny prabeh zachycujici rychlou fazi
fizenou aktivitou H* iontl, nasledovanou zpomalenim zpusobenym poklesem aktivity H*
iontll, bliziciho se rovnovazného stavu, zménou iontové sily a piipadnou povrchovou
pasivaci ¢astic.

Z grafického prubéhu je patrny vliv velikosti frakce, se zvétSujici se frakei bylo
za stejnych podminek dosazeno nizSich koncentraci Ca®*. OvSem kdyz se zaméfime
na numerické vyjadieni rychlosti rozpousténi (Tabulka 14), mizeme si v§imnout, Ze nejvetsi
frakce (AJW III) ma nejvyssi rychlostni konstantu, coZ by naznacovalo nejrychlejsi
rozpousténi. Tento vysledek by vSak paradoxné neodpovidal vyse popsanym prib&htim, ani
fyzikalné-chemickym zakonitostem o vlivu specifického povrchu na kinetiku heterogennich
reakci, kdy by mély mit jemné;si frakce vyssi reaktivitu (Nguemtue et al., 2020). Vysvétleni
zfejmé spociva v tom, ze méfeni zachytilo zejména pocatecni (rychlou) fazi rozpousténi,
kterd u nejjemnéjSich frakci (Iall) probéhla jiZv prvni tfetiné experimentu, zatimco
u frakce III trvala tato faze pfiblizné polovinu experimentu. Tato rychla faze tak mohla
ve vysledku nadhodnotit hodnotu rychlostni konstanty a vést k zavéru, ze reakce u frakce 111
probiha rychleji, atoipiesto, Ze bylo dosaZeno nejniz§i koncentrace Ca®*. Na tuto
problematiku ve své studii upozoriuji naptiklad Plummer etal. (1990), kteti uvadéji,
ze S blizicim se rovnovaznym stavem se rychlost rozpousténi vyrazné zpomaluje.

Proménlivost kinetiky rozpousténi uhli¢itanu vépenatého v pocatecni fazi a ve fazi
blizké rovnovaznému stavu popisuji i dal$i autoti (Morse a Arvidson, 2002; Pokrovsky
et al., 2005; Kaufmann et al., 2007; Nguemtue et al., 2020). Jinymi slovy lze uvést, ze pokud

neni v prubéhu experimentu dosazeno faze blizké rovnovaznému stavu, je hodnota

rychlostni konstanty zkreslena a nemusi odpovidat realné hodnoté (Plummer et al., 1990).
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Pro potvrzeni této tvahy by bylo tfeba experiment zopakovat s delSim casovym intervalem,
aby piipadné zachytil i fazi blizici se rovnovaze.
Nize uvedeny Obrazek 13 predstavuje grafickou zavislost mezi koncentraci volného

CO, a LSl v case pro jednotlivé frakce AJW.

Cas (min)
0 10 20 45 60 90 120
_2 -
0
& 4
|
—— AJWI
-6 —— AJW I
—— AW I
220 210 200 190 180 170

Koncentrace CO: (mg I-?)

Obrazek 13 Casova zavislost hodnoty LSI na koncentraci CO, pro AJW I-I11

Na pocatku pii koncentraci CO, 225 mgl1~! byla hodnota LSl -7, coZ signalizuje silné
korozivni charakter modelové vody vlivem vysokého obsahu agresivniho CO,. Béhem
reakce koncentrace CO, klesid asoucasné rostou koncentrace Ca®* a HCO3Z iontf,
coz posouva hodnotu LSI k rovnovaznému stavu. Lze pozorovat, Ze i po 120 minutach
je pro vSechny frakce LSI stale v zapornych hodnotach, pficemz koncentrace CO, klesla
nejvice 0 25 % u AJW .

RovnéZ mezi jednotlivymi frakcemi neni pii stejné koncentraci CO, v hodnotach LSI
vyznamny rozdil. To znamena, ze hodnota LSI neni fizena velikosti frakce, ale aktualni
koncentraci CO,. Frakce se mezi sebou lisi pouze v rychlosti poklesu CO,. Tato zavislost
je dtlezita z technologického hlediska, nebot’ i pfes dosazeni pozadované koncentrace Ca®*

v intervalu DH (AJW I a II) byla voda stale korozivni.

Hodnoceni reakéni kinetiky SEM

V piipad¢ analyzy reakéni kinetiky u SEM byl aplikovan stejny postup jako u AJW.
Testovani probihalo za stejnych podminek, tj. pfistejné koncentraci materialu
(10 000 mg1~1), koncentraci volného CO, (2 225mgl~1) avestejnych &asovych
intervalech (0-120 minut). Jediny rozdil nastal pii vyhodnocovani vysledkd, kdy byly
koncentrace Ca®* a Mg?* zvazovany spole¢né jako jejich soucet. Tento pfistup odpovida

reak¢ni stechiometrii rozpousténi polovypaleného dolomitu, které je popsana Rovnici 34.
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CaCO3 - MgO(s) + 3C0,(aq) + 2H,0 — Ca?* + Mg?* + 4HCO3 (34)

Urceni chemického sloZeni smési v Case, stupen konverze

Na zakladé pocate¢nich koncentraci, rovnice reakce a ze stanovenych koncentraci Ca®*
a Mg?* bylo uréeno mnozstvi spotfebovaného materialu SEM (CaCO; - Mg0), mnozstvi
nezreagované¢ho CO, a mnozstvi vzniklych HCO3 ionti, pficemZ stav reakce byl urcen
stupném konverze a v ¢ase. Vypocitané koncentrace jednotlivych slozek pro frakci SEM
| jsou uvedeny v Tabulce 15, pro SEM Il alll bylo vytvofeno bilan¢ni schéma stejnym
zpusobem (Ptiloha P 4).

Tabulka 15 Bilance slozek v ¢ase — SEM |

Cas (min)  Jednotka | CaCO;-Mg0O CO, *Ca?* “Mg®** HCO; (%)
0 mglt? 0,0 225 0,0 0,0 0 0

10 mgl™? 24,9 195 1,4 7,8 43 8,4

20 mgl? 42,5 176 3,6 12,5 74 147

45 mgl? 80,8 130 5,4 24,7 140 275

60 mgl? 103,2 103 6,4 31,8 179 349

90 mgl? 1345 67 10,0 40,5 234 46,2

120 mgl™? 1394 62 11,0 41,6 242 48,0

* . r v
experimentdlné stanoveno

Vypocet stupné konverze a
Stupen konverze byl vypocitan jako pomér souctu koncentraci vépniku a hotciku v Case
a maximalni teoretické hodnoté tohoto souctu (109,5 mg171), pfi idedlnim zreagovani CO-,

viz Rovnice 34.

Linearni model a odhad doby rozpouSténi

Stejné jako u AJW byl i v piipadé SEM pouzit zjednoduSeny linearni model ktery ignoruje
vliv pH, rovnovahy a pokles koncentrace CO,. Regrese byla provedena na zakladé nartstu
Ca?* + Mg?*v ¢ase a slouzila k odhadu doby potfebné pro dva teoretické scénafe: (i) uplné
vyuziti CO, (max. koncentrace 109,5mgl™') a(ii) uplné rozpusténi diavky SEM
(10000 mg1™") pfineomezeném piisunu CO,, odpovidajici koncentraci 4586 mgl™™.
Odhadnuté casy jsou uvedeny v Tabulce 16 a potvrzuji velmi pomaly prubéh reakce

I za idealnich podminek.



74 UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

Tabulka 16 Odhadnuta doba reakce rozpousténi SEM — linearni model

Frakce Rovnice R? Cmax109,5 Cnax2586
SEM | Cmax = 0,449t + 5,955 0,939 ~4h ~7d2h
SEM 11 Cmax = 0,336t + 3,289 0,979 ~5h ~9d5h
SEM I Cmax = 0,306t + 1,924 0,992 ~6h ~9d17h

Model pseudoprvniho Fadu

Stejné¢ jako v pripadé AJW byl ipro SEM aplikovan model pseudoprvniho tadu, ktery
umoziuje 1épe vystihnout jeho pribéh rozpousténi v ¢ase. Vypocet probihal analogicky
s vyuzitim maximalné dosazenych koncentraci (¢pqx Ca®* + Mg?*) jako horniho limitu

pro fitovani. V Tabulce 17 nize jsou uvedeny ziskané rychlostni konstanty (k) a odhadnuté

Casy reakce pro jednotlivé frakce SEM.

Tabulka 17 Rychlostni konstanta SEM — pseudoprvni fad

Frakce Cexp (mg1™1) k (min~1) SD R?
SEM | 52,6 0,01446 +0,00171 0,995
SEM 11 41,6 0,00947 +0,00126 0,997
SEM 111 37,8 0,00562 +0,00124 0,997

NizZe uvedeny Obrazek 14 predstavuje kompletni pfehled studia reakéni kinetiky v rameci této
prace pro jednotlivé frakce materialu SEM (polovypaleny dolomit). Vlevo je uveden prubéh
pro nejjemnéjsi frakci (SEM I) uprostied pro stfedni frakci (SEM II) a vpravo nejhrubsi
frakce (SEM III). Naméfené koncentrace vapniku S hofé¢ikem Vv ¢ase (0znaceno kiizkem)
byly porovnavany s hypotetickym linedrnim modelem (zelena carkovand kiivka)

a s nelinearnim modelem pseudoprvniho fadu (Cervena plna kiivka).

SEM 1 SEM I SEM Il

= Pseudoprvni fad Py
== Linedmi model ’
-~ 50 x Naméfeno X /7
1

0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120
Cas (min) Cas (min) Cas (min)

Obrazek 14 Reakeni kinetika SEM: namétend data, linedrni model, pseudoprvni fad
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Ptestoze linearni model zanedbava veSkeré omezujici faktory rozpousténi, byla u ného
zaznamenana relativné dobra shoda s daty, pfedevsim pro frakce 11 aIll, coz potvrzuje
i vysok4 hodnota koeficientu determinace (R* = 0,979 a 0,992). Nicméné tato skutecnost
je zpisobena opétovnym zachycenim rychlé faze rozpousténi, kdy je vétSina CO,
spotfebovavana kineticky vyznamngé;jsi reakci s MgO. Tento model tak zna¢né nadhodnocuje
prabeh rozpousténi v dalsich fazi, coz je patrné ve 120. minuté¢ u SEM I a nepatrné i u SEM
II. Tuto skute¢nost potvrzuje nejen vyssi hodnota pH (7,79), ale i hodnota LSI bliziciho
se k rovnovaznému stavu (-0,39) i relativné nizka koncentrace zbytkového CO, (62 mg1™1).

Oproti tomu model pseudoprvniho tadu respektuje klesajici rychlost rozpousténi
a kopiruje pribéh mnohem ptesnéji. U vSech tii frakei I, I a III bylo dosazeno vysokého
koeficientu determinace (0,995; 0,997 a 0,997). Je tedy patrné, ze model pseudoprvniho
fadu je mnohem spolehlivéjsi, nebot’ zachycuje redlnou dynamiku procesu. Opét zde plati,
ze pro studium Kinetiky je tieba provadét dlouhodobé experimenty, které zachyti cely
prubeh rozpousténi, a nikoli jenom Gvodni (rychlou) fazi.

Obrazek 15 znazoriuje zavislost koncentrace volného CO, a LSI v €ase pro jednotlivé
frakce SEM. Podobné jako u AJW plati, ze s klesajici koncentraci volného (agresivniho)
CO; systém postupné piechazi do stavu nasyceni vii¢i CaCOs, coz se projevuje rustem LSI

smérem k nule (rovnovazny stav).

Cas (min)

—8— SEM |

—m— SEM II

—&— SEM Il
I

i i i ; i i i i
220 200 180 160 140 120 100 80 60
Koncentrace CO:2 (mg I%)

Obrazek 15 Casova zavislost hodnoty LSI na koncentraci CO, pro SEM Il

Nejvyraznéjsi nartst LSI smérem k rovnovaZnému stavu byl zaznamenéan u nejjemné;si
frakce SEM 1, kde po 120 minutach dosahl LSI hodnoty —0,39 pii koncentraci CO, 62 mg 17",
Tento vysledek potvrzuje vyssi efektivitu jemné frakce pii stabilizaci vody, a to diky vétSimu

specifickému povrchu a rychlejsi reakci MgO s CO,.
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V ptipad¢ hrubsich frakci SEM II a III se hodnota LSI po 120 minutach pohybovala
kolem —1,6 az 2,0, coz odpovida niz$i Gi¢innosti a pomalejsi kinetice. Pfestoze koncentrace
CO, vyrazné klesla (91 a 102 mg 1), dosazeni rovnovazného stavu by vyzadovalo delsi ¢as
nebo vyssi davku materialu. Z hlediska odstranéni agresivniho CO, a stabilizace vody je
SEM vyrazn¢ vhodnéjsi nez AJW.

8.4 Vsadkové testovani — vyhodnoceni, vhodna kombinace

V réamci vsadkového testovani byl zkouman vliv jednotlivych faktora jako velikost frakce
a davka dvou materiala (AJW a SEM), rizné koncentrace CO, a riizné reak¢ni ¢asy. Cilem
bylo ovéfit, zda lze pfi ztvrzovani vody dosdhnout hodnot odpovidajicich legislativnim
pozadavktim na pH (MH 6,5-9,5), obsah vapniku v intervalu MH az horni DH
(30-80 mg171) a hot¢iku (10-30 mg 171).

Z dosavadnich vysledkt vyplynulo, Ze ani jedna z testovanych kombinaci AJW nebo
SEM samostatné nesplnila v§echny tfi poZadované parametry najednou. AJW sice vyborné
zajistuje vapnik, ale neposkytuje hoic¢ik, zatimco SEM poskytuje za danych podminek
experimentu prevazné hoicik a ma tendenci rychleji zvySovat hodnotu pH. Na zakladé toho
bylo rozhodnuto, ze k zajisténi pozadovanych hodnot soucasné je tfeba pouzit kombinaci
obou materialt. Otazkou vsak zlstava, jaké pouzit frakce, vhodné davky, ale i optimalni
koncentrace CO, a reakéni ¢as. Z tohoto diivodu byla provedena hlubsi analyza dat.

Pro nalezeni optimélni kombinace byla zavedena regresni analyza, kterd vychazela
ze souhrnnych dat vSech testli. Regresni model charakterizoval vliv jednotlivych faktori
na kazdy parametr (pH, vapnik a hoi¢ik) samostatné pro AJW i SEM. Na zékladé tohoto

modelu byly vypocitany jednotlivé regresni koeficienty shrnuté v nasledujici Tabulce 18.

Tabulka 18 Regresni koeficienty — vsadkové testovani

Parametr | Material Hranice Frakce Davka Konc.CO, Cas reakce
(h) (@) ® @) (9)

pH AJW 4,9519 -0,3087 0,1061 -0,0007 0,0152

SEM 4,7973 -0,2932  0,1355 -0,0008 0,0204

Ca AJW 0,5438 -10,3822 11,8517 0,0259 0,2684

SEM -2,2207 -1,0679  0,4912 0,0021 0,0652

Mg SEM -9,4533 -8,5038  2,1263 0,0351 0,2972
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Tyto hodnoty popisuji vliv jednotlivych faktorii na vystupni parametry pH, Ca a Mg zvIast’
pro AJW a SEM. Vétsina koeficientli byla statisticky vyznamna na hladin€¢ vyznamnosti
0,001, coz potvrzuje jejich vliv na vysledné hodnoty. Jedinou vyjimkou byl vliv frakce SEM
na hodnotu pH (p = 0,0578), ktera je na prahové hodnoté¢ vyznamnosti.

Pro kazdy parametr (pH, Ca a Mg) byly vytvofeny regresni rovnice jako vazeny
prumér vlivu obou materiali podle jejich davky. Regresni rovnice pro vypocet hodnoty pH

(obdobné i Ca a Mg) je uvedena nasledujici Rovnici 35 (Derco et al., 2019).

D
pH = W:—]KM' (hA]W + @ayw  Dagw + Bayw * Fayw + Yayw * Kco, + Oajw RT) + (35)
D
— = . (hSEM + @sgum * Dspm + Bsem * Fsem + Vsem kco2 + 8spm RT)
Dyjw + Dsgum
kde D - davka materialu (g) a — regresni koeficient pro D
F — velikost frakce (1, 2, 3)  — regresni koeficient pro F
k — koncentrace CO, (mg1~1) y — regresni koeficient pro k
RT — reak¢ni ¢as (min) 0 —regresni koeficient pro RT

Na zdkladé¢ provedenych testi a uvedeného modelu byl vygenerovan datovy soubor
obsahujici 3249 moznych kombinaci riznych frakci, davek materialti, koncentraci CO,
a casti reakce, pro které byly vypocitany teoretické hodnoty pH, Ca a Mg, jez byly
porovnany s limity pro pitnou vodu.

Za vyhovujici byly oznaCeny pouze ty kombinace, které¢ spliiovaly vSechny
tii parametry soucasné. Z celkového poctu 3249 kombinaci bylo vybrano pouze

21 vyhovujicich. V nasledujici Tabulce 19 jsou uvedeny vybrané vyhovujici kombinace.

Tabulka 19 Vyhovujici kombinace podle regresni analyzy — vsadkové testovani

AIW SEM Co, RT | pH Ca Mg
Frakce ~ Davka | Frakce  Davka | (mgl™1) (min) | () (mgl™) (mgl™b)
(©)] (9)
I 6 I 4 220 90 | 7,99 31,86 15,11
I 8 I 6 237 60 | 7,53 31,88 17,18
I 8 I 4 623 60 | 6,71 34,62 11,51
I 8 I 4 216 90 | 7,62 33,69 12,55
I 8 Il 4 1009 60 | 6,53 48,11 13,18
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Ackoli se podatilo najit pouze omezené mnozstvi vyhovujicich kombinaci, zbylé kombinace
Ize rozdélit do kategorii podle toho, do jaké miry nevyhovovaly, resp. v jakych parametrech
vyhovovaly. Nize uvedeny Obrazek 16 ptedstavuje grafické zndzornéni Cetnosti
jednotlivych variant podle po¢tu vyhovujicich parametrii. Kombinace byly rozifazeny podle

toho, zda nespliiuji zadny, nebo spliuji jeden, dva, nebo vSechny tii sledované ukazatele

(pH, Ca, Mg).
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Obrazek 16 Cetnost vyhovujicich kombinaci podle regresni analyzy — vsadkové testovani

Tento vysledek dobte vystihuje, jak narocné je najit idedlni kombinaci vSech vstupnich
faktorti. Zaroven ukazuje, ze i kombinace, které nejsou zcela optimalni, mohou piinést
uspokojivé vysledky alespon v jednom nebo dvou sledovanych parametrech. Pokud bychom
tolerovali ptekroceni doporucenych hodnot pro vapnik a hoicik, ale zdroven zachovali
mezni hodnoty, rozsifil by se pocet vyhovujicich kombinaci az na 44. Tento pfistup odrazi
fakt, ze DH jsou pouze doporucujici, zatimco MH piedstavuji zdvaznou hranici.

Celkova analyza tak vystihuje, jak dulezita jsou spravné nastavena hodnotici kritéria
pfi navrhu podminek ztvrzovani, atonejen z hlediska kvality vody, aleis ohledem
na provozni néklady. Je tieba zdlraznit, ze tyto vysledky vychézeji z modelovych vypoctt

a jejich praktickou vhodnost je nutné experimentalné ovéfit.
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8.5 Filtracni testovani — vliv vysky filtra¢niho loze

Popis a realizace testi

U jednotlivych frakci obou materidltt (AJW a SEM) byla sledovéna u¢innost ztvrzovani
v zavislosti na vySce filtracniho loze daného materidlu. K testovani byla pouzita voda
pfipravena pomoci zafizeni SodaStream s koncentraci volného CO, V intervalu
200-250 mg 17%.

Chromatografickd kolona s vnitinim primérem 18 mm byla naplnéna testovanym
materidlem. Vyska filtracni vrstvy byla nastavena na 0 (blank), 10, 50, 100, 150, 200 a 250
mm. Pro kazdou vysku byly provedeny dvé filtrace se 400 ml modelové vody. Filtra¢ni
rychlost nebyla regulovana, pritok tedy odpovidal maximalni hodnoté dané konstrukci
kolony. Pro kazdy material, frakci a vysku kolony byly provedeny duplicitni testy, pii nichz
byl méfen Cas pritoku.

Po ukonceni filtrace byly vzorky analyzovany na pH, vodivost, alkalitu, koncentraci
vapniku a hoiciku a byly vypocteny hodnoty LSI a CT. Vysledky byly vyjadfeny jako
pramérnd hodnota z obou testd. Podrobné¢ vsak budou diskutovany pouze hodnoty pH,

vapniku a hot¢iku, hodnoty ostatnich ukazatelll jsou soucasti Prilohy P 5.

Hodnoceni uc¢innosti

Pro vyhodnoceni G¢innosti byly vysledky vystupnich analyz porovnany s hodnotami
modelové vody pied vstupem do kolony. U kazdého parametru byl vypocitan rozdil, ktery
ptredstavuje zménu béhem filtrace. Tento rozdil byl vztazen k dobé filtrace, ¢imz bylo mozné
vyjadtit vykonnost procesu. U pH byl rozdil vyjadien jako neutralizacni kapacita, tedy
zména pH za jednotku ¢asu (ApH h™1). Timto zpiisobem bylo mozné kvantifikovat rychlost
neutralizace volného CO,.

V ptipadé¢ Ca®** aMg?* hovoiime o tzv. remineralizaénim vykonu, tj. nérist
koncentrace téchto iontl za jednotku casu. Tyto ukazatele byly vyneseny do grafu
Vv zavislosti na vySce filtra¢niho loZe. Priib&h vykonnosti byl souc¢asné porovnan vii¢i zméné
tlakové ztraty urené z Ergunovy rovnice, ktera popisuje proudéni kapalin poréznim
prostiedim (MacDonalda et al., 1979; Hasal et al., 2007).
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Neutralizaéni kapacita (ApH h™1)

Obrazek 17 ptedstavuje graficky prabéh neutralizacni kapacity v zavislosti na vySce
filtracniho loze pro materidly AJW (vlevo) a SEM (vpravo), doplnény o pribéh tlakové
ztraty (Ap) zobrazeny ve spodni ¢asti grafu. Neutralizaéni kapacita (ApH h™?) zde vyjadiuje
rychlost, jakou dany material zvySuje hodnotu pH vody béhem jejiho pritoku kolonou.
Z grafu je patrné, ze z hlediska neutraliza¢ni kapacity dominuje u obou materialt frakce II,
zatimco u vsadkovych testi byla nejefektivnéjsi frakce I. Tento rozdil lze vysvétlit

rozdilnymi hydraulickymi poméry ve filtracnim lozi.
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Obrazek 17 Neutralizacni kapacita v zavislosti na vysce loze — AJIW a SEM

Zatimco frakce | ma nejvyssi specificky povrch, a tedy 1 vySsi reaktivitu, vykazuje zaroven
vyrazny odpor vici kapaling, jak doklada prabéeh tlakové ztraty. S rostouci vyskou loze se
tento odpor stale zvysuje, coz zpomaluje pritok a prodluzuje dobu kontaktu. Piestoze delsi
doba kontaktu vede ke zvySeni vystupni hodnoty pH, celkova neutraliza¢ni kapacita je nizsi,
nebot’ je zména pH rozloZena do delSiho Casového intervalu. Delsi doba kontaktu navic
zvySuje nasyceni hornich vrstev loze, coz snizuje efektivitu reakce ve spodnich vrstvach
a zvysuje riziko precipitace CaCO3 na povrchu ¢astic. To vede k dalsimu zvySovani tlakové
ztraty a sniZzovani pratoku (Shemer et al., 2013; Lehmann et al., 2013).

Naopak frakce II ma sice mensi specificky povrch nez frakce I, ale kvili vétsi velikosti
castic klade nizsi odpor vici kapaliné (vySsi propustnost). Nedochazi tak k prudkému
narustu tlakové ztraty ani vyraznému prodlouzeni doby kontaktu. Frakce Il tak poskytuje
vyvazeny pomér mezi specifickym povrchem a hydraulickym odporem, coz vede k vyssi
neutraliza¢ni kapacité. Tento efekt je dobfe viditelny u obou materiald, pficemz u SEM jsou

hodnoty znatelné vyssi, a to disledku pfitomnosti MgO.
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Frakce III ma nejen nizky odpor viici kapaling, ale 1 maly specificky povrch, coz sice
vede kvelmi nizké tlakové ztraté, ale zaroven i k vysokému prutoku a tudiz nizké
neutraliza¢ni kapacité. Tento efekt je navic umocnén horsi distribuci toku kapaliny, ktera se
v grafu projevuje mirné€ rostoucim, ale zna¢n¢ kolisavym trendem. Na zavér Ize pozorovat,
ze u frakce Il dochazi od uréité vysky loze (150-250 mm pro AJW a 100-150 mm pro SEM)
k saturaci. Lze tedy piedpokladat, ze dalsi zvySovani vysky loze vede jen ke zvySeni tlakové
ztraty a celkovému poklesu neutraliza¢ni kapacity. Maximalni hodnoty se v uvedenych

intervalech pohybovaly stabilng okolo 34,5 ApH h™* (AJW Il) a 47,4 ApH h™* (SEM II).

Remineraliza¢ni vykon — vapnik

Obrazek 18 znazoriuje remineraliza¢ni vykon vapniku, vyjadieny jako nardst koncentrace

Ca®* v Case (mgl™*h™), v zavislosti na vySce filtra¢niho loZe pro oba testované materidly

AJW (vlevo) a SEM (vpravo). Ve spodni Casti je zobrazen prub¢eh tlakovych ztrat (Ap).
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Obrazek 18 Remineralizacni vykon Ca v zavislosti na vysce loze — AJW a SEM
Z grafického pribéhu lze pozorovat odlisné trendy mezi obéma materidly. U AJW je patrna
rostouci zavislost na vySce loZe, pficemz frakce Il vykazuje vyrazné linearni trend az
k maximaélni vy$ce 250 mm, kdy remineralizaéni vykon dosahl az 402 mgl~* h™'. Tento
prubéh naznacuje stabilni a efektivni remineralizaci, kde vyska loze hraje kli¢ovou roli.
Frakce I sice zaCina na vys$Sich hodnotach vykonu, kdy jest¢ prevazuje vliv specifického
povrchu nad hydraulickym odporem, s rostouci vySkou se vSak tento pomér obraci ve
prospéch odporu (vyssi tlakova ztrata) a rist vykonu se zpomaluje az ustaluje. Ve vyskach
200 az 250 mm dokonce vykon mirné klesa, coz ukazuje na neefektivitu dalsiho zvySovani
loZze. Frakce III, stejné¢ jako u neutralizacni kapacity, ziistdvd na nejnizSich hodnotéach

a ptisobi méné spolehlivé ve srovnani s frakei II.
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U SEM je prubé¢h vyrazné odlisny. Frakce II sice dosahuje nejvyssiho vykonu, ale
celkovy trend je kolisavy a neptedvidatelny. Tlakové ztraty zde zistavaji vyrazné nizsi nez
u AJW, pfi¢emz jejich nartst s vyskou loze je relativné rovnomérny, rozdily mezi frakcemi

jsou mensi a neni pozorovan vyznamny vliv velikosti specifické plochy. Ve srovnani s AJW

pozorovani ze vsadkovych testd, Ze reakce dolomitické slozky (MgO) probiha pfednostné
a rychleji, pricemz lokalné zvysené pH miize branit i¢innému uvoliiovani Ca* z pevné faze.

Celkov¢ tedy opét plati, ze frakce II piedstavuje z hlediska vysky loze nejvyvazenéjsi
kombinaci mezi specifickym povrchem a pfiijatelnym hydraulickym odporem. Tento trend
potvrzuje vysledky neutraliza¢ni kapacity a ukazuje, ze spravny vybér frakce i materialu

jsou kli¢ové pro optimalizaci remineraliza¢ni G¢innosti.

Remineraliza¢ni vykon — hoi¢ik

Obrazek 19 znazornuje remineraliza¢ni vykon hoi¢iku v zévislosti na vysce filtraéniho loze
pro jednotlivé frakce SEM, doplnény o ¢arkované kiivky celkového vykonu Ca + Mg,
soucasti je i odpovidajici prub¢h tlakové ztraty Ap.
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Obrazek 19 Remineraliza¢ni vykon Mg v zavislosti na vysce loze — SEM I-111

Zatimco u pH a remineralizacniho vykonu véapniku jednozna¢né dominovala frakce II,
v ptipad¢ hotciku je situace odlisnd. Nejlepsich vysledkli dosahuje frakce I, coz odpovida
slozenim SEM. Frakce SEM I ma nejvétsi specificky povrch, a i kdyz to doposud vedlo
k vy$§imu hydraulickému odporu a niz§imu vykonu, v piipadé hoic¢iku je tento efekt

kompenzovan vysokou reaktivitou MgO.
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V disledku toho dochazi k vyrazné rychlému a Gi¢inému uvoliiovani Mg?* do vody, a to i pii
nizkém priutoku, takze remineraliza¢ni vykon zlstdva vysoky. Soucasné¢ ma hotc¢ik vyssi
toleranci k hodnoté pH, a proto je stale uvolfiovan i v piipadé lokalniho nasyceni v lozi.
Naopak frakce SEM II a III, s mensim specifickym povrchem a niz§im hydraulickym
odporem, vykazuji nizsi remineraliza¢ni vykon. U hot¢iku se tak ukazuje, Zze vykon je fizen
predevsim specifickym povrchem, nikoli odporem ¢i pratokem. To potvrzuje i fakt, Ze
u frakce I byl pii nartstu vysky loze zaznamenan vyssi vykon i ptes vysokou tlakovou ztratu.
Carkované kiivky celkového remineralizaéniho vykonu SEM ukazuji, Ze piinos Ca?*
je u tohoto materialu zanedbatelny. Tento zavér potvrzuje nejen vyvoj koncentrace vapniku
(Obrazek 18), jehoz nizké hodnoty se na celkovém vykonu témét neprojevily, ale
I Obrazek 20 nize, ktery znazornuje klesajici pomér Ca/Mg s rostouci vyskou loze. U vSech
frakci prevazuje uvoliiovani Mg®* nad Ca®*, pii¢emz nejnizsi pomér (~0,07) vykazuje frakce
SEM 1, ¢imz se stava nejucinngjsi frakei pro remineralizaci hot¢ikem. Naopak u SEM 111 je

pomér nejvyssi, coz odpovida vyssimu podilu Ca na celkovém vykonu.
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Obrazek 20 Pomér Ca/Mg v zavislosti na vysce loze — SEM |11l
8.6 Filtracni testovani — vliv vstupni koncentrace volného CO,

U jednotlivych frakci obou materidlit (AJW a SEM) byla sledovana u¢innost ztvrzovani
Vv zavislosti na vstupni koncentraci volného CO,. K testovani byla pouzita modelova voda
pfipravena pomoci zatizeni SodaStream s riznymi koncentracemi volného CO,.

Stejna chromatograficka kolona byla postupné€ naplnéna vSemi materialy na konstantni
vysku 150 cm. Pro kazdy material byly testovany koncentrace CO, Vv rozsahu 0, 91, 216,
523 £10 mg1™'a 739, 1785 £50 mg 1. Pro kazdou koncentraci byly provedeny dvé filtrace
se 400 ml modelové vody. Filtra¢ni rychlost nebyla regulovana, pritok tedy odpovidal

maximalni hodnoté dané konstrukci kolony.
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Pro kazdy material, frakci a koncentraci CO, byly provedeny duplicitni testy, pii nichz
byl méfen Cas pratoku. Po ukonceni filtrace byly vzorky analyzovany na pH, vodivost,
alkalitu, koncentraci vapniku a hot¢iku a byly vypocteny hodnoty LSI a CT. Vysledky byly
vyjadfeny jako primérnd hodnota z obou testi. Podrobn¢ vSak budou diskutovany pouze
hodnoty pH, vapniku a hoi¢iku, a to stejnym zpisobem jako v Kapitole 8.5. Hodnoty

ostatnich ukazatelli jsou uvedeny v Ptiloze P 6.

Neutralizaéni kapacita (ApH h™1)
Obrazek 21 zachycuje vyvoj neutraliza¢ni kapacity (ApH h™") v zavislosti na koncentraci
volného CO; pii pritoku modelové vody pies loze z materialit AJW (vlevo) a SEM (vpravo),

doplnény o odpovidajici tlakové ztraty (Ap) zobrazené ve spodni Casti.
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Obrazek 21 Neutraliza¢ni kapacita v zavislosti na koncentraci CO, — AJW a SEM

Tento klesajici trend je zptsoben vysokou koncentraci H* iontd vznikajicich disociaci
kyseliny uhli¢ité, které pii pritoku kolonou nestihaji byt neutralizovany.
Vysledkem je nizsi vystupni pH, a tedy 1 mensi rozdil oproti vstupni hodnoté. Piestoze nizké
pH urychluje rozpousténi CaCO3; a MgO, vysoka koncentrace H* brani jeho nartstu.

Bez piidavku CO, vykazovala frakce AJW II nejvyssi vykon (~134 ApH h™"), avsak
s rostouci koncentraci CO, zacaly rozdily mezi frakcemi splyvat. Tento trend je patrny
zejména od koncentrace piiblizné 764 mgl!, kdy se systém zalind pfesouvat
do tzv. dynamického (kinetického) rovnovazného stavu, tedy stavu, kdy dalsi zvySovani
koncentrace CO, nevede k vyraznému zvysovani vykonu, a to i ptesto, ze voda ziistava stale
nenasycena vuci CaCOs. V této fazi je reakce s H* limitovana dostupnou reakéni plochou
castic CaCOsz, cozvede K ptechodu systému do ustadleného rezimu. Nejedna se tedy

o chemickou, ale kinetickou rovnovahu.
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Podobny trend je patrny i u tlakové ztraty, kterd s rostouci koncentraci CO, klesa.
Tento jev lze vysvétlit nizkou hodnotou pH, ktera brani precipitaci CaCO3z na povrchu zrn,
jez v predchozim experimentu vznikala vlivem lokalniho nasyceni vici CaCO3. Zaroven
dochazi k rychlejsi reakci, tj. vétsi spotfebé materialu, ¢imz se snizuje hydraulicky tlakova

ztrata. Vyssi koncentrace CO; sice snizuje neutralizaéni kapacitu, ale zlepSuje prutok.

Remineraliza¢ni vykon — vapnik

Obrazek 22 zachycuje vyvoj remineraliza¢niho vykonu vapniku v zavislosti na koncentraci
volného CO, pii pritoku modelové vody pies loze z materiali AJW (vlevo) a SEM (vpravo),
doplnény o odpovidajici tlakové ztraty (Ap) zobrazené ve spodni ¢asti.
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Obrazek 22 Remineraliza¢ni vykon Ca v zavislosti na koncentraci CO, — AJW a SEM

U AJW lze pozorovat vyrazny vliv koncentrace CO, na remineraliza¢ni vykon, zejména
v intervalu 500-750 mg 17, kde je nariist nejvyraznéjsi. Frakce AJW Il dosahuje bez CO,
vykonu ~140 mg 1™ h™*, zatimco pii 764 mg1~* prekracuje 1100 mg 1~ h™*. Tento nardst
je zpusoben nizkym pH, které vyrazné urychluje rozpousténi CaCOsz, aniz by dochézelo
k jeho nasledné precipitaci. Pfi dal$im zvySovani koncentrace CO, se vSak vykon postupné
ustaluje a prechazi do téméf konstantniho pribéhu, coZ podobné jako u neutralizacni
kapacity naznacuje prechod do oblasti kinetické rovnovahy. Frakce AJW II tak ptedstavuje
optimalni rovnovahu mezi specifickym povrchem a hydraulickym odporem.

Frakce AJW I ma sice vyssi specificky povrch, ale jeji vykon roste pomaleji, patrné
v disledku téméf dvojnasobné tlakové ztraty. Zajimavé je, Ze i pii koncentraci CO,
1752 mg 17" vykon stale roste, coz miZe naznacovat, Ze jeji reaktivni potencial nebyl plng
vycerpan. Frakce AJW III s nejmensim specifickym povrchem dosahuje ocekévané
nejnizstho vykonu (~400mgl 1h™'), pfesto je i zde patrnd stabilizace pii stejné

koncentraci CO, jako u frakce II.
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Oproti tomu materidl SEM vykazuje zcela odlisné chovani. Jeho vykon zlistava témer
konstantni a pohybuje se v rozmezi 40-60 mg 1~ h™* i ptes rostouci koncentraci CO,. Ani
mezi jednotlivymi frakcemi nejsou pozorovany vyrazné rozdily. Zajimavé vsSak je, ze
v intervalu 0-108 mg17* CO, je remineralizaéni vykon nejvyssi, az pétkrat vyssi u frakce I
nez pii vyssSich koncentracich. Vzhledem k pomérné Sirokému intervalu mezi koncentracemi
CO, (764 a 1752 mg 1™1) je tieba zdliraznit, Ze popsany priibéh je pouze predpoklad zalozeny
na dosavadnich datech. Pro potvrzeni, zda ke stabilizaci skutecné dochazi a zda je vykon
vV tomto rozsahu skute¢né témét konstantni, by bylo vhodné provést doplitujici méteni

alespoil s jednou az dvéma koncentracemi v daném intervalu.

Remineraliza¢ni vykon — hoi¢ik

Obrazek 23 zachycuje vyvoj remineralizacniho vykonu hot¢iku v zavislosti na koncentraci
volného CO, pfi prutoku modelové vody ptes loze z materidlu SEM, doplnény o odpovidajici
prubéh tlakovych ztrat (Ap) ve spodni Casti.

—e— SEMI
—e— Ca+Mg |
- SEM Il
800 || —=— Ca+Mgll
—te— SEM III
—a= Ca+Mg Ill

600

400

Remineralizaéni vykon (mg I-* h-?)

=—— SEM |
—=— SEM Il

500 —— SEM Il
a00 \\\

o 108 213 515 764 1752
Koncentrace COz (mg/l)

Ap (kPa)

Obrazek 23 Remineraliza¢ni vykon Mg v zavislosti na koncentraci CO, — SEM

U materidlu SEM se remineraliza¢ni vykon hot¢iku vyrazné zvySuje s rostouci koncentraci
CO,, pti¢emz nejvétsi nardst nastava v intervalu 0- 213 mg 17*. Frakce I bez ptidavku CO,
dosahuje vykonu okolo 180 mg1~* h™*, zatimco pfi 213 mg 1" piekraduje 500 mg1™* h™%.
Tento skok souvisi s vyrazné rychlejS$im rozpousténim MgO pfi niz§im pH.

Pfi vysSich koncentracich CO; se kiivky vykonu postupné ustaluji. Frakce | dosahuje
maxima mirn& nad 600 mgl*h™ zatimco frakce II a III se stabilizuji pod hranici
500 mg 1= h™*. Soucasné je patrné, Ze celkovy remineralizaéni vykon je jen nepatrné vy3si

neZ samotny piinos Mg?*, coz potvrzuje, ze SEM slouzi predevsim jako zdroj hoi¢iku.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 87

Obrazek 24 zachycuje vyvoj poméru Ca/Mg, ktery se oproti piedchozim testim
vyrazné li$i, a to nejen velikosti poméru, ale 1 pofadim frakci. Zatimco pii testovani vlivu
vysky loze byla nejucinngjsi frakce SEM III, v tomto pfipadé vykazuje nejvyssi pomér
Ca/Mg frakce SEM 1, a to navic pii nulové koncentraci CO,. Se zvySujici se koncentraci tak

dochazi k pfednostnimu rozpousténi MgO a rozdily mezi frakcemi se vyrazné zmensuji.
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Obrazek 24 Pomér Ca/Mg v zavislosti na koncentraci CO, — SEM I-ll1

8.7 Filtracni testovani — vliv filtracni rychlosti

Zavérecna série testovani, a to nejen v rameci filtranich experimenti, ale celé experimentalni
casti, se zaméfila na vliv filtracni rychlosti. U jednotlivych frakci obou materialti byla
hodnocena Uc¢innost procesu ztvrzovani v zavislosti na nastavené filtracni rychlosti.
K testovani byla pouZita voda pfipravena pomoci zafizeni SodaStream s koncentraci
volného CO, v intervalu 200-250 mg 17*.

Chromatografické kolona byla opét postupné naplnéna vSemi materidly na konstantni
vysku 150 cm. V tomto experimentu byla regulovana filtra¢ni rychlost, a to podle pokynt
vyrobce materidll. Filtra¢ni rychlosti byly nastaveny na ptiblizné hodnoty 5, 10 a IS m h™".
Pro kazdou rychlost, frakci a material byly provedeny duplicitni testy se 400 ml modelové
vody, pfi¢emz byl zaznamenavan ¢as pratoku. Po ukonceni filtrace byly vzorky analyzovany
na pH, vodivost, alkalitu, koncentraci vapniku a hot¢iku a byly vypocteny hodnoty LSIa CT.
Vysledky byly vyjadieny jako primér z obou testii (Pfiloha P 7).

Vyhodnoceni probihalo stejnym zptisobem jako v ptedchozich kapitolach. Vedle
cilovych rychlosti (5, 10 a 15 m h™) byla zaznamenéna také maximéalni mozna rychlost bez
regulace. U frakce AJW I se nepodaiilo dosdhnout 15 m h™, protoZe maximalni naméfen4

hodnota (bez regulace) ¢inila piiblizné 12,5 m h™*. Proto v grafech tato rychlost chybi.
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Neutralizaéni kapacita (ApH h™1)

Obrazek 25 zachycuje vyvoj neutralizacni kapacity v zavislosti na filtracni rychlosti pii
pratoku modelové vody pies loze z materiali AJW (vlevo) a SEM (vpravo), doplnény
0 odpovidajici tlakové ztraty (Ap) ve spodni ¢asti.

Na prvni pohled se mize zdat matouci, ze pii vysSich filtracnich rychlostech stoupa
neutralizacni kapacita. Ocekédvalo by se spiSe, ze pomalejsi pritok umozni vodé lepsi
neutralizaci. OvSem ve skutecnosti se zde uplatiiuje ponékud odliSny mechanismus. Pfi
vyssich rychlostech se totiz zkracuje doba kontaktu vody s materialem. Tato doba je natolik
kratka, ze v lozi nestihne nastat rovnovazny stav, a systém tak zlstava v tzv. rovnovazném

deficitu.
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Obrazek 25 Neutraliza¢ni kapacita v zavislosti na filtracni rychlosti

PrestoZe je absolutni zména pH pii vysSich rychlostech mensi (napt. ApH ~0,8 pii dobé
kontaktu cca 60 s), po pfepoctu na jednotku Casu vychazi neutralizacni kapacita vyrazné
vysSi nez pti pomalém prutoku, kdy je ApH napt. ~2,5, ale doba kontaktu dosahuje 300 s.
Jinymi slovy, pH sice stoupne méng¢, ale protoze voda projde lozem rychleji, celkovy vykon
neutralizace za ¢asovou jednotku je vys$si nez pti pomalejsim pratoku s delsi dobou kontaktu.

Podobny trend lze pozorovat i u tlakové ztraty (Ap), ktera s rostouci filtrani rychlosti
vyrazné stoupa. Nejvyssi hodnoty vykazuji jemnéjsi frakce, jako AJW I a SEM I, které maji
vy$si hydraulicky odpor kviili mensi propustnosti. Tento jev souvisi s tim, Ze pti vysSich
rychlostech proudéni nartsta odpor filtracniho loZe vii¢i pohybu kapaliny. Material neni
schopen dostatec¢né rychle propoustét kapalinu skrz poérovou strukturu, a tlakova ztrata proto
vyrazné roste. Vys$§i filtraéni rychlosti sice podporuji G€inngj$i neutralizaci CO, diky

omezeni rovnovaznych procest, ale zaroven zvysuji hydraulické zatizeni celého systému.
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Remineraliza¢ni vykon — vapnik
Obrazek 26 zachycuje vyvoj remineralizatniho vykonu vapniku v zavislosti na filtracni
rychlosti pfi prutoku modelové vody ptes loze z materiali AJW (vlevo) a SEM (vpravo),

doplnény o odpovidajici tlakové ztraty (Ap) ve spodni ¢asti.
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Obrazek 26 Remineraliza¢ni vykon Ca v zéavislosti na filtra¢ni rychlosti

Stejné jako u neutralizaéni kapacity lze pozorovat, Ze remineralizaéni vykon Ca®* s rostouci
filtra¢ni rychlosti stoupa. Tento jev souvisi s tim, Ze pfi krat$i dobé kontaktu zlstava systém
VvV rovnovazném deficitu, rychlost rozpousténi tak neni limitovana ustalovanim rovnovahy,
ale probiha témef konstantni kinetickou rychlosti. Klicovou roli zde hraje ptestup CO,
z kapalné faze na povrch pevného materialu, ktery podle Hasson a Bendrihem (2006)
zasadné ovliviiuje rychlost rozpousténi. Pti vySSich pritocich tento piestup dominuje,
zatimco pii pomalej$im priitoku se za¢inaji uplatiiovat rovnovazné a difuzni procesy, véetné
vlivu iontove sily, ktera podle Yamauchiho (1987) miliZe rozpousténi zpomalovat.

Z materiald AJW dosahuje nejvyssiho vykonu frakce II, ktera kombinuje dostate¢ny
specificky povrch s pfijatelnou tlakovou ztratou. Naopak frakce AJW III s nejmensim
specifickym povrchem vykazuje 1 nejniz8i rychlost rozpousténi. Material SEM vykazuje
obecné niZs§i remineralizacni vykony nez AJW, coZ odpovida jeho odliSnému sloZeni.

vV

Nejvyssiho vykonu zde dosahuje frakce I.

Remineraliza¢ni vykon — hor¢ik

Obrazek 27 zachycuje vyvoj remineraliza¢niho vykonu hot¢iku v zévislosti na filtra¢ni
rychlosti pii pritoku modelové vody pies loZze z materidlu SEM, doplnény o odpovidajici
tlakové ztraty (Ap) ve spodni Casti. Vysledky potvrzuji stejné principy jako u vapniku
a neutraliza¢ni kapacity, tj. vyssi filtra¢ni rychlosti podporuji rychlou a stabilni reakci s CO,

a zaroven umoznuji pfednostni rozpousténi MgO, ktery je vyrazné reaktivnéjsi nez CaCOs3.
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Obrazek 27 Remineralizacni vykon Mg v zavislosti na filtrani rychlosti

P#i pomalém priitoku se voda v koloné rychle a lokalné& nasycuje Mg?*, zarovei se zvySuje
pH, ¢imz se zpomaluje az uplné zastavuje rozpousténi CaCOsz. Naopak pfi rychlém pritoku
zustava v koloné po celé délce relativné nizké pH, coz umoziuje soucasné rozpousténi MgO
i CaCO3 bez vyrazného omezeni.

Tento jev se projevil nejen vy$§im mnozstvim uvolnéného hoiciku, ale také prvnim
stabilnéj$im nartstem koncentrace vapniku v ramci vSech experimenti. Vyvoj poméru
Ca/Mg (Obrazek 28) tuto souvislost potvrzuje — pii nizsich rychlostech ptevlada rozpousténi
MgO a pomeér klesa, zatimco pii vysSich rychlostech se kviili niz§imu pH vyraznéji prosazuje
1 rozpousténi CaCO3 a pomér Ca/Mg roste. Nejvyssich hodnot bylo dosaZeno u frakce
SEM III pii maximalni testované rychlosti, coz jasn¢ ukazuje, ze efektivni remineralizace

pomoci materialu SEM vyZaduje vyssi filtracni rychlosti.
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Obrazek 28 Pomér Ca/Mg v zéavislosti na filtracni rychlosti — SEM I-I11
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8.8 Filtra¢ni testovani — vyhodnoceni, vhodna kombinace

| vramci filtraénich testd se ukdzalo, Ze samostatné materidly nedokazou zabezpecit
pozadované limity na pitnou vodu ve vSech tiech testovanych parametrech (pH, Ca a Mg).
Proto byla stejn¢ jako u vsadkovych testi provedena regresni analyza, jenz vychazela
ze souhrnnych dat vSech testii. Regresni model charakterizoval vliv jednotlivych faktort
na kazdy parametr (pH, vapnik a hoi¢ik) samostatné¢ pro AJW i SEM. Na zakladé tohoto

modelu byly vypocitany jednotlivé regresni koeficienty shrnuté v nasledujici Tabulce 20.

Tabulka 20 Regresni koeficienty — filtra¢ni testovani

Parametr | Material Hranice Frakce  Vyska Konc. CO, Rychlost
(h) (2) ® 62) (9)
pH AJW 5,2532 -0,2286  0,0780 -0,0005 0,0037
SEM 7,5713 -0,1202  0,0568 -0,0013 -0,0318
Ca AJW 40,2867  -14,9648 0,6247 0,0629 -0,4010
SEM 4,0891 -0,8808 0,0827 0,0005 -0,0190
Mg SEM 42,1588 -8,3872  0,4756 0,0195 -0,5006

Regresni analyza filtracnich testll ukazala, Ze vétSina provoznich faktori méla statisticky
vyznamny vliv vétSinou na hladin€ vyznamnosti p <0,001. V porovnani se vsadkovymi testy
se vSak Cast&ji vyskytly i faktory s niz§i nebo hrani¢ni vyznamnosti, coz naznacuje vyssi
miru variability U pritocnych systémil. NejvyraznéjSim piikladem byl model AJW—pH,
u kterého se nepodatilo prokdzat statisticky vyznamny vliv u Zadného ze sledovanych
faktort. Oproti tomu u SEM byly vSechny vztahy statisticky velmi vyznamné.

Pro kazdy parametr (pH, Ca a Mg) byly aplikovany podobné regresni rovnice jako
Vv piipad€ vsadkovych testl srozdilem pfisluSnych proménnych (vyska loze, filtra¢ni

rychlost, velikost frakce a koncentrace CO,) viz Rovnice 36 (Derco et al., 2019).

Hp
pH = HA]VV+SEM. (hA]W + agw  Hyw + Bayw * Fayw + Yagw * kco, + Oajw * RF) + (36)
Hspm
TR (hSEM + sgm * Hsgm + Bsem * Fsem + Vsem “ kco, + Osem RF)
Hyw + Hspy
kde  H - vyska filtraéniho loze (mm) a — regresni koeficient pro H
F — velikost frakce (1, 2, 3) B — regresni koeficient pro F
k — koncentrace CO, (mg1™1) y — regresni koeficient pro k

RF — filtra¢ni rychlost (m h™1) 0 —regresni koeficient pro RF
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Na zéklad¢ provedenych testli a vySe uvedeného modelu byl vygenerovan datovy soubor
obsahujici 2601 moznych kombinaci ruznych frakci, vysek loze, koncentraci CO,
a filtra¢nich rychlosti, pro které byly vypocitany teoretické hodnoty pH, Ca a Mg, jez byly
porovnany s limity pro pitnou vodu.

Celkové hodnoceni bylo provedeno stejnym zptisobem jako u vsadkovych testu, tj.
vhodna kombinace musela spliovat vSechny tfi ukazatele (pH, Ca a Mg) v pozadovanych
limitech soucasné. Na rozdil od vsadkovych test bylo u filtra¢nich nalezeno dvojnasobné
mnozstvi vyhovujicich kombinaci (45). V nasledujici Tabulce 21 jsou pro predstavu

uvedeny vybrané kombinace.

Tabulka 21 Vyhovujici kombinace podle regresni analyzy — filtraéni testovani

AIW SEM Co, RF | pH Ca Mg
Frakce  Vy¥ka | Frakce  Vy¥ka | (mgl ™) (mh™) | () (mgl™) (mgl™)
(mm) (mm)
| 150 | 150 507 15,3 | 6,58 32,42 21,56
| 250 | 150 231 16,8 | 7,12 32,05 13,87
| 250 | 150 1001 9,7 | 6,57 64,27 20,83
| 250 | 150 233 17,1712 32,02 13,82
| 250 | 150 233 7,117,22 34,61 15,71

Ptestoze bylo v ramci filtra¢niho testovani nalezeno celkem 45 vhodnych kombinaci, jejich
praktické ovéteni je omezeno konstrukénimi parametry filtrani kolony. Vysledky ukazuji,
ze K zajisténi G¢inné remineralizace je zapotiebi minimalni vysky loze 150 mm pro AJW
a dalsich 150 mm pro SEM, coz piesahuje maximalni moznou vysku kolony (270 mm).
Nize uvedeny Obrazek 28 predstavuje grafické znazornéni Cetnosti jednotlivych variant
podle poc¢tu vyhovujicich parametrti. Kombinace byly rozifazeny podle toho, zda nespliuji

zadny, nebo spliiuji jeden, dva nebo vSechny tfi sledované ukazatele (pH, Ca, Mg).
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K objektivnimu posouzeni spolehlivosti a konzistence pouzitych metodickych postupt byla
jako ukazatel variability zvolena smérodatna odchylka ur¢ena na zakladé Bland-Altmanovy
analyzy. Cilem bylo porovnat nejen rozptyl naméfenych hodnot, ale i celkovou stabilitu
vysledki ziskanych vsadkovym a filtracnim testovanim a zaroven vyhodnotit rozdily mezi
pouzitymi materialy AJW a SEM. Statistické vystupy byly doplnény o praktické poznatky
ziskané béhem experimentalni casti. Grafické piehledy z analyzy jsou uvedeny v Piiloze P 8.

Vsadkové testy se jevily jako stabilni a dobfe opakovatelné, zejména u vodivosti,
vykazovaly vy$si variabilitu, ale vysledky byly v ramci jednotlivych sad méfeni pomérné
konzistentni, a to diky pouziti pfeklopné tfepacky, ktera napomohla zachovat jednotné
podminky. Prestoze zaroven umoznila navysit kapacitu testovani, tento zpisob michani
nemusel byt zcela vhodny, a to kvili moznému ovlivnéni rovnovahy mezi plynnym
a rozpusténym CO-, zejména pii vysSich koncentracich. I ptes tuto komplikaci vykazovaly
vsadkové testy velmi dobré vysledky

Filtra¢ni testy poskytly vyrazné vys$si remineraliza¢ni vykony, bez zndmek zpomaleni
reakce. Na druhou stranu vykazovaly vétsi rozptyl vysledkid, predevsim kvili ¢astému
zanaSeni drendzni vrstvy, zavzdusnéni kolony a také komplikacim pfi urovani konce
filtrace — zejména pii vysSich vyskach loze. Tyto faktory mohly zkreslit skute¢nou dobu
kontaktu vody s materidlem, a tim nadhodnotit nebo podhodnotit samotnou remineraliza¢ni
ucinnost a neutralizacni kapacitu.

Pfi porovnani materidlti se ukazalo, ze SEM vykazoval nizsi rozptyl vysledkii nez
AJW, a to napfi¢ vétsinou sledovanych ukazateld. Tuto vyssi stabilitu lze pficist rychlejsi
reakéni kinetice, diky niz jsou vysledky méné citlivé na drobné provozni odchylky. Reakce
probiha natolik rychle, Ze se mirné zmény experimentalnich podminek prakticky neprojevi.
Oproti tomu AJW reaguje pomaleji, a proto mohou i malé rozdily napiiklad v délce kontaktu
vést k vEtsi variabilité dat.

Z praktického hlediska se vsadkové testy jevi jako vhodné&jSi volba pro ptesna
laboratorni méteni a detailni sledovani reak¢ni kinetiky. Naproti tomu filtra¢ni metoda Iépe

demonstruje realné podminky procesu ztvrzovani.
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ZAVER

V této diplomové praci byla podrobné analyzovana problematika ztvrzovani
(remineralizace) vod snizkym obsahem mineralnich latek (vapnik a hoi¢ik),
at’ uz odsolenych nebo pfirozené mékkych. Uvodni &ast byla vénovana definovani
zakladnich pojmt a vyznamu ztvrzovani jak z technologického, tak ze zdravotniho hlediska.
Soucasné byly pfedstaveny nejen bézné aplikované metody na upravnach vod, ale i moderni,
inovativni a méné¢ rozsifené technologie, véetné metod fyzikalnich a kombinovanych. Dlraz
byl kladen nejen naprincipy aucinnost téchto metod, aletaké na jejich provozni,
ekonomickou a environmentalni udrzitelnost.

Kli¢ovym krokem experimentalni ¢asti byl vybér a ptiprava vhodné modelové vody.
Jednotlivé modelové vody byly pfipraveny riznymi metodami a podrobeny zakladnim
analyzam (pH, vodivost, koncentrace CO,), najejichz zakladé byla hodnocena
opakovatelnost a konzistence ptipravy. Zaroven byla posuzovana i Casova a prakticka
narocnost jednotlivych postupl. Na zdkladé vysledkl téchto analyz byla jako nejvhodné;si
zvolena metoda zalozena na tlakovém syceni reverzné¢ osmotické vody pomoci bézné
dostupného zatizeni Sodastream.

Samotné optimalizovani procesu ztvrzovani bylo rozdéleno do dvou hlavnich
experimentalnich pfistupt, ato vsadkového a filtracniho testovani. V kazdém z téchto
pfistupt byl sledovan vliv kli¢ovych faktorti, jako je davka remineralizacniho materiélu,
velikost frakce, vstupni koncentrace CO,, reakéni ¢as nebo rychlost filtrace v laboratorni
kolon¢. Pouzité remineralizaéni materidly, konkrétné¢ uhliCitan vapenaty (AJW)
a polovypaleny dolomit (SEM), byly testovany jak z hlediska uvoliiovani vapniku a hot¢iku,
tak i schopnosti stabilizace vody (pH, alkalita, LSI).

Béhem vsadkového testovani byly ovéfeny =zakladni piedpoklady procesu,
atozeyjména vliv zvySujici se davky a velikosti frakce remineralizacniho materidlu
na sloZeni ztvrzované vody, nebo vliv koncentrace CO, na rychlost rozpousténi materialu
a vyslednou stabilitu vody. K popisu téchto déjii byly monitorovany ptfedevsim parametry
pH, koncentrace Ca®* a Mg®*, a dale celkova alkalita, vodivost a V neposledni fad& index
nasyceni LSI jako ukazatel agresivity vody. Vysledky testovani rovnéz ukazaly, ze SEM
vramci danych experimentalnich podminek neposkytl ocekdvané mnozstvi vapniku.

Vsadkové testy zaroven poskytly cenné informace o pribéhu reakéni kinetiky.
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Bylo tak mozné identifikovat jednotlivé faze procesu, pocinaje rychlym pocate¢nim
rozpousténim, ndsledovanym postupnym zpomalenim reakce az po oblast blizkou
rovnovaznému stavu.

Ziskané poznatky z vysledkii vsadkového testovani poslouzily jako zéklad pro navrh
filtranich testi, které jizlépe simulovaly redlné provozni podminky prato¢nych
remineralizacnich zafizeni. Filtracni testy umoznily sledovat nejen ¢asovy vyvoj zakladnich
parametr vody, aleiodezvu systému na zmény provoznich podminek, jako je vyska
filtra¢niho loze, vstupni koncentrace CO, a filtra¢ni rychlost. Teprve pii filtraénich testech
se U SEM projevil naznak zvySeného uvolnovani vapniku, a to pti pouziti nejvetsi testované
frakce apfi vysoké filtraéni rychlosti. Pfesto SEM uvoliioval primarné hoic¢ik a vedl
Kk vyraznéj$imu zvySeni pH v porovnani s AJW, ktery poskytoval stabilngjsi piisun vapniku.
Vsadkové i filtraéni testy napomohly k pochopeni remineralizaéni schopnosti obou
materiall. Piestoze kazdy z materiali pfinasel ur¢ité vyhody, ani jeden z nich samostatné
nespliioval zakladni pozadavky na kvalitu pitné vody (pH, Ca, Mg) podle vyhlasky
¢. 371/2023 Sh. Proto bylo v dalsi fazi hodnoceni pfistoupeno k regresni analyze, ktera méla
poslouzit jako nastroj k nalezeni nejen vhodného poméru obou materiali, ale i kombinaci
jednotlivych faktorti ovliviigjicich proces za uc¢elem dosazeni pozadovanych limita.

V ramci této prace bylo provedeno rozsdhlé mnoZstvi experimenti, které umoznily
velmi detailni pochopeni procesii remineralizace vody a vlivu kli€¢ovych vstupnich faktort.
Shromazdénd data zaroven poslouzila jako zdklad pro navrh laboratorni ulohy urcené
pro interni vyuziti na UTB FT, ktera ma studentim ptiblizit principy stabilizace a ztvrzovani
vody pomoci remineralizacnich materiald. PrestoZe bylo na zdklad¢ regresni analyzy
nalezeno zna¢né mnozstvi potencialné vhodnych kombinaci, jejich praktické ovéfeni nebylo
V ramci této prace plné€ potvrzeno. V budoucnu by tak bylo vhodné, aby studenti pfi feSeni
laboratorni ulohy postupné testovali jednotlivé kombinace navrzené regresni analyzou
a tim ptispéli k dalSimu zpfesnéni a validaci predikéniho modelu. Tato prace tak otevira
prostor nejen pro praktickou vyuku, aleipro pokracovani systematického vyzkumu

v oblasti remineralizace vody.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

AEX Aniontova vyménna pryskyfice
AJW Material Aqua juraperle (I, 11, 1) — uhli¢itan vapenaty
AOP Pokrocilé oxidacni procesy

A-RED  Asistovand reverzni elektrodialyza

BMED  Bipoldrni membranova elektrodialyza

CA Celkova alkalita

CALsi Celkova alkalita pro Langeliertiv satura¢ni index
CDI Kapacitni deionizace

CEX Kationtova vyménna pryskyftice

CT Celkova tvrdost

CR Ceska republika

CSN Ceska technicka norma

DH Doporucena hodnota

DiaNF Diafiltrace nanofiltrace

ED Elektrodialyza

FT Fakulta Technologicka

HDL Lipoprotein s vysokou hustotou

CH3 Chelaton 111

IE Iontova vymeéna

JAR Jihoafricka republika

KNKss5  Kyselinova neutraliza¢ni kapacita (pH 4,5)
LSl Langelieriiv satura¢ni index

MH Mezni hodnota

MSF Vicefazova destilace

NF Nanofiltrace

OSN Organizace spojenych narodii

PFAS Per- a polyfluoroalkylové latky

PVD Polovypéleny dolomit

RL Rozpusténé latky

RO Reverzni osmoéza

RPM Otacky za minutu (jednotka rychlosti ota¢eni)

RWH Rainwater Harvesting (systém zachytavani destové vody)
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SAR
SD
SEM
TDS
TIC
uTB
WHO
ZNKs3

Suma absolutnich rozdili

Smérodatna odchylka

Materidl SEMIDOL (I, 11, II) — polovypaleny dolomit

Total dissolved solids (rozpusténé latky)

Celkovy anorganicky uhlik

Univerzita Tomase Bati

World Health Organization (Svétova zdravotnicka organizace)

Zasadova neutraliza¢ni kapacita (pH 8,3)
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SEZNAM PRILOH

Ptiloha P 1
Ptiloha P 2
Ptiloha P 3
Ptiloha P 4
Ptiloha P 5
Ptiloha P 6
Ptiloha P 7
Ptiloha P 8

Parametry modelové vody (Kapitola 7.3)

Suma absolutnich rozdila (Kapitola 8)

Hodnoty pH, alkality, vodivosti, LSI a CT pro AJW a SEM (Kapitola 8.3)
Bilance slozek v case pro AJW a SEM 11, III (Kapitola 8.3)

Hodnoty alkality, vodivosti, LSl a CT pro AJW a SEM (Kapitola 8.5)
Hodnoty alkality, vodivosti, LSl a CT pro AJW a SEM (Kapitola 8.6)
Hodnoty alkality, vodivosti, LSl a CT pro AJW a SEM (Kapitola 8.7)
Statistické hodnoceni odchylek méteni vsadkové / filtracni testovani AJW /

SEM
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PRILOHA P 1: PARAMETRY MODELOVE VODY (KAPITOLA 7.3)

Tabulka P 1.1 Parametry modelové vody — rozpousténi CO, v RO piimou chemickou reakci

Mnozstvi Na, CO3 CO, CO, pH vodivost ¥
(gl™) | (mgl™) (mgl1™h) () (mSm™)
0 6,01 3,21

0 0 0 5,05 2,50

0 4,07 3,01

73 6,04 54,6

0,2408 100 96 4,99 52,8
100 4,02 59,0

181 5,96 121

0,6021 250 241 4,99 114
249 4,07 126

363 6,03 219

1,2042 500 481 5,03 227
498 4,01 235

544 6,05 290

1,8062 750 722 5,03 297
747 3,97 329

725 6,05 424

2,4083 1000 962 5,06 430
996 3,95 420

1088 6,05 606

3,6125 1500 1443 5,05 592
1494 3,96 616
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PRILOHA P 2: SUMA ABSOLUTNICH ROZDIiLU (KAPITOLA 8)

Tabulka P 2.1 Suma absolutnich rozdila (Kapitola 8)

Modelova voda

Absolutni rozdily (AR) teoretické a realné smési

'co, pH vodivostk | pH vodivestk  Ca2* Mg?+t CT 2SAR
mgl') () @mSmY| () (@msSm1 (mgl™) (mgl™) (mmoll™)| ()
0 6,01 3,21 | 1,37 0,92 1,00 0,00 0,03 3,31
0 5,05 250 | 1,25 0,29 0,00 1,22 0,05 2,81
0 4,07 391 | 0,28 0,60 2,00 2,43 0,05 5,36
73 6,04 54,6 | 0,04 0,35 1,00 1,82 0,10 3,31
96 4,99 52,8 | 0,01 0,55 0,00 1,22 0,05 1,83
100 4,02 59,0 | 0,09 0,20 1,00 0,00 0,03 1,31
181 5,96 121 | 0,07 0,55 1,00 1,22 0,03 2,86
241 499 114 | 0,04 4,15 2,00 0,00 0,05 6,24
249 4,07 126 | 0,08 3,15 0,00 1,22 0,05 4,50
363 6,03 219 | 0,06 26,10 2,00 0,61 0,03 28,79
481 5,03 227 | 0,00 37,00 1,00 0,00 0,03 38,03
498 4,01 235 | 0,11 10,90 1,00 1,22 0,03 13,25
544 6,05 290 | 0,04 9,50 0,00 0,61 0,03 10,17
722 5,03 297 | 0,07 11,50 1,00 0,61 0,05 13,23
747 397 329 | 0,11 32,00 2,00 1,22 0,10 35,43
725 6,05 424 | 0,06 54,20 2,00 0,61 0,03 56,89
962 5,06 430 | 0,02 58,50 3,01 4,86 0,13 66,51
996 3,95 420 | 0,05 40,90 3,01 4,86 0,13 48,95
1088 6,05 606 | 0,03 98,40 1,00 0,61 0,05 | 100,08
1443 5,05 592 | 0,21 78,10 1,00 3,65 0,18 83,13
1494 3,96 616 | 0,04 87,70 0,00 0,61 0,03 88,37
Pramér | 0,19 26,46 1,19 1,36 0,06

L Skutecna koncentrace C0,, > Suma absolutnich rozdilii
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PRILOHA P 3: HODNOTY PH, ALKALITY, VODIVOSTI, LSI A CT PRO AJW A SEM (KAPITOLA 8.3)

Tabulka P 3.1 Hodnoty pH, vodivosti, alkality, LSl a CT pro AJW (Kapitola 8.3)

AJW pH (-) Vodivost (mS m™1) Alkalita (mg 1~ CaC05) LSl (-) CT (mmol 1™1)
Cas (min) I 1 i [ 1l i I 1 1l I 1 i I 1 11
0| 445 445 441 2,10 210 191 0 0 o( -7,00 -700 -7,04| 000 0,00 0,00
10| 559 530 5,10 7,48 293 211 38 21 9| -324 -391 -481| 031 0,21 0,11
20| 595 556 535| 10,10 4,47 3,03 50 32 18| -253 -337 -409| 055 028 0,16
45| 6,14 571 553 | 1567 755 545 64 39 26| -213 -305 -349| 0,73 0,36 0,30
60| 6,34 590 5,73| 18,550 831 595 87 48 6| -1,74 -266 -3,00| 084 047 041
90| 6,56 6,21 592 | 2371 9,85 8,13 129 58 41| -1,24 -216 -2,72| 1,10 0,60 0,46
120| 6,77 637 6,16 2580 1257 921 151 76 49| -087 -177 -236| 137 081 051
Tabulka P 3.2 Hodnoty pH, vodivosti, alkality, LSl a CT pro SEM (Kapitola 8.3)
SEM pH (-) Vodivost (mS m™1) Alkalita (mg 1~ CaC0;) LSI (-) CT (mmol 171)
Cas (min) [ 1 11 [ 1 11 I 1 1l I 1 11 I 1 i
0| 441 438 4,38 1,99 2,11 2,11 2 0 0| -674 -706 -7,06| 0,00 0,00 0,00
10| 582 565 5,52 6,43 4,66 4,02 24 21 18| -416 -438 -493| 034 025 0,21
20| 6,09 583 571| 10,33 7,73 5,86 36 30 25| -332 -379 -418| 061 040 0,32
45| 6,31 6,19 597| 20,86 1496 12,42 55 44 38| -2,77 -307 -349| 1,15 081 0,67
60| 6,83 647 6,17| 2359 1789 1551 133 99 81| -180 -242 -285| 147 098 0,82
90| 7,21 6,70 6,43| 34,06 23,37 20,75 187 127 106 | -1,09 -2,03 -243| 192 128 111
120 7,79 692 6,65] 4090 29,01 26,60 232 158 142 | -0,39 -163 -201| 199 161 147
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PRILOHA P 4: BILANCE SLOZEK V CASE PRO AJW A SEM 1L, III (KAPITOLA 8.3)

Tabulka P 4.1 Bilance slozek v ¢ase pro AJW 11 Tabulka P 4.2 Bilance slozek v ¢ase pro AJW 111

Cas (min) Jednotka | CaCO; €O, *Ca®* HCO; o (%) Cas (min) Jednotka | CaCO; CO, “Ca%?* HCO; a (%)
0 mgl! 00 225 0.0 0 0 0 mgl? 0 225 0,0 0 0
10 mglt 21’0 216 8.4 26 41 10 mglt? 10,5 220 4,2 13 2,1
20 mgl? 28,0 213 112 34 55 20 mgl? 15,5 218 6,2 19 3,0
45 mg -1 3515 209 14,2 43 6,9 45 mg 11 295 212 11,8 36 5,8
60 mgl' | 470 204 188 57 92 60 mgl™ | 410 207 164 50 80
90 mgl! 60:0 199 24,1 73 11,8 90 mgl? 455 205 18,2 56 8,9
120 mgl! 805 100 323 98¢ 158 120 mgl? 50,5 203 20,2 62 9,9

Tabulka P 4.3 Bilance slozek v ¢ase pro SEM 11 Tabulka P 4.4 Bilance slozek v ¢ase pro SEM 111
Cas (min) Jednotka | CaCO; - MgO €O, “Ca?* ‘Mg?* HCO; (%) Cas (min) Jednotka | CaCO; - MgO €O, ’Ca?* 'Mg?* HCO; a (%)
0 mgl? 00 225 0,0 0,0 0 0 0 mglt 00 225 00 0,0 0 0
10 mgl? 172 205 14 51 30 59 10 mgl? 144 208 0,6 4,6 25 47
20 mgl? 280 193 26 8,1 49 98 20 mgl? 22,1 199 16 6,7 38 76
45 mgl? 564 159 4,4 16,9 98 195 45 mglt 46,6 170 3,0 143 81 16,8
60 mgl?! 68,6 144 46 21,0 120 234 60 mgl? 57,4 157 40 175 100 19,3
90 mgl? 89,3 119 54 27,7 156 30,2 90 mgl? 77,4 133 46 24,1 135 26,2
120 mgl™?! 112,4 91 6,6 35,0 196 38,0 120 mgl™? 102,6 102 56 32,2 179 345

* experimentdlné stanoveno
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PRILOHA P 5: HODNOTY ALKALITY, VODIVOSTI, LSI A CT PRO AJW A SEM (KAPITOLA 8.5)

Tabulka P 5. 1 Hodnoty filtra¢ni rychlosti, alkality, vodivosti, LSI a CT pro AJW (Kapitola 8.5)

AJW Rychlost f. (m h™1) Vodivost (mS m™1) Alkalita (mg 1! CaC0;) LSI (-) CT (mmol 171)
Vyska (mm) | 11 1] | 11 i | 1 i | 1 1] | 11 ]

0 62,3 64,1 64,4 1,75 165 182 0 0 0|l 68 -69 -699| 0,00 0,00 0,00

10 55,6 59,4 63,7 2,04 156 1,72 10 4 1| 476 -566 -6,87| 0,11 0,06 0,05

50 36,6 54,5 57,3 506 221 1,74 23 9 4| -340 -476 -543| 0,28 0,11 0,09

100 22,1 45,5 55,6 9,99 348 2,56 45 18 9 -263 -399 -474| 050 0,18 0,13

150 15,6 44,1 52,3 15,52 487 2,99 72 25 15} -193 -340 -399| 0,78 0,26 0,18

200 10,9 40,1 51,1 21,75 6,16 3,44 114 36 19| -136 -297 -369| 1,14 0,34 0,19

250 9,4 37,2 46,9 25,70 7,20 4,44 129 41 25| -1,11 -2,71 -335| 126 043 0,24

Tabulka P 5.2 Hodnoty filtra¢ni rychlosti, alkality, vodivosti, LST a CT pro SEM (Kapitola 8.5)

SEM Rychlost f. (mh™1) Vodivost (mS m™1) Alkalita (mg 1~ CaCO3) LSI (-) CT (mmol 1)
Vyska (mm) | 1 i | 1 i | I i | I i | 1 1l

0 64,8 63,7 63,3 1,8 1,7 19 0 0 0ol -689 -692 -699| 0,00 0,00 0,00

10 59,4 62,6 63,3 1,7 1,6 1,8 10 7 3| 48 -541 -6,29| 0,0/ 0,06 0,05

50 49,9 60,0 63,3 6,2 3,1 2,3 28 17 11| -3,77 -449 -484| 0,29 0,16 0,11

100 40,1 57,3 58,4 11,6 6,3 4,2 63 33 22| -298 -3,77 -421| 0,64 0,37 0,22

150 34,6 50,4 62,6 18,6 8,9 57 102 47 32| -251 -333 -3,76| 1,04 0,53 0,32

200 28,0 46,9 61,3 25,8 11,5 7,4 143 61 38| -220 -324 -3,78| 1,41 0,63 0,38

250 26,2 445 61,6 32,6 14,5 9,1 187 76 49| -161 -285 -353| 1,83 0,79 0,51
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PRILOHA P 6: HODNOTY ALKALITY, VODIVOSTI, LSI A CT PRO AJW A SEM (KAPITOLA 8.6)

Tabulka P 6.1 Hodnoty filtra¢ni rychlosti, alkality, vodivosti, LST a CT pro AJW (Kapitola 8.6)

AIW Rychlostf. (mh=1) | Vodivost (mS m™1) Alkalita (mg1-! CaCO3) LSI (-) CT (mmol I"1)
CO, (mg1~1) | T I | T I | T I | T T

0| 262 434 448 376 236 151 19 13 10| 016 -052 -132| 022 013 0,10

91| 183 409 450| 1230 6,08 211 70 58 12| -1,78 257 -399| 064 031 0,12

216 | 127 37,2  439| 2484 1126 272 141 70 17| -145 243 -390| 125 059 0,17

523 | 106 326 41,1 3031 1804 472 200 104 22| -123 224 -38| 1,78 119 0,22

739| 87 259 374 3625 2250 595 278 162 40| -113 205 -347| 223 174 040

1785| 50 148  196| 99,80 31,04 1468 649 292 75| 016 -1,80 -310| 575 299 0,75

Tabulka P 6.2 Hodnoty filtrac¢ni rychlosti, alkality, vodivosti, LST a CT pro SEM (Kapitola 8.6)

SEM Rychlost f. (mh™1) Vodivost (mS m™1) Alkalita (mg1~! CcaCO3) LSI (-) CT (mmol I 1)
CO, (mgl™) | 1 i | 1 i | 11 ] | 1 i | 11 i
0 37,8 41,4 43,9 12,14 6,20 5,76 69 30 23 1,38 0,15 -041| 044 0,32 0,25
91 30,6 33,8 41,5 26,84 8,65 6,17 111 49 30( -198 -247 -3,12| 1,14 048 0,31
216 24,2 28,6 40,5 30,84 11,73 7,94 156 63 42 -1,95  -2,65 -3,08( 1,56 059 044
523 18,9 23,5 36,0 38,81 15,54 9,38 206 98 53 -2,03 -2,75 -3,23| 2,10 0,90 0,52
739 15,0 19,7 33,9 45,51 22,94 11,18 282 145 75 -1,94 -269 -3,18| 2,72 1,40 0,76
1785 10,0 15,9 23,8 66,33 29,81 24,09 429 215 131 -1,75  -2,63 -3,50 | 4,13 1,97 1,28
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PRILOHA P: 7 HODNOTY ALKALITY, VODIVOSTI, LSI A CT PRO
AJW A SEM (KAPITOLA 8.7)

Tabulka P 7.1 Hodnoty alkality, vodivosti, LSl a CT pro AJW (Kapitola 8.7)

Material | Rychlost f. Vodivost Alkalita LSl CT
(mh™) (mSm™1) | (mgl!CaC0j) () (mmol 171)
12,7 24,95 119 | -1,51 1,28
AW 8,9 30,41 156 | -1,07 1,47
45 37,25 221 | -0,48 2,04
43,3 4,27 26 | -3,59 0,25
16,6 7,98 45| -2,85 0,45
AW I 9,1 11,70 63| -2,18 0,63
4,9 15,62 74| 1,77 0,78
478 2,69 16 | -4,10 0,16
16,6 4,54 35| -3,19 0,33
AJWIII 8,9 6,71 43| -2,58 0,47
47 10,33 50 | -2,32 0,52

Tabulka P 7.2 Hodnoty alkality, vodivosti, LSl a CT pro SEM (Kapitola 8.7)

Material | Rychlost f. Vodivost Alkalita LSI CT
(mh™1) (mSm™1) | (mgl~!cCaCo;) () | (mmoll™1)
24.9 30,66 152 -1,98 1,57
17,3 33,97 172 -1,43 1,71
SEM 93 36,63 216 -0,65 211
4.8 44,85 279 0,88 273
37.9 11,18 61 -2,84 0,59
18,9 15,68 91 -2,13 0,93
SEMII 9,0 22,81 158 -1,33 1,25
47 30,92 172 -1,12 1,75
39,5 8,01 43 -3,09 0,44
19,1 10,07 56 -2,65 0,58
SEMIII 9,2 14,03 81 -2,46 0,83
4.6 21,87 132 -2,00 1,24




124

UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

PRILOHA P 8: STATISTICKE HODNOCENI ODCHYLEK MERENI
VSADKOVE / FILTRACNI TESTOVANI AJW / SEM
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Obrazek P 8.1 Statistické hodnoceni odchylek méfeni — pH
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Obrazek P 8.2 Statistické hodnoceni odchylek méfeni — vodivost
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Vsadkové testy (AJW + SEM)
x

Rozdil alkalita. - alkalita:

Rozdil alkalita: - alkalitaz

10

1
-
o

1
~
=3

I
w
=)

1
IS
o

Filtraéni testy (AJW + SEM)

X
0 100 200 300 400 500 600
Primér alkalita (mg-1-* CaCOs)

SEM (vsadkové + filtraéni)

IS SV SV X
5 x x J§ X X
gm XXX xxx xx
0 O ))sxx % "
x X )z‘ % x)‘ x x x
x X X XX XX x
=5 X X
x
____________________ fmmmmge e mmmmmm e
-10 »
_15 X
0 100 200 300 400
Priimér alkalita (mg-I-* CaCOs)
Polet [Primérny| Min Max
Graf | méateni | rozdil | rozdil | rozdil so
Filtraéni 101 -2.248 o 40 5.491
SEM 108 0.519 0 15 3.422
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Obrazek P 8.4 Statistické hodnoceni odchylek méfeni — vapnik
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Obrazek P 8.5 Statistické hodnoceni odchylek méfeni — hot¢ik
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Obrazek P 8.6 Statistické hodnoceni odchylek méteni — CT



