TOMASZ WINNICKI

POLIMERY (ZIVIINE
W INZYNIER]

OCHRONY
SRODOWISKA




Pamieci
moich nauczycieli i kolegdw

profesora Tadeusza Ignacego Rabka
i

docenta Janusza Lindemana

poswiecam

autor



- Tomasz Winnicki

POLIMERY (ZVINE

W INZYNIERN
ﬂ(HHDIW

Rysunkow 82, t ablic 11

Arkady Warszawa 1978



Opiniodawca
dr Lucjan Pawlowski

Redaktor naukowy
mgr inz. Mariusz Chudzicki

W ksiazce omdéwiono mozliwosci zastosowania polimeréw czynnych w inZynierii '
ochrony frodowiska. Szczegblny nacisk polozono na procesy wymiany jonowej

w nowoczesnych, ciaglych ukladach technologicznych oraz procesy membranowe,
ktore coraz czesciej stosowane sa do oczyszezania Sciekow, zwlaszeza w ukladach

z odzyskiem substancji wartosciowych. Omowiono rowniez procesy konwencjonalne,
jak koagulacja i flokulacja, ale z zastosowaniem nowych materialow polimerycznych.
Wiadomosci teoretyczne podano w takim zakresie, ktory umozliwia tworcze
podejicie do omawianych operaciji technologicznych.

Ksiazka przeznaczona jest dla inzynieréw zajmujacych sie pIOJektowamem nowych
technologii przemystowych oraz eksploatujacych instalacje technologiczne,

w ktorych stosowane s materialy polimeryczne.

Korzystaé z niej moga réwniez studenci wydzialow inzynierii ochrony Srodowiska
oraz wydzialow chemii.

© Copyright by ,,Arkady”, 1978

Okladke projektowal
Janusz Byczuk

Redaktor techniczny

Krystyna Eysiakowa

Korektor techniczny
Krystyna Boberowa

Ksiazka dofinansowana przez
Ministerstwo Administracji, Gospodarki Terenowej i Ochrony Srodowiska

Arkady., Warszawa 1978. Wydanie 1. Naklad 4 180 egz.

Format B5. Ark. wyd. 18,9. Ark. druk. 14,0 (18,62/A).

Papier ilustracyjny kiI. V 70 g 70x 100

Oddano do skladanija we wrzesniu 1977 1.

Podpisano do druku w maju 1978 1.

Druk ukosiczono w maju 1978 1.

Symbol 21470/Bs. Cena zt 55.—

Skiad: Z.G. ,,Dom Stowa Polskiego”, Warszawa

Druk i oprawa: Drukarnia im. Rewo]ucp Pazdzwrmkowa_], Warszawa :
Zam. 1300/77 S-101



SPIS TRESCI

Przedmowa . . . . . . . . 0 e e e e e e e e e e e, 7

1. Wsep . . . . .~ e e 9

2. Wiadomosci ogolne 1} zw:azlcach wxelkoczasteczkowych (pollmemch) B, 11

2.1. Budowa wielkiej czasteczki . . . . e e e e e e e e 12

2.1.1. Forma przestrzenna wielkich czqsteczek e e e e e e e e 13

2.1.2. Podstawowe reakcje syntezy polimeréw . . . 16

2.1.3. Budowa polimerdw reprezentatywnych dla poszczegolnych typow zw1qzkow .

wielkoczasteczkowych . . . . . . . . . . L oL . o oL L. 19

2.2, Modyfikacja wlasciwosci polimerow 23

2.2.1. Chemiczna modyfikacia polimerew e e e e e e 23

2.2.2, Fizyczna modyfikacja polimeréw . . . . . . . . . . . . . . 25

3. Koagulacja i fiokulacja polimeryezna . . . . . . . . . . . . . . . . 27

3.1. Pojecia i zjawiska podstawowe . . . C e e e e e e e 27

3.2. Budowa liniowych koagulantow pohmerycznych e e e 30
3.2.1. Polskie preparaty handlowe ., . . .o . . 32

3.3. Zastosowanie polimerow liniowych w uzdatmamu Wody 1 oczyszezaniu scxekow 33

3.3.1. Uzdatnianie wody . . . . . 33

3.3.2. Oczyszczanie Scickow z zawiesin kolmdalnych 35

3.3.3. Technika operowania koagulantami polimerycznymi 36

3.4. Polielektrolity usieciowane w procesach koagulacyjnych 37

4. Wymiana jonowa . 40

4.1. Pojecia 1 zjawiska podstawowe . 40

4.2, Zarys rozwoju wymiany jonowej 42

4.3, Budowa wymieniaczy jonowych . . . . 43

4.4, Jakosciowy 1 ilosciowy opis zjawisk towamyszqcych procesow1 wymlany jonowej . 32

4.4,1. Wymiana jonowa jako proces rownowagowy 53

4.4.2, Xinetyka wymiany jonowej 61

4.4.3. Elektrochemiczne wlasciwosci wymieniaczy jODOW}'Ch &3

4.4.4, Podstawowe parametry procesu wymiany jonowej w zlozu 64

4.5. Technologiczna charakterystyka procesow wymiany jonowej . 69

4.5.1. Kolumnowa wymiana jonowa w ukladzie konwencjonalnym . 70

4.5.2. Zloze mieszane . 73

4.5.3. Niekonwencjonalne techmkl wymiany jonowej 74

4.5.4, Ciagla wymiana jonowa ] 78

4.6, Zastosowanie wymiany jonowej w uzdatmamu i odnow1e wady oraz odzysklwamu cen-

nych skladnikéw ze sciekdw . . . . . . . . . . L. . . L L . L L L. 84

4.6.1. Uzdatmianie wody . . . . . . . . . . . . o . . . L. L. 85

4.6.2. Odsalaniewody . . . . e e e e 9%

4.6,3, Regulacja skiadu wody w oblegach otwa.rtych i zamkm@tych . e e e 99

4.6.4, Odzyskiwanie cennych skladnikéw i odnowa wody . . . . . . . . . . 101

4.7. Ciggla wymiana jonowa w neutralizacji gazéw przemyslowych . . . . . . . . 108

4.7.1. Sorpcja dwutlenku siarki . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 111

4.7.2. Sorpeja tlenkéwazotu . . . . . . . . . . L . .. . . . L L. 112

4.7.3. Sorpgja zwigzkéw fluorw . .. . . . . . . . . . . . . . . . . . 113



5. Procesy membrancwe . v e
5.1 Podstawowe pojecia 1 ZJaWISka membranowe
5.2. Zarys rozwoju technik membranowych
5.3. Budowa membran
5.4. Jakosciowy i ilosciowy opis ZjanSk membranowych
5.4.1. Transport osmotyczny .
53.4.2. Fenomenologiczny rachunek przeplywow
5.4.3. Dyfuzyiny i lepkosciowy model przeplywu . ]
5.4.4. Zmiany roznic potencjatow jako kryterinm przeplywu .
5.4.3. Istotne parameiry ultrafiliracyjnego odsalania wody
5.4.6. Wplyw sorpcii wody na jej transport ..
5.4.7. Przeplyw przez.membrany jonoczynne . . . .
3.4.8. Transport dyfuzyjny S
5.4.9. Potencjat elektryczny
5.4.10. Polaryzacja stezeniowa
5.4.11. Transport selektywny .
5.4.12. Transport elektroosmotyczny . . .
5.5. Technologiczna charakterystyka procesow memhranowych
5.3.1. Ultrafiltracja w wariancie odwrdconej osmozy
5.5.2. Membranowe operacje elektrotransportowe . .
5.5.3. Konwencjonalna dializa w nowoczesnych uldadach techno]oglcznych
5.5.4. Ciénieniowy transport dialityczny w wersji piezodializy . .
5.6. Zastosowanie procesow membranowych . . . . . . . . .
5.6.1. Ultrafiliracja i odwrdcona osmoza
5.6.2. Procesy elekiromembranowe
3.6.3. Procesy membranowe skojarzone .
6. Sorpcja i separacja nn ‘p'olimefach usieciowanych S
6.1. Pojecia podstawowe . . b e e e e e e e e e
6.1.1. Opis matematyczoy adsorpc_ll
6.1.2. Kinetyka sorpcji .
6.2. Budowa syntetycznych sorbentow pohmerycznych
6.3. Zastosowanie syntetycznych sorbentdw organicznych
6.3.1. Usuwanie fenolu i jego pochodnych ze Sciekow
6.3.2, Usuwanie organicznych skiadnikow Sciekowych o czastkach roznej w1elkosm
6.3.3. Adsorpcia organicznych zanjeczyszczen wody .
7. Polimery redoksowe w procesach utleniania i redukeji .
7.1, Budowa wymieniaczy redoksowych . . . . .
7.1.1. Syntezy z monomerdow o wlasciwosciach redoksowych .
7.1.2, Addycgja ukiadu redoksowego do istniejace] juz matrycy polimeryczne] .
7.1.3. Sorpcja uldadu redoksowego o wlasciwosciach jonowych na wymieniaczach jo-
nowych . .
7.2. Podstawowe wlasciwodci pohmerow .redoksowych
7.2.1. Normalny potencjat redoksowy
7.2.2. Pojémnos¢ redoksowa wymieniacza
7.2.3. Struktura ziarna .
7.2.4, Cechy technologiczne poltmerow redoksowych .
7.3. Zastosowanie polimeréw redoksowych w uzdatnianiu wody i oczyszczaniu sclekow .
7.3.1. Niektore zastosowania wymiany redoksowej w metalurgii chemicznej .
7.3.2. Zastosowanie polimerow redoksowych w oczyszczaniu sc1ekow .
7.3.3. Odtlenianie wody przez wymiane redoksowa
Wykaz piSmiennictwa . . . .

115
115
117
119
126
128
131
133
136
137
138
139
141
145
148
152
154
155
157
159
163
164

165
165
181
188
192
192
193
196
197
202
203
205
206
207
208
208
210

211
212
212
213
213
214
214
215
216
217
220



PRZEDMOWA

W ksiazce zaprezentowano nowoczesne techniczne mozliwoéci inzynierii ochrony
srodowiska, jakie stwarzaja materialy wielkoczasteczkowe — polimery.

Uwagg skoncentrowano gtéwnie na zagadnieniach separacyjnych wychodzac z za-
lozenia, ze sprawne rozdzielanie sktadnikéw zawartych w sciekach jest kluczem do
ich ponownego wykorzystania oraz oczyszczenia naturalnych elementéw $rodo-
wiska — wody i powietrza. Dlatego szczegllng uwage poSwigcono procesom wymiany
jonowej, a zwlaszcza procesom membranowyrmn.

Wybrano i oméwiono tylko najistotniejsze niezbedne fragmenty teorii, ktérych
znajomos¢ pozwoli na tworcze podejscie do rozpatrywanych operacji technologicz-
nych, podejmowanie nowych koncepcji wykorzystania polimeréw czynnych oraz na
krytyczne spojrzenie na te operacje technologiczne, w ktérych juz dzi§, nie zawsze
7 najlepszym skutkiem, materialy te sa stosowane.

O rozmiarach poszczegolnych rozdzialéw i proporcjach materiatu w ramach roz-
dzialéw zadecydowalo obecne i potencjonalne zastosowanie rozpatrywanych ope-
racji w inzynierii ochrony $rodowiska. W selekcji materiatu i wyborze bibliografii wzig- -
to réwniez pod uwage aktualny zakres informacji na polskim rynku wydawniczym.
Z tych wzgledéw najbardziej rozbudowana jest cze§¢ dotyczaca proces6w membra-
nowych, o ktérych informacja w naszym pis$miennictwie jest niezwykle skromna i nie
odpowiada mozZliwoéciom 1 potrzebom aplikacyjnym. ]

W ksigzce oméwiono wylacznie polimery o bezposredniej aktywnosci technologicz-
nej, Swiadomie pomijajac olbrzymi ich- zakres zastosowan jako tworzyw konstruk-
cyjnych.

Ksigzka przeznaczona jest dla inZzynierow, zajmujacych sig¢ zarowno projektowa-
niem technologii przemystowych i ich ekologicznych zabezpieczen, jak réwniez eks—
ploatujacych nowoczesne urzadzenia ochrony §rodowiska.

Autor goraco dzigkuje wszystkim osobom 1 instytucjom tak krajowym, jak tez za-
granicznym, ktdre pomogly w gromadzeniu danych pozwalajacych na jak najdalej
1daca aktualizacjg prezentowanego materialu.

Autor






1. WSTEP

Chemiczny charakter duZej grupy zanieczyszczen podstawowych elementéw Srodo-
wiska naturalnego — powietrza, wody i powierzchni spowodowal, Ze juz w dosé
odleglej przeszlosci powstal trwaly mariaZ inZynier6w sanitarnych i chemikéw zaj-
mujgcych si¢ unieszkodliwianiem tych zanieczyszczen.

Takie procesy, jak chemiczne oczyszczanie wody czy Sciekdow, koagulacja mineral-
nych i organicznych zanieczyszczen wody, demineralizacja czy dejonizacja wody oraz
neutralizacja toksycznych i agresywnych sktadnikéw przemystowych gazéw odloto-
wych sa dotad z powodzeniem realizowane przez takie wlasnie interdyscyplinarne
zespoly. Aby réwniez skutecznie rozwigzywac problemy o podlozu zjawisk fizycz-
no-mechanicznych, do wspolpracy wlacza sie mechanikéw, elektrykdw czy elektro-
nikdw, przy ktdrych udziale realizowane sa na przylkdad procesy filtracji, aeracji, se-
dymentacji, odpylania i wiele innych.

Nauka i technika zna jednak dobrze zjawisko naturalnych granic intensyfikacji
i optymalizacji okreslonych procesdw i operacji, granic wynikajacych ze stale zmniej-
szajgcych sig mozliwoéci wprowadzania zmian i nowych elementéw do konkretnego
ukltadu, w miare jego coraz dokladniejszego poznawania, W takiej sytuacji istotny,
zasadniczy postep moze nastapi¢ jedynie przez zmiane warsztatu tworczego, w sklad
ktérego wchodza nowe narzedzia i metodologia ich obshigiwania.

Do takiego wiasnie zwrotnego punktu wydaje sie dochodzic mgkszosc stosowa-
nych wspotczesnie technik echrony Srodowiska. Sytuacja komplikuje sig tym bardziej,
Ze przy prawie maksymalnym wykorzystaniu obiektywnych technicznych mozliwoéci
stosowanych konwencjonalnych metod, podmiot dziatania coraz bardziej sie kompli-
kuje, gdyz zanieczyszczone Srodowisko staje sig¢ z dnia na dzien ulkladem o wickszej
iloéci komponentow 1 mniejszej ilodci stopni swobody. '

Nowe mozliwosci to oczywiscie odkrycie nowych zjawisk i oparme na ich njaw-
nieniu nowych proceséw i operacji lub nowych konstrukeji. Jest jeszcze jednak druga
droga osiggniecia istotnego postepu, niejednokrotnie nakiadem niewspolmiernie
mniejszego wysitku 1 §rodkéw w znacznie krétszym czasie. Droga ta to odnowienie
kontaktow interdyscyplinarnych, siegniecie do arsenalu zjawisk i metod znanych,
gdzie indziej z powodzeniem stosowanych, 1 przeszczepienie ich na grunt wlasnych
zastosowan. Zabieg ten, w istocie prosty, jest prawie zupelnie niewykorzystany w in-
zynierii ochrony srodowiska. '

Wykorzystanie znanych materialow 1 zbadanych zjawisk podstawowych, dotycza-
cych tych materialéw, nie oznacza absolutnie czysto reproduktywnego charakteru
takich badarl. Istnieje z calg pewnoscia powazny zakres badan podstawowych i sto-
sowanych, ktére musza poprzedzaé zastosowanie nowych materialéw w nowych wa-
runkach wysokich wymagan stawianych przez inzynierig ochrony §rodowiska.



Jednym z potencjalnych narzedzi, ktore wchodza w gre przy tak rozumianym spoj-
rzeniu na techniki ochrony Srodowiska, sa niewatpliwie materialy polimeryczne, ktdre
w niektérych technologiach zdobyly juz trwale miejsce w gronie czynnikdw o wyso-
kiej skutecznoéci dziatania i nieprzecietnych walorach nzytkowych [92].

Zwigzki wielkoczasteczkowe tak pochodzenia naturalnego, jak tez syntetycznego,
stanowia niestychanie obszerna grupg polgczen chemicznych, o specyficznych, a réw-
nocze$nie zréznicowanych wlasciwosciach fizycznych, chemicznych i biologicznych,
znacznie odbiegajacych od wlasnofci substancji monomerycznych, stauowmcych
budulec tych polimerdw. :

Wiasnosci struktur uporzadkowanych, wynikajacych z okreSlonej reakiywnodci
miejsc funkcyjnych decydujacych o powstaniu wielkich. czasteczek, walcza o lepsze
z wlasnosciami strulktur chaotycznych, tworzacych sig w efekcie statystycznie praw-
dopodobnych liniowych i przestrzennych polaczen elementéw budowy polimeru.

Do tych zjawisk naturaloych wynikajacych z budowy polimerdw dochodzi wiele
'zjawisk wtornych zwigzanych z:

— wbudowaniem do pohmeru grup funkcyjnych, nada]qcych masie polimeru lub
jego powierzchni okreslone wlasciwosci fizykochemiczne lub biochemiczne,

— ksztaltowaniem mikrostruktury wewneirznej polimeru w celu wytworzenia
okreslonych wlasnosci, :

— ksztaltowaniem makrostruktury polimeru w celu nadania mu okresonej formy
i zwiazanych z nig wlasciwosci.

Odregbne zagadnienie stanowi odpornosé materialéw polimerycznych w okreslo-
nych warunkach wplywu chemikaliéw, w tym réZznorodnych rozpuszczalnikow, czyn-
nikéw kwasnych i alkalicznych, a takse trwalej ekspozycji na réznego typu promie-
niowanie, temperaturg podwyzszong lub ebnizona w stosunku do warunkéw oto-
czenia oraz trwale lub okresowo dzialajace sily typu stosowanych ci$nienl roboczych
czy naprezenn odksztalcajgcych. :

- Jezeli rozwazy sig warunki pracy polimeréw w technologlach i konstrukejach shi-
zacych ochronie Srodowiska, to okaze sig, Ze wiele lub nawet wigkszo$¢ z wymienio-
nych cech tych materialow odgrywaé bedzie decydujaca role, a takze, ze wiele z wy-
mienionych czynnikéw zewnetrznych oddzialywaé bedzie na materiat polimeryczny.

Z drugiej strony, ‘wymienione tylko skrdtowo, najistotniejsze cechy polimeréw
stwarzajq ilo§ciowo 1 jakoSciowo nowe mozliwosci zastosowania w inZynierii ochrony
srodowiska. Staje sig dzieki nim mozliwa znaczna intensyfikacja szeregu procesow
prowadzonych konwencjonalnie z niedostatecznymi efektami, a takze mozliwe jest
podjecie nowych zadan dotychczas zupehie niewykonalnych z powodu stosowanych
technik, i

Jednoczeénie polimery, dzieki swym réznorodnym wlasciwosciom, moga spetniaé
rownoczeénie kilka funkeji, ktére poprzednio rozdzielone byly migdzy rézne materia-
ty konstrukeyjne — chemicznie czy fizycznie czynne.



2. WIADOMOSCI OGOLNE O ZWIAZKACH WIELKOCZA-
STECZKOWYCH (POLIMERACH)

Zwiazki wielkoczgsteczkowe stanowia dzi§ odrgbny, bardzo obszerny i dynamicz-
nie rozwijajacy sie dziat chemii, a w rzeczywistosci — §cilej chemii organiczne;j.

Obok niezwykle frapujacej mozliwoéci praktycznie nieograniczonego budowania
wielkiej czasteczki, za pomoca duzego arsenalu §rodkow preparatyki organicznej,
réwnie istotna cecha tej grupy zwiazkdw jest daleko idaca zmiana wiasciwosci fizycz-
nych, chemicznych, a nieraz biologicznych i biochemicznych wielkiej czasteczki,
w stosunku do wiadciwosci podstawowych elementéw (monomeréw), z ktérych po-
limer jest zbudowany. Co wiecej: wladciwosci te zmieniaja sig dla tego samego poli-
meru w zaleznoéci od stopnia polimeryzaciji, a wige wielkosci jego czastek.

Celowe bedzie wprowadzenie pewnych wstepnych definicji [88], ktore ulatwig sle-
dzenie dalszego toku przedstawienia przedmiotu.

Zwiazki chemiczne, ktére maja przynajmniej dwa miejsca zdolne do dalszej re-
akeji wedtug dowolnego mechanizmu, substytucii czy addycji, s potencjalnymi sub-
stratami reakcji tworzenia zwiazkow wielkoczasteczkowych. Zwigzek taki nosi nazwe
MOonoMmeru.

W wyniku reakcji tworzenia zwiazku w1elkoczqsteczkowego, w jego budowie moze
~ sig znalezé powtarzajacy si¢ fragment, ktdry nosi nazwe mer. Jest to jednostka za-

wierajgca powtarzajgce sig te same atomy lub grupy atoméw w polimerze, pochodza-

ce z czastki monomeru. Polimer, w ktorym wystepuje tylko jeden rodzaj merdw, nosi
nazwe homopolimeru. Jezeli natomiast w sktad budowy polimeru wchodzg co naj- .
mniej dwa rodzaje merdw, to taki zwiazek wielkoczasteczkowy nosi nazwe kopolimeru.

Jezeli w wyniku reakcji tworzenia wielkiej czasteczki nie nastgpuje wydzielanie

prostych zwigzkéw chemicznych jako produktéw ubocznych, to ma si¢ do czynienia
z pohmeryzacja addycyjna. Jezeli natomiast reakcji wielkoczasteczkowej towarzyszy
wydzielanie takich produktéw, to nastepuje polimeryzacja kondensacyjna zwana
rowniez polikondedsacja.

Sposobem otrzymywania nowych jakodciowo zwwczkow wielkoczasteczkowych
jest modyfikacja polimerdw, polegajaca na wprowadzeniu do istniejacego juz poli-
meru syntetycznego czy naturalnege nowego ukltadu monomerycznego lub polime-
rycznego przez addycje lub substytucje.

Szczegbloym przypadkiem modyfikacji jest polimeryzacja szczepiona, w ktorej
jeden Iub wiecej monomerdw i polimer lub wiecej polimeréw tworza polimer szcze-
piony.

Procesy odwrotne do tworzenia wielkich czqsteczek a wiec ich roz:klad n0szZ4 na-
zwe degradacji polimeru, przy zmianie budowy chemicznej polimeru z jednoczesnym

" zmniejszeniem stopnia polimeryzacji (liczby jednostek monomeryczaych w czasteczce
polimeru) lub depolimeryzacji, przy czesciowym zmniejszeniu stopnia polimeryzacji

11



1 wydzieleniu czgstek monomeru, wzglednie catkowitym rozkiadzie polimeru do mo-
nomertu, .

Ksztalt makroczasteczki — jej budowa przestrzenna —- zalezna jest od iloSci miejsc
zdolnych do reakcji u monomerdw stanowigcych budulec polimeru.

Jezeli w reakeji uczestniczy monomer lub monomery o dwoch miejscach reaktyw-
aych (zwane tez dwufunkcyjnymi), to powstanie polimer liniowy, w ktoérym mery two-
rz3 laficuchy bez rozgalezien. Jezeli natomiast przynajmniej jeden z uczestniczacych w
reakcji monomerdw jest wigeej niz dwufunkcyjny, to powstanie polimer rozgatgziony.

Usieciowanjem polimern nazywa sie¢ wytworzenie poprzecznych wiazan miedzy
liniowymi fragmentami wielkiej czasteczki przez wprowadzenie do syntezy odpo-
wiednich wielofunkcyjnych monomerow Iub przez zabiegi nastgpcze. Stopien usie-
ciowania méwi o udziale monomeru wielofunkcyjnego w budowie kopolimeru
(oznaczony jest przez x). ‘

Polimery w budowie przestrzennej charakteryzuja si¢ odpowiednim uloZzeniem
atomow — katami wartosciowosci miedzy tymi atomami. Stan ten nosi nazweg kon-
figuracji i jest cecha trwala wielkiej czgsteczki. -

Natomiast cecha zmienna jest tzw. konformacja czastki wynikajaca z aktualnego
ulozenia segmentéw ladcucha, majgcych swobode obrotu wokd! pojedynczych war-
todciowosci. Obrot ten moze by¢ czasem hamowany lub uniemozliwiony przez tzw.
przeszkody steryczne w postaci duzych podstawnikow.

Grupa specjalnie syntezowanych polimeréw w tzw. reakcjach stereospecyficznych
daje w efekcie wysokie uporzadkowanie budowy przestrzennej polimerdw nazywa-

- nych stereoregularnymi. Wyréznia si¢ w ich budowie trzy sposoby uloZenia podstaw-
nikéw gléwnego lancucha polimeru: izotaktyczne — jednostronne, syndiotaktycz-
ne — dwustronne, naprzemienne regularne, i ataktyczne (heterotaktyczne) — dwu- -
stronne, naprzemienne nieregularne.

Aby okredli¢ wielkos$¢ czasteczki, uzywa sig dwdch pojeé: masy czasteczkowej po-
limeru i stopnia polimeryzacji, mowiacego, z jaka krotnoécia monomeru ma si¢ do
czynienia w finalnej malkroczasteczce.

Dla przetwdrczych wladciwosci polimeréw istotne jest ich zachowanie sig pod
wplywem temperatury. Rozrdznia sig pod tym wzgledem polimery termoplastyczne,
ktére mogg by¢ wielokrotnie podgrzewane i ochladzane bez zmiany chemicznej bu-
dowy czastki, oraz polimery termoreaktywne, ktére w wyniku podgrzewania zmieniajg
wlasciwosct na skutek powstawania dodatkowych wigzan wewnetrznych, usieciowu-
jacych polimer i przeprowadzajacych go w stan nierozpuszczalny i nietopliwy. Po-
wstanie identycznych wigzard na drodze chemicznej nosi nazwe chemoutwardzania
lub chemoreaktywnogci.

2.1. Budowa wielkiej czasteczki

Przytoczone powyiej podstawowe definicje daja juz pewien ogdlny poglad, z jaka
grupg zwiazkéw ma sie do czynienia. Nalezy te wstepne informacje uzupelié przede
wszystkim wyjasnieniem fizycznej istoty budowy polimerdw.

Podstawowg wskazdwka jest przede wszystkim wielko$¢ masy czasteczkowej. O ile
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masa monomerow stosowanych w reakcjach polimerycznych dochodzi do 500, to
najnizsza masa czgsteczkowa, przy ktorej zaczyna si¢ méwié o polimerze, wynosi
+ 10 tys. W zakresie pofrednim zwigzki taczq czeSciowo cechy monomerdw i polimerdw
1 nazywane sg oligomerami.

Masa czasteczkowa przypisywana konkretnym polimerom uzyskiwanym w wyniku
okre§lonej reakcji ma charakter statyczny, jest Srednia z pewnego zakresu wiel-
koSci czastek. Rozrzut masy czasteczkowej ksztaltuje sie weding bardziej stromego
lub bardziej splaszczonego rozkladu gausowskiego, ktory moze si¢ ponadto réznié
ksztaltem czesci wstepujacej i zstepujacej. Jezeli krzywa ta jest bardzo plaska, to moga
wystgpowadé istotne réznice we wladciwosciach tego samego polimeru i zachodzi ko-
nieczno$¢ frakcjonowanego rozdziatu.

Tak wige sens ma wylacznie méwienie o Sredniej masie czasteczkowej, rozrozniajac
ponadto liczbowo §rednia mase czasteczkowsg, bedaca ilorazem masy prébki przez
ilos¢ czastek polimeru, oraz wagowo §rednia masg czasteczkowa. |

Dalsze anomalie budowy fizycznej 1 zwiazane z nimi wladciwoéci wynikaja z fizycz-
nej niejednorodnoéci w obrebie budowy tej samej czastki. Spotyka sie obszary bar-
dziej 1 mniej uporzadkowane, co daje w efekcie fragmenty budowy bezpostaciowsj,
najbardziej charakterystycznej dla stanu polimerycznego, przeplatane jednak obsza-
rami tzw. krystalitoéw, o duZzym stanie uporzqdkowama i wlasciwoséciach zblizonych
do wiladciwosci stanu krystalicznego.

Podstawowsa wlasciwoscia zwiazana ze stalym stanem skupienia jest temperatira
topnienia. Ale nawet u polimerdw o wysoko zorganizowanej budowie nie mozna
uchwycié punkin przemiany fazowe;.

W odniesieniu do bezpostaciowych polimeréw uzywa si¢ zatem pojecia tempera-
tury mieknienia, ktora jest wykladnig rozrzutu masy czqsteczkowe_] 1 stanu wewnetrz-
nego uporzadkowania czastek polimeru.

Temperatura migknienia nie jest wielko$cia standardowa w sensie pomiarn i za-
stepuje ja coraz czeiciej okredlenie tzw. temperatury plyniecia, charakterystycznej
dia przejscia polimeru ze stanu elastycznego w stan plastyczny.

Nie wchodzac w szezegély pomiaru masy czasteczkowe]j trzeba wspomuieé, Ze
wykorzystuje sig tu najczeiciej zwiazek wzrastajacej lepkoSci roztwordw polimeréw
Z rosngacy masg czasteczkowa.

2.1.1. Forma przestrzenna wielkich czastek
Najprostszym typem zwiazku polimerycznego, nie pod wzgledem otrzymywania, lecz
budowy, jest polietylen o prostym ancuchu z sekwencjg meru
—CHzf, e —CHE——(CHg)n—"'CHg—- sur
Monomer jest w tym wypadku dwufunkcyjny i symetryczny (CH,—CH,).
Jezeli do reakcji uzyje sie fenylowej pochodnej etylenu, za jaka mozna uwazaé wi-
nylobenzen, czyli styren (CH==CH,), to ze wzgledu na jego asymetrie mozliwe beda

I

(J

dwa typy polaczen w czastke liniows:
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— symetryczne tzw. polaczenie ,,glowa do ogona™
... CH—CH,—CH—CH;—...

I l

0 O

—_— asymetryczué »glowa do glowy”
...~ CH,—CH—CH—CH,—...

||
ol
— Jub ,,0gon do ogona”

... —CH—CH,—CH,—CH—...
| [
R
® @
przy czym okre§lenie ,,glowy” czasteczki lub ,,0gona’ jest zupelnie umowne i obo-
jetne.
Dalej polimeryzacyjnie nieaktywne rozgalezienie moze miec miejsce przy polime-

ryzacji etylenu, np: :
... —CHy—CH—CH,—CH,—..

|
CH,

|
CH,

Nawiasem moéwige rozgalezienie to moze dalej polimeryzowad na zasadzie tzw. prze-
niesienia aktywnosci taricucha, ale wtedy reakcja polimeryzacji ustanie w innym koficu
rozgalezionej czastki.

Wracajac do przykladu budowy polistyrenu mozna omoéwié sposdb tworzenia
struktur usieciowanych, w kt6rych istnieja wigzania kowalencyjne miedzy taficucha-
mi polimeru. Jezeli obok styrenu (dalej oznaczonego S) do reakcji kopolimeryzacii
uzyje si¢ dwuwinylobenzenu (dalej oznaczany DWB) -

é
|
CH:CHg

to otrzyma sig¢ kopolimer usieciowany o budowie:
.. —CH—CH,—CH—CH,—CH,—CH—...

I | I
o P 0
‘oo w—CH——CHg——-CIH—-—CHz— -

g

14



Kopolimer S-DWB wybrano nie przypadkowo jako przyklad budowy kopolimeru
usieciowanego, ale dlatego, Ze jest on konkretng baza polimeryczna dla olbrzymiej
grupy produktéw, ktére stuzg jako podstawowe materiaty w technologiach inzynierii
$rodowiska, bedacych przedmiotem niniejszej monografii.

Podatne na podstawienie poloZenia orto- i parapierscienia fenylowego kopolime-
row S-DWB sa podstawa nadawania temu kopolimerowi wielu cennych wiasciwosci
oraz dalszego wigzania réznorodnych grup czynnych. Przykladem, ktéry ilustruje
modyfikacje takiego kopolimeru, moze by¢ budowa silnie zasadowego wymieniacza
anionow.

W pierwszym stadium zastosowanie eteru chlorometylowego wprowadza podstaw-
nik —CH,CL, do ktérego w drugim etapie mozna dodawaé najrozmaitsze zwiazki,
w tym aminy, a wéréd nich tréjmetyloaming:

... —CH—CH,—CH—CH,—...
l

Q |
CH,... —CH—CH,—...

@ eaCH3

CIN
’ CH;

CH,

Przykladem budowy zwigzku wielkoczasteczkowego o olbrzymim znaczeniu w syn-
tezie membran jonoczynnych jest szczepienie polistyrenu na folii polietylenowej lub
kopolimerdw czterofluoroetylenu z innymi fluorowanymi monomerami etylenowymi

CF;

|
s "—CHQ_CF"—'CH—CFQ_ -

I
CH,

|

|

O

Mozna wymienié jeszcze dwa sposoby zwickszania czastek polimeréw. Pierwszy
z nich to tzw. wulkanizacja polegajaca na tworzeniu wigzafi poprzecznych migdzy
taficuchami tego samego polimeru za posrednictwem czynnika wulkanizujacego.
Przykladem moze byé wulkanizacja kauczukéw polibutadienowych:

.. —-—CHg—CH=CH—([3H-— ...
S
|
e "-‘-CHQ—CHa—"“CH_'.'CHg—" s
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Drugi sposob to kopolimeryzacja blokowa, ktora polega na Iaczeniu fragmentow
jednego polimeru z fragmentami drugiego polimeru w pewnej powtarzajgcej si¢ sek-
wencji, na przyklad kopolimeryzacja odcinkdéw tancucha polistyrenu z odcinkami
taficucha izoprenu daje nowy tancuch kopolimeru blokowego:

CH, (IZHJ Q (I) GH: -1+
‘l"zllziél:i;é-CH-CH,— ~CHC=CH-CH- | -CH-CHF ~CH-CH;-|-CH~CH;CHy CH-{ - CH-CH- ~CH_- CH- |~ CH; CH=C-CHy- | -CH; CH=C-CHNa
D é x ﬁ) y q CH,

2.1.2, Podstawowe reakcje syntezy polimerow

Nie tyllco wchodzenie w szczegdly syntezy polimerdw, ale nawet wymienianie wszy-
stkich, bardzo dzi§ licznych metod preparatyki zwiazkéw wielkoczasteczkowych
mijatoby sig z celem niniejszej ksigzki. Z metod syntezy polimerdw wynikaja jednak
istotne wiasciwodci fizykochemiczne i pochodne od nich mozliwoéci zastosowan, dla-
tego omdwienie podstawowych réznic w sposobach dochodzenia do struktury wiel-
kich czastek wydaje sig celowe.

2.1.2.1. Polimeryzacja i kopolimeryzacja. Podstawowa, zdefiniowang juz cecha reakcji
polimeryzaciji jest jej przebieg bez wydzielania produktéw ubocznych.

Bez wzglgdu na mechanizm reakcji powstawania polimeru, w reakcjach polimery-
zacjl wyrdznia sig trzy zasadnicze stadia, z ktorych kazde odznacza si¢ wiasna kine-
tyka, a o szybkoéci procesu decyduje oczywiscie szybkos¢ stadium najwolniejszego.
Stadia te to inicjowanie, czyli aktywowanie reakcji, wzrost lafcncha i jego zakoncze-
nie, czyli dezaktywacja.

Poniewaz zdolno$é do polimeryzacji jest cechy stala monomerdw o wigzaniach
nienasyconych, konieczne jest zapobieganie niekonktrolowanej polimeryzacji sa-
morzutnej przez dodatek inhibitoréw, przejéciowo dezaktywujacych monomery, ale
podatnych na odseparowanie od monomeru, ktdre pozwala na zainicjowanie rekacji
polimeryzacji. '

Aby reakeji polimeryzacji nadaé wladciwa szybko$é i kierunek wzrostu czasteczki,
stosuje sig proces aktywowania przy uzyciu inicjatoréw rodnikowych, katalizatoréw
jonowych lub inicjuje sie reakeje radiacyjnie.

Zasada inicjowania rodnikowego polega na rozkladzie inicjatora (najczesciej nad-
tlenkéw, wodorotlenkSw i nadsiarczanéw) na wolne rodniki, ktorych energia przenosi
si¢ na monomer lub rosnacy fafcuch.

Polimeryzacija inicjowana jonowo moze przebiegaé¢ wedlug mechanizmu aniono-
wego, kiedy to na koncu afdcucha weglowego wystepuje ladunek ujemny i inicjato-
rami w tym przypadku sa metale alkaliczne, alkilowe pochodne tych metali i bardziej
ztozone zwiazki metaloorganiczne, Jezeli polimeryzacja jonowa biegnie wedlug me-
chanizmu kationowego, to przy ostatnim weglu taficucha wystepuje tadunek dodatni
1 inicjatorami tego procesu sg takie kwasy, jak: siarkowy, fosforowy, tréjchlorooctowy
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czy nadchlorowy lub tzw. kwasy Lewisa, kiore sa chlorkami, bromkami lub fluorkami
glinu, boru, cyny czy tytanu.

Inicjatorami radiacyjnymi jest promieniowanie jonizujgce typu gamma lub szyb-
kich elektrondw, obnizajgce energie akiywacji. Energia aktywacji moze by¢ rowniez
dostarczona w postaci ciepluej lub kwantowe;.

Wzrost lancucha moze przebiega¢ w warunkach niekontrolowanych lub kontro-
lowanych przez rozmaite zabiegi chemiczne i techniczne,

Istotnym stadium calego procesu jest zakanczanie polimeryzacji, ktérego podio-
zem sg liczne czynniki, poczynajac od wyczerpywania sig substratéw, przez najroz-
maitsze procesy przenoszenia aktywnosci, cyklizacji, do dezaktywacji w wyniku za-
nieczyszczen czy dezaktywujacych wladciwosci powierzchni reaktorow. Zjawiska
niekontrolowanego zakanczania lafdcuchdéw sa oczywiScie szkodliwe i wplywaja na
duzy rozrzut masy czasteczkowe] polimeru.

Ze wzgledu na forme fizyczna gotowego polimeru i to tak wewnetrzng jak tez zew- -
netrzna, decydujaca o mozliwoSciach przetworstwa i zastosowan, niezwykle istotnym
czynmikiem jest technika prowadzenia polimeryzacji. Rozréznia sig sporo metod
dajacych zasadniczo rézne produkty nie tylko co do formy, ale réwniez wielkosci
1 charakteru czastek.

Polimeryzacjg rodnikowa prowadzi sig:

— blokowo, w calej masie monomeru, bez dodatku rozpuszczalnikéw lub rozcien-
czalnikéw, otrzymujac w ostatecznej fazie lite bloki typu szkta organicznego,

— w roztworze rozpuszczalnika, stosujac rozpuszcezalnik, w ktérym rozpuszeza sig
tak monomer, jak tez powstajacy polimer, ktory musi by¢ nastgpnie wydzielony z mie-
szaniny reagujacej,

— w roztworze nierozpuszczalnika, scislej rozpuszczalnika monomeru i nierozpu-
szezalnika polimeru, powodujacego sukcesywne wydzielanie powstajacego polimeru,

— perellkcowo lub zawiesinowo, przez intensywne mieszanie dwoch faz: nieroz-
puszczalnego w wodzie, inicjowanego monomeru i wodnego roztworu koloidu ochron-
mego, ktory tworzy otoczki kropelek roztworu monomeru, przeksztalcajacego sig
w perelki polimeru (technika powszechnie stosowana w produkcji kopolimeréw sta-
nowigcych polimeryczng baz¢ wymieniaczy jonowych),

— emulsyjnie, przez wytworzenie przy uzyciu specjalnych emulgatoréw wodnej
emulsji monomeru i zastosowanie inicjatorow rozpuszczalnych w wodzie, ale nie roz-
puszczalnych w nomomerze.

Kopolimeryzacja moze by¢ realizowana za pomoca identycznych technik co
homopolimeryzacja, a ewentualne réZznice we wzroscie czasteczki wynikaja z réznic
indywidualnych wlasnosci monomerow.

Z bardzo istotnych cech procesu polimeryzcji trzeba jeszcze wymienié szybkosé
powstawania czastek przewaZnie znacznie przewyzszajaca szybkoéci polikondensacii
oraz $rednia masg czasteczkowa dochodzaca do 104--10°, - \,

2.1.2.2. Polikondensacja. Dla reakeji po]ikondenszircji, analogicznie do reakeji kon-
densacji zwigzkow jednofunkcyjnych, charakterystyczne jest wydzielanie produktéw
ubocznych reakcji. W zalezno$ci od grup czynnych reagujgcych monomerdw, pro-
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duktami polikondensacji mogag byé: woda, formaldehyd, amoniak, chlorowodor,
alkohol i inne.

O ile w przypadku polimeryzacji warunkiem reakcji byly wigzania nienasycone,
o tyle warunkiem polikondensacji jest obecno$¢ miejsc w czasteczce podatnych na
reakcje podstawienia.

Przy oczywistym warunku co najmniej dwdch takich miejsc aktywnych w czgstecz-
ce monomeru dla wytworzenia strulctury liniowej, a co najmniej trzech dla rozgale-
zienia struktury, moga wystapi¢ jeszcze dwa warianty. Dwie grupy substytucyjnie
czynne w monomerze moga byé identyczne lub rdzne co do charakteru.

Jezeli monomer ma dwie grupy rézne zdolne do reagowania miedzy soba, moze
dojs¢ do tzw. homopolikondensacji z udzialem tylko jednego monomeru. Przykladem
tego typu polikondensacji jest reakcja homopolikondensacji aminokwaséw (iden-
tyczna do powstawania lancuchdw biatek w warunkach naturalnych, z tym Ze tam
w reakeji uczestniczg rézne aminokwasy)

H,N—CH,(CH,);—CH;—CO—NH—CH,— ... —CH,—COOH

Jezeli monomer ma natomiast dwie grupy reaktywne identyczne, to aby utworzy¢
wielkq czasteczke, musi wejd¢ w reakcje z innym monomerem o co najmniej dwoch
miejscach reakiywnych 1 ten typ reakcji nosi nazwe heteropolikondensacj.

Reakcja polikondensacji ma charakter wybitnie rownowagowy 1 jest reakcja od-
wracalna, co w zasadniczy sposob rozni ja od nieodwracalnej reakcji poliaddycii.
Natomiast wspdlng cecha obu tych typdw reakcji jest stopniowe narastanie czgsteczki.

Z odwracalnego charakteru reakcji polikondensacji wynika réwniez maly na ogé6l
stopien polikondensacji 1 nizsze masy czasteczkowe polikondensatéw w stosunku do
produktéw polimeryzacii.

Technika preparatywna operuje nastepujacymi metodami polikondensacji:

— w stopie, prowadzona w stosunkowo wysokich temperaturach ponad 200°C,
w strumieniu gazu obojetnego 1 w warunkach podcisnieniowych, '

— w roztworze, pozwalajacym na obniZenie temperatury reakcji i oddestylowame
produktéw ubocznych, korzystnie przesuwajace réwnowage reakcji,

-— na granicy faz, nie mieszajgcych sig ze sobg rozpuszczalnikOw organicznego
1 wody, w ktdrych rozpuszcza si¢ reagujace monomery; reakcja zachodzi w fazie roz-
puszczalnika orgamicznego, a produkty uboczne przechodza do fazy wodnej, gdzie
moga by¢ dodatkowo neutralizowane, co jeszcze bardziej przesuwa rownowagg re-
akcji w strone polikondensacji. Reakcja biegnie w tym procesie nieporéwnywaluie
szybciej niz dla pozostatych typéw polikondensacji, gdyz powstajacy na granicy faz
polimer moze by¢ w sposob ciagly odbierany. Uzyskuje si¢ wysokie Srednie masy cza-
steczkowe, doréwnujace §rednig masg czasteczkowa produktom polimeryzacji, a na-
wet przewyzszajace je w niektorych przypadkach.

Godng podkreélenia roznica miedzy wlasciwoéciami wielkich czgstek otrzymanych
przez polimeryzacje i polikondensacjg jest jeszcze przenoszenie do polimeru, w wyniku
addycyjnej reakcji polimeryzacji, grup funkcyjnych znajdujacych sie¢ w monomerze, gdy

' natomiast w substytucyjnym procesie polikondensacji powétaj anowe jako$ciowougru-
powania zmieniajgce. wlasciwosci grup funkcyjnych (np. zmiana rzedowosci amin).
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2.1.3. Budowa polimeréw reprezentatywnych dia poszezegdlnych typéw zwigzkow wiel-
koczasteczkowych

Aby dokonczyé ogdlny obraz budowy zwiazkéw wielkoczasteczkowych, przedsta-
wione zostana wybrane polimery z poszczegdlnych typow, ktére iaczy identyczna
reakcja, lezaca u podstaw powstania wielkiej czasteczki.

Dla dalszego uproszczenia bedg to pizewaznie polimery podstawowe, zbudowane
z monomerdw rozpoczynajgcych dany szereg homologiczny. Tylko w niektbrych
przypadkach, nzasadnionych szerokim zastosowaniem okreslonego polimern w tech-
nikach inzynierii ochrony Srodowiska, odstapiono od tej zasady. '

2.1.3.1. Polimery winylowe, Pod t3 nazwa kryja sie wszystkie polimery i kopolimery,
kt6érych monomery sa pochodnymi etylenu, a wiec zawieraja jedno wigzanie podwdj-
ne zdatne do reakcji (grupa winylowa: —CH=—CHj,).

Budowe etylenu juz przedstawiono, z tym ze w warunkach rzeczywistych syntez
powstaja obok polimeréw liniowych rowniez polimery rozgatezione o krotkich lan-
cuchach bocznych.

Polimerami o bardzo interesujacych wilasciwosciach podainymi ponadto na sze-
reg modyfikacji sa polipropyleny (propylen: CH,—CH=CH,) '

....CH—CH,—CH—CH,—CH,—CH—CH—CH,—...
(IjHa (lea CIIH3 (IZHa
a takZe kopolimery etylenu z propylenem.

Pochodna etylenu zawierajaca heteroatom jest chiorek winylu (CH,—CHCI), da-
jacy zaréwno homopolimery, jak tez szereg kopolimerdw o bardzo cennych wiasciwo-
Sciach. Polimery te w zaleznoéci od sposobu przetwarzania mogg stuzyé do produkeji
calej gamy materiatéw od folii (nazwa potoczna igelit) do wyrobow twardych (na-
zwa potoczna winidur).

Szczegolnie wysokimi walorami trwatosci ksztaltu w duzym przedziale temperatur
od ok. —70 do ok. 280°C i wyjatkows odpornoscia chemiczng odznaczaja sie po-
limery czterofluoroetylenu (potoczna nazwa polimeru: teflon lub tarflen), ktérego bu-
dowe prezentowano omawiajac przyklad szczepienia polistyrenu na folii policztero-
fluoroetylenowej. | .

Kwasowa pochodna etylenu jest kwas akrylowy (CH,—CHCOOH), ktéry sam,
a takze jego pochodne latwo polimeryzuja dajac szereg bardzo wartoéciowych pro-
duktéw, w tym roznorodnych szkiel organicznych (potoczna nazwa polimetakrylanu
metylu: pleksiglas Iub metapleks)

CH,
- |
.. —CHy—CH—... ee. —CHy—C—...
| |-
COOCH; COOCH,
poliakrylan metylu polimetakrylan metylu

Kwas akrylowy i jego estry réwniez daja liczne kopolimery z innynm monomerami
winylowymi.
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Podstawnikamitancucha etylenowego mogg byé ponadto grupy —CN, —OCOCH,,
—OH, —O—CH—0— i ma sie wtedy do czynienia odpowiednio z poliakrylonitry-

|

R
lem, polioctanem winylu, alkoholem poliwinylowym czy acetalem poliwinylowym
(podstawnik dwufunkeyjny, przylaczony do co drugiego wegla trzeciorzedowego
w lafncuchu polietylenu).

2.1.3.2. Polimery dienowe. Wywodza si¢ z monomerow o dwoch wigzaniach podwdj-
nych znajdujgeych sie¢ w uktadzie sprzg¢zonym (przy co drugim weglu), ktdrych pierw-
sz jednostka szeregu homologicznego jest butadien (CH,—~CH—CH=—CH,) zarazem
zwigzek o najwickszym znaczeniu technicznym, stosowany w syntezie sztucznego
kauczuku (potoczna nazwa: buna) i wielu innych produktéw. Wulkanizacje siarka
laficuchow tego polimeru w celu otrzymania gumy juz prezentowano.

Nie mniejsze znaczenie maja kopolimery butadienu z monomerami winylowymi
zwlaszcza ze styrenem (potoczna nazwa tego kauczuku Buna-S) i akrylonitrylem
(potoczna nazwa kauczuk nitrylowy).

Réwniez boczne podstawienie butadienu grupami metylowymi czy chlorowcami da-
ja wartosciowe kauczuki: poliizopren i1 polichloropren.

2.1.3.3, Zywice utwardzalne. Jednymi z najwczeéniej znanych tworzyw sztuczoych
byly fenoplasty opierajace sie na reakcji fenoli z aldehydami. Przez wiele lat
jedyny powszechnie stosowany material elektroizolacyjny dzi§ jeszcze w szerokim
uzyciu, bakelit, jest wlasnie tworzywem tego typu.

Jezeli w reakcji z aldehydem mrowkowym biora udziat pochodne fenoli zmniejsza-
jace jego funkcyjnosé do dwdch, to otrzymuje si¢ produkty liniowe topliwe 1 rozpusz-
czalne (tzw. nowolaki i rezole) stanowiace produkty albo polprodukty dla dalszego
utwardzania. W okre§lonych warunkach reakciji trojfunkeyjny fenol moze sam row-
niez dawac polprodukty typu nowolakow.

Jezeli w niekontrolowane] reakcji uczestniczy fenol, otrzymuje si¢ strikturg prze-

OH OH
| |
| = CH,
CH, CHOH op_
I /OH "@'\
9 | c. “CH—O0—
L L3
VAN /
—CH, O
OH /
™ I CH?‘
NSN—CH
[ ou” ]

CH, CH,OH
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strzenng z pewna iloScia mostkéw metylenoeterowych, a w wigkszosci powiazang
mostkami metylenowymi. Ubocznymi produktami utwardzania sg woda i formal-
dehyd.

W reakcji moga uczestniczy¢, w réznych stosunkach, takie pochodne fenolu, jak

o0-, m- i p-krezole, z ktérych m-krezol (CH; —~—OH) jest trojfunkcyjny, pozo-
/CH3

state za§ dwufunkcyjne, dalej ksynole OH—-@* 1 szereg fenoli wielowodo-
\CH,

rotlenowych.

Druga grupe polikondensacyjnych zwigzkow termoreaktywnych stanowia amino-
plasty, z ktorych wyr6znia sig¢ zywice mocznikowe i zywice melaminowe, stanowiace
odpowiednio produkty polikondensacji mocznika albo melaminy z aldehydem mréw-
kowym. _ '

Przestrzenna budowa tych zywic przedstawia si¢ nastepujaco:

S CH,OH
... —N—CH,—0—CH,—N [
e N o NH
0=C C=0 [
\‘\ / C
N—CH;—O—CH,—N—CH,—0— ... N\
l IIT rli N NH-—...
CH, /NS
| CH?OH C C—NH—CH,—O—CH,NH—C C
N—CHy—O—CH,—N oy X ' & A
e AN : : N/
0=C =0 &
\\ [
NH N—CH,— I\IIH
7 2 |
CH, CH,
HOH,C © I |
L ?
I_ — —CHZ—Ow... CH,
c N
wre —N—CH,—O—CH,—N— ... é
f ' AN\
N N N
N\ Lol
... —HN—C C—NH-—CH,—HN-—C C—NH— ...
I N/
N N N
A4
C
|
NH
|
T
o
l...

2.1.3.4. Poliamidy. Poliamidy, réwniez zaliczajace si¢ do zwigzkow polikondensacyi-
nych, odznaczaja si¢ regularna budowa lancuchows.
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Sq przede wszystkim baza materiatowg wielu rodzajow widlden syntetycznych zna-
nych pod nazwami nylon, stylon, kapron itp.

Moga powstawaé w reakcji homopolikondensacji aminokwasow wediug przedsta-
wionego juz schematu, lub w reakcjach heteropolikondensacji dwuamin, a $cilej ich
soli z kwasami dwukarboksylowymi. Przykiadem moze byé produkt polikondensacji
szeSciometylenodwnaminy (H,N—(CH,);INH,) z kwasem adypinowym (HOOC
(CH,),COOH) noszacy nazwe poliamid 6,6 (potoczna nazwa nylon 66):

oo —NH—(CH,)y—NH—CO—(CH,),—CO— ...

2.1.3.5. Poliestry. Sg zwigzkami polikondensacyjnymi stosunkowo ,,mlodymi” o stale
rosnacym znaczeniu przesuwajacym sig proporcjonalnie od zastosowan w charakterze
spoiw w konstrukcyjnych materiatach zbrojonych wloknem szklanym do coraz szer-
szego zastosowania we widkiennictwie.

Moga powstawaC w reakeji homopolikondensacji hydroksykwaséw (HO—R-—
—COOH), analogicznie do polikondensacji aminokwasow, lub w reakcji hetero-
polikondensacji glikoli (HO—R—OH) z kwasami dwukarboksylowymi:

... —O—R—0—CO—R'CO—0—R—0—CO—RCO—...

Obok poliestrow liniowych otrzymuje si¢ poliestry usieciowane w wyniku uzycia do
reakeji alkoholi tréjwodorotlenowych (gliceryna: HOCH,—CHOH—CH,0H) lub
czterowodorotlenowych (pentaerytryt: HOCH,—C/CH,OH/,—CH,0H), wzglednie
nienasyconych kwaséw dwukarboksylowych Iub ich bezwodnikéw (kwas maleino-
wy: HOOC—CH=CH—COOH).

Zwigzkami, ktére hipotetycznie mozna traktowac jako poliestry kwasu weglowego
(HO—CO—O0OH) z alkoholami dwuwodorotlenowymi, sa poliweglany, przewaznie
wyodrgbniane z grupy poliestrow. Najczgstszym substratem jest tu fozgen (Cl—CO—
—CD), ktéry mozna traktowaé jako chlorek kwasu weglowego, a ktory reaguje z dwu-

fenolami (NaO—@—R—®~—-ONa) dajac:
O - —R—( Y~0—C—{ Y~R—( »—0—C—
OO 5-0"-0

2.1.3.6. Poliuretany, Stanowiag przyklad budowy wielkiej czasteczki poprzez wspo-
mniany juz mechanizm poliaddycji.

Poliuretany moga by¢ traktowane jako estry kwaséw WN-alkilokarbaminowych
(R—NH—COOH), powstajace w reakcji addycji alkoholi dwuwodorotlenowych
{(np. butandioln — 1,4: HO—(CH,),—OH) z izocyjanianami dwu- 1 trojfunkeyjnymi
(op. 1,6-dwuizocyjanian szesciometylenowy: OCN—(CH,);~—NCQO). W tym kon-
kretnym przypadlo otrzymuje si¢ polimer:

. .. —OCN—{CH,);—NH—CO—0—(CH,),—O0—CO—NH—(CH,);—NCO— ...
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Reakcja addycji polega tu na przeskolu ruchliwego atomu wodoru z hydroksylowe;
grupy alkoholowej do atomu azotu grupy izocyjanianowej; tak wigc czasteczka za-
koficzona grupami izocyjanianowymi jest w dalszym ciagn reaktywna.

Pomijajac rozne typy polimerdw o drugorzgdnym znaczeniu i mniejszym rozpo-
wszechnienin nalezy jeszcze omowi¢ procesy chemicznej modyfikacji polimerdw syn-
tetyczanych i 11atu1'“a.1nych, glownie celulozy, w celu nadania im wiasnosci nieodzownych
w technologicznych procesach inzynierii ochrony $rodowiska, ktdre zostang omo-
wione w kolejnych rozdziatach. '

2.2. Modyfikacja wlasciwoSci polimerow

Polimer lub kopolimer odznacza sie, jak juz wiadomo, zespolem cech pierwotnych
wynikajacych z chemicznego charaktern czasteczki, jej budowy 1 wielkosci. Do tych
cech dochodza wtérne, wynikajace czesciowo ze sposobu syntezy polimerycznego ma-
terialu, a cze$ciowo z jego przetwoérstwa, z procesu nadawania ksztattu, utrwalania
tego ksztaltn, poprawy wladciwoS$ci mechanicznych, termicznych, optycznych, czy
,,dynamicznych” w sensie optymalnego dzialania w konkretnych warunkach pracy
polimeru lub wykonanego z niego produktu.

Jezeli polimer syntezowany jest celowo do spelnienia okreslonych zadaq, to jego
zespoly cech pierwotnych oraz wtérnych powinny odpowiadaé przeznaczeniu poli-
meru. Jednak w praktyce dosé czesto, zwlaszcza w zespole cech pierwotnych, istnieje
naturalny antagonizm migdzy niektérymi wilasciwoSciami.

Antagonizm ten mozZe przybieraé szerszy zakres i bardziej ostre formy, jezeli do
konkretnych celéw nie syntetyzuje sie specjalnych materialéw polimerycznych, ale
korzysta z juz istnigjacych.

Tak w jednej, jak tez w drugiej sytuacji konieczne sa zabiegi modyfikujace zespot
cech pierwotnych oraz ksztaltujace we wiasciwy sposéb zespot cech wtérnych.

Dzialanie modyfikacyjne mozna najogdlniej podzieli¢ na modyfikacje chemiczng
oraz modyfikacje fizyczna, choé i ten podzial, jak wiele innych dotyczacych wiasdci-
wo#éci polimeréw, nie jest ostry. Klasyfikacja ta rozréznia metody dzialania, a nie skut-
ki, gdyz w wyniku modyfikacji chemicznej czesto obok zmian chemiczne] natury
zwiazku i daleko idgcych zmian pierwotnych obserwuje si¢ rownoczesnie zmiang cech
wtornych. 1 odwrotnie, czasem ksztaltowanie cech wtérnych zwrotnie odbija si¢ na
cechach pierwotnych.

2.2.1. Chemiczna modyfikacja polimeféw

Wobec mnogosci stosowanych reakcji chemicznej modyfikacji polimerow znéw naj-
lepiej operowac przykladami o praktycznym znaczeniu dla omawianej tematyki.
Wiadomo, Ze z organicznym charakterem duzych czastek polimerow wigzg sie
silnie hydrofobowe wlasciwosci wielu polimeréw dyskwalifikujace ich zastosowania
w Srodowisku wodnym, w najlepszym przypadku znacznie ograniczajace sprawnosc
ich dzialania. Wprowadzenie do wielkiej niepolarnej czasteczki ukladéw silnie po-
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larnych moze zmieniaé charakter calego polimeru. Proces moze byc¢ sci§le kontrolo-
wany, pozwalajac w przypadku polimeru liniowego na przejscie az do postaci calko-
wicie hydrofilnej i rozpuszczalne], a w przypadku polimeréw przestrzennych osiag-
niecie roznego stopnia specznienia i hydrofilnosci. Na tej zasadzie mozliwe bylo syn-
tetyzowanie polielektrolitéw liniowych (por. rozdz. 3) oraz wymiepiaczy jonowych,
czyli polielektrolitéw usieciowanych (por. rodz. 4).

Bardziej zaawansowanym stadium modyfikacii chemiczne) jest wprowadzenie do
wielkiej czasteczki grup nie tylko oddziahijacych fizycznie, ale ukladdw o czynnodci
chemicznej, ktora diametralnie zmienia wlasciwosci polimeru. Tak sie skfada, Zze oba
przedstawione przyklady modyfikacji dla poprawy hydrofilnosci polimeréw sg za-
razem ilustracja wprowadzenia do polimeru hydrofilnych grup jonoczynnych.

Ale mozna postuzyé sig jeszcze innym przykiadem modyfikacji chemicznej, ki6ra
polega na wprowadzenin do polimeru centréw aktywnych typu ukladéw utleniajaco-
-redukujacych i otrzymanie na tej drodze polimerdw redoksowych (por. rozdz. 6).

Modyfikacja chemiczng bedzie oczywiscie rowniez proces wulkanizowania kauczu-
kéw, ktory prowadzi do zwigkszenia czgsteczki 1 zmiany polimeru termoplastycznego
w termoreaktywny.

Jak juz podkresiano, dla wielu produktéw polimerycznych mozliwos¢ utwardzenia
chemicznego nie wynika z budowy lancuchdéw polimerow liniowych, ale jest efekiem
wtornym.

W przypadku fenoplastéw bedzie to usieciowanie przez dodatek szeSciometyleno-
czteroaminy [(CH,),N,], ktora rozkiada sig pod wplywem temperatury i tworzy po-
przeczne wiazania migdzy tancuchami nowolaku.

Mozna jeszcze przytoczyé dalsze przykiady utwardzen w wyniku modyfikacji che-
micznej, ale nie jest to ,,najczystsza’ forma modyfikacji polimeru.

Proces modyfikacji chemicznej ma szczegdlnie istotne znaczenie dla polimerow
naturalnych i tak si¢ sklada, Ze najpowszechniej stosowany w technice polimer na-
turalny, celuloza, jest po zabiegach modyfikacyjnych jednoczeénie waznym materia-
lem foliotworczym w preparatyce membran osmotycznych (por. rozdz. 5).

Celuloza jest polimerem tadcuchowym skiadajacym sig z pierScieniowych elemen-
tow glikozowych:

] CH,OH o |
o)
0 OH
OH -
0
i OH CH,OH N

Widac wige, Ze celuloza zawierajaca trzy grupy hydroksylowe w kazdym pierscie-
niu moze byé uwazana za polialkohol i vlegaé reakcjom charakterystycznym dla
alkoholi, a wige przede wszystkim estryfikacii 1 eteryfikacji.

Przykladem modyfikacji niech bedzie acetylowanie celulozy, ktére mozna dopro-
wadzi¢ az do trdjoctanu celulozy:
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CH,0COCH; OCOCH, |
O\
o)
OCOCH;
OCOCH, CH,0COCH; |

Trojoctan celulozy moze byé nastepnie hydrolizowany do dowolnego stopnia ace-
tylacji posredniej, z ktéra wigza si¢ okreSlone wlasnodcl membran uformowanych
z takiego polimeru.

2.2.2. Fizyczna modyfikacja polimerow

Przyklad folii acetylocelulozowych ilustruje zarazem bardzo dobrze jeden z przy-
padkdéw modyfikacii fizycznej. Odpowiednie spreparowanie roztworu foliotwérczego
materialu acetylocelulozowego z kompozycja rozpuszezalnikdw 1 zastosowanie spe-
cjalnej techniki odlewania pozwala na otrzymywanie membran asymetrycznych o wy-
sokiej selektywnosci utrafiltracyjnego rozdzialu, jaki si¢ za pomoca tych membran
prowadzi, Odlante {olii z identycznej kompozycji w innych warunkach daje juz tylko
tzw. membrany symetryczne o duzo gorszych parametrach ultrafiltracyjnych.

Zatrzymujac si¢ dalej na tym obickcie mozna wskazac druga technike, tym razem
termomechanicznego ksztaltowania wlasciwosci polimeréw, polegajaca na odpo-
wiednim wygrzewaniu folii acetylocelulozowej i przez takie kondycjonowanie dopro-
wadzenie do wyZszego stopnia uporzadkowania struktury wewngtrznej polimeru i od-
powiedniej poprawy selelitywnofci filiracji na poziomie molekularnym.

Pozostajac jeszeze przy foliach mozna wskazaé na zastosowanie chemicznych pla-
styfikatoréw folii z polichlorku winylu, ktére w sposdb fizyczny zmigkezaja polimer,
decydujac o rozleglych jego zastosowaniach.

Zabiegi z pogranicza syntezy polimeréw, majace rownijez charakter modyfikacji
fizycznej, to tworzenie odpowiedniej struktury wewnetrznej — nadawanie polimerowi
odpowiedniej porowatodci za pomoca najrézniejszych technik. Réwniez opisywane
juz metody polimeryzacji blokowej czy perellkowej sa niczym innym niz nadaniem
odpowiedniej formy i wlasciwoséci polimerowi przez operacje fizyczne lub fizykoche-
miczne.

Najbardziej przejrzyste sa zabiegi fizyczne zmierzajace do modyfikacji takich wla-
§ciwoici, jak wytrzymalosé mechaniczna, barwa czy ksztatt.

Dodawanie najrozmaitszych wypelniaczy mineralnych (azbest, kwarc i in.) czy or-
ganicznych (sadza, bawelna, celuloza), barwnikdw i pigmentéw, czy zbrojenie poli-
merdw osnowami papierowymi, tkaninowymi lub innymi wypelnieniami widknisty-
mi, to tylko czgsé zabiegow majacych na celu poprawg mechanicznych wlasciwosei
i wygladu polimerdw.
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Zmiana ksztattu w najdoskonalszej formie wigze sig z bezodpadowymi technilkami
przetworczymi, takimi jak: prasowanie ksztaltek i laminatdéw termoreaktywnych
(réwnoczesna zmiana wlasciwosci chemicznych), wtryskiwanie 1 wyttaczanie tworzyw
termoplastycznych (réwniez czeciowa zmiana struktury wewnetrznej) czy przedze-
nie wldkien syntetycznych (przy tym orientacja wewngtrzna polimerdw).

Ale rowniez takie techniki, jak obrobka skrawaniem, klejenie, spawanie, formowa-
nie prozniowe, plomieniowy natrysk powlok czy rozdrabnianie i frakcjonowanie Zy-
wic polikondensacyjnych, sa zabiegami w roznym stopniu modyfikujacymi pierwotne
cechy polimeru [57], [62]. ’



3. KOAGULACJA T FLOKULACJA POLIMERYCZNA

W wodzie komunalnie wzglednie przemystowo uzytecznej oprocz zanieczyszezen mi-
neralnych i cze§ciowo organicznych tworzacych z woda roztwory rzeczywiste, a wiec
rozpuszezonych w wodzie, istnieje réwniez pokazna grupa zanieczyszczefi obu tych
typow, ktore tworza bardzo subtelne zawiesiny, nieusuwalne z wody ani przez sedy-
mentacje, ani przez filtracje.

Zawiesiny te, jak wiadomo, nosza nazwe koloidalnych, a proces ich usuwania spro-
wadza si¢ najczesciej do koagulacii, gdyz ultraszybkie wirowanie, kidre réwniez po- .
zwala na wyeliminowanie czastek koloidalnych z wody, jest zabiegiem zbyt kosztow-
nym i za mato wydajnym na szersza przemystows skale, cho¢ jest gdzieniegdzie sto-
sowane. _ '

Operacja koagulacji jest jedna z najczulszych sposréd technik uzdatniania wody
i Sciekow bez wzgledu na to, jakimi $rodkami jest prowadzona; dlatego wydaje sig
konieczne, bardzo skrétowe omdwienie fizykochemicznej istoty zawiesiny koloidal-
nej i zjawisk, ktére leza u podstaw jej usuwania.

3.1. Pojgcia i zjawiska podstawowe

Uklad koloidalny jest to uklad dyspersyjny o duzym stopniu rozproszenia i rozwinig-
tej powierzchni rozdzialu faz, w ktérym faza rozproszona sa czasteczki koloidalne lub
uktlad fizycznie jednorodny zawierajacy makroczasteczki jako jeden ze skltadmikow.

W konkretnym rozpatrywanym tu przypadku oSrodkiem dyspersyjnym jest woda,
a substancja rozproszona czastki o wymiarach koloidalnych od 10~7 do 10™°m. Tak
duZe rozproszenie sprawia, Ze uklad nabiera cech pozornej jednorodnosei.

Jezeli czastki fazy rozproszonej sa solwatowane przez faze rozpraszajacg, mowi sig
o koloidzie liofilowym, a w odniesieniu do wody hydrofilowym. Ten proces laczenia
sig czastek fazy rozproszonej z woda nosi tez nazwe hydratacji, kidra jest powodem
stabilnosci ukladu. Przy przeciwnym stosunku faz rozproszonej i rozpraszajacej ma
sig do czynienia z ukiadem liofobowym, kiedy to nie nastgpuje proces solwatacji.

Koloidy hydrofilowe charakteryzuje duza trwatoss, podwyzszona lepkosé, zdol-
no$¢ do hydratacji, maty tadunek elektryczny, vlegaja koagulacji odwracalnej i wla-
§ciwosciami zblizone sa do roztwordw rzeczywistych.

Koloidy hydrofobowe w zasadzie nie ulegaja hydratacji, maja znaczny ladunek
elektryczny, a zmniejszenie tego ladunku powoduje zmniejszenie trwalofcl takiego
ulkladu koloidalnego i koagulacje nieodwracalna.

Tak wiec stabilizacja, czyli trwalos¢ koloidu, zalezy od taduniku czastek koloidal-
nych, ktérego przyczyna jest obecnoéé zaadsorbowanych z roztworu jondw.
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Koagulacja jest to proces laczenia czastek koloidu w zespoly czastek, agregaty,
podatne zaréwno na osadzanie (sedymentacje), jak tez filtracje. Nastepuje zatem
zmniejszenie liczby czastek fazy rozproszonej w jednostce objetoéei koloidu.

W konwencjonalnej koagulacji biorg udzial dwa rodzaje koloidow:

— znajdujace sie pierwotnie w wodzie koloidy mineralne lub organiczne nadajace
jej barwe i metnoéc, naladowane ujemnie, _

— koloidy powstajgce wtdrnie w wyniku procesu koagulacji, natadowane dodatnio.

Koagulacja oparta jest na wprowadzeniu zaburzenia w rOwnowadze elektrycznej
uktadu koloidalnego. Ujemnie naladowane koloidy pierwotne przez zobojetnienie
dodatnio natadowanymi koloidowymi wodorotlenkami koagulantéw ulegaja destabi-
lizacji, co powoduje taczenie sie pojedynczych mikroczastek w duze aglomeraty i wy-
padanie ich w postaci klaczkéw (flokuli).

Proces tworzenia zawiesiny klaczlcéw o duzej masie, a w zwigzku z tym latwo opa-
dajacych, nosi nazwe flokulacji.

Najezeseiej konwencjonalnie stosowanymi koagulantami sa siarczany: glinowy,
zelazowy, zelazawy, oraz glinian sodowy 1 chlorek zelazowy. Nieodzownym warun-
kiem koagulacji jest naturalna lub wywolana alkaliczno$¢ wody.

Nie wchodzac w szczegoly zachodzacych tu reakeiji, gdyz nie koagulanty konwen-
cjonalne i ich mechanizm dzialania sa w centrum zainteresowania, trzeba stwierdzic,
ze proces konwencjonalny sklada sig jak gdyby z dwoch proceséw: chemicznego,
w ktoérym zachodzi hydroliza oraz reakcja koagulantu z zasadowymi substancjami
zawartymi w wodzie, i fizycznego polegajgcego na neutralizacji tfadunkoéw i aglome-
racji czastek rozproszonych w kiaczki, kiore, co bardzo wazne, réwnoczesnie adsor-
buja i absorbuja drobne zawiesiny i dalsze czastki koloidalne.

W procesie konwencjonalnym stosuje si¢ dawkowanie koagnlantu na sucho lub
na mokro, co wymaga dluzszego lub krétszego czasu na jego rozpuszczenie 1 dyso-
cjacje oraz stosunkowo duzego oprzyrzadowania do wstgpnego przygotowania roz-
tworu koagulantu.

W koagulacji najistotniejsza rzecza jest wlasciwe dawkowanie. Operuje sig poje-
ciem dawki optymalnej, czyli tej minimalne;j ilodci koagulantu, ktdra niezbedna jest
do prawidtowej koagulacji. Przy uzyciu koagulantéw konwencjonalnych dawka ta
wplywa co prawda na wydhuzenie czasu koagulacji, lecz pozwala unikngé wtornej
nadmiernej mineralizacji wody.

Podwojenie dawki optymalnej skraca czas koagulacji prawie o polowe, ale potro-
jenie skraca go juZ nieznacznie, a dalsze przedawkowanie moze efekt koagulacji po-
gorszy¢é, nie mowigc o wprowadzeniu wiérnego koloidu do wody.

Koagulacji konwencjonalnej po§wiecono tyle uwagi, aby moéc wykazaé zasadnicze
réznice miedzy tym procesem a wypierajacym go procesem polimeryczaym.

Powiedziano juz, ze dyspersj¢ koloidalng stabilizuje hydratacja i sity odpychania
elektrostatycznego, natomiast aglomeracji sprzyjaja mikroruchy Browna, oczywiscie
réwniez kazda forma zaburzenia, a wigc mieszanie mechaniczne, oraz sily przycig-
gania van der Waalsa.

Sily odpychania miedzy warstewka wody otaczajaca czastki koloidalne a woda
dyspergujaca uklad wyrazane sa tzw. ,,potencjalem zeta”, W tradycyjnym rozumie-
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niu neutralizacja tego potencjatu jest wiasnie procesem koagulacji, a dalsze procesy
adsorpcyjne to fokulacija.

Nowsze podejscie interpretacyjne zjawisk rozladowania 1 aglomeraciji czastek ko-
loidalnych rozréznia dwa mechanizmy: wlasciwg neutralizacje ,,potencjalu zeta™,
charakterystyczng dla koagulacji konwencjonalnej oraz flokulacje przy uzyciu czyn-
nika polimerycznego. Flokulacja rozpoczyna sig co prawda od neutralizacyjnego dzia-
lania destabilizujacego koloid pierwotny, ale istotg stanowi adsorpcyjne wiazanie sig
czastek rozproszonych z polimerem liniowym, speintajacym rolg czynnika spinajacego
{mostkujgcego) poszczegdlne mikroczastki zawiesiny koloidalne;j.

Przez adsorpcje liniowego polimeru na czastkach koloidalnych powstaja przej-
Sciowe formy ,,nienasycone”, w ktorych nie wszystkie mozliwosci adsorpcyjne poli-
meru zostaly wykorzystane 1 polimer taki ma w dalszym ciggu mozliwo$é laczenia sig
zardéwno z wolnymi czastkami koloidalnymi, jak tez, co duZo istotniejsze, z innymi
aglomeratami, prowadzac do szybkiego ich wzrosty.

Powstaje tzw. makroflokuta, ktdrej promieri (rms) zdefiniowano réwnaniem:

Va1~ [3-1]

rmf:

edzie:fcy 1 &y — stale,
Vo — poczatkowa objgtosC czastek fazy rozproszonej,
fA» — ulamek powierzchni fazy rozproszonej pokryty czastkami polimeru
liniowego.
Widac stad, Ze dla warunkow brzegowych, gdy fiy == 0 lub iy = 1, r = 0, a wigc
brak aglomeracji czgstek koloidalnych. Poniewaz réwnoczesnie:

By
1—fp
gdzie: ¢; — stgzenie polimeru w roztworze w warunkach rownowagi adsorpcji,
An — stala adsorpcji,

= Aa,Cf [3-2]

to maksymalnej warto$ci rmy musi odpowiadaé optymalna dawka flokulantu cimas.
Poniewaz bezposredni pomiar promienia makroflokuly jest skomplikowany, w
praktyce korzysta si¢ z zaleznosci wigzacych promien: z szybkoscig sedymentacji (vsea):

9
Fmp == ‘E/_____??SL_ ]/Vsarl [3—3]

25 (0s—pos)
gdzie: 15eq — lepko$C cieczy sedymentacyjnej,
05 1 05 — gestoscel, odpowiednio ciata stalego i cieczy sedymentacyjne;j,
g — przyspieszenie ziemskie.

Tak wiec flokulacja opierajgca si¢ na poczatkowo niepelnej adsorpcji polimeru
liniowego, na czagstkach fazy rozproszonej i dalszej adsorpcyjnej aktywnosci poli-
meru uwzglednia réwnoczesnie mozliwo$¢ wtornej dyspersji ukiadu az do jego sta-
bilizacji przy ewentualnym przekroczeniu stezenia polimerycznego flokulantu po-
wyzZej wartoscl ¢rmax. Przyjmuje sig zatem analogie do konwencjonalnej koagulacii
odwracalne;j.
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- W rozwazaniach dotyczacych mechanizmu flokulacji polimerycznej podkresla sig
rowniez, jako wazne dla przebiegu tej operacji, takie prowadzenie stadyjnego proce-
su sorpcji, aby uzyskac optymalne dlugosci koncow polimeru zdolnych do dalszego
mostkowania 1 aglomerowania pofrednich makroflokul. Zbyt krétkie fragmenty
koncowe, na ktérych nie nastapila jeszcze adsorpcja, nie dadzg efektywnego mostko-
wania, zbyt dhugie moga utrudniaé mostkowanie nie nadazajgc za ruchami termicz-
nymi czastel.

Podobnie jak w procesie konwencjonalnym, w ktdrym, jak wiadomo, stosuje sig
szybkie mieszanie wstepne w celu homogenizacii uktadu i dlugotrwale mieszanie po-
wolne w celu ulatwienia kontaltu reagujacych czastek, dla zachowania powstajacych
aglomeratdow w stanie nienaruszonym, tak tez w procesie flokulacji polimerycznej
problem wiasciwe] szybkosci mieszania nalezy z tych samych wzgledéw do pierwszo-
planowych. ‘

Wreszcie trzeba wyjaénié, dlaczego nzyto terminu koagulanty czy flokulanty poli-
meryczne, zamiast powszechnie dzié stosowanego terminu koagulanty polielektro-
lityczne. :

Polielektrolity liniowe zapoczatkowaly zastosowanie polimerycznych koagulantdw
w omawianych operacjach uzdatniania wody oraz $ciekow 1 sa ciggle dominujgcym
typem stosowanych do tych celow zwiazkow wielkoczasteczkowych. Najnowsze ba-
dania ujawnily jednak, Ze nie tylko obecnos$¢ grup jonogennych charakterystycznych
dla polielekirolitow jest powodem koagulacji czy flokulacji, ale moga ja réwniez
wywolywac polimery innego rodzaju, dzigki swym wlasnosciom strukturalnym
[17--20], [61].

3.2. Budowa liniowych koagunlantéw pelimerycznych

W syntezie odpowiednich preparatéw kierowano sie takimi najistotniejszymi warun-
kami wstepnymi, jak:

— rozpuszcezalnoéé polimern w wodzie,

— odpowiedni ladunek jonowy lub aktywno$¢ neutralizacyjna w stosunku do
tadunku koloidu pierwotnego,

— niski koszt wytwarzania,

— catkowity brak toksycznosci, przy stosowaniu do uzdatniania wody pitnej.

Warunki te w rdznym stopniu spelniaja zaréwno niektdre niejonowe zwiazki wiel-
koczgsteczkowe, jak tez jonowe.

Wérod najezeéeiej stosowanych polimerdéw niejonowych mozna wymienic:

— polialkohole,

—- polietery,

— poliamidy,

— heterocykliczne polimery N-winylowe.

Do najbardziej przydatnych koagulantéw anionowych naleza:

-— polimery karboksylowe,

— polimery sulfonowe.
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Wreszcie wirdd koagulantéw kationowych nalezy wyrdznié:

— czwartorzedowe polimeryczne zwigzki amoniowe,

— polimery sulfoniowe,

— polimery fosfoniowe.

Najprostszym polialkoholem pehigecym funkcje koagulantu niejonowego moze byé
alkohol poliwinylowy [3-4]:
- ——(mCth—?I-I—)n— [3-4]

OH

Roéwniez znane sa naturalne polimery; jakimi sa pochodne celulozy, takie jak wielo-
cukry czy skrobia Iaczqce w sobie cechy niejonowego koagulantu typu alkoholowo-
-gterowego.

Najpowszechniej dotad stosowany koagulant polimeryczny, jakim jest poliamid
kwasu akrylowego [3-5], jest w swe] pierwotnej postaci zwigzkem niejonowym, ale
moze zosta¢ zhydrolizowany, dajac koagulant niejonowo-anionowy czesciowo za-
wierajacy grupy karboksylowe [3-6]

— _‘CHg""'""ICH_' — —J—CH;:—CH—}—[—CH,—CH— 71—
oliza l l
c=0 | C=0 C=0
) ] |
NHZ X NHE Yy O Z
[3-5] [3-6]

Pelny zakres polimeréw o dowolnym stosunku grup amonowych do karboksylowych
mozna oczywifcie uzyskacé kopolimeryzujac amid kwasu akrylowego z kwasem akry-
lowym. Bardzo dobrymi wlasnoSciami koagulacyjnymi odznaczaja si¢ heterocyklicz-
ne polimery N-winylowe, ktdre niestety cechuje do$é znaczna toksycznosé. Ich bu-
dowa moze by¢ reprezentowana przez poli N-winylo-4-metylo-2-oksazolidynon [3-7]:

n

w—yr —CH,—CH-— |—
l
N : [3-7]
.
I/ =0
H,C— —O n
lub poliwinylopirolidynon-2 [3-8]
— —CH2—~(|3H— —
N - [3-8]
s

Przykladem koagulacyjnie aktywnych syntetycznych polieteréw moga byé row-
niez politlenki, takie jak politlenek etylenu [3-9]: '

—[—CH__CH__]_;

N 3-9
o [3-9]

imn
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Wsrod koagulantow anionowych stosunkowo proste w syntezie sa karboksylowe
[3-10] i suifonowe [3-11] pochodne polistyrenu stanowiace polikwasy o sile jonowe;j
odpowiadajacej sile przylaczonego anionu:

—[—CH,—CH— | — — | —CH,—CH—|—
[f:] [:%j
I I
COO~ |n 3 505~ In
[3-10] [3-11]

Podobne wiadciwosci wykazuje sulfonian poliwinylowy [3-12]
—[—CH,—CH—]—
[3-12]
SO; In
Z koagulantow kationowych nalezy wyrdzni¢ homopolimer [3-13] syntezowany
z chlorku dwumetylodwuallyloamoniowego

O T
P!

e ~
CH; CH;

[3-13]

n

..

reprezentowany przez handlowy produkt firmy Calgon o nazwie Cat-Floc.

3.2.1. Polskie preparaty handlowe

Na rynku krajowym znajduja sig produkty wytwarzane przez rodzimy przemyst
oparte na bazie polimeréw akryloamidowych.

Zaklady ,,Rokita” w Brzegu Dolnym produlkuja kilka typéw flokulantéw o naz-
wie Rokrysol, z ktorych:

Rokrysol WF-1 jest niejonowym flokulantem poliakryloamidowym o masie cza-
steczkowej ok. 3 min.

Rokrysol WF-2 jest zwiazkiem anionowym o zawarto$ci ok. 20%, grup karboksy-
lowych. '

Natomiast Rokrysol WF-3 jest zwiazkiem kationowym zawierajgcym ok. 509%,
trzeciorzgdowych grup amonowych.

Roéwnolegle produkowane sa przez Zalklady Azotowe ,,Tarnow” w Tarnowie
flokulanty o nazwie Gigtar.

Gigtar 3 jest to niskoczasteczkowy (masa czasteczkowa ok. 1 mln) poliakrylamid
produkowany w postaci ok. 79, roztworu wodnego.

Gigtar S jest to réwniez 79 roztwér wodny poliakryloamidu czgéciowo zhydro-
lizowanego. - :

W przygotowaniu znajduje sie produkcja Gigtaréw w postaci statej.
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3.3. Zastosowanie polimerow liniowych w uzdatniania wody i oczysz-
czaniu Sciekow ‘

Niewatpliwa zaleta koagulacji konwencjonalnej jest stosowanie bardzo tamich, po-
wszechnie dostepnych Srodkoéw chemicznych, w porownaniu z ktérymi polime-
ryczoe koagulanty czy flokulanty, specjalnie syntetyzowane do tego celu, sa stosun-
kowo drogie. Rachunek ten jest jednak przynajmniej czgciowo zawyzony, jezeli
uwzgledni sie wszystkie pozytywy stosowania §rodkéw polimerycznych, w pordwna-
niu z wadami koagulantéw konwéncjonalnych.

Dawki koagulantéw konwencjonalnych, w zaleznosci od charakteru i stezenia
zawiesiny koloidalnej, wynosza od kilkudziesieciu do kilkuset mg na dm?; calkowite
zastapienie koagulantéw mineralnych przez polimeryczne wymagaloby odpowiednio
dawek zaledwie dziesietnych czesci mg do kilku mg na dmé3.

Przy praktykowanym obecnie, glownie ze wzgleddéw ekonomicznych, nie samo-
dzielnym koagulowaniu zawiesin koloidalnych przez czynniki polimeryczne, ale
wspomaganiu procesu 'koagulacji konwencjonalnej przez polimeryczne flokuanty,
ich dawki w wysokoéct dziesigtnych czesci mg na dm?® daja z reguly kilkakrotne ob-
nizenie zuzycia podstawowego koagulantu mineralnego.

Z czesto koniecznymi wysokimi dawkami konwencjonalnych koagulantéw wiaze
si¢ latwosé przedawkowania i podwyzszona mineralizacja wody, ale duzo powazniej-
szy problem stanowi powstawanie koloidéw wtornych, ktére moga koagulowac i se-
dymentowac w obiegach wodnych, wprowadzajac wiele zaburzen w pracy urzadzen
transportujgcych wode 1 procesach technologicznych zasilanych przez tak uzdatniona
wode. Koagulanty polimeryczne nie daja oczywiscie takich negatywnych efektow,
nie tylko ze wzgledu na niskie dawki stosowane w tym procesie, ale rowniez ze wzgle-
du na organiczny charakter tych czastek.

Uzycie koagulantéw polimerycznych pozwala na precyzyjne dozowanie, ze wzgle-
du na dobra rozpuszczalno$¢ liniowych polimeréw oraz stosowanie roztworéw ko-
agulantu poddawanych tylko rozcieficzaniu przed operacja dozowania.

W zwiazku z technikq dozowania znacznie upraszcza sig oprzyrzadowanie operacii
przygotowawczych. Niejednokrotnie mozliwe jest wyeliminowanie szybkiego mie-
szania i znaczne skrocenie mieszania powolnego. :

Chemiczna budowa wigkszosci preparatow handlowych nie jest w szczegdélach
ujawniana, stad w omawianiu efektéw dziatania trudno wiazac obserwowane zjawi-
ska z konkretnymi przyczynami wynikajacymi z wlaSciwosci stosowanych wielkich
czasieczek.

Zuboza to znacznie materiat dyskusyjoy i pozwala wylacznie na relacj¢ z szeregu
obserwacji, ktore jednak z reguly potwierdzaja wysokie walory zwigzkéw polime-
rycznych w procesach usuwania zawiesin koloidalnych.

3.3.1. Uzdainianie wody

Ujemny tadunek koloiddw pierwotnych, znajdujacych si¢ w wigkszosci wod natural-
nych, w zasadniczy sposob decyduje o typie polimerycznego koagulantu.
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Polielektrolity linjowe stosowane w procesie koagulacji 1 flokulacji koloidalnych
zanieczyszczenl wody maja najczg¢sciej jonogenne grupy anionowe lub majg charakter
amfoteryczny, anionowo-kationowy.

W procesie uzdatniania wéd z zasobdw naturalnych bardzo rzadko stosuje sie sa-
modzielng koagulacje polielektrolityczna, a w Polsce wedtug dostepnych mf‘mmaql
proces ten w ogole nie jest stosowany.

Samodzielna koagulacja polielektrolityczna stosowana jest czgsciej dla wdd prze-
mystowych, znajdujacych sig w obiegach zamknietych lub cze$ciowo zamknietych.

Natomiast wiele publikacji donosi o stosowaniu krajowych i zagranicznych po-
lielektrolitéw jako czynnikow wspomagajgcych flokulacje po zastosowaniu koagu-
lacji glinowej lub Zelazowe;. ,

Szezegolnie szeroki zakres badan prezentuja modelowe prace Grossmana 1 wsp.
[37] nad zastosowaniem krajowych flokulantéw polielektrolitowych Gigtaru oraz
Rokrysoli WF-1 i WF-2 jako czynnikow wspomagajacych koagulacje siarczanem
glinowym, chlorkiem Zelazowym, siarczanem Zelazowym 1 siarczanem Zelazawym,
oraz porownanie dzialania wspomagajacego tych polielektrolitdw z wspomagajacym
dzialaniem krzemionki aktywowanej.

Obiektem badan byly niesedymentujace zawiesiny koloidalne, ktére preparowano
przy uzyciu wyciggn kwasow humusowych z torfu oraz gliny polnej.

Osiggnigto znaczne zmniejszenie dawki koagulantu podstawowego, skrdcenie cza-
su flokulacji 1 znaczna poprawe sedymentacyjnych wlasciwosci osadéw pokoagula-
cyjnych.

W poréwnanin z dawkami krzemionki aktywnej dawkl polielektrolitow, dajace
identyczne efekty wspomagania flokulacji, sg duzo nizsze, a wiadciwoécei sedymenta-
cyjne osadu réwniez lepsze. |

Wyniki powyzszych badan zostaly w calej rozciggtosci potwierdzone dla wod rze-
czywistych ujmowanych ze zbiornika w Goczatkowicach [86]. W stacji uzdatniania
wody na tym ujgciu istniejg niekorzystne warunki przetrzymywania wody w operacji
flolulacji (zbyt krotki czas przy niskich temperaturach).

Zastosowanie polielekirolitéw wspomagajacych proces flokulacji pozwolilo na
efektywna prace w niskich temperaturach, uzyskanie wystarczajgcego poziomu kla-
rowania wody bez potrzeby rozbudowywania instalacji i dobrg tolerancje wahan
skladu wody w warunkach splywéw typu powodziowego.

Z licznych juz doniesien o badaniach i zastosowaniach polimerycznych koagulan-
téow i flokulantdéw w uzdatnianiu wody wybrano przyklady badan krajowych, ale
niestety nie jest to odbicie stanu zastosowan tych materiatéw w technice -preparacji
wody w Polsce. Wplywa na to niewatpliwie uboga baza materialowa ograniczona
praktycznie do polimeréw akryloamidowych, co prawda powszechnie stosowanych
do tego celn, ale nie reprezentujgcych najwyzszej klasy, a przy tym stanowiacych zbyt
waski wycinek réznorodnoscei stosowanych juz na $wiecie typow polimerdow koagu-
lacyjonych 1 flokulacyjnych.

34



3.3.2. Oczyszczanie Sciekdw z zawiesin koloidalnych

W koagulacji zawiesin sciekow stosuje sig zarowno polielektrolity anionowe, jak tez
kationowe, przy czym znow baza polimeryczng, ktéra dotychczas dominuje, jest
poliakrymid.

Z licznych juz prob zastosowan niektore doczekaly ste realizacji przemystowych
na rozna skale.

Na pierwszym miejscu znajduje sig pewnie gérnictwo mineraléw niemetalicznych
oraz rud zelaza i metali niezelaznych.

Przy koagulacji Sciekdw trudne zadanie usunigcia zawiesiny koloidalnej kompli-
kuje sig w poréwnaniu z uzdatnianiem wody surowej tym bardziej, im bardziej kom-
plikuje sie skiad zawiesiny Scieku w stosunku do przecigtnego stanu suspensji w wo-
dzie surowej. :

Jeszcze wickszego znaczenia nabiera rozpoznanie charakteru jadunku dyspersji
koloidalnej i dobdr optymalnie dzialajgcego koagulantu polimerycznego, bez wzgle-
du na to, czy dziata on samodzielnie, czy jest tylko $rodkiem wspomagajacym proces
flokulacji.

Dia wielu przemysléw proces oczyszczania z zawiesin Sciekow jest jedyna dostepng
droga pozyskania niezbednych iloSci wody przemystowej. Jezeli zwazy sig, ze w wielu
galeziach wspolczesnego przemysin wymagania stawiane wodzie przemystowej
doréwnuja, a nawet przekraczaja wymagania stawiane wodzie pitnej, to trudnosc
zadania stanie sig¢ oczywista. ,

We wspommnianym juz kopalnictwie mineraldw, a zwlaszcza w procesach wydoby-
wania substancji stalej z dna lub brzegdw ciekow lub zbiornikow, istnieje koniecznosé
szybkiego oddzielenia zawieszonych w wodzie czesci statych. Dodatek polimerycz-
nego koagulantu znacznie przy$piesza ten proces, dajac w efekcie duze oszczgdnosci
czasowe i kosztow eksploatacyjnych.

Schemat bagrowania materialu dennego z rownoczesnym dozowaniem polime-
rycznego Koagulantu pokazano na rys. 3-1.

ROZDZIELACZ
5RZELEW

COZOWANIE
POHMERU

SPUST
DENNY
Rys. 3-1. Schemat instalacji do bagro-
wania materialu  dennego
z rownoczesnym dozowa-
niem polimerycznego koa- —
gulantu — — e

Dla przemystu metalurgicznego, celulozowo-papierniczego 1 wielu innych dostar-
czanie klarownej wody, ktorej znaczna czg§é moze pochodzic z recyrkulacji, ma row-
niez bardzo istotne znaczenie,
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3.3.3. Technika operowania keagulantami polimerycznymi

Operacja dozowania, jak zwykle istotna dla prawidlowgo przebiegu koagulacji, na-
biera jeszcze wiekszego znaczenia przy koagulantach polimerycznych ze wzgledu na
ich wysoka cene i efektywno$¢ dziatania w matych dawkach w stosunku do koagu-
lantéw konwencjonalnych. ,

Mozliwe sg dwa sposoby dozowania: szarzowy (rys. 3-2a) lub ciggly (rys. 3-2b).
Przewaga pierwszego jest mozliwo$¢ uzycia wolniej rozpuszezajacych si¢ polimerdw.

9 POLIMER - b) POLIMER

WODA MIESZADLO SUCHY
= : DOZOWNIK

| | | u;; L wopa

SPUST  \vopa WoDA | ﬂOZCIENCZAJACA

_I‘ ROZCIENCZAIJACA MESZACZ ROZCEN-

WSTEPNY  czacz | ROZTWOR

~ MIESZACZ KOAGULANTA

ROZTWOR
KOAGULANTA

Rys. 3-2. Dozowanie szarzowe (a) i ciqglc'(b) polimerycznego kbagulantu

System drugi ma wszelkie znane zalety ukladéw ciaglych, ale wymaga bardzo do-
ktadnej, praktycznie catkowicie zautomatyzowanej kontroli.

Polaczeniem dodatnich cech obu systeméw jest roztwarzajaco-dozujaca instalacja
szarzowo-ciagla oferowana przez firme Calgon przedstawiona na rys. 3-3. ‘

Rys. 3-3. Instalacja szarzowo-ciagla roztwarzajaca i dozujaca koagulanty polimeryczne (model)
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Skitada si¢ ona z dozownika suchego polimeru, polaczonego z urzgdzeniem zwil-
zania wstgpnego (eductor), zbiornika roztworowego z mieszadlem mechanicznym
oraz zbiornika gotowego roztworu polimeru zaopatrzonego w precyzyjna pompe
dozujaca. Calos¢ sterowana jest automatycznie. '

W pierwszym zbiorniku odbywa si¢ szarzowe rozpuszczanie polimeru i po prze-
pompowaniu go do zbiornika magazynowego nastepuje automatyczne ciggle dozowa-
nie [5], [8], [60].

3.4. Polielektrolity usieciowane w procesach koagulacyjuych

Praktycznie gtéwnym powodem wysokich kosztéw stosowania polielektrolitéw linio-
wych, decydujacych o ograniczonym zastosowaniu w ogole, a do samodzielnej ko-
agulacji w szczegolnosci, jest zuzywanie tych syntetycznych preparatéw w trakcie pro-
cesu.

Nalezy wiec rozwazy¢, czy zawsze w celu usuniecia zawiesiny koloidalnej konieczne
jest polaczenie dezaktywacji potencjatu dyspersji z funkcjami aglomeracyjnymi i czy
adsorpcji polimeru liniowego na czastkach koloidalnych nie moze zastgpi¢ sorpcja
tych czastek na polielektrolitach usieciowanych typu wymieniaczy jonowych. Chodzi
zatem o stwierdzenie, czy neutralizacja tadunku koloidu pierwotnego zawartego
w uzdatnianej wodzie musi odbywac si¢ w wyniku oddzialywania naf czynnika row-
nie zdyspergowanego lub rozpuszczonego.

Znane juz zjawiska i préby ich interpretacji wskazuja, ze podobny efekt jest do
osiagniecia w wyniku kontaktowego zetknigcia hydrozolu z makroczasteczkowym
zelem o odpowiednich wladciwosciach, pozwalajacych na dezyktywacje k'oloidu pier-
wotnego i jego sorpcje, tak jak znany i praktykowany jest proces koagulacji kontakto-
wej na aktywowanych i nieaktywowanych ztozach mineralnych.

Szczegdlnie cenne w dziataniu koagulacyjnym i sorpcyjnym sa specjalne typy po-
lielektrolitéw usieciowanych o kontrolowanej porowatoéci, ktora moze przewyzszac
porowato$¢ i rozwinigcie powierzchni takich znanych adsorbentéw, jak zwiazki glinu,
krzemu czy wegla.

Zagadnienie porowatoéci polielektrolitéw usieciowanych zostaly szczegdlowo omo-
wione w rozdziale 4 i charikterystyka ta ma w pelni zastosowanie do omawianej pro-
blematyki. . . ,

Przy zastosowaniu zelowych wymieniaczy jonowych dotarcie nawet doskonale
zdyspergowanych czastek koloidalnych do grup jonoczynnych wymieniacza jest
bardzo powolne lub wrecz niemozliwe. Tak wiec konieczne jest maksymalne rozwi-
nigcie powierzchni zewngtrznej, ktore mozna osiagngd jedynie przez zmniejszenie wiel-
kosci ziarna usieciowanego polielektrolitu.

Stosowanie wymieniaczy jonowych na bazie polimeréw makroporowatych umo-
zliwia rozwinigcie czynnej powierzchni wewnetrznej, a zatem dobrej 1 szybkiej do-
stepnosci grup jonowymiennych, w ktoryeh zachodzg procesy dezaktywacji tadun-
kéw koloidéw pierwotnych. Tak wige makroporowato$¢i obecno$¢ grup jonoczynnych
umozliwiaja wykorzystanie tego typu materiatu jako stalego czynnika koagulacyjnego.
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Zastosowanie takich polimeréw w procesach koagulacyjoych wymaga jednak sze-
regu szczegolowych badan, gdyz znane i tatwe do przewidzenia sa trudnosci zwigzane
z usunig¢ciemn aglomeratdw z wngtrza ziaren polielektrolitu usieciowanego.

W kazdym razie problem jest godny uwagi, gdyz uiycie omawianego materiatu
polimerycznego w formie stacjonarnego zfoza kolumnowego powinno przyniesc cen-
ne efekty, trudno osiagalne lub wrecz nieosiggalne dotychczasowymi technikami:

— wyeliminowanie dozowania koagulantu — newralgicznej operacji, zwlaszcza
przy zastosowaniu koagulantéw mineralnych,

— brak w wycieku z kolumny zanieczyszczen wtornych,

— przejScie od operacji typowo periodycznej do procesu o walorach techunologicz-
nej ciagtodci, gdyz istnieje mozliwos¢ réwnoleglej pracy kilku identycznych jednostek,
przy krétkoterminowym wylaczeniu jednej z nich do okresowej regeneracji zloza,

—- moZzliwosc filtracji zaglomeryzowanych czastek koloidu na tym samym zlozu,

— wyeliminowanie calego zespotu urzadzeni stosowanych w klasycznej koagulacii,
jak zbiorniki zarobowe i roztworowe, 'dozowniki, mieszalniki i flokulatory czy sze-
reg urzadzen sedymentacyjnych lub filtracyjnych,

— zajmowanie znacznie mniejszej przestrzeni pod instalacje,

— duzo wieksza przepustowosc, '

— przypuszezalnie duZo wieksza tolerancja na wahania temperaturowe, zwlaszcza
na obnizenie temperatury. |

Przy ziozu stacjonarnym pewien problem stanowi wzrost oporéw hydraulicznych
ztoza w wyniku blokowania warstwy frontalnej przez powstajace w duzej iloci aglo-
meraty. Zjawisko to moZe powodowac niepeine wykorzystanie zloza w cyklu miedzy-
regeneracyjnym.

Z powyzszych wzgledow trwaja badania nad kontaktowaniem fazy cieklej (zawie-
sinowej) z faza stala polielektrolitu nie w zlozu stacjonarnym, lecz w ztozu czesciowo
fluidalnym, ktére mogtoby spetniac rolg analogiczna do zageszczonych osaddw w ko-
agulacji konwencjonalej, z tym Ze konieczne jest separowanie drogiego czynnika
aktywnego, jakim jest usieciowany polielektrolit.

Badania nad praca polielektrolitéw w zlozach stacjonarnych i czg§ciowo fluidal-
nych w procesach usuwania zawiesin koloidalnych z wody 1 $ciekow prowadzone sg
w pracowni autora, gdzie podjeto z powodzeniem proby usuwania siarki koloidalnej
ze Sciekow przemystu widkienniczego. Pracowano na polimeryzacyjnym kationicie
S-DWB (X-8) produkgiji krajowej — Xenonit SD, o granulacji ok. 0,6 mm w ztozu
o $rednicy 0,22 m i o wysokoéci 0,3 m z szybkoscia liniowa 610 m/h [56].

Dalsze ograniczenia zastosowania polielektrolitow usieciowanych w postaci zl6z
kolumnowych beda zwigzane ze wzrostem stezenia czastek zawieszonych w osrodku
wodnym, przy czym zakres zastosowania zloza fluidalnego bedzie w tym przypadku
szerszy niz ztoza stacjonarnego.

Na podstawie dotychczasowych badan wilasnych i doniesienn mozna stwierdzic, ze
istnieja podstawy fizykochemiczne, materialowe i technologiczue uzasadniajace ba-
dania na szersza skalg nad mozliwoSciami koagulacyjnymi przy uzycin polielektro-
litéw usieciowanych. Badania te powinny objaé wplyw rodzaju grup jonoczynnych
i struktury makroszkieletu na koagulacyjne oraz sorpcyjne i desorpeyjne wlasciwosei
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zloza, umozliwiajace aglomeracje koloidu oraz jego filtracje w warunkach zapewnia-
jacych calkowite regenerowanie zloza, Powinny réwniez uwzglednié¢ wazny element
hydrauliki zloza w warunkach réznego stopnia zaggszczenia usieciowanego polielek-
trolitu.

Jak juz stwierdzono, w zwigzku z koagulacja i flokulacja przy uzyciu polimerdw li-
niowych, wariant dzialania polielektrolitn, a wigc polimeru o jonoczynnych centrach
aktywnych, jest tylko jednym z mozliwych. Podobnie problem przedstawia sig w przy-
padku polielektrolitéw usieciowanych, gdzie alternatywa dia przedstawionego pro-
cesu powinna by¢ ultrafiltracja czastek koloidalnych na niejonowych zlozach poli-
merowych.

Pelny obraz przebiegu zjawisk izolacji czastek zdyspergowanych powinny daé ba-
dania porownawcze koagulacji na zlozu polielektrolitu usieciowanego i ultrafiltracii
na zlozu polimeru o identycznej bazie wielkoczasteczkowej i porowatosci.

Aktuoalna sytuacja jest niekorzystna pod wzgledem technologicznym, bo z jednej
strony zbyt stabo poznany jest proces aglomeracji czastek koloidalnych, nawet w tych
przypadkach, gdzie praktyczne efekty sa zadowalajace, a z drugiej strony zupelnie
prawie nie znane sg te wlasciwosci wielkich czastek, ktére moga by¢ wykorzystane
w procesie usuwania czastek wysoce zdyspergowanych z zawiesiny wodnej.

Oczywiscie z badawczego punktn widzenia jest to sytuacja bardzo interesujaca i na-
lezy sie spodziewac, ze bedzie skupiala uwage zaréwno chemikdw polimerowcow, jak
tez specjalistow z zakresu technologii wody i sciekow.



4. WYMIANA JONOWA

4.1. Pojecia i zjawiska podstawowe

Wymieniacze jonowe lub, jak sie je czesto nazywa, jonity sg to stale, nierozpuszczalne
polielektrolity o duzym ciezarze czasteczkowym, ktére odznaczaja sie zdolnoscia do -
zamiany ruchliwych jonéw przylaczonych do centréw aktywnych jonitu na réwno-
imienne jony znajdujace sig w roztworze otaczajacym wymieniacz jonowy.

Proces wymiany jonowej jest odwracalny i stechiometryczny. Wymieniacze jonowe
jako wielkoczasteczkowe kwasy Iub zasady, w wyniku procesu wymiany jonowej
przechodzg w odpowiednie sole. Postac soli moze bra¢ udzial w normalnej réwnowa-
gowej reakcii podwojne] wymiany jonowe], tworzac nowa sél, lub moze byé w warun-
kach nadmiaru czynnika kwaénego albo alkalicznego przeprowadzona ponownie
w forme polikwasu lub polizasady.
~ Polimer, w ktérym integralna czes¢ szkieletu stanowia wbudowane elektroujemne
grupy jonoczynne i ktory ma w zwigzku z tym zdolno$§¢ wiazania ruchliwych katio-
now z roztworuy, jest kationitem lub wymieniaczem kationéw. Moze on wystgpowac
jako polikwas Iub polisdl o anionie wielkoczasteczkowym —polianionie. -

Polimer, w ktdrym grupy jonoczynne majac charakter elektrododatni majg zdol-
nos¢ wychwytywania (wymiany) z roztworu ruchliwych anionéw, stanowi anionit lub
wymieniacz aniondw. Moze on wystgpowac jako polizasada lub pohsol o kationie
wielkoczasteczkowym — polikationie.

Prawidlowy zapis podstawowej reakcji wymiany jonowej powinien wygladaé na-
stepujaco:
wymiana kationdw

RX®) 4+ nAY = R(XA)y + nY~ [4-1]
wymiana anionow |
RXm*) 4+ mBY « R(XY)n + mB* [4-2]
gdzie: R — szkielet polimeryczny,
X — trwale zwiazane ze szkieletem grupy jonoczynne (kationoczynne lub
anionoczynne),

A, B — ruchliwe kationy, tzw. przeciwjony grup jonoczynnych kationitu lub
wspoljony grup jonoczynnych anionitu,
Y, Z — ruchliwe aniony, przeciwjony grup jonoczynnych anionitu lub wspaél-
jony grup jonoczynnych kationitu,
n, m — odpowiednie poliwartosciowosci kationitu i anionitu.
W praktyce stosuje si¢ zapis uproszczony, ktory dla wymiany jonow wielowarto-
$ciowych z roztworu nie jest zupelnie Scisty, np.:
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R — 803\
Fe + H,SO, [4-3]

2R — SO,H + FeSO, = >
R - 804

Tylko w statystycznie nielicznych przypadkach w tego typu reakeji uczestniczyé
beda dwie rozne czgstki wymieniacza jonowego, w praktyce bedzie to reakcja zacho-
dzgca przy udziale dwoch blisko siebie lezacych grup sulfonowych tej samej czastki
jonitu. Tak wiec zapis uproszczony ma jedynie walor prawidiowosci stechiometrycz-
nej w odniesieniu do ilosci grup jonoczynnych uczestniczacych w reakeji wymiany
jonowej.

Rownowagowy charakter procesu wymiany jonowej, a wige pelne zastosowanie
do tych reakcji prawa dziatania mas jest podstawa wszelkich operacji technologicz-
nych, ktdére opieraja si¢ na catkowitej odwracalnoéci reakcji jonowymiennej.

Wynika stad jednakowa mozliwos¢ prowadzenia technicznego procesu wymiany
jonowej, ktdry okreslany jest jako jonosorpcja [ub po prostu sorpcja i procesu odwrot-
nego, czyli regeneracji wymieniacza jonowego, a wigc desorpcji.

Tak wiec wszelkie procesy z udzialem wymieniaczy jonowych sa juz w swym zato-
zeniu procesami periodycznymi i nie zmieniajg tego faktu liczne rozwigzania technicz-
ne majace na celu nadanie operacjom wymiany jonowej walordow technologicznej
cigglosci. '

Wymiana jonowa zachodzi zasadniczo miedzy stala faza jonitu a faza ciekia; na-
wet w wickszodci (ciagle jeszeze nielicznych) rozwigzan stosowanych w procesach
neutralizacji i utylizacji gazdw. Tak wiec transport jonow do powierzchni jonitu 1 w je-
go wnetrzu odbywa sie calkowicie Tub cze$ciowo przy udziale rozpuszezalnika znaj-
dujacego sig w roztworze. W przewazajace] liczbie problemow, jakie tworzy gospo-
darka produktami odpadowymi, rozpuszczalnikiem tym jest woda i na roztworach
wodnych bedzie si¢ koncentrowal gtéwny ciezar dalszych rozwazan.

Jezeli pojecia sorpcja uzywa sig jako synonimu procesu wyimiany jonowej, jest to
w istocie uproszezenie bledne. Giéwnym celem wielu operacji technologicznych jest
wychwycenie okre§lonych czastek substancji rozpuszezonej, w tym czastek o zdefinio-
wanym ladunku elektryczoym (nie tylko jondw). Tak wigc obok ,,czyste)” wymiany
jonowej beda zachodzily zjawiska sorpcji, w tym gléwnie adsorpcyi réznorodnych
czastek z roztworu rzeczywistego, a takze zawiesiny koloidalnej i ponadkoloidalnej
wywolane zaréwno elektrycznym charakterem grup jonoczynnych, jak tez okreslo-
nymi wlaSciwosiciami polimerycznego szkieletu.

Stan ten bardzo dobrze oddaje klasyfikacja materialéw sorpcyjnych zapropono-
wana przez Swigtoslawskiego, ktéra wyrdznia dwie grupy, dzielac z kolei kazda na
dwie podgrupy:

/sorbenty doskonale

— sorbenty:
\sorbenty niedoskonale (jonito-sorbenty)

/jom'ty niedoskonale  (sorbento-jonity)
-— jonity
\jonity doskonate
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Przymiotnik ,,doskonate” oddaje stan idealny, kiedy ma si¢ do czynienia wylacznie
z jednym typem przylaczania. O ile mozna jeszcze mowi¢ o doskonalych sorbentach,
tam gdzie nie wystepuja w polimerze Zadne grupy jonoczynne, czy to celowo wprowa-
dzone, czy znajdujace sig pierwotnie w makroczgsteczce, to juz w odniesieniu do wy-
mieniaczy jonowych trudno byloby znaleZ¢ przypadek doskonaly, w kitérym nie za-
chodzityby, obok dominujacych procesow wymiany jonowej, chocby sladowe pro-
cesy adsorpcyjne.

Tak wiec uzywajac dalej terminu sorpcja bedzie si¢ rozumialo przez to nie czysty
proces wymiany jonowej, ale z natozonymi nan efektami ubocznymi.

Podstawowsg cecha wymieniaczy jonowych jest charakter i ilodé gfup jonoczynnych
zwigzanych z polimerycznym szkieletem. Sila kwasowa, w przypadku kationitow 1 si-
la zasadowa, w przypadku anionitéw, decyduja o ich przydatnosci w okreslonych
procesach sorpcyjnych i separacyjnych.

Pojemnos¢ jonowymienna kationitéw i anionitow, mowiaca, ile réwnowaznikéw
jonéw moze by¢ przylaczonych do jednostki masy lub objgtosci jonitu, jest zasadnicza
wielkoscia projektowa, pozwalajaca na ustalenie objetosci zloza kolumnowego i jego
sposobu pracy.

Istotnym parametrem ubocznym, wynikajacym ze sposobu syntezy jonitu jest jego
uziarnienie (kuliste lub ziarniste), ktore decyduje o hydraulice zi6Zz jonowymiennych
oraz o warunkach dyfuzyjnego transportu jondw do centrow aktywnych. Ten ostatni
element jest bardzo scile powiazany ze struktura wewngirzna polimeru, z jego poro-
watoscia, ktora zalezy od sposobu preparatyki jonitu.

4.2. Zarys rozwoju wymiany jonowej

Problemy oczyszczania wody sg historycznie nierozerwalnie zwigzane z jej filtracja,
gléwnie przy uzyciu zi6z piaskowych. Jednak dopiero w polowie poprzedniego stu-
lecia skonfrontowano pewne obserwacje proceséw filtracji przez rozne zloZza mine-
ralne z procesem przemieszczania sig mineralnych skiadnikow, stosowanych w na-
wozZeniu, z gleby do roélin, starajgc si¢ wyjasni¢ dlaczego nie nastgpuje wymywanie
tych skladnikdw z gleby przez wody opadowe.

Thompson i Way stwierdzili, Ze ziemia uprawna ma wlasciwosci wymieniania jo-
ndw amonowych z roztworu, oddajac na ich miejsce jony wapniowe i magnezowe.

Réwnolegte badania Henneberga i Stohmanna potwierdzity nie tylko odwracalnosé
tego zjawiska, ale rOwniez jego stechiometryczny przebieg.

W roku 1905 Gans dokonuje pierwszej syntezy nieorganicznego analogu natural-
nych mineraléw (zeolity), ktore wykazywaly wlasnosci jonowymienne, uzyskujac
preparat o podobnych wiasnosciach i stosujac go do zmigkczania wody, a wige wy-
miany jonowej dwuwarto$ciowych jonow wapnia i magnezu na jednowartodciowe jony
sodowe, przy rownoczesnym wprowadzeniu regeneraciji zloza roztworem solanki.

Poza nasladownictwem mineratdw probowano (Smit) w latach trzydziestych sulfo-
nowania granulatéw wegla bitumicznego, ale wlasciwy rozwoj syntezy i zastosowan
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wymieniaczy jonowych datuje sig od stwierdzenia, przez Adamsa i Holmsa w roku
1935, jonowymiennych wtasciwosci zywic syntetycznych, jak je wowczas nazywano.

Zapoczatkowalo to natychmiast prace nad synteza specjalnych polimerdw, ktére
odznaczalyby si¢ wiasno$ciami jonowymiennymi i prace takie podjete przez Griessba-
cha (1936) znalazly szybko liczne grono nasladowcdw. Bazowaly one pierwotnie na
tatwiejszych w syntezie zwiazkach polikondensacyjnych, ktére stopniowo po drugiej
wojnie §wiatowej ustgpowaty miejsca doskonalszym produktom polimeryzacyjnym,
ktorych syntezg zapoczatkowal d’Alelio. ‘

Dalsze stadium rozwoju syntezy dajacej podstawg zastosowaniom do poszukiwania
specjalnych polimerow o wilasnodciach specyficznej wymiany jonowej, ktore zapo-
czatkowal Skogseid, otrzymujgc wymieniacz o specyficznej zdolnodci wymiennej
w stosunku do potasu. Powstala rowniez cata, wyodrgbniona pézniej rodzina poli-
merow, ktorych pionierem byl Cassidy, a ktére w miejsce centréw jonoczynnych maja
centra odwracalnie redoksowe i stad otrzymaly nazwe wymieniaczy redoksowych lub
wymieniaczy elektronowych, przy czym okreSlenie wymieniacz jest czgsto zastepo-
wane przez polimer.

Roéwnolegle z pracami nad synteza nowych polimerow o wlasciwosciach jonoczyn-
nych rozwijala sie teoria wymiany jonowej, ulatwiajaca i optymalizujaca zastoso-
wania nowego procesu przede wszystkim do uzdatniania wody w operacjach zmiek-
czania, demineralizacji i dejontzacji, a w daiszej kolejnoSci rozwiazywania duzo trud-
niejszych problemow selektywnej sorpcji cennych sktadnikow jonowych z roztworéw
wielojonowych oraz z roztwordw zawierajacych czastki réznego rodzaju.

Takie zastosowania wymiany jonowej, jak: analityka, bardzo precyzyjna chroma-
tografia kolumnowa do celéw analitycznych i preparatywnych, inne metody prepa-
ratywne, w tym kataliza jonowymienna, aktywny udzial w wielu procesach technolo-
gicznych, zwlaszcza przemystu spozywczego, nie maja co prawda bezpoSredniego
zwiazku z problematyka wodno-$ciekowa, ktéra jest w centrum niniejszych rozwazas,
ale przyczynity si¢ bardzo znacznie do szybkiego ogdlnotechnicznego rozwoju wy-
miany jonowe;j.

Wszystkim tym pracom towarzyszyl nieustanny rozwoj konstrukcji urzadzen, spel-
niajacych jak zwykle dwa warunki: wysoka sprawnosé dzialania w polaczeniu z nie-
zawodnofcig oraz niskie koszty inwestycyjne i eksploatacyjne.

Na te konwencjonalne juz wymagania dzisiejsze wzgledy ekologiczne nakladaja
nowe rygory, zwigzane z petna neutralnoscia operacji jonowymiennych dla §rodowiska
wodnego.

4.3. Budowa wymiehiaczy jonowych

Wspomniane zeolity tak w swej ndturalnej postaci zawierajacej szereg mineraltow,
jak tez w postaci syntetycznej uzyskiwane] metoda straceniowa z glinianu sodowego,
krzemianu sodowego i siarczanu sodowego, sa uwodnionymi glinokrzemianami so-
dowymi o wzorze:

Na,0.ALO;-55i0,-H.O



Ich podstawowa wada jest mala stabilno$¢ na agresywnosé wody o pH nizszym od
6,8, a wiec praktycznie w calym zakresie kwasnym, a takZe zta odpornoé¢ w obecnoéci
wod o niskiej zawartoéct krzemionki.

Z tych wzgledow mineraly takie lub ich syntetyczne analogi nadawaly sie i sa gdzie-
niegdzie dalej wykorzystywane wylacznie do zmiekezania wody, kiedy to pracuje sie
w tzw. cyklu sodowym, regenerujac wymieniacz jonowy solanka do czynnej formy
sodowej. _

Wobec stosunkowo duzej ilosci mineralnych kationitdw praktyczne zastosowanie
nieorganicznych anionitéw ogranicza sig do fluorofosforanéw wapniowych zwanych
apatytami;

[Cas(PO,)s]F

lub ich wodorotlenowej postaci: _
[Cas(PO,)3]OH

Znaczenie praktyczne nieorganicznych naturalnych lub syntetycznych wymieniaczy
jonowych jest, przy dzisiejszych ich cechach, znikome, a ewentualny rozwdj czy na-
wrot do tego kierunku syntezy moglby byc¢ uzasadniony jedynie potencijalnymi ce-
chami: wyzsze] odpornoéci termicznej materialu nieorganicznego w stosunku do
organicznych odpowiednikow, selektywnodcia w niektérych rozdzialach, lub zasto-
sowaniem w sorpcji odpadowych radioizotopow. Szczegdlnie atrakcyjnie zapowia-
daja sig mozliwosci usuwania jonéw amonowych z wody.

Tak wiec gléwna uwaga koncentruje sig na syntezie wielkoczasteczkowych pro-
duktow organicznych, ktérych szkielet moze byé ksztaltowany bardzo precyzyjnie
na drodze mniej lub bardziej skomplikowanych syntez wyjSciowego materiatu lub
technik jego formowania, a grupy jonoczynne moga znajdowac sie w tym materiale
pierwotnie lub zostaé do niego wprowadzone nastepczo.

Najbardziej charakterystyczng cecha wymieniaczy jonowych decydujaca o ich
dzialaniu jest, jak juz wspomniano, rodzaj grup jonoczynnych. Celowe wiec wydaje
sig przed przedstawieniem typow polimerdw wymienienie tych uktadéw jonoczynnych,
ktore stosowane sg zaréwno w wielkoskalowej produkcji wymieniaczy standardo-
wych, jak tez w preparatach o specjalnym znaczenin.

Grupami jonoczynnymi kationitéw sa najczesciej:

—S80;, —CO0~, —0-, —PO;, —PO;H-, —AsO;, —S3e0;
a anionitéw, rdznej rzedowosci aminy, rzadziej inne uklady:

. + + —
—NH;, =NHf, =N=, —NR,, _,@_ II\I+(CH3)3,
OH-
=\
—_— + -

NI

Weczesne prace nad synteza organicznych wymieniaczy jonowych poshigiwaly sie¢
technika polikondensacyjna. Wychodzac dla kationitéw najczesdciej z fenolu i jego

pochodnych, ktére reagowano z formaldehydem, otrzymywano wymieniacze Zelowe,
dajace po wysuszeniu i zahartowaniu oraz pokruszeniu ziarna o zadanej granulacji.

:S"': :P"'::
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Najprostszym produktem byla zZywica polikondensacyjna powstata w reakcji kwasu
p-fenolosulfonowego z usieciowujacym dodatkiem fenolu i wiazacym czynnikiem,
jakim jest formaldehyd. Produkowane w Polsce kationy MK-2 i MK-3 byly wlasnie
zwiazkami tego typu.

r OH
_OECHO——/“\fCH *Ej—so H
SO3H CH, CH T
OH l
AN
ol
CH,—

Podobnie otrzymuje si¢ kationity karboksylowe, wychodzac z kwasu salicylowego,
fenolu i formaldehydu.

~—CH9—©—CH2——©——LOOH
C{Hz | H, CH

——CHz-—@——COOH /O——CH2-©——CH2

HOOC

Jezeli zamiast kwasu salicylowego uzyje sig¢ 2,4-dwuhydroksybenzoesowego, to nie-
potrzebny jest juz sieciujacy dodatek fenolu, gdyZz kwas ten ma wolne pozycje o-, o-,
p- 1 moze w tych warunkach dawa¢ z formaldehydem polimery usieciowane.

Kationity o mniejszej dysocjacji ruchliwych jonéw uzyskuje si¢ réwniez przez pod-
stawienie grupy jonoczynnej w bocznym alifatycznym tancuchu pier§cienia aromatycz-
nego. Tak np. w reakcji fenolanu sodowego z siarczynem sodowym i formaldehy-
dem powstaje kationit z grupami metylenosulfonowymi

ONa ONa
-—@—-—CH ——[)—CH2803N3
H2 CHD
l
NaO—¢ |
/\

\CH,—S0;Na

Wprowadzenie grup karboksylowych lub fosfoniowych do tancucha bocznego jest
réwniez mozliwe przez odpowiednie reakcje aromatycznych i alifatycznych chloro-
pochodnych z grupa hydroksylowa fenolu i nastepcze usieciowanie formaldehydem.
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Jeszcze prostsze w syntezie byly polikondensacyjne anionity, z ktdrych najwczesniej
otrzymano produkty reakcji m-fenylonodwuaminy z formaldehydem zawierajgce
w swej budowie, jak wida¢ pierwszo-, drugo-, 1 trzeciorzedowe grupy aminowe, a wigc
ukiady srednio- i slabozasadowe.

NIH2 ——CPL——N—CHE
HEN———J\;_C /@-NH—CHQ—N——Q
| HN

CH, CH20H
|

W podobnych reakcjach uzywano szeregu amin aromatycznych uzyskujac najroz-
norodniejsze produkty o wtasnosciach anionoczynnych. Podniesienie mocy tego typu
anionitéw jest mozliwe przez alkilowanie niskorzedowych grup aminowych.

Nieco sfabiej reaktywne, ale odznaczajace sig silniejsza zasadowoscig grup aniono-
czynnych, sa produkty wywodzace si¢ z poliamin alifatycznych, takich jak np. cztero-
etylenopiecioamina Iub dwuetylenotrdjamina, dajace z fenolem i formaldehydem zy-
wice. Jedng z mozliwych struktur przedstawia wzor

| 1

OH CH,
| |
— - - P - - - —_N— R —
CH2 @ CH?_ NH CgHg NH CQH 4 l CHE UCHE
| CH, |
CH, | OH

Wykorzystywana jest rowniez reaktywno$é poliamin z epichlorohydryna gliceryny,
-sohi fosfonowych i sulfoniowych z formaldehydem w obecnoéci co najmniej jednej
pochodnej fenolowej.

Cho¢ wigkszo$¢ prezentowanych jonitéw polikondensacyjnych przeszla przez sta-
dium produkcji wielkoprzemyslowej, sa one badz to juz nie produkowane, badz za-
stepowane przez produkty polimeryzacyjne.

Ponad 909 calej swiatowej produkcji przemystowej wymieniaczy jonowych opiera
sie dzi§ na reaktywnosci grupy winylowej w reakcjach kopolimeryzacji ré6znych zwigz-
kow pierscieniowych i lancuchowych. Najczesciej stosowanym substratem dwufunk-
cyjnym jest styren (winylobenzen), a usmcxowchym czynnikiem czterofunkcyjnym
dwuwinylobenzen.

Bezposrednia reakcja tych dwoch substratdw, przy roznych wzajemnych stosunkach
molowych, daje cata pame kopolimerow szkieletowych podatnych na nastgpcze wpro-
wadzenie grup kationo-wzglednie anionoczynnych. W efekcie w zaleznosei od stopnia
usieciowania szkieletu 1 ilosci wprowadzanych grup jonoczynnych otrzymuje si¢ ko-
polimery o najrozniejszych cechach dostosowanych do warunkow pracy w srodowi-
sku wodnym lub niewodnym, w obecnosci roznych skfadnikéw roztworu.

Budowe silnie zasadowego anionitu z czwartorzedowymi grupami amoniowymi juz
prezentowano. Analogiczny sulfonowy kationit silnie kwasny ma budowe nastepujaca.
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~——CH——-C H 2——-CH———CH o CHHC H,—

<IN« e n

SOJI CH-JHJ (HL—CHZ
I

g

soutt
Jest to najczesciej stosowany sposob osiagania wielkoczasteczkowych struktur na
drodze polimeryzacyjnej, ale znana 1 stosowana jest rowniez metoda wychodzenia od
monomerow zawierajacyh juz wymagane grupy jonoczynne i poddawania ich kopoli-
meryzacji z czynnikiem sieciujacym. Mozna na przyktad do syntezy kationitu silnie
kwasnego uzy¢ kwasu p-winylosulfonowego, sieciujac go DWB, lub do produkcji
Sredniokwasnego kationitu karboksylowego zastosowac kwas akrylowy albo meta-
krylowy, réwniez sieciowany DWB
CH;

|
—C—CHy—CH—CH,—

| |
COOH - |
=~ CHj,

| !
—CH—CH,—C—CH,—

’ cAoH'
Wprowadzenie grup funkcyjnych do uformowanego juz szkieletu polimerycznego -
moze przebiegaé z ro6zna trudnoscia, w reakcji jedno- Iub wielostopniowej. Bardzo
prosto wprowadza si¢ np. grupy sulfonowe przez traktowanie st¢zonym kwasem siar-
kowym lub chlorosulfonowym. Natomiast wprowadzenie dowolnej grupy aminowe;j
fub innych ukladow anionoczynnych wymaga uprzedniej chlorometylacji i1 nastepczej
addycji wprowadzonego uktadu jonoczynnego. ’
Zupelnie odrebna technike stosuje sie w celn uzyskania amfoterycznych wymienia-
czy jonowych zawierajacych oba rodzaje grup jonoczynnych — kationoczynne i anio-
noczynne — w jednej czasteczce. W najczgSciej stosowanej metodzie preparatywnej
zwanej ,,waz w klatce” nie ma si¢ wiasciwie do czynienia zjednorodna w sensie budo-
wy chemicznej czasteczka. Wymieniacz powstaje przez uwigzienie polimeru liniowego-
(waz) o grupach jonoczynnych przeciwnych do tych, ktére przytaczone sa do szkieletu
pierwotnegb kopolimeru usieciowanego (klatka). Jezeli na przyklad wykona si¢ sorpcje-
kwasu akrylowego na silnym standardowym anionicie i nastepnie przeprowadzi poli-
meryzacje tego kwasu, to nastapi unieruchomienie czastek liniowego polimeru w sieci
szkieletu anionitui otrzymany wymieniacz bgdzie miat oba rodzaje grup jonoczynnych.
Oba rodzaje grup jonoczynnych mozna rowniez wbudowaé¢ do polimeru zaré6wno
na drodze syntezy z monomeréw o odpowiednich grupach, jak tez w wyniku nastep-
czego wprowadzenia, ale obie te techniki sg preparatywnie bardzo zmudne, drogie
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1 nie daja w pelni reproduktywnych wynikdéw, nie nadajac si¢ wlasciwie do produkeji
wielkoprzemyslowe;.

Przedstawione metody syntezy wymieniaczy jonowych sa wyborem przykladow
najbardziej reprezentatywnych dla: typu prowadzonych reakcji, znaczenia w rozwoju
technik preparatywnych, a zwlaszcza powszechnosci produkeji i zastosowania okre-
§lonego typu 1 rodzaju jonitu.

Wszystkie wymienione polimery w swej pierwotnej postaci byly syntetyzowane jako
tzw. kopolimery zelowe, zwane teZ zywicami, ktorych wiasnosci transportowe, wyni-
kajace z podatnosci na procesy dyfuzji wewnatrzziarnowej, nzaleznione byly od wiel-
kosci pozornych poréw polimerycznego szkieletu, powstajacych miedzy laiicuchami
polimeru i wiazaniami sieciujacymi.

Ta zelowa porowato$¢ pozorna jest wigc bezposrednig funkcja stopnia usieciowa-
nia kopolimern i ilodci wprowadzonych hydrofilnych grup jonoczynnych, ktdre to
dwa czynniki Iacznie kontrolujg stopien pecznienia wymieniacza jonowego, a wiec
wplywaja na wielkoS¢é porow i szybko$¢ poruszania si¢ w nich sktadnikéw roztworu.

W istocie mikroporowatosc jest zjawiskiem przemijajacym, zanikajacym przy nie-
praktykowanym w warunkach rzeczywistych wysuszenm jonitu i pojawiajacym sie
ponownie przy jego specznieniu. Srednica poréw pozornych waha sie w granicach
2--3 nm 1 jest oczywiscie zalezna od Srodowiska zewnetrznego, wplywajacego na roz-
wiary pecznienia. Jest zatem porowatos$cia pozorna i wzgledna.
~ Z rosnacym do pewnych granic usieciowaniem kopolimeru laczy sie z jednej strony
podniesienie wlasciwoséci wytrzymalodciowych z drugiej za$ spadek pgcznienia. Dla
zachowania dyfuzyjnych parametrow wymieniaczy jonowych, przy wprowadzeniu
wysokiego stopnia usieciowania (X > 16), konieczne okazalo si¢ wytworzenie makro-
porowatej struktury wewnetrznej ziarna.

W ten sposéb powstala nowa, szybko rozwijajgca sie grupa jonitéw makroporowa-
tych o cechach technologicznych duzo lepszych od wymieniaczy jonowych opartych
na kopolimerach zelowych.

Srednice poréw wymieniaczy makroporowatych, zazwyczaj wigksze od 20 nm
(a wigc dziesieciokrotnie wieksze od §rednicy pozornych poréw jonitéw zelowych), sa
dostatecznie duze, aby nastepowata szybka dyfuzja wewnatrzziarnowa do grup jono-
czynnych, bez udziatu procesu pecznienia, z ktérym wiaze sig szereg niedogodnosci
i wad. Celowo wytworzona makroporowato$é jonitéw szerokoporowatych mozna
traktowacé jako rzeczywista i bezwzgledna. W stalej fazie jonitéw makroporowatych
bedzie rowniez istniala mikroporowatosé tym stabilniejsza i odgrywajgca mniejsza
role w procesach wymiany jonowej, im usieciowanie kopolimeru bedzie wyzsze.

Badania porozymetryczne wykazuja jeszcze w wielu wypadkach liczaca sig liczbg
pordw o posrednim zakresie wielkosci. Nosza one nazwg poréw posrednich i nie sg ani
wynikiem struktury wielkoczasteczkowego zelu, ani celowej dziatalnosci preparatyw-
nej, lecz chaosu w budowie polimerycznego materialu. Rozrzut wielkoéci tych poréw
jest znaczny, ale ich Srednice mieszcza sig w zakresie migdzy rozmiarami mikroporow
1 makroporéw.

Typ polimerycznego szkieletu oraz grup jonoczynnych, a takze szereg istotnych
wlasnoéci standardowych wymieniaczy jonowych, przedstawiono w tablicy 4-1.
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Najwainiejsze standardowe handlowe wymieniacze jonowe

Tablica 4-1

4 — Polimery czynne..,

: Zdolnos¢
Nazwa Producent Szkielet Grupy jonoczynne | — Typ wymnienna
val/dm?

1 2 3 4 5 6
Amberlite Bohm and Haas
IR-120 Comp. (USA) | S-DWB/zel sulfonowe XS 1,9
IR-122 S-DWB/zel » . 2,1
IR-124 S-DWB/zel ’ . 2,2
R-100 S-DWB/zel . » 1,5
TRC-50 MA-DWB/zel karboksylowe <K 3,5
IR{C-84 Akr/zel » " 3,5
200 S-DWB/mpor sulfonowe KS 1,75
260 O S-DWRB/mpor i . 1,75
IR A-400 S-DWB/zel TMA AS 1,4
IRA-402 S-DWB/zel . ” 1,25
TR A-400 C S-DWB/zel - . 14
TR A-401 ! S-DWB/zel ' 5 1,0
IRA-401 8 S-DWB/zel » » | 08
IRA-410 S-DWB/zel DMEA » 14
IRA-45 S-DWB/zel I, Ii, 111, rz. Am AA 1,9
IRA-68 Akr/zel I, rz. Am - » - 16
IRA-909) S-DWB/mpor TMA AS 1,0
IRA-9%- 3-DWB/mpor ” » 0,7
IRA-210 S-DWB/mpor DMEA v 1,1
IR A-G11 S-DWB/mpor v . 0,9
IRA-93 S-DWB/mpor Ii1 rz. Am AA 1.4
MB-1 S-DWB/zel sulf./ TMA KS/AS 0,46
MB-3 3-DWB/zel sulf./DMEA KS/AS 0,55
Dowex Dow Chemical

Co. (USA) '
HCR-W S-DWB/zel sulfonowe KS 1,8
HGR-W S-DWB/zel ” . 2,0
HGR S-DWB/zel " " 2,2
HCR-S S-D'WB/zel " ' 1,8
CCR-2 Akrfzel karboksylowe KX 4,1
SBR S-DWB/zel TMA ~AS 1,4
SAR S-DWB/zel DMEA » 1,4
SER-P S-DWB/zel TMA » 1,2
11 S-DWB/zel ” » 1,2
WGR Epoksy/zel I II III rz. Am AA 1,1—1,6
MSC-1 S-DWB/mpor sulfonowe KS 1,7
MSA-1 S-DWB/mpor TMA AS 1,0
MWA-1 S-DWB/mpor . » 1,1
Duolite Dia-prosim
(Francia)

20 S-DWB/zel sulfonowe KS 2,1
25D 3-DWB/zel 2 5 1,6
C26 S-DWE/mpor - . 1,9
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Tablica 4-1"cd.

50

1 2 3 4 5 G
C261C S-DWB/mpor " " 1,5
Clod S-DWB/zel » . 2,6
cC3 Akr/zel karboksylowe KK 4.5
C464 Akr/mpor " . 3,5
Al01D S-DWB/zel TMA AS 1,3
Al02D S-DWB/zel DMEA » 1.4
Ale6l S-DWB/mpor TMA ” 1,0
Aleé2 S-DWB/mpor | DMEA ” 1,0
A357 Alkil/mpor I, IV rz. Am AA 2,0
A368 S-DWB/mpor IH, IV rz. Am AA 1,6
A308 S-DWB/mpor ' “ 1,8
Ab Fen/zel III rz. Am " 1,5
Imac Imacti nv

(Holandia)
Cl2 S-DWB/zel sulfonowe KS 20
CBP S-DWB/mpor . . 1,7
CleP S8-DWB/mpor s ' 21
Z5 Akrfzel karboksylowe | 3,0
55-40 S-DWB/mpor TMA AS 1,0
85-50 S-DWB/mpor 5 " 1,2
55-42 S-DWB/mpor | DMEA v L1
A20 S-DWB/mpor L O, Ol rz. Am AA 1,3
A27 poliam/zel ILi IV rz. Am AA[AS 2,0
Kastel Montecatini

Edison S.p.A

(Wlochy)
C300 S-DWR/zel sulfonowe KS 2,0
C300 AGR S-DWB/zel 2 . 2,2
cioop S-DWB/mpor - . 1,9
C300 AGR-P S-DWB/mpor » " 2,1
C100 Akrfzel karboksylowe KX 3,5
C101 Alr/fzel » " 4,0
AT00 Epoksy/zel ITilllrz, Am AA 1,9
Alol S-DWB/mpor II rz. Am " 1,3
A300 S-DWB/zel TMA. AS 1,2
As500P S-DWB/mpor . " 0,9
A300 S-DWB/zel DMEA " 1,2
A300P S-DWEB/mpor . ' 0.9
Lewatit Bayer (RFN)
5100 S-DWB/zel sulfanowe KS 22
S100 LW/FK S-DWB/zel " . 2.0
SP1iz S-DWB/mpor ” ” 1,9
Sp120 S-DWB/mpor " . 1,4
CA9259 HL Akr/mpor s . 1,7
CNP80 Alr/mpor karboksylowe KK 4.5
CNPLF Akr/mpor . . “ 3,8
CNP LW/BG Akr/mpor " . 3,8
M3500 S-DWB/zel TMA AS L6
M504 S-DWB/zel " " 1,3




Tablica 4-1 cd.

1 2 3 4 5 6
M600 S-DWB/zel DMEA ' 1,6
MP62 S-DWB/mpor | I, II, III rz. Am AA 1,9
Mp64 S-DWB/mpor OIiIV rz. Am R 1,5
CA9247 HL Akr/mpor v v 14
Orzelith/Permu- | Permutit AG

tit (RFN) )
RS S-DWB/mpor sulfonowe KS 2,024
RS-120 S-DWB/zel » R 2225
RSP S-DWB/mpor . . 1,0—2,0
RSP-120 S-DWB/mpor s » 2,224
C-65 Akr/mpor karboksylowe KK 4,042
C-67 Akr/mpor _ » » 2,8—3,3
ESB-26 S-DWB/zel TMA AS 0,9—1,2
ESB-274 S-DWB/mpor s vs
ES-26 S-DWB/zel DMEA . 0,9—1,6
ES-32 S-DWB/mpor TMA ’ 1,4
ESB-32 S-DWB/mpor | TMA AS 1,5
EM-13 S-DWB/mpor III rz. Am AA 1,4—1,6
Varion Nitrokemia
(Wegry)
KS S-DWB/zel sulfonowe KS 2,2
KSM S-DWB/zel ”y v 2,2
KC Akr/zel karboksylowe KK 3,8
KCM Akr/zel . . 3,5
KS-P S-DWB/zel sulfonowe KS 3,5
KC. Fen/zel ” » 2,022
AD S-DWB/zel DMEA AS 1,3—1,5
AP S-DWB/zle pirydyniowe v 1,3
AT-400 S-DWB/mpor IV rz. Am A 1,3
AT-660 S-DWB/mpor TMA v 1,4—1,5
ADA S-DWB/zel IIT rz. Am AA 1,7
AD-P S-DWB/zel IV rz. Am . 1,7
AT-P S-DWB/zel ’ AS 1,7
ATM S-DWB/mporV . v 1,7
ADM S-DWB/mpor " ’ 1,7
Wofatit YEB Wolfen
(NRD)

KPS S-DWB/zel sulfonowe KS 1,8
KP16 S-DWB)/zel ’ " 2,1
KS10 S-DWB/mpor » » 1,5
CA20 Akr/mpor karboksylowe KK 3,3
Ccp Akr/zel i » 3,5
SBW S-DWB/zel TMA AS 0,5
SBK S-DWB/zel DMEA . 0,9
AD41 S-DWB/mpor III rz. Am AA 1,1
KPS-DS S-DWB/zel sulfonowe KS 1,0—1,2
CA20DS Akr/mpor karboksylowe KK 1,6
SBK-DS S-DWB/zel DMEA AS 0,8
AD41DS S-DWB/mpor III rz. Am AA 0,9--1,0
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Tablica 4-1 cd.

1 2 | 3 4 5 6
KPrS-MB S-DWB/zel sulfonowe K5 1,8
S5BW-MB S-DWB/zel TMA AS 0,9
Zerolit Permutit Co,

Lid. (Wiclka
Brytania) :

225 3-DWB/zel sulfonowe KS 2,0
325 S-DWB/zel " . 2,2
525 3-DWB/zel ” » 2,0
G25 S-DWB/mpor . " 1,9
725 S-DWB/zel - L7
236 Alkrfzel karboksylows K 4,1
FF¥ S-DWBRB/ipor TMA AS 1,2
FF (ip) C 3-DV/B/ipor " . 1,2
FS {ip) 3-DWB/ipor . , 1,2
N (ip) - S-DWBfiper | DMEA N 1,2
P (p) S-DWB/ipor . . 1,2
H (ip) S-DWB/ipor L1V rz. Am AA 1,2
MPF S-DWB/ipor TMA AS 1,2
MPH S-DWB/mpor Iy rz. Am AA 1,4
5-DWE kopolimer styren-dwuwinylobenzen
Akt kopolimer alrylowy *

Fen zywica fenolowo-formaldehydowa

Eboksy Zywica epoksydowa

Zel struktura zelowa

mpor struktura makroporowata

ipor struktura izoporowata

TMA grupy tréjmetyloaminowe

DMEA grupy dwumetyloetanoloaminowe

rz. Am grupy aminowe okresionej rzedowosci

KS silnie kwasny kationit

KK slabo kwasny kationit

AS silnie zasadowy anionit

AA slabo zasadowy anionit

4.4, Jakosciowy i iloSciowy opis zjawisk towarzyszgcych procesewi
wyiiany jonowej |

Prostota podstawowej reakcji chemicznej zachodzace] w procesie wymiany jono-
wej, wedlug zasad prawa dzialania mas, stol w sprzecznodci z bardzo skomplikowa-
nym charakterem polimerycznego szkieletu, ktory limituje kinetyke procesu, oparta
na fizykochemicznych — giéwnie elektrochemicznych — zjawiskach przenocszenia
jonow i rozpuszezalnika, jak tez szereg parametrow ruchowych o pierwszoplanowym
znaczeniu dla technologiczne] przydatnosci wymieniaczy jonowych w operacjach
sorpeyjnych i separacyjnych.
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Problemy te skupiaja od dawna uwage badaczy i praktykow, stad mozna znalezé
réznorodne podejécie do wyjasnienia vjawnionych zjawisk oraz rézny stopien zaawan-
sowania ich matematycznego opisu [39], {45], [50], [65].

4.4.1. Wymiana jonowa jako proces réwnowagowy

Aby precyzyjnie cmawia¢ zjawiska z udzialem czastek wymieniaczy jonowych, nie
wystarczy przedstawiona juz skrotowa definicja méwigca o zwiazku polimerycznego
szkieletu z grupami jonoczynnymi. Konieczne jest mozliwie precyzyjne rozpoznanie
struktury wewnetrznej jonitéw i matematyczne opisanie zjawisk zwiazanych z wlasno-
sciami tey struktury.

Przy znacznie mniej skomplikowanych zadaniach badawczych, ktorych obiektem
sa zwigzkl monomeryczne, operuje sie uproszczonymi modelami, stad catkowicie
zrozumiale jest, Ze w pierwszym rzedzie poszukiwano modelowych interpretacji zja-
wisk zwigzanych ze strulctura wymiemaczy jonowych.

Po wielu bardzo niedoskonalych prébach interpretacyjnych pierwszy model, ktory
w dobry sposdb uwzglednial poznane juz wlasnosci jonitow, przedstawil w roku 1948
Gregor. '

W rozwazaniach tych szkielet wymieniacza jonowego przedstawia sie¢ zlozona
z elastycznych sprezyn, ktdre zostajg napiete z chwila pecznienia wymieniacza 1 wy-
wieraja ci§nienie na ciecz zawarta w porach polimerycznego szkieletu. Powstale ciénie-
nie pecznienia jest powodem dalszego pecznienia, sorpcji i ustalania si¢ rownowag
wymiany jonowe;j. :

Istotnym -elementem, ktéry rézni koncepcje Gregora od jego poprzednikéw i nie-
ktérych pBniejszych interpretacii, jest rozpatrywanie otoczek solwatacyjnych jako
nieodlacznych czgsei jondw, a nie jako czesci rozpuszezalnika. Model ten jest daleko
idacym uproszczeniem i tlumaczac na przyklad doéé dobrze uklady, w kt6rych zjawi-
sko cifnienia pgcznienia nie jest zaburzane przez inne efekty, nie thumaczy juz tych
wszystkich wypadkoéw, kiedy zachodzi jakakolwiek sorpcja preferencyjna jonow
w ukladzie wielojonowym, nie uwzglednia sit elektrostatycznych oddzialywania mig-
dzy skladnikami w strefie reakcji 1 ma zbyt makroskopowy charakier nie traktujgc
jonéw jako samodzielne czastki.

Bardziej zaawansowany model struktury jonitu przedstawit Katchalska. Model ten
rézni sie od ,,mechanicznego” modelu Gregora przede wszystkim zejéciem do pozio-
mu molekularnego. Elastycznosdc szkieletu jest w tej interpretacji wynikiem wzrostu
entropil, towarzyszacego zwijaniu sie segmetéw polimeruy, z ktérych kazdy zawiera
jedna grupe jonoczynng. Struktura zwojowa jest termodynamicznie bardziej prawdo-
podobna w poréwnaniu z proponowang przez Gregora struktura napieta 1 moze po-
wstawacé roznymi sposobami. .

Model Karchalskyego uwzglednia oddzialywanie elektrostatyczne, zwlaszcza mig-
dzy sasiadujacymi grupami jonoczynnymi, widzac w tym zjawisku przyczyne napigcia
szkieletn polimeru.

Oba przedstawione modele i wiele pochodnych od nich, a takze zupelnie innych
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koncepeji wychodzilo przede wszystkim z obserwacji zjawisk pecznieniowych, ktére
odgrywaja zasadniczg role dla niskousieciowanych wymieniaczy typu zelowego. Choé
przy stosowanych dzi§ silnie usieciowanych jonitach makroporowatych zjawiska
pecznieniowe nie odgrywaja juz tak dominujacej roli, nie sposéb pominaé ich przed-
stawienia w jakimkolwiek rozwazaniu traktujacym o procesach wymiany jonowej.

4.4.1.1. Pecznienie. W strukturze wymieniacza jonowego uczestnicza dwie czeici, za-
sadniczo rozne pod wzgledem charakteru polarnego, mianowicie organiczna, zazwy-
czaj silnie niepolarna czg$¢ polimeryczna, i druga czes$é w postaci silnie polarnych grup
jonoczynnych, |

Z takiego ukladu wynika powinowactwo polimerycznego szkieletu do niepolarnych
rozpuszezalnikdw organicznych i catkowity brak powinowactwa do rozpuszczalni-
kéw polarnych, stopniowo ustepujacy w miarg wprowadzania do szkieletu jono-
czynnych grup polarnych. '

W tej sytuacji polimer liniowy o dostatecznie duZej ilosci grup jonoczynnych staje
si¢ calkowicie rozpuszczalny w §rodowisku polarnego rozpuszczalnika, jakim jest
woda. o
W niniejszych rozwazaniach nalezy pominaé roztwory niewodne i roztwory miesza-
ne polarno-apolarne, gdyz sg one bardzo rzadko produktami §ciekowymi, a ich omd-
wienie znacznie skomplikowaloby i tak juz zlozony obraz.

Cho¢ omawiany polimer liniowy pozostaje w dalszym ciagu polielektrolitem zdol-
nym do wymiany jonowej w ukladzie fazowym ciecz-ciecz, to nie odpowiada on za-
sadniczym postulatom technologicznym wymagajacym od wymieniacza jonowego po-
staci stalej, ktéra dalaby sie uja¢ w zloze stacjonarne [ub ruchome.

Stad znany juZz proces sieciowania polimeréw liniowych doprowadza do struktury,
ktora przy obecnofci polarnych grup jonoczynnych odznacza si¢ pewnym powino-
wactwem do wody, doprowadzajacym co najwyze] do pecznienia tym wigkszego, im
wigksza jest zawarto$¢ grup jonoczynnych i im mniejszy jest stopieni usieciowania po-
limerycznego szkieletu.

Czastki wody dazac do hydrofilnych grup jonoczynanych rozsuwaja lancuchy poli-
merdw na tyle, na ile pozwalaja na to poprzeczne wigzania usieciowujace.

Tak wiec rownowaga pecznienia jest kompromisem migdzy przeciwnie skierowany-
mi silami — tendencja centrow polarnych do tworzenia otoczki solwatacyjnej (w przy-
padku roztwordw wodnych hydratacyjnej) a daznoscia polimerycznej matrycy do po-
wrotu czastki do termodynamicznie optymalnej pozycji zwartej. Przedstawiona sy-
tuacja jest zasadniczo zgodna z kaidym z opisanych modeli i da sig interpretowad
przy uzyciu zaréwno modelu mechanicznego, jak czasteczkowego czy tez dzialaja-
cych sit elektrostatycznych, a tylko w réiny sposob wyja$niane sg tendencje solwata-
cyjne trwaltych centrow polarnych i ruchliwych jonéw, proces ,,samorozcieficzania
sie”” wewnetrzoe] struktury jonitu przez czastki rozpuszczalnika oraz charakter od-
dzialywan elektrostatycznych.

W miarg postgpu procesu pecznienia maleja wszystkie sity oddziatywania: hydra-
tacyjnego, ciSnienia osmotycznego wewnatrz wymieniacza i odpychania elektrosta-
tycznego migdzy jednoimiennymi grupami centréw aktywnych.
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Na podstawie rozwazail teoretycznych potwierdzonych eksperymentalnie mozna
ustalié szereg parametréw wewnetrznych i zewnetrznych decydujacych o rozmiarach
procesu pecznienia wymieniacza jonowego:

— pojemnoé¢ jonowymienna,

— stopien hydratacji grup jonoczynnych,

—- stopien hydratacji przeciwjonow,

— wartoSciowoS¢ przeciwjonow,

— stopien dysocjacji grup jonoczynnych,

— stezenie roztworu zewngtrznego.

Pecznienie bedzie tym wieksze, im wigksza bedzie pojemnosé jonitu oraz hydrata-
¢ja grup jonoczynnych i przeciwjonow, a takze latwosd¢ odszczepienia ruchliwych jo-
now od grup jonoczynnych, czyli wyzszy stopieni dysocjacji. Niska wartosciowosé prze-
ciwjonow i male steZenie roztworu otaczajacego jonit beda réwniez sprzyjaly proce-
sowl pecznienia.

Z punktu widzenia ustalania sig réwnowag pgcznienia istotna jest posta¢, w jakiej
woda znajduje sig we wngtrzu jonitn. Oprocz wody zwiazanej hydratacyjnie z grupami
jonoczynnymi lub transportowanymi jonami, pewna czg$¢ wody znajduje sig w porach
jonitu w postaci niezwiazanej. Jezeli nie wypelnia ona catkowicie przestrzeni wewnatrz-
czasteczkowej, to w wolnej objetosci pordw moze gromadzié si¢ para wodna.

Przy niskiej wilgotnosci wzgledne] wewnatrz jonitu praktycznie cala woda wigzana
jest hydratacyjnie i jej zawartos¢ nie zalezy od usieciowania, lecz jedynie od mozliwo-
§ci koordynacyjnych jonogennych grup hydrofilnych. Przy wzroscie wilgotnosci
wzgledne] przestrzen wewnetrzng zajmuje dodatkowo woda niezwigzana i wlasnie jej
zawarto$é jest uzalezniona od ci$nienia pecznienia, a wiec posrednio od stopnia usie-
ciowania polimeru.

Cisnienie pecznienia (I7) jest wiec w kazdym ujgciu istotna wielkoscig i nalezy je
zdefiniowaé jako roznice ci§nienia cieczy w porach wymieniacza jonowego (P) i w ota-
czajacym jonit roztworze (P):

IT=P—P ' ‘ [4-4]

Dla wymieniacza znajdujacego sie w réwnowadze z czystym rozpuszezalnikiem
ci$nienie pecznienia bedzie rowne:

II = — RTlﬂaw

Ve -3l

gdzie: a@w — aktywno§¢ rozpuszczalnika (wody) w wymieniaczu,
Vw — utamek molowy objetosci rozpuszczalnika,
R — stala gazowa,
T — temperatura, K.

4.4.1.2. Sorpcja. Zjawisko sorpcji zachodzi wtedy, gdy w roztworze kontaktnjacym
sie z wymieniaczem jonowym znajduja sig czastki substancji rozpuszczonej, podatne
na przylaczenie do jonitu. Jest to zjawisko w istocie swej odwracalne, nawet dla nie-
ktorych przypadkéw w warunkach mycia jonitu samym rozpuszczalnikiem.
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Mechanizm i istota procesu sorpeji zaleine sa od charalteru czastek substancyi roz-
puszczonej. O ile sorpeja czastek stabych elektrolitow i nieelektrolitow na wymienia-
czach jonowych przebiega podobnie do analogicznego procesu przy uzyciu sorbentdw
niejonowych, to sorpcja silnvch elektrolitéw jest zwiazana gldwnie z stlami elektro-
statycznymi pochodzacymi od jonogennych centrow aktywnych i ich przeciwjondw
znajdujacych sig w przestrzeni jonitu. A wige dla silnych elektrolitdw zachodzi jono-
sorpcja, czyli wymiana jonowa zasadniczo rézna od sorpcji fizycznej, a talkZe chemi-
sorpcja (pordwnaj rozdzial 6). ' '

Opis, juz nie tylko ilosciowy, ale nawet jakosciowych zjawisk sorpcji nieclektroli-
téw na jonitach jest bardzo niedoskonaty. Tak wiec moiliwe bedzie jedynie omdwie-
nie wplywu sorpgji nielektrolitow na rownoczesna wymiang jonowa elektrolitow.

Charakterystyke procesow sorpcyjnych nalezy jednak bezwzglednie rozpoczad od
omdwienia rownowag charakterystycznych dla sorpcji jonowej silnych elektrolitow.

Jezeli wymieniacz jonowy zawierajgcy ruchliwe przeciwjony A silnego eleltrolitu
przylaczone do grup jonoczynnych znajdzie sic w roztworze zawierajacym ruchliwe
przeciwjony B rownie silnego elektrolitu, to rozpocznie sig proces wymiany jonow
A1 B do momentu uvstalenia sic rownowagi wynikajacej ze stgzen obu ruchliwych
przeciwjonow w reagujacych fazach, a wigc cze$¢ jonitu przejdzie w postaé, w kidrej
przylgczone bedg jony B. Jezeli wymieniacz bedzie kationitem, a przeciwjony katio-
nami, to reakecja bedzie przebiegala wg réwnania:

R—XA-+B*=R—XB-+A* . [4-6]

Przesunigcie reakcji catkowicie w jedna strone jest mozliwe tylko przy znacznym
nadmiarze jednego z wystepujacych przeciwjondw. Analogiczna reakcja zajdzie
z udzialem anionitu i ruchliwych anionéw Y™ i Z™.

Druga istotng cecha wymiany jonowej z udzialem jonitow jest zachodzenie reakeji
miedzy przeciwjonami przyltaczonymi do grup jonoczynnych a identycznymi przeciw-
jonami znajdujacymi si¢ w roziworze zewnetrznym. JeZeli na przyklad w roztworze
uzyje si¢ znaczonego izotopu przeciwjonu przylaczonego do jonitu, to po pewnym
czasie ustali sig¢ rownowaga jonowa migdzy oboma izotopami:

R — XA + *A* == R — X*A + A+ (4-7]

Jezeli przeciwjony w fazach jonitu i roztworu sa identyczne, nieustannie trwajgcy pro-
ces wymiany jonowej jest analitycznie nieuchwytny.

Wreszcie wazng wladciwosdcia wymiany jonowej jest wzajemne powiazanie przeciw-
jondw i wspdljondw, ktére w fazie jonitu laczg sily elektrostatyczne przyciggania,
a w fazie roztworu warunek elektroobojetnosci uktadu, wiec réwnowazenia fadunku
ruchliwych przeciwjonéw przez tadunek ruchliwych wspotjonow.

Drziatajace sity elektrostatyczne w rozwazanym ukiadzie wygodnie jest dyskutowad
na konkretnym przykladzie; niech wiec do tego celu posluzy wymiana kationow.

Jezeli kationit umiesci sie w rozcienczonym roztworze silnego elektrolitu, powstanie
poczatkowa roznica stezen, gdyz w fazie jonitu bedzie przewazalto stezenie kationow,
w fazie roztworu wystapi zas przewaga ruchliwych aniondéw. Gdyby czastki znajduja-
ce si¢ w ukiadzie nie niosty tadunku elektrycznego, nastapitoby szybkie dyfuzyjne wy-
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réwnanie stezen w obu fazach, ale poniewaz czastki sa elektrycznie zdefiniowane,
wedrowka kationdw do roztworu, a anionéw do fazy jonitu, wiaze si¢ z gromadzeniem
sie dodatniego ladunku w roztworze i ujemnego w jonicie. Takiemi: transportowi dy-
fuzyjnemu towarzyszy wigc natychmiast powstanie potencjalu miedzyfazowego, ktory
nosi nazwe potencjalu Donnana.

Powstanie potencjatu Donnana jest powodem zawracania kationow do ujemnie na-
ladowanej fazy jonitu, a ruchliwych wspoljondw — aniondw — na powrdt do dodatnio
naladowanej fazy roztworu. Ustala sig rOwnowaga migdzy oboma tendencjami z jed-
nej strony do Wyrdwnania stgzen, z drugiej do wyrownania potencjatu.

Poniewaz sity pola elektrycznego dostatecznie szybko likwiduja transport dyfuzyjny -
jonoéw, utrzymuje sig przewaga przeciwjondw w fazie wymieniacza i wspdéljondw
w fazie roztwori. Dotyczy to oczywiscie wymiany aniondéw w tym samym stopniu, co
oméwionej wymiany kationdw, z tym ze potencjal Donnana przybiera dla amcmtow
przeciwny znak niz dla kationitow.

Potencjat Donnana jest wiasciwie istotg calego praktycznego zastosowania wymia-
niaczy jonowych jako sorbento-jonitow, gdyz wypycha wspoljony z fazy jonitu, izolu-
jac je od sorbowanych przeciwjonéw. Zrozumienie tego zjawiska ma fundamentaine
znaczenie dla wiasciwego pojmowania procesdow wymiany jonowej oraz procesow
membranowych z udzialem membran jonowymiennych (poréwnaj rozdziat 5).

Potencjat Donnana bedacy roinica potencjaléw elekirycznych w fazie jonitu ()
i w fazie zewngtrznego roztworn () mozna przedstawi¢ w najprostszej postaci jako

. 1 a
Eion =p—1p = — (RTln—Ei —-HV;‘) [4-8]
gdzie: zy — wartoSciowos¢ elektrochemiczna skiadnika 7,

F — stala Faradaya,
ai i a; ~— aktywnos¢ skladnika 7 odpowiednio w fazie roztworu i w fazie jonitu,
Vi — ulamek molowy objetosel rozpuszezalnika i,
II — ci$nienie pecznienia.
Jezeli sorpeji podlega przeciwjon A, skiadnik silnego elektrolitu AY, dysocjuja-
cego na 11, moli jonéw A iny moli jonéw Y, to
Zpthy = —Zy ‘ﬂ}:r . . [4._9]
a objetosciowy Wamek molowy elektrolitu réwny jest
Vay = maVa+nyVy [4-10]

Z trzech ostatnich réwnan uzyskuje sie rozwinieta postac réwnania [4-5] olqeélajq‘cegq

cinienie pecznienia , |
ax \"Af ay ny
* RTInj{—
. s ay

T =

4-11
Vay 1]

Jezeli iloczyn aktywnosci kationu i anionu zastapi sig przez Srednia aktywnosé elek-
trolitu
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ajAalY = (a ) AY™, [4-12}

przy czym :
n==na-t+ny _ [4-13]
to otrzyma sig najogélniejsza termodynamiczng interpretacje réwnowagi Donnana
— \n - \n,.n
[7¢ AY .
o -(2
a. G

Z praktycznego punktu widzenia bardzo istotny przypadek sorpcji stanow! réwno-
czesna sorpcja silnych elektrolitdw z nieelektrolitami. Poniewaz te ostatnie odznaczaja
sig znacznym fizycznym powinowactwem do polimerycznego szkieletu jonitu, to moga
w liczacym si¢ stopniu zaburza¢ proces wymiany jonowej. Ale w pewnych przypad-
kach to wigksze powinowactwo sorpcyjne do czastek nieelektrolitu moze by¢ wyko-
rzystane jako element separacyjny. Znaczny nadmiar elektrolitu moze powodowac
efekt wysalania lub rozpuszezania nieelektrolitu.

W dostatecznie duzych rozcienczeniach zalezno$¢ sorpcji elekirolitow od sorpcji
nieelektrolitéw jest znacznie ograniczona. Preferencyjna sorpcja nieelektrolitow jest
tym wigksza, im silniejsze jest odpychanie czastek elektrolitu, gdy duzZe sa.: pojemnosc
~ jonitu, jego usieciowanie i warto$¢ wspoljonow, a male sg stezenia elektrolitu w roz-
tworze zewngtrznym oraz wartosSciowosé przeciwjonow. Tak wiec elektrolity o jedno-
wartofciowym kationie i dwuwartosciowym anionie beda skuteczniej oddzielane od
nieelektrolitow za pomoca kationitdw, a odwrotnie elektrolity o kationie dwuwarto-
sciowym i anionie jednowartoéciowym beda efektywnie separowane od nieelektroli-
tow na zlozu anionitu.

Preferencyjna sorpcja czastek nieelektrolitu moze by¢ wyrazona przez Wspolczyn-
nik separacii (G v)

mN iy

diay = 4-15
WY = mx !7'1‘5:' [ ]

gdzie: m i m — molarnosci odpowiednich skiadnikéw w fazie roztworu i w fazie
membrany.
Natomiast sorpcje obu skladnikow opisuja rownania: dla czastek nieelektrolitu

| _ MNYN = MNYN | [4-16]
a dla czastek elektrolitu

’ n
(|zy| my++mx)yrs-(|zy|imny)? = (|zy] i?iy)"(;—,—i) [4-17]
+

gdzie: y — wspdlczynniki aktywnosci odpowiednich skladnikow,
my — molarnoéé jednowartosciowych grup Jonoczynnych
ZY — wartoSciowo$c elektrochemiczna.
Dla matych stezen elektrolifu, kiedy molarno$é grup jonoczynnych jonitu znacznie
przekracza molarnod¢ elekirolitu, wspdtezynnik separacji przybiera postac:

— nafny i niny
Y DL SR R 4 Y s 4-18
NIAY ([2Y|my) 7N (n) 18]
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Wymieniacze amfoteryczne, takie jak na przykiad prezentowany typ ,,waz w klat-
ce”, sa bardzo dobrymi sorbentami dla elektrolitéw, ktére sorbuja z mieszanych roz-
twordw z nieelektrolitami, przy czym sorpcja ta nie ma charakteru wymiany jonowej.

Jak juz powiedziano, stabe polielektrolity sorbowane sa przez wymieniacze jonowe
glownie na drodze sorpcji fizycznej. Stad mozliwe jest sorbowanie stabych organicz-
nych kwasow zaréwno przez kationity w formie wodorowej, jak tez anionity, do kto-
rych przytaczono reszty tych kwaséw. Analogicznie stabe zasady moga by¢ sorbowa-
ne tak na anionitach w postaci wodorotlenowej, jak tez kationitach przeprowadzo-
nych w czynna forme, zawierajaca kation wchodzacy w sklad sorbowanej zasady.

Poniewaz stopient dysocjacjt stabych elektrolitow zalezy w duzej mierze od zakresu
pH, mozna przez regulacje kwasowosci lub zasadowosci roztworu przesuwaé rowno-
wage sorpcji jonowej z pozytkiem dla procesu rozdziatu.

Bardzo ciekawym zjawiskiem z punktu widzenia mozliwosci separacyjnych jest po-
zorne przeniesienie aktywno$ci grup jonoczynnych na czastki substancji sorbowane;.
Efekt ten wyplywa ze stosunkowo trwatego wigzania wielowarto$ciowych przeciwjo-
néw z grupami jonoczynnymi 1 wtérnej zdolnodci tych jonoéw do przytaczania kwa-
sow lub zasad. Aniony fosforanowe na przyldad, podstawione w grupach jonowy-

‘miennych anionitn, sg z nim na tyle trwale zwigzane, Zze same moga sorbowaé kwas
fosforowy nie wigzac jego soli. ‘

4.4.1.3. Rownowagi vymiany jonowej. Rozpatrzono juz réwnowagi reakcji wymiany
jonowej przy zatoZeniu sorpcyjnego i jonowymiennego charakteru zachodzacych pro-
cesow. ROwnowagi wymiany jonowej moga byé rdwnie precyzyjnie wyrazane przy
uzyciu szeregil wspolczynnikdw, o bezposredniej lub posredniej wartosci uzytkowe;j,
ktore obowiazuja dla warunkdw izotermicznych.

Jezeli w roztworze znajduje sig szereg przeciwjonow, to ultamek molowy przeciwjo-
néw A w fazie wymieniacza (v,) jest funkcja udziatu tego jonu w fazie roztworu (v,), |

wyrazonego rownaniem:
ZATA

YA = T4-19

Zzilm ‘ [ ]

Uprzywilejowanie przez wymieniacz jonowy jednego z przeciwjondw znajdujacych
si¢ w roztworze, zdefiniowane jako wspdlczynnik separacji (a, ), Wyrazone jest przez -
rownarie:

mam CAC VA
mpima CBCA VRYA ‘

gdzie: ¢,, ¢, — steZenie substancji w fazie roztworu i jonitu.

Jezeli preferowany jest przeciwjon A, wspolczynnik separacji przybiera wartosci
wieksze od jednodci, jezeli uprzywilejowany jest przeciwjon B, wspolczynnik ma war-
tos¢ nlamkowa.

Rownowaga wymiany jonowej moze by¢ réwniez wyrazona przez wspolczynnik se-
lektywnofci (S5} zdefitiowany réwnaniem

’—Izz] za|
Sap = —/——— -
I et k™! 211
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przy czym zamiast molarnosci w réwnaniu moga wystapic stezenia molowe lub udzia-
1y molowe. _ R

Wreszcie operuje si¢ takze pojeciem wspolczynnika podzialu (K,) przeciwjonow
miedzy faze wymieniacza a faze roztworu:

w

My wam

Ky =2 =" | [4-22]
Iy rA N

gdzie: m — calkowity réwnowaznik molowy.

4.4.1.4. Selektywnos¢. Z punktu widzenia separacyjnych zastosowar procesu wymiany
jonowej, selektywnos¢, czyli wybidrcza sorpcja jednego przeciwjonu w obecnosci in-
nych przeciwjonow jest cechq niezwykle istotna.

 Jednym z najistotniejszych efektéw jest wplyw wartociowosci przeciwjonu na usta-
lenie sig rownowagi procesu wymiany jonowej. Z zasady jonit odznacza sie wigkszym
powinowactwem do przeciwjonu o wyzsze] wartoSciowosci. Preferencja przylaczania
przeciwjonéw wielowartosciowych rosnie z rozcienczeniem roztworu i-ze wzrostem
pojemnosci jonowymiennej. _

Oba wspolczynniki uzyteczne w okregleniu preferencyjnosci wymiany jonowej (po-
rownaj rownania [4-20] 1 [4-21] sq rowniez powigzane miedzy sobg zaleznoscig:

e |za] — |28}
(sl = SA!B(ﬁé“)
niy

Preferencyjna sorpcja przeciwjonu o wiekszej wartoSciowosci nie jest jednak jedno-
znaczna z selektywnoscia, nawet jezeli pozorny wspdlczynnik selektywnoéci przyjmie
idealna warto$¢ jednosci. Tego typu wybiorcza sorpcja ma charakter elektroselektyw-
nodci jako wynik elektrostatycznego powinowactwa jonitu do wielowartosciowego
przeciwjonu.

Istnieje réwniez bezposredni zwiazek selektywnoscl z hydratacja 1 ci§nieniem pgcz-
nienia. Wieksze i bardziej zhydratyzowane jony wywoluja wigksze pecznienie szkiele-
tu i jego kontrakcje polegajacg na wymianie wigkszych przeciwjondw na mniejsze lub
slabiej hydratyzowane. :

Ze wzrostem rozcienczenia roztworu, spadkiem udziatu matych jondw i wzrostem
stopnia usieciowania wymieniacza rosnie cisnienie pgcznienia, a wraz z nim wzrasta
selektywno$¢. Oczywiscie selektywno$¢ wzrosnie réowniez ze wzrostem réznicy udzia-
16w objetosciowych konkurencyjnych przeciwjonéw.

Wychodzac z réwnania [4-8] i rozwijajac je dla dwéch konkurnjacych przeciwjo-
now A 1 B otrzyma sie postac:

[4-23]

RTIn [( as ')ED(EE)EA] = H(ZA VB_'ZB VA} [4—24]

(s 0B
z ktorej po podstawieniu wspolczynnikow aktywnosci zamiast aktywnosci oraz po
uwzglednieniu réwnania [4-21] otrzyma sig ostateczne réwnanie wspolczynnika selel-
tywnosci:

';f3'\| ]a§| H
[n SAIB = In ?—i'ul —]—]H yﬁ.&l + -(|2A| VB_IZB| VA) [4-25]
yA. B _RT
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w ktérym ulamki wspoélezynnikow aktywnoéci sg termodynamicznie zdefiniowane,
a ulamki objetoéci molowych jondéw moga by¢ wyrazone przez ulamki objetosci mo-
lowych elektrolitéw AY i BY za pomocg réwnania:

alVs—zly = 2y — 2V [4-26]

Z selektywnym rozdzialem wigzZe sie jeszcze szereg dalszych zjawisk, takich jak two-
rzenie par jondw, wplyw polifunkcyjnosci grup jonoczynnych na proces wymiany jo-
nowej w ogdlnosci, a rozdziat selektywny w szezegdlnodci, wplyw niejednorodnosci
polimerycznego szkieletn wymieniacza na wlasnos$ci jonowymienne czy ustalenie sie
réwnowag wymiany jonowej w obecnodci czynnikdw kompleksotwérczych, jednak
ich omdwienie nie miedciloby sie w ramach niniejszej monografii.

Rekapitulujac istotng ceche wymientaczy jonowych, jakg jest sorpcja preferencyjna
czy selektywna wymiana jonowa, mozna wymieni¢ wlasnosci przeciwjonow wyrdz-
niANE Przez wWymieniacz jonowy:

— wielowartoéciowosc elektrochemiczna,

— mata objetosé zhydratyzowanych jondw, powodujaca jak najmniejsze pgcznienie,

— wyrozniajgce si¢ powinowactwo do grup jonoczynnych lub do polimerowego

szldeletu, ‘

— duza podatnosc na polaryzacje,

— muniejszy udzial w tworzeniu kompleksdw ze wspohjonami.

Selektywnosé jonitu ros$nie ze wzrostem stopnia usieciowania i spadkiem stgZenia
roztworu oraz temperatury. :

Jeszcze jedno zjawisko niezbyt charakterystyczne dla wymieniaczy jonowych, ale
odznaczajace sig walorami-technieznymi w procesach separacyjnych, nalezy omowié
w tym miejscu.

Podano jako regule, ze duze przeciwjony sa w stanie zastepowac w grupach jono-
czynnych wymieniacza jony mniejsze. Istnieja tu jednak istotne ograniczenia wynika-
jace z przeszkdd sterycznych. Duze jony organiczne i nieorganiczne jony w postaci
kompleksow nie sa w stanie wpenetrowa¢ do wnetrza polimerycznego szkieletu, aby
wymieni¢ joriy mniejsze znajdnjace sig w centrach aktywnych. Zjawisko nosi nazwe
odsiewania, ktore w tym przypadku odbywa sie na poziomie jonowym.

Bedzie ono jeszeze w dalszych rozdzialach przedstawione w wersji odsiewania na
poziomie czasteczkowym, a wigc bardzo zblizonym. Oczywiscie, selektywno$c¢ takiego
rozdziatu roénie réwniez ze spadkiem pgcznienia, a wiec ze wzrostem usieciowania po-
limerycznego szkieletu wymieniacza.

4.4.2. Kinetyka wymiany jonowej

Tak jak we wszystkich rozwazaniach kinetycznych réwniez w przypadku wymiany
jonowej zagadnienie sprowadza si¢ przede wszystkim do ustalenia mechanizmu reak-
cji, jej stadiow, ich szyblko$ci i okreSlenia stadium najwolniejszego, decydujacego
o szybkosci calego procesu.

61



O ile mechanizm procesu wymiany jonowej jest juz dostatecznie jasny na podstawie
rozwazan réwnowag, to opis matematyczny kinetyki tego procesu jest duzo stabiej
zaawansowany niz analogiczne wywody dotyczace réwnowag reakcii.

Problemy kinetyczne moga by¢ rozpairywane w mikroskali pojedynczego ziarna
(perelki) jonitu lub makroskali ztoza. W tym miejscu zostang omoéwione jedynie kine-
tyczne aspekty zwiazane ze wzajemnymi stosunkami transportowymi jonéw w stalej
fazie wymieniacza i cieklej fazie roztworu na zewnatrz fazy jonitu.

Dla modelowego uproszczenia obieltem rozwazan bedzie regularnie kulista perel-
ka wymieniacza jonowego w formie przylqczonych przeciwjonéw A, umieszczona
w doskonale mieszanym roztworze elektrolitu BY, kiedy to w stanie réwnowagi jony A
dyfunduja do fazy roztworu i zastepowane sa w fazie jonitu przez jony B. Jest to czy-
sty przypadek dyfuzji wymiennej, czyli interdyfuzji przeciwjondéw, w tym przypadku
jednoznaczny z wymiana jonowa. :

Zasadniczymi elementami modelu jest stechiometryczny charakter reakeji wymiany
jonowej, zachowanie warunku elektroneutralnosci w obu fazach kontrolowanego’
przez sily donnanowskie i pomijanie wplywu wspoljondw na szybko$¢ procesu.

Warunek stechiometrii reakcji wymiany jonowej wymaga réwnowaznego molowo
przeplywu obu wymienianych przeciwjondw. Poniewaz wielkosci przeciwjondw,
a co za tym idzie ich ruchliwosci, sa niejednokrotnie bardzo réine, jon ruchliwszy
bedzie si¢ staral dyfundowad z wigksza szybkoscia. Jednak kazdemu nadmiarowi
jonu towarzyszy oczywiScie nadmiar przenoszonego przezen ladunku elektrycznego,
ktory jest powodem powstawania potencjalu dyfuzyjnego, hamujacego jon szybszy
1 przyspieszajacego poruszanie si¢ jonu wolniejszego, co doprowadza do wyréwnania -
przeplywdw.

Tak wiec przeplywy dwdch przeciwjonow sa sprzezone elekirycznie w identyczny
sposob, jak sprzezone sg przeplywy kationu i anionu elektrolitu dyfundujacego w roz-
tworze.

Kolejne stadia mterdyfuzyjnego transportu przeciwjondow mozna rozpatrywac od
strony roztworu zewnetrznego lub od wngtrza ziarna jonitu. Beda to:

-— dyfuzja wymienna przeciwjonow w roztworze zewngtrznym,

— dyfuzja wymienna przeciwjonow w warstewce granicznej,

— dyfuzja wymienna przeciwjondw w fazie jonitu,

— reakcja chemiczna wymiany jonowej w grupach jonoczynnych.

O kinetyce calego procesu bedzie, jak juz powiedziano, decydowata szybkosc sta-
dium najwolniejszego. Z rozwazan mozna zatem wykluczy¢ stadia skrajne: interdy-
fuzje w roztworze i reakcje wymiany jonowej w grupach jonoczynnych, ktére to pro-
cesy sa z reguly znacznie szybsze od transportu dyfuzyjnego w fazie jonitu czy w war-
stewce miedzyfazowej, 1 ograniczy¢ analize do dwoch stadiow posrednich.

Dyfuzja w warstewce graniczne] jest tym szybsza, im mniejszy jest gradient stezen
w tej warstewce w porownaniu z gradientem steZzefi w ziarnie jonitu. Przy dostatecz-
nie turbulentnym przeplywie roztworu wokol ziarna grubosé warstewki granicznej
jest minimalna, zatem niewielki jest gradient stgZzen i stadium decydujacym o Kine-
tyce procesu jest duzo wolniejsza dyfuzja w ziarnie jonitu, w ktérym zawsze istnieje
znaczny gradient stezen.
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Dyfuzja w warstewce granicznej moze by¢ stadium odpowiedzialnym za kinetyke
calego procesu wymiany jonowej tylko w wyjatkowych okolicznosciach, kiedy to przy
duzej pojemnoéei jonowymiennej, matym usieciowaniu i malej $rednicy ziarna jo-
nitu, w rozcienczonym roztworze zachodzi bardzo powolny ruch, sprzyjajacy two-
rzeniu sie grubej warstewki granicznej o znacznym gradiencie stezen. Efekt ten pogle-
biany jest przy preferencyjnej sorpcji przeciwjondw z roztworu w stosunku do jonow
Zwigzanych z wymieniaczem,

Traktujgc ziarno jonitu jako ciagla faze polimeryczna analogiczna do polimerycznej
fazy membrany, zwlaszcza membrany jonowymiennej, opis transportu dyfuzyjnego
w szeregu jego odmian, ktory jest szczegolowo interpretowany matematycznie
i oméwiony w rozdziale 5 (traktujacym o procesach membranowych), bedzie z pew-
nymi uproszczeniami adekwatny do potrzeb interpretacyjnych kinetyki procesu wy-
miany jonowe;j. :

Z separacyjnego punkiu widzenia interesujgca jest kinetyka wymiany jonowej
w ukladzie, w ktdrym znajduja sie wigcej niz dwa przeciwjony. Stan taki wystepuje
bardzo czgsto w gospodarce dciekowej i sorpcja preferencyjna jest mejednokrotme
podstawowym warunkiem ekonomicznego rozwigzania zagadnienia.

Wzgledne szybkosci wymiany jonowej roznych przeciwjonow zaleza glownie od
powinowactwa poszczegbOlnych jonéw do wymieniacza i ich wzglednej ruchliwosci.
Przeciwjon wyrdzniany przez wymieniacz lub bardziej ruchliwy jest wychwytywany
z roztworu z wigksza szybkosécia. Rownoczednie jony o wigkszym powinowactwie do
jonitu i muiejszej ruchliwosci sa wolniej odszczepiane z wymieniacza. Poniewaz na-
ktadaja sietu dwie cechy kilku przeciwjonow, obraz jest do§¢ zagmatwany i nie docze-
kat si¢ jeszcze jednoznacznej interpretacji matematyczne;.

W praktyce badania ukiadow wieloskiadnikowych sprowadzajg sig¢ do eksperymen-
talnego wyznaczania preferencji przez pomiar wspolczynnikéw separacji, wspol-
czynnikéw selektywnosci czy wspdlczynnikéw podzialu oraz okrelania kinetyld
konkurujacych ze soba reakcji.

4.4.3. Elektrochemiczne wlasciwosci wymieniaczy jonowych\

Wymieniacz jonowy moze by¢ modelowo traktowany jako stezony elektrolit (zalicza-
ny jest do grupy polielekirolitow statych), w ktérym jedna z czastek jonowych, mia-
nowicie grupa jonoczynna, jest trwale unieruchomiona, natomiast druga czastka jo-
nowa, przeciwjon, jest ruchliwa. Czastki te lgczy partnerstwo przeciwnego tadunku
elekirycznego, dzieki ktéremu sa przyciagane.

Jezeli ma sie do czynienia z czastkami jonowymi, to beda si¢ one odznaczaly wszy-
stkimi cechami charakterystycznymi dla czastek natadowanych. PoniewaZ jednak sa
to dwa zasadniczo rézne pod wzgledem ruchliwosci rodzaje czastek, beda one mialy
réwniez cechy indywidualne zalezne i niezalezne od cech partnera.

Podstawowsg cecha wszystkich czastek elektrycznie zdefiniowanych jest przewod-
nictwo elektryczne. Przewodnictwo wlasciwe jest, jak wiadomo, okreélone przez ste-
zenie i ruchliwo$é czastek naladowanych — elektronéw lub jonow. W przypadku wy-
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mieniaczy jonowych ma si¢ do czynienia z jonowym transportem ladunku elektrycz-
nego, a przewodnictwo wiasciwe jest tym wyZsze, im:

— wigksze jest steZemie grup jonoczynnych w jonicie,

— mniejsze jest usieciowanie jomitu, '

— mniejsze sa wymiary i nizsza wartoSciowo$é przeciwjondw,

— wieksze jest stgZenie roztworu znajdujacego si¢ w rownowadze z jonitem,

— wyzsza jest temperatura procesu.

Przewodnictwo wiasciwe jonitéw nie jest wigc wwﬂcosclq stala, ale zmienia si¢ za-
réwno ze zmiang przeciwjonu, jak tez w mniejszym stopniu ze zmiang stgZenia roz-
tworu, z ktérym jonit znajduje sig w rownowadze. Stad przewodnictwo wladciwe ka-
tionitow oznacza sie zazwyczaj w formie soli metali alkalicznych, anionitéw zas w po-
staci halogenkéw, podajac jednoczesdnie, przy jakim stezeniu otaczajacego roztworu
dokonany zostal pomiar. ~

Olkreélony ladunek pradu jest w stanie przemesc okre$lona ilo$¢ substancji ruchliwej.
Wielkoécia charakterystyczng dla konkretnych czastek podlegajacych takiemu trans-
portowi jest liczba przenoszenia (#;) mdwiaca, ile moli ruchliwych czastek jest przeno-
szonych przez 1 F elektrycznosci przez oérodek w kierunku dodatniego tadunku pradu.

W przypadku wymieniacza jonowego, umieszczonego w polu pradu stalego i znaj-
dujacego sie¢ w roztworze oraz majacego pory wypelnione cieczg, osrodkiem, przez
ktory odbywa sig transport, jest sama faza wymieniacza i do niej odnosi si¢ liczba prze-
noszenia jonéw oraz czastek rozpuszczalnika.

Rozpuszczalnik jest bowiem réwniez przenoszony w wyniku konwekcji wywola-
nej przez elektryczny transport przeciwjondw. Wielkos¢ tej konwekeii, a zatem liczba
przenoszenia rozpuszezalnika, zalezna jest od stezenia przeciwjondw, pola elektrycz-
nego i oporow przeplywu w fazie jonitu. Oprocz liczb przenoszenia ruch czgstek jo-
nowych jest charakteryzowany przez liczby transportu (73), ktore mowig, jaki ulamek
przenoszonego pradu jest transportowany przez okre§lona czastke.

Poniewaz ruch czastek jonowych i obojetnych w polu pradu stalego jest zjawiskiem
charakterystycznym dla proceséw elektromembranowych, szczegétowy opis i inter-
pretacja tych zjawisk znajduja sie w rozdziale 5.

4.4.4. Podstawowe paramefry procesu wymiany jonowej w zloin

Dotychczasowe rozwazania dotyczace wymiany jonowej prowadzono traktujac jonit
bad? to jako zwarts faze staly, badZ tez jako fragment fazy ciaglej w postaci ziarna
czy perelki jonitu, otoczonej roztworem.

W praktyce wymieniacze jonowe wystepuja w postaci zioz stacjonarnych lub ru-
chomych, ktore w wigkszodci stosowanych dotychczas procesdéw (poza procesami
statycznej wymiany jonowej i wymiany jonowej w zlozach fluidalnych) nie kontaktu-
ja sig jednoczesnie w calosci z roztworem zawierajacym sorbowane sldadniki.

Konwencjonalnym t ciagle jeszcze szeroko w réinych wariantach reprezentowa-
nym uidadem jest stacjonarne zloze kolumnowe zasilane od gory.

Poniewaz jonit ma okreslona pojemnos¢ jonowymienna, wynikajaca ze st¢Zenia
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grup jonoczynnych w jednostce masy lub objetos$ci wymieniacza, jego dzialanie jest
w swej istocie periodyczne. _ -

Przy przeplywie ~przez czynng forme¢ wymieniacza jonowego roztworu zawierajg-
cego przeciwjony, ktére maja byé wychwycone przez jonit, nastepuje reakcja wymia-
ny jonowej miedzy przeciwjonami z jonitu i przeciwjonami z roztworu, ktéra powo-
duje stopniowe wyczerpywanie si¢ pojemnosci ztoza, az do osiagnigcia punktu prze-
bicia. Kolejne fazy tego procesu przedstawiono na rys. 4-1. '

L1 TIE

LI TT1
L]

L

CGO "

STEZENIE
SUBSTANCI!

SORBOWANEJ
(Ca)

PRZEBICIE -

CaB —————

OBJETOSC ROZTWORU
SORBOWANEGO (V]

Rys. 4-1. Sorpcja konwencjonalna na zlozu stacjonarnym

Utworzone czoto sorpcji przemieszczajace si¢ z gory kolumny ku dotowi jest tym
ostrzejsze, im szybciej ustala si¢ rownowaga wymiany jonowej zalezna, jak juz wia-
domo, tak od czynnikéw dyfuzyjnych, jak tez kinetycznych. Jezeli rownowaga wy-

miany jonowej jest z jakich§ wzgledow niekorzystnie przesunigta, nastgpuje rozmycie

czola sorpcji i dyfuzja obu przeciwjonéw przez t¢ hipotetyczna granice. Poprawa wa-
runkéw procesu wymaga zmniejszenia uziarnienia jonitu, podwyzszenia temperatu-
ry, zmniejszenia szybkosci przeplywu i stezenia przeciwjonéw w roztworze podda-
wanym Sorpcji. ‘

Dla kolumnowych proceséw wymiany jonowej na zlozu stacjonarnym punkt prze-
bicia jest wielko$cia niezwykle istotna poczynajac od procesu projektowego, a kon-
czac na przestrzeganiu i kontroli rezimu technologicznego. Punkt przebicia jest funk-
cja bardzo duzej liczby parametréw, z ktérych najistotniejsze to:

— pojemno$é jonowymienna wymieniacza,

— stopien usieciowania 1 porowatosci jonitu,

— geometryczne wymiary zloza,

— szybka$¢ przepltywu roztworu czynnika sorbowanego przez zioze,

— stgZenie czynnika sorbowanego w roztworze zasilajacym zloze,

— temperatura procesu,

— wielko$¢ i ksztalt ziarna jonitu.
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Jezeli zadaniem zloza jonowymiennego jest sorbowanie okre$lonego jonowego
skladnika roztworu, to punkt przebicia bedzie sygnalem do wstrzymania operacji
sorpeji 1 poddania zloza operacji desorpcji, czyli regeneracji jego zdolnosci do po-
nownej sorpcjt.

Regeneracja moze sie odbywaé przy uzyciu roztworéw kwasow (dla kationitow)
lub zasad (dla anionitéw), a takZze przy uzyciu soli o ruchliwym latwo wymienialnym
przeciwjonie. W kazdym przypadku mniejszy lub wigkszy nadmiar roztworu czynnika
regenerujacego przesunie rownowage reakcji w strong desorpcji przeciwjonu, przy-
laczonego w trakcie operacji sorpcji. Zarédwno iloéciowy przebieg sorpcii, jak tez de-
sorpcji bedzie zalezny od powinowactwa przeciwjonow do grup jonoczynnych wy-
mieniacza i ustalajacych sig, miedzy innymi na tej podstawie, réwnowag wymiany
jonowe;j.

Nadmiar czynnika regeneracyjnego musi by¢ ilosciowo odmyty ze zloza przed
rozpoczeciem kolejnej operacji sorpcji.

Tak wi¢c najprostszy cykl roboczy konwencjonalnej wymiany jonowej skiada sig
Z sorpcji oraz regeneracji i mycia zloza. W ukladach bardziej skomplikowanych do-
chodza do tego jeszcze dodatkowe operacje pomocnicze.

Wszelkie zabiegi konstrukcyjne, ktére zmierzaja do nadania procesom wymiany
jonowej technologicznej ciaglosci, nie zmieniajg istoty periodycznego procesu, z ja-
kim ma sig tu do czynienia. Wyjatek stanowig mektore procesy katahtyczne i pseudo-
katalityczne zachodzace w obecno$ci wymieniaczy jonowych.

Najprostszy proces wymiany jonowej o charakterze catkowitej dejonizacji zachodzi
przy' kolejnym przepuszczaniu wodnego roztworu chlorku sodowego przez zioza
kationitu w formie wodorowej i anionitu w formie wodorotlenkowej wg reakcji:

R — SO4H 4 NaCl = R — SO4Na + HCl [4-27]

R — N(CH;};0H + HCI = R — N(CH,)sCl + HOH H,0) [4-28]

Jak widaé, uzyte w tej reakcji jonity naleza do silnie zdysocjowanych.

Z przytoczonych reakcji odsalania wody jasno wynika ich odwracalny charakter
i przesunigcie réwnowagi wstrong desorpcj_f przez odpowiednie zwiqkszenie-st_qienia'
kwasu dla kationitu | wprowadzenie czynnika alkalicznego dla anionitu.

Jak juz wspomniano, czynna forma jonitu moze byé rowniez forma soli. Najlep-
szym przykladem, zarazem o szerokim zastosowamu praktycznym, jest zrmqlcczame
wody, czyli wymiana ,,twardosmowych” jonow dwuwartoSciowych wapnia i magnezu
na jednowartosciowe jony sodowe. Robocza forma kationitu jest w tym przypadku
- postaé sodowa, a reakcja przebiega nastepujaco:

R— COO\
2R — COONa - CaSQ, == _ Ca + Na,S0; [4-29]
R —C00”

Czynnikiem regenerujgcym, przywracajacym jonit do formy sodowej jest roztwor
solanki. Ale nie niski koszt i tatwa dostepno$é tego regenerantu jest gldwna zaletg
pracy w tzw. cyklu sodowym, lecz wladnie wymiana kationu dwuwartodciowego na
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jednowarto$ciowy, tworzacy sol. Gdyby forma robocza kationitu byla, jak w przy-
padku odsalania, posta¢ wodorowa, w reakcjach ze sktadnikami twardoéci niewegla-
nowej powstalyby réwnowazne ilodci silnych kwasdw, ktdre ze wzgledu na swe agre-
sywne wiadciwodci dyskwalifikowalyby wode jako medium zasilajace obiegi przemy-
stowe, zmuszajac do zastosowania drugiego stopnia wymiany jonowej w postaci od-
kwaszajacego zloza anionitn.

Tak wige zadanie sorpcji jonowych skladnikéw z roztworu moze sprowadzacé sie do
dekationizacji lub czefciowej dekationizacji, jak w przypadku zmigkczania i wtedy,
rzecz jasna, wystarczy pojedyncze zloze lub jego powielenie, ale moze tez polegaé na
demineralizacji lub dejonizacji, & wiec usunieciu z roztworu tak kationow, jak tez
aniondw i w takim przypadku stosowane beda najrozmaitsze uklady 716z kationowy-
miennych i anionowymiennych zawierajacych jonity o réznej mocy.

Krétkiego komentarza wymagajq jeszcze pojecia demineralizacji i dejonizacji. Gdy
dla jednych'sa to synonimy, inni mianem demineralizacji okreslaja usunigcie z roz-
tworn wszystkich kationéw i anionéw silnych kwaséw (ten podzial bedzie réwniez
stosowany w mniniejszej] monografii).

Tam gdzie wymagany bedzie szczegdlnie wysoki poziom dejonizacji, stosowane sq
tzw. zloza mieszane, skladajace si¢ z rdwnomolowych objetodei obu typow joniti —
kationitu i anionitu. Proces usunigcia jonow jest w tym przypadku nazywany czasem
catkowita dejonizacja. S

Demineralizacja i dejonizacja wody jest do dzis najbardziej rozpowszechnionym pro-
cesem przemystowym z udzialem wymieniaczy jonowych, ktéry w ponad 909, wy-
part inne, gtéwnie straceniowe metody uzdatniania wody dla potrzeb przemystowych.

Jezeli w roztworze znajduje si¢ szereg przeciwjondw, to.do ich rozdzialu mozna
stosowaé technike chromatografii kolumnowej wykorzystujgca réznice w szybkosci
przemieszczania si¢ poszczegolnych skiadnikow w ztozu. Technika ta znalazla zasto-
sowanie giéwnie do celow amalitycznych i preparatywnych oraz niektorych specjal-
nych procesow separacyjnych, na przyklad rozdzialn jonéw metali ziem. rzadkich
(przy udziale czynnikéw kompleksotworczych, o czym bedzie mowa szczegolowo
w dalszym ciagu).- '

Do rozdzielania cennych skiadnikow Sciekowych znajduje zastosowanie metoda,
ktora moze byc¢ traktowana jako bliski analog chromatografii kolumnowej, a ktéra
sprowadza sie do selektywnego przemieszczania w ziozu rozdzielanych sktadnikow
w kolejnoéci ich rosngcego powinowactwa do jonitu, a wigc od najstabiej do naJSIImeJ
spowinowaconych.

Jezeli na zloze w formie A poda sig stosunkowo niewielka ilo$¢ n‘neszamny dwach
przeciwjonéw B i C, przy czym powinowactwo do jonitu jest tego rodzaju, Ze najsil-
niej wiazany jest przeciwjon C, a najslabiej przeciwjon B, to jon € bedzie zastepowat
jon A w jonicie, a powstajacy w wyniku wymiany jonowej elektrolit AY bedzie w pier-
wszej kolejnosci wypieral z kolumny jony B, nastepnie sam zostanie wyparty przez
reagujgce jony C, wreszcie przy znacznym nadmiarze jonow A lub innych przeciwjo-
néw mozliwa bedzie regeneracja jonow C ze zloza.

Warunkiem rozdzialu przez selektywne przemieszczanie jest oczywiscie wysoka
selektywnosé jonitu. Poniewaz jednak nieczgsto ma sie do dyspozycji jonit wykazu-
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jacy selektywne powinowactwo do okreslonego zbioru przeciwjondw, proces moze
by¢ wspomagany przez tworzenie komplekséw odpowiednich wspdljondw z jednym
7 przeciwjonow wystepujacych w zbiorze. -

Jezeli poshuzy€ sie symboliky przeciwjondéw opisanego pOWYZe_] uktadu, to przy
podobnym powinowactwie do jonitu przeciwjonéw C i B, wigkszym od przeciwjonu
A, wprowadzenie czynnika tworzacego kompleks z jonami B spowoduje pozorny
spadek ich powinowactwa do jonitu znacznie powyzej wartoéci powinowactwa dla
jonu A i umozliwi rozdzial na zasadzieselektywnego przemieszczenia w identycznych
warunkach co dla zbioru przeciwjonéw o naturalnej kolejnosci powinowactwa do jo-
nitu.

Na drodze mechanizmu kompleksotworczego mozliwe sa najréznorodniejsze po-
Iqczenia przeciwjonéw, wspoljondw i czastek obojetnych, przy czym utworzone kom-
pleksy odznaczaja sie bardzo specyficznymi wlasciwo$ciami nieraz daleko odbiegajg-
cymi od wlasciwos$ci wolnych czastek, wplywajgc réwniez w sposob istotny na réw-
nowagi procesow sorpcji 1 wymiany jonowej.

Praktyczne znaczenie maja trzy warianty: A

— gdy kationit znajduje sie w réwnowadze z roztworem zawierajacym dwa lub wie-
cej kationow i jeden kompleksotwérezy anion,

— gdy anionit znajduje sie¢ w rownowadze z roztworem zawierajacym jeden lub
wiegcej kationdw 1 kompleksotworczy anion,

— gdy ustala sig rownowaga sorpeji czastek obojetnych lub wspéljondéw, ktore
tworza kompleksy z przeciwjonami kationitéw Iub anionitdw.

Mozhwy jest réwniez wariant, w kiorym zbior wspoljonow da sie rozdzielié przy
uzyciu kompleksotworczego przeciwjonu stosowanego wymieniacza.

‘Jezeli wymieniaczem bedzie anionit, to w przypadku obecnosci w roztworze katio-
now tworzacych kompleksy z anionami, bgda one sorbowane przez anionit, gdy tym-
czasem kationy niekompleksujace zostana usunigte przez sity donnanowskie i wyparte
z kolumny przez czynnik kompleksotwdrezy. Natomiast kation zwiazany w kompleks
moze by¢ nastepnie selektywnie usunigty przez czynnik rozktadajacy ten kompleks.

Ostatni trzeci wariant wiaze si¢ z technika rozdzielcza tzw. ligandéw. Jezeli do wy-
mieniacza jonowego zostana przylaczone na drodze sorpcyjnej lub jonowymiennej
czastki obojetne Iub jonowe o wiasciwosciach kompleksotwdrczych, to w obecnosci
w roziworze zwiazkéw podatnych na kompleksotworcze dzialanie czastek zasorbo-
wanych w jonicie nastapi selektywne wigzanie tych ligandéw. Ligandy mogg byc zresz-
ta wychwytywane nie tylko z roztworu, ale tez z fazy gazowej, a ich wigzanie polega
badz na zastgpowaniu rozpuszczalnika w otoczkach solwatacyjnych, badz tez na za-
stgpowaniu innych ligandow, ktdre wezesnie] utworzyly mniej trwale kompleksy.

Sorpcja z udzialem . czynnikow kompleksotworczych zachodzi tylko czgSciowo
z udzialem wymiany jonowej, natomiast dwie ostatnie techniki, o ktérych nalezy krot-
ko wspomnie¢, sg juz czysto sorpcyjne, choé¢ prowadzone przy uzycin wymieniaczy
jonowych.

Pierwsza z nich to wylaczanie silnych elektrolitéw w obecnoéci nieelektrolitow i sla-
bych elektrolitéw.

Silny elektrolit AY moze by¢ oddzielony od nieelektrolitu w kolumnie zawierajg-
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cej kationit w formie A lub anionit w formie Y. Z dwéch skladnikéw roztworu nie-
elektrolit jest znacznie silniej sorbowany, a wigc roéwniez silnie zatrzymywany przez
zloze i po procesie sorpcjl przy wymywaniu czystym rozpuszczalnikiem w wycieku
najpierw pojawi si¢ silny elektrolit, a nastgpnie dopiero nieelektrolit. Tak wige re-
generacja zloza sprowadza sig jedynie do mycia wodg, a odpowiedni rozdziat zostanie
osiagnigty, jezeli zastosuje si¢ wystarczajaco wysokie zloze 1 przerwie sorpcje na tyle
wezesnie, aby koncowe frakcjonowanie mogto nastgpié na nie obsadzonym dolnym
fragmencie ztoza.

Druga metoda noszaca nazwe opdzniania ma ﬁiejako odwrotny charakter w sto-
sunku do pierwszej. Tu rowniez chodzi o oddzielenie silnego elektrolitu od nieelek-
. trolitu lub czastek stabo zjonizowanych, z tym Ze silnym powinowactwem do poli-
elektrolitu odznacza si¢ tym razem silny elektrolit, gdy nieelektrolit jest bardzo stabo
sorbowany. W tych warunkach odwraca sig kolejno$é sorpcji, i po dokonaniu roz-
dzialu kolumnowego w wycieku pojawi si¢ najpierw nieelektrolit, a dopiero po nim
czastki silnego elektrolitu. :

Celowo uzyto tu terminu polielektrolit dla okreslenia sorbentu, gdyz w technice tej
najczesciej stosowane sg wymieniacze amfoteryczne, typu ,,waz w klatce”, odznacza-
jace si¢ bardzo duza sorpcja elektrolitow. :

Podobny efekt opdzniania przy wymywaniu elektrolitow 1 ostrzejszy ich rozdzial
od nieelektrolitéw uzyskuje sie stosujac ztoze mieszane, skiadajace sie z réwnowaz-
nych pojemnosciowo objetosci kationitu i anionitu, z tym ze. operaqa ta wymaga
oddzielnej regeneracji odpowiednimi roztworami elektrolitéw.

Obie techniki: wylaczania elektrolitu i jego opdzniania doskonale si¢ uzupeiniaja
dla licznych przypadkow rzeczywistego rozdziatu. Szczegolne znaczenie ma to w trud-
nych procesach rozdzialu mieszanin, w ktérych znajduja sig¢ skladniki wielkocza-
steczkowe. JeZzeli zwiazek wwlkoczqsteczkowy ma charakter elektrolitu, moze by¢
latwo wydzielony na drodze wylaczania, gdy jest natomiast nieelektrolitem, bedzie
skutecznie izolowany w wyniku operacji opézniania. |

Sorpcja elektrolitéw przez polielektrolity typu ,,waz w klatce” jest wynikiem po-
winowactwa grup kwasowych do kationu i grup zasadowych do anionu. Czgsto po-
jawia si¢ jednak pewna preferencja powinowactwa w stosunku do rdznych czastek
elektrolitycznych, ktéra moZe stanowi¢ réwniez podstawe rozdziatu elektrohtow mie-
dzy soba.

4.5. Technologiczna charakterystyka proceséw wymiany jonowej

Wymiana jonowa sprowadza si¢ do reakcji chemicznej w wyniku kontaktu stalej (je-
zeli pomina¢ jonity ciekle) fazy wymieniacza jonowego z roztworem (lub w niekto-
rych przypadkach faza gazowa) zawierajacym czastki jonowe.

Taki kontakt faz moze zachodzi¢ w warunkach:

— statycznych, kiedy to caly jonit kontaktuje si¢ rownocze$nie 2 calym roztworem,
przy czym okrelenie statyczne nie jest zbyt Sciste, gdyz jonit jest mleszany lub wytrza-
sany z roztworemn,

69



— dynamicznych, kiedy jonit w postaci zloZa stacjonarnego kontaktuje si¢ z prze-
plywajacym przez nie roztworem, lub jonit przemieszczany jest, przewaznie przeciw-
pradowo, w stosunku do plyngcych roztwordw,

- fluidalnych, ktore sa wlasciwie odmiang warunkdw dynamicznych, w wariancie
zltoza ruchomego, do granit zawieszenia w fazie roztworu.

Jak wida¢, wystgpuja tu doéé znaczne trudnosci klasyfikowania hydrauliki procesow
wymiany jonowej, a przytoczony podzial jest racze] wynikiem chronologicznie rozwi-
jajacej si¢ techniki wymiany jonowej niz rzeczywistej potrzeby dokonywania tego typu
klasyfikacii.

Rzeczywiste linie podziatu przebiegaja raczej migdzy poszczegdlnymi typami za-~
chodzacych procesow, ktore w praktyce realizowane sa najréznorodniejszymi techni-
kami operacyjnymi.

Techniki operacyjne maja jednak szereg zupelnie specyficznych i indywiduvalnych
cech, ktore predestynuja konkretne rozwigzanie aparaturowe do zastosowania dla
okreslonych celéw technologicznych.

I tak w warunkach , statycznych’ kontaktowania wymieniacza z roztworem reali-
zowane beda glownie zadania katalityczne i preparatywne, a wigc ta technika z calg
pewnoS$cia nie begdzie interesujaca z perspektywy szerszych zastosowafh w procesach
separacyjnych waznych dla gospodarki wodno-iciekowe;.

Pewien wyjatek moga stanowi¢ te procesy, w ktorych konieczne jest odzyskanie
cennego skiadnika, a proces wymiany jonowej biegnie bardzo wolno i przesunigcie
rownowagi w pozadanym kierunku wymaga dlugiego kontaktu reagentow [1], [2],
21], {741, [75].

4.5.1. Kolumnowa wymiana jonowa w ukladzie konwencjonalnym

Przez uklad konwencjonalny rozumie sie ztoZe kolumnowe o wysokosci 1,2-~3 m i sto-
sunku §rednicy do wysokoéci zloza dochodzacym do 2:1 (dla- warunkow przem ysto-
wych), zasilane od gory kolumny — wymiennika. '

Przytych zalozeniach wstepnych optymalizuje sig pojedyncze zloze w stosunku do za-
dafi technologicznych, jakie maja by¢ spelnione, dysponujac jonitem o okreslonej po-
jemnosci jonowymiennej, selektywnosci, porowatodci i zwigzanym z nig pgcznieniu,
uwzgledniajac warunki temperaturowe i maksymalnie mozliwe szybko$ci przeplywu
ze wzgledu na nieodzowny czas kontaktu, przy okreSlonym uziarnieniu zloza, decy-
dujacym zardwno o hydraulice zloza, jak tez dyfuzji wewnetrzne;.

Przy zalozeniu wszystkich wymienionych warunkéw i uwzglednieniu ekonomiki
uzytkowania regenerantu oraz mozliwych tolerancji opéZnienia przerwania operacji
sorpcji w stosunku do punktu przebicia, otrzymuje sig robocza pojemnosé jonowy-
mienng ztoza wynoszacg zaledwie 50759, calkowite] pojemnosci jonowymiennej
wymieniacza zawartego w ziozu.

Dla osiggniecia jak najwyzszych efektywnoéci sorpgji i regeneracji konieczne jest
zapewnienie takich warunkéw hydrauliki wymiennika, aby nastepowal réwnomierny
frontalny przeptyw przez caly przekrdj zloza, a wigc, aby szybkosci liniowe przeptywu
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w kazdym punkcie ztoza byly jednakowe. Czynnikiem decydujacym w gtéwnej mierze
o prawidlowosci hydrauliki kolumny jest odplyw z wymiennika.

Po wstepnym zaladowaniu wymiennika przeprowadza si¢ segregacje zloza przez
tloczenie wody od strony dennej, co powoduje rozciggniecie zloza na cala wysokos$é
kolumny, odmycie zanieczyszczen i ziaren podwymiarowych i uwarstwienie zloza
przez osadzenie ziaren najwigkszych najnizej i malejacych sukcesywnie ku gérze.

Stopien zapeinienia wymiennika zloZzem zalezny jest gléwnie od dwdch czynnikow:
systemu gérnego zamknigeia kolumny i typu wymieniacza. JeZeli stosuje si¢ ,,otwarte”
wymienniki starszego typu nie zawierajace elementéw filtrujacych w przewodach za-
silajgeych, to konieczna jest wigksza przestrzeri wolna nad zlozem zapobiegajaca po-
rywaniu wymieniacza przy phlakaniu zwrotnym (o ktérym dalej). JeZeli stosuje sig
wymieniacze Zelowe o nizszym stopniu usieciowania, to wystepuje zjawisko dosé istot-
nych réznic objetosci miedzy forma soli a forma wodorowa kationitu czy wodorotle-
nowa anionitu. Kationit zajmuje przewaznie mniejsza objeto$¢ w postaci zregenero-
wanej, a wicksza w postaci obsadzonej, natomiast zaladowanie kolumny jonitem znaj-
dujacym sig w formie zajmujacej mniejsza objgtos¢ moze byé powodem awarii do
rozsadzenia wymiennika wiacznie.

Zasilanie ztoza prowadzi si¢ do przestrzeni nad jonitem i roziwor nad zloZem bardzo
dobrze wyrdwnuje cisnienie na cata powierzchnie zloza, tak ze przy Srednicach wy-
miennikéw do 1 m wystarczy zasadniczo jednopunktowe doprowadzenie roztworu
nad zloze. Przy maksymalnych praktykowanych Srednicach wymiennikéw ok. 4 m
stosilje sie do pieciu doprowadzen. Réwnomierno$é przepltywu przy odprowadzeniu
cieczy z wymiennika osigga si¢ za pomoca dennych warstw materialéw porowatych
lub w doskonalszy spos6b przez zastosowanie den sitowych o najrozmaitszych sy-
stemach filtréw rurowych, §wiecowych, rzadziej tkaninowych i innych.

W omawianym ukladzie konwencjonalnym pelny cykl obejmuje nastgpujace ope-
racje:

-— sorpcja (wymiana jonowa) — praca, przeplyw z géry zloza w dot,

— plukanie — wzruszanie zloza, przeplyw z dohu zloza ku gérze,

— desorpeja — regeneracja, przeptyw z géry ztoza w dét,

— mycie — odmywanie nadmiaru regenerantu, kierunek przepltywu zgodny z kie-
runkiem regeneracji.

Istota trzech pierwszych operacji zostala juz wczesniej oméwiona; sa one nieodzo-
wnymi skladowymi kazdego cyklu pracy zloza.

Phikanie prowadzone jest gldwnie dla odpreZenia zloza — zmniejszenia Oporow
hydraulicznych zwigkszajacych si¢ w miare pracy zloza, zwlaszeza gdy wszystkie ope-
racje wykonywane sa z goéry ku dolowi. Operacja ta wykonywana w kazdym cyklu
dla zl6z zelowych wymieniaczy ziarnistych, ktére tak ze wzgledu na réznice w pecz-
nieniu obu form, jak tez na nieregularne ksztalty maja szczegdlne tendencje do zakli-
nowywania sig i zwigkszania opordw przeplywu, moze by¢ wykonywana dla makro-
molekularnych wymieniaczy peretkowych tylko sporadycznie, gdy zaobserwuje sig
pogorszenie hydrauliki kolumny. 4

Phuikanie ma jeszcze istotne znaczenie w tych przypadkach, kiedy zwlaszeza w gor-
nej czesci ztoza osadzaja sie lub sorbuja drobne zanieczyszczenia (zawiesiny i koloidy)
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1 zachodzi konieczno$¢ ich usuniecia ze ztoza, Operacje ta wykonuje sie po sorpcji
na catkowicie obsadzonym zlozu.

W procesach demineralizacyjnych i dejonizacyjnych chodzi zazwyczaj o usuniecie
z wody zaréwno kationdw jak tez anionéw i stosowanie techniki konwencjonalne;
wymaga w tym przypadku w najprostszym wariancie stosowania dwdch kolumn,
z ktorych jedna jest kolumna kationowymienng, druga anionowymienna.

Techniczne parametry poszczegdlnych operacji w kolumnach pracujacych w ukla-
dzie konwencjonalnym przedstawia tablica 4-2.

Tablica 4-2
Techniczne parametry kolumnowej wymiany jorowei w konwencjonaluym zloin stacjonarnym
. ] Kolumna Kolumna
Operacja Parametr Wypnar ‘ kationitowa anionitowa
Sorpcja wydatek dm?*/(s -m®) 3=~ 9
wydajnosé w cyklu | m®/m® zloza 317
Repgeneracja szybkosc dm?/(s -m?®) 1+ 3
stezenie i rodzaj re- ot 3=~ 5H.SO, | 3— 4 NaOH
generantt 5— THCO 5—10 Na.CO,
1020 NaCl
Mycie szybkosé dm”/(s ‘m?) 4
Phukanie zwrotne szybkosé dm?/(s -m*) 4 2
¢zZas min. 15

Jezeli elektrolit stanowia sole silnych kwasow 1 zasad, to dejonizacja konwencjo-
nalna moze przebiega¢ w ukladzie silnie kwasnego kationitu wytwarzajacego silne
kwasy, ktore neutralizowane sg przez stabo zasadowy anionit (rys. 4-2).

Cas0o, Hz50,4
NaCl i HCI
KATIONIT ANIONIT
SILNIE SLABO
KWASNY ZASADOWY Rys. 4-2. Schemat ideowy kon-
R-S03H R-NHz0H weucjonalnej dejonizacji
na zlozach silnie kwasne-
HeO g0 kationitu i slabo za-
I !—————*n-— sadowego anionitu

Mozliwa jest rowniez tzw. odwrocona dejonizacja przy uzyciu silnie zasadowego
anionitu wytwarzajacego silne zasady, ktére neutralizowane moga by¢ na szeregowo
polaczonym zlozu kationitu stabo kwasnego (rys. 4-3). Jest to jednak wariant mniej
korzystny ze wzgledu na mozliwo§é wytrgcania sie wodorotlenkow metali w zlozu
anionitu.

Przy bardziej zlozonych funkcjach dejonizacyjnych uktady kolumn kationowymien-
nych i anionowymiennych komplikuja sie, co zostanie przedstawione na konkretnych
przykladach zastosowan.
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CaSo CalOH)

NaCl 9 NaOH :j__. ..1
Rys. 4-3. Schemat ideowy dejoni- .Asl\illl_or\lhl“ET » KglfggT
zacji S)dwrécopej za<?h(?- 7 ASADOWY KWASNY
dzacej na zlozach silnie .
.. . R-NR30H R-COOH
zasadowego anionitu i
. stabo kwasnego kationi- :
t — )

4.5.2. Zloze mieszane

Zasadniczo jakosciowa roznice reprezentuje wariant stacjonarnego ztoza kolumno-
wego, nazywany zlozem mieszanym lub dejonizacja jednoztoZowa.

W jednej kolumnie umieszczone sa peretki kationitu i anionitu w takich objeto-
$ciach, aby otrzymaé identyczng catkowita pojemno$¢ kationowymienng i anionowy-
mienna w zmieszanym ztozu (rys. 4-4). Uzyskuje si¢ ta droga uklad analogiczny do

G) CaSg, b)
NaCl . ' *NCIOH
ZLOZE
MIESZANE
KATIONIT NN
7
Rys. 4-4. Zasada pracy zleza K%NIIIZ\NS"EY R-NR30H
mieszanego: a) sorp- + Hel
cja, b) regeneracja; , éII\IL‘ONw:T N ey
ponizej widok insta- ZASADOWY R-S03H
lacji ¥ H0
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baterii zlozonej z milionéw par pseudokolumienek, ktérych rolg spehiaja pary pe-
relek jonitu (w rzeczywistoici na jedng peretke kationitu wypadaja prawie dwie pe-
retki anionitu, gdyZ objetosciowe pojemnoséci jonowymienne standardowych katio-
nitéw blisko dwukrotnie przewyZszaja pojemno$ci anionitow).

Taka ,,szeregowa’ dejonizacja daje bardzo wysokie efektywnosci, ale manipulacja
zlozem jest znacznie bardziej skomplikowana. Pelny cykl migdzyregeneracyjny sklada
si¢ z nastgpuacych operacji:

— sorpcjl (wymiany jonowej), przepltyw z gory zloza w dot,

— separacji zloza, przeplyw od dotu ku gérze,

— regeneracji 1 mycia anionitu,

— regeneracji i mycia kationitu,

—- mieszania zltoza.

Separacja kafionitu od anionitu dokonywana jest przez przepuszczanie wody su-
rowej od doh: na wyczerpane zloze, co powoduje, Ze kationit o wickszej masie wla-
Sciwej zbiera sig w warstwie dolnej, a 1zejszy anionit formuje warstwe gorna. Efekt
rozdziatu jest poprawiany przez mieszanie grubszych perelek kationitu z drobniej-
szym anionitem i przez specjalna preparacje jonitow.

Po rozdzieleniu zt6z przystgpuje sie do ich oddzielnej regeneracji. Tu stosowane sq
rézne systemy obiegu roztworow. Elementem konstrukcyjnym kolumny do pracy ze
zlozem mieszanym jest kolektor, ktory musi znajdowa¢ sie na granicy rozwarstwio-
nych jonitéw. Mozliwe jest réwnoczesne podawanie od géry kolumny roztworu wo-
dorotlenku, a od dolu roztworn kwasu i odbieranie obu zuzytych czeSciowo regene-
rantéw na granicy warstw za pomoca kolektora, czemu towarzyszy resztkowa ne-
utralizacja, a nastgpnie mycie woda dejonizowana ta sama droga. Stosowane jest
podawanie obu czynnikéw regeneracyjnych kolejno przez kolektor lub tez kolejno
od géry i od dolu zloza z odbiorem przez kolektor i odpowiednim myciem poregene-
racyjnym. W badaniach przy udziale autora [75] stosowano dosyé oryginalna metodg
przepuszczania wodorotlenku sodowego przez cale zloZze, a wiec warstwe anionitu
i warstwg obsadzonego kationitu, mycie calosci ztoza ta sama droga, a nastegpnie re-
generacj¢ warstwy kationitu przy zasilaniu roztworem kwasu przez kolektor, myciu
ta sama drogg 1 koficowym odmywaniu z gory ztoza do jego dna. Uzyskano szereg
pozytywnych efektéw w stosunku do innych technik regeneracyjnych.

Mieszanie zloza prowadzone jest strumieniem sprezonego powietrza i ma za zada-
nie ponowne doktadne zmieszanie kationitu z anjonitem,

4.5.3. Niekonwencjonalne techniki wymiany jonowej

Konwencjonalna technitka wymiany jonowej ma niezaprzeczalne zalety w postaci
operacyjnej prostoty i niezawodnosci, lecz rownoczeénie wymaga znacznych nadmia-
row czynnikow regeneracyjnych w stosunku do potrzeb teoretycznych, nie pozwala
na catkowite wykorzystanie pojemnos$ci zloza, zwiazana jest ze stosunkowo duzymi
nakladami inwestycyjnymi i wiaZe sig z przeskokiem sodu przy wodorowym cyklu de-
kationizacji, ktdry to efekt zostanie omdéwiony przy dejonizacji wody.

Wymienione, a takZe jeszcze inne wzgledy spowodowaly poszukiwania rozwiazarn,

74



ktére pozwolityby uniknaé przynajmniej czeSci wspomnianych wad procesu konwen-
cjonalnego. Techniki te w wigkszoéci sprowadzaja si¢ do przeciwpradowego prowa-
dzenia regeneracji w stosunku do sorpcji.

Zasadniczy problem w pracy zloza zasilanego przeciwpradowo, a wiec od dotu ku
gorze, w obecnoéci wolnej przestrzeni nad ztoZem, to czg$ciowa fluidyzacja zloza po-
laczona z przemieszaniem powodujacym zaburzenia w frontalnym przemieszczaniu
si¢ roztworu. ‘

Najprostszym sposobem uniknigcia tego zjawiska jest catkowite wypeienie ko-
lumny do stanu tzw. zloza zwartego, ale zabieg ten (niebezpieczny z opisywanych juz
wzgledow pgeznieniowych) moze byé w pewnych przypadkach stosowany tylko dla
kolumn o mniejszych (nieprzemystowych) §rednicach.

Prosty zabieg polegajacy na umieszczeniu perforowanej przegrody na mniej wigcej
jednej trzecie] wysokoécl kolumny od dolu pozwala na pelnoprzemysiowe zrealizo-
wanie idei zloZa zwartego (rys. 4-5). Nad zloZzem powinna znajdowac sie¢ wolna prze-

WADA b
UZDATNIONA ) REGENERANT

Rys. 4-5. Kolumna ze zlozem zwar-
tym ufrzymywanym przez
przegrode perforowana: a)
sorpcja, b) regeneracja

WODA  SURGWA SCIEK

strzen nieco mniejsza od przestrzeni pod perforowana przegrody. Przy sorpcji z dotu
kolumny ku gdérze, prowadzonej w pierwszej fazie z matymi predkosciami, jonit prze-
chodzi nad przegrode wypelniajac Scile przestrzed kolumny az do jej wieka; pod
przegroda zostaje tylko niewielka objgtosE jomitu. Nastgpnie zwieksza sig szybkosé
przeplywu i w tym stanie nawet wigksze wahania w szybkosciach przeptywu nie po-
woduja zaburzen w pracy zloza. Regeneracje prowadzi si¢ z gory kolumny w doét,
a mycie moze by¢ prowadzone w dowolnym kierunku. Istotny problem stanowi tylko
plukanie, ktére przy takiej konstrukeji kolumny wymaga przeniesienia zloza do od-
dzielnego pojemnika, ale przy peretkowych jonitach i zmieniajacym si¢ w kazdym
cyklu kierunku sorpcji i regeneracji phikanie ‘stosowane jest wiasciwie wylacznie do
nsuwania zanieczyszczen mechanicznych, nie za§ do odprezania zloza.

Jest jeszeze kilka innych sposobéw badz to unieruchamiania ztoza w dolnej czesci
kolumny przy przeplywie przeciwpradowym, badz tez utrzymywania go w stanie
zwartym w czgécel gérnej kolumny.

Jednym ze sposobéw z pierwszej grupy jest umieszczenie osiowo w kolumnie gu-
mowego worka, ktéry przy operacji sorpcji przebiegajacej z gory w dot, jest opréznio-
ny 1 zajmuje niewiele miejsca w zlozu. Po sorpcji, kiedy rozpoczyna si¢ plukanie, zloze
zostaje zawieszone na catej wysokosel kolumny (przed uchodzeniem jonitu gora za-
bezpiecza kolumne warstwa polietylenowego p}YWéjaccego granulatu, ktory dziata ja-
ko ztoze sitowe), a rownoczesne doprowadzenie z zewngtrz wody do gumowego worka
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wypelnia go i rozcigga w stopniu pozwalajacym na §ciste upakowanie jonitu do stanu
zloza zwartego. Teraz prowadzi sig regeneracj¢ od dolu ku gorze bez obawy zaburze-
nia desorpcii (rys. 4-6). '
Identyczne zadanie spelnia elastyczny mieszek, ktéry w operacji regeneracji wy-
pelnia gérng przestrzenl nad zlozem, uniemozliwiajac jego fluidyzacje przy zasilaniu

b _
a) WODA ) £CIEK
SUROWA
GRANULAT ____ *
PE
7t{0ZE Rys. 4-6. Kolumna ze zloZem
zwartym utrzymywa-
| --—— WOREK ‘ . nym  przez napelniany
L) ' woda worek gumowy:
WODA @ENER AT a? sarpcja, b). regenera-
Y UZDATNIONA cja

regenerantem od dolu. Odprowadzenie regenerantu odbywa si¢ kolektorem zbiorczym
na poziomie powierzchniowej warstwy zloza. Zasilanie w operacji sorpcji prowadzi
sig od gory kolumny u szezytu wolnej przestrzeni nad zlozem (rys. 4-7).

ﬂ) DEKOMPRESIA b) " KOMPRESJA
WODA . SCIEK  Rys. 4-7. Kolumna ze ziozem
| | >
SUROWA zwartym utrzymywa-

nym przez elastyczny
mieszek w czedci szezy-
WODA towej: a) sorpcja, b) re-
UZDATNIONA REGENERANT generacja -

Podobnie dziala poduszka powietrzna wywierajgca nacisk od gory na zloze, w kto-
rego powierzchniowej warstwie powyzej srodka kolumny umieszczony jest kolektor
drenazowy, odbierajgcy roztwor regenerantu podawany od dohu zloza 1 odprowadza-
jacy go z niewielka iloScia powietrza. Nacisk poduszki powietrznej nie dopuszcza do
fluidyzacji ztoza. Zasilanie w operacji sorpcji odbywa si¢ od gory kolumny identycznie
jak poprzednio (rys. 4-8).

a) b)
WODA
SUROWA
~ ™~ KOMPRESIA
ITIL TILI ™
‘ SCIEK Rys. 4-8. Kolumna ze zlozem~
— I o
a/ /J/’/ W Zwartym utrzymywa-
ZLOZE/ /ZtOZE/ nym przez poduszke po-
7 / / wietrzna. utworzong w
WODA czesci szezytowej ; &) 501
UZDATNIONA ' REGENERANT : pcja, b) regeneracia
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Wreszcie podobnie do poduszki powietrzne] dziata kolumna z kolektorem zanu-
rzonym w powierzchniowej warstwie ztoza, Nad ztoZzem znajduje sie normalna wolna
przestrzen umozliwiajgca mycie zwrotne. W operaciji sorpcji kolumna pracuje nor-
malnie z gory w dot. W operacji regeneracji kwas podawany jest od dotu, z réwno-
czes$nie podawana od géry surowa woda, ktéra zapobiega fluidyzacji ztoza. Oba prze-
plywy odbierane sg przez kolekfor zanurzony w warstwie powierzchniowej zloza.
Nastepnie po krétkim mycin od dohi kolumny nastepuje zasadnicze mycie z gory
w dot (rys. 4-9).

Z technik polegajacych na utrzymaniu zwartego zloza w gornej czesci kolumny
interesujace rozwiazania ruchowe prezentuja zwlaszcza dwie metody.

a) WODA b) WODA
SUROWA KOMPRYMUIACA

SCIEK
‘—4——-

Rys. 4-9. Kolumna =ze zlozem
Zwartym utrzymywa-
nym przez kolektor za-
nurzony w powierzch- 4
niowej warstwie zloza: woDa
a) sorpcja, b) regeneracja UZDATNIONA

\\\E

N

REGENERANT

Pierwsza polega na utrzymywaniu zfoZza w gornej czesci kolumny czgsciowo przez
przeplyw wody, gdyz sorpcja odbywa sig wlasnie z dolu do géry kolumny, aby jednak
zapobiec ewentualnemu przemieszaniu ztoza przy spadku ciSnienia zasilania, wpro-
wadzono dodatkowy obieg regulacyjny. Regeneracja zachodzi normalnie z gory ko-
lumny w dét (rys. 4-10). Poza komplikacja samego ukladu, wymaga on ewakuacji
zloza przy ewentualnej koniecznosci ptukania zwrotnego. ‘

WODA
a) =" )
UZDATNIONA REGENERAT
. (7,
Rys. 4-10, Kolumna ze zlozem ////
Zwartym  utrzymywa- /ZLD /] OBIEG
nym w czesci szczyto- 7 //// H%’:HB'E’}'"Z:CJ'
wej przez cisnienie za- : 4 . // 777
silania oddolnego =z ZLOE’/
obiegiem regulacyj- . //// /
nym: a) sorpcja, b} re- ' .

Drugie rozwiazanie to zloze czeSciowo zawieszone w operagji sorpcji prowadzonej
od dotu ku gérze kolumny. W formie sfluidyzowanej jest tu do 759, zloza, ktore two-
rzy warstwe zloza zwartego u szczytu kolumny. Osiaga si¢ wysokie parametry dejo-
nizacji, wysoka ekonomike regeneracji, zmniejszenie opordw przeplywu i znaczne
zmniejszenie gabarytéw wymiennika. Regeneracja odbywa sig¢ rowniez z gory kolum-
ny w dol.

- Gloéwna zalety zltoza zwartego jest znikome zuZycie nadmiaru regenerantu w stosun-
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ku do zapotrzebowania teoretycznego, wynoszace od 109, dla regeneracji kwasnej
i 209, dla alkalicznej do 309, nadmiaru w przypadku regeneracji w cyklu sodowym.

Liczne zadania demineralizacyjne wymagaja polaczenia dwdch cech jonitdw, ktore
zwykle nie ida w parzeu jednego typu wymieniacza, a mianowicie odpowiedniej mocy -
jonitu dla skutecznego prowadzenia wymiany jonowej roznych elektrolitow i jak naj-
wickszych pojemnosci jonowymiennych. Aby sprosta¢ tym wymaganiom, stosuje sie
wielokolumnowe uklady jonitéw silnych zapewniajacych spelnienie pierwszego wa-
runku z jonitami slabymi o duzo wigkszej pojemnosci. W warunkach konwencjonal-
nych ztoza takie regenerowane sa zazwyczaj oddzielnie, a jezeli nawet stosuje sie obie-
gi kombinowane, to i tak nie poprawia to zbytnio ekonomiki regeneracji.

Z powyzszych wzgleddw kolejnym krokiem w rozwoju koncepcji aparaturowe;j
staly sie kolumny o zlozach wielowarstwowych. |

W jednej kolumnie umieszcza si¢ jonity silnie i stabo kwasne lub silnie 1 stabo zasa-
dowe dobrane podobnie jak w zlozu mieszanym, tak aby dzieki granulacji i masie
wilasciwej tworzyly dwie mozliwie ostro separujace si¢ warstwy. Regeneracja moze
by¢ prowadzona wspolpradowo z sorpeja (obie operacje z géry do dohu zloza), ale
podobnie jak w ziozach jednowarstwowych jeszcze lepsze rezultaty osiaga sig¢ przy
regeneracji przeciwpradowej, przy ktorej wigkszos¢ regenerantu kieruje sig przez war-
stwe silnego jonitu, a tylko cze§é zawraca lub bocznikuje przez zloZe jonitu slabego.
Uzyskuje sie w ten spos6b wysokie wydajnosci regeneraciji teoretycznej (rys. 4-11).

U) WODA AT ¢
SUROWA - REGENER
SCIEK
. 4 °5 . .
JONIT IONIT JONIT i Rys. 4-11. Zasada dzialania zloia
SLABY | St ABY SLABY | SCIEK wielowarstwowego w
JONIT JONIT ‘ ;‘;—’E‘r‘{:’ : operacji sorpcji (a), re-
SILNY SILNY generacji  wspoiprado-
WODA p ERANT wej (b) i przeciwprado-
UZDATNIONA .y SCIEK REGENERA wej (c)

Dla pelni obrazu nalezy jeszcze wspommieé o procesie ,,Powdex’ stosujacym mie-
szaning pytéw wymieniaczy jonowych (0,05 mm) jako wypelnienie filtréw $wiecowych
do uzdatniania wody kotlowej. Technika ta, mimo dobrych parametréw technolo-
gicznych, jest juz raczej tylko historyczna, gdyz przy odejéciu od syntezy. polikonden-
sacyjnych wymieniaczy ziarnistych, zniknely duze ilosci pytéw jonitow, ktére mozna
bylo zagospodarowac na drodze procesu ,,Powdex™. »

Poniewaz filtry takie nadaja sie do jednorgtzowego uzytku, ich zastosowanie jest
ewentualnie uzasadnione dla catkowitej dejonizacji kondensatu w obiegach.

4.5.4. Ciggla wymiana jonowa

Po do$wiadczeniach z niekonwencjonalnymi ukiadami wymiany jonowej przejscie
do uldadow ciagltych stalo sig logiczng konsekwencja. Decydujaca role odegrato tu
nie tylko daZenie do ,,ucigglania’ wszelkich procesdw technologicznych, co zapewnia

78



ich rytmicznoéé i mozliwos¢ automatyzacii, ale w tym przypadku przede wszystkim
mozliwo$é znacznego zmniejszenia iloSci jonitu niezbednej do realizacji konkretnego
zadania technologicznego (w stosunku do ilosci niezbednej w konwencjonalnej wy-
mianie jonowej i wigkszoSci opisanych metod niekonwencjonalnych) oraz istoine
zmniejszenie ilosci czynnika regeneracyjnego przy regeneracji przeciwpradowej, kto-
rej zalety pod tym wzgledem juz przedstawiono.

Do podstawowych trudnosci w realizacji prawidiowo dzialajacego ukladu ciaglej
wymiany jonowej nalezg problemy rownomiernego frontalnego przepltywu, znow
podobne do juz opisanych, problemy mechanicznej wytrzymalosci zloza na duzo
trudniejsze warunki pracy niz w zlozu stacjonarnym i problemy kontroli i optymal-
nego sterowania ruchem jonitu i przeptywem poszczegolnych roztwordw.

Jak juz kilkakrotnie podkre§lano, metody ciaglej wymiany jonowej nie sa w stanie-
zmieniC periodycznego charakteru tego procesu, wynikajacego z istoty zachodzacych.
tu zjawisk fizykochemicznych. Ciaglos¢ polega we wszystkich przypadkach na unik-
nigcin cykliczno$ci pracy w makroskali calego procesu.

W istniejacych warunkach zagadnienie sprowadza sie do wydzielenia strefy Iub.
kolumny kontaktowej, w ktorej zachodzi proces wymiany jonowej oraz stref lub od-
dzielnych czeéci instalacji, w ktérych zachodza pozostale operacje, z pelnego cyklu.
migdzyregeneracyjnego, charakterystycznego dla konwencjonalnej wymiany jonowej
na zlozu stacjonarnym. Odpowiednie zabiegi konstrukcyjne pozwalaja czasem na.
taczne zlokalizowanie kilku funkcji wynikajacych z wigcej niz jednej operacji.

Pelny cykl miedzyregeneracyjny ciaglej wymiany jonowe;j jest najlepiej widoczny na.
schemacie ukiadu petlicowego reprezentujacego proces Higginsa (rys. 4-12). Wiasciwa.

PLUKANIE
ZWROTNE 4 _
WODA
(g——
STREFA SUROWA
PULSACIH ~ WODA
i
. . UZDATNIONA.
SCIEK
' MYCIE
SCIEK
e
Rys. 4-12. Ciqg?a _wymiana jonowa w instalacii .pqt]icowej REGENERANT '
z obiegiem wymuszanym przez pulsacgje. System -~
.. e S
Higginsa

wymiana jonowa zachodzi w rozszerzonej sirefie kontaktowej, gdzie okresowo wpro--
wadzony jonit styka si¢ w przeciwpradzie z woda surowa, doprowadzana z gornej.
czgsel strefy kontaktowej. Ruch jonitu jest wynikiem pracy pulsatora, ktéry wiacza
si¢ na krétko co 10 minut. Po przejécin strefy kontaktowej wyczerpany jonit dostaje-
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si¢ do strefy plukania, ktdra stanowi zwienczenie petli, w postaci prostego odcinka
kolumny otwierajacego w pewnym sensie obieg i pozwalajacego na plukanie zioza.
Dalej, po przejéciu przez strefe wlasciwej pulsacji, jonit przemieszcza si¢ przez naj-
dhuzsza strefe regeneracii, znowu w przeciwpradzie do kierunku przeplywu czynnika
regeneracyjnego. Wreszcie przed wejsciem ponownie do strefy kontaktowej przecho-
dzi przez odcinek petli, w ktorym nastgpuje przeciwpradowe odmycie nadmiaru re-
.generantu,

Uklad petlicowy jest zarazem jednym z nielicznych sposréd wielu zaproponowa-
nych ukladéw ciaglej wymiany jonowej, ktory zostal zrealizowany na skale pelno-
techniczng. Wydaje sie, ze wiekszo$¢ pozostalych propozycji cigglej wymiany jonowej
stanowi probg obejscia tego rozwigzania, spelniajacego podstawowe warunki sta-
wiane metodzie ciagle] wymiany jonowej. Dekationizacja i deanionizacja prowadzo-
ne sg tu w oddzielnych obiegach. :

Natomiast reprezentatywnym przykladem ulkdadu trzech niezaleznych kontakto-
18w, przez ktdre krazy jonit w pelnym cyklu miedzyregeneracyjnym, jest instalacja
firmy Asahi (rys. 4-13a). Sorpcja odbywa si¢ w wymienniku o zlozu quasi-stacionar-

b) KOLUMNA
REGENERACY INA
1 ZBIORNIK
CiA
() POMPA
woDA | " g
ZMEKCZONA |~
WODA | O
SUROWA | e |
. WODA =

'REGENERACYINA  poipy

Rys. 4-13. Ciagla wymiana jonowa: a) instalacja o trzech niezaleznych kontaktorach: sorpcji, rege-
neracji i mycia oraz wymuszonym obiegu jonitu (system Asahi), b) instalacja dwukolumno-
wa z kolumna sorpcyjng pracujaca przy zloZu zawieszonym oraz kolumna regeneracyjno-
myjaca (system Fluicon)

nym, gdyz w stosunku do jego objetoéci tylko nieznaczna czesé jest w obiegu. Zasilanie
kolumny od dotu, odbiér produktu u gory. W gérnej czefei zasobnik zregenerowa-
nego 1 odmytego jonitu zaopatrzony jest w urzadzenie dozujace jonit do kolomny
sorpeyjnej. Usuwanie obsadzonego jonitu nastepuje z dolu wymiennika, na gore dru-
gie] kolumny do jej zasobnika, skad znéw jonit doprowadzany jest do strefy kontaktu
z roztworem regenerantu plynacego w przeciwpradzie, z dotu do géry kolumny. Jonit
odprowadzany dolem zostaje skierowany do zasobnika trzeciej najmniejszej kolumny,
w ktorej nastepuje przeciwpradowe mycie jonitu. Kazda z kolumn ma niezalezny sy-
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stem ci$nieniowego sterowania dozowaniem 1 przemieszczaniem jonitu, ktdre to sy-
stemy sa optymalizowane 1 sterowane tacznie. System Asahi zostal zrealizowany na
skale przemystowa w wieln krajach.

Oba omodwione systemy dzialaja na zasadzie ztoza przemieszczajgcego sie w prze-
ciwpradzie do przeplywajacych roztworow. Na innej zasadzie oparty jest proces Flui-
con (rys. 4-13b) operujacy zlozem w stanie zawieszonym. Pierwszym czlonem insta-
lacji jest kolumna sorpcyjna, do ktorej od gory doprowadzany jest w sposéb ciagly
jonit, opadajacy w stanie sfluidyzowanym na kolejne poziomy kolumny zasilanej od
dotu woda surowa. Nastepnie jonit przetransportowany zostaje na goére drugiej dwu-
czlonowe] kolumny, gdzie zZostaje zregenerowany i opadajac w zlozu zawieszonym do
dolnej czesci zostaje odmyty od nadmiaru czynnika regeneracyjnego 1 przetransporto-
wany ponownie na gére kolumny sorpcyjnej. Fluidyzacja ztoza kolumny drugiej jest
utrzymywana przez zasilanie tzw. woda regeneracyjna na granicy obu czlonéw ko-
lumny oraz przez zasilanie denne, ktérego strumien jest rozgalgziony dla napedu do
kolumny sorpcyjnej. Naped zioza z doln pierwsze] kolumny zapewnia strumien re-
generacyjnego roztworu solanki (instalacja stosowana jest do zmigkczania wody 1 pra-
cuje w cyklu sodowym). ' : _

Radziecki system SPT operuje kolumng wielopdlkowa, w ktérej jonit transporto--
wany jest hydraulicznie z jednego poziomu na drugi przechodzac odpowiednimi ,,prze-
Iewami’”, Schemat wymiennika typu SPT przedstawia (rys. 4-14).

kationit

lub
anionit woda

p Zdejcnizowana

i \ porowate

7 potki
Y= {

porowate
zloze
denne

przlewy ——\/w

Rys. 4-14. Ciggla wymiana jonowa w kolumnie wielo- it @wodﬂ
potkowej (system SPT) P surowa

Interesujgca modyfikacje systemu SPT opracowano w Polsce [92] Iaczac przelewa-
mi co drugg pdtke w kolumnie sorpeyjne] i uzyskujac w ten sposéb mozliwoi¢ prze-
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plywu dwéch nie mieszajacych sig strumieni jonitéw, Osiagnigto efekty dejonizacji
zblizone do wynikdw pracy na zlozu mieszanym.

Istotna cecha rézniaca te instalacje od typowego aparatu ze zlozem mieszanym jest
wyeliminowanie separacji I mieszania jonitéw, operacji szczegélnie klopotliwych
w technikach ciaglych (rys. 4-152).

Inna realizacje do ciggle) wymiany jonowej w ztozu mieszanym opracowana w Pol-
sce [93] w dwoch wariantach konstrukeyjnych przedstawiono na rys. 4-15.

W wariancie pierwszym (rys. 4-15b) separator zostal umieszczony bezposrednio
na kolumnie sorpcyjnej. Separacja zloza mieszanego odbywa sie w ten sposdb, ze
cze$¢ wody surowej wprowadzonej do kolumny sorpcyjnej wplywa rowniez do sepa-
ratora. Po rozwarstwieniu zt6z kationitu'i anionitu odplyw zostaje zamknigty i zloze
w separatorze osiada. Po skonczeniu sorpcji nastepuje dwustadyjny transport jonitu.
W pierwszym stadium jonity z separatora przenoszone sa do kolumn regeneracyjno-
-myjacych w ten sposob, ze woda wytwarza nadci$nienie w gornej czgscl separatora.
Nastepnie otwiera si¢ zawér doprowadzajacy wode wspomagajaca transport jonitu
1 zawdr odprowadzajacy roztwor po regeneracji anionitu z kolumny regenerujaco-my-
jacej anionit, nmozliwiajac w ten sposéb przejscie anionitu do tej kolumny.

Podobnie przetransportowana zostaje warstwa poérednia, z tym Ze do zbiornika
przetrzymujacego, a woda transportujaca jonity odprowadzana jest przez zawdr
u gory zbiornika.

Kationit zostaje doprowadzony do kolumny regenerujaco-myjacej przez otwarcie
zaworu odprowadzajacego roziwor poregeneracyjny. OczywiScie transport wywoly-
wany jest przez wode.

Po przeniesieniu jonitéw z separatora do kolumn regeneracyjno-myjacych naste-
puje drugie stadium transportu polegajace na przesunieciu hydraulicznym jonitdw
w instalacji. Kontrola iloSci przesuwanych jonitéw prowadzona jest za pomoca
ukladu fotokomérek wbudowanych w gdérna cze$é kolumn regeneracyjno-myja-
cych. , _

Zregenerowane i odmyte jonity przenoszone sa przez mechaniczny ukiad miesza-
jacy do kolumny sorpcyjnej. Jednoczesnie gdrna warstwa wyczerpanego jonitu prze-
chodzi z kolumny sorpcyjnej do separatora, gdzie lgczona jest z réwnoczes$nie do-
prowadzanymi jonitami ze zbiornika przetrzymujacego.

W wariancie drugim (rys. 4-15¢) kolumny regeneracyjno-myjace zostaly umieszczo-
ne nad kolumna sorpcyjna. Uzyskano w ten sposob niezalezny od kolumny sorpcyj-
nej uldad separacii jonitow.

4.6. Zastosowanie wymiany jonowej w uzdatnianiu i odnowie wody oraz
odzyskiwaniu cennych skiadnikow ze Sciekow [16], [55], [63]

Powstanie wymiany jonowej jako techniki przemystowej jest nierozerwalnie zwigzane
z preparatyka wody i cho¢ w ciagu ponad 40 lat rozwoju tego kierunku chemii i tech-
nologii polimeréw zaproponowano setki najrozmaitszych zastosowan, przemyslo-
wa wymiana jonowa wigze si¢ przede wszystkim z uzdatnianiem wody dla potrzeb
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energetyki, a w dalszej kolejnosci chemii i innych galezi przemystu stosujacych wode
uzdatniang o réznym zakresie i poziomie dejonizacii.

Przy przewidywanym dalszym rozwoju Wygliany jonowej dla potrzeb uzdatniania
wody, i to w wigkszym jeszcze stopniu jakosciowym niz ilo§ciowym, nalezy sie spodzie-
waé wzglednie szybkiego rozwoju innych zastosowan, zwlaszcza zwigzanych z od-
nowa wody i odzyskiwaniem cennych skladnikéw Sciekdéw przemystowych.

Przedstawienie w tym podrozdziale niektérych ze stosowanych obecnie i rozwija-
nych technologii powinno pozwoli¢ na zorientowanie si¢ w mozliwo$ciach wymiany
jonowej i daé podstawy do analitycznego spojrzenia na problemy wodno-§ciekowe
przez pryzmat mozliwosci, jakie stwarza wymiana jonowa.

4.6.1. Uzdatnianie wody

Uzdatnianie wody tylko pozornie nie ma zwigzku z problematyka ekologiczna.
W rzeczywistosci wiaze si¢ z nig bardzo $cisle, i to zaréwno ze wzgledu na wprowadze-
nie do obiegow uzytkowych wody o okreslonym skladzie, jak tez przede wszystkim
przez wplyw przemystowych technik uzdatniania wody na Srodowisko przyrodnicze.
Poniewaz woda przemystowa musi by¢ uzdatniana, i to w stale rosngcych objeto-
$ciach, nie jest obojetne, jaka odbywa si¢ to technika i jakie iloSciowe i jakoSciowe
$cieki i szlamy powstaja w tym procesie.

Ponadto techniki uzdatniania wody sa bardzo zblizone, a czesto identyczne z tech-
nikami odnowy wody, ktérych znaczenia ekologicznego nie trzeba uzasadnia¢ [89].

4.6.1.1. Zmiekezanie i czeSciowa dejonizacja. Zmickczanie majace na celu wymiang
dwuwarto$ciowych jonéw wapnia 1 magnezu na jednowartosciowe jony sodowe pro-
wadzi si¢ zasadniczo w cyklu sodowym regenerujac zloze silnie kwasnego kationitu
roztworem solanki (rys. 4-16).

Jednak bardzo czesto woda zmigkczana ma duza twardos¢ weglanowa. Ten typ
twardo$ci wymaga kationitu w formie wodorowej, gdyz powstaje wtedy slaby kwas we-
glowy, tatwo rozktadajacy si¢ z wydzieleniem swego bezwodnika — dwutlenku wegla,
ktéry moze by¢ mechanicznie odgazowany, co znacznie zmniejsza mineralizacj¢ wody.

W takim przypadku mozna zastosowaé zmiekczanie z dekarbonizacja w uktadach

WODA  SUROWA
CalHCO3l, _a Nacl
MgHCO3)2
CaSCa
MgSO4
CGCIQ
MgClz K
NaCl ’
Si0z
Pl WODA QCZYSZCZONA
CaCl;z B
MgCl2 NaHCO3
Na2S04
NgCI
Rys. 4-16. Zmiekczanie na zlozu jednokolumnowym 5i0z
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Rys. 4-17. Zmigkczanie z dekarbenizacja na ziozach dwukolumnowych w
ukiadzie szeregowo-réwnoleglym

dwukolumnowych szeregowych lub réwnoleglych (rys. 4-17), przy czym w obu przy-
padkach pierwsza z kolumn regenerowana jest kwasem.

Wreszcie mozliwy jest réwniez wariant jednokolumnowy (rys. 4-18) przy zastoso-
waniu mieszanego regenerantu w kolejnoéci podawania: kwas, solanka, i w stosunkach
stechiometrycznie odpowiadajacych stosunkowi twardodci weglanowej i niewegla-
nowej. -

Wiréd ciagle jeszeze niezbyt licznych doniesieft o przemystowych instalacjach do -
cigglej wymiany jonowej znajduje si¢ przyktad stosowania procesu Higginsa do zmigk-

WODA . Ha
CatHC,); | SURGWA -= hadl :
MgiHCO3)2
Cas0,
MgS0.
CaCl; K
MgCl2
NaCl
Si0z desorber
C0,
o WODA ZMEKCZONA
i | ZDEKARBONIZOWANA _
abla
MgCla ,jfcs%i Nﬁ;g?‘ Rys. 4-18. Zmiekczanie jednokolumno-
2 - -
NaCl SiG, we Z mueszang regeneracia
5i0;

kwasowo-solankowa

czania wody. Instalacja skladajaca sie z modutéw firmy Chem-Seps przedstawionych
na rys. 4-19 osigga wydajnosé ok. 100 tys. m%d, przy czym wymieniacz pracuje w cy-
klu wodorowym.

Roéwniez opisany proces Fluicon zostal zastosowany w jednostce zmigkczajacej
wode w cyklu sodowym, co prawda pracujacej ze znacznie mniejszymi wydatkami,
bo w granicach 2,5 tys. m%d.

Przy uzyciu kationitu slabo kwasnego, przewaznie kationitu karboksylowego,
w ziozu jednokolumnowym regenerowanym kwasem prowadzi si¢ czgSciowa demi-
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neralizacje wod o bardzo wysokiej twardosci weglanowej, majaca na celu usuniecie
weglanéw w postaci dwutlenku wegla, jak to juz opisano w zmieckczaniu mieszanym.
Uzyskuje sie rOwnoczeénie zobojetnienie wody.

Rys. 4-19. Instalacja ciggla do zmiek-
czania wody przy uzyciu
modutéw firmy Chem-Seps

Najbardziej niezawodng instalacja do zmiekczania wody przez ciagta wymiane
jonowa wydaje sie uktad wedtug systemu Asahi, przedstawiony na rys. 4-20. Insta-
lacja sklada si¢ z wymiennika Wypeinionego katienitem karboksylowym, do ktérego
‘doprowadzana jest od dotu woda surowa w przeciwpradzie do ruchu jonitu,
doprowadzego z dozownika zwienczajacego wiez¢ myjaca jyonit‘ po regeneracji;
wieza osadzona jest na szczycie kolumny jonowymiennej. Odmywanie nadmia-

KATIOMIT ZREGENERQWANY

DOZOWNIK - TI
n _} ’
. g
WIEZA SCIEK | | 5| . |
MYCIA I <ng SCIEK §
Z
WODA |2 }
ZMIEKCZONA I ¥§ I
] | LS |
NIK | |
Iy l
| I T
WODA v |
SUROWA (I
. . . . NaCl
Rys. 4-20. Instalacja do ciagglego zmigkczania wody WODA
systemu Asahi ; MYJACA
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ru regeneracyjnej solanki odbywa si¢ wodg surowg podawana od dolu wiezy my-
jace] w przeciwpradzie do opadajgcego jonitu. Wyczerpany jonit transportowany jest
z dolu wymiennika do zasobnika na szczycie kolumny regeneracyjnej zasilanej roz-
tworem solanki na dwdch poziomach: od dotu i w polowie wysokoséci kolumny. Zre-
generowany jonit jest przesylany do zasobnika wiezy myjacej i kolumny jonowymien-
nej. :

Na podstawie prob dwulkolumnowego nktadu z hydraulicznym transportem ztoza,
w ktorym pierwsza kolumna sorpeyjna potgczona jest zwrotnie z druga kolumna re-
generacyjno-myjaca, opracowano instalacje przemystowa pracujgca wedlug schematu
przedstawionego na rys. 4-21. Uzyto kationitu Zeo-Karb 225 regenerowanego 15—+
209, roztworem solanki; przetrzymanie jonitu w regeneracyjnej czesci drugiej ko-

WODA SCIEK
UZDATNIONA
KONTROLA b
& 1 E
=
i B!
| wh Jisey], SOLANKA _ -
! E: ' - Rys. 4-21. Instalacja do cigglego zmiek-
'8 czania wody w dwukolum-
————— | —— .
WODA | 1 H: WODA nowyn? -sy-stemxe kolumn
SUROWA '___J Sl MYJACA | NAPEDOWA sorpeyjne] i regeneracyjno-
SCIEK -myjacei :

lumny trwato ok. 20 min, Jak wida¢ z rysunku, woda surowa zasilajaca kolumne sorp-
cyjna utrzymuje zloZe ponad perforowana przegroda dennag w stanie zwartym. Obieg
jonitu odbywa sig¢ z dolu kolumny pierwszej na gorg kolumny drugiej do strefy rege-
neracji zasilanej solanka mniej wiece] w potowie kolumny drugiej. Mycie nastepuje
w dolnej czesci kolumny drugiej, z ktérej dna jonit zregenerowany i odmyty przedo-
staje sie na gore kolumny pierwsze;.

Uklad kolumnowy jest podobny do systemu Fluicon, rézni sie¢ zasadniczo spo-
sobem pracy zloza w kolumnie sorpcyjnej i zasilaniem solanki w kolumnie regenera-

Cyjno-myjace;].

4.6.1.2. Demineralizacja i dejonizacja. Jezeli z definicji tym, co rozni demineralizacje
od dejonizacji, jest usuwanie bezwodnikéw stabych kwaséw w dejonizacji, to
praktycznie granica ta jest nieostra, gdyz w procesie demineralizacji teZ wystgpuje
rozklad kwasu weglowego 1 wydzielanie dwutlenku wegla. Tak wigc rozréznienie
sprowadza sie czeSciowo do kategoril iloSciowego udzialu weglandw 1 wodorowegla-
now w wodzie surowej, a jedynym kryterium jako$ciowym ostro rozniacym te ope-
racje jest zawarto§¢ krzemionki.

Czeéciows dejonizacje bez odkrzemiania prowadzi si¢ w ukladzie dwukolumno-
wym zlozonym z silnie kwasnego kationitu i slabo zasadowego anionitu. Nastg-
puje catkowita dekationizacja i usuniecie anionéw silnych kwasdéw oraz dekarbo-
nizacja przez odgazowanie dwutlenku wegla. Jedynym skiadnikiem mineralnym ze
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znajdujacych si¢ normalnie w wodzie surowej, ktory nie podlega sorpcji, jest krzemion-
ka, jako bezwodnik bardzo slabego kwasu nie ulegajaca wymianie jonowej na ziozu
stabo zasadowego anionitu. Tak zdejonizowana woda moze mieé pHrdzne od 71 trzeba

ja zobojetni¢ przepuszezajac przez kolumng buforowsy, zawierajacy silnie kwasny ka-
tionit w formie wodorowej (rys. 4-22).

WODA  SURCWA P ,HCl _ ;NUOH
CU[HCD_’;,;
Mgﬂ-lCO;}z
CaSl« )
. N MgS04 Ks | | AA B
Rys. 4-22, Instalacja do czefciowej CaCl, descrber
dejonizacii wody na zlo- :jgglli' 0.
zach silnie kwasnego ka- | g,/ P WODA_ DBEDLONA
SN PR CaCly [HeLOs| Na.5SO WODA pH Uk 7
tionitu i slabo zasadowe- 2 25U | e ona 50
. . MaClz 1H,S0: NoCl 2= z ot
20 anionitu z buforowa- NaCl | HCl z 50z
niem pH Si0,

Tak wiec przedstawiony na rys. 422 schemat czesciowej dejonizacji jest rowno-
znaczny z mozliwoscia demineralizacji wody.

Przy duzej twardoSci weglanowej w wodzie stosuje sig identyczny uklad poprze-
dzony kolumna z kationitem stabo kwasnym, ktdry przejmuje gléwne obciazenie
kationéw wielowartosciowych, tak Zze kolumna z kationitem silnie kwasnym wy-

Rys. 4-23. Demineralizacja
wody o duzej

twardosci wegla=  woDa SUROWA 4 SCIEK SCIEK $CIEK
nowej w instalacji Nacl

trojkolumnowe;j CaC0a

kationit  slabo NS 04 \

kwasny (KX), ka- Ne,Si0s KK | e T | xs Hel AA

tionit silnie kwa- HzC O3 H,CO;3

§1-Jy (KS) i anio- Egig%a H&st?ég E;g%‘s
nit stabo zasado- ? i

wy (AA) HCI HCI NazC0s

chwytuje zasadniczo wylacznie kationy jednowartoSciowe 1 pracuje na poprawg pa-
rametrow dekationizacji. Trzecia kolumna ze ztoZzem stabo zasadowego anionitu spel-

nia identyczne funkcje co poprzednia, mianowicie wychwytywania anionéw silnych
kwasow (tys. 4-23).

NaCl
Ca C%a
A A o SCIEK SCIEK
WODA
SUROWA
e KS AS B
Rys, 4-24. Dejonizacia wody w u- h
. HC!
kladzie  dwukolumno- H2C03
wym: silnie kwasny ka- N’;zsg-'- Ziady NaOH
tionit — silnie zasadowy § WCDA  DEJONZOWANA
anionit HCH NaOH Wl PHT7
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Najprostszy przyklad dejonizacji to praca uldadu dwukolumnowego; zawierajace-
go silnie kwaény kationit i silnie zasadowy anionit, uzupelnionego zgodnie ze sche-
matem przedstawionym na rys. 4-24 trzecia kolumng buforujaca pH, jezeli wa-
runtki odbioru wody uzdatnionej wymagajg takiej regulacii.

Najczesciej jednak spotyka sig wielokolumnowe uklady o zlozach zaleznych od
skladu wody surowe;j. _

Przy stosunkowo niskiej twardosci wody I matej zawartosci kationow wielowarto-
§ciowych stosuje si¢ ukiad trojkolumnowy zlozony z silnie kwaénego kationitu, sla-
bo zasadowego anionitu przejmujacego gldwne obcigzenie aniondw silnych kwasow
i anionitu silnie zasadowego, pracujacego w tych warunkach z duzg skutecznofcia
odkrzemiania i usuwania resztkowegb kwasu weglowego (rys. 4-25). '

WODA SURCWA o MGl o NeOR L NaOH
1 ', ,”# In". I
CalHCOe | L2, A A
Mg(HC0 iz .
Cas0:
Mgs0. KS | 4 | AA g | As L |8
CaCl, desorber
MBCE: [ - COa
NaCl = 4 _ |
Si02/ T e L ed ™ '
e/ taCla [H2003| M350, | WODA oS0, | WODA WODA CDSOLONA
MoClz [H,60, NaCl | ODSOLONA!  Naico, | ODSOLOMA If L I ODKRZEMICNA
NaCl | HCl Z Si0 ODKRZEMONA | 8 o ok, 7
Si0z

Rys. 423, Dejonizacja wody o niskiej twardosci i malej zawartosci kationéw
wielowartosciowych w instalacji skladajacej sie z silnie kwasnego
kationitu (K8S), slabo zasadowego anionitu {(AA) i silnie zasadowe-
g0 anionitu (AS) ‘

Przy duZej twardosci weglanowej, a bardzo malej nieweglanowej, optymalny bedzie
ukiad tréjkolumnowy identyczny z przedstawionym na rys. 4-23, z tym 7e osfatnia

kolumna anionowymienna zamiast jonitu slabo zasadowego zawiera silnie zasadowy
(rys. 4-26).

woDa sURowA | Sciek SCIEK | SCEK

CalHC03)z
MgHCOz)2

CaC0s

NaCi
Na2Si03 KK i K5 l* AS

NaCl HCIL
, H=C03 H2C03
HCl Naz 5103 Hel Ha Si03 NaO woDA
- o - DEIONIZOWANA

Rys. 4-26, Dejonizacia wody o duzej twardosci weglanowej i malej twardosci

nieweglanowej w instalacii trojkolumnowej : stabo kwasny kationit,
silnie kwasny kationit i silnie zasadowy anionit

Wreszcie przy rownym 1 duzym udziale twardo$ci weglanowej i nieweglanowe)j ko-

nieczny bedzie uklad czterokolumnowy zawierajacy oba typy kationitéw i oba typy
anionitéw i laczacy funkcje dwéch poprzednich uktadéw (rys. 4-27).
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Rys. 4-27, Dejonizacja wody twardej o duzym udziale obu typow twardosci
w instalacji 0 zloZach slabo i silnie kwasnego kationitu oraz stabo
i silnie zasadowego anionitu

We wszystkiéh przypadkach przy wymaganiu od wody pH rdwnego 7 konieczne be-
dzie stosowanie kolumny buforowej. Tylko przypadkowy stosunek sktadnikéw mine-
ralnych w wodzie surowej moze daé w efekcie dejonizacji wodg obojetna, przy czym
najwiegksze prawdopodobiensiwo takiego korzystnego efektu bedzie przy instalacii
czterokolumnowej. . .

Poziom dejonizacji, Itdry zapewniaja przedstawione uklady, a reprezentuja opor-
nosci dochodzace do poziomu setek tysiecy ohm-cm (przev@oduictwo ponizej 10
RS-em™1), jest catkowicie wystarczajgcy dla wiekszodci zastosowan. Jednak niektore
technologie: jak produkcja pdlprzewodnikow czy lamp kineskopowych, analityka
mikroelementéw, procesy elektrochemiczne i inne, wymagaja wody superczystej.
W tych przypadkach stosuje si¢ calkowits dejonizacje na ztozu mieszanym.

Przedstawiono juz zasade dziatania i petny cylkl miedzyregeneracyjny pracy zioza
mieszanego 1 oczywista jest komplikacja operacyjna w stosunku do kolumnowych
ukladow jednoziozowych, ale nie jest to gléwny motyw, dla ktorego z regnty nie pra-
cuje sig na odosobnionej kolumnie ze ztozem mieszanym, lecz poprzedza ja mozliwie
zaawansowanym ulladem wstepnego oczyszezania. Chodzi o to, ze przy bezposred-
nim zasilaniu ztoza mieszanego woda surowa nie tylko bardzo szybko wyczerpuje
si¢ jego pojemnosc, ale przede wszystkim nie uzyskuje si¢ takiego stopnia dejonizacji,
jak przy zasilaniu posrednim. Zasilanie bezposrednie kryje ponadto niebezpieczedistwo
wzglednie trwalego obnizania pojemnosci ztoza mieszanego w nastepijacych po sobie
cyklach w wynilku wytracania sie, zwlaszcza w porach anionitu, soli trudno rozpusz-
czalnych w alkalicznych warunkach regeneracji tego jonitu, co wymaga okresowo
bardzo delikatnych zabiegow odnowy petnej zdolnosci jonowymienne; ztoza.

Przy bezposrednim zasilaniu zioza mieszanego osiaga sie parametry dejonizacji na
poziomie 105 ohm-cm, gdy przy posrednim zasilaniu mozliwe jest zejscie do poziomu
powyzej 10 Mohm-cm opornosci {przewodnictwo ponizej 0,1 uS-cm™). Schemat
najprostszego i najczesciej spotykanego ukiadu przedstawiono na rys. 4-28.

Godne podkreslenia jest, ze woda opuszezajaca zloZze mieszane ma antomatycznie
pH dcisle réowne 7 i nie wymaga. zadnego dodatkowego buforowania.

Przedstawiono ju#z parametry standardowych wymiennikéw jonowych i mozna
dodaé, ze przy relacjonowanych $rednicach i wysokosciach zloza objetosci z16z
najwigkszych wymiennikow siggaja ponad 20 m® jonitu. Nakladajac na to pojemnosei
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jonowymienne stosowanych jonitéw otrzyma si¢ obraz mozliwosci sorpeyjnych kon-
kretnego zloza.

Z analizy potrzeb wody uzdatnionej wynika, ze we wszystkich zakresach dejonizacji
nawet najwigksze zloze pojedynczego wymiennika nie sprosta zapotrzebowaniu. Po-
nadto w ukladach konwencjonalnych konieczna jest rezerwa pojemnos$ci wynikajgca.

NaCl
CGCOg
Na2304 perere SCIEK e HCL
Na Si; _
WODA
SUROWAY . .
Rys. 4-28. Instalacja trojkolumno-
\ wa do catkowite] dejoni-
ks Hel ) [ AS ZM zacji wody na ziozach
H2C03 - silnie kwa$nego kationi-
HHZSS;S" oy N tu (KS), silnie zasado-
KO0 i S0z ‘ WODA DEIONZOWANA ' go anionitu (AS) i zozu
HCl NaQH SCIEK mieszanym (ZM)

z periodycznego charakteru pracy instalacji. Stad konieczne jest powielanie ukladu
podstawowego, ktore przewainie ma charakter powielania bezposredniego, tzn.
mnozy si¢ proporcjonalnie wszystkie elementy ukiadu. Czasami wprowadza sie ukia-
dy kombinowane, w ktdrych konkretne wymienniki spinajg ciagi réwnolegle.

Przejrzysty przykiad powielania ukladu podstawowego pokazuje schemat na rys.
4-29, Sa tu trzy rownolegle ciagi szeregowe skladajace sie ze slabo 1 silnie kwasnych
kationitow, stabo i silnie zasadowych anionitéw oraz ztoza mieszanego. Calym syste-
mem mozna sterowac recznie przy prawidiowej kontroli konduktometrycznej, ewen-
tualnie uzupelnionej kontrola silikametryczna.

Inny przyktad powielenia ukladu przedstawia schemat na rys. 4-30. Sg tu réwniez
trzy ciggi wymiennikéw skladajace sie z silnego kationitu, stabego i silnego anionitu
oraz ztoza mieszanego. Widac jednalk, ze na kazdym poziomie réwnoleglych identycz-
nych zi6z wprowadzono petle spinajaca poprzecznie, co umozliwia wylaczenie jedne-
go z wymiennikow dla regeneracji. Taki szeregowo-rownoleglo-krzyzowy uklad wy-
maga bardzo zlozonego ukladu automatycznego sterowamia, regulujacego przeplywy
w zalezno$ci od regeneracyjnych wylaczen poszczegdInych wymiennikow.

Pokazane przyklady sg tylko najprostszym systemami, zapewniajacymi optymali-’
zacje gabarytdow instalacji oraz ekonomike regeneracii.

Omawiajgc zasady cigglej wymiany jonowej przedstawiono mozliwosci deminerali-
zacji 1 dejonizacji wody przy uzycin tych ukiaddw. Opisano rowniez weze$niej zasade
zloza mieszanego w wersji kolumnowego zloza stacjonarnego skiadajacego sig¢ z row-
nopojemno$ciowych objetosci kationitu i anionitu. _

Pojecie zloza mieszanego jest uzyte w nieco innym znaczeniu w demineralizacyjnej
instalaciji ciaglej systemu Higginsa zbudowanej przez firmg Chem-Seps. Tu w uktadzie
petlicowym znajduje sig mieszanina stabo kwasnego i silnie kwasnego kationitu
w proporcjach zaleznych od stosunku jonéw wodoroweglanowych do pozostalych anio-
now. Mieszanina zawiera znacznie wiecej kationitu stabo kwasnego, kiorego stosunek
do kationitu silnie kwasnego przewyzsza stosunek kwasnych weglanéw do pozosta-
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iych antondéw. Ten nadmiar zapewnia bardzo ekonomiczna regeneracje ztoza, gdy2
wykorzystuje sig tylko matg czes¢ silnych kwasow (przewaznie siarkowego).

Jeszcze inny wiariant dejonizacji przedstawia instalacja typu Asahi firmy Degre-
mont (rys. 4-31), w ktorej element dekarbonizacji jonowymiennej i mechanicznej po-
taczono ze zlozem mieszanym.

WODA SUROWA

WODA. SUROWA %
~4siLANE & : ﬁ petla

!-_T

el ) b
|
WODA CZYSTA . woDaA CZYSTA

Rys. 4-29. Wielokolumnowy ukiad cal- Rys, 4-30. Wielokolumnowy ukiad cal-
kowitej dejonizacii o trzech kowite] dejonizacjii wody
rownoleglych ciggach skla- skladajgcy sie ze zloz silnie
dajacych sie ze zl6z stabo kwasnego kationitu, silnie
i silnie kwasnych kationiiow, i stabo zasadowego anionitu
slabo i silnie zasadowych i z16z mieszanych, spinanych
anionitow i zloz mieszanych petlami poprzeczoymi

W pierwszym wymienniku zwienczonym wiezg myjacq i potaczonym z kolumna re-
generacyjng nastgpuje proces dekarbonizacji na zlozu stabo kwasnego kationitu kar-
boksylowego pracujacego w cyklu wodorowym. Zasadniczy wymiennik zawiera ztoze
mieszane kationitowo-anionitowe, ktorym zasilany jest z dwoch dozownikow przez
wieze mieszajacg, gdzie rownoczeénie zachodzi wzajemne zobojgtnienie nadmiardw
czynnikdw regeneracyjnych. Wyczerpane zloze odprowadzane jest hydraulicznie
z dolu wymiennika do kolumny separacyjnej, skad gérna warstwa anionitu dostaje
sie do kolumny regeneracji alkalicznej, a dolna warstwa kationitu do kolumny regene-
racji kwasnej, z ktdrej kwas poregeneracyjny zbierany w specjalnym zbiorniku prze-
sylany jest do regeneracji kolumny dekarbonizacyjne;j. '

Jak wida¢ z oméwionych przykladow, zaréwno dotyczacych konwencjonalnej wy-
miany jonowej, jak tez nowszych rozwiazan, stosowana jest duza réznorodnoéc zesta-
wow wymiennikow jonitowych w zalezno$ei od warunkdw zasilania i docelowych pa-
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Rys. 4-31. Instalacia firmy Degremont do ciaglej dejonizacji z dekarbonizacja jonowymienng i me-
chaniczng oraz zlozem mieszanym

rametréw jakosci wody. Najczesciej stosowane uklady z16z jonitowych dla pelnienia
okreflonych funkcji technologicznych podano w tablicy 4-3.

Konieczne jest jeszcze przynajmniej skrotowe wyjadnienie zjawiska tzw. ,,przesko-
ku sodu” w trakcie operacji dekationizacji wody, polegajace na pojawianiu si¢ w wy-
cieku prawidlowo zregenerowanej i odmytej kolumny kationitowej pewnych ilosci
jondw sodowych. ,,Przeciekanie sodu™ jest tym wigksze, im woda dekationizowana
jest bardziej migekka 1 mniej alkaliczna. . .

Termin ,,przeskok’ jest w istocie mylacy, gdyz pojawiajacy sig¢ w wycieku sod nie
pochodzi z niedoskonalej sorpcji w aktualnie prowadzonym cyklu, lecz z desorpcii
pozostalo$ci sodu nie zregenerowanego w cyklu poprzednim; w warunkach ekonomicz-
nie uzasadnionego nadmiaru kwasu uzytego do regeneracji.

Przy stosowaniu do regeneracji tanszego kwasu siarkowego zjawisko ,,przeciekania
sodu” wystepuje na wieksza skale niz przy uzyciu kwasu solnego. Tak wigc przy
niekorzystnym skiadzie wody uzdatnianej i odpowiednio wysokich wymaganiach
stawianych wodzie uzdatnionej nalezy rozwazy¢ optymalny technologicznie i eko-
nomicznie wariant regeneracji kationitu, stosujac zaréwno wigksze nadmiary czyn-
nika regeneracyjnego, jak tez odpowiedniejszy do tego celu kwas. '
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NajczesSciej stosowane uklady z16z jonitowych

Tablica 4-3

Zloza jonitowe w kolejnosci pracy
w ukladzie Dekar-
—~ - . .
.S Funkcja kationit | kationit | anionit | anionit | zloze boniza- Uwagi
< | silnie | stabo | silnie | stabo |mieszane| '°F
- kwasny | kwasny | zasad. | zasad.
1 2 3 4 5 6 7 8 9
1 | Zmigkczanie 1 w cyklu sodo-
wym
. 2 | Zmickczanie i 2 w cyklu wodoro-
wym
3 | Zmiekczanie 1,2 3 wodorowo-sodo-
we, SZeregowe
4 | Zmigkczanie 1,2 3 wodorowo-sodo-
we, rOwnolegle
5 | Demineralizacja 1 2 przy niskiej
' twardosci wegla-
nowej
6 | Demineralizacja| 1 2 3 umiarkowana
twardo$¢ wegla-
nowa
7 | Demineralizacja 14 2 3 kolumna 4 dla
.' buforowania pH
8 | Demineralizacja 2 1 3 4 duza twardosé
weglanowa
9 | Dejonizacja 103 23) kolumna 3 dla
. ewentualnego
buforowania pH
10 | Dejonizacja 1 3 2 posrednia de-
' karbonizacja
11 | Dejonizacja 1 4 2 3 niska twardosc
ogolna
12 | Dejonizacja 2 1 4 3 duza twardosé
weglanowa i ni-
ska nieweglano-
‘ wa
13 | Dejonizacja 2 1 5 3 4 duza twardosé
o0go6lna i rowna
tw. wegl.
i niewegl.
14 | Dejonizacja 14 3,5 2
15 | Dejonizacja 1.4 5 2 3
16 | Catkowita dejo- ' woda nisko zmi-
nizacja 1 neralizowana
- lub maly ppbér
17 | Calkowita dejo- warunki zasila-
nizacja 1 3 2 nia odpowiada-
18 | Calkowita dejo- i jace dejonizacji
nizacja 1 2 4 3
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19 | Calkowita dejo- .
nizacja 1 3 4 2
20 | Calkowita dejo-
nizacja 2 1 4 5 3
I 21 [ Calkowita dejo-
nizacja 2 1 5 3 6 4

4.6.2. Odsalanie wody

Konwencjonalny proces wymiany jonowej, przy jego periodycznym charakterze,
a nawet nowoczesne ciagle wersje tego procesu pozwalaja na dejonizowanie wody do
zawartosci w wodzie surowej 500 mg soli/dm®. Powyzej tej warto$ci bardzo skracaja
si¢ cykle miedzyregeneracyjne, wytwarzane sa duze iloSci Sciekdw poregeneracyjnych
1 proces traci sens techniczny i ekonomiczny.

W gospodarce wodno-iciekowej wystepuja jednak duze objetosci wod o wyiszej
mineralizacji (do okolo 1<-3 g soli/dm®). Sa to zaréwno zasoby naturalnych
waéd stonawych, coraz bardziej interesujace ze wzgledu na poglebiajacy sig deficyt
stodkich wod dyspozycyjnych, jak tez produkty Sciekowe niemozliwe do odprowa-~
dzenia do odbiornikdw wod powierzchniowych ze wzgledu na ich mineralizacje.

Zakres stegzen, o ktérym mowa, nie kwalifikuje sie wigc juz do zastosowania kon-
wencjonalnej wymiany jonowej, ale jest jeszcze zbyt niski, aby efektywnie moc stoso-
wac elektrodialize czy inne techniki membranowe (por. rozdz. 5). Zreszta wladnie tech-
niki membranowe stosowane w.procesach odsalania dostarczaja jako jednego z pro-
duktow (dializat, permeat) wody o zasoleniu przewyzszajacym gorng granice optacal-
noéci konwencjonalnej wymiany jonowej. .

W tej sytuaciji opracowano kilka procesow nadajacych sig przy roznych zastrzeze-
niach do zastosowania w omawianym posrednim zakresie stgZefi.

Proces ,,Desal” opracowany przez Rohm and Haas Comp. stosuje szeregowy od-
wracalny uklad tréjkolumnowy, w ktérym skrajne kolumny wypelnione sa specjal-
nym anionitem stabo zasadowym, a Srodkowa kolumna kationitem stabo kwasnym.
Podstawa procesu jest mozno$é przeprowadzenia anionitu stabo zasadowego w po-
sta¢ wodoroweglanowa i jej duza selektywnos¢ i pojemnosé jonowymienna w stosunku
do jonow chlorkowych. Proces jest wielostopniowy. '

W pierwszej fazie noszacej nazwe ,,karbonizacji” nastepuje przeprowadzenie anio-
nitu w forme wodoroweglanowa wedtug reakeii:

R — N + H,0 + CO, -~ RNH — HCO,

W drugiej fazie zwanej ,,alkalizacjg’ nastepuje wymiana wodoroweglanow na chlorki
zgodnie z reakcja: '

RNH — HCO, + NaCl - RNH — CI 4 NaHCO,

W trzeciej fazie okreslanej jako ,,dealkalizacja’ powstaty kwasny wgglan sodowy jest
rozkladany na zlozu wg reakeji:
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R — COOH + NaHCO; - R — COONa + CO; + H;0

Nastepnie anionit w formie chlorkowej jest regenerowany tanimi alkaliami, takimi
jak woda amoniakalna czy mleko wapienne:

R — NHC! 4+ NH,0OH - R — N + NH,Cl + H,0
Iub
2R — NHCI 4 Ca(OH); - 2R — N - CaCl, 4 2H,0

Natomiast regeneracj¢ kationitu prowadzi si¢ zazwyczaj kwasem siarkowym:

2R — COONa + H,SO, - 2R — COOH + Na,SO, -

' Nocl SCIEK SCIEK
AA i xk | 2a
NH.OH NaHCO, | Ha CO+ Ho0 Hz0
[CaloHY)
ALKALIZACIA DEALKALIZACIA KARBONIZACIA

Rys. 4-32. Odsalanie wody w szeregowym, odwracalnym ukladzie
trojkolumnowym ze skrajnymi kolumnami wypelnionymi
anionitem slabo zasadowym i §rodkowa kolumng z katio-
nitem stabo kwasnym, wedlug procesu ,,Desal”

Przy pracy w ukladzie tréjkolumnowym (rys. 4-32) funkcje skrajnych kolumn anio-
noczynnych zmieniaja si¢ wahadlowo. Gdy w pierwszej kolumnie prowadzi sig odsa-
lanie (alkalizacjg), a w drugiej rozklad kwasnego weglanu (dealkalizacjg), to produkty
tego rozkladu przeprowadzajg zloze kolumny trzecie] w formeg wodoroweglanowa
(karbonizacjg). W nastepnym cykhu, po alkalicznym zregenerowaniu kolumny dru-
giej, odwraca sig kierunek pracy. '

Za pomoca procesu ,,Desal” mozna odsalaé wode zawierajaca do-3 g soli/dm?
Zrealizowane sa ponadto najwazniejsze postulaty ekonomiczne procesu, a wigc: tanie
regeneranty, niskie koszty operacyjne, wysoka pojemnos$¢ jonowymienna wymienia-
czy, mate zuzycie wody myjacej i niewyczerpywanie zloza przy myciu, niewielki nad-
miar regenerantéw, minimalny zrzut $ciekow i niskie koszty inwestycyjne.

Drugi proces shuzacy do odsalania wody nosi kryptonim ,,Sul-bi-Sul” i zostat opra-
cowany przez firmg Nalco Chem. Co. Istota procesu jest rOwnowaga miedzy siarcza-
nowa i wodorosiarczanowa forma silnie zasadowego anionitu zgodnie z reakeja:

+
R - NR3\ + +
N SO; + HCl = R — NR; — Cl 4+ R — NR; — HS0,
R—NR/ (HNO,) — (NO)
Podstawowy ukiad sklada si¢ z dwdch kolumn — pierwsze] ze ztozem silnie kwasnego

kationitu i drugiej ze zlozem silnie zasadowego anionitu. Qdsalana woda przepuszcza-
na przez silnie kwadny kationit zostaje zdekationizowana i zawiera miedzy innymi
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silne kwasy powstale z anionéw zawartych w wodzie surowej. Gdy taka kwaéna woda
dostaje si¢ na zioze anionitu w formie siarczanowej, zachodza reakcje wedlug powyz-
szego schematu i po zamianie siarczandw na kwasne siarczany zwalnia sie drugie cen-
trum anionoczynne, do ktdrego przylgcza sie jedna z reszt silnych kwasdw. O przebie-
en procesu caly czas decyduje réwnowaga reakcji miedzy siarczanami a kwasnymi
siarczanami. Kationit jest regenerowany jak w ukladach konwencjonalnych kwasem
siarkowym, natomiast do regeneracji anionitu uzywa sie wody surowej (jezeli jej alka-
licznos¢ jest wystarczajaco -wysoka) Iub wody alkalizowane] mlekiem wapiennym.
Regeneracja woda powoduje rozcieficzenie i zobojetnienie kwasu w zlozu oraz przej-
§cie anionitu ponownie w forme siarczanowa.

Jezeli zasadowo$¢ wody surowej przekracza 109, calej mineralizacji (optimum
209%), mozliwe jest uzupelnienie ukladu jeszeze jedna kolumna (rys. 4-33) ze ztozem
stabo kwasnego kationitu, ktora taczy sig w szereg jako kolumng pierwsza. Kolumna

NaCl I"_—_—:““"“—".""'_—','__""._"——-l
CasS0s | T ~
WODA | I
SUROWA I I
: i | i
bl ok | KS 1 as
} | |
I | Nact HCI
I i | Ne, S0, H2504 ¥ WODA
L. ‘ L‘““““‘“"—_———O‘““_‘J ODSOLONA
Ha0 + HzSQy

Rys. 4-33. Odsalanie wody w trojkolumnowym ukladzie zidz slabo kwasnego
kationitu, silnie kwasnego kationitu i silnie zasadowego anionitu, we-
dlug procesu ,,Sul-bi-Sul”

ze stabo kwasnym kationitem mozZe byé taczona w obieg zamkniety z kolumng anio-
nowymienna, €O sprzyja przesunigciu rownowagi w strone tworzenia siarczanéw,
a wiec regeneruje zloze anionitu tak dlugo; jak dingo w wodzie obiegowej znajduje
si¢ chocéby szczatkowa alkaliczno$e.

W procesie ,,Sul-bi-Sul”? mozliwe jest rowniez ekonomlczne odsalanie wody do ok.
3 g soli/dm® w wodzie uzdatniane]. Woda regenerujaca anionit poza wspomniang za-
sadowoécig powinna miec znaczng przewage siarczandw nad chlorkami.

Bardzo nowatorska propozycje, jednak daleka od technicznej realizacji, przedsta-
wili badacze australijscy w procesie nazwanym ,,Sirotherm”. Zastosowano tu kationit
stabo kwaény i anionit stabo zasadowy i wykorzystano zwiekszona hydrolize ich soli
w podwyzszonej temperaturze wg reakeji:

temp

R — COONa 4 H,O = 'R — COOH -+ NaOH

R — N(CHg);HCl = R — N(CHy), -+ HCI

Tak wiec naprzemienne przepuszczanie zimnej i cieplej wody zmineralizowanej przez
zloze mieszane obu jonitéw powoduje powstanie dwéch strumieni, Zimnego rozcien-
czonego (zdejonizowanego) i goracego stezonego (solanki). W praktyce jednak napo-
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tyka sig duze trudnosei operacyjne, a przesuniecie rownowagi obu reakcji w prawo
jest ograniczone i pozwala na wykorzystanie ok. 259%, catkowitej pojemmodci zloza.

“Mimo przedstawionych trudnosci 1 zastrzeZzel zastosowanie procesu Sirotherm
moze rokowac nadzieje przy sprzgzenin go z duzymi jednostkami energetycznymi,
zwlaszeza z energetyka termojadrows, dopuszezajaca wody stone w obiegach chtod-
niczych. W innym przypadiu oplacalno$é procesu jest uzalezniona od odzyskiwania
ciepla i opanowania techniki frakcjonowanego odbioru wody dejonizowane;.

- Wreszcie zastosowanie cigglej wymiany jonowej, zwlaszeza wedhug uldadu Higginsa,
pozwala z jednej strony ograniczy¢ ilosci Sciekow, a z drugiej znacznie obnizyé zuzy-
cie regenerantow, przesuwajac w doéé istotny sposob w stosunku do pracy na ziozu
stacjonarnym- granice oplacalnoéci i technicznej efektywnoéci tego procesu w zasto-
sowaniu do odsalania wody: - :

4.6.3. Regulacja skladu wody w obiegach otwartych i zamknietych

Z probleméw zwigzanych z odnowa wody dla celéw pitnych i spozywczych na czo-
o wysuwa sie nadmierna ilo§¢ dwdch skladnikéw: azotanow i fluorkéw. .

-Q ile samo usuniecie azotandw przy uzyciu anionitéw silnie zasadowych nie nastre-
cza problemu, o tyle konieczna jest staranna kontrola skdadu wody pltnej, aby réw-
noczeénie nie nastapito zbyt dalekie jej zdemineralizowanie. :

Selektywne usuniecie Z wody nadmiaru fluorkéw przy uzyciu amomtow Jest trudne
ze wzgledu na ich niska selektywno$¢, stad stosuje sig metodg posrednia obsadzajac
kationit siarczanem glinu, kidry selektywnie sorbuje jony ﬂuorkowe.

Nadmiar poszczegélnych jonéw moze dziatac toksycznie w procesach produkeii
$rodkow spozywezych, na przyklad nadmiar azotandw truje drozdze w procesie piwo-
warskim. Stad szereg technologii srodkéw spozywezych stosuje dejonizacje wody (su-
rowiec) uzywajac wymieniaczy jonowych.

Szkodliwe dla wielu tet:hnologii jony mogg by¢ rowniez wprowadzone do obiegu
1 znajdowaé sie w efekcie w wodzie obiegowe] za poSrednictwem chemikalidw. W ten
spos6b kwas solny moze wprowadzié do technologii §rodkéw spozywczych, fotoche-
micznych czy farmaceutycznych niepozadane iloci 2elaza. Dlatego odzelazianie kwa-
su solnego od poziomu,ok. 10 mg/dm? do poziomu ok. 1 mg/dm? jest konieczne i pro-
wadzone-p1zy uzyciu silnie zasadowego anionitu, ktéry sorbuje kompleks (FeCl,)~
powstajacy w §rodowisku kwasu solnego. Do regeneracji wystarczy woda wodocig-
gowa, ktdra rozcieficzajge roztwdr otaczajacy jonit, rozldada kompleks wydzielajac
chlorek zelazowy, wymywany ze zloza. Poglgbiajacy si¢ deficyt wody przemystowo
uzytecznej z jednej strony i duze koszty jej uzdatniania z drugiej powoduja, ze dia
wielu technologii wprowadza sie zamkniete obiegi wodne. :

Przykiad istotnego problemu technicznego moga stanowi¢ wieze chlodmcze Pod-
grzana woda chiodzaca jest przepuszczana przez wieze, w ktdérych nastepuje odparo-
wanie i ochlodzenie. Odparowaniu towarzyszy rozpuszczanie zanieczyszezen, ktOre
po przekroczeniu iloczynu rozpuszezalno$ci tworza pokiady kamienia na powierzch-
niach wymiennika ciepla. Ogranicza si¢ dzialanie tego efektu przez czgsciowe wymie-
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nianie kondensatu na nowo doprowadzong wodg uzdatniona. W nowoczesnej tech-
nologii obiegow chtodniczych stosuje sig dodatek chromiandéw, wielozasadowych fo-
sforanow lub cynrku, ktore to zwiazki inhibitujg proces korozji. Obecnos¢ tych zwiaz-
kéw, a zwlaszcza chromianéw w wodzie obiegéw chiodniczych wymaga stalej kon-
troli i zabezpieczenia przed niekontrolowanym zrzutem do odbiornika. Odzyskiwa-
nie chromianéw prowadzi sie na zlozu silnie zasadowego anionitu, regenerowanego
mieszaning wodorotlenku i chlorku sodowego (ok. 1 : 2 cz. mas.). Zwigekszeniu po-
jemnos$ci zioza sprzyja kwasowosc 4,5+ 5,0 pH. Uzyskuje si¢ pelne zawrocenie chro-
mianoéw do obiegu chtodniczego.

Jeszcze lepsze efekty daje wlaczenie dejonizacji do obiegu chlodniczego przez ciagle
uzdatnianie wody znajdujacej sig w obiegu, co pozwala uniknaé wzrostu stezenia soli
w kondensacie i okresowego otwierania obiegu. Nie wystgpuje zatem ani problem
utraty cennych chromianéw czy innych inhibitoréw korozji, ani tez intoksykacja od-
biornika. ‘

Skomplikowane problemy zasilania i oprézniania obiegéw cieplnych i chiodniczych
komplikuja sig jeszeze bardziej w przypadku energetyki jadrowej, gdzie do juz sygna-
lizowanych trudnosci dochodza problemy zwiazane z radioaktywnoscig.

Problem sklada sie co najmniej z dwéch oddzielnych zagadnien. Pierwsze to usunig-
cie radionuklidow z podstawowych obiegdéw wody i wody ciezkiej, aby zapobiec ra-
diolizie wody i procesom korozyjnym. Drugie zagadnienie to odnowa wody — jej cat-
kowita dezaktywizacja.

Proces wymiany jonowej zasadniczo doskonale spelnia warunki zaawansowanej
dejonizacji, ale redukcja objetoéei (ok. 1 : 50),jakajest tu mozliwa, ciagle pozostawia
po procesie regeneracji z16Z zbyt wielka objetosé §ciekow radioaktywnych.

Stad powszechnie stosowang praktyka jest uzywanie z16z jednorazowych, ktére po
obsadzeniu sa albo przechowywane w warunkach stosowanych do izolagji czastek
radioaktywnych, albo spalane i w zredukowanej objetosci ,,bezpiecznie” magazyno-
wane, ' : ' :

W tych warunkach rozwingla si¢ preparatyka specjalnych zt6z do celéw nuklear-

‘nych. Sa to zloza mieszane (ok. 1,5 obj. anionitu na 1 obj. kationitu) jonitéw o do-
brych wiasnosciach sorpeyjnych w jednej operacii, a wigc o réwnowadze maksymal-
nie przesunigtej w strong sorpcji. Czasem dla wod o okre§lonym skladzie stosuje sig
zloze kationitu przed ztozem mieszanym, ktérego anionowymienny skladnik jest duzo
drozszy od kationowymiennego, przedtuzajac przez to okres pracy ztoza mieszanego.

Istnieje jeszcze szereg obiegéw przemystowych, ktére uzywaja bardzo duzych ilosci
wody myjacej. Do takich naleza obiegi przemystu produkcji widkien syntetycznych,
galwanotechnika i obrébka powierzchni metali, przemyst spozywczy, przemyst tek-
stylny i pralnictwo oraz wiele innych. W wigkszoéci tych technologii problem odnowy
wody towarzyszy duzo wazniejszemu ekologicznie i ekonomicznie problemowi od-
zyskiwania 1 recyrkulacji cennych skladnikdow. '

W tym miejscu mozna jeszcze krdtko wspomnied o pralniczych obiegach przemysto-
wych, stosujacych w zasadniczych kapielach pioracych znaczne ilodci §rodkéw po-
wierzchniowo czynnych, ktore przechodzg nastepnie do duzych objgtosci wod plucz-
nych.
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Chodzi tu gléwnie o odzyskanie wody plucznej i niedopuszczenie detergentéw do
odbiornikéw wod powierzchniowych.

Dobre efekty sorpeji detergentéw anionowych osiggnieto na zlozach silnie zasado-
wych anionitéw, jednak regeneracja wymagala uzycia kwasnych roztworéw polar-
nych rozpuszezalnikéw organicznych typu alkoholi. Przy uzyciu anionitow stabo za-
sadowych w fomie chlorkowej lub wodorotlenowej uzyskano gorsze parametry sorp-
cji, ale regeneracja byla mozliwa przez proste wymywanie umozliwiajace zateZenie
detergentéw, a nawet ich zawrdcenie do procesu pralniczego. Z reguly jednak wymia-
na jonowa poprzedzana jest konwencjonalnymi technikami usuwania detergentéw
z wody.

Inna grupa zwigzkéw powierzchniowo czynnych, mianowicie flotanty, moze byc
w podobny sposdb usuwana ze Sciekéw.

4.6.4. Odzyskiwanie cennych skladnikéw i odnowa wody

Nie ma praktycznie ostrej granicy miedzy procesem odzyskiwania cennych sklad-
nikéw ze Sciekow a odnowa wody. Zasadnicza roznica sprowadza sie do duzo wiek-
szych mozliwosci technicznych bezpoSredniego zawracania odzyskanych skiadnikéw
do produkcji, ale przede wszystkim do ekonomiki procesu ksztaltujacej sig znacznie
korzystniej niz w tych operacjach, w ktorych glownym efektem jest odzyskanie wody.

Z reguly korzystnie naklada sie tu, na dwa poprzednie elementy, rowniez mozliwosé
wyeliminowania lub znacznego ograniczenia konwencjonalnych urzadzen i technik
unieszkodliwiania $ciekéw z calym zwyklym balastem szlaméw i osadow Sciekowych.

Tak wigc techniki tej grupy sa najbardziej spektakularne i korzysci ekonomiczne sa
tak oczywiste, 1z pozwalaja na stosunkowo tatwe przezwycieZzenie oporéw towarzysza-
cych zawsze wprowadzaniu nowej, oryginalnej technologii.

JeZeli juz mowa o techmnologii, to techniki odzyskiwania cennych skladnikow sg lub
powinny by¢ absolutnie integralnymi elementami tych technologii.

Im bardziej uda sig oddzieli¢ indywidualny $ciek, a wiec uja¢ go bezpofrednio
w miejscu powstawania i tam zlokalizowa¢ odzyskiwanie cennego skladnika, tym
proces bedzie technicznie tatwiegjszy i bardziej ekonomiczny. Niejednokrotnie niedo-
puszczenie do zmieszania roznych $ciekdw, a nawet do uérednienia stezen rdzmych
sciekow o identycznym skladzie jest warunkiem technicznego i ekonomicznego powo-
dzenia operacji odzyskiwania skladnikéw Sciekowych.

Zwlaszcza dwie technologie operuja duzymi objetodciami wéd plucznych odprowa-
dzajac znaczne ilodci cennych skladnikéw jonowych; sa to wytwarzanie powlok gal-
wanicznych i przedzenie wiékien syntetycznych. Stosowana woda myjaca jest w obu
przypadkach woda dejonizowans o stosunkowo wysokiej czystoéci, niosgeq praktycz-
nie tylko skladniki wymyte w procesie technologicznym; ich odzyskanie pozwala na
zawrécenie wody do technologii, a wigc zamknigcie lub czeSciowe zamknigcie jej
obiegu. Odzyskanie takie, proste na drodze wymiany jonowej, jest nieosiggalne lub
bardzo trudne w konwencjonalnych technikach strgceniowych unieszkodliwiania
skladnikow sciekowych.
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. W technologii produkcji widkien wiskozowych istnieja trzy Zrédia powstawania
sciekéw zawierajgcych siarczan cynku, siarczan sodu i kwas siarkowy. Pierwsze to
niewielkie upusty tzw. kapieli koagulacyjnej, drugie to upusty znacznych objetosci
tzw. kapieli plastyfikacyjnej, w wyniku jej grzania i rozcieficzania para, wreszcie trze-
cie to wspomniane wody pluczne. o

Pomijajac nadmiary kapieli koagulacyjne; ma si¢ do czynienia z duzg objgtoscia
wod phuoznych, z kitdrymi aczy sig nadmiary kapieli plastyfikacyjnej i kieruje do
wspolnej sorpcji na zlozach silnych kationitéw. Regeneracja ztéz prowadzona jest
kwasem siarkowym lub siarczanem sodowym, czasem roztworem. technologicznej
kapieli koagulacyjnej. Proces prowadzi sie¢ tak, aby unikaé rozcieniczania, odbierac
frakcje najbardziej stezone, zatgzaé je dalej wyparnie 1 po modyfikacji sktadu kierowad
do obiegu technologicznego. W pracowni autora opracowano nowy proces, ktéry ko-
jarzy kolumnowa wymiane jonowa z elektrodialitycznym zatgZaniem nadmiarowej
kapieli plastyfikacyjnej (por. rozdz. 5.6.3) [83, 85].

Badacze radzieccy stosowali do odzyskiwania cynku z produkeji widkien wiskozo-
wych ztoza fiuidalne, osiggajac bardzo obiecujgce wyniki.

W produkcji jedwabiu miedziowego stosuje sie kapiel miedziowo-amonowa i kwas-
ng kapiel koagulacyjna, obie zawierajace po wyczerpaniu jeszcze znaczne ilosci mie-
dzi. Kapiel miedziowo-amonowa moze by¢ wychwytywana przez silnie kwasny katio-
nit wg reakcii: :

R — SO4.,

IR — SO;H + Cu(NH,)j* = “Cu{NH,), + 2H*
R — SO,

Po krétkotrwatym przemyciu wodg wyczerpanego zloza prowadzi sig regeneracje
kwasna roztworem kwasu lub jeszcze wydajniej roztworem zuzytej kwasnej kapieli
koagulacyjnej, przez co jeszeze bardziej wzbogaca sig wyciek ze zloza w miedZ, umoz-
liwiajac zawrdcenie jej do procesu technologicznego.

W dalszym rozwoju tego procesu wprowadzono cwcglq przemwprqdowa IIIStElIaC_]F,;
wypelniona kationitern stabo kwasnym.

Najwigksza réznorodno$é zastosowar wymiany jonowej w celu odzyslqwama me-
tali wiaZe sie jednak z palwanotechnika. Wérdd powlok antykorozyjnych na najwigk-
sza skale stosowane sg powloki chromowe, co przy toksycznosci i wartosci zwigzkow
chromu decyduje o zaawansowaniu techniki odzyskiwania tych sktadnikow z réwno-
czesng odnowa wody. .

Sedno zagadnienia stanowia wody myjetce zawierajace zarGwno sole chromowe jak
tez inne kationy o charakterze zanieczyszczen:. Kationy te sg usuwane na ztozach ka-
tionowymiennych, natomiast chrom jest odzyskiwany w postam kwasu. chromowego
na anionicie. . :

‘W pierwszej z metod, ktore zostana zaprezentowane, zbiera sig roztwory chromia-
nowe o roznym stgzeniu i usrednia tak, aby steZenie kwasu chromowego nie przekra-
czalo 120 g/dm?, kidra to warto$é jest graniczna dla procesu sorpcyjnego. Nastgpnie
roztwor przepuszcza sie przez zioze silnie kwasnego kationitu, gdzie nastepuje wy-
chwycenie -Zelaza, glinu, magnezn, miedzi i ewentualnie innych kationow. Oczysz-
czony kwas chromowy moze by¢ magazynowany lub zatezany przez odparowanie. -
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Druga metoda stosuje jako ztoze zasadnicze anionit silnie zasadowy, poprzedzony
dla dekationizacji przez zloze kationitu. Kwas chromowy jest tu-zatezany na ztozu
anionitu i przeprowadzony w wyniku regeneracji 15%, wodorotlenkiem sodowym
w chromian sodowy. Ten ostatni przeprowadzany jest ponownie w kwas na ziozu ka-
tionitu w formie kwasnej i ewentualnie w razie potrzeby dodatkowo zatgzany wypar-
nie (rys. 4-34).

Qd tego momentu proces wediug dost@pnych danych [2] przebiega wlasmwm $amo-
rzutnie. Mimo ze anionit jest regenerowany wodorotlenkiem sodowym, nie znajduje sig
w zadnej fazie cyklu (poczynajac od drugiego cyklu) w formie wodorotlenowej. Forma
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Wyczerpanzg ztoza jest postac¢ dwuchromianowa i wodorotlenek sodowy jest ilosciowo
wykorzystywany do przeprowadzenia jonu dwuchromianowego w dwa jony chromia-
nowe, z ktorych jeden jako w dalszym ciagu dwuwartosciowy pozostaje przylaczony
do anionitu, natomiast drugi tworzy czastke chromianu sodowego wg reakeii:
R — NRj. R— NRQ\
“Cry0y - 2NaOH =

CrO, + NEL;C104 -+ H.,O
R —NR,” R — NRY

Chromian sodowy przeprowadzany jest na ztozu kationitu z formy kwasnej ponow-
nie w kwas chromowy, ale juz o duzo wyzszym stezeniu, ktére w razie potrzeby mozZe
byé jeszcze podwyzszone przez odparowanie.

Anionit znajdujacy sig teraz w czynnej formie chromianowej moze pracowaé jako
drugi czlon dejonizacji wychwytujac kwas chromowy z identyczna wydajnosmq, co
pierwotne ztoze w formie wodorotlenoweJ

R — NR{, R — NR{
CI‘O4 + CI‘Og = Crgo'y
R — NRy”  R—NRY

[ Niezliczone zablegl chemiczne i techmcme dokonywane sa dla jak najefektywniej-
szego wychwycenia zwiazkow.chromu i ich zawrdcenia do obiegu. Niektore z tych
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koncepcji maja charakter kompleksowy laczac na przyklad utleniajace wlasciwosci
kwasu chromowego z oksydacyjna neutralizacjg innego, jeszcze bardziej toksycznego
skladnika Sciekéw galwanizerskich, jaki stanowia cyjanki.

Same cyjanki sa réwniez wychwytywane ze §ciekow przy uzyciu zidz wymieniaczy
jonowych. Najczesciej stosowany jest uklad: kationit silnie kwaény, anjionit stabo za-
sadowy i anionit silnie zasadowy. Osiaga si¢ ponad 95%, odnowe wody i koncentracje
$ciekdw, w ktorych cyjanki sg jednak w dalszym ciagu w pierwotnej toksycznej formie
(jony CN™) i wymagaja dezaktywizacji przez konwencjonalne silne utlenianie.

Podobny problem co chrom stanowi nikiel, drugi z powszechnie stosowanych me-
tali w powlokach galwanicznych. Tu sprawa jest stosunkowo jeszcze prostsza, gdyz
przy uzyciu ukiadn kationit — anionit wychwytuje si¢ na pierwszym zltozu nikiel, a na
drugim siarczany, chlorki i borany. Odnowiona woda moZe byé zawrdcona do proce-
su mycia, a nikiel jest regenerowany konwencjonalnie kwasem siarkowym i w postaci
siarczanu zawracany do obiegu.

Inny wariant odzyskiwania chromu zostal zrealizowany przy zagospodarowaniu
Sciekow z anodowego utleniania aluminium, ktére prowadzi sie w roztworze kwasu
chromowego zawierajacym 5<+89%, CrO. Scieki te zawierajg kationy glinowe, Zela-
zowe oraz roznej wartosciowosci jony chromu wraz z kwasem chromowym. Kationy
usuwa si¢ na zlozu kationitu 1 wyregenerowuje w postaci siarczanow, ktore kierowane
sa do neutralizacji straceniowej. Kwas chromowy zasorbowany na anionicie zostaje
zdesorbowany wodorotlenkiem sodowym w postaci chromianu sodowego i, jak to juz
opisywano, przeprowadzony ponownie w kwas chromowy na kationicie. Kwas chro-
mowy zawracany jest do utleniania anodowego.

W procesach elektrochemicznych, w tym galwanotechnicznych, stosowane sg row-
niez metale szlachetne: zloto, platyna i srebro. Celowo$¢ ich odzyskiwania jest bez-
dyskusyjna 1 tym razem nie wigZe si¢ ona z odnowa wody, ktorej proporcjonalne
objetosci sg znikome.

Zloto w Sciekach galwanicznych wystepuje pod postacia kompleksu cyjankowego
[Au(CN),]™, ktdry jest z duza latwoscia wychwytywany przez dowolny anionit. Rege-
neracja zlota mozliwa jest na drodze eluacyjnej przez traktowanie roztworem rodanku
i elektrolityczne odzyskiwanie zlota z roztworu poregeneracyjnego. W praktyce jed-
nak warto$¢ odzyskiwanego zlota jest tak niewspéimiernie wysoka w stosunku do
wartoci jonitu, Ze nie ryzykuje si¢ najmniejszych strat i anionit, po obsadzeniu kom-
pleksem zlota, suszy si¢ i spala, wytapiajgc metal.

Platyna tworzy w warunkach $ciekowych kompleks [PtCl;]~, ktdry jest tak sﬂme
sorbowany przez anionity, ze w tym przypadku pozostaje wlasciwie jedynie stosowana
praktyka spalania obsadzonego zloza.

Identyczne postepowanie jest aktualne dla sorpcji srebra z roztworow pogalwanicz-
nych, lecz podstawowy problem odpaddw srebra zwiazany jest z przemyslem foto-
chemicznym i1 obrébka materialéw fotograficznych.

W tym przypadku sytuacja komplikuje sie, bo nie ma sig do czynienia z jednorod-
nym zwiazkiem srebra, lecz w roztworze lub zawiesinie znajduja sic obok siebie roz-
puszezalne tiosiarczany i koloidalne chlorki, bromki i jodki. Mozliwe jest wirowanie
srebra koloidalnego oraz wiazanie srebra jonowego w kompleksy cyjankowe
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[Ag(CN),]” sorbowane na zlozu anionitu slabo zasadowego oraz tiosiarczanowe
[Ags(S,05)3] " sorbowane na anionicie silnie zasadowym 1 regenerowane alkalicznym
roztworem cyjanku sodowego. Srebro koloidalne moze by¢ réwniez usunigte przez
sorpcje na silnie zasadowym anionicie makroretykularnym.

Nie tylko wyczerpane kapiele fotochemiczne, ale réwniez, a czasami przede wszyst-
kim, wody phiczne po procesie utrwalania wynosza duze ilosci srebra, czynnika cen-
nego, a przy tym toksycznego. -

W tym przypadku stosuje sig¢ anionit, na ktérym osadzono jony tiosiarczanowe
(wymieniacz jonowo-redoksowy, por. rozdz. 7), tworzace bardzo silne kompleksy ze
srebrem, iloSciowo zatrzymywanym na zlozu. Regeneracje zloza prowadzi sie stgzo-
nym roztworem tiosiarczanu, z ktdrego srebro odzyskiwane jest elektrolitycznie.

Problem na lokalnie duza skale przedstawiajg rowniez zrzuty kwasnych $cielkkow
z procesdw trawienia metali przed réznymi zabiegami powlokotworczymi. Stosowany
dawniej do trawienia kwas siarkowy jest obecnie powszechnie zastepowany przez
duzo drozszy kwas fosforowy. W obu przypadkach w procesie trawienia kwas jest sil-
nie zanieczyszczany tlenkami metali 1 metalami, co powoduje neutralizacje kwasu
i zanik aktywnodci technologicznej. Kwasy takie sa odprowadzane do straceniowej
neuntralizacji 1 bezpowrotnie tracone, wytwarzajac réwnoczesnie spore ilodcl szlamow.

Zastosowanie kationitow w formie wodorowe] pozwala, zwlaszceza dla kwasu fo-
sforowego, ktdry jest stosunkowo stabo zdysocjowany, na wychwyéenie zelaza nawet
przy stezemiach kwasu fosforowego przekraczajacych 10%,. Kwas fosforowy moze
byé zawrécony do trawienia, a kationit jest regenerowany tanim kwasem siarkowym
1 Sciek kierowany do neutralizacji, co redukuje wielokrotnie objetosct odpadéw po-
neutralizacyjnych. Dla pracy cigglej stosuje si¢ uklad czterokolumnowy o parami
szeregowo polaczonych zlozach kationitéw, ktore w takim ukladzie na przemian pra-
cuija i rownolegle sa regenerowane (rys. 4-35). _

Procesy sorpcji metali na wymieniaczach jonowych wchodza na duza skalg do tech-
nologii hydrometalurgicznych, gdzie przede wszystkim uran sorbowany jest na anio-
nitach w postaci szeregu komplekséw siarczanowych, a obok niego tor czy molibgen
oraz na drodze jonowymiennej eluacji chromatograficznej caly szereg pierwiastkéw ziem
rzadkich. Prace te jednak tylko podrednio dotycza ochrony wodd powierzchniowych

HaPO, FeslS0,)5
FeCly do reutralizacji
K K
Rys. 4-35. Odzyskiwanie i oczyszczanie kwasu K K
fosforowego ze Sciekéw w ukladzie
czterokolumnowym zl6z kationi- H4 PO, H, S0,
towych ' HCl To trawialni
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przed zanieczyszczeniem omawianymi metalami, ktére zresztg wystepuja w Sciekach
w minimainych ilo§ciach i sa przede wszystkim przedmiotem zainteresowan samej
technologii metalurgicznej, stad nie beda bliZej omawiane.

Zwlaszcza w procesach hydrometalurgicznych poczesne nne_]sce zaczynaja. zdo-
bywac jonity ciekfe (por. rozdz. 3). Operacyjnie stosowane procesy zachc:dzaC wedhug
zasad zblizonych do ekstrakciji.

Jednym z zastosowan o duzym znaczeniu ekologlcznym i ekonomicznym Jest WPIO-.
wadzenie wymiany jonowej do oczyszczania wybranych Sciekéw z przemystu azoto-
wego. .

Przy produkcji amoniaku i saletry amonowej powstaja znaczne ilosci silnie zanie-
czyszczonych kondensatow zawierajacych gtownie jony amonowe i azotanowe. Oczy-
szczanie tego rodzaju Sciekéw przy uzyciu wymieniaczy jonowych sprowadza sie do
demineralizacji wody do poziomu umozliwiajacego jej wykorzystanie jako wody zde-
mineralizowanej na terenie zakladu oraz do zawrdcenia roztwordw poregeneracyj-
nych do obiegéw technologicznych. :

Z produkcja duzych zaktadéw przemystu azotowego w1qze sig z reguly wytwarzanie
saletry amonowej, dlatego tez powsta{a koncepcja kierowania do tej wiasnie techno-
logii roztworéw z regeneracji-jonitéw.

Proces wymiany jonowej prowadzony jest na zl*ozach silnie kwasnego kationitu re-
generowanego kwasem azotowym i slabo zasadowego anionifu regenerowanego amo-
niakiem.

Pierwszy proces w skali technicznej zrealizowany zosta% przy uzyciu p@thcowej in-
stalacji jonitowej (rys. 4-36a). Stosujac do regeneracji kationitu 22%, kwas azotowy,
a do regeneracji anionitu 7%, amoniak, otrzymano, po zmieszaniu 1oZtworow pore-
generacyjnych, okolo 22%, roztwér saletry amonowe;.

W drugiej ze znanych przemystowych metod stosuje sie do regeneracii kationitu
50--60%, kwas-azotowy, a do regeneracji anionitu 25%, roztwor amomakp--(rys.
4-36b). '
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W Uniwersytecie M. Curie-Sklodowskiej w Lublinie podjeto badania nad ustale-
niem optymalnych stezen regenerantéw dla tego procesu stwierdzajac, ze najlepsze
efekty uzyskuje si¢ przy stezeniu kwasu ok. 339, i amoniaku ok. 10%,.

Wartosé odzyskanej wody i otrzymanej saletry amonowej powaznie przekracza
koszty amortyzacii i eksploatacji instalacji. Osigga sig¢ catkowite zatrzymanie tok-
sycznych sktadnikéw waéd.

Duze znaczenie dla ochrony rodowiska ma zastosowanie wymiany jonowej czy,
szerzej patrzac, sorpcji w technologiach produkeiji érodkéw spozywcezych oraz prepa-
ratyce organiczne;j.

Zastosowanie wymiany jonowej w procesach demineralizacji cukru, syropow, gli-
ceryny, zelatyny, w procesach dekoloryzacyjnych, w mieczarstwie i serowarstwie,
w preparatyce §rodkow leczniczych, tworzyw sztucznych i ich Srodkéw pomocni-
czych itp. z reguly wigze si¢ z duzo ,,czysciejsza” technologia w sensie toksycznosci,
ladunku i latwosci dalszej przerobki produktdéw odpadowych.

4.7. Ciagla wymiana jonowa w neutralizacji gazow przemyslowych

Przemystowe produkty odpadowe odprowadzane do atmosfery maja charakter
dwufazowy, skladajg si¢ z czastek fazy stalej w postaci pytéw o réznym charakterze
1 granulacji oraz z fazy gazowej, ktora stanowia nieorganiczne i organiczne gazy o roz-
nej toksyczno$ci. Na znacznie mniejszq skale wystepuje trzecia faza ciekla w postaci
par i mgiel, stanowiacych nieznaczny margines w problematyce neutralizacji produk-
téw gazowych. :

Rozwiniete i zaawansowane techniki suchego i mokrego odpylania sprowadzaja
dzi§ problem odpylania przemyslowych produktéw gazowych do zagadnien efektyw-
nosci technicznej i ekonomicznej oraz wlasciwej eksploatacji urzadzen.

Zupehie inaczej przedsiawiaja si¢ sprawy neutralizacii i, co réwnie wazne, poneutra-
lizacyjnego zagospodarowania produktéw gazowych.

Z wszystkimi procesami spalania tak energetycznego, jak komunalnego, przemy-
stfowego czy motoryzacyjnego, zasilanymi powietrzem a@osferycznym zawierajgcym
ok. 809, azotn, wigze sie powstawanie w tych procesach wysoce toksycznych tlenkow
azotu sumarycznie oznaczanych jako NOxy.

Z wigkszoécia procesow spalania paliw, zwlaszcza ptynnych i statych, wigZe sig
réwnoczesnie spalanie zawartej w nich siarki do dwutlenku siarki, gazu réwniez tok-
sycznego i dziafajacego korodujaco na tworzywa metalowe i ceramiczne oraz zakwa-
szajacego glebe i niszczacego wszystkie formy biosfery tak samo jak tlenki azotu.
Dwutlenek siarki powstaje cozywiscie rowniez w duzych iloSciach i sigZzeniach w tech-
nologiach przemystowych, zwlaszcza produkcji kwaséw.

Inny ucigzliwy skladnik gazdw przemystowych zwiazany gléwnie z hutnictwem alu-
minium i szkla oraz produkcja nawozoéw sztucznych to -fluorowodor, ktory sam jest
silnym kwasem. '

Istnieje jeszcze szereg innych ucigzliwych gazéw odlotowych o slabszej kwasowosct,
jak siarkowodor czy dwusiarczek wegla.
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Kwasny charakter wszystkich wymienionych gazéw spowodowal powstanie w pra-
cowni autora koncepcji neutralizacji tych gazéw na zlozach wymieniaczy aniono-
wych. W pracach wspdétautorstwa Gostomezyka i Glowiaka [29], [32], [34], [36] prze-
badano od skali laboratoryjnej do pelnoprzemystowej szereg parametréw sorpcji ga-
zow kwasnych na zlozach anionitdw, poczynajac od konwencjonalnego uktadu zioza
stacjonarnego regenerowanego periodycznie do ostatecznej wersji cigglej sorpcji
z réwnoczesna wspolpradowa regeneracja przez zraszanie alkaliczne.

Podstawowy problem techniczny, ktdry nalezato rozwiazaé, to minimalizacja opo-
réw hydraulicznych zloza, tak aby przeplyw gazéw mogt sie odbywac bez dodatko-
wego sprezania lub przy jak najmniejszych nakiadach energetycznych na transport
gazn.

W tym celu zmniejszono wysoko$¢ zloza do 1—3 cm, dzielac réwnoczesnie zloze
na warstwy w ukladzie wielopotkowym, aby utrzymaé¢ minimalny konieczny czas
kontaktu kwasnych gazdw z jonitem.

Drugi krok na drodze zmniejszenia opor6w hydraulicznych byt duzo trudniejsiy,
gdyz wiazal sie z zastosowaniem jonitdw o niekonwencjonalnej granulacji w stosunku
do jonitéw stosowanych w technologii wody i $ciekéw, a mianowicie o Srednicy
46 mm. Wymaga to syntezy specjalnych jonitéw, ktérych preparatyka jest bardzo
utrudniona ze wzgledu na znane zjawiska szoku osmotycznego przy tak duzym uziar-
nieniu.

Najpowazniejszym problemem technologicznym byla niekonwencjonalna sorpcja
polaczona w jednej operacji z regeneracja prowadzons wspdlpradowo. Osiggniete
efektywnosci sorpeji (tabl. 4-4) sa bardzo wysokie mimo niezmiernie krétkich czasow
kontaktu. _ '

Mechanizm tego procesu nie doczekal si¢ jeszcze pelnej interpretacji. Przy wspo-
mnianych krétkich czasach kontaktu i stosowanej bardzo duzej granulacji jonitu

Tablica 4-4
Parametry sorpeji gazéw kwasaych na jonitach
Predkosc .. .. Wydaj-
s . Czals{ przeplyw Il;sc Rodzaj Gqstos.c Opory no%é
4z ontakiu gazn . sc;{r entu anionita zraszanﬂla przzepl;ku sorpaji
5 m/s g/kg gazn N/m m®f(m? -h) o
SO, 0,006 5 0,3 Zerolit 1245 5300 94.7
S-1095
HF 0,01 2,9 0,2 FFD* 0,25 2300 99,7
NO, 0,12 0,5 0,8 FFD* 12,66 423,5 90,1
* FFD — anionit m-fenylenodwuaminowoformaldehydowy z syntez autora

nalezy odrzuci¢ mozliwo$§¢ dyfuzji reagujacych czastek do wnetrza ziarna jonitu i za-
lozy¢ mechanizm powierzchniowy. JeZeli jest tak istotnie, to ilo§¢ griip jonoczynnych
na niezbyt rozwinigtej powierzchni zewnetrznej ziaren jonitu jest za mala, aby mogt
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wchodzi¢- w.gre mechanizm czystej wymiany jonowej, 1 ma si¢ przypuszczalnie do
czynienia z procesem alkalicznej sorpcji 0 mechanizmie katalitycznym.

Potwierdzeniem takiej hipotezy jest wlaénie réwnoczesnoéé procesdéw sorpeji i de-
sorpcji. Dalszym potwierdzeniem moze by¢ stwierdzenie wigkszej efektywnoéci dzia-
fania anionitéw silnie zasadowych od slabo zasadowych, co, jak juz wiadomo, jest
zasadniczo sprzeczne z wszystkimi obserwacjami. zgromadzonymi w pracy z anioni-
tami jako sorbentami w $rodowiskn wodnym. .

W kazdym razie jednoznacznie stwierdzono dodatni wplyw polielektrolitycznego
charaktern anionitow na proces alkalicznej sorpcji gazow kwasnych, poréwnujac re-
zultaty sorpcii z uzyskanymi w identycznych warunkach ruchowych, przy uzyciu tych
samych kopolimeroéw o tej samej granulacji i porowatosci co kopolimery stanowiace
baze stosowanych anionitéw, lecz nie zawierajacych grup jonogennych,

Przebadano réwniez szeroko zakres stezen i natezen zraszania zloza czynnikiem
alkalicznym, nim wybrano optymalny wariant cigglej regeneracii. ‘

Wreszcie podjeto badania nad zagospodarowaniem produktow poregeneracyjnych
Wiele ze stosowanych dzi§ technik neutralizacji gazéw kwasnych nie rozwiazuje tego

- problemu w skali §rodowiska. Usuwajac gazy kwasne z produktéw odlotowych, neu-
tralizuje si¢ je: wypuszczajac w postaci soli do atmosfery, wprowadza si¢ je do Scie-
kéw, ktore ulegaja widrnemu rozpuszczeniu 1 infiltruja do gruntu. Jest to oczywiscie
rozwiazanie pofowiczne w sensie ekologicznym, a réwniez w aspekcie ekonomicznym
nie wytrzymuje kryteriéw zastosowania na szerokg skale.

Z przedstawionych wzgledow w procesie jonitowym dobiera si¢ taki czynnik zasa-
dowy, aby.otrzymane produkty poregeneracyjne mogly by¢ zawrdcone do obiegdw
technologicznych zakladu emitujacego gazy badz to w formie bezposredniej, badz po-
Sredniej. Optymalna posta¢ bezposredniej recyrkulacii jest jednak czesto nieosiggalna
1 wtedy rachunek ekonomiczny powinien zadecydowac o przydatnosci poregeneracyj-
nego produktu odpadowego w inngj technologii lub jako produktu handlowego
wzglednie o dalszej przerébee. i

~ Gdy w gre wechodzi poérednia forma zawrdcenia produktéw poregeneracyjnych
do ob1egu technologicznego, moga byé rozwazane na]rozmaltsze metody przeksziat-
cenia produktéw odpadowych lub ich rozkladu. ~

W ramach badaf jonitowej metody sorpcji gazéw kwasnych opracowywany jest
réwniez proces membranowego rozkliadu soli poregeneracyjnych na czynnik kwasny
zawracany do obiegu technologicznego (rys. 4-37) oraz czynnik alkaliczny zawracany
do obiegu regeneracyjnego kolumny sorpcyjne;. :

W omawianych badaniach i pracach wdrozeniowych zajmowano sig¢ sorpcjg na
anionitach gazow bgdacych bezwodnikami kwasowymi, jednak wedtug identycznego
schematu moga przebiegaé procesy sorpcji na kationitach gazéw bedgcych bezwodni-
kami zasad. Typowym przyktadem mozZe byé tu sorpcja amoniaku, ktéry jako bez-
wodnik wodorotlenku amonu (NH,OH) moze by¢ sorbowany na zlozu kationitowym
Tegenerowanym przez zraszanie kwasne.

Poniewaz wspomniana sorpcja gazow o stabej dySocjacji kwasowe] nie zostala
jeszcze opracowana w skali przemystowej, postanowiono zaprezentowaé metodg na
przykladzie instalacji do neutralizacji dwutlenku siarki, tlenkow azotu i1 fluorowedoru.
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Rys. 4-37. Sorpcja dwutlenku siarki na wielowarstwowym zlozu anionitu w ukdadzie obej-
mujacym membranowa regeneracie Sciekdw posorpeyinych

4.7.1. Sorpcja dwutlenku siarki

Metoda jonitowa moze by¢ stosowana do oczyszczania gazéw odlotowych o dowol-
nym (spotykanym w praktyce) steZzeniu dwutlenku siarki, a takze odznacza sie bardzo
duza tolerancja na wahania tego steZenia, tolerujac jednoczesnie ewentualne domiesz-
ki SO, i mgly kwasn siarkowego. Rowniez inne gazy, ktére moga znalezé si¢ w pro-
duktach gazowych, nie przeszkadzaja sorpcii SO,, a nigjednokrotnie sa wraz z tlénkami
siarki neutralizowane, jednak komphlcu_]e to znacznie utyhzaqq produktéw poregene-
racyjnych. :

Zapylenie gazu jest w réwnym stopniu szkodliwe co zawiesiny w procesach wymia-
iy jonowej w Srodowisku wodnym, dlatego nicodzowne jest wstepne odpylanie gazu.

Réwniez podwyzszona temperatura przekraczajaca 60°C jest szkodliwa dla ztoza
anionitu, zwlaszcza jezeli jest to silnie zasadowy anionit z czwartorzedowymi grupami
amoniowymi, podatnymi na degradacje i destrukcje. Dlatego gazy przed ]contalctowa-
niém na ztozu musza by¢ takze wstgpnie chlodzone.

Pierwszy stopien instalacji przedstamone; na rys. 4-7 stanowi pluczka Iub mne
urzadzenie kontaktowe, gdzie surowy gaz spotyka si¢ w przeciwpradzie z regeneracyj-
nym roztworem, ktéry przeszedt juz przez wlasciwa kolumne jonowymienng. Roz-
twor taki zawiera gldwnie siarczyn sodowy (jeZeli regenerantem jest wodorotlenek
sodowy) i resztkowe ilosci wodorotlenku sodowego, ktéry w tej operacji zostaje zo-
bojetniony, a roztwor poregeneracyjny odprowadzony do zbiornika magazynowego.
Wstepnie oczyszezony gaz przechodzi z gory kolumny kontaktowej na gére wiasciwej
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dwupdtkowej kolumny jonowymiennej i spotyka si¢ we wspdipradzie ze §wiezym roz-
cworem regenerantu — wodorotlenku sodowego, przechodzac z nim przez pétkowe
ztoze anionitu (stosowano polikondensacyjny anionit slabo zasadowy otrzymany
w reakcji chlorowodorku m-fenylenodwuaminy z formaldehydem) o uziarnieniu
46 mm w warstwach ok. 3 cm. Gazy przechodza do komina, a roztwér poregenera-
cyjny okresowo zasila wstepna kolumne kontaktowa.

Schemat instalacji uwzglednia réwniez wspomniany juz element odbudowy soli
otrzymane] po procesie regeneracji do skladnikéw zawracanych do obiegéw techno-
logicznego i regeneracyjnego. Rozklad moze byé prowadzony termicznie, elektroli-
tycznie lub innymi metodami. ‘

Ponadto przeprowadzono pomyélne proby zastosowania, jako pierwszego stopnia,
kolumny wypelnionej kulami z ekspandowanego polietylenu. Na takim zlozu zacho-
dzi doskonale kontaktowanie faz oraz réwnoczesne wysokosprawne odpylenie gazu.

Stwierdzono, co prawda, uniwersalnoé¢ jonitowej metody sorpcji gazéw kwasnych,
jednak zapylenie, temperatura i duze objgtodci odlotowych produktdw spalania na-
streczaja jeszcze sporo trudnoéci technicznych, ktére musza by¢ wyeliminowane, aby
efektywnie zastosowaé tg metod¢ w energetyce.

. Energetyka mimo olbrzymiego globalnego zrzutu tlenkéw siarki 1 azotu do atmo-

sfery ma jednak dzigki wysokim kominom stosunkowo dobre warunki rozciedczania
gazow. Sytuacja w przemysle jest pod tym wzgledem przewaznie duZzo gorsza. Sa to
zrodia nizsze lub wrecz bardzo niskie, odprowadzajace gazy o nieustabilizowanym
1 duzo wyzszym od energetycznych stezeniu. Wiaénie gtéwnie dla takich emisji metoda
jonitowa jest szczegdlnie warto§ciowa i atrakcyjna.

4.7.2. Sorpcja tlenkéw azotu

To wszystko, co powiedziano o dwutlenku siarki, w wigkszosci odnosi sie réwniez do
tlenkdéw azotu.

Zastosowanie metody jonitowe] opartej na identycznych zasadach, co opisane dla
dwutlenku siarki, dotyczy w pierwszym rzedzie przemystu, a dopiero w perspektywie
moze objaé energetyke.

Na podstawie badan w skali pilotowej zaprojektowano pelnotechniczng instalacje
do neutralizacjiiutylizacji tlenkéw azotu z produkeji kwasu'siarkowego metoda nitro-
ZOWQ. ~

Instalacja przedstawiona na rys. 4-38 sklada sie ze skrubera wypelnionego kulami
polietylenowymi o $rednicy 2 cm, zraszanymi 259, roztworem kwasu siarkowego,
ktory cyrkulujac w obiegu zamknigtym wzbogaca sie w kwasy do stezenia wiadnie
odpowiadajacego 5%, H,S0,, co pozwala na zawrdcenie roztworu cyrkulujacego do
wiezy produkcyjnej i wymienienie roztworu w skruberze. Tymczasem wstepnie oczysz-
czony gaz przechodzi na dél kolumny kontaktowej zawierajacei kule polietylenowe
rozlozone na dwoch potkach w warstwach po ok. 1 m. Zloza pétkowe tej kolumny
zraszane s rowniez tym samym roztworem, ktéry znajduje sig w obiegu skrubera
wstepnego i gromadzony jest w jego zbiorniku dennym. Gaz po przeciwpradowym
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Rys. 4-38. Sorpcia tlenkdw azotu w instalacji zawierajacej kolumne z polimerycz~
nym wypelnieniem obojetnym oraz kolumng potkows z anionitem

kontakcie z wypelnieniem kulowym przechodzi na gdére wiadciwej kolumny jonitowej,
ktora pracuje w identycznym ukladzie, co omawiana juz kolumna do sorpcji SO,.

"We wstepnym dwuczlonowym kontaktowaniu na zlozu obojetnym nastepuje ok.
809, sorpcja mgly kwasu siarkowego i ok. 509 sorpcja tlenkéw azotu, ktére lacznie
zostaja zawrocone do produkeji. W kolumnie jonowymiennej nastgpuje dalsza sorpcja
tlenkéw azotu do lacznej sprawnosci przekraczajacej 90%.

W instalacji pilotowej nie udato sig dotychczas osiagnaé efektéw sorpeji z badad
laboratoryjnych i ulamkowotechnicznych, na co niewatpliwy wplyw ma czgsta zmia-
na stgzenia 1 stosunku tlenkéw azotu (NO,:NO) w gazach rzeczywistych pochodza-
cych z procesu produkcyjnego.

4.7.3. Sorpeja zwiazkéw fluoru | i

Szacunkowy rachunek wykazuje, Zze krajowa emisja fluoru w postaci gazéw odpro-
wadzanych z przemystu nawozéw fosforowych (superfosfat) siega 50 t/d, co w pelni
uzasadnia podjgcie prac wdrozeniowych metody jonitowe] wiaénie w tej technologii.

Fluor emitowany jest tu w postaci mieszaniny fluorowodoru i czterofluorku krzemu,
ktéry réwniez przeprowadzany jest w trakcie sorpeji alkalicznej we fluorowodor wg
reakcji:

SiF, + 2NaOH -» Si0Q, + 2HF + 2NaF
SiF, + 2H,0 — Si0, -+ 4HF

W drugim stadium sorpcji fluorowodor i fluorek sodu przechodza w kwasny fluorek
sodu:
HF 4 NaOH - NaF 4 H,0
NaF + HF - NaHF,

Instalacja przemystowa (rys. 4-39) zawiera zasadniczo te same elementy konstruk-
cyjne co instalacja do sorpcji tlenkow azotu. Surowy gaz jest przeciwpradowo zra-
szany w skruberze wstepnym roztworem wodorotlenku sodu zawierajacym do 49, -
fluorku sodu, ktdry to roztwor znajduje sig w obiegu tacznym z drugg kolumna zawie-
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rajaca obojetne wypelnienie w postaci kul polietylenowych. Gaz wchodzgey od dolu
kolumny kontaktuje sig z przeciwpradowo zraszanym wypelnieniemi z géry kolumny
odprowadzany jest na gérg kolumny jonowymiennej do wspélpradowej sorpcji na
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Rys. 4-39. Sorpcja zwigzkow fuoru w instalacji zawierajacej kolumﬁq polkowa !
~Z anionitem

ztozu anionitu zraszanym 4--29, roztworem wodorotlenku sodowego. Gaz opuszcza-
jacy kolumne z wypelieniem obojgtnym zawiera jeszcze ok. 1074 kg HF/m3, a wiec
steZzenie mozliwe do usum’qcia'tylko na bardzo aktywnych sorbentach, do ktdrych
naleza anionity. :

W wyniku przedstawionych powyzej reakcji w. zbiornikach dennych skrubera
wstepnego oraz kolumny z wypehieniem obojetnym zbiera si¢ wydzielona krzemion-
ka, ktéra przepompowywana jest do operacji dekantacji i mycia oraz pakowania jako
produkt finalny. Roziwdr z dekantacji podawany jest do W1ez produkcy]nych kwasu
fluorokrzemowego. Roztwor posorpeyjny kierowany jest do odzysku fluorku sodu,
a tugi pokrystalizacyjne zawracane sg do obiegu zraszania skrubera. -

Parametry trzech opisanych procesdéw przemyslowych w skali p1lotowc_] zebrano
w tablicy 4-4. Wynika z niej, Ze z sorbowanych metoda jonitowa gazéw kwasnych
najlepsze efekty osigga sie w przypadku fluorowodoru, a najgorsze przy sorpeji tlen-
kow azotu. : :

Réwnoczednie najlepsze warunlq recyrlcu]aql sldadnikow 1stnle_]q przy zw1qzkach
fluoru, a najtrudniejsze przy sorpcji dwutlenku siarki.

Wrydaje sig, ze przy dalszych badaniach i udoskonalanin metod jonitowej sorpcji
gazow kwasnych wymieniacze Jonowe majg szansg¢ odegra¢ w technice neutrahzac_u
tych gazéw réwnie powazng rolg, jak odgrywaja w procesach de}omzacyjnych \'4 sro—
dowisku wodnym.

Jeszcze wiecej badan wymaga dopracowanie sorpcji na jonitach gazow stabo dy-
socjujacych, a problem ten jest nie mniejszej wagi, jezeli uwzgledni si¢ wysoka toksycz-
nos¢ wielu z tych zwiazkéw oraz ich zapach, nawet w stezeniach duzo ponizej dopusz-
czalnych-norm. Ewentualne powodzenie w sorpeji zwiazkéw odorotworezych ma
nie tylko znaczenie estetyczne, ale rowniez powazne znaczenie spolecme ze wzglqdu
na ucigzliwosé tych substancii. ' : -
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5. PROCESY MEMBRANOWE

5.1. Podstawowe pejecia i zjawiska membranowe

Trudno precyzyjnie okresli¢, od kiedy datnje si¢ znajomos¢ istoty podstawowych me-
chanizméw transportu membranowego — przechodzenia przez przepony, blony, dia-
fragmy, filmy czy mémbrany (tak nazywano ten rodzaj bariery) rozpuszczalnika badz
czgstek rozpuszczonych w roztworze. Mozna co najwyzej datowad pierwsze zastoso-
wania praktyczne 1 techniczne procesdéw membranowych.

Membranowe procesy rozdziatlu skladnikéw roztwordw rzeczywmtych odbywajace
sig na poziomie molekularnym lub jonowym, rzadzone sa przez dawno poznane pra-
wa fizyczne i jedynie ich opis matematyczny ulega stalej ewolucji.

Aby dobrze zrozumie¢ istotg technologicznie uzytecznych zjawisk membranowych,
konieczne jest przynajmniej krétkie omdwienie fenomenologii transporin membra-
nowego, przypomnienie definicji podstawowych zjawisk 1 okredlenie zasadniczych
kierunkow rozwoju teorii 1 praktyki procesow membranowych.

Osmoza jest to zjawisko transportu .rozpﬁszczalnika przez membrane polprze-
puszczalna (przepuéicza.lnac dla czastek rozpuszczalnika, a nieprzepuszczalng dla cza-
stek substancii roszEzczoncj), w ktorym sita napedows sa rdZnice aktywnosci roz-
puszczalnika w roztworach rozgramczonych membrang. Czysta osmoza zachodzitaby
tylko przy membranie catkowicie nieprzepuszczalnej dla czqstek substa.ncp TOZpUSZ-
czonej.. W praktyce tak idealny proces nie istnieje i osmoza jest zaburzona przez réw-
nolegle zachodzaca dyfuzje czastek rozpuszczonych, ktéra wplywa na stan réznicy
aktywnosci po obu stronach mernbrany Mamy w tym przypadku do czynienia z tzw,
normalnym transportem o$motycznym. -

Jezeli membrana polprzepuszezalna rozdziela roztwoér- ocl czystego rozpuszczmmka
Iub dwa roztwory o réznym steZeniu, to daznoéé do wyrdwnania stezen spowoduje
przeplyw. rozpuszczalnika. z -roztworu -bardziej rozcieficzonego, czyli bogatszego
w.rozpuszezalnik, do roztworn po przeciwnej stronie membrany. Wywarcie ci$nienia
po. Stronie roztworu-bardziej stgzonego bedzie zmniejszalo osmotyczny przeplyw
rozpuszczalmka do momentu jego calkowitego zahamowania. :

~:Jezeli membrana rozgranicza roztwdr od czystego rozpuszczalmka wchodzacego
w sklad tego roztworu, to ci$nienie zewnetrzne (P) rownowaZace przeplyw osmotyczny
w takim uldadzie jest cisnieniem osmotycznym (z) charakterystycznym dla danego roz-
twort 1 niezaleznym od membrany, jeZeli ma ona wiasno$ct polprzepuszczalne,

.. Dalsze zwiekszanie ciénienia po stronie roztworu spowoduje przeplyw rozpuszczal-
nika od fazy roztworu do fazy rozpuszczalnika, wzglednie przy dwéch roztworach od
bardziej stezonego do bardziej rozcienczonego, a wiec w kierunlu przeciwnym do na-
turalnie osmotycznege. To zjawisko stato sie podstawa odwrdconej osmozy jako no-
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wej techniki rozdziatu czastek substancji rozpuszczonej od rozpuszezalnika, w warun-
kach istnienia ciSnienia osmotycznego. Separacja odbywa sig¢ na poziomie moleku-
larnym, u jej podloza lezy chemiczny charakter czastek rozpuszczonych. Proces jest
tez nazywany hiperfiltracjq.

Jezeli w identycznym transporcie rozpuszczalnika z roztworu bardziej stezonego
do roztworu o mniejszym stgZeniu nie wystgpuje przeciwciSnienie osmotyczne, to pro-
ces taki nosi nazwe ultrafiltracji. Separacja jest tu oparta na fizycznym odsiewaniu
czastek substancji rozpuszczonej i czastek zawieszonych przez membrang o odpowied-
niej porowatosci, przy czym jest ona na tyle duza, Ze nie hamuje transportu takich soli
jak chlorek sodowy.

Schemat transportu osmotycznego, odwréconej osmozy i ultraﬁltrac_u pokazano
na rys. 5-1.

Do okreélenia transportu rozpuszczalnika przez membrang stosowany jest tez cza-
sem termin permeacja, ale nie jest on wlasciwie precyzyjnie zdefiniowany i nalezy
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Rys. 5-1. Schemat ideowy zjawisk membranowych: normalnego transportu osmotycznego {(a), od-
wroconej osmozy (b) i ultrafiltracji (c)

go odnosié raczej do opisu przenikania gazéw przez membrany lub do proceséw roz-
dzialu rozpuszczalnikdw. Terminem tym okresla sie tez transport cieczy z odbiorem
do fazy gazowej lub parowe;j. |

Jezeli rozpuszczalnik wchodzacy w sklad roztworow rozgraniczanych membrana
ma charakter polarny lub tworzy asocjaty z czastkami polarnymi rozpuszczonymi
W roztworze, to istotnym zjawiskiem moze by¢ elektroosmoza, w ktorej sita napgdowa
przenoszenia rozpuszczalnika przez membrane jest przylozone pole elektryczne.

O dyfuzyjnym transporcie czastek rozpuszczonych juz wspomniano. Szczegolnym
przypadkiem transportu dyfuzyjnego jest dializa wywotana przez réznice aktywnosci
czastek substancji rozpuszczonej w roztworach po obu stronach membrany. I znéw
idealna dializa wystepowalaby przez membrane przepuszczalng dla czastek substanciji
rozpuszczonej, a catkowicie nieprzepuszczalna dla rozpuszczalnika; w praktyce tak
,»,CZysty” proces nie zachodzi i jest zakldcany wiasnie przez zjawiska osmotycznego
transportu rozpuszczalnika. ‘

Jezeli czastki substancji rozpuszczonej maja charakter jonowy lub polarny, przy-
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toZenie pola pradu stalego w kierunku poprzecznym do membrany spowoduje prze-
mieszczanie si¢ czastek zgodnie ze znakiem ich ladunku elektrycznego. Zjawisko to
nosi nazwe elektrodializy. Omawiany transport jonéw, bo o niego gtdwnie w tym pro-
cesie chodzi, moze odbywac si¢ w kierunkn zgodnym z gradientem stezen, a wigc na-
turalng dializa, lub przeciwnym. W tym ostatnim przypadku dyfuzja bedzie zmniej-
szata efektywno$é elektrodializy. Niekorzystny wplyw na ksztaltowanie si¢ rownowagi
w procesie elektrodializy bedzie oczywiscie wywieral rowniez osmotyczny i elekiro-
osmotyczny transport rozpuszczalnika.

R 6znice miedzy dializa 1 elektrodializa przedstawia schematycznie rys. 5-2.

Tloczenie roztworn zawierajacego sldadniki jonowe przez membrane zawierajaca
grupy kationo- 1 anionoczynne powoduje przeplyw czastek substancji rozpuszczone;,
a zatrzymanie rozpuszczalnika w procesie zwanym piezodializq tub dializq cisnieniowq.
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Rys. 5-2. Schemat ideowy membranowych zjawisk: dializy (a) i elektrodializy (b)

5.2. Zarys rozwoju technik membranowych

Pierwsze wzmianki o badanin zjawisk dyfuzji czastek przez membrang pochodza z ro-
ku 1748, kiedy to Nollet §ledzil procesy biegnace w blonie pochodzenia zwierzgcego.
Ale dopiero ponad wiek pézniej, bo w roku 1867, Traube spreparowal'membrane
sztuczna. .

Réwniez w tym okresie pojawia sig, bodaj pierwszy raz, pojecie dializy wprowa-
dzone przez Grahama dla okrelenia procesu rozdzialu, przy uzyciu diafragmy, sub-
stancji o charakterze koloidalnym — makroczgsteczkowym, od znacznie mniejszych
czastek zwanych krystaloidami. Wydaje sie jednak, Ze najweze$niej znanym zabiegiem
technologicznym z tego zakresu byla ekstrakcja cukru za pomoca membrany, ktéra-
zatrzymywala czastki koloidalne.

Na poczatku ubieglego stulecia pojawia si¢ réwniez pojecie osmozy — zjawiska

117



obserwowanego przez biochemikow i biofizykow, kidrzy starali sig za jego pomoca
wyjasnié procesy metaboliczne i oddechowe organizméw roélinnych i zwierzgcych.

Poczatkowo rozrézniano eksosmozg, stosujac ten termin dla okreflenia transportu
czastek substancji rozpuszczonej przez membrang, oraz endosmoze rozumiang jako
przenoszenie wody. Ostateczne pojecie osmozy przyjelo sig dla oznaczenia przenika-
nia przez membrang rozpuszczalnika.

Pierwsze badania iloSciowe proceséw membranowych przypisuje sig Pfq’feiowz,
kiory stosowal przegrode w postaci Zelazocyjanku miedzi osadzonego w porach por-
celany. Ten typ diafragm byl szeroko stosowany na przelomie ostatnich stuleci, a pro-
wadzone badania dotyczyly znowu cukru, z tym ze w tym przypadku demineralizo-
wano go, uwalniajac w procesie dializy od takich elektrolitéw jak chlorek sodowy.

- Wraz z poznaniem zjawisk dializy i osmozy rozpoczely si¢ poszukiwania najdogod-
niejszych rozwigzan aparaturowych, zaréwno pod wzgledem materialu membrano-
wego, jak tez konstrukeji komor poczatkowo przewaznie budowanych ze szkla.

W celu intensyfikacji procesu wprowadza si¢ mieszanie roztworow, a takZe element
pola elektrycznego jako sity napedowe] procesu.

Przeglad wezesnych prac nad osmoza i dializa pochodzi od Findleya [25], a obej-
mujacy rowniez pdzniejsze badania od Ferry [23]1 Craiga [15].

Michaelis §ledzac procesy zachodzace w niespecznionej membranie nitrocelulozo-
wej stwierdzit jej selekiywna przepuszczalnosc dla kationdw przy zatrzymywaniu anio-
now zaajdujacych sie w roztworze. Obserwac_]a ta tak dalece odbiegata od wspélczes-
nego stanu wiedzy, ze wykryte zjawisko zostato przypisane zanieczyszczeniom membra-
ny, a byl to wistocie pierwszy opisany eksperyment ujawniajacy jonoselektywne wia-
§ciwosci membran, ktore staly sie podstawa do opracowania blisko 15 lat pdZniej za-
fozen procesu elektrodializy wiélokomorowe;.

* Wraz z zastosowaniem pola elektrycznego jako sity motorycznej ruchu czastek elek-
trycznie czynnych przez membrang, zaczynaja si¢ mnozy¢ prace nad badaniem i wy-
korzystaniem zjawisk elektroosmozy i elektrodializy. Bardzo obszernego przegladu
tych prac dokonali Prausnitz i Reitstoetter [59]. '

Przegrody, stosowane w omawianych wezesnych pracach nad elektroosmozg 1 elek-
trodializa, mialy charakter elektrycznie obojetnych, nalezgc do typu nieselektywnych
membran poéltprzepuszczalnych. Dopiero w roku 1939 Muanegold i Kalauch na pod-
stawie poznanych juz wlasnoéci wymieniaczy jonowych wysungli postulat spreparo-
wania i zastosowania w procesie elektrodializy membran o charakterze jonoselektyw-
nym, spodziewajac si¢ znacznej intensyfikacii i zwiekszenia wydajnoéci pradowej tego
procesu. Mimo braku jeszcze poddwezas odpowiedniego materiali membranowego
powstaje koncepcia elektrodializera wielokomorowego wyposazonege w membrany
jonoselektywne.

Rozpoczyna sie doéé burzliwy rozwoj badan nad procesem elektrodializy, ktorym
poczatek data hipoteza Billitera, przewidujaca mozliwosé zastosowania elektrodializy
do demineralizacji wody. Prace nad odsalaniem wody morskiej i wod dolowych (ko-
palnianych) podjete w poczatkach lat pieédziesiatych byly prowadzone szerokim fron-
tem przez cale to dziesieciolecie, jednak nie doczekaly sie przemyslowego zastosowa-
nia na wielka skale. Na przeszkodzie rozpowszechnieniu tej metody, po ktorej spo-
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dziewano sie, ze wyprze.wszystkie stosowane poprzednio, a zwlaszcza metody wy-
parne, stangly nie tylko trudno&ci techniczne i technologiczne, ale przede wszystkim
konkurencyjnos¢ innej, nowszej i jeszcze bardziej obiecujacej techniki membranowe;j,
jaka okazala sie odwrécona osmoza. |

Przedledzenie rozwoju prac nad elekirodialitycznym odsalaniem wody umozliwiaja
monografie w catosci lub w czgscel poSwigcone temu zagadnieniu [44], [67], [76], [78].

Zapoczatkowanie prac nad odsalaniem wody na drodze odwrdéconej osmozy zaha-
mowalo na pewien czas badania nad elektrodializa, ale wkrotce dostrzezono mozli-
wosci szerokiego wykorzystania tego zjawiska w procesach elektrochemicznych, w tech-
nologiach chemicznych, w procesach demineralizacji i rozdziatu skladnikéw roztworu,
a zwlaszcza w unieszkodliwianiu i zapospodarowywaniu sciekéw przemystowych
przez odzyskiwanie cennych skladnikéw i odnowe wody. :

Tak wiec badania nad elekirodializa przy uzyciu membran jonoselektywnych wesz’(y
w nows fazg, przenoszac sig wreszcie z laboratoriow do skali pilotowej, a nigjedno-
krotnie do produkc_u wielkoprzemystowej.

Tymczasem juz w roko 1950 Biget zaobserwowal zatrzymywanie soli przez Zel
acetylocelulozowy,; ale przypisywat temu zjawisku charakter nie separacyjny, lecz
~ absorpcyjny.

Koncepcja wykorzystania membran do odsalania oparta na przekonaniu, Ze zacho-
dzi tu proces ultrafiltracji, pochodzi od Reida oraz jego wspdlpracownikow.

Stan wiedzy w chwili powstawania koncepcji odwrdconej osmozy jako techniki
odsalania wody podaja przeglady Clarka [13] 1 Shedlovskiego [66].

Ostatnie dziesigciolecie przynioslo zupelnie nowa, przypisywana Mertenowi, kon-.
cepcje odsalania wody przy uzyciu tzw. membran mozaikowych w procesie piezo-
dializy, ktéra laczy w pewnym sensie cechy elektrodializy i odwrdconej osmozy, bio-
rac Z pierwszej jonowy transport substancji rozpuszczonej przez membrang, z drugiej
za$ cisnieniowy naped tego procesu, =

- Poniewaz zachodzi tu transport nie wody, lecz soli, istnieja teoretyczne mozhwoscu
osiagniecia duzo wigkszych stezen po stronie koncentratu niz.w procesach odwroconej
osmozy czy zwlaszcza elektrodializy.

5.3. Budowa membran

Wiadciwe zrozumienie zjawisk zachodzgcych w membranie i jej bezposrednim oto-
czeniu mozliwe jest jedynie po dokladnym zaznajomieniu si¢ z jej budowa wewnetrzna,
z tymi elementami budowy, ktére decyduja o przenoszeniu, przepuszczaniu lub za-
trzymywaniu czastek obojetnych lub jonowych, rozpuszczalnika oraz substancji
rozpuszczonej. Dlatego przed omdwieniem istoty poszczegolnych zjawisk fizykoche-
micznych, towarzyszgcych transportowi wody przez membrany, nalezy przynajmniej
pobieznie przedstawié i scharakteryzowaé podstawowe typy znanych i stosowanych
membran. _

Scista i jednoznaczna definicja pojecia membrana jest praktycznie niemozliwa, je-
7eli definicja ta miataby oddawaé wszystkie wiasciwosci fizykochemiczne materialu
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oraz cechy technologicznie uzyteczne przegrody, jaka stanowi membrana dla separo-
wanych roztwordw.

W roku 1967 Eisenman i wspolpracownicy przedstawili klasyfikacjg membran
(rys. 5-3) stosowanych jako sztuczne przegrody (choé pochodzenie tych membran
jest czasami naturalne) oparta na kryteriach rodzaju materiahy, z ktérego membrany
te zostaly utworzone. W klasyfikacji uderza nieproporcjonalnie maty udzial membran
bez grup czynnych, pamietac jednak nalezy, ze jak to wynika z przedstawionego rysu
historycznego, gtowny rozwdj zastosowan membran obojetnych, zwigzany z opera-
cjami ultrafiltracyjnymi przypada na ostatnie dziesigciolecie. Tak wigc schemat Eisen-
mana w bardzo krotkim czasie mocno sig zdezaktualizowal, co moze by¢ jeszcze jed-
nym $wiadectwem ciagle burzliwego rozwoju syntezy i zastosowan materialéw mem-
branowych.

Membrany sztuczne oparte na naturalnych produktach organicznych i nieorganicz-
nych moga by¢ bardzo przydatne w procesach rozdzialowych, a przy tym sa relatyw-
nie tanie, gdyz koszt produktu naturalnego i jego ewentualnej modyfikaciji jest zawsze
nizszy od produktow pelnej syntezy organicznej materialy polimerycznego. Lecz z dru-
giej strony mozliwoéci budowania membran o okreflone]j strukturze 1 zwigzanych z nig
wlasciwosciach sg problemem skomplikowanym, wymagajacym z reguly zastosowania
szeregu monomerow 1 polimerdw oraz zaawansowanych technik przetwdrezych.

7 przedstawionego schematu i wielu przekazanych juz informacji wynika, Ze z pun-
- ktu widzenia zastosowar separacyjnych interesujace sa oba typy membran — majace
centra aktywne i nie majgce tych centréw.

Oba wspomniane typy membran sa osmgalne na jednej z nastepujacych drog syn-
tezy:

—Ww reakcjach polimeryzacji z uzyciem monomeru lub monomerow zawierajacych
grupy czynne lub ich nie zawierajacych, '

— w reakcjach pohkondensac_u zwigzkow w wiekszoSci zawierajacych juz okre-
slone grupy funkcyjne,

— przez modyfikacjg chemiczng lub fizyczna wzglqdme fizykochemiczng matrycy
polimeru naturalnego lub syntetycznego.

Wigkszo$¢ polimerdw naturalnych w ich pierwotnej formie ma czastki o charakterze
liniowym. Membranotworcze polimery syntetyczne moga byé uzyskiwane rdwniez
w postaci liniowej, gdy w reakcje wchodza monomery dwufunkcyjne, ale wigkszos¢
polimeréw liniowych zawierajgcych hydrofilne centra aktywne jest rozpuszczalna
w wodzie i stad nieprzydatna jako material membranotworczy, przeznaczony do pra-
cy w frodowisku wodnym.

Tak wigc membrany syntetyczne sa oparte na usieciowanych kopolimerach otrzy-
manych w syntezie z udzialem przynajmniej jednego skladnika wielofunkcyjnego, za-
pewniajacego nierozpuszczalng strukturg przestrzenna.

Przedstawienie szerszego zakresu prac nad preparatyka membran nie lezy w pod-
stawowym nurcie niniejszej monografii. Tak wiec nalezy ograniczy¢ sie do najbardzie;j
reprezentatywnych struktur chemicznych, kiére stosowane sg wstaddardowych mem-
branach uzywanych w omawianych procesach technologicznych, odsylajac do ma-

teriatu ilustracyjnego przedstawionego w rozdziale 2.
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Przed podaniem wspomnianych przykiadéw budowy chemicznej membran trzeba
jeszcze skomentowac dos¢ powszechnie stosowany podzial membran na jednorodne
i niejednorodne. Wedlug takiego podzialu do homogennych naleza membrany wy-
tworzone z ,,czystych” polimerow Iub kopolimerdw, a do heterogennych membrany,
w ktdrych polimer wigze material aktywny (np. pyl wymieniacza jonowego), lub tez
aktywny polimer wspierany jest przez inne materialy nadajace mu pozadane cechy
wytrzymalosciowe i1 odpornosciowe. Brak jednak zgodnos$ci co do zakwalifikowania
do jednej z grup takich materialow, jak membrany utworzone przez chemiczng mo-
dyfikacje innego materialu foliowego, membrany utworzone przez mechaniczne
dzialanie na monomery foliotworcze czy membrany uzyskane w procesach fotoche-
micznych i radiochemicznych. '

Nieporozumienia biorg si¢ z mieszania lub nieprecyzyjnoéci okreslania kryteriéw
podziahi, ktére nazywa sig chemicznymi lub fizycznymi. Dlatego trzeba stwierdzi¢,
7e moze by¢ tu mowa jedynie o podziale fizycznym w sensie makrojednorodnosci fazy
membrany, gdyz w dostownym sensie fizycznym zadna membrana syntetyczna nie jest
jednorodna faza ciagla.

Uwzgledniajgc przedstawione zasady klasyfikacji najcenniejsze wlasciwoscel tak
w procesach osmotycznych, jak tez dyfuzyjnych beda mialy membrany jednorodne,
przy czym w pierwszym przypadku bedg to membrany przewaznie typu obojgtnego,
nie zawierajace grup funkcyjnych, w drugim za$ membrany jonoczynne tzw, permselek-
tywne, w polskim pismiennictwie okreslane jako selektywne lub jonoselektywne.

Wsrdd jednorodnych membran osmotycznych dominuja, jako materiat foliotwor-
czy, pochodne celulozy, gtownie jej octany o réznym stopniu acetylacji i azotany,
izo-maslany czy mieszaneestry octanowo-maslanowe i inne. Poza estrami celulozy
badano przydatno$é ultrafiltracyjna takich polimeréw jak polioctan i polichlorek
winylu oraz alkohol poliwinylowy i keton poliwinylowometylowy, réznorodne poli-
amidy, kopolimery etern metylowowinylowego z bezwodnikiem maleinowym, ko-
polimery chlorku winylu z octanem winylu, a tak?e celofan oraz wiele innych polime-
row i kopolimerow,

‘Najnowsze prace z zakresu syntezy, ma]qce na celu poprawe cech pierwotnych
membrany lub utrzymanie tych cech w trakcie technologicznej eksploatacii, siegaja
do takich metod jak szczepienie styrenu na folii acetylocelulozowej, syntezy membran
typu aromatycznych poliamidéw i poliamidohydrazyn, sulfonowanych polieteréw
aromatycznych, membran poliakrylowych i szeregu innych,

Mimo powolnego odchodzenia od octandw celulozy jako jedynego materiatu, ktéry
zdominowat caly obszar zastosowan membran obojetnych w operacjach ultrafiltra-
cyjnych, syntezy iej grupy membran sa ciagle duzo prostsze od preparatyki jednorod-
nych membran jonoczynnych stosowanych w procesach elektrodializy i piezodializy.

Teoretycznie moze znalez¢ tu zastosowanie wiele polimeréw otrzymywanych w pro-
cesie produkcji wymieniaczy jonowych. W praktyce technologiczne warunki pracy
membran, zwlaszcza wytrzymaloéé i elastyczno$é, przy pozadanej niewielkiej grubosei
decyduja o duzych ograniczeniach stosowalno$ci polimerdw zawierajacych jonoczynne
centra aktywne w preparatyce membran jonoselektywnych. |

Ze standardowo otrzymywanych membran na najwigksza skale produkowane sa
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Membrany do odwrdconej osmozy (OO} i ultrafiltracji (UF) — standardowe produkty handlowe

Tablica 5-1

Przeplyw L
wody Elimina- Typ
. Nazwa handlowa Producent Baza polimeryczna Typ budowy cm?/ cjia procesn Zastosowanie
Jem® -min %

1 2 3 4 5 6 7 8
Amfion RO-AA AMF acetylocelul. anizotrop. 0,05 97—-98 00 odsalanie wody, oczysz-
Amfion RO-AB » . 0,08 9495 00 czanie Sciekdw, proce-
CA-Typ A General Atomic Cas . 0,001 b.d. 00 sy chemiczne ‘
CA-Typ B " » 0,007 b.d. 00 - - "
CA-Typ C 2 . 0,003 b.d. (o]0} 2
Diafle UM-1 Amicon polielekirolit, zto- " 0,5 30 UF oczyszezanie dciekow

. Zony
Diafle UM-2 . , 0,2 50 UF .
Diafle UM-3 " » 0,1 90 UF "
Diafle PM-10 aromatyczna b.d. 3,9 70—100 UF .
Diafle PM-30 1 ” 10,4 60-—100 UF "
Diafle XM-60 podsiawne olefi- anizotrop. 1,0 100 UF .
nowe

Diafle XM-100 , o . 3,9 b.d. UF frakcjonowanie
Gel Cellopahame Pu Pont, Union celulozowe homogenne 0,003 b.d. UF specialne
- HW Carbide
HA Millipore estry celul, izotropowe 55,5 b.d, UF usuwanie bakterii
VF » - 3,7 b.d. UF oczyszczanie Sciekow
Pelicon PSAC » anizoirop. 0.4 40—60 UF 2
Pelicon PSED . ' 1,4 50 UF »
HFA 100 Abcor celulozowe b.d. 0,1 100 UF »
HFA 300 ' - _ bd. 2,2 20 UF »
P Schleicher i Schuell . homogenna 0,08 roZne UF b.d.
PEM Gelman acetylocel. izotrop. 0,02 . UF b.d.




1441

1 2 3 4 ’ 5 6 7 8
Nuclepure General Elec. poliweglany izotrop. 125,5 b.d. UF b.d.
T2/A Paterson Candy Int. pochodne celul. b.d. b.d. do 95 UF oczyszczanie Sciekow
Ltd. :
T4/ ” 3y bRl b2 4 UF b
T5/ ” ’s . »s UF "
T6/ " . , » UF "
T7/ " » . v UF ’
T1/12 ’ s . 97 00 odsalanie wodyi $ciekow,
oczyszczanie §ciekOw
T2/15 ' " » 93 00 '
T2/30 " . " 80 00 »
T2/40 ' " ’ 50 00 oczyszczanie Sciekow,
K procesy przemyslowe
Typ ,,Loeb” wygrzewane | ro6zni producenci acetylocel. anizotrop.® 0,7 97—98 00 odsalanie wody
w 85° :
Typ ,,Loeb” wygrzewane s » " 0,7 90 00 »
w 70°
Typ ,,Loeb” nieckondycjo- o o . 0,7 25 00 .
nowane

b.d. — brak danych

Tablica 5-2
Selektywne membrany elektrodialityczne — standardowe produkty handlowe
od Liczby przenoszenia prze- | Opornos¢ wladciwa | Grubosé Wy ;rzy )
Nazwa handlowa Producent Typ membrany ciwjonow ohm -cm? 10~ | mafose
kg/cm?
1 2 3 4 5 | 6 7
Amfion C-60 Amer_ican Machine and kationowymienna 0,80 (0,5/1,0N KCD 5(0,6N KCI) 12 3,2
Amfion C-100 Foundry Comp. » 0,90 " 7 . 6 4,2




¢Cl

1 2 3 4 5 6 7
Amfion C-311 kationowymienna 0,95 (0,5/1,0 N KCI) 2,500,6NKCDH 11 7
Amfion C-322 . 0,95 " ' 20 ,, 9 6,3
Amfion A-60 anionowymienna 0,80 " 6 . 12 3,2
Amfion A-100 . 0,90 . g ., 7 3,5
Aciplex K-101 Asahi Chemical Ind. Co. | kationowymienna 0,91 (0,25/0,5 N NacCl) 3(0,5N NacCl 21 3,2
Ltd.
Aciplex A-101 _anienowymienna 0,98 . 9 21 2
ACICK-1 kationowymienna 0,85 " 14 ., 9 2.4
ACI DK-1 . 0,85 “ 1.8 ., 9 24
ACI CA-1 anionowymienna 0,92 . 2,1 ., 9 23
ACI DA-1 3 0392 7" 3:5 3] S 2,3
Tonac MC-3142 Tonac Chemical Co. kationowymienna 0,94 (0,5/1,0N NaCh 12 (0,1N NaCl) 8 14
{onac MC-3235 " 0,95 (0,1/0,2N NaCl) s, 12 11,5
Tonac MC-3470 . 0,98 » i, 8 14
Ionac MA-3148 anionowymienna 0,90 (0,5/1,0N NaCi}) 20 ., 8 i4
Ionac MA-3236 " 0,93 . 120, 12 11,5
Tonac MA-3475R » 0,90 ” 11 . 14 14
Ionac IM-12 " 0,96 (0,1/0,2N NaCl) 12, 6 10
Tonics CR-61 Tonics Inc. kationowymienna 0,93 » m o, 23 8
Ionics AR-111 A _ anionowymienna 0,98 . 11, 24 8,7
Neosepta CL-2,5T Tokuyama Soda Co. kationowymienna 0,98 (0,5 NaCl) 3 (0,5N NaCl) 6 5.5
Ltd.
Neosepta CLS-25T v 0,98 » 3 ., 6 3.5
Neosepta AV-4T anionowymienna 0,98 " 4 7 10,5
Neosepta AVS-4T u 0,98 . 5 7 9,8
Selemion CMVY Asahi Glass Co. Ltd. kationowymienna 0,93 (0,5/1,0N NaClD 3,5 4, 15 8
Selemion CSV " 0,92 " iz, 31 8
Selemion AMY anionowymienna 0,95 " 45 ,, 14 7
Selemion ASV . 0,95 v 5 ., 15 7
Selemion DMY ” 0,96 " b.d. 23 7




membrany zawierajace jako noénik grup jonoczynnych, zaréwno kationoczynnych
jak i anionoczynnych, szkielet kopolimerdw styrenu z dwuwinylobenzenem, najeze-
§ciej szczepiony na foliach polietylenowych lub policzterofluoroetylenowych (teflo-
nowych), wzmacnianych jeszcze dodatkowo osnowa tkaninowa dla poprawy wiasci-
wofci wytrzymatos$ciowych. |

Przy otrzymywaniu membran dla procesu piezodializy stosowane sa najrézniejsze
techniki. Wprowadzenie do szkieletu polimeru (lub kopolimeru) dwu rodzajéw grup
jonoczynnych rozmieszczonych w postaci mozaiki w materiale membranowym dawa-
loby pozadany efekt transportu jonéw obu znakdw, ale jest stosunkowo skompliko-
wane. Stad stosuje sig kopolimery blokowe, ktére formuje si¢ w membrane metoda
wylewania folii zawierajacej roztwory kopolimeréw w odpowiednich rozpuszczalni-
kach, ktére po odparowaniu daja folie podatna na wprowadzenie odpowiednich grup
jonoczynnych. Mozliwe jest rowniez mieszanie pylow kationitu i anionitu z polime-
rycznym lepiszczem i1 formowanie heterogennej membrany analogicznej do znanych
wczesnych membran kationoczynnych i anionoczynnych; ale podobnie jak tamte
mialy niezadowalajace wlasciwosci elektrotransportowe mechaniczne i fizyczne, tak
réwniez tego typu membrany piezodialityczne nie znalazly jeszcze praktycznego za-
stosowania.

Wreszcie mozaikowa strukturfg membrany mozna osiagnaé przez prosty zabieg
techniczny, skladajac parami arkusze membran kationo- i anionoczynnych perforo-
wanych tak, aby po zloZeniu nastapilo przesuniecie otworow wzgledem siebie i utwo-
rzenie obszarow transportu kationdw i aniondw.

Typy stosowanych standardowych membran osmotycznych i jonoselektywnych
przedstawiaja tablice 5-1 i 5-2. :

54. J akoéciowy 1 iloSciowy opis zjawisk membranbwych

Mimo zainteresowania blona komdrkowa i badaniami jej fenomenologii, tylko nie-
wielka czgsC syntez membran sztucznych zwigzana jest z otrzymaniem modeli mem-
bran naturalnych lub analogéw tych membran. Przewazajaca liczba syntez miala na
celu osiagnigcie jak najdoskonalszych membran przydatnych w zastosowaniach tech-
nicznych. Stad planowanie struktury membran zwigzane byto z dwoma czynnikami:
osiagalnymi monomerami ich polimeryzacyjna podatnoscia oraz. transportowymi
wladciwosciami finalnej membrany wynikajacymi z jej separacyjnych funkcji i dzia-
1ajacych sit napedowych procesu.

Dwa typy sit motorycznych, potencjat elektryczny i ciSnienie, moga by¢ rozpatry-
wane jako techmicznie uzyteczne, celem przy$pieszenia transporfu membranowego
zachodzacego juz w pozadanym kierunku lub odwrécenia 1 prowadzenia z efektywna
szybkoscia tych procesow transportowych, ktérych pierwoiny, naturalny kierunek
przebiegu jest sprzeczny z technologicznie koniecznym.

Membranowy transport selektywny jako podstawa jakiejkolwiek separacii zalezy
od struktury matrycy lub, inaczej méwiac, szkieletu wielkodrobinowego czy tez od ja-
kosci 1 iloSci centrow aktywnych, bardzo czesto od obu tych czynnikéw lacznie.”

Zastosowanie 1 wykorzystanie jednej z ' wymienionych sit napedowych procesu za-
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lezy od charaktern membrany albo od charakteru roztworu, a &cislej méwiac roz-
puszczalnika i czastek substancji rozpuszezonej. 1 znéw czgsto efekty wszystkich tych
skladnikow ukiadu dzialaja réwnolegle, nie zawsze zgodnie migdzy soba i czesto nie-
zgodnie z technicznie pozadanymi, kumnlujac sie.

[
o

potencjat przeptywu

UDHUBZ 3] ——

d/’-?\

-

Spydan suwzsousz)

Rys. 34, Schemat wzajemnych powigzan membranowych wielkoéci termodynamicznych i zjawisk
membranowych

Schemat zaproponowany przez Hillsa i wspél'pracownikéw [41] (rys. 5-4) wydaje
si¢ bardzo przydatny przy dyskutowaniu réznorodnosci zjawisk transportu przez
* membrany réznego typu Potwierdza on, ze przyczyng okreslonego zjawiska lub zjas
wisk membranowych jest jedna lub wiecej z nastepuj gcych 51}

— roznice mémema AP,

— r6znice potencjatu elekirycznego AE,

— roznice potencja}u chemicznego Ay,

— réznice tfemperatury AT,

O ile wigkszo$¢ naturalnie zachodzacych w przyrodzie proceséw membranowych
jest napedzana przez zmiany potencjalu chemicznego, poténcjalu elektrycznego i ci-
§nienia, o tyle procesy techniczne stosujace membrany sztuczne sa napedzané i przy-
Spieszane przewaznie przez jedna dominujaca nad innymi sile motoryczng; najoze-
iciej jest nig réznica ciénied lub réznica potencjatu elekirycznego. W wyniku dzia-
lania tych dwoch sit zmienia sie potencjal chemiczny 1 temperatura, dziatajac zwykle
jako ujemne czynniki w aktualnie prowadzonych procesach przemyslowych: -

Tak wiec z technicznego punktu widzenia struktura i wlasciwosci membran synte-
tycznych powinny dopuszeza¢ do dzialania na wielka skalg jedynie jedng sile moto-
ryczna i ogranicza¢ wplyw pozostatych sit wywolujacych niepozadane efekty uboczne.
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Transport membranowy napgdzany przez ci$nienie moZe by¢ stosowany do:

— rozdzialu dwaoch lub wiekszej liczby skladnikdw roztworu,

— rozdziatu czastek rozpuszezonych od rozpuszezalnika, przewaznie wody,

— zatezania czastek substancjl rozpuszczonej.

Cele te moga by¢ zrealizowane przy uzyciu membran obojgtnych, nie zawierajacych
specjalnie wprowadzonych do ich struktury grup funkcyjnych. Oczywiscie mozliwe
jest, ale z reguly nieoplacalne, zastosowanie membran selektywnych. W obu przy-
padkach membrana dziala separacyjnie na poziomie czasteczkowym (stad nazwa
dla tego typu separatoréw, sita molekularne) albo na poziomie ponadczasteczkowym.
- Jezeli w wyniku rozgraniczenia dwéch roztworéw nie pojawia sie znaczace ci§nienie
osmotyczne, kiére hamowaloby przenikanie rozpuszczalnika przez membrane od
bardziej stezonego do bardziej rozcieniczonego roztworn, a wiec pfzeciw gradientowi
stezen, to taki proces jest ultrafiltracja. Gdy jednak potencjal chemiczny wzrasta,
ci$nienie osmotyczne rosnace proporcjonalnie zaczyna hamowag ciSnieniowy trans-
port rozpuszczalnika, dzialajac w kierunku przeciwnym do pozadanego technicznie.
Pokonanie rosnacego ci$nienia osmotycznego jest wlanie istota procesu odwrdconej
0SMOZY,

Jak wiec widaé, wartosé cinienia osmotycznego, okreslajacego wielko$é przylo-
zonego ciSnienia zewnetrznego tylko dla zréwnowazenia ci$nienia osmotycznego, nie
liczac nadciSnienia koniecznego dla osiggnigcia technicznie uzasadnione] predkosci
przeplywu rozpuszczalnika, jest podstawowa wielkoScia obliczeniowa. Punktem
wyjéciowym wszelkich rozwazan musi wigc by¢ termodynamika procesu osmozy [14],
{43], [47], [80], [82].

5.4.1. Transport osmotyczny

Zjawiska osmotyczne rozpatruje si¢ zazwyczaj na modelu membrany idealnie pot-
przepuszczalnej, rozgraniczajacej rozitwor za.wiérajqcy czastki jednej lub wielu sub-
stancji rozpuszczonych w rozpuszezalniku, ktory znajduje sie po drugiej stronie mem- -
brany, samodzielnie lub w roztworach rozcienczonych w stosunku do stgZenia po
stronie przeciwnej. W warunkach braku rownowagi tylko rozpuszczalnik bedzie prze-
dostawal sie przez membrane w kierunku roztworu bardziej stezonego.

Model transportu osmotycznego przedstawia rys. 5-5, na ktérym wyrdzniono ob-

odwrdcona osmoza

0sSmoZa

warstewka graniczna i membrana
[
roztwor bardziej l roztwdr rozcienczony
stezony # b rozpuszczalnik
|
|
|
rd
Cs1 Ty R Csor Tor Poy Cs2T0; P2 Rys. 5-5. Model transportu osmotycznego
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szary po obu stronach membrany (I i 2) i obszary graniczne przy samej membranie
01 i 02). :

Kazdy skladnik roztworow przedstawionych w omawianym modelu bedzie od-
znaczal sie indywidualnym potencjatem chemicznym. ~

Potencjat chemiczny i-tego sktadnika roztworu (u;) jest zaleiny od cisnienia (P)
panujacego w roztworze i od warunkow stezeniowych

i = ViP+f [5-1]

gdzie: Vi — czastkowa objetos¢ molowa skiadnika 7,
i — skladowa potencjatu chemicznego zaleina od stgzenia.
Wychodzac od podstawowego réwnania Gibbsa-Duhema dla stanu izotermiczaego
i podstawiajac warto$¢ p¢ z rownania [5-1] otrzymuje sig¢ wyrazenie:

k
D mdig =0 [5-2]
=1
w ktérym #; jest liczbg moli sktadnika .

Przy zalozeniu, ze w takim modelowym ukladzie rozpuszczalnikiem jest woda,
i oznaczeniu jej potengjatu chemicznego przez puy, dla stann réwﬁowagi, kiedy to prze-
plyw osmotyczny wody zostanie zahamowany przez dodatnie ciSnienie przylozone po
stronie roztworu bardziej stgzonego, beda spelnione warunki statosci ci$nienia i sta-
toéci stezen, przez co staly bedzie réwniez potencjat chemiczny wody

i = 0 ' | [5-3]
a zatem rownanie [5-1] dla wody przyjmie postac:
d/lw = deP"‘dﬂfv =0 [5'4]
lub
dyt, = —VyudP , [5-5]
a takze rownanie [5-2] dla roztworu wodnego mozna zapisaé:
: h—1
Z nidyf = —mydus, [5-6]

=1
przy ¢zym suma obejmuje wszystkie skladniki oprocz i-tego, w tym przypadku roz-
puszczalnika, czyli wody, a po podstawieniu wartosci skladowej steZeniowej (uc)

z rownania [5-5] otrzyma sig
E—1

D) mdug =y VpdP [5-7]
A

Przy duzym rozcieniczenin, z jakim ma si¢ do czynienia w rozwazanym modelu,
udzial objetosciowy wody jest prawie réwny catkowitej objgtosci molowej roztworn

(V) 1 po przeksztalceniu
k-1

Iy
dP = ) -Ldu 5-8
2 [5-8]

utamek ilosci moli skladnika j przez objetosé (izy/ V) jest stt;ieniem molowym tego
skladnika (cy), a wiec
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k-1

P = D! qdys [5-9]

i=1
Cisnienie, ktore jest r6wnowazone przez przeciwciénienie P utrzymujace stan ,,za-
mrozenia’” przeplywu, jest wlasnie ci$nieniem osmotycznym (7), zdefiniowanym przez
van’t Hoffa w jego teorii roztwordw rozcienczonych

dn = RTdcs | [5-10]

w ktérym cs jest stezeniem molowym skladnika rozpuszczonego w roztworze.
Wobec rdownosci

dP = dn [5-11]
mozna napisaé, Ze
' k-1
=D o [5-12]

i=1

Jezeli w Toztworze znajduja sie czastki tylko jednej substancji rozpuszczone_;, to
rownanie [5-12] upraszcza si¢ do postaci :

dre = csdyt [5-13]
ktora podstawiona do rownania [5-10] i przeksztatcona daje |
die = RTdlIncs [5-14]

co po scatkowaniu i podstawieniu do réwnania [5-1] daje rownanie potencjatu che-
micznego i-tego skiadnika w postaci

= 1) T)+ViP+RTInc; [>-15]

gdzie u? — stala calkowania zalezna od temperatury.

Przechodzac od modelowych rozwazani stanu idealnego do roztworu rzeczywiste-
go, wprowadza si¢ wspolczynniki aktywnosci poszezegdlnych skladnikow roztworu
{(ys), ktdrych iloczyny ze steZeniami odpowiednich sktadnikow daja aktywnosci (a;).

ai = Yicy [5-16]

i w ten sposob potencjal chemiczny sktadnika roztworu rzeczywistego przybiera po-
stac
15 = 1}+Vi P+RTInyic [5-17]

przy czym caly czas zaklada si¢ niezaleznosc¢ ¥; od P.

Wracajac do stosunkéw w roztworze wodnym mozna dla tego ukladu wyliczyé
ci$nienie osmotyczne na podstawie znajomodci aktywno$ci lub wspolezynnikdw osmo-
tycznych (@), z ktérych mozna z kolei wyliczy¢ aktywnosci dla uktadu dwuskladniko-

wego wedhig rownania

— s 5-18
]Ilaw (55,506)@ [ ]

w kiérym v jest liczba moli jondw na mol substancji rozpuszczonej, ms za$ jej molar-
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noscig, w molach na 1 kg rozpuszczalnika, quz dla uktadu wieloskladnikowego we-
dhug zaleznosci

2 g
lnaw (55 506 @ [5'19]
Cisnienie osmotyczne wylicza 51@ ze WZoru | |
[ RT ' '
T = —( )]Ilaw . [5“20]
lub o
_{ RTY( wms
™= ( 7% ) (55,506)Qj [5-21]

Jak wigc wida¢, czastkowa objeto§¢ molowa jest niezalezna od ciénienia i stezenia oraz
réwna caltkowitej objetoSci molowej.
Dla temperatury 25°C (298K) ci$nienie osmotyczne roztworow wodnych przybiera
wartos¢ (w atm)
7w = 24 4v.m;- D [5-22}

5.4.2. Fenomenologiczny rachunek przeplywéw

Transport membranowy jest zazwyczaj opisywany przy uzyciu aparatu matematycz-
nego termodynamiki proceséw nieodwracalnych opartego na zasadach Onsagera, na
jego rownaniach fenomenologiczoych.

Onsager postuluje liniowa zale?no§¢ miedzy strumieniami termodynamicznymi J;
poszczegllnych skladnikéw i oraz silami termodynamicznymi X, tzw. bodZcami
termodynamicznymi skoniugowanymiz odpowiednimi przeplywami

Jy =Ly X3+ Lip Xo+ Ly X+ .+ Lin Xn, - ’
Jo = Loy X1+ Lo Xo4-Los Xy ... +Lon X,
Ja = LalX;+L32X2+L33 X:;“l—--- +LanXn,

[5-23]
Jn == L1;1X1+LH2XE+LH3X;;+ P “i—Ln.n,Xn *
k’t_érq mozna réwniez ujaé sumarycznie
: i3
Ji= DLyX; (i=1,2,3,...,n) 524
izt

Jezeli chodzi o sity (Xi) wystepujace w ukladzie, sprzezone z przeplywami, to na
ich wybor natozony jest warunek, aby wypadkowy iloczyn J; X; mial Wymlar produk-
¢ji entropii lub obnizenia energii swobodnej w czasie.

Najistotniejsza cecha wspdlezynnikow fenomenologicznych zebranych w przedsta-
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wionym ukladzie [5-23] jest ich symetryczno$é, czyli przermennosc ktdérg mozna za-
pisaé

Lag == Ly przy i=j [5-25]

Sformulowanie to okresla sig tez czgsto jako pierwsza zalezno$¢é Ornsagera. W za-
kresie przeplywow oznacza to, Ze sprzezenie miedzy dwoma parametrami i oraz j jest
calkowicie zwrotne, czyli Ze wspdlczynnik fenomenologiczny dla i-tego przeplywu
przy sile j jest identyczny ze wspdlczynnikiem dla przeplywu j-tego przy sile i.

Oczywifcie w mocy pozostaje wspomniany warunek zmiany entropit (S), ktory
wyraza si¢ suma

n
AS = D hiX; [5-26]
i=1 .

Druga zalezno$¢ sprecyzowana przez Onsagera opiera si¢ na zalozeniu, Ze wyma-
ganiu wzrastajacej entropii (AS > 0), przy dowolnej liczbie przeplywow i sit dzialaja-
cych, musi towarzyszy¢ spelnienie dwdoch warunkow

Ly >0 _ [5-27]
oraz
Lll L12 Tt Ll’ﬂ
Loy Lyg+ -+ Lon
= L] >0 : [5-28]
Lpy Lpy -+ - L
stad
' LizLy; > L [5-29]

Oznacza to, ze wspdlczynnik fenomenologiczny Li; dla przeplywu i przy sile j moze
mie¢ dowolny znak, ale jego warto§¢ bezwzgledna jest okreSlona przez wielkosé
wspotczynnika Lq, a wige dla i-tego przeplywu przy sile 7. Interpretacja skrajnej moz-
Tiwosci, w ktorej Ly = ¢ oczywiscie réwniez L;; = 0, jest nastepujaca: jezeli sktadnik
roztworu nie bedzie przenikat przez membrane pod bezposrednim dziataniem sit, to
nie bedzie on poruszal si¢ przez membrane w ogole.

Wychodzgc z réwnania przeptywu [5-24], transport i-tego skladnika roztworu
przez membrane mozna przedstawié

Ji = LyX;+ 2 Ly Xy [5-30]
7

Pierwszy czynnik oznacza, Ze i-ty skfadnik bedzie poruszaé sig¢ zgodnie z kierun-
kiem dzialania sily, a Ly bedzie zawsze dodatnie. Suma wyraza zalezno$¢ pomiedzy
przeplywem skladnika 7 a sitami dzialajacymi na pozostate sktadniki j.

Przytoczone roznmowanie dotyczgce przeplywdw przez membrang jest stuszne pod
warunkiem dokonania wilasciwego wyboru dziatajacych sil, np. przy przeplywie po-
jedynczych skladnikéw roziworn w warunkach izotermicznych

Xi=—Am+Y: [5-31]
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w ktérym Y; jest sita zewnetrzna zlozona z elektrycznych i mechanicznych oddziaty-
wan na skladnik i

W szczegblnym przypadku braku jakichkolwiek sit zewnegtrznych réwnanie [5-29]
redukuje si¢ do prostej zaleznosci dyfuzyjnej

Ji = _LuA,le : [5 32]

Jezeli ma sie do czymema z réwnoczesnym przeplywem wigcej niz jednego skiad-
nika roztworu, a jest to obraz stanu rzeczywistego, gdyz w praktyce przepltyw jed-
nego skladnika pociaga za soba przeptyw innych, to wspdtezynnik fenomenologiczny
Ly; jest wtedy dodatni, gdy przeptyw skladnika i odbywa si¢ w kierunku zgodnym
z sitami dzialajacymi na sktadnik j.

W stosunkowo prostym ukladzie, z jakim ma si¢ do czynienia w procesach ultra-
filtracyjnych, mozna przyjac, ze L;; bedzie zawsze dodatni. J edynymi sitami zewnetrz-
nymi dzialajagcymi na uklad i powodujacymi przeplyw sa roznice stezen i rdznica ci-
$niefi, a wige, jak to wida¢ z réwnania [5-17], obie sktadowe potencjatu chemicznego,
co dla procesu izotermicznego i izobarycznego w sensie otoczenia daje zaleznos§é

)77
A = Aci+V; -
7 ( 36 )P,T Aci+Vi AP | [5-33]

tak wigc brak innych sit zewnetrznych i czlon Y; réwnania [5-31] jest réwny zeru.

5.4.3. Dyfuzyjny i lepkosciowy model przeplywu

Przeptyw przez membran¢ moze by¢ rozpatrywany na podstawie dwoch skrajnie
r6znych modeli, z ktérych jeden mozna okresli¢ jako dyfuzyjny, wychodzacy z pod-
stawowych zalozen braku wzajemnego powigzania migdzy przeplywem poszczegdl-
nych sktadnikéw roztworu przez membrang, natomiast drugi jako lepkoSciowy, w kto-
rym zasadnicza cecha jest sprzezenie migdzy przeplywem rozpuszczalnika (wody)
i substancji rozpuszczone;j. '

Zalozeniem upraszczajacym, dopuszczalnym w modelu dyfuzyjnym procesu ul-
trafiltracji, moze by¢ zastapienie wspotczynnika fenomenoiogicznego L;; w rownaniu
[5-32] przez takie wielko$ci, jak stezenie wody w membranie (¢y),jej ruchliwo$é w mem-
branie (4y)1 grubos¢ samej membrany (d). Tak skonkretyzowane réwnanie [5-32] przy-
biera postaé -

T = — Gt 2L 534
lub po podstawieniu wartosci Auy =Vu(AP—An) » [5-35]
T = —cutn Vi T2 [5-36]

Dla roztworu rozcienczonego poﬁvinien by¢ spetniony warunek
= 57
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a wiec zgodnie z prawem Ficka ruchliwodé wody w membranie moze by¢ utozsamiana
z jej wspotczynnikiem dyfuzji (Dw)

Dy =il RT ‘ [5-38]
i rownanie [5-36] mozna przedstawi¢

AP—Ax

Jw - "'Ewl—)w Vw RTd

[5-39]
Dyfuzyjne przenikanie substancji rozpuszczonej przez membrang mozna wedhug

analogicznego rozumowania przedstawic w postaci

— A_'
Js= —Ds (;'s

[5-40]

Jezeli wprowadzi sie wspolezynnik podziahu (K, por. [5-61]) substanciji rozpuszczo-
nej przez membrane, charakterystyczny dla stanu stalego przeplywu, to rownanie
[5-40] ulegnie przeksztalceniu

— A
. Jrs = —Ds-Ké ;s

[5-41]

Dla przeptywu lepkodciowego, jak juz powiedziano, charakterystyczne jest wza-
jemmne oddziatywanie wody i substancji rozpuszczonej, a stan taki osigga sig w mem-
branach o dostatecznie dnzych porach. W tych warunkach catkowity przeplyw objg-
tosciowy definiowany jest przez prawo Poiseuille’a

dP._ BrdP  pr*P

pr=—H dv ~  8ydy  Suyud

[5-42]

gdzie: A — szybko$¢ przemieszczania sig srodka masy cieczy wypelniajacej pory,

czyli konwekecja,

f — ulamek czynpej powierzchni membrany,

H — przenikalnosé¢ hydrodynamiczna membrany,

1 — leplco§é cieczy wypelniajacej pory, :

r — érednica poréw w przeliczeniu na Srednicg cylindryczna,

7 — wspolczynnik kretosci poréw'wskazujqcy, o ile ich faktyczna diugosc -
jest wigksza od grubosci membrany,

y — najkrétsza droga migdzy powierzchniami membrany, a wigc praktycznie
rowna grubosci membrany d.

Przy stalym promieniu pordw i pominigciu zmian lepkosciowych wynikajacych ze
zmiany ggstodci roztworu przy zmianach stezen ruchliwo$é powinna by¢ stata w ca-
tym przekroju membrany. Przeplyw substancji rozpuszczonej bedzie wiec zalezny
od ruchliwodci cieczy i dyfuzji substancji rozpuszezonej, co oddaje réwnanie

Js - Es R"[’ds . [5'43]
Dyfuzyjny przeplyw substancji rozpuszczonej (ds) przypadajacy na jednostkowa

powierzchnig membrany jest rowny zgodnie z prawem Ficka
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de
%z—m{ﬁ' [5-44]

w ktorym Dy, jest wspolezynnikiem dyfuzji substancji rozpuszczonej w wodzie.
Po wprowadzeniu wartosci dys do réwnania [5-43] otrzymuje sig

JEH}
dy

Rozpatrujagc praktyczne znaczenie obu przedstawionych modeli przeptywowych
" mozna stwierdzié, ze przeptyw dyfuzyjny jest atrakcyjny z punktu widzenia selektyw-
noéci rozdziatu wody 1 soli, natomiast lepkoSciowy zapewnia dostatecznie duze szyb-
kosci transportn wody. :

Jezeli wspolczynnik rozdzialu X; jest rozny od ulamka czynnej powierizchni mem-
brany £, to mozna spodziewac si¢ wplywu porowato$ci membrany na ciecz wypel-
niajgca pory przy rownoczesnym bralku wplywu na transport wewnatrz poréw wzgle-
dnie nawet z wplywem na ten transport.

Tak wiec membrany rzeczywiste majg wlasciwosci przeplywowe poérednie miedzy
modelem dyfuzyjnym a lepkodciowym. Sprowadzajac to stwierdzenie na grunt wia-
Sciwosci osmotycznych membran acetylocelulozowych, moZzna z pewnym przyblize-
niem powiedzied, ze przeplyw przez porowate tzw. normalne membrany osmotyczne
(ktorych blizsza charakterystyka zostanie podana przy omawianiu technologicznych
parametrow procesu odwréconej osmozy) po ich uformowaniu ma charakter lep-
kosciowy. W miarg termicznego ,,porzadkowania™ struktury wewngtrznej takiej
membrany przeplyw zmienia si¢ coraz bardziej na dyfuzyjny. Membrana o wilasci-
wosciach poérednich charakteryzuje sig porowatoscia, przy ktorej rozmiary pordw
sa za maie dla swobodnego przenikania czastek substancyi rozpuszczonej, ale rowno-
czeSnie pory te wypelnione sa rozpuszezalnikiem niosgeym pewna ilos¢ czastek sub-
stancji rozpuszczonej. .

Aby opisac taki stan przeptywu, mozna posiuzy¢ sig réwnaniem [5-43} zastepujac
w nim jednak poprzedni czlon dyfuzyjnego przeplywu substancji rozpuszczonej przez

— a/.[s 'dES
5§ = T e Y. -
d; stcs[ ( 72, )P’T y + s} [5-46]

Js = —""Dszu ‘I"‘Es/l [5"45]

w ktorym sila zewnegtrzna ¥sjest w tym wypadku sity tarcia czastek substancji roz-
puszczonej o material membrany, okreslona réwnaniem

- Ysds
Ysm= —sils = — x‘ic. : [5-47]
3

w ktorym xs jest wspolczynnikiem tarcia miedzy czastkami substancji rozpuszczonej
a membrana.

Jezeli ruchliwos$é czastek substancji rozpuszczonej w wodzie przedstawi si¢ jako
odwrotnosé wspolczynnika tarcia migdzy nimi (ysw), a réwnoczesnie wprowadzi wspol-
czynnik b zdefiniowany jako :

b=L+§s - [5-48]
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otrzyma si¢ rownanie [5-43] w postaci

Cs aﬂs) dE-S Cs
- K ] 5-49
Is xswb(acs S [5-49]

a w warunkach roztworn rozcienczonego przy zalozeniu analogicznym do [5-37], lecz
dla czastek substancji rozpuszczonej wzor [5-49] ulega przeksztalceniu

.RTdES ES
Js = — — "
5 P + } A [5-50]

5.4.4. Zmiany réznic potencjaldw jako kryterium przeplywu

Omdéwione dwa skrajne modele rozpatrywania przeplywdéw przez membrang oraz
wynikajgcy z nich stan rzeczywisty, a wigc glownie porowato$¢ zwigzana ze struktura
wewngtrzng membrany, sg jednym ze sposobdéw podejscia do zagadnienia transportu
czastek wody i czastek substancji rozpuszczonej.

Z innego punktu widzenia traktowany jest problem przeplywéw w rozwazaniach,
w ktorych gléwnym kryterium jest zmiana réznicy potencjatéw obu skiadnikow — wo-
dy 1 substancji rozpuszczonej, przy przejsciu przez membrang.

Jezeli Auw i Aus sa dostatecznie mate, mozna pominaé wplyw zmian ciénienia i ste-
zedi na wspdlczynniki fenomenologiczne L i przyjaé warto$é tych wspotczynnikow
dla $rednich ciénien i stezert. Wtedy réwnanie przeplywa przez przekrdj membrany
o grubosci d mozna zapisac dla wody w postact

: A A
Jw - —szu f;w _‘st—"%s‘ [5'“5 1]

a dla czastek substancji rozpuszczonej

A A
Jy = —Low—5" —La—2 [5-52]
Uwzgledniajac pierwsza zalezno$¢ Onsagera [5-25] przepltyw czastek substancji roz-

puszczonej mozna zapisac

d

2
T Laps Jw—Lss[I—( Laps ) wa] Aﬂs [5_53] |

wa wa LSS

W warunkach ultrafiltracji réznice potencjaléw po obu stronach membrany sa
znaczne w zwigzku z duzymi roznicami stezen i trzeba zastosowad bardziej skompliko-
wane rownanie rézniczkowe dla przeplywu wody

d, du
Jw = —Luw ;Jl:u "'Lms;—; [5'54]
1 dla czastelc substancji rozpuszczonej
'd, dp :
Js == —‘st—d’%"—[‘ssﬁ' [5'55]
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a ostatecznie z obu rownan
Lus - Laps 2 wa] d,us
Jo = 2 Ju—Ls| 1— 3-36
T L s[ ( Loy ) Lgs | dy [ ]

Aby z rownan [5-53] i [5-56] moc wyliczyé wartosci transporiu czastek wody czy
substancji rozpuszczone], konieczna jest znajomo$¢ poszczegolnych wspolczynnikéow
fenomenologicznych; przedstawiajg sie one nastepujaco

wDu
Loy = W [5‘57]
)
Lo =—mRT [>-58]
5 PR —
Lswy = Ly = ""%:—gg [5-59]

5.4.5. Istotne parametry ultrafiltracyjnego odsalania wody

Z przytoczonych rozwazan termodynamicznych wynikaja bezposSrednie istotne
konsekwencije dla procesu odwréconej osmozy.

Proces ultrafiltracyjnego odsalania wody bedzie w dalszym ciggu rozpatrywany
jako uklad dwuskladnikowy woda—sdl, bez wzgledu na to, Ze nie ma sig do czynie-
nia wylgcznie z chlorkiem sodowym jako jednorodna substancja rozpuszczona. Po
cisnieniowej stronie membrany mozna rozrézni¢ dwa obszary: obszar roztworu (1)
o parametrach stgzeniowych ¢;; Iub ms;, wywolujacych ci$nienie osmotyczne x;, oraz
obszar przymembranowe] warstewki graniczne] (01) o odpowiednich parametrach
Cs 1Ub #1591 1 7.

Jezeli zachowany jest warunek poélprzepuszezalnodci membrany, na jej drugg strong
(2) bedzie przechodzil roztwdr bardzo rozcienczony o stezeniu ¢ Iub m15,, wywoluja-
cy ci$nienie osmotyczne 7,. Jezeli dalej spadek ciSnienia nastgpuje tylko w przekroju
membrany, cifnienie panujgce w roztworze stgzonym P, i w warstewce granicznej Py
sq rowne, a przy dostatecznym mieszaniul TOWNIeZ Cg; = Csoy i 7oy = s

Przeplyw wody, jak to wykazano, jest w przyblizeniu proporcjonalny do dziatajace-
go ciSnienia -

P = (Py—Py)—(my— 7y} = AP—d7 =~ P,—Ad=m [5-60]

Jw bytby catkowicie proporcjonalny do P przy nieskonczonym rozcienczeniu roztwo-
ru. Dla membran rzeczywistych

Adn—0 gdy AP—-0 1 Jp—=0

Dla procesu ultrafiltracyjnego waznym parametrem jest eliminacja soli. Aby ja wyli-
liczy¢, nalezy zdefiniowaé wspolczynnik podziatu (K) substancji rozpuszczonej przez
membrane. Jest to ilo§¢ moli soli na 1 kg wody w fazie membrany (7i;) do iloSci moli
soli na 1 kg wody w fazie roztworu (i7), przy czym wystepujace we wzorze indeksy 01
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oznaczaja jak poprzednio warstewki graniczne roztworu i membrany po stronie roz-
tworu stgzonego (ciSnieniowej), a indeksy 02 odpowiednie warstewki graniczne po
przeciwnej stronie membrany

. i, m,
K= 00 [5-61]
Rlgpy Mgy
natomiast eliminacja soli
m K
Rs = I""‘ 0 = ].— —
Moy, g1 [5-62]

Mgpg

Jezeli energiczne mieszanie eliminuje efekt warstewld granicznej, réwnania [5-61]
1 [5-62] sprowadzaja si¢ do postaci

My . 101 ‘

K=" [5-63]
Filgy ilga

i
m Ks
.Rs = 1— 42 == ]_— ——
My 115y [5-64]
Mga

L Zuzycie energii w procesie ultrafiliracji jest suma szeregu czynnilkow, zktorych tylko
dwa: termodynamiczne minimum energii i zuzycie energii w wyniku polaryzacji ste-
zeniowej sg interesujace z fenomenolo gicznego punktu widzenia. Pozostale to naklady
energetyczne na zapewnienie technologiczne pozadanych szybkosci przeplywu, na-
klady na pompowanie zwigzane z utrzymaniem szybkosci komorowych zapobiegaja-
cych powstawaniu polaryzacji stezeniowej i inne.

Termodynamiczne minimum energii jest okreslone przez stosunek akiywnosci wody

w solance (aw,) do aktywnosci wody w permeacie (aw,) 1 przez procent wody odebra-

nej po bezci$nieniowej stronie membrany. Przy zalozeniu nieskoficzonych wymiaréw

przedziahu, z ktérego pobierana jest woda, zalezno$¢ energii swobodnej od aktywnosci
ma postacé

J=—RTlnay [5-65]

Dla celi o okre§lonych wymiarach wielko$¢ potrzebnej energii okresla si¢ przez catko-
wanie krzywych aktywnosci wody w funkcji stezenia soli

f= _RTflnawdnw [5-66]

5.4.6. Wplyw sorpcji wody ra jej transport

Powazny wplyw na wielko$S¢ transportn osmotycznego wody maja zjawiska sorp-
cyjne. Sorpcja wody bedzie z jednej strony wplywalta na zaburzenia dyfuzyjnego mo-
delu przyplywu zmieniajac zaréwno wartosci stgzenia wody w membranie, jak tez
wspolczynnika K, co widoczne jest z roéwnania [5-61], z drugiej strony bedzie w decy-
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dujacy sposob ksztaltowala pozorng wielkos¢ pordw wplywajac tym samym na za-
sadnicze parametry modelu lepkosciowego.

Hoéciowe ujecie tego, wydawaloby sig prostego, zagadnienia nie jest ani tatwe, ani
jednoznaczne. Dla modelu lepkoSciowego, w ktérym membrana odznacza sig okreslo-
ny porowato$cia, zawarto§¢ wody w regularnie porowatym materiale membrano-
wym jest okre§lona przez aktywno$¢ wody, mianowicie

20 Vwcosw
lnay = T RT [5-67]
gdzie: ¢ — napiecie powierzchniowe,
o — kat zwilzania mierzony miedzy wodg a Sciang poru wobec pary wodnej
o aktywnoscl auw.
Powyzej tej wartosci aktywnoéSci pory sg wypelnione woda.

W przypadku membran o budowie wewngtrznej zblizonej do ideainie jednorodnych,
kiedy to bardzo mate rozmiary pozornych poréw nie pozwalaja wnikna¢ do nich
wodzie, sity, ktore powodowaly poprzednio zwilzalno$¢ $cian poréw, obecnie beda po-
wodowaly adsorpeje powierzchniowa w postact molekularnych warstewek wody.

Do opisu matematycznego zjawisk adsorpcyjnych sluza znane izotermy adsorpcji
Freundlicha, Langmuira i rozwinigta na ich podstawie teoria B-E-T. :

Problemy réwnoczesnej sorpcji maja glebszy sens przy membranach o grupach
jonoczynnych i beda wobec tego omodwione w ramach dyskusji wlasnosci membran
jonowymiennych.

5.4.7. Przeplyw przez membrany jonoczynne

Zjawiska zachodzace w membranach jonowymiennych sg tylko w znikomym stop-
niu zwigzane z membranows forma polimeru, a gléwna ich przyczyna jest obecnosé
grup jonoczynnych.

Z tego wzgledu do membran jonowymiennych w bardzo duzym zakresie bedzie
miat zastosowanie opis jakosciowy i iloSciowy przedstawiony przy charakteryzowaniu
wymieniaczy jonowych w poprzednim rozdziale, a obecnie przedyskutowane beda
jedynie zjawiska bezposrednio wynikajace z membranowego charakteru omawianego
procesu. '

W przypadku rozpatrywania przeplywu przez membrany majace grupy jonoczyn-
ne mozliwe sa trzy podejicia modelowe, z ktérych kazde kolejne jest chronologicz-
nie pdzniejsze 1 bardziej skomplilkowane.

Pierwszy model rozpatruje ewentualnosé, w ktdrej pory sg dostatecznie duze, aby
grupy jonoczynne mogly by¢ przyczepione do §cian porow.

W drugim przypadku pozorne pory sg dostatecznie male, aby materiat membrano-
wy traktowaé jako jednorodna mieszaning trwale przytaczonych grup jonoczynnych
i jonowych czastek ruchliwych, ale jeszcze dostatecznie duze, aby nie uwzgledni¢
wzajemnego oddzialywania mechanicznego migdzy $cianami pordw a przeplywajacymi
jonami.
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Wreszcie trzeci model uwzglednia dodatkowo obok warunkow modelu drugiego
rowniez mechaniczne efekty tarcia jonow o kanaly porow.

Tak wiec jezeli pominie sie efekty tarcia, ktore nie sq zasadniczg skiadowa w zjawi-
sku przenikania przez tego typu membrany, mozna rozwazaé problem na modelu
drugim, '

Stezenia kationéw ¢y i aniondw ¢_ w membranie jonoczynnej, ktdra bedzie sig da-
lej utozsamiaé z membrang jonowymienng, nie sg jednakowe, zatem konjeczne jest
rozpatrywanie ich przeplywoéw indywidualnie. Jezeli nie dziata zadne pole zewngtrzne,
to

—- = 5-68
M. T M [5-68]
1 przy zatoZeniu, Ze
au ) RT
= = 5-69
( dCy [Py Ty >3]
du ) R
[y~ 2 o
odpowiednie przeplywy dla kationéw beda wynosity
[ dE
J+ = -u+ _""“'}21-"—‘i]—;t '—C+ Y_[_] [5'7].]
a dla anionéw
[ do.
J_=u_|—RTE— 272
_ u_“ RT & +c_Y_] [5-72]

Przy pominigciu sit mechanicznego oddzialywania ¥ przeptyw jest zalezny wylacz-
nie od réznicy potencjalow elektrostatycznych v i odpowiednio dla kationdw i anio-
néw wynosi

dy
Y, =— v [5-73]
. dp '

przy czym F — stala Faradaya.
Po podstawieniu odpowiednio do rownan [5-71] i [5-72]

' dc. _ _dh
Jp = —u, RT “ﬁjj; —zq,q_f?'d—;J [5-75]
; )
' de_ _ dy
J_= -wu_RTTym —IIHC—F.?J)" [5-76]

Z dwoch ostatnich réwnan mozna wyprowadzié¢ dalsze korelacje przeplywowe,
w zaleznosci od zmieniajgcych sie stezen poszezegdlnych jondw oraz ich ruchliwosci,
a takze stezen grup jonowymiennych odpowiedniego znaku w membranie.
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5.4.8. Transport dyfuzyjny

Rozwazania przeplywow dyfuzyjnych beda przeprowadzane na modelu zblizonym
do przedstawionego przy omawianiu transportu osmotycznego, z tym Ze gléwna uwa-
ge zwraca sig¢ tu na transport przez membrang oraz warstewki graniczne powstajace

! Car |

L |

1Ca0 \\ I
Cavt !I AN i

[ ] Caor :

i \

! N Canz)

I \ fﬁﬂl

Rys. 5-6. Model transporiu dyfuzyjnego ol & feed = & | -

na jej powierzchni. Model taki, w ktérym nowymi elementami sa gruboéci warstewek
granicznych (8), przedstawiony jest na rys. 5-6.

Przy réwnym steZeniu roztwordw po obu stronach membrany rodzaj zachodzacej
dyfuzji bedzie zalezny od rodzaju czastek znajdujacych sig w roztworach. Zachodzace
zjawiska moga mie¢ charakter omdéwionych juz proceséw autodyfuzji lub dyfuzji wy-
miennej — interdyfuzji.

Jezeli stgzenie w rozgraniczonych roztworach jest rézne, zachodzi transport stgze-
niowy zgodny z kierunkiem roznicy stezer.

Czastkami dyfundujacymi przez membrang moga by¢ zaréwno elekirolity jak tez
nieelektrolity, wreszcie oba wymienione rodzaje. Bez wzgledu na rodzaj dyfundujg-
cych czastek zasadniczy wplyw na ich transport przez membrang bedzie mialo tworze-
nie si¢ na powierzchni membran warstewek granicznych, ktérych grubos¢ bedzie za-
lezna miedzy innymi od intensywno$ci mieszania roztworu: ale nawet przy bardzo
energicznym mieszaniu nie da si¢ ich catkowicie wyeliminowac.

Przyplyw dyfuzyjny bedzie wiec zalezny zaréwno od szybkosci dyfuzji w samej
membranie, jak tez w warstewkach granicznych, wypadkowa szybko§¢ dyfuzji bedzie
nzalezniona od tempa dyfuzji powolniejsze;.

5.4.8.1. Autedyfuzja. Zjawisko to polega na dyfuzji przez membrang czastek elektro-
litéw — wspdljondw, wzglednie przeciwjonow, jezeli jest to membrana jonowymienna,
albo czastek nieelekirolitow. .

Jezeli ukiad jest w réwnowadze, autodyfuzja zachodzi migdzy roztworami po obu
stronach membrany i to w obu kierunkach réwnoczesnie. W rozwazanym systemie
réwnowagi nie wystepujg w ukladzie zadne réznice aktywnodci, potencjalow elek-
trycznych czy ci$nieri. Jezeli membrana jest jonowymienna, dominujacy bedzie prze-
plyw przeciwjondéw jej grup jonoczynnych, ktéry mozna ujaé zapisem podobnym do
réwnania [5-40] '

dCA
Jg = —Dyj—= 5-77
A A [5-77]
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w ktdrym 4 — przeciwjony grup jonoczynnych membrany, co obowiazuje zaréwno
dla samej membrany jak tez warstewek granicznych, a stad

Cari—C — Cap—C Cdoz '
Jy= DA AY16 A1 = Dy Amd A2 = Dy x;uz [5—-78]

W warunkach rownowagi dla. warstewek granicznych, czyli wobec braku oporow
dyfuzyjnych na granicy faz

Cdor __ EAOl [5-79]
4y CAY :

i .
Cdoz __ _Ejetoz [5-80]
CA¥1 L7:) 4

przy czym Y to wspdjony grup jonoczynnych membrany, a stad

Jy= — Dacay '
) d(1+2p‘4z,,ya) - [5-81]
' - Dycayd : :
Réwnanie to obowigzuje dla wszystkich rodzajow czastek, ktére moga przecho-
dzi¢ przez membrang na drodze autodyfuzji. Mosna na jego podstawie okreslié réw-
niez, ktére stadium jako najwolniejsze bedzie decydowalo o calkowitej szybkosci
autodyfuzji. - '
Jezeli o szybkosci dyfuzji decyduje jej tempo w membranie, czyli

d z |
Dacard s 5 o g, — Dalar [5-82]
Dycuyo ‘

a gdy szybkosé¢ dyfuzji podporzadkowana jest jej biegowi w warstewce granicznej, czyli

Dycay:d Dycay
= K2 o Jy=-— [5-83]
Dycqyd 5
Z réwnania [5-81] wynika jeszcze jedna istotna mozliwosé, mianowicie wyliczenia
gruboéci warstewki granicznej, okreslonej rowniez jako warstewka dyfuzyjna Nernsta,
ato

§= [5-84]

4

Dycary (1 d )
2 Ja  Dytar
Dla membran jonowymiennych wyplywa z procesow autodyfuzji jeszcze jedna

istotna konsekwencja: mozliwosé okredlenia selektywnosci, o czym bedze jeszcze
mowa.

5.4.8.2. Dyfuzja elektrolitow. W tym modelu uklad stanowi membrana rozgranicza-
jaca dwa roztwory tego samego elektrolitn, skdadajacego sig z jednego kationu i jed-
nego anionu o réznym stezeniu po obu stronach membrany, tak Ze elektrolit dyfundu-
je z roztworu o wyzszym stezeniu do roztworu bardziej rozcieficzonego.
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Na transport dyfuzyjny ruchliwych jonéw przez membrang beda wplywaly roz-
nice ich wspolezynnikow aktywnosci (), bez wzgledu na stato$é wspotczynnikow dy-
fuzji czy stezen grup jonoczynnych membrany (X). W tych warunkach przeplyw
ruchliwego kationu bedzie okre§lony przez rownanie

= (dep . F dp  _ dln;T/+)
J = D+( & +z,c, RT dy --C4 e [5-85]
i analogiczny przeplyw anionu
_(de. _ F dp _ dm;_) |
J_= D_(-—d;-l-z_c_ RT d:]’ —-c_ dy [5-86]

z ktorych z, i z_ sg elektrochemicznymi wartosciowo$ciami odpowiednio kationu
i anionu.

Uklad spelnia jeszcze dodatkowo nastgpujgce warunki
— elekironeutralnosci, jezeli

2tz T FEX) =0 | [5-87]
— braku przeplywu pradu, jezeli
zp bz J =0 _ [5-88]
— stanu pseudostacjonarnego, jezeh
" J,;J_ = const | [5-89]

Z réwnan [5-85] do {5-89] wynika stechiometryczna rownowaznos¢ miedzy prze-
plywem kationu i anionu, ki6rej zaburzenie spowoduje przenoszenie resztkowego
ladunku elektrycznego. '

Poniewaz ruchliwosci jondw, zalezne od ich wielkosci, sa réZne, w praktyce jon
ruchliwy begdzie ,,starat sig” poruszaé szybciej, co jednak spowoduje powstawanie
potencjalu dyfuzyjnego hamujacego jon szybszy, a przySpieszajacego jon powolniej-
szy, ponownie réwnowazac przeplyw.

5.4.8.3. Dyfuzja wymienna — interdyfuzja. Dyfuzja wymienna jest pewnym konkret-
nym przypadkiem dyfuzjii elektrolitycznej. Po przeciwnych stronach membrany znaj-
dujg si¢ tu dwa rdzne elektrolity, o tym samym stezeniu i o identycznym jednym z jo-
néw — kationie lub anionie, np. chlorek sodowy i chlorek potasowy lub chlorek so-
dowyi siarczan sodowy. W warunkach duZego rozcienczenia, kiedy to mozna pomi-
nac roznice aktywnodci, jony przemieszczaja sig¢ przez membrang w wyniku réznic
ich ruchliwosci. Jezeli ma sig do czynienia z membrana' jonowymienna, to jedynie
przeciwjony beda przez nia przenoszone, a wspoljony zostana wylaczone. Ulklad
wymienionych dwdch chlorkéw jest typowym ukladem bijonowym, dla ktérego
mozna napisa¢ rownania przeptywu poszczegdlnych kationdw identyczne z rowna-
niem [5-85], jedynie uproszczone o skladowa sumy uwzgledniajaca aktywnosé.

5.4.8.4. Dyfuzja nieelektrolitow i dyfuzja mieszana. Jezeli w przypadku przeplywu jo-
now przez membrang istnieje sprzezenie miedzy ich przeplywami, wynikajace wla-
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$nie z fadunkdw elektrochemicznych, to przy elektrycznie obojetnych czastkach nie-
elektrolitéw takiego powigzania brak i przeplyw mozna zdefiniowac przez réwnanie

des  _ diny,| | _
Jy=— [ 7 +cs--[-§-;’—’i]+csa [5-90]

bogatsze od prezentowanego juz réwnania [5-45] o skltadowa uwzgledniajaca wspol-
czynnik aktywnosci. Jezeli Ds i s przyjmie si¢ za stale i pominie A, to réwnanie
[5-90] bedzie mozna przedstawi¢ w postaci
Jy = % (Cs01—Croz) = %(%01—%02} [5-91]

Z rownania [5-91] wynika proporcjonalnoéé¢ dyfuzyjnego przeplywu czastek nie-
elektrolitow do wspélezynnikow dyfuzji w membranie, rdznicy stezen w przekroju
membrany i wspolezynnika rozdzialu oraz odwrotna proporcjonalno$c do gruboscei
membrany. Bardzo czestym rzeczywistym rodzajem dyfuzji jest jednoczesne przecho-
dzenie czastek elektrolitéw i nieelektrolitéw. W takim przypadku obserwuje sig dos¢
ograniczone wzajemne oddzialywanie czastek obu rodzajow. Z jednej strony roznica
potencjatéow elektrycznych wywolana przez dyfuzje elektrolitéw moze co najwyzej
wplynaé na konwekcyjne przenoszenie rozpuszczalnika, z drugiej za$ strony dyfuzja
nieelektrolitu nie zmienia stanu réznicy potencjaléw elektrycznych. Sfera wzajem-
nych oddzialywan ogranicza si¢ do niezbyt istotnych zmian we wspdiczynnikach
aktywnosci oraz w pecznieniu. Duze réznice w przenikaniu przez membrang moga -
by¢ doskonale wykorzystane do rozdzielania obu rodzajéw czastek.

Rozpatrujac prosty uklad, gdy elektrolit i nieelektrolit dyfundujg z roztworu, w
- ktérym oba znajduja sig w jednakowym steZeniu cy,, do czystego rozpuszczalnika, po-
mijajac wspolczynniki aktywnoécei i przyrownujac K; do jednosci dla roziworu roz-
cieficzonego, w ktdrym cs, jest duzo mniejsze od X, otrzyma si¢ zaleznosé:
dla membran kationowymiennych:

Jo _ Ds (X )\TE [5-92]
Z+J+ D_ Cs1

dla membran anionowymiennych
B Daf X\ [5-93]
Z....J_ 5__ Cs1

Utamek przeplywu roé$nie ze wzrostem steZenia grup jonoczynnych w membranie
i z rozcienczeniem roztworu, a takze gdy wartoS§ciowos$¢ przeciwjondw jest mniejsza
niz wspoljonéw. Stad do oddzielenia nieelektrolitu od elektrolitu o kationie dwu-
warto$ciowym i anionie jednowartosciowym znacznie bardziej nadaje sig membrana
anionowymienna od kationowymiénnej o identycznej pojemnoéci jonowymiennej,
natomiast jezeli elektrolit bedzie stanowit kation jednowartosciowy i anion dwuwarto-
sciowy, to bardziej przydatna okaze sic membrana kationowymienna.
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5.4.9. Potencjal elektryczny

Potencjat elektryczny, ktory powstaje miedzy dwoma roztworami o réznym steZeniu
sktadnikéw wzglednie o roznym skladzie, jest przedmiotem szeroko zakrojonych
badan. Uktad, w ktorym przegroda miedzy tymi roztworami ma charakter selektyw-
nie przepuszczalny w stosunku do skladnikéw roztworu, jest jednym z szeregu moz-
liwych wariantow, a zjawiska wystepujace w tym ukladzie stosujg sig do ogdlnych
praw rzadzacych potencjatem elektrycznym i w tych kategoriach sa rozpatrywane.

W procesach membranowych réznica potencjatow wystepuje zaréwno miedzy po-
szczegllnymi fazami, jak w obrebie jednej fazy i tak w stanach statycznych, jak tez
dynamicznych, a takZze zaréowno w warunkach przylozenia zewngtrznego pola, jak
i w warunkach w tym sensie bezpradowych. ’

Ze Wzglqdu na dominujace parametry wywolujace réznicg napie¢ wyrdznia sig sze-
reg potencjaléw, z ktérych w kontekscie omawianego przedmiotu najistotniejszymi
sa: potencjal membranowy i zwiazane z nim potencjaty dyfuzyjny oraz Donnana, a da-
lej potencjatl stezeniowy, potencjal przeplywu czy potencjat nieizotermiczny.

Jezeli ma si¢ do czynienia z najprostszym ukladem

elektroda | roztwér 1 | membrana | roztwér 2 { elektroda

w ktérym membrana rozgranicza dwa roztwory, a w nich zanurzone sa elektrody
pomiarowe, to powstaje ogniwo. Potencjal migdzy dwoma roztworami sktada si¢ w
rzeczywistosci z dwoch potencjaléw Donnana (Eqon), potencjatléow miedzyfazowej war-
stewki granicznej, wystepujacych na granicy faz: roztwér 1 — membrana i membrana
— roztwor 2, oraz potencjatu dyfuzyjnego (Eq) wynikajacego z roznicy stezen po obu
stronach membrany.

5.4.9.1. Potencjal miedzyfazowej warstewki granicznej — potencjal Donnana. Definicje
potencjalu Donnana podano juz, omawiajac fenomenologie wymieniaczy jonowych.

Potencjal Donnana przedstawiany jest w réznych sformutowaniach, ale dla oddania
istoty zjawisk w warunkach membranowych najprzydatniejsza postacia jest
RT . a; RT . ciys

In— = In

zF ziF ey [5-94]

Egon = TP"?TU = —

Jezeli rozpatrzy si¢ rGwnowagg sorpcji elektrolitu 4Y i rownowage wymiany jono-
wej dla dwéch przeciwjonéw A i B, to dla wszystkich wymienionych ruchliwych jo-
noéw bedzie obowiazywala réwno$é modutu aktywnoéci (as/a:)!/* bez wzgledu na to,
czy sa to przeciwjony czy tez wspotjony grup jonoczynnych wymieniacza, tak wigc

(ﬂ>1/zﬂ _ (a_B) 1/zB _ (_—qﬁ)l/zy [5_95]
ag ag ay
skad
_ (@aq)?*(ay)** = (aq)*(ay)* , [5-96]
i
(@q)®  (aa)* -
@ (e 3-97]
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Przedstawione zalezno$ci pozostaja w mocy bez wzgledu na obecno$¢ dalszych czg-
stek w uldadzie.

5.4.9.2. Potencjal stezeniowy. JeZeli membrana jest separatorem dwoch roztwordw
tego samego elektrolitu o roznym stgZeniu jako efekt réznic szybkoéei dyfuzji prze-
ciwjonow 1 wspéhjonéw powstaje ogniwo stgzeniowe. Kazdy nadmiar przeciwjondw
przedyfundowanych przez membrane pociagnie za soba resztkowy iadunek 1 wywola
réznicg potencjalow,
JeZeli membrana jonoczynna ma charakier kationowymienny, potencjat elektryczny
w roztworze rozcieficzonym jest bardziej dodatni niz w roztworze stezonym. Jesli zas
roztwory rozdziela membrana anionoczynna, to bardziej dodatni potencjal obserwuje
si¢ po stronie roztworu stezonego. Ta rdznica potencjaléw elektrycznych jest wiadnie
potencjalem stezeniowym. - |
Membrana jonowymienna umieszczona migdzy roztworami rozciedczonymi sta-
nowi nieprzekraczalna bariere dla elektrolitu, tak Ze nie ma mowy o termodynamicz-
nym procesie nieodwracalnym 1 energia swobodna uktadu zmienia sie na energie
elektryczng, a potencjal osiaga wartodé termodynamicznie graniczna.
Potencjal steZzeniowy mozna wyliczy¢ z rownan [5-85] do [5-89), traktujgc go jako
roznice dwoch potencjaléw elekirycznych w przekroju membrany
=  _  _. RT a4
Ea=vs—y = — ZiF [ln Ga

—(zy—z4) fzfydlnt_l:t]' - [5-98]
1

gdzie f,, — liczba przenoszenia jonu Y przez membrane.

5.4.9.3. Potencjal membranowy. W ukladzie, w ktdrym membrana rozdziela dwa roz-
twory elektrolityczne, pole elekiryczne réwnoznaczne z potencjalem dyfuzyjnym utrzy-
muje stan elektrycznego zobojetnienia i réwnowazy wahania przeptywow przeciwnie
naladowanych czastek. Wielkoé¢ i znak potencjatu zalezy od charakteru membrany
i czastek dyfundujacych. :

Jezeli membrana ma charakter elektrycznie obojetny, powstaly potenciat jest iden-
tyczny z roznica potencjaldw rozdzielanych roztwordw. Jezeli za§ membrana ma cha-
rakter jonoczynny, wielko$¢ potencjalu jest zalezna od stgZenia roztworu poza mem-
brana, a jego znak, od rodzaju grup jonoczynnych.

Niektore rodzaje membran wykazuja nadspodziewanie wysoki potencjal mimo
braku odpowiednich grup jonoczynnych: wynika on w tym przypadku z sorpeyjnych
wlasciwosci makrostruktury, ktora moze wigzaé czastki jonowe jednego znaku, co
czyni ja kationo— wzglednie anionoselektywna.

Poniewaz z definicji potencjal membranowy jest rdznica potencjatow elektrycznych
po obu stronach membrany, wiec bedzie sig skladat z sumy wszystkich potencjatow,
jakie w takim ukiadzie moga wystapié, zatem w konkretnym przypadku, jak juz po-
wiedziano, z potencjatu dyfuzyjnego w samej membranie, zaleznego od potencjalow
stgzeniowych, i dwu potencjaléw donnanowskich migdzy membrana a bezpoérednio
z nig sgsiadujacymi roztworami po obu stronach
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RT ads
= p3—, = Ea~Eaony—Eaony = —m[lﬂ aj —(zx —’A) f Iy dlna:,:] [5 99]
a w postaci ogolnej
= T_-RT Cin o :

i
Dla membran pélprzepuszczalnych selektywnych #y- = 0i réwnanie [5-99] upraszcza

sig do postaci
— dla membran idealnie kationoselektywnych

Fo _RT 4 G0 [5-101]
z.F o aq)

— dla membran idealnie anionoselektywnych

3 RTI .—(2)

E= 5-102
ZF ag I _]

przy czym indeksy oznaczaja w dalszym ciggu strony membrany, ale ujgto je w nawia-
sy, aby nie przypisa¢ im omytkowo znaczenia wartoSciowoSci jonu.

5.4.9.4. Membranowy potencjal nieizotermiczny. Dotychczasowe rozwazania dotyczyly
we wszystkich przypadkach membran rozdzielajacych roztwory o jednakowe]j tem-
peraturze, a wigc stanu izotermicznego. W praktyce procesow membranowych dosyé
czesto wystepuja roztwory o roznej temperaturze

Jezeli membrana rozgranicza roztwory o roznych temperaturach to nawet przy iden-
‘tycznym skladzie roztwor6w powstanie pewien potencjal elektryczny, ktéry w warumn-
kdch réwnoczesnych jednakowych ciénied hydrostatycznych po obu stronach mem-
brany bedzie wyrazony roéwnaniem

1 i} N DU
dy = —F 2 t:0:dInT . [5-103]
. . .
gdzie @; = cieplo przeniesienia czastki 7.

5.4.9.5. Potencjal przeplywn. Jezeli membrana rozgranicza roziwory o identycznym
sktadzie, a wiec nie wystepuje roznica stezen w-membranie, to przeplyw jonow przed-
stawia zaleznosc R

Ji = ;—z-glagl_;g%y—) +ad o _ | | [5}-107-]-]

.

Tak wiec na ciecz znajdujaca si¢ w membranie dzialajg dWIB sily: roznica potencja-
16w elekirycznych i réznica cigniefi.

Szybko$¢ transportu konwekcyjnego 2, Inaczej okreslanac Jako szybkosc przemiesz-
czenia si¢ §rodka masy, defininje rownanie:

+( tilg) =~ qu | [5-105]
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gdzie: p, — opor wlasciwy przeplywu membrany,
A? - }_;2—?1
up — ruchliwo$é cieczy w membranie réwna FX/pge.

Z roéwnan [5-104] 1 [5-105] wynikajg warunki:
elektroneutralnosdci, gdy

D atb(£X)=0 [5-106]
stanu bez przepltywu pradu, gdy

Dk =0 [5-107]

f

Dla uk}adu o jednakowych roztworach po obu stronach membrany nie ma réwniez
réznic w potencjatach Donnana i ci§nieniach pecznienia na granmicach roztwdr 1—
membrana i membrana — roztwér 2, a zatem AP i Ay réwnowaza roznice ciSnief hy-
drostatycznych AP.

W tych warunkach istniejaca w ukladzie roznica potencjaidw elektrycznych Ay jest
wlasnie potencjalem przeplywu i na podstawie réwnan {5-104] 1 [S-107] wynosi:

Ayp £X ap=EXE Ap [5-108]

" o [ i X po¥
i .

gdzie % — przewodnictwo wiasciwe membrany.

Tak wigc potencjal przeptywu jest proporcjonalny do réznicy cisnien hydrostatycz-
nych po obu stronach membrany oraz odwrotnie proporcjonalny do jej wiasciwego
oporu przeplywu.

5.4.10. Polaryzacja steZemiowa

Polaryzacja jest zjawiskiem wystgpujacym zaréwno w elektrochemiczno-dyfuzyjnym
ukiadzie elektrodialitycznego dzialania membran jonowymiennych, jak tez w osmo-
tycznym systemie membran obojetnych stosowanych do ultrafiliracii. W obu przy-
padkach zjawisko jest wysoce niepozadane z technicznego punktu widzenia, a jego
przyczyna sa roznice stgzent miedzy §rednim steZeniem calego rozitworu po jednej stro-
nie membrany a stezeniem w przymembranowej warstewce granicznej po tej samej
stronie. Mechanizm powstawania tego zjawiska jest jednak rézny dla membran osmo-
tycznych i elektrodialitycznych i z tych wzgleddw musi by¢ oddzielnie oméwiony.

5.4.10.1. Polaryzacja stezeniowa w procesie odwréconej osmozy. Jezeli, jak powiedzia-
no, zjawisko polaryzacji jest wynikiem réznicy stezen w obrebie jednego roztworu,
a wigc efektem jego niejednorodunosci, jest oczywiste, ze moze by¢ eliminowane lub
W Znacznej mierze ograniczone przez mieszanie. Zatem rodzaj przeptywu — jego szyb-
kosci w bezposrednim sasiedztwie membrany — bedzie w decydujacy sposéb de-
terminowal wielkos¢ zjawiska polaryzacji steZzeniowej. Z tych wzgledow zazwyczaj
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rozpatruje sie zjawiska polaryzacji stgzeniowe] membran osmotyczanych oddzielnie
dla modelu przeplywu laminarnego, a osobno dla modelu przepltywu turbulentnego.

Poniewaz rzeczywiste membrany osmotyczne majg okreslone zdolnosci eliminacii
czastek substancji rozpuszczonej, jej stezenie po bezci$nieniowej stronie membrany
(cs») bedzie zalezne od stgzenia w warstewce granicznej po stronie roztworu stezonego
(csy). Jezeli roztwor nie jest mieszany, wiedy csoi/cs; daZy do Cse/Csgar @ Zatem cggy
dazy do ¢, 1 faktycznie eliminacja substancji rozpuszczonej spada do zera. Ale efek-
tywnos§¢ rozdzialn maleje bardzo powaznie juz duzo wczeéniej, przed osiggnieciem
opisanego stanu granicznego.

Najprostszy model przeplywu laminarnego przyjmuje jako wyjéciowe nastepujace
parametry: membrana ma ksztalt rury, ktérej oba wewnetrzne wymiary, a wige diu-
goé¢ 1 érednica, sa duzo wieksze od podwojnej grubosci $cianki 2d, szybkosé prze-
mieszczania cieczy w rurze przy jej éciance wynosi v,; dla obszaru asymptotycznego,
w ktorym rozklad stezen nie zmienia sig, przyjmuje si¢ Srednie stezenie ¢y, jakie
panowaloby po dokiadnym wymieszaniu calodci cieczy w rurze.

Przy powyiszych zatozeniach mozna okredli¢ dwie wielkosci: stosunek csop/csiqs
oraz stosunek v.d/D; stanowiacy odpowiednik liczby Pecleta dla przenoszenia masy.

W obszarze asymptotycznym polaryzacja stezeniowa

=" 1 | [5-100]

Caamm
bedzie zaleina od liczby Pecleta.
Stwierdzono wykreslnie, e krzywa zaleznosci ¢ od liczby Pecleta jest parabola
w rzeczywistosci asymptotyczng dazaca do jednosci dla duzych wartosci liczb Pecleta
i podano przyblizona korelacjg

2
@lg%(”}f) [5-110]
Poniewaz jednak przy duzych liczbach Pecleta wigkszo§¢ wody przechodzi przez
§cianki rury, zanim zostanie osiggniety graniczny profil stgZeniowy, rozpatruje sie
zjawisko polaryzacji, przyjmujac jako stezenie odniesienia poczatkowe steZenie roz-
tworu podawanego do rury, zamiast §redniego stezenia po ustaleniu sie profilu granicz-
nego. W tym przypadku polaryzacja

o= S0 1 [5-111]
Cs1 .
a zamiast liczby Pecleta wprowadza sig parametr zastepczy
1 {v,d\* v,l
~ 0 5-11
n=3 ( Ds ) od [>-112]

gdzie: /| — odleglo§é w rurze, réwnoznaczna z diugosdcia rury,
2 — §rednia szybko$¢ przemieszczania si¢ cieczy w rurze,
Przy przeplywie laminarnym w procesie odsalania jedyna sitg, ktdra dazy do usu-
nigcia soli z wnetrza rury, jest dyfuzja czasteczkowa, a przeptyw okreéla tylko czas
przebywania roztworu w rurze, nie naruszajac warstewki granicznej. Aby ten stan
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niekorzystny dla procesu odsalania naruszy¢, nalezy szybkosci przeptywu tak dosto-
sowaé do wymiar6w wewnetrznych rury, aby liczby Reynoldsa osiggnely wartosci
krytyczne dla przeplywu turbulentnego. Nawet w warunkach przeplywu turbulentne-
go nie nastepuje catkowite zrywanie warstewki granicznej i utrzymuje sie pewna za-
leznos¢ transportu masy od dyfuzji, tak Ze rozpatruje si¢ model niecatkowitej turbu-
lencji, ktorego podstawowym parametrem jest wspolezynnik przeniesienia masy zde-
finiowany jako stosunek przeplywu masy przez membrang do réznicy stezen po jej
obu stronach. Parametr ten mozna wyrazi¢ utamkiem

VaC v '
o ML [5-113]
Csor—Cs10 = Pt : ' '
gdzie: 3, — szybko$é przemieszczania si¢ w membranie,
- €ayg — SteZenie roztworu poza resztkowa dyfuzyjng warstewks graniczna csg.

Réwnoczesnie polaryzacja stezeniowa dla przeplywu turbulentnego wynosi

gr =2 1 B [5-114]
Cs10

Istnieje szereg korelacji czeciowo empirycznych, ktore definiuja warunki turbu-
lentnego przeptywu w procesie ultrafiltracji w zaleznosci od r6znych liczb charaktery-
stycznych jak Reynoldsa, Stantona, Schmidta 1 innych.

Poza zwickszeniem szybko§ci przepltywu do granic turbulencji stosowane sa jesz-
cze inne metody zrywania warstewki granicznej. Jednym ze sposobdw jest poziome
sytuowanie membrany w formie arkusza, tak aby tworzaca si¢ warstewka graniczna,
- ktorej gestosé jest oczywiScie wigksza od gestosci pozostalego roztworu, znalazia sie
po dolnej stronie membrany. Dochodzi do takiego momentu, w ktérym narastajgca
warstewka jest zrywana pod wplywem wlasnego cigzaru., Stosowane jest jeszoze
umieszczanie w poszezegSlnych przedziatach urzadzed do mechanicznego mieszania,
ale to rozwiazanie, na razie przyjelo sie raczej w elektrodializie. Opracowywana jest
rowniez nowa technika intensywnego mieszania komorowego- przy uzyciu glowic
ultradzwickowych w celu zaburzania warstewek polaryzacyjnych [94].

5.4.10.2. Polaryzacja stezeniowa w procesie elektrodializy. Zjawisko polaryzacjt ste-
Zeniowej w przypadku membran jonowymiennych moze by¢ rozpatrywane na modeln
przedstawionym na rys. 5-6, z tym Ze po obu stronach membrany zostana dodatkowo
umieszczone elekirody, z ktdrych jedna bedzie katoda, a druga anoda. Jezeli w takim -~
ukladzie po obu stronach membrany znajdzie si¢ roztwor tego samego elektrolitu

o réznym stgzeniu, przeplyw przez membrang ruchliwych jondw — skladnikéw elek-
trolitu bedzie wyrazony rownaniami

dla kationu

— — T
| Jy = T+? [5-115]
dla anionu
— — I
J_= . —T_ 5 [5-116]
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gdzie: I — gesto§¢ pradowa,
T.. — liczby transportu odpowiednio kation6éw lub anionéw,
a odpowiednie przeplywy jonow w roztworze (np. roztwér 1)

I

J+ == T+—_FT [5'117]
I .
Jo=—T % [5-118]

Dla membrany kationoczynnej T,. > T, stad przeplyw kationéw w roztworze pod
dzialaniem pola elektrycznego jest stanowczo za wolny, aby wyrownacé szybkosé ich
ubywania w wyniku transportu przez membrang jako przeciwjonow. Réwnocze$nie
z przeciwnej strony membrany z roztworu 2 usihijg przez nia przej$é aniony, kidre
jako wspotjony grup jonoczynnych membrany zostaja przez nig odrzucone.

Tak wiec T\ — Ty = —(T-—T_) i w warstewce granicznej po stronie 1 powstaje
niedobodr kationéw, ktére przedyfundowaly, oraz niedobdr aniondw, ktére nie prze-
dostaty sie przez membrang, natomiast po stronie 2 membrany te wiaénie jony tworza
warstewke o podwdjnym stezenin. Powstala réznica steZzenn wywoluje oczywiscie dy-
fuzje skierowana przeciwnie do kierunku ,,pradowego” przeplywu jondw. Analo-
gicznie przedstawia si¢ sytuacja dla membrany anionoczynne;.

W stanie statego przeplywu ustala sie transport dyfuzyjny przez powstala warstewke
graniczng, odpowiadajacy rownaniu

- I - 7
(T+—T+)7;,- = _(_T‘_-T“>T [5-119]
ktéry mozna tez zgodnie z prawem Ficka przedstawic
(Cl_"" 601) D .Ds
— 5-120
d,, O2Co2—Ca [ ]

stad roéwnanie opisujace polaryzacje dla dowolnej membrany tak kationo- jak tez
anionowymiennej ma postaé
ﬂ____ (Te—T ) — (ex—Cay)
. dy £Ds 4y : ‘
przy czym znak dodatni stosuje sig, jezeli strona 1 jest strona dializatu, natomiast
znak ujemny, jeZeli jest ona strona koncentratu, w procesie elektrodializy.

Wystgpowanie w elektrodializie po stronie koncentratu w warstewkach granicznych
niZszego steZenia niz w roztworach zasadniczych spowoduje nastepujace efekty:

— jezeli ¢y <€ c; w przedziale dializatu, wywola to znaczne zwigkszenie opornosci
elektrycznej, '

— jezeli po powyzszym zaloZzeniu réwnoczeénie ¢y zdaza do zera, to znaczna czgsé
pradu przeplywajacego przez membrane jest przenoszona za posrednictwem jondw
pochodzacych z dysocjacji wody,

— jeZell ¢y > ¢, w przedziale koncentratu, to w sasiedztwie membrany moze na-
stgpowac¢ spadek rozpuszczalnosci soli tworzgcych latwo osady i w efekcie wytracanie
kamienia na powierzchni membran.

[5-121]
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Stezenie w warstewce graniczne]j po stronie rozcieficzonej osiaga zero, gdy

Ei FDg
R [5-122]

Krytyczna grubosé warstewki granicznej digyi 0siaga sie przy ¢y = 0.

Stwierdzono do$wiadczalnie, ze podobnie jak w przypadku membran osmotycz-
nych grubo$¢ warstewki granicznej zalezy od szybkofci przeplywu. Jezeli komora
elektrodialityczna utworzona jest przez dwie membrany oddalone od siebie o /, to
przy szybkosci przeplywu v, grubo§¢ warstewki granicznej wynosi

% .

| 4= Wi [5-123]
przy czym k jest stala proporcjonalnoéci znajdowana wykredlnie. Stad otrzymuje si¢
szybko$§é krytyczng v iryt zapobiegajaca powstawaniu warstewki granicznej

k(i—t)1

=— -124
'Uokryt F.Dgcll [5 12 ]

5.4.11, Transport selektywny

Zjawiska selektywnego przenoszenia skladnikéw roztworu przez membrang maja
inne podloze dla obojetnych membran osmotycznych, a inne dla membran jonoczyn-
nych. Jesli w pierwszym przypadku rozdzialowi podlegaja czastki réznigce sig wiel-
kodcia, a czynnikiem eliminujacym czgstki wicksze jest sito molekularne, jakie sta-
nowi struktura makrozelu membrany, to w drugim czynnikiem decydujacym o roz-
dziale jonow jest ich elektrochemiczny charakter w powigzaniu z selektywnymi wia-
Sciwodciami membran jonoczynnych.

5.4.11.1. Selektywny rozdzial na drodze ultrafiliracji. Do tego, co juz powiedziano
o eliminacji soli, jednego z wariantéw selektywnego ultrafiltracyjnego rozdziahi cza-
stek rozpuszczalnika od czastek substancii rozpuszczonej, nalezy dodaé podstawowe
informacje dotyczace charakteru i wielkosci poréw w membranie i ich zwiazku z se-
lektywnym. rozdziatem.

Poniewaz Srednice czastek jonowych 1 niejonowych sa mierzone od dawna i dla
wielu czastek Scisle okreslone, znajomo$¢ wielkosci poréw w membranie ultrafiltra-
cyjnej daje bezpofrednia informacje o mozliwosciach jej zastosowania do konkret-
nego rozdziatu. :

Bardzo prosta zalezno$¢ wigze promienn poréw ze wspolczynnikiem rozdziatlu K
i wlasciwa zawarto$cia wody w membranie W,

r= ( 8K )l [5-125]

W

Inne rownanie o bardzo podobnym charakterze wprowadza pojecie wspdélczynnika
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filtracji Ky = Jy/AP i definiuje idealny promied pordw r, przy zalozeniu, ze ich gru-
bosc jest rowna grubodci membrany

Krnd\4
ro=2(2—md)“ [5-126]

Poniewaz zakiada sig, Ze kanaly pordw sa proste i prostopadie do powierzchni mem-
bran, rownanie to zostalo urealnione przez wprowadzenie wspdlczynnika 3 kretosci
poréw wskazujgcego, Ze faktyczna diugosé poréw jest rowna 3d,
stad

6Krnd\% —
r={——\|"=r,¥3 5-127
() =rov [5-127]
Powyzsze rownania przybieraja tez postaci empiryczne, jak na przykiad
A 2K\t |
r_z(A/d) [5-128]

przy czyim ulamek A/d jest wielkoscia pomiarows.
Godna przytoczenia jest jeszcze definicja wspolczynnika odbicia (@) opartego na
onsagerowskich wspolezynnikach fenomenologicznych

S (] | [5-129]

przy czym indeks f oznacza filtracje, d — dyfuzje.
Objetodciowy Jy 1 dyfuzyjny Jz przeplyw wody wyrazony tymi wspdlczynnikami
fenomenologicznymi przybiera postaé

Jo=Ls AP LigRTAcs [5-130]
Ji =LasAP -+ LaRTAcs [5-131]

Wspolczynnik odbicia moZe w zaleznodci od stopnia selektywnosci membrany
przyjmowacé wartoéci od zera dla membran nieselektywnych do jednodci dla idealnie
selektywnych.

Badania nad strukturga wewnetrzng membran, porowatoscia i jej zwiazkiem z se-
lektywnoScia s3 obecnie dos¢ intensywnie rozwijane.

5.4.11.2, Selektywny rozdzial na drodze elektrodializy. Selektywno$¢ membrany
jest charakteryzowana liczbami przenoszenia przeciwjondéw A grup jonoczynnych
membrany

¢

_ za(Ta—t4) :
R [5-132]

mozna ja wyrazi¢ rowniez oddzielnie dla kationéw (+) i anionéw (—) np. w liczbach
transportu 7

+H“

[5-133]

A== [5-134]
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Selektywno$é jest wprawdzie cecha membrany, ale nie ma ona charakteru cech
stalych, gdyz jest zalezna od ruchliwoéci jonow oraz ich steZenia w roztworze, Ideal-
na selektywnos¢ oznacza, Ze przepuszezalno$é wspéhjonow jest tak mala w stosun-
ku do przepuszczalnoSci przeciwjondw, Ze mozna ja pomingé. W taldm przypadic
réwnanie [5-132], a tym samym selektywnosé osiaga wartosé jednosci.

Liczby transportn czastek elektrycznie zdefiniowanych sg okreslone utamkiem pra-
du elektrycznego, ktory czastki te przenosi, a z tej definicji wynika, Ze liczby transportu
sa iloczynem liczb przenoszenia odpowiednich czastek i ich warto$ciowosci oraz Ze
liczby transportu sg dodatnie dla wszystkich czastek jonowych i réwne zeru dla wszy-
stkich czastek obojetnych, w tym rozpuszczalnika, Z definicji wynika tez, ze suma
wszystkich liczb transportu w ukladzie jest rowna jednoéci, co mozna zapisad

= Nzy=1 O [5.135)
Sy

O ile w roztworze prad przenoszony jest przez oba rodzaje jonéw, a roznice wyni-
kaja jedynie z réznic ich ruchliwosci, o tyle w membranie jonowymiennej przewaza-
jaca ilos¢ pradu przenoszona jest przez wspotjony grup jonoczynnych.

5.4.12. Transport elekiroosmotyczny

Elektroosmotyczne przenoszenie wody przez membrang nie miesci si¢ whasciwie w ka-
tegoriach zadnego z omawianych rodzajéw transportu. Jest zjawiskiem towarzyszg-
cym tym procesom membranowym, kidrych sila motoryczng przenoszenia czastek
jonowych jest pole pradu stalego. Elekiroosmotyczny transport wody wysiepuje
w elektrodializie, zaréwno w najcze$cie] spotykanym wariancie, w ktérym uzywa si¢
wylacznie membran jonoczynnych, jak tez w ukladach z membranami obojetnymi
czy w systemach kombinowanych. Przez pojecie membran jonoczynnych nalezy ro-
zumieé w tym przypadku nie tylko jonowymienne, ale réwniez membrany o jonoczyn-
nosci wtornej wywolanej przez czastki jonowe zaadsorbowane na §cianach porow.
Elektroosmotyczny transport wody zachodzi z reguly w kierunku zgodnym z prze-
mieszczaniem si¢ przeciwjondw, jezeli ma sig do czynienia z membrang jonoczynna.
Szybko$¢ transportu elektroosmotycznego (veo) zdefiniowano réwnaniem

eFE

-13
dny [5-136]

Vep =

gdzie: & — stala dielektryczna,
- E — przeplywowy potencjal elektryczny,
; — tzw. potencjal { podwdjnej warstwy elektrycznej utworzony migdzy la-
dunkami grup jonoczynnych a wdyfundowanymi jonami.

Réwnanie przedstawia stan idealny i ma wladciwie zastosowanie wylacznie do mem-
bran obojetnych o wzglednie duzych oporach i znajdujacych sie w rownowadze z roz-
tworem rozcienczonym. _

W obecnosci membrany jonowymiennej w roztworze rozcienczonym odbywa sie
zasadniczo wylacznie ruch przeciwjonéw, nicsacych z soba czastki wody i porusza-
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jacych sie w zwigzku z tym balastem znacznie wolniej, niZ to wynika z ich ruchliwodci.
Tak wigc powstaly w wyniku przylozonego napigcia przeplyw pradu i bedzie wiekszy
niz prad plynacy bez udziatn przeptywu rozpuszczalnika . Te dwa prady, rzeczywi-
sty i ,,poréwnalny”’, powigzane sg ze $rednica 1 stezeniem grup jonoczynnych mem-
brany zaleznoicia o
i—iy  F2X?
N 3 8 [5-137]
ale pelna przydatnosé tej zaleznosci do okreélania transportu wody jest réwniez. dy-
skusyjna.

Wreszcie stosuje sie obliczenia analogiczne do liczb przenoszenia jonow, zaktada-
jac 7e woda jest przenoszona w sprzeZeniu Z jonami

_ Imw, [ My z‘"[

Ty
fw = — e ~+"'}"
Z, Z

-
z, Z_

[5-138]

Ho_ | M
z

PIZy CZYM My 1 My 58 iloSciami moli wody towarzyszacymi odpowiednio transporto-
wi kationéw i anionow. ' '

Podobnac zaleznosc sformulowzmo dla przenoszenia wody towarzyszqcego trans-
portowi przeciwjonow

Tw=T,(fws+1}—1 . [5-139]
Zakladajgc modelowo brak réznicy stgzen miedzy roztworami po obit stronach

membrany i brak przymembranowych zjawisk granicznych, wyprowadzono réwna-
nia szybkosci konwekcji okreslonej tez jako szyblkos¢ przemieszczania sie Srodka masy

1= L ""3”’ [5-140]
gestosci pradowej _
F( ), z2uici+ug X) Ay —
i (;i it X) ?_ wAp [5-141]
d d '
i liczby przenoszenia wody '
() O F4- D) Vity

y R 3 - {5-142]

Vi

przy czym: O, == — przenikalno$é elektroosmotyczna,

Po/ %
Vi i Vy— czastkowe objetoSci molowe skladnika i oraz wody.

W literaturze dotyczacej problematyki membranowej zagadnienia zwigzane z elek-
troosmotycznym transportem wody sa przewainie rozpatrywane lqcznle Z innymi
zjawiskami jako towarzyszqce tym zjawiskom. -

5.5. Technologiczna charakterystyka procesow membranowych

Stosowane powszechnie metody odzyskiwaunia z roztworu rozpuszczalnika Iub cen-
nych sktadnikow rozpuszczonych albo wzbogacania i zatgZzania roztworéw rozcien-
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czonych opieraja sig ciggle jeszeze na catkowitym lub czg$ciowym odparowaniu roz-
puszczalnika, rzadziej na jego wymrazaniu Iub krystalizacji czy selektywnej sorpcji
sktadnikéw roztworu lub ich selektywnym wytrgcaniu.

Procesy powszechnie stosowane wymagajg znacznych operacyjnych nakiadow
energetycznych i nie sg obojegtne dla érodowiska,

Na tym tle oczywista staje si¢ atrakcyjnos¢ technologiczna i ekonomiczna metod
membranowych i to jest najbardziej skrdétowa geneza rozwoju-tych metod, z ktérych
odwrdcona osmoza i elekirodializa sa w pewnym sensie konkurencyjne, ale w istocie
dosé dobrze sie uzupelniaja.

Z punktu widzenia mozliwo$ci realizacji konkretnych celéw technologicznych ko-
nieczne jest rozpatrywanie réznorodnych czynnikow decydujacych o efektywnodci
poszczegblnych rozwiazan koncepcyjnych.

Transport wody* (rozpuszczalnika) przez membrang jest rozpatrywany z dwdch
krancowo réznych stanowisk, zwiazanych z dwoma biegunowo przeciwnymi celami
technologicznymi, ktdre realizowane sa w wyniku tego zjawiska.

W pierwszym przypadku chodzi o odseparowanie wody od jej mineralnych, czasem
takZe organicznych zanieczyszczen, a wiec o odnowe wody. Ten efekt moze by¢ osigg-
niety badZz w wyniku osmotycznego przeniesienia czastek wody przez pélprzepusz-
czalna membrane stanowigca barierg¢ dla obu hib jednego z pozostatych rodzajéw
czastek, ktore moga znajdowacd sie w roztworze, badz przez dialityczny transport
przez membrane skladnikéw rozpuszczonych w roziworze wodnym. Zasadniczym
produktem obu tych operacji jest woda, o ktérej pozyskanie giéwnie chodzi.

Zupelnie inne zadanie stanowi odzyskanie z wodnego roztworu cennego sktadnika
fub skladnikow. Ten cel moze byé réwniez osiggnigty w obu wariantach procesu
membranowego, a wigc zaréwno na drodze dialitycznej jak tez osmotycznej. Tu pro-
duktem jest koncentrat, a wigc roztwor, w ktorym pozadana jest najnizsza zawartos¢
wody.

Wymieniona przy obu tych zadaniach technologicznych kolejnoéé mozliwego po-
stepowania w ramach istniejace] alternatywy osmoza — dializa nie jest przypadkowa.
Proces osmotyczny realizowany najczesciej w operacjach odwrdconej osmozy zyskuje
coraz powazniejsze znaczenie w technologii produkcji wody czystej na duza skale,
zwlaszeza z bogatych zasobéw wéd slonych.

Zatezenie roztworu moZe oczywiscie odbywac sie przez eliminowanie z niego wody
na drodze osmotycznej, ale nie ma tu zasadniczo mozliwosct réwnoczesnego frakcjo-
wania kilku skladnikéw substancji rozpuszczonej, ktora to mozliwosé stwarzaja ele-
ktrochemiczne procesy rozdziatu membranowego przy uzycin membran selektywnych.

W rozwazaniach tych nie sa na razie brane pod uwagg technologiczne aspekty wy-
korzystania procesu piezodializy, nad ktérym badania sa w zbyt wezesnym stadium.
Potencjalnie jest to jednak wysoce efektywny proces demineralizacji wody w warun-
kach stezen soli znacznie przekraczajacych maksymalne wartoSci uznane za jeszcze
ekonomiczne w procesie odwroconej osmozy, a tym bardziej elektrodializy [46], [48],
[49], [91].
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5.5.1. Ultrafiltracja w wariancie odwréconej osmozy

Praktyczne zastosowania odwroconej osmozy s3 nierozerwalnie zwigzane z octa-
nami celulozy jako polimerycznym materialem membranotwérczym. Nie wdajac sie
w dalsze szczegdly syntezy i preparatyki tych membran irzeba wspomnieé¢ o dwdch
zasadniczo roznych typach membran, jezeli chodzi o ich przekrdj poprzeczny, oraz
o trzech uzytkowych formach stosowanych w rozwigzaniach technicznych.

Pierwszy z wspomnianych podzialdw wyrdznia tzw. normalne — symetryczne
1 modyfikowane — asymetryczne membrany acetylocelulozowe.

Jednostopniowo, rozpuszezalnikowo formowane membrany symetryczne, o jedno-
litej porowato$ci w calym przekroju poprzecznym, odznaczaja sie zwiekszajaca sie
przepuszczalnoscia wody w miarg zmniejszania grubosci membrany, ale réwnoczeSnie
obnizaja sig selektywne wlasnoéci eliminacji soli, co dobrze ilustruja dane tablicy 5-3.

. . Tablica 5-3
Szybkosé przeplywu wody i procent eliminacjl soli przy réznych gruboseiach
membrany acetylocelulozowej
Grubos¢ membrany Szybkos¢ przeplywu wody Eliminacja soli
pm 10~*cm?®/cm®h %
2 19,1 99
15 33,4 98,5
11 53,1 98
5,6 117,8 96
3,7 116,5 96

PoniewaZ w parze ze zmniejszeniem grubosci membran idzie réwniez spadek ich
mechanicznej wytrzymatosci, uzyskanie liczacych sie szybko$ci filtracji przy zadowa-
lajacej eliminaciji soli okazalo sig bardzo trudnym zadaniem dla membran typu nor-
malnego.

Podjeto wige preparatyke membran asymetrycznych, w ktdrych na grubym makro-
porowatym podkiadzie stanowigcym o wytrzymalosci i wydajnym przeplywie opiera
sig supercienka wlasciwa membrana filtracyjna o charakterze sita molekularnego,
decydujaca o doskonalej eliminaciji soli. Sa to dwie warstwy tej samej membrany uzy-
skane jedynie przez odpowiednia modyfikujaca preparatyke, stqd okreslenie: membra-
ny asymetryczne.

Drugi w pelni technologiczny podzial dotyczy uzytkowej formy membrany. Pier-
wotna forma membrany byly arkusze folii skladane w pakiety analogiczne do pras
filtracyjnych, stad nazwa tego systemu: plytowo-ramowy.

Powstaje uklad, przedstawiony schematycznie na rys. 5-7, o naprzemianleglych
cisnieniowych komorach zatgzenia i bezci$nieniowych komorach odsalania zwanych
rowniez komorami permeatu, z ktérych odprowadza sig przefiltrowana wodg. Uktad
taki wymaga najwyzszych ciSnief ze stosowanych w odwrdconej osmozie i jest niedo-
godny operacyjnie [90].
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KonchaCl__ A _ Rys. 5-7. Odwréeona Osmoza w
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ODSOLONA Idadzie membran

Dlatego rozpoczeto najpierw formowaé tzw. moduly spiralne. Wykorzystano tu te
same arkusze membran, co w systemie plytkowo-ramowym, rozdzielajac je porowa-
tym materialem gabczastym i siatka z tworzyw sztucznych, co po zwinieciu daje uktad
przedstawiony na rys. 5-8. Pojedyncze moduly mozna taczyé w ciagi szeregowe i row-
nolegle, osiggajac pozadane efekty odsalania przy o polowe mniejszym ciénieniu,

Separator strony ,/,’}C;

Cisnieniowe] T~ ,::/
..-':/,

Woda ,
po * przejsciu
membrany

Rys. 5-8. Odwrécona osmoza w ukladzie tzw,
moduléw spiralnych utworzonych =z

Separator “strony
membrany w postaci folii

bezcignieniowe]

- Byl to ukdad pseudorurowy 1 wlasnie w kierunku ukiadéw rurowych poszedt dalszy
rozwdj preparatyki materiatu membranowego i odpowiednich konstrukcji. Uzyskano
membrany rurowe z materialow ultrafiltracyjnych, ktére zbroi sig zewnetrznie ma-
kroporowatymi rurami wspierajacymi i caloéé wspélérodkowo umieszcza w rurach

% Ho0
WODA SEQNA Kone. NoCl ' ' ‘
POD CISNENENM ] | —— “SOLANKA Rys. 5-9, Odwrécpna osmo-
“m%‘.f N — Hzomm‘“ \WODA | za w ukladzie r}l-
= QDSOLONA ' rowym

zewngtrznych shuzacych do odbiorn permeatn, tak jak to pokazano na rys. 5-9. Cis-
nienia robocze sq réwniez o polowe nizsze od stosowanych w systemie plytowo-ra-
mowym. ' : '

Wreszcie trzecig forma ultrafiltracyjnego materiatu membranowego sa tzw. widkna
kapilarne stosowane w pekach, umieszezanych w zewnetiznych powlokach ci$nienio-
wych, gdyz w przeciwienstwie do technik rurowych zasilanie odbywa sig¢ tu nie do
wretrza kapilary, co grozitoby jej zatkaniem przez ewentualne mikrozanieczyszcze-
nia mechaniczne, lecz od zewnatrz. Transport wody odbywa sig¢ zatem do mikrokana-
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lika wiokienka i woda odprowadzana jest czolowo z calego peku widkien, jak to po-
kazano na rys. 5-10. Robocze cifnienia sa jeszcze nizsze, bo wynosza zaledwie ok.
1/, ciSnien stosowanych w ukladzie plytowo-ramowym. :

Podstawowym problemem eksploatacyjnym w operacjach odwrdconej osmozy jest
niestabilno$¢ istotnych parametréw membran ultrafiltracyjnych. Stala ekspozycja na

Rys. 5-10. Odwrécona osmoza przy uzyciu
moduldw wypehionych pekami
wlékien kapilaraoych

-ci$nienia robocze powoduje, ze zachodza odwracalne lub trwate deformacje struktury
porowatej kontrolujacej szybko&¢ przeplywu wody i stopien eliminacji soli. W wyniku
zjiawiska ci$nieniowego ,,ubijania” membrany uposledzony jest przede wszystkim
transport wody. :

Roéwniez pewne strukturalne przemiany wewnetrzae o nie sprecyzowanym jeszcze
charakterze powoduja, ze membrany osmotyczne maja dosc istotne wahania w stop-
niu €liminacji soli. : :

‘Wazna jest rowniez $wiadomosc, Zze z asymetrycznosci membran modyfikowanych
wynika ich jednokierunkowe dzialanie. Membrana taka moze pracowaé prawidtowo
tylko wtedy, gdy roztwoér odsalany styka sig z warstewka ultrafiltracyjna. W prze-
ciwnym razie makropory warstwy nosénej zostana szybko zablokowane przez wnika-
jace do nich czastld soli, ktdre osiadajg w nich czeSciowo nieodwracalnie. Zjawiska te
majg znaczenie zwlaszcza przy stosowaniu membran w formie arluszy i zostaly po-
twierdzone przez badania histerezy transportu membran asymetrycznych zasilanych
na przennan ‘obustronnie [54] [94] e

5.5.2. Membranowe operacje elektrofransportowe

Swiadomo$é malej sprawnosci dawno znanego procest dializy wykorzystywanego
technicznie np. do- demineralizacji- roziworéw ¢ukru byta powodem wprowadzenia
do ukiadu tréjkomorowego (w ktorym- roztwdr dializowany odgraniczony byl
w przedziale centralnym obojetnymi membranami dialitycznymi od omywajacej je
wody) elektrod, ktére mialy przyépieszyé przeplyw czastek jonowych, tak jak to po-
kazano na rys. 5-2. Byly to poczatki procesu elektrodializy. -

Szybko jednak uklad trojkomorowy okazal sie réwniez niewystarczajacy dla demi-
neralizacji stale rosnacych objetosci roztwordw technologicznych; jege powielenie,
przy uzytkowaniu membran obojetnych, tracito sens separabyjny, gdyz, jak to widac
na rys. 5-11a, chwilowo osiggniety rozdziat byt natychmiast zaburzony przez niekon-
trolowany przeplyw jondw obu znakdéw w obu kierunkach. :
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W tej sytuacji dalszy rozwdj elektrodializy uwarunkowany byt uzyskaniem mem-
bran jonoselektywnych; takimi, jak juz wiadomo, okazaly si¢ selektywne membrany
kationo- i anionowymienne.

Uzycie ich w prezentowanym elektrodializerze piecickomorowym w ukladzie na-
przemianleglym pozwolito na prawidlowa realizacje opisanych zadan separacyjnych
(rys. 5-11b). |

Wiasnie ten ukfad naprzemiennie utozonych membran kationo- i anionoczynnych,
tworzacych przeplatajace sie przedzialy koncentratu i dializatu, a wiec zatezenia

a) b)

a0y HZO‘TR»fFNoCI] Hzol H?-D? R
vyoloyol of A |l KV Al KU
'l ol ® ' el _.Q‘N-i-s
syl e H=
[aul e
Jerndl T

Hy0+{Cly !_J‘__f {NaOH ! . RO
Hy0+4 R+ NaCl {H20+NaCl

Rys, 5-11. Zasada elektrodializy w urzadzeniu pigciokomorowym z membranami obojetnymi (a)
i permsefekiywnymi (b)

1 rozcienczenia wyjsciowego roztworu, uwazany jest za model elektrodializy konwen-
cjonalnej, a réwnoczesnie najczgéciej technicznie stosowane;.

Liczne problemy techniczne zwigzane z konwencjonalna elektrodializa wynikaja
w duzej mierze z pewnych niedoskonalych cech membran anionowymiennych.

Przy przekroczeniu granicznych wartosci gestosci pradowej procesu jony wodoro-
tlenowe powstajace przy membranie anionoczynnej sa przez nig przenoszone i alkali-
zuja koncentrat. Jezeli dzieje sig to w obecnosci jondw podatnych na wytracanie osa-:
do6w, to moze nastapic tworzenie tzw. kamienia membranowego, analogicznego do ka-
mienia kotlowego w procesach wyparnych, ktéry w znacznym stopniu blokuje czyn-
n3 powierzchnig membran w komorach koncentratu.

Jeszcze powazniejszy problem moga stanowic roztwory zawierajace duze organicz-
ne aniony, ktére dostownie wbijane sa przez dzialajaca site pola elekirycznego do szkie-
letu membran anionowymiennych, a wobec tego, Ze sa przeciwjonami jej centréw jo-
noczynnych, zjawisko ma charakter nieodwracalny i jest powodem zastgpowania
w takich wypadkach membran anionoczynnych przez membrany obojgtne.

Réwnolegle prowadzone sa badania nad specjalnymi typami membran anionowy-
miennych, kidre miatyby badz to szkielet makroporowaty pozwalajacy na przenik-
ni¢cie duzych jonow organicznych, badz tez szkielet alifatyczny zamiast aromatycz-
nego, co réwniez powoduje zmniejszenie ,,sorpcji” duzych jonoéw organicznych na
szkielecie membrany anionoczynnej.

Do problemé6w operacyjnych innego typu nalezy ograniczona mozliwosé zatezania
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roztworéw powodowana przez osmotyczny i elektroosmotyczny transport wody,
ktére czeéciowo juz omawiano.

Oczywiécie ograniczona jest rowniez dolna granica odsalania, zarowno ze wzgledow
ekonomicznych jak tez technicznych, gdyz w miarg spadku steZenia soli maleje prze-
wodnictwo roztworow 1 nastgpuje zwiekszone nagrzewanie si¢ pakietu membranowe-

- g0 grozace zniszczeniem mechanicznym lub obnizeniem jonoczynnosci (zwlaszcza
anionoczynnoéci) membran. Niektdrzy autorzy widza w tym wade procesu elektrodia-
lizy, z czym trudno sig zgodzi¢, gdyz wynika to z dos¢ waskiego spojrzenia na proble-
my demineralizacji wody, ograniczajacege zabiegi technologiczne do pojedynczej
operacji, zamiast 1aczy¢ je w komplementarne uktady.

Jezeli nalezatoby wigzac wady elektrodializy z zakresem stezeniowym jej stosowal-
nosci, to odnosi sig to w znacznie wigkszym stopniu do gérnej granicy oplacalnosci tego
procesu. '

Wzgledy ekonomiczne zarowno zwiazane z kosziem syntezy roznych typow mem-
bran, jak tez ich wytrzymalodcia, a takze wzgledy technologiczne zadecydowaly o roz-
woju zastosowan nowych niekonwencjonalnych operacji z udziatem membran jono-
czynnych.

Wspomniany juz wariant elektrodializy z naprzemiennie polozonymi membrana-
mi kationoczynuymi i obojgtnymi stosowano réwniez w procesach odsalania wody
(rys. 5-12). Jak wida¢ ze schematu, przy nieograniczonym transporcie kationdw
i ograniczanym transporcie anionow, membrany obojetne spelniaja identyczna rolg
wyznaczania obszaréw komor zatezania i odsalania i finalne efekty odsalania sa prak-
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tycznie identyczne z osiaganymi przy udziale drozszych i mniej trwalych membran
anionoczynnych. Przy zastosowaniu membran obojetnych o wlasciwoéciach sit cza-
steczkowych mozna réwnoczeénie realizowaé nboczne lub rownolegle zadania sepa-
racyjne. Ogranicza sie w tym ukladzie réwniez zjawiska polaryzacyjne i oczywiscie
oméwione juz negatywne efekty wynikajace z alkalizowania koncentratu w obecno-
$ci membran anionoczynnych.

Inna, bardziej jeszcze skomplikowana odmiana elektrodializy nosi nazwe elektro-
sorpcji. Uktad mozna traktowaé jako pakiet membran trojwarstwowych, w ktérych
pojedyncza membrana skfada sig¢ z warstwy kationoczynnej, obojgtnej i anionoczyn-
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nej. Poniewaz jednak role warstwy obojetnej moze spelnia¢ po prostu roztwor, wiec
mamy tu znowu do czynienia z uktadem naprzemiennie potozonych membran katio-
noczynnych 1 anionoczynnych polaczonych w okreslony sposdéb (rys. 5-13). Charak-
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Rys. 5-13. Elektrosorpcja w ukladzie naprzemmnleglych membran
kationo- i anionoczynnych

terystyczny dla tego ukladu jest brak wszelkiego rodzaju przekladek i materiatow dy-
stansujacych membrany, ktére ulozone sq réwnolegle, iworzac pakiet wielomembra-
nowy w polu pradu stalego dzialajacego prostopadle do powierzchni membran. Prze-
plyw pradu sprawia, Ze przy migdzymembranowym zasilaniu uktadu wodg zasolona
nastgpuje transport jondéw do wewnetrznej ,,membrany” az do momentu jej wysyce-
nia w procesie podobnym do sorpgji. Wtedy przerywa sie zasilanie i przez zmiang
kierunku przeplywu pradu powoduje odwrotna elektrodialize rownoznaczna proceso-
wi desorpcji. Operacja ma zatem charakter periodyczny, charakterystyczny dla istoty
procesow sorpcyjnych.

Jezeli zwienczenie tak skonsiruowanych membran, kidre podobne sa do workdw,
zaopatrzy si¢ w odprowadzenie o charakterze przelewdw, to tréjwarstwowa membra-
na upodabnia sig¢ do trojkomorowej jednostki elektrodializujace;.

Zaletami takiego systemu jest duzy procent wykorzystania czyhnej powierzchni
membran, prostota konstrukeji i niski koszt pakietu membranowego. -

Wreszcie z mozliwych kombinacji zastosowania membran jonoczynnych wybrano
jeszcze jeden wariant stosujacy pakiet membranowy ztozony z samych membran ka-
tionoczynnych. Proces nazwano elektrograwitacja i jest on sukcesorem takich wczes-
nigjszych operacji membranowych, jak elektrodekantacja czy konwekcja elektrofore-
tyczna. Zasada procesu jest dla lepszego porowania znow zaprezentowana na modelu
odsalania wody (rys. 5-14), ale proces ma przede wszystkim zastosowanie do innych
separacji chemicznych, w tym skiadnikéw sciekowych.

Przy przeplywie pradu stalego przez taki uklad po obu stronach membran tworza

k3
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sig charakterystyczne dla transportu membranowego warstewki roziworu rozcief-
czonego 1 stezonego. W tym jednal przypadku roztwdr w warstewce rozcienczonej
jako roztwdr o mniejszej gestodel od gestodel roztworu zasadniczego w komorach
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Rys. 5-14. Elektrograwitacyjne odsalanie wody prz3 uzyciu pakietu zto-
zonego z membran kalionowymiennych
przemieszcza sig wzdiuz membrany ku gorze, a roztwdr po przeciwnej stronie mem-
brany w warstewce granicznej z tych samych wzgledow wedruje w dol membrany.
Zjawiskiem wtornym jest nagrzewaunie sig roztworu rozcieficzonego, odznaczajacego sie
wyzszq opornoécig, w gornej czesci komory, co jeszcze bardziej poprawia warunki
rozdziatu fazy rozcienczonej 1 stgzonej zbierajacej si¢ u dotu komory. Oba roztwory
odbiera sig z komor z szybkosciami, ktore nie zaburzaja stanu konwekeyjnego rozdziatu.

Olbrzymig zaleta tego systemu jest znoéw prostota rozwiazan konstrukcyjnych, gdyz
membrany mogg byé umieszczone w zwylklym zbiornike zupeinie luZno, np. zawieszo-
ne, i nie wymagaja zadnych uszczelek ani przekladek. Réwniez niedoskonalodci mem-
bran, nawet takie jak dziury, nie sg w stanie zakloci¢ procesu elektrograwitacji.

Poza przedstawionymi kombinacjami ukladéw membran, dla ktdrych znaleziono
nazwy adekwatne do przebiegajacych zjawisk, mozliwe sg dalsze najroznorodniejsze
kombinacje. Stosowano na przyklad w procesie elektrograwitacji same membrany
obojetne z zadowalajacym skutkiem. Mozliwe sg réwniez uklady membran aniono-
czynnych dzialajace analogicznie do zaprezentowanych pakietéw membran kationo-
czynnych i obojetnych oraz samych membran kationoczynnych [9], [64].

5.5.3. Konwencjonalna dializa w nowoczesnych ukladach teciinologicznych

Liczne procesy demineralizacii moga by¢ z powodzeniem prowadzone w nowoczes-
nych jednostkach dializujacych, pracujacych przewaznie w ukiadach ramowo-piyto-
wych i stosujgcych obojgtne dialityczne membrany poiprzepuszczalne, tworzace na-
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przemianlegle nldady komor demineralizacji, zasilanych roztworem neutralizowanym
(proces najczesciej stosowany jest do odkwaszania lub dealkalizacji roztwordw), i ko-
mor dializatu (dyfuzatu) zasilanych woda zdejonizowana.

Optymalny jest rownolegly niesprzgzony przeptyw wody przez wszystkie komory
dializatu, zazwyczaj z géry komoér w dot w przeciwpradzie do kierunku przemieszcza-
nia si¢ roztworu demineralizowanego po drugiej stronie membran.

Jezeli z jakichkolwiek powodéw nastapi przerwanie lub opozZnienie przeptywu wody,
spowoduje to natychmiastowy wzrost stezenia w danej komorze dializatu w stosunku
do pozostatych komér tego typu, co wywolnje wzrost ci$nienia hydrostatycznego
1 konsekwentne tendencje do przy$pieszania przeplywu, az do catkowitego zahamo-
wania przeplywu do komory badZ z komory.

5.5.4. Cisnieniowy transport dialityczily w wersji piezodializy

Piezodializa jest najnowsza koncepcja procesu membranowego stuzacego do odsala-
nia wody 1 zatgzania solanki. W przeciwienstwie do odwrocone] osmozy, w ktorej
produktem jest woda separowana od roztworu solanki, cecha piezodializy jest trans-
port soli przez membrang 1 wydzielanie soli w postaci roztworu stezonego z wodnego
roztworu zasilajacego. Sam proces jest wigc podobny do elektrodializy, z tym ze wy-
magany dla transportu prad jonowy jest uzyskiwany przez przytozenie ciSnienia i na-
stepezy przeplyw roztworu przez membrane, a nie przez zewnetrznie przylozona sile
elekiromotoryczna, jak to ma miejsce w procesie elekirodializy.

Realizacja techniczna tego procesu wymaga zastosowania nowego typu membran,
tzw. jonoczynnych membran mozaikowych, ktore sktadaja siec z matych fragmentow
o charakterze kationo- i anionoczynnym, tworzacych rodzaj kanatéw jonowymien-
nych utozonych rownolegle obok siebie 1 faczacych obie powierzchnie membrany, jak
to przedstawiono na rys. 5-15.

Przepltyw powoduje powstawanie przeciwnie skierowanej sily elektromotoryczne]
w sgsiednich kanalikach jonowych, a blisko4¢ sasiadujacych kanalikdw uniemozliwia
powstawanie lokalnych statycznych pradéw jonowychi zmusza jony do ciaglego prze-
chodzenia przez membrane.
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—CZYNNY ~CZYNNY Rys. 5-15. Schemat ideowy procesu piezodializy
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Literatura przedmiotu dostarcza jak na razie bardzo skapych danych dotyczacych
operacyjnych parametrdw procesu, a interesnjgcym uzupelnieniem przedstawionych
informacji wydaja sie fotografie membran mozaikowych (rys. 5-16a) i dwuwarstwo-
wych membran perforowanych (rys. 5-16b).
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Rys. 5-16. Membrany piezodialityczne typu mozaikowego (a) i dwuwarstwowe, perforowane (ka-
tionowymienna-anionowymienna) {(b)

5.6. Zastosowanie procesow membranowych

Mimo zainteresowan blong komodrkowa 1 badaniami jej fenomenologii tylko nie-
wielka czes¢ syntez membran sztucznych zwigzana jest z ich zastosowaniem jako mo-
deli membran naturalnych lub analogéw tych membran.

Przewazajaca liczba syntez miala na celu osiggniecie jak najdoskonalszych mem-
bran przydatnych w procesach technologicznych rozdzialu i zatgZzenia slktadnikéw
T0ZtWorow.

We wprowadzeniu wszystkich proceséw membranowych, moze poza dializa, do
szerokiego zastosowania technicznego pionierska role odegraly badania nad zastoso-
waniem tych operacji do odsalania wody, stad najbardziej zaawansowane wdrozenia
dotycza wiadnie tego typu zastosowan zarowno dla procesdw ciSnieniowych, jak tez
elektromotorycznych.

Tak wiec konsekwentnie nalezy omawianie zastosowan rozpoczaé od przykladéw
instalacji do odsalania wody [81].

5.6.1, Ultrafiltracja i odwrocona osmoza
Chociaz odwrécona osmoza jako wariant ultrafiltracji stwarza duzo ostrzejszy rezim
technologiczny, zaréwno ze wzgledu na bardzie] rygorystyczne wymagania dotyczace
selektywnej porowato$ci membran, jak tez stosowania ciSnien roboczych, to wiadnie
ta technika zaczela si¢ rozwijaé na wielky skale lele walorom uzytkowym i ekono-
micznym membran acetylocelnlozowych,
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Podstawe szeregu dokonanych juz zastosowan i olbrzymiego zakresu zastosowan
potencjalnych stworzyly wladnie préoby wdrozenia odwrdconej osmozy do odsalania
wody morskiej i wod dotowych, a wszelkie pdzZniejsze rozwiazania sa w wiekszosci
modyfikacjami pierwotnej koncepcji, siggajacymi po inne materiaty membranowe iub
nieco odmienne rozwigzania konstrukcyjne.

Zasadnicze oprzyrzadowanie do prowadzenia procesu odwrdconej osmozy jest
w petni przydatne do procesu membranowego w wersji ultrafiltracji.

5.6.1.1. Odsalanie wody na drodze odwréconej osmozy. 7 istoty procesu odwréconej
osmozy wynikaja wzrastajace trudnosci techniczne w miarg odsalania coraz bardziej
stezonych roztworéw chlorku sodowego. Stad zarowno wymagania stawiane mem-
branom, jak tez materialom wspierajacym te- membrany i ukladom zasilajacym sa
znacznie latwiejsze do spetnienia w warunkach odsalania wod dotowych, kopalnia-
nych niz wody morskiej czy oceanicznej. v

Wyjatkowo w warunkach polskich, przy malym zasoleniu Battyku wynoszacym
ok. 8 g soli/dm?® i stanowiacym zatem niespelna 1/4 $redniego zasolenia wéd otwarte-
go systemu globalnego (ok. 35 g/dm?®), odsalanie wody morskiej jest co do stopnia
trudnosci poréwnywalne z odsalaniem wéd dotowych, a ma nawet nad nim przewage
jednolitego sktadu chemicznego.

W odsalaniu wod dotowych stosowane s3 z powodzeniem membrany acetylocelulo-
zowe oraz usieciowane membrany acetylocelulozowo-metakrylanowe.

Poza nie praktykowana juz wersja techniczng uktadu ptytowo-ramowego membra-
ny te, a takze na mniejsza na razie skalg membrany kilku innych typow, stosowane sa
w formie arkuszy w urzadzeniach typu modutéw spiralnych, w formie rurowej i w po-
staci moduléw zawierajacych widkna kapilarne.

We wszystkich przypadkach czy to moduly spiralne, moduly widkien kapilarnych,
czy tez rury pojedyncze lub zblokowane w modulach wielorurowych laczone sg
w olbrzymie baterie sktadajace si¢ z dziesiatek i setek pojedynczych modutéw, a te
w uklady szeregowe, rownolegle 1 kombinowane.

Przyktadem jednego z licznych juz zastosowan systemu rurowego moze by¢ instala-
cja typu acro-pac skladajaca sie z modutéw (rys. 5-17) wielorurowych (36 rur w mo-

Rys. 5-17. Wielorurowe moduty do odsa-
lania wody na drodze odwroco-
nej osmozy. System acro-pac
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dule) taczonych w baterie stanowigce stopnie instalacji odsalajacej moggcej pracowad
wedtug réznych schematow ideowych, z ktérych dwa przedstawiono na rys. 5-18.

W cigglym ukladzie dwustopniowym (rys. 5-18a) woda morska o zawarto$ci soli
np. 32 g/dm® pompowana jest pod ci$nieniem ok. 7-10°® N/m? (ok, 70 atm) przez
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Rys. 5-18. Odsalanie wody morskiej przez odwrocong osmozg w instalacji dwustopniowej
z ciagla recyrkulacja (a) oraz w instalacji jednostopniowej o ruchu periodycz-
nym (b) ‘

pierwszy Stopieﬁ,'_co daje redukcje zasolenia do 4 g/dm?®i ten permeat jest z kolei prze-
taczany przez drugi stopien dajqcy'dénﬂnatalizacj@ do poziomu ok. 5300 mg/dm?. Roz-
twor zatezony z drﬁgiego stopnia zawracany jest czesciowo do zasilania stopnia pier-
wszego. W warunkach odsalania wody morskiej roztwory zatt:zone Z obu stopm moga
byé zawrdcone do morza.

W periodycznym ukladzie jednostopniowym (rys. 5-18b) woda odsalana podawa-
na jest do baterii rurowej, skad permeat zbierany jest w zbiorniku. magazynowym
o elektronicznie kontrolowanym maksymalnym i minimalnym poziomie produktu
pierwszego obiegu. Osiagnigcie poziomu maksymalnego uruchamia ukiad pompowy,
przetiaczajacy produkt pierwszego obiegn ponownie przez bateri¢ rurowa, z ktorej
permeat odbierany jest do zbiornika produktu drugiego obiegu i po napehieniu zbior-
nika ukiad zostaje wylaczony i oprézniony z produktu, Typowy stosunek czasowy
obu obiegdéw wynosi 2 @ 1.

W analogiczny spos6b moze byé¢ prowadzone odsalanie wody dolowej, przy czym
w ukladzie dwustopniowym osiagnie sig proporcjonalnie wieksze redukcje minerali-
zacji w obu stopniach, a w ukladzie periodycznym mozliwe bedzie znaczne skrocenie
petnego cyklu pracy.

Uklad rurowy jest szczegdlnie obiecujgcy w odsalaniu wéd dotowyeh, gdyZz mimo
zaawansowanego oczyszczania wstepnego tych wod zawieraja one zawsze pewne ilo-
éci zawiesin, ktére sq znacznie lepiej tolerowane przez ukiad rurowy niz stanowiacy
dla niego alternatywe ukiad wldkien kapilarnych.

Wspomniano juz, Ze z ci$nieniowego punktu widzenia najkorzysiniejsze warunki
stwarza odwrdcoha osmoza w wariancie widkien kapilarnych. Tak wigc odsalanie
wod o najwigkszej zawartosci soli bedzie prowadzone gidwnie ta technika.
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Bez wzgledu na to, czy widkna kapilarne otrzymywane sa przez przedzenie ze stopu,
z roztworu, czy formowane przez termiczna zelatynizacje odpowiednich polimerdow,
otrzymuje sie w kazdym przypadicu kapilary wiokniste, ktére w postaci pekdw zasila-
nych od zewnatrz mogga spelnia¢ funkcje hiperfiltracyjne.

Widkna kapilarne firmy Du Pont o Srednicy zewnetrznej 85 pm i §rednicy wewngtiz-
nej 42 pm stanowigce istote modulow ,,Permasep”, ktérych przekrdj przedstawiono

. O6n O0TWARTE
WEOKNA XN WYLOTY
KAPILARNE oY WEOKIEN
WODA
DDSOLONA

POROWATA RURA
ZASILAJACA

Rys.‘ 5-19. Odsalanie wody przez odwrocong osmoze w modulach
typu ,,Permasep” przy zastosowania widkien kapilarnych
firmy Du Pont

na rys. 5-19, pracuja pod stosunkowo mniskim ‘cignieniem (ok. 2,8-10° N/m>*/ok.
30 atm), dajac ponad 909, eliminacje skladnikéw mineralnych.

System Du Ponta pozwala na odsalanie 1 demineralizacje wody morskiej 1 wod do-
towych oraz niektdrych wéd przemystowych, dajac produkt o szerokiej skali zastoso-
wan, zaleznej od stopnia oczyszczania, poczynajac na odnowie wody dla potrzeb
przemystowych czy rolniczych, a koniczac na wodzie pitne]. Ta ostatnia w niektorych
przypadkach moze by¢ kierowana do bezpoéredniego spozycia, w innych wymaga
uzdatniania modyfikujacego sktad mineralny.

5.6.1.2 Zastapienie konwencjonalnych technik przerdobki réimorodnych Sciekéw prze-
myslowych przez cisnieniowe procesy membranowe. Zasadnicza niedoskonaloscig
konwencjonalnie stosowanych technik unieszkodliwiania i zagospodarowania uciaz-
liwych, toksyczanych, a przy tym cennych skladnikdw Sciekowych jest, poza ograni-
czong sprawnoscig przy stale komplikujacym sie sktadzie i fadunkn skladnikow $cie-
kowych, przede wszystkim niemoznoé¢ jednostopniowego prowadzenia operacji na
poziomie czasteczkowym wzglednie jonowym.

Czy beda to metody biologiczne czy chemiczne, w kazdym przypadku konieczne be-
dzie stadium posrednie dla wyodrebnienia wartosciowego skladnika Iub sktadnikow
z kompozyciji §ciekowe;j.

Cisnieniowe metody membranowe pozwalajg nie tylko na zejscie z selektywnym
rozdzialem wlasnie do poziomu molekularnego lub jonowego, ale pozwalaja réwniez
oprze¢ rozdzial na zréznicowaniu wiasciwosci czastek elektrycznie zdefiniowanych
1 czastek wyrdzniajgcych sie okreslonymi wiasciwoséciami molekularnymi w odmien-
nych warunkach. :

Jezeli wprowadzi sie podzial zanieczyszezen wystepujacych w §ciekach przemysto- -
wych na podstawie kryterium charakteru czastek substancji rozpuszczonej oraz kry-
terium oddzialywania na érodowisko, to podziat taki moze wyrozniaé na przykiad

nastepujace grupy:
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— substancje organiczne o duzym BZT,

— substancje organiczne o znacznym dzialaniu toksycznym,

— substancje nieorganiczne o znacznym dzialaniu toksyczoym,

— substancje zmieniajace fizykochemiczne wlasciwoéci wod powierzchniowych

1 innych zasobdw wodnych,

— substancje o blizej nie rozpoznanym dzialanin na biosferg, tzw. biorefraktory.

Jak widac, kryteria nie sq ostre, nie wykluczaja kumulatywnego dziatania niekt6rych
substancji i koniecznosci zaszeregowania ich do wigcej niZ jednej grupy, ale podziat
powinien posluzy¢ jako podstawa oceny przydatnosci prezentowanych technik mem-
branowych do zwalczania i utylizacji okreslonych sktadnikéw zawartych w Sciekach.

Tablica 54
Membranowe oczyszezanie Sciekéw z rdznych irodel przemyslowych
L, .. . | Masa czasteczkowa lub Preforowany
Pochodzenie sciekow | Rodzaj zanieczyszczen charakter proces mem-
branowy
Zwiazki organiczne po biode- 7
gradacji bakterie czasteczkowy UF
Przemyst chemiczny MONQMEry 100 00
JTub petrochemiczny niskie polimery 1000 O0/UF
cleje, smary emulsje UF
Przemyst spozywezy odpady krwi nieorg. 100 00
i migsny i wnegtrznosci organ. 150--10 000 O0/UF
Przemyst owocowo-warzywny | cukry, biatka 100300 00
Inne przem. spoz. biatka 5000 UF
Przemyst celulozowo-papierni- | nieorganiczne ' 100300 00
czy cukry 1502000 Q0
ligniny 1000 UF
Metalurgia Fe'*, Fet**, SO 100 00
po korekeie pH Fe(OH)., Fe(OH), koloidalny lub czast. UF
Galwanotechnika Mn*t, Cutt, Cdt,
Pt Gyttt Crit 225 00
po korekcie pH odpowiednie wodoro- | koloidalny lub cza-
tlenki : steczkowy UF

UF-ultrafiliracie
0Q-pdwricona osmoza

Uzupelniajacy material do takich rozwazan zawiera tablica 5-4, zestawiajaca prze-
mystowe zrodio zrzutu okreslonych sciekow oraz ich charakter, z ktorego wynika za-
szeregowanie do jednej z grup zaproponowanej klasyfikacji.

Poniewaz, jak juz wiadomo, proces ciSnieniowy, ktdrego zastosowanie rozwaza sie
do separacji czastek substancji rozpuszezonej lub czastek zawieszonych, moze mieé
charakter ultrafiltracji lub odwroconej osmozy, dokladna znajomo$¢ charakteru
1 rozmiarow separowanych czastek jest informacja wyjéciowa dla wszelkich dalszych
decyzjt technicznych, zwlaszcza dla wyboru odpowiedniego materialn membranowe-
go do konkretnego rozdziah.
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Dla uproszezenia przyjmuje sig, ze jezeli czastki, ktére maja by¢ wyeliminowane
w membranowym procesie ci§nieniowym, sa przynajmniej dziesieciokrotnie wigksze
od $rednicy czastek wody, to prowadzony proces bedzie mial charakter ultrafiltracyj-
ny. Poniewaz jednak okre$lenie wielkoéci czastek, zwlaszeza zhydratyzowanych, jest
do§¢ nieprecyzyjne, rowniez linia podziatu migdzy odwrocona osmoza a ulirafiltracjg
nie jest zbyt ostra.

W tablicy 5-4 podano najczesciej wystepujace skiadniki Sciekowe, ich pochodzenie,
charakter i rozmiary oraz proces membranowy preferowany dla ich izolacji. Wprowa-
dzone kryterium charakteru czastek pozwala wyrdzni¢ wérdd nich cztery rodzaje:

— czastki jonowe, '

— czastki organiczne w roztworach rzeczywistych,

— czastki koloidalne,

— czastki zawieszone. A
 Czastki jonowe wywolujgce ci§nienie osmotyczne, odpowiadajace r0znicy ich ak-
tywnodci po obu stronach membrany, moga by¢ usunigte wylacznie na drodze od-
wréconej 0smozy. ,

Czastki organiczne w zaleznodcei od ich chemicznego charakteru i wielkosci bedg
usuwane w procesie odwroconej osmozy lub w pewnych wypadkach réwniez na dro-
dze ultrafiltracii. ' |

Usuniecie makroczastek czastek koloidalnych i oczywiscie, wraz z nimi drobaych
czastek zawieszonych, bedzie udzialem ultrafiltracji. Zakres wielkosci czastek kwalifi-
kujacy je do separacji w konkretnym procesie membranowym pokazuje rys. 5-20.

FILTRACIA
KONWENCIONALNA
MIKROFILTRACIA

ULTRAFILTRACIA
ODWROCONA OSMOZA
m .

104 F 1073 02 ; 10" 1.0 10 102 103

CZASTKI JONOWE MAKROCZ ASTKI , KOLOIDY ZAWIESINY PONADKOLOIDALNE

Rys. 5-20. Usuwanie zanieczyszczen w procesach membranowych

Przedstawiony tu stosunkowo przejrzysty obraz komplikuje si¢ dos¢ znacznie w sy-
tuacji charakterystycznej dla rzeczywistych warunkow Sciekowych, w ktérej w-roz-
iworze, a czasem rOwniez w suspensji mamy rézne rodzaje czastek.. Zarowno duze
czastki organiczne, czastki koloidalne i zawieszone beda zaburzaly prawidlowy prze-
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bieg procesu odwrdconej osmozy, jak tez rozpuszczone skladniki roztwordow rzeczy-
wistych nie bedg izolowane w procesie ultrafiltracji.

W takich przypadkach konieczne bedzie frakcjonowanie $ciekéw przez ich kolejne
oczyszczanie najpierw w procesie ltrafitracji, a nastepnie odwroconej osmozy, lub
w innych mozliwych wariantach.

Usuwanie sktadnikéw organicznych. Zastosowanie ciSnieniowych metod
membranowych do oczyszczania éciekéw organicznych moze mieé dwojaki charak-
ter: zastapienie obecnie stosowanych metod biologicznego oczyszczania lub wprowa-
dzenié procesu membranowego jako drugiego stopnia, tam gdzie poziom BZT
2050 mg/dm?® osiagalny na drodze biologicznej jest z roznych wzgledow niewystar-
czajacy.

Najprostszy wariant przewiduje mozliwos¢ usuwania czastek organicznych wyste-
pujacych jako odosobniony sktadnik roztworu lub towarzyszacy drugiemu sktadniko-
wi rozpuszczonemu, ale réznigcemu si¢ znacznie rozmiarami. Dobre efekty daje w ta-
kim przypadku juz separacja niskociSnieniowa, bez wstepnego oczyszezania.

Rownie dobre wyniki uzyskuje sie takze w bezpoérednim procesie ultrafiltracyjnym,
przy duzych czastkach organicznych o cigzarze czasteczkowym nie mniejszym od
1000, a optymalnie wyzszym od 10 000, znajdujacych si¢ w roztworze z czastkami
nieorganicznej substancji rozpuszczonej, ktorej stezenie jest tak niskie, ze nie powo-
duje zagrozen $rodowiskowych.

Stosujac ciSnieniowy proces membranowy jako operacje wspomagajaca ztoza bio-
logicznie czynne osigga si¢ nie tylko efekt drugiego stopnia oczyszczania substancii
organicznej zawartej w roztworze, ale réwniez usprawnia sie proces biodegradacji —
zatrzymujac i zawracajac do obiegu material biologicznie czynny. Osiaga si¢ szereg
wartosciowych efektéw takich jak: zatrzymanie i zawrocenie do biologicznej prze-
robki niezaasymilowanego materiatu organicznego, przetrzymanie wolno metaboli-
Zujgcej substancji organicznej 1 zwigkszenie efektywnosci jej przereagowania bez po-
trzeby zwiekszania instalacji, skrécenie czasu kontaktu w zwiazku z czeSciowym
ograniczeniem szkodliwego osadzania si¢ materiatu organicznego w reaktorze biolo-
gicznym czy tez zwigkszenie efektywnosci przemiany przy tym samym czasie kontaktu.

Schemat instalacji Dorr-Olivera realizujacej przedstawione rozwigzanie pokazano
na rys. 5-21, a jego dane operacyjne ujeto w tablicy 5-5.

Proces kojarzacy pracg zloza biologicznie czynnego z operacja membranowa na-
zwano procesem biomembranowym. '

SCIEK
Rys. 5—71 Instalacja koja- ? _R;ECYRKULACJA
rzgca pracg ztoza
biologicznie czyn-
nego z ultrafiltra-  SCIEKI 0SAD ’ PROCES PRODUKT
cja membranows CZYNNY MEMBRANOWY [
w procesie bio-
membranowym.
System Dorr-Oli- . { ~
ver NAPOWIETRZANIE \:j e
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Badania firmy Dorr-Oliver doprowadzily do jeszcze jednego bardzo oryginalnego
rozwiazania procesi membranowego, polegajacego na aktywacy powierzchni membra-
ny przez naniesienie na nia warstewki sproszkowanego wegla aktywnego. Osiaga sig

Tablica 5-5
Parametry pracy instalacji biomembranowej
Parametr Wielkosc

Typ procesu ultrafiliracja
Wydajnosé ok. 15 m?/d sciekow surowych

ok, 75 m*/d iciekdw wstepnie oczyszezonych
Wielkosé przeplywu 3+5 dm*/m®-d
Cisnienie robocze 1-2 kg/fom®
Stala pozostalosé 0
BZT 1,4 mg/dm? (przy czasie 90%)

3 mg/dm® {przy czasie 50 %)
Miano coli 100
Redukcja BZT 95+-98%
Redukcja ChZT 90°%;

eliminacj¢ matlych czastek, ktora bylaby nicosiggalna bez preparacji membrany,
warstewka wegla aktywnego neutralizuje szkodliwe dzialania wielu organicznych sub-
stancit olejowo-smarowych destrukcyjnie wplywajacych zwykie na membrany,
a przede wszystkim eliminuje udziat zloza biologicznego w tym procesie.

Proces zachowuje charakter biomembranowego, gdyZ warstewka wegla alktywnego
regenerowana jest w procesie biochemicznym. .

Dodatkowe korzysci wynikajgce ze stosowania tego procesu to: mozliwo$¢ roz-
dziatu matych czgstek o bardzo zblizonych wymiarach, ale rézniacych sie zasadniczo
powinowactwem do wegla aktywnego (lipofilia), rozdzialt dwoch lub wigkszej iloci
skladnikéw roztworu odznaczajgcych sie jednakowa lipofilia, ale rozniacych sie pod
wzgledem jonizacji, a takze bardzo dobre warunki komponowania ukladéw wielo-
krotnych zapewniajacych w warunkach przeplywow szeregowych, réwnoleglych
1 kombinowanych odpowiednie czasy kontaktu i bioregeneracji aktywne] warstewki
wegla.

Najpowazniejszq jednak zaleta jest chyba mozliwo$¢ zastosowania, w charakterze
noshika 1 separatora, mémbran o otwartych porach odznaczajacych sig wysoka prze-
puszczalnoécia wody.

Wada tej metody jest niemoznos¢ regeneracji warstewki wegla aktywnego w tych
przypadkach, gdy osadzone na niej zanieczyszczenia organiczne sg trudno biodegra-
dowalne.

Usuwanie skladnikéw nieorganicznych. Jak wynika z tablicy 5-4, takie
§cieki, jak galwanizerskie 1 z niekt6rych technologii srodkow spozywezych, zawieraja,
sktadniki mineralne kwalifikujace te $cieki do obrobki metodami membranowymi.
Moga do tej grupy dojs¢ jeszcze inne Scieki, kidre dotychczas nie sa neutralizowane,
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ale w najblizszej przysziosci nie beda mogly by¢ odprowadzane bezpoSrednio do od-
biornikow wodnych. Naleza tu migdzy innymi Scieki po uzdatnianiu wody i innych
procesach demineralizacyjnych oraz wody niosgce duZe iloSci fosforanéw stanowia-
cych czynnik nawozowy roslinnosci wodne;j.

Szczegdiné miejsce wérod wymienionych Sciekow zajmuja odpady z procesow
elektrometalurgicznych i to zaréwno ze wzglgdu na duzg game cennych skfadnikow
zawartych w §ciekach, jak tez ich wyjatkowa toksycznos¢ w stosunku do biocenozy
wod.

Podstawowe objetosci Sciekdw i gldwny tadunek skladnikéw metalicznych pocho-
dzi z proceséw plukania, stanowigcych integralng cze$é technologii wytwarzania
powlok galwanicznych. Pewien tadunek jonowy, przy minimalnym obciaZeniu obje-
toéciowym, pochodzi ponadto z roznych technologicznych i awaryjnych zrzutéw ka-
pieli galwanicznych.

W nowoczesnym procesie technologicznym wody myjace przeplywaja przez szereg
stopni plukania powlekanych elementow z reguly w przeciwpradzie do przenoszenia
tych elementow, tak ze finalne Scieki zawieraja 25 do 1000 mg metali/dm? wéd ptucz-
nych plynacych z szybkoécig 1,5 do 7,5 mi/h.

Najczeéciej spotykane skladniki metaliczne tych §ciekkéw to: chrom, miedz, cynk,
kadm, nikiel, cyna, oldw, a takze srebro1 zloto. »

Poniewaz powlekanie odbywa sig¢ przewaznie z roztworow cyjankow, obecno$é
tego wysoce toksycznego amionu narzuca utrzymanie pH w obszarze alkalicznym
1 ogranicza obrobke Sciekdw rowniez do tego zakresu pH.

Nie wchodzac w szczegdly obecnie powszechnie stosowanych technologii neutrali-
zacji 1 recyrkulacji sktadnikéw Sciekow galwanizerskich, nalezy podkreslic szereg
istotnych wad tych operacji jak: ostre warunki technologiczne procesow uzdatniania,
problem zagospodarowania szlamdw wobec ich wtdrnej rozpuszczalnosei i penetracji
do gruntu, niemoznosc¢ izolowania poszezegdlnych skitadnikéw Sciekowych przed ich
wspdlna neutralizacjg, a wiec praktycznie bezpowrotne ich tracenie i przestrzennie
rozbudowane urzadzenia neutralizacyjne zajmujace duze powierzchnie, ktorych de-
ficyt jest coraz dotkliwszy.

Przedstawiona sytuacja w petni uzasadnia wszelkie poszukiwania alternatywnych
rozwiazan neutralizacji { utylizacji tych sciekéw. Siegnieto wiec do znanych juz tech-
nik membranowych stwierdzajac, ze miernej klasy osmotyczne membrany stosowane
w odsalaniu wody z wspétezynnikami eliminacji chlorku sodowego w granicach 50+
—+70%, daja bardzo wysokie wskazniki eliminacji kationéw wielowartosciowych, bo
siggajace ponad 999,.

Aparaturowa zwartos¢ procesdw membranowych jest dodatkows zaleta nmozli-
wiajacg wkomponowinie operacji membranowej w ciag technologiczny procesu gal-
wanicznego i ujgcie indywidualnego Scieku, co znacznie upraszcza problem odzyski-
wania 1 zawracania do obiegu cennych skladnikéw kapieli galwanicznych.

Schemat dwustopniowego ukladu membranowego stanowiacego element ciagu
technologicznego przedstawiono na rysunku 5-22. Naklady na technike membrano-
wa 53 juz dzi§ poréwnywalne z kosztem metod konwencjonalnych, tak ze zaréwno jej
przewaga techniczna, jak tez szybki rozwdj zapewniajacy dalsze obniZzenie kosztow
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predestynujg metode membranows do zajecia miejsca stosowanych dotad technik
[10], [20], [31], [38], [40], [42], [51-+53], [58], [68=73], [77].

W poréwnaniu z odwrécong osmoza ultrafiltracja charakteryzuje sig duzo lepszy-
mi parametrami przepltywu przy tanszym materiale membranowym i duzo nizszych
cisnieniach roboczych. Stgd tendencja do jak najszerszego stosowania wiasnie tego
wariantu ci§nieniowe] separacji membranowej.

Przykladem nowoczesnego rozwiazania zastosowania ultrafiftracji wod plucznych
z procesu mycia karoserii samochodowych po powlekaniu elektrostatycznym jest
instalacja firmy Abcor, Zamyka ona catkowicie obieg wody 1 sktadnikow kompozycii
powlokowej kontrolujac réwnoczesnie jej sklad (rys. 5-23) [27], [28].

MYINA  NATRYSKOWA

e
L ]
POWLEKANIE i ZBigRiK JODA
| [ moouey
MEMBRANOW f 4
o 4 $ScIEK

Q WODA ODZYSKANA

Rys. 5-23. Instalacja do ultrafiltracji wéod plucznych w ciggu technologicznym elektrostaiycznego
powlekania karoserii samochodowych. System Abcor

Aby moc rozdziela¢ mate czastki jonowe na drodze ultrafiltracji, prowadzi sie pro-
by nad zwigkszeniem ich wymiardw przez kompleksowanie z duzymi czastkami or-
ganicznymi. Do takich kompleksotwoérezych zwigzkow nalezy na przyklad dwufenylo-
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tiokarbazon (ditizon) tworzacy rozpuszczalne w wodzie kompleksy z jonami metali
cigzkich 1 dwumetyloglioksym tworzacy z niklem kompleksy nierozpuszczalne,
a wiec w obu przypadkach powstaja duze czastki latwo zatrzymywane przez membra-
ny o otwartych porach, to jest o niskiej opornosci hydraulicznej. Poniewaz wiekszo$¢
organicznych komplekséw metali ciezkich jest podatna na rozklad przy zmianie pH,
zatezone roztwory moga by¢ latwo odbudowane z odzyskaniem i zawréceniem orga-
nicznego czynnika kompleksotworczego do przygotowania prefiltratn oraz odzyska-
niem skladnika jonowego 1 jego zawrdceniem do obiegu technologicznego.

Innym sposobem zwigkszania wymiarow czgstek jonowych jest przeprowadzanie
ich w siarczki, ale rozklad siarczkow jest do$¢ skoniplikowany. Pierwolny anion,
z ktérym zwiazany byl kation metaliczny, moze by¢ zobojetniony w warunkach filtra-
cji membranowej, jezeli rdwnoczesnie zapewni si¢ zasadowo$¢ sodowa lub amonowa.
Jezeli anionem jest jon cyjankowy, wymaga on oczywiécie dalszej neutralizacji. Kon-
cowa obrdobka siarczkéw metalicznych polega na ich koagulacji polielektrolitycznej
i odwirowaniu dajacym wysokg (ponad 309%,) zawarto&¢ substancji stalej.

Fosforowe przenawozenie odbiornikow wod powierzchniowych, zwlaszeza zbior-
nikow, ma dwa zrédia: rolnicze, polegajace na erozji skladnikéw nawozowych z gleby,
oraz przemyslowe. O ile pierwsze jest bardzo trudne do kontrolowania, o tyle drugie
musi by¢ tym bardziej catkowicie wyeliminowane.

Trwajs proby nad zastosowaniem do tego celu technik membranowych. Znow
w wariancie biomembran osiagnigto wysoki stopien redukeji jonéw fosforanowych,
bo ponad 90%, przy stosunkowo wysokim pH 8,5--9,0. Powstaje blizej nie zidentyfi-
kowany jeszcze kompleks lub sél wapniowo-fosforanowa, ktéra zatrzymywana jest
przez membrane o duzych otwartych porach przepuszczajgcych catikowicie wszystkie
pozostate jednowarto§ciowe skiadniki jonowe i mniejsze sktadniki organiczne.

Powazne ekologiczne problemy zwigzane s z zagospodarowaniem Sciekow powsta-
jacych w operacjach unzdatniania wody przy uzyciu jonitdw, kiedy to roztwory po-
regeneracyjne niosa stezony ladunek soli usunietych z wody w polaczeniu z nadmiarem
czynnika regeneracyjnego. Szczegolnie uciazliwe sa odpady po operacjach zmiekczania
wody zaréwno konwencjonalna metoda wapienno-sodowa, jak tez metoda jonitowa.

Zastosowanie membran osmotycznych o Sredniej zdolnosci eliminacji chiorku so-
dowego (ok. 50--80%,) okazalo si¢ skuteczne w celu prawie catkowitego odseparo-
wania siarczanéw, chlorkéw i weglanéw wapnia i magnezu z wody, z réwnoczesnym
oddzieleniem od nich czastek zawieszonych,

5.6.1.3. Oczyszczanie i recyrkulacja skladoikow Sciekéw celulozowo-papierniczych.
Jak wiadomo, {cieki przemyshu celulozowo-papierniczego sa jednymi z najucigzliw-
szych dla odbiornikéw wdd powierzchniowych. Ich biodegradacja jest utrudniona ze
wzgledu na wielkoczasteczkowy charakter celulozy.

Rownolegle wystepuja problemy zanieczyszezenia odbiornikéw, utraty wody z obie-.
g6w technologicznych 1 utraty resztek produktéw organicznych i nieorganicznych.

Mozliwe sa tu dwa warianty prowadzenia procesu ultrafiltracyjnego dla oczyszcza-
nia §ciekéw polaczonego z odnowa wody i odzyskiwaniem cennych skladnikéw, a mia-
nowicie proces skojarzony z technologia wytwarzania oraz proces lezacy poza wia-
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$ciwa technologia wytwarzania konkretnego produktu. Wariant pierwszy jest znacznie
korzystniejszy technologicznie i operacyjnie, pozwalajac uchwyci¢ poszezegdlne scieki
i stanowiac integralna czgs¢ technologii, powinien by¢ rozwiazaniem preferowanym.

Teza ta staje sie jeszcze zasadna po uswiadomieniu sobie, ze w duzych kombina-
tach celulozowo-papierniczych ma sie do czynienia z wielokierunkowa produkcia:
masy celulozowej, papieru, wlokien celulozowych, folii celulozowych i produkiow
pochodnych, Ze wystepuja tu operacje ptukania i wybielania pétproduktdw, z ktdrych
pochodzg takie sktadniki Sciekowe jak: alkaliczna celuloza siarczanowa, kwasne siar-
czyny, siarczyny, skladniki kapieli bielacych jak: podchloryny, chlor, dwutlenki, kwa-
sy i zasady, a dalej woda z korowarek, kondensaty 1 emulsje.

¢ Pelny wykaz obejmuje ok. 20 do 30 typdw Sciekdw, ktére kwalifikuja sie do prze-
rébki membranowej, a wigc taczne ich ujmowanie i odwadnianie, chociaz mozliwe,
daloby bardzo niejednorodna pozostato$¢ po odwodnieniu, przekreslajac mozliwosé
recyrkulacji cennych sktadnikéw w warunkach ekonomicznie uzasadnionych.

Przy indywidualnym potraktowaniu poszczegdlnych skladnikéw Sciekowych (tam
gdzie jest to technologicznie mozliwe), tak organicznych, jak tez nieorganicznych,
mozna w wyniku proceséw ultrafiltracyjnych odzyskaé ok. 90%, cennego sktadnika
Sciekowego, nawet jezeli wystepuje on w roztworze w matych stgZeniach miedzy 0,2
a 1,09%. h

Przy charakterystycznym dla éciekéw wysokim BZT; i znanym koszcie biodegra-
dacyjnego usuwania BZT, atrakcyjnoé¢ ultrafiltracyjnego zatezania susbtanciji orga-
nicznej, nawet przy zatozeniu jej dalszego unieszkodliwiania, jest oczywista.

Trzeba tu dodad, ze oprocz BZT wainym ekologicznie zagadnieniem jest wychwyce-
nie ze $ciekdw talkich sktadnikéw jalt substancje barwne, resziki ligninowe, fosforany,
azotany 1 inne skladnild jonowe, Itére powinny by¢ neutralizowane w stopniu
znacznie wiekszym, niz to sie¢ dzis praktykuje. Przy zaloZeniu zatezania skiadnikdw
Scickowych w celu ich dalszego unieszkodliwiania wszystkie te komponenty moga
by¢ zatrzymane lacznie z resztkami celulozowymi.

Wreszcie woda odnawiana w procesie ultrafiltracji charakteryzuje sie bardzo wy-
sokimi walorami uzytkowymi, jest bezbarwna, ma bardzo mala zawarto$é substancii
rozpuszczonych, catkowicie brak w niej substancji zawieszonych. Jezeli zestawi sig to
z wodochlonnoécig technologii celulozowo-papierniczych, czgsto wystepujgcymi lokal-
nymi deficytami w zaopatrzeniu w wode przemystowa i kosztami vzdatniania tej wody
przed jej doprowadzeniem do technologii, to aspekt odnowy wody moZze wysunac
sig na pierwsze miejsce przed odzyskiwaniem i neutralizacjg substancji rozpuszezonych.

Ze wzgledu na szczegolnie ucigzliwy charakter substancji rozpuszezonych oraz li-
czace sig objetodct traconej w technologii wody gldwne zainteresowanie zastosowa-
niem procesdéw ultrafiltracyjnych dotyczy:

— woéd placznych z produkcji miazgi celulozowej,

— Sciekéw z operacji wybielania,

— kondensatu z wyparek zawierajacego skiadniki lotne, takie jak kwas octowy,

— §ciekdow z odbarwiania makulatury papierniczej,

— §ciekdw z procesu barwienia papieru.

Mimo réznic, jakie wystgpuja w poszczegélnych metodach technologii papierni-
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czych, mozna za feprezentatywny przyjac schemat przedstawiony na rys. 5-24, z tym
ze losé filtrow bebnowych pracujacych w ukladzie przeciwpradowym jest w praktyce
zalezna od rozmiar6w calej instalacji.
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Rys. 5-24, Instalacja do ultrafiltracji pracujaca w ciagu technologiczoym produkeji celulozowo-pa-
pierniczej
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Badania odwrdconej osmozy sciekdéw celulozowo-papierniczych w ukladzie ruro-
wych membran typu Havensa wykazaly bardzo wysoka redukcjg podstawowych
wskaznikow zanieczyszczen.

Z trzech celow, ktére, jak powiedziano, sg mozliwe do osiggnigcia przy ultrafiltra-
cyjnej obrébee SciekOw celulozowo-papierniczych przy obecnym poziomie tej tech-
niki, najblizsze szerokiej realizacii przemystowej jest odzyskanie cennych skladnikéw,
przy czym ubocznym pozytywnym czynnikiem jest odnowa wody. Operacja ta pro-
wadzona jedynie z perspektywy odnowy wody, a tym bardziej ze wzglgdu na ochrong
odbiornika, nie moze na razie wytrzymac konkurenc;ji technik konwencjonalnych.

Olbrzymia zalety ultrafiltracji w zastosowaniu do fciekéw celulozowo-papierni-
czych jest mozliwos¢ ich obrobki bez klopotliwego uzdatniania wstgpnego, ktore
ogranicza sie do odfiltrowania pozostatoéci duzych wiékien, regulacji pH w granicach
3,5=7,5 1 regulacji témperatury w granicach 30--40°, Badania nowych materiatow
membranowych powinny w krotkim czasie rozszerzy¢ te granice,

Istotng wada odwrdconej osmozy W systemie rurowym, stosowanym do obrébki
Sciekow celulozowo-papierniczych, jest spadek ciSnienia hydraulieznego, ktore nie-
zbedne jest do utrzymania liniowej szybkosci przeplywu pozwalajacej uniknaé po-
laryzacji steZzeniowe]. Zwiekszone naklady na pompowanie sa optymalizowane w po-
rownaniu z niedogodnosciami wynikajacymi z koniecznodci wydluzania czasu re-
cyrkulacji w celu osiagniecia tych samych efektow.
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5.6.1.4. Roime skladniki Sciekowe usuwane przez ultrafiltracje. Znane techniki usuwa-
nia z wéd pitnych, zwlaszcza z uje¢ powierzchniowych takich zanieczyszcezen, jak bar-
wa, metno$é, patogenne bakterie 1 wirusy, posmaki i zapachy, maja szereg réwnie
znanych niedoskonalo$ci, wigzacych si¢ gléwnie z niezadowalajacymi i nieprecyzyj-
nymi efektami procesu koagulacji, stosowanego do usuwania wigkszo$ci z wymienio-
nych czynnikéw.

Rozne opisane juz i inne rozwigzania membranowe sa w stanie rozwigza¢ wymie-
nione problemy w operacji jedno- lub wielostadialne;j.

Bardzo zblizony problem stanowi glebokie uzdatnianie wody po wielostadialnych
procesach mechanicznego 1 biologicznego oczyszczania $ciekow, tak aby doprowa-
dzi¢ do pelnej odnowy wody, realizujac ide¢ zamknietego obiegu nie tylko dla wod
przemystowych, ale rowniez dla wody pitnej.

I tu zastosowanie acetylocelulozowych membran odsalajacych dato redukcje za-
wartosci czastek jonowych do 80--909, i catkowite wyeliminowanie bakterii coli.
Gorzej co prawda przedstawia si¢ eliminacja azotanow, ale 1 ona miedci si¢ w grani-
cach dopuszczalnych wskaznikow zanieczyszczen.

Szeroki zakres zastosowan proceséw membranowych wiaze si¢ z rozwojem prze-
mystu spozywczego, gdzie zarowno interesujace sg procesy zatezania, jak tez demine-
ralizacji i separacji. Z punktu widzenia ochrony zasobow naturalnych szereg tech-
nologii spozywczych niesie faktyczne lub potencjalne zagroZenie, a zastosowanie
procesdw membranowych, poza korzySciami samych technologii spozywczych, daje
pozytywne efekty ekologiczne.

Szczegdlnie istotny jest problem odnowy wody ze $Sciekéw bogatych w réznorodne
sktadniki organiczne i mineralne. Maja tu zastosowanie rézne warianty zaprezento-
wanych rozwigzan operacji membranowych. ' '

Szczegdlny postep w zastosowaniu systemu rurowego do celéw ultrafiltracji 1 od-
wréconej osmozy sluzacych odnowie wody, oczyszezeniu $ciekow i uszlachetnieniu
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PE AT IR PLYTA
'
LACZNK , wyior MEMBRANY NAKRETKA
 ROWNOLEGEY *  PERMEATU RUROWE POKRYWY
_ MEMBRANY FOWEOKA
NAKRETKA RUROWE  ZBIERAJACA PERMEAT
Rys. 5-25. Moduly ‘wielorurowe do ultra-
filtracji o glowicach laczacych
ukiad rur rownolegle (a) oraz
do odwroconej osmozy o glo-
\ wicach taczacych rury w uktad
WLOT, USZCZELK| STALDWE  POKRYWA '

WyLoT PERWEATU WSPCRRIA RUR szeregowy (b). System PCI
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oraz recyrkulacji produktéw przemyshu spozywczego odnotowala firma Paterson
Candy International Ltd. (PCI). Moduly wielorurowe (18 rur) do celow ultrafiltracji
(rys. 5-25a) maja glowice laczace rury w uklad réwnolegly, natomiast identyczne

Rys. 5-26. Baterie wielorurowych moduldéw stanowigce czton lub stopien instalacji do odwréconej
osmozy lub ultrafiltracji. System PCI: a), b) baterie modutéw, ¢).modut rurowy

moduly do odwrdconej osmozy (rys. 5-25b) zamkniete sa glowicami laczacymi
uktad rur w obieg szeregowy. '

Modut ultrafiltracyjny pozwala na osigganie do 40 dm?® permeatu na min, a wigc
ok. 0,7 m*min przy ci$nieniu 1'obocizym do 10 kg/cm?. Modut do odwrdconej osmozy
ma graniczng wydajno$¢ dwukrotnie nizsza przy ci$nieniu roboczym dochodzacym do
80 kg/cm?.

Wielorurowe moduly obu typéw sa laczone w baterie mogace stanowié¢ czlony lub
stopnie duzych stacji odnowy wody lub oczyszczania Sciekéw. Baterig¢ modutow firmy
PCI przedstawia rys. 5-26.

Z licznych mozliwych wariantéw wspoéldziatania baterii modutéw w systemach
ultrafiltracyjnych mozna zaprezentowac trzy rozwiazania. Pierwsze przedstawia
uklad jednostopniowy — obiegowy, ktérego schemat przedstawiono na rys. 5-27,
stosowany przy stosunkowo matych objgtoéciach uzdatnianych sciekéw.
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Rys. 5-27. Jednostopniowy obiegowy uklad ba-

WOBA ter'u modulow w systemach ultrafiltra-
ODZYSKANA cyjnych

Roziwor ze zbiornika obiegowego pompowany jest do ukladu rownolegtych ba-
terii modutow wielorurowych, z ktorych odbiera sie permeat stanowigcy odno-
wiona wode, a koncentrat zawraca do zbiornika recerkulacyjnego, ewentualnie uzu-
pelianego w sposdb ciggly lub okresowy roztworem pierwotnym. ‘

Jezeli ma sig do czynienia z wiekszymi objetodciami §ciekdw przeznaczonych do
odnowy, a charakter zanieczyszczen nie rokuje zadowalajgcego ich usuniecia w wa-
runkach jednokrotnego przepltywn przez rury ultrafiltracyjne, konieczne jest zasto-
sowanie drugiego wariantu, przedstawionego schematycznie na rys. 5-28. Roztwor

SEPARATORY MEMBRANOWE

— h i hdl 1
'ij‘ H _HH  H VSKANA Rys. 5-28. Wielostopniowy row-
'} 1 Y ¥ WOOA S—DZ SK noleglo-szeregowy
ZASILANIE ~ KONCENTRAT uklad baterii modu-
./ \/ > = Iow ultrafiltracyj-
POMPY OBIEGOWE nych

uzdatniany pompowany jest do ukfadu zlozonego z kilku réwnoleglych stopni, z kto-
rych kazdy zawiera kilka baterii wielomodutowych pracujacych w ukiadzie obiego-
wym z cigglym filtrowaniem permeatu, zasilaniem nowymi porcjami roztworu wyj-
sciowego i odprowadzaniem koncentratu o pozadanym stezeniu i skladzie.

SEPARATORY MEMBRANOWE

‘ T . .
ZASILANE :]—{ }-ﬂENTHA Rys. 5-29. Wiclostopniowy kaskadowo
. malejacy uklad baterii mo-
' dulow ultrafiltracyjnych

Wreszcie podobne efekty ultrafiltracyjne mozna osiggna¢ w kaskadowo zmniejsza-
jacym si¢ ukladzie wielostopniowym przedstawionym na rys. 5-29. Uklad ten lgczy
cechy przeptywu rdwnoleglego i szeregowego pozwalajgc uniknaé recyrkulacji kon-
centratu, jest wiec uktadem catkowicie ciaglym — przeplywowym.
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5.6.2. Procesy elektromembrancwe

Z omowionej juz zasady elektrodializy (por. rozdz. 5.5.2) wynikajg wszelkie kon-
sekwencje zwigzane z mozliwosciami aplikacyjnymi tego procesu.

W przypadku elektrodializy badania zwiazane z odsalaniem wéd dolowych 1 wody
morskiej w jeszcze wigkszym stopniu niz dla odwrdconej osmozy zadecydowaly
o rozwoju tej techniki i choéby z tego wzglgdu elekirodialize konwencjonalng nalezy
zaprezentowac przede wszystkim na tym wilasnie przykladzie.

5.6.2.1. Elektrodialityézne odsalanie wody. Rysunek 5-30 przedstawia schemat -elek-
trodializera wielokomorowego. Przy zasilaniu wszystkich komor nastepuje réwno-
czesny przeplyw kationdw w kierunku katody 1 anionéw w kierunku anody. Jezeli

Strumiert przenoszenia
—_—
Strumien zu:{:lunnu l

St rumief —I T ! Strumier
elekirodowy }A,, Ke YAz K2 ¥A3 {K3, AnaiKna1An h(n JFelektrodowy
1 F_ 31419 | |V p3n-2m-11m
C C Ci | | Cl Cl
+ 1 Nt Nat® | i [ e
Ng* Nd |: Na*
cc? krd | cr”
il H ol AR S
Clz0z | [ i ) fH.,,, NaQH
C woda edsolana
] 1 ‘Isolunku

Rys. 5-30. Elektrodializa wiclokomorowa w systemie naprzemian-
legiych membran kationo- i anionowymiennych siuzaca
do odsalania wody

kationy napotykaja na swej drodze membrane kationowymienng, a aniony membraneg
anionowymienna, to zostaja przez te membrany przenoszone, gdyz sa przeciwjonami
polijonéw odpowiednich membran. Przedzial, z ktérego taki transport sig odbywa,
jest komorg odsalania. W sgsiednim przedziale kationy napotykaja na drodze do ka-
tody membrane anionowymienna, a aniony na drodze do anody membrane kationo-
wymienna. W obu przypadkach membrany nie powinny tych wspohjonéw przenosié.
Przedzial, w ktérym jony zostaja zatrzymane, jest komora zatgzania.

Prace nad elektrodialitycznym odsalaniem wod dolowych byly juz daleko zaawan-
sowane w koncu lat pietdziesiatych, czego przykladem moze byé instalacja pilotowa
sktadajaca sie z czterech stopni po 200 par mémbran kazdy, produkujgca wode zde-
mineralizowang do poziomu 1 g/dm® z wéd dolowych o zasoleniu 4 g/dm® pocho-
dzacych z kopali ztota w Afryce Poludniowej. Wydajnodé instalacji ok.110 m3/d.

Przykladem zasilania miejskich zakladéw wodociggowych woda z ujgé podziem-
nych o zasoleniu 1,5 do 2 g/dm?® moze by¢ instalacja firmy Asahi Chem. Ind. (rys.
5-31) pracujaca w Webster (USA).

Instalacja skiada sig rowniez z 4 stopni po 220 par membran kazdy. Wydatek do-
bowy ok. 950 m®przy redukcii zasolenia do poziomu 350 mg/dm3. Lokalnie ujmowana
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Rys. 5-31. Instalacja elektrodialityczna do odsalania wod stonawych zaopatrujacych gospodarke
komunalng Webster (USA). System Asahi Chem. Ind.

woda zawiera podwyzszone ilosci magnezu i musi byé uzdatniana przez polaczenie

napowietrzania z dejonizacjg.

Ta sama firma wybudowata na wyspie Oshima instalacj¢ o wydatku 1000 m?/d
odsalajaca wode z ok. 3 g/dm® do 0,5 g/dm?. Czterostopniowy elektrodializer tej in-

stalacji przedstawiono na rys. 5-32.

Rys. 5-32. Instalacja elektrodialityczna (czterostopniowa) w ciagu odsalania wod sto-

nawych na wyspie Oshima (Japonia). System Asahi Chem. Ind,



3.6.2.2. Elekirodialityczne zateZenie elektrolitow, Proces elektrodialitycznego zateza-
nia elektrolitow, ktdry powinien w przyszloéel zastgpi¢ przynajmniej czeSciowo pro-
cesy wyparne i jonowymienne, gdyz odznacza si¢ o wiele nizszym teoretycznym za-
potrzebowaniem energii, jest w istocie bardzo zblizony do elektrodialitycznego odsa-
lania wody, ale szereg czynnikdw komplikujacych uktad wymaga wprowadzenia istot-
nych zmian zaréwno w wiasciwoéciach materialo membranowego, jak tez w konstruk-
cii urzadzen.

Badania na duza skalg zostaly podjete w Japonii w celu osiagnigcia taniej 1 wysoce
efektywne] metody produkcji chlorku sodowego z wody morskiej. Tak wigc zrozu-
miale jest, ze material membranowy stosowany w tym procesie musi mie¢ selektywne
wilasciwosci pozwalajace na przenikanie do koncentratu jedynie jednowartoscio-
wych jondw sodowych 1 chlorkowych z eliminacja dwuwarto$ciowych jondéw wap-
niowych 1 siarczanowych. Aby osiagnac wysoki poziom zatezania, nalezy stosowac
réwniez membrany o znikomej przepuszczalnosci wody.

Ze wzgledu na znaczne przenoszenie jonow, niskie wspolczynniki dyfuzji i niski
elekiroosmotyczny transport wody, najkorzystniejsze sa membrany grube o duzej
zawartosci jonoczynnych centrow aktywnych 1 malej zawartosci wody. Natomiast
z punktu widzenia przewodnictwa elektrycznego, decydujacego o ekonomice procesu,
membrany powinny by¢ moZliwie najciensze i dobrze uwodnione. PoniewaZz wyste-
puja tu dwie grupy przeciwstawnych cech, wobec tego przy wyborze membran tech-
nicznych nalezy znalezé uzasadniony kompromis. _ :

Z. dwoch mozliwoscl otrzymania membran selektywnych w stosunku do jondw
jednowartosciowych — syntezy membrany homogennej z odpowiedniego selek-
tywnego materialu polimerycznego lub powlekania standardowych membran jono-
wymiennych warstwa polimeru przepuszczalnego jedynie dla jondw jednowartoscio-
wych — wybrano tg drugg technike zardwno jako technicznie prostsza i tansza, jak
tez jako dajaca membrany o niZzszej opornosei elektrycznej.

Przy zachowaniu zasadniczej idei procesu elektrodializy réwniez w wariancie za-
tezania chlorku sodowego z wody morskiej zastosowano szereg nieodzownych zmian
konstrukcyjnych.

Przede wszystkim nie prowadzi sie zadnego zasilania przedzialéw koncentratu, gdyz
obnizaloby to efekt zatezania i wprowadzalo jonowe skladniki wielowartosciowe.
W wigkszosci instalacji nie stosnje sig recyrkulacji w obiegu solanki, a wyjatek sta-
nowia te przypadki, gdy recyrkulacja jest konieczna ze wzglgdu na powstawanie osa-
dow 1 kamienia membranowego oraz gromadzenia sie osmotycznie przenoszonej
wody.

Jednostki peilnotechniczne skiadajg sig z tysiecy par membran o standardowych
wymiarach 11 m lub 1X2 m, ktére tworza dwa rdzne typy jednostek elektrodiali-
tycznych.

Pierwszy typ konstrukcyjnie nie rézni si¢ od elektrodializeréw o konstrukeji pras
filtracyjnych stosowanych do odsalania wody. Membrany dystansowane przez sepa-
ratory siatkowe oddalone sa od siebie o ok. I mm.

Typ drugi skiada si¢ z setek (do ponad tysigca) samodzielnych przedziatéw kon-
centratu utworzonych przez polaczong pare membran kationo- 1 anionoczynnych
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umieszczonych we wspdélnym prostopadloéciennym pojemniku (rys. 5-33) i oddziela-
nych separatorami siatkowymi. Zatezona solanka przelewa si¢ gbéra z komoér zate-
zania. Woda morska znajduje si¢ w stalym obiegu w pojemniku mieszczacym prze-
dzialy koncentracji i stanowi zasilanie ukladu w chlorek sodowy.

Komora - anadowd
Koncentrat { solanka

Komora koncentratu

Komora katodowa

"' %@ Woda morska -

S Koncentrat { solanka )

b)
Odptyw wody Komora koncentratu

morskiej j..—-.. E/ m

Rys. 5-33. Elektrodializer wiclo-
komorowy bezprze-
kladkowy z mnaprze-
=\ Shtka mianleglymi  mem-
dystansujgcal)- br?.nami katlo{ao- i
membrany anionoczynnynti, do
| Koncentrat {solanka ) zatezania wody mors-
kiej. System Asahi
- s Glass Co.: a) widok,
Wit wody morskiej b) przekroj

Schemat elektrodialitycznego zatezania solanki z wody morskiej przedstawiono
na rys. 5-34. Instalacja elektrodialityczna firmy Asahi Glass Co. pobiera 2400 m?/h
wody morskiej, sklada sie z 10 000 par membran pracujacych przy gestodct pradowej
4 Afldm?®; temperatura wody zasilajace] 15°C (&rednia roczng), opuszezajace] instalacje
30°C; zateZenie solanki 20229 MaCll przy \-\f}rdajnoéci pradowej 85--90%, i nakla-
dach energetycznych 250300 kWh/1000 kg NaCl. Wydajnosé instalacji 100 tys. ton
soli na rok..
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Stezenie solanki odpowiada w przyblizeniu stezenin uzyskiwanemu w Japonii na
drodze odparowania stonecznego, przy czym ten ostatni proces jest systematycznie
zaburzany przez opady atmosferyczne. W obu przypadkach do stanu statego dopro-
wadza si¢ 50l przez odparowanie termiczne.

Woda morska

T
Kwas siarkowy — Destyiacia

gﬁérg?u elektr, —=; wielostopniowa Tzysta wodo

¥
Solanka
_ I Rozcienczona |
Energia elektr, — Elektrodidliza ! woda morska
¥ ( dializat )
Solanka
_ stezona
Stata séi . 3
[Katolit = Rafinacja -+ Produkty
Wodorotlenek i uboczne
wapnia : : ] ,
Nasycony roztwor
chlorku sodowego |
) I | Chlor
Energia elektr. ~—— Elektraliza
i3 1 wodér
Rys. 5-34. Schemat blokowy - : Katolit
. ve Y
instalacji do elek- ‘
trodialitycznego Zatezanie sody | | Soda
zatezania solanki kaustyczne] kaustyczna
z wody morskiej. ¥
System  Asahi < _ . - .
Glass Co. ) _|Stata sol Stata sof

Opisana elektromembranowa metoda koncentracji solanki tylko pozornie nie ma
zwigzku z ochrong Srodowiska naturalnego. Dzisiejszy brak wigkszego zaintereso-
wania elektrodialitycznym odsalaniem wod dotowych pochodzi stad, ze sama odnowa
wody nie jest jeszcze oferta dostatecznie atrakcyjng gospodarczo i ekonomicznie,
gdyz nie rozwigzuje problemu skiadnikéw mineralnych, ktore w stanie nie rozdzie-
lonym nie przedstawiaja Zadnej warto$ci 1 stanowia w dalszym ciagu ucigzliwy balast
ekologiczny. )

Gdyby w warunkach odsalania wod dotowych udalo sie rozdzieli¢ skladnmlki mi-
neralne, odzyskujac chlorek sodowy 1 unieszkodliwiajac gldwnie siarczan wapniowy,
mogloby to ponownie zrewolucjonizowal wzajemne stosunki preferencji miedzy po-
-szczegllnymi technikami membranowymi, tworzac z metod elektromembranowych
powazny element konkurencji dla membranowych proceséw cisnieniowych stoso-
wanych w odsalaniu wody.
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5.6.2.3. Oczyszczanie i recyrkulacja skladnikéow Sciekdw celulozowo-papierniczych
w procesach elektromembranowych, Podczas produkcji miazgi celulozowej powstaje
szereg roztworéw odpadowych, 0 ktérych byla juz czefciowo mowa w p. 5.6.1.3.
Obok mozliwosci zagospodarowania tych produktéw w membranowych procesach
ci$nieniowych istnieja duze perspektywy wykorzystania w niektorych przypadkach
proceséw elektromembranowych z jeszcze wigkszymi efektami.

Szczegdlnie obiecujaco przedstawiajg sig mozliwosel w przypadkach odizolowania
skladnikéw jonowych wystgpujacych w znacznym stezeniu obok skladnikéw orga-
nicznych o charakterze polimerowym.

Pierwsze préby zastosowania konwencjonalnego uktadu elektrodializy spotkaly
sig z niepowodzeniem wynikajgcym z omawianego juz silnego powinowactwa anio-
nowych skladnikéw roztworu do grup funkcyjnych membran anionoczynnych, ktdry -
to proces ma czesto charakter nieodwracalny.

Z tych wzgleddéw postanowiono ograniczaé dostep duzych, lfatwo sorbujacych sig
organicznych anionéw do membran anionoczynnych przez stosowanie neutralnych
barier membranowych tub eliminowa¢ membrany anionowymienne z ukladu,

W pierwszym przypadkn zastosowano powtarzalny ukiad czteromembranowy po-
kazany na rys. 5-35 sktadajacy si¢ z membran: kationoczynnej, obojetnej, kationo-

Odptyw
Niskocagsteczkowe NaHS03
kwasy i cukry f ?
K 1A K P K A K
Na* o H* e Rys. 5-35. Oczyszozanie sciekdw
+ H+ : —_ celulozowo—papierni-
Anaa'a’“g ~1Hsos]  |so3| =Hso3 E— Katoda - czych w szeiciomen-
H+ branowym powiarzal-
~T-Ac” ‘ nym ukiadzie elektro-
~tker dializy wielokomoro-
wej skladajacym sie
z membran: kationo-
S OzT f ?SO; czynnej, obojetnel,
Zasilanie Icaf;ionoczynne':j i
anionoczynnej

czynnej 1 anionoczynnej. Demineralizowany roztwdr doprowadzany jest do przedzia-
tu ograniczonego od strony anodowej membrang obojetng, a od strony katodowej
kationoczynna. Po stronie katodowej nastepuje wydzielanie wodorosiarczynu sodo-
wego, a po stronie anodowej odpowiednich niskoczasteczkowych kwasdw organicz-
nych i weglowodandw. Do przedzialu migdzy membrang kationoczynng blizsza ka-
todzie a membrang anionoczynna wprowadza sig dwutlenek siarki dzialajacy jako
bezwodnik kwasu siarkawego, ktéry po uwodnieniv dostarcza niezbednych jonow
wodorowych 1 wodorosiarczynowych koniecznych dla elektrochemicznego zréwno-
wazZenia ukfadu.
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Alternatywa opisanego ukladu czteromembranowego jest naprzemienny ukiad
membran kationoczynnych i obojetnych zasilany do co drugiej komory. Jak widaé
- na schemacie procesu przedstawionym na rys. 5-36, kationy bgda selektywnie prze-

Nskoczgsteczkowe
sole ? sodowe
i< K 0 K
Ma* == Na* = Na*
-S03 ) = -S03
% H' = | H'9= | H* -
Rys. 5-36. Oczyszezanieciekow ce-  Anoda AT =-ACT| =t ACT a_ Katoda
lulozowo-papierniczych
w elektrodializerze wie- =r R =t R =r R
lokomorowym w syste-
mie naprzemianlegiych

membran kationowy- ? ? Zasilanie
miennych i obojetnych i

noszone przez membrane kationowymienna, a aniony poza resztkami kwasu -hgn(}
sulfonowego beda przedostawaly sie przez membrang obojgtng. Nastepuje co prawda
oddzielenie mineralnych c}iemikaliéw, ale ich recyrkulacja jest praktyczuoie niemozli-
wa ze wzgledu na zanieczyszczenia niskoczasteczkowymi skladnikami organicznymi.
Tak wiec jedyny walor tej metody, podobnie zreszty jak konwencjonalnego uktadu
elektrodializy, lezy w mozliwosci usunigcia ze Sciekdw i zawrocenia do obiegu sub-
stancii lignitowych.

Interesujaca koncepcje przedstawia metoda stosujaca do odzyskiwania skladni-
kow mineralnych z lugdw posulfitowych uklad samych membran kationoczynnych,
przedstawiony na rys. 5-37.

Przy zasilaniu co drugiej komory roztworem odpadowym i przeciwprgdowym za-
stlaniu sasiednich komor roztworem kwasu siarkawego uzyskuje si¢ podwéjng wy-
miang kationdw przez barierg membranowa, otrzymujac w komorach zasilanych
kwasem kwasny siarczyn sodowy, a w komorach zasilanych lugami posulfitowymi
kwas lignosulfonowy.

H2503 ’ H2503
K__K

H* H*—
Na*—  |Na*-p
-

HSO; HSO,
| B « i
Rys. 5-37. Odzyskiwanie skladnikow mine- Anoda ~30; ~30s Katoda

ralnych z lugow posulfitowych
w technologii papiernicze] przy
zastosowaniu elekirodializy w
ukladzie membran kationowy-

miennych 9 %

Zasilanie
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Trzy przedstawione przyklady potencjalnego zagospodarowania §ciekéw prze-
mystu celulozowo-papierniczego za pomocg procesdw elektromembranowych nie
wyczerpuja licznych dalszych mozliwosci, jakie w tym zakresie istniejg. Niektdre
z nich zostaly juz nawet zaproponowane i obgjmuja zarowno wariant elektrodializy
konwencjonalnej, jak tez réznych prezentowanych juz i nie prezentowanych uktadow
membran pracujgcych réwniez w systemach elektrograwitacji i elektrosorpcji. Jezeli
zrezygnowano z wchodzenia w dalsze szczegoly, to przede wszystkim dlatego, ze za-
prezentowane juz rozwigzania nie doczekaly sig dotad szerszych realizacji przemysto-
wych. : ’ ,

Gléwnym powodem powolnego wprowadzenia technik elektromembranowych
jest skromny udzial odzyskiwanych surowcow w ogdlnym bilansie uzywanych che-
mikalidw i brak dopracowanych metod utylizacji stalej masy organicznej, pozosta-
jacej po procesie. Badania dotyczace tego ostatniego zagadnienia powinny wkrotce
zmieni¢ wskazniki ekonomiczne decydujace o wdrozeniach. Element ochrony $ro-
dowiska naturalnego jest w kazdym razie niepodwazalny.

5.6.3. Procesy membranowe skojarzone

Omowione operacje membranowe charakieryzujg sig, jak podkredlano, optimum prze-
biegu procesu, a wiec ich efektywnosé techmiczna i ekonomiczna nie roénie liniowo
ze wzrostem skali instalacji, ktory jest dodatkowo ograniczany rozmiarami produko-
wanych standardowych membran. Stad zaréwno odwrécona osmoza, jak elektrodia-
liza czy ipiezodializa realizowane sg w ukltadach wielostopniowych, w ktdrych po-
wielana jednostka podstawowa laczona jest w najrozniejsze ukiady szeregowe, row-
nolegle i kombinowane.

Jezeli porowna sig znane metody odsalania wody, to stwierdzi sie, Ze dla metod
destylacyjnych, w ktorych odsalanie wody odbywa si¢ przez jej odparowanie, istotna
bedzie poczatkowa temperatura odsalanej wody, a zupehie obojgtna zawartosé w niej
soli, wazne beda straty cieplne na przewodzenie i promieniowanie, stad rosnaca
efektywno$§é procesu ze wzrostem instalacii.

Dla metod kriogenicznych, na odmiane, 'korzystna jest jak najnizsza temperatura
wyjsciowa wody, a wplyw rozmiardw jej zasolenia, aczkolwiek istnigje, jest drugo-
planowy.

Wreszcie dla opisanych metod membranowych podstawowym wskaznikiem efek-
tywnosci jest wlasnie stezenie soli w wodzie uzdatnianej, przy czym w przypadku
elektrodializy w stopniu jeszcze wigkszym niZz przy odwrdconej osmozie Iub piezo-
dializie.

Stan ten nasuwa oczywisty wniosek koniecznodci pracy w warunkach optymalnych,
a takie mozna osiggnaé przez odpowiednie kojarzenie poszczegdinych operacji w kom-
pleksowe ciggi technologiczne. Obecny stan rosngcego deficytu energetycziego jesz-
cze bardziej nakazuje postepowanie tego typu, praktycznie nigdzie nie realizowane.
Podstawowa przyczyna tej sytuacji jest chyba interdyscyplinarnc$¢ opisanych metod,
zbiegaja sie tu bowiem zagadnienia mechaniczne, inzynierii procesowej i chemiczne
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w roznym st'opniu nasilone w poszczegdlnych metodach, ktdre opanowane §q przez
wasko specjalizujacych sig fachowcedw poszezegdlnych dziedzin preferujacych swoje
metody.

Zreszta nie tylko wzgledy gospodarcze 1 ekonomiczne nie pozwalaja na tego ro-
dzaju partykularyzm. Przemawiaja przeciw niemu réwniez wzgledy techniczne.
Przejrzystym przykladem moze by¢ koncepcja zagospodarowania wéd stonawych.

Jezeli przyjaé, ze wody o zasoleniu ok. 5 g/dm® moZna wstgpnie odsoli¢ w operacji
elektrodializy, to proces bedzie wzglegdnie prawidlowo przebiegat do dolnej granicy
ok. 1 gsoli/dm?® Ponizej tego stgzenia wystapia silne zjawiska nagrzewania sie pakietu
membran zwiazane ze spadkiem przewodnictwa 1 wzrostem opornosci w komorach
dializatn. Gérng granice oplacalno$ci procesu mozna orientacyjnie przyja¢ za 1015
g/dm?® soli, a wigc 2-3-krotne zatgzenie solanki.

Oczywidcie mozna by proces prowadzi¢ w obu kierunkach dalej, ale przy niewspot-

“miernych do korzysci naktadach inwestycyjnych i operacyinych. Natomiast osiggnigte
stezenie dializatu i koncentratu nie sa zadowalajace ani z punktu widzenia uzycia
dializatu jako wody zdemineralizowane] nadajace] sig¢ do celéw konsumpeyjnych, ani
koncentratu do prostego wydzielenia z niego soli.

Proces elektrodializy powinien by¢ jednak w tym przypadku prowadzony, lecz
w warunkach optymalnych. Dializat, jezeli jego zasolenie jest nadal zbyt duze, moze
by¢ dalej demineralizowany przy zastosowaniu wymiany jonowej.

Tu konieczne jest takie techniczne i ekonomiczne optymalizowanie procesu, aby
gbrna granica operacji jonowymiennej znalazla sie we wspolnym obszarze stezen
z dolng granica operacji elektrodializy.
~ Jezeli chodzi o koncentrat z elektrodializy, to gdy celem odsalania jest jedynie od-
nowa wody, a lokalny bilans zrzutu sciekéw zmineralizowanych znajduje si¢ ponizej
dopuszczalnych norm, koncentrat moze by¢ bezposrednio lub posrednio odprowa-
dzany do odbiornikow wod powierzchniowych. Sytuacja taka wystepuje juz jednalk
w praktyce niestychanie rzadko. Dlatego koncentrat musi by¢ poddawany dalszemu
zatezaniu. ' '

Teraz nastepuje moment kolejnej analizy ekonomiczaej, ktéra musi wskazaé tech-
nike najbardziej predestynowana do wprowadzenia. Jezeli bedzie nia na przyklad
odwrocona osmoza, mozliwe stanie si¢ dalsze odzyskanie wody odsolonej i odpowied-
nie zatezenie solanki do oplacalnych granic, ktére przy wyjatkowo dobrze opanowa-
nym procesie moga réwnac sie znow 2~-3-krotnemu zatgzaniu.

Nastepnie to samo postgpowanie prowadzi sig, rozwazajac zastosowanie jako trze-
ciego etapu membranowego — piezodializy.

Z operacji membranowych uzyska si¢ pokazne ilosci wody odsolonej, jednak ste-
zenie solanki bedzie wciaz bardzo dalekie od stanu nasycenia czy wydzielenia soli.

Zachodzi wiec potrzeba kolejnego etapu kojarzenia z operacjami wyparnymi, za-
gospodarowania solanki na drodze chemicznej wzglednie zawrodcenia jej do wyrobisk
kopalnianych lub w warunkach nadbrzeznych do morza.

Innym, moze jeszcze bardziej komunikatywnym przykladem udanego kojarzenia
nowoczesnych technik angazujacych materialy polimeryczne jest wspomniana w p.
4,6.4 metoda odzyskiwania cynku ze sciekdw zakladdéw wilokien wiskozowych.
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Powstajace w produkeji objetosci wod plucznych zawierajacych 0,1--0,3 g/dm3
ZnSO, sa ponad dziesicciokrotnie wieksze od objetoéci nadmiaréw kapieli plastyfi-
kacyjnej niosacej ladunek ok. 15 g/dm® ZnSO,. Oba te Scieki zawierajg réwnoczesnie
odpowiednie iloéci kwasu siarkowego 1 siarczanu sodu, a obok nich w technologii
jako pierwszy roztwor przqdzalmczy stosowana jGSt tzw. kacpwl koagulacy_]na 0 zZa-
wartoéci ok. 80 g/dm® ZnSO,.

Praktykowane dotychczas laczenie wod phicznych z nadmiarowa kapiela plasty—
fikacyjna dla wspdlnej sorpcji na zlozach kationitéw powoduje konieczno$¢ piecio-
krotnego zwiekszenia objetosci kolumn jonowymiennych, gdyz ponad 809 fadunku
ZnSO, wprowadzane jest na zloze przez kapiel plastyfikacyjng.

W koncepcji i technologii opracowane] przez zespot autora Scieki ujmowane sg in-
dywidualnie (rys. 5-38). Nadmiarowa kapiel plastyfikacyjna kierowana jest do elek-
trodializy w ukladzie naprzemiennym membran kationo- i anionowymiennych,
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Rys. 3-38. Instalacja do recyrkulacji cynku w produkeji wlokien
wiskozowych kojarzaca wymiane jonows z elektrodializa

w ktorej ulega okolo trzykrotnemu zateZeniu, przy czym ponad 909, kwasu siarko-
wego przechodzi rownoczesnie do komor koncentratu. Dializat taczy sig z wodami
piucznymi 1 poddaje si¢ sorpeji kolumnowe] w uktadzie trzech kolumn zawierajacych
silnie kwasny kationit. Dwie z kolumn pracujg w ukiadzie szeregowym, przy czym
pierwsza przejmuje gléwne obciazenie i pracuje nie do punktu przebicia, lecz do zu-
pelnego wyczerpania pojemnoéci zloza, a od momentu przebicia wyciek buforowany
jest przez druga z kolumn, ktora przejmuje funkcje pierwszej po jej catkowitym obsa-
dzeniu. Kolumna trzecia jest w tym czasie regenerowana, a nastgpnie przejmuje za-
danie kolumny drugiej.

Calkowicie obsadzona kolwmna poddawana jest regeneraciji przy uzyciu koncentratu
z elektrodializy wzbogaconego, jak powiedziano, w kwas siarkowy, korzystnie przesu-
wajacy rownowage wymiany jonowej w kierunku desorpcji cynku. W wycieku osiaga
si¢ stezenie do 120 g/dm3 ZnSO,, co pozwala, po modyfikacji skladu, na iloSciowe
zawrocenie cynku do obiegu technologicznego [85]. o
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Osiaga sig w tej metodzie nastepujgce korzyscei:

— zamkmiecie obiegu cynku,

— uzyskiwanie duzych objetosci wody technologicznie uzyteczne],

— zawrdcenie do obiegu przewazaiacej iloéci kwasu siarkowego,

— pieciokrotne zmniejszenie objetoSci wymiennikow jonitowych,

— wyeliminowanie straceniowej neutralizacji cynku 1 kwasu siarkowego (w meto-
dzie strgceniowe]) Iub samego kwasu siarkowego (w metodzie jonitowej nie skojarzo-
nej).

Dwa powyzsze przyklady, zaczerpnigte z prac wlasnych, sa tylko skromng ilustracja
rezerw technicznych i ekonomicznych, jakie kryja sie w stosowaniu metod kojarza-
cych rézne operacje, zardowno prowadzone tylko technikami stosujgcymi materiaty
polimeryczne, jak tez wiazacych te techniki z innymii znanyml i efektywnymi w innych
zakresach istotnych parametréw.



6. SORPCJA I SEPARACJA NA POLIMERACH USIECIOWA-
NYCH

Gdyby konsekwentnie przedstawiaé poszczegdlne grupy polimerdw w kolejnosci
zgodne] ze wzrastajaca komplikacja w budowie zwiazku wielkoczasteczkowego, to
usieciowane polimery stuzace do proceséw sorpeyjnych i separacyjnych powinny byé
omawiane po polimerach liniowych speliajacych funkcje koagulacyjne, a przed
wymieniaczami jonowymi. Jezeli zdecydowano sie na uklad prezentowany w niniej-
szej monografii, to gléwnie z dwdch wzgleddw. Po pierwsze, zachodzi duzy zwiazek
migdzy wymieniaczami jonowymi 1 przewaznie jeszcze polielektrolitycznymi polime-
rami koagulacyjnymi z jednej strony a membranami jonowymiennymi z drugiej oraz
zwigzek migdzy membranami osmotycznymi a usieciowanymi kopolimerami spel-
niajgcymi funkcje sit molekularnych. Po drugie, liczne syntetyczne sorbenty nie sa
sorbentami idealnymi, lecz jonito-sorbentami, a wigc znajomos$é wplywu grupy jo-
noczynnych na whisciwosei sorpeyjne polimeru bedzie bardzo przydatna przy oma-
wianiu dzialania tych materialow.

6.1. Pojecia podstawowe

Juz w rozwazaniach istoty procesu wymiany jonowej nasuwala sig zasadnicza trud-
no&¢ zaliczenia tego zjawiska do proceséw adsorpeyjnych Iub absorpeyjnych. Jezeli
przez procesy adsorpeyjne rozumie si¢ oddzialywanie Scisle ograniczone do powierzch-
ni fazy stalej, a przez absorpeyjne oddziatywanie fazy stalej w calej jej objetosci, to
wymiana jonowa nie moze by¢ Scisle sklasyfikowana w jednej z omawianych grup
zjawisk, mimo Ze poczatkowo utozsamiana byla z procesami adsorpeyjnymi, ¢co wy-
nikalo ze stosowania nieporowatych mineraléw, oddziatujacych wylacznie powierzch-
niowo. :

Podobnie przedstawia si¢ sprawa sklasyfikowania procesdéw sorpecyjnych zacho-
dzacych przy udziale polimerdw usieciowanych polarnych lub niepolarnych, nie po-
siadajacych liczacej sie liczby grup jonoczynnych.

Przez analogig do powszechnie stosowanych w technice adsorpeyjnej zeli krzemion-
kowych, tlenkdw glinu i wegli aktywowanych, ktére oddziatuja na przylaczane czastki
powierzchniowe, rowniez organiczne sorbenty polimeryczne przyjelo sie nazywad
adsorbentami. : _

Na podstawie przytoczonej w rozdziale 4 klasyfikacji Swietoslawskiego, usiecio-
wane polimery begda dalej nazywane zgodnie z ich budowg chemiczng sorbenta-
mi ewentualnie przy ograniczonym udziale nie wprowadzonych celowo do polimeru
grup jonogennych jonito-sorbentami lub sorbefito-jonitami, gdy ilo§¢ grup jonoczyn-
nych w polimerze bedzie w decydujacy sposob przesadzata o typie zachodzace]j sorpeji.
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Rozgraniczenie migdzy absorpcja a adsorpcja jest wiee nieprecyzyjne, gdyz zakwali-
fikowanie zachodzacych zjawisk do jednego z wymienionych rodzajow sorpcji zalezy
od stopnia rozwinigcia powierzchni — od dostepnosci dla czastek substancji rozpusz-
czonej wewnetrznych fragmentdw budowy przestrzennej sorbentu bez loniecznos-
ci dlugotrwatej dyfuzji w glab tej struktury.

Olbrzymia zalets adsorpcii jest jej selektywnosdé. Oznacza to, ze jeden ze skiadni-
koéw roztworu jest znacznie silniej wiazany na powierzchni sorbentu niz pozostale.
Ten wybiorczy sposdb wychwytywania zalezny jest od stopnia rozpuszezalnosci sub-
stancji rozpuszczonej, czyli jej powinowactwa do rozpuszezalnika i od jej powino-
wactwa do substancji sorbujace;j.

Rodzaj rozpuszezalnika wehodzacego w skiad roztworu ma rowniez istotne znaczenie
dla procesu adsorpcji. Sorbenty hydrofobowe adsorbuja z rozpuszezalnikéw hydro-
filnych, natomiast sorbenty hydrofilne adsorbuja z rozpuszczalnikéw hydrofobowych.

Mechanizm procesu sorpcii jest zazwyczaj niejednorodny, a o charakterze procesu
decyduje przewaga jednej ze sldadowych sit decydujacych o typie sorpcji. W skrajnie
uproszezonym, idealnym przypadku moze wystgpowaé dzialanie tylko jednego ro-
dzaju sil, a to:

— sorpcja fizyczna, zachodzaca w wyniku dzialania sit van der Waalsa, w ktorej
sorbowana czgstka nie jest umiejscowiona, lecz znajduje sig w sferze oddzialywania
fragmentu powierzchni sorbentu; jest to zjawisko najblizsze ,,czystej” adsorpcii,

— gsorpcja chemiczna (chemisorpcja), zachodzaca w wyniku dziatania sit walencyj-
nych, w ktdrej zachodzi zwiazek miedzy czastka z roztworu a centrami aktywnymi
sorbentu; w tym zjawisku dominujg procesy absorpcyjne,

— sorpcja jonowa (wymiana jonowa), zachodzaca miedzy grupami jonoczynnymi
w strukturze sorbento-jonitu a roznoimiennie w stosunku do nich natadowanymi
czastkami — kationami lub anionami; jest to proces adsorpcyjno-absorpeyjny, a prze-
suniecie w strone jednego z typow sorpcii zalezy, jak juz wiadomo, od natury jonitu,
natury czastek sorbowanych i parametrow ruchowych (dyfuzyjnych i kinetycznych)
procesu wymiany jonowej, '

— sorpeja ,,sitowa’, zachodzaca réwniez na poziomie czasteczkowym, ale w wy-
niku rozdziatlu wedtug mechanizmu zwanego sitem molekularnym, w ktérym podsta-
wowg roleg odgrywa wielko$§¢ pordéw usieciowanego polimeru, pozwalajgca na zasa-
dach mechanicznej selekeji zatrzymac czastki wigksze, a przepuscié mniejsze.

Praktyka stosowania syntetycznych polimeréw usieciowanych jako sorbentéw
w technice uzdatniania wody i oczyszczania Sciekéw jest bardzo mloda, stad obser-
wuje si¢ znaczne niedobory teorii wyjasniajacej ten proces i pozwalajacej na uogdl-
nienia teoretyczne oraz w pelni §wiadome stosowanie [22].

6.1.1. Opis matematyczny adsorpcji

Poniewaz pierwowzorem zastosowan i ciagle jeszcze dominujacym kierunkiem
w technologii wody i $ciekdw jest praca przy uzyciu wegh aktywnych, réwniez opis
matematyczny zjawisk adsorpcyjnych opracowany dla tego procesu jest adaptowany
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do potrzeb sorpcji na usieciowanych polimerach syntetycznych, cho¢ nie jest to opis
zbyt zaawansowany, rowniez do potrzeb interpretacyjnych sorpcji na weglach ak-
tywnych. _ '

W opisie tym zastosowano tradycyjne réwnania empiryczne adsorpcji fizycznej
w postaci tzw. izotermy Freundlicha, wyrazone wzorem

Ha = ket™ [6-1]
gdzie:  mo — ilo§¢ substancji rozpuszczonej zaadsorbowanej przez jednostkowa
mase sorbentu,
ce — SsteZenie substancji rozpuszczone] pozostajace] w roztworze w stanie
rownowagi,
k1 n — stale.
Czesto w praktyce stosowana jest tez postac logarytmiczna izotermy Freundlicha

, 1
igng = lgk—!—7]gca [6-2]
zamiast 1, przyjmuje sig tez czesto

Can—Ca ‘
My = ——— [6-3}
gdzie: ¢40 — poczatkowe steZenie adsorbowanej substancji rozpuszezonej,
M — masa sorbentu.

W celu uzyskania precyzyjniejszych wynikéw mozna sie poshizyé izoterma Lang-
muira, ktora opiera sig na zatozeniach, ze maksimum adsorpcji zalezne jest od utwo-
rzenia cienkiej warstewki granicznej substancji rozpuszczonej na powierzchni sor-
bentu, ze energia adsorpcji jest stata dla wszystkich miejsc aktywnych i Ze kazda cza-
steczka przylaczona zajmuje okre$lone miejsce na powierzchni sorbentu bez tendencji
do przemieszezen ,,poprzecznych”, ale podlega stalej wymianie z czasteczkami z roz-
tworu. W stanie rownowagt liczba czastek przytaczanych do powierzchni (w warstwie
monomolekularnej) jest réwna ilosci czastek, ktdre te powierzchnig dopuszczaja.

Réwnanie izotermy Langmuidra mozna napisaé w postaci:

Mamba Ca
1 —I— ba Ca

g == [6-4]
gdzie: nym — 1los¢ czastek substancyi rozpuszczone) bioraca udzial w tworzeniu mo-
nomolekularnej warstewki granicznej, na powierzchni sorbentu,
by — stala zalezna od energii adsorpgji.
Moina je tez przedstawic w dwoch postaciach réwnania liniowego:

fo 1, G [6-5]

g by Mam Ham -

lub

N S [6-6]

e  Ham batigmca
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Szereg spotykanych Sciekow zawiera jednak wigcej niz jedna substancje rozpusz-
czona, ktora mozna sorbowaé. W takim przypadku niemozliwe jest zastosowanie
przedstawionych postaci rownania Freundlicha lub Langmuira i konieczne jest posha-
zenie sie zmodyfikowang postacia tego ostatniego, uwzgledniajaca liczbe skladnikéw
sorbowanych.

Dla dwoch skladnikow substancyi rozpuszezonej A 1 B otrzyma sie réwnania:

N Do Cad
1+-boacas-bancar

[6-7]

Hod =

oraz

MamBbap Can
14+-bgicad-t-bapcar

Badania przeprowadzone na weglu aktywnym wykazaly, ze pojemno$¢ sorpcyjna
w stosunku do kazdego skiadnika roztworu dwuskladnikowego zmniejszyta sie w po-
réwnaniu z pojemnoscia tego samego zioza dla jednego skladnika, ale réwnoczednie
stwierdzono, Ze catkowita pojemno$¢ bedgca sumg pojemnosci w stosunku do obu
skladnikow okazata sie wigksza niz calkowita pojemnosé ztoza dia jednego z nich.

Najbardziej uniwersalny charakter ma réwnanie zaproponowane przez Brunauera,
Emmetia i Tellera znane pod kryptonimem izotermy BET. Opisuje ono zaréwno ad-
sorpcje z roztworow jedno-, jak tez wieloskladnikowych i uwzglednia réznice w ener-
gii adsorpcji przy réznych gruboéciach warstewki granicznej. Uproszezona postad
izotermy BET jest nastepujgca:

Nap == [6-8]

Aacq Mom

(can—ca) [1+ (da—1jcs ]

Can

g =

[6-9]

gdzie: can — stgzenie nasycenia adsorbowane] substancji rozpuszczonej,

Aq — stala zalezna od oddzialywania powierzchni.
Jezeli Agfcan == ba, Cu <€ Can 1 Ag 3> 1, to izoterma BET przybierze postaé izotermy
Langmuiira, ,

Substancjami, ktére beda sorbowane ze Sciek6w na usieciowanych sorbentach syn-
tetycznych wedhig mechanizmu adsorpeyjnego, sa przede wszystkim zwiazki orga-
niczue. Substancje organiczne wedlug reguly Traubego ulegaja tym latwiej adsorpcii,
im dhuzszy jest ich lancuch.

Ciecze natomiast tym latwiej ulegaja adsorpcji, im mniejsze jest ich napigcie po-
wierzchniowe, a wigc im wigksza jest ich czynno$¢ powierzchniowa.

Adsorpcie z aktywnoScig powierzchniows wiaze réwnanie Gibbsa:

_ 1‘;; (ﬁ) SoT [6-10]

Cak = T
@

gdzie: cor — steZenie substancji zaadsorbowane;,
o — papiecie powierzchniowe,
Sz — powierzchnia adsorbentu.
Dla roztworéw stezonych zamiast stezen stosuje sie aktywnosci.
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6.1.2. Kinetyka sorpcji

Zagadnienia kinetyki procesu sorpcji na syntetycznych polimerach usieciowanych
sa bardzo zblizone do szczegdlowo omowionych zagadnien kinetyki wymiany jono-
wej. Podobnie jak tam, tu réwniez o kinetyce calego procesu decyduje szybkosé naj-
wolniejszego z trzech zjawisk:

— transportu czgstek substanci rozpuszezonej do powierzehni sorbentu,

— dyfuzji tych czastek do dostepnych miejsc rozwinigtej powierzchni sorbentu,
uwzgledniajgc w tym pory,

— sorpeji wlasciwe] w odpowiednich fragmentach rozwiniete] powierzchni (lub
centrach aktywnych).

Czynniki wplywajace na kinetyke proceséw sorpcyjnych sa stosunkowo stabo zba-
dane, a osiggniete ustalenia nie majg charakteru uniwersalnego. Mozna wyodrgbnic
trzy grupy zmiennych wplywajacych na proces sorpcji:

— wiladciwosci sorbentu,

— wlasciwosci substancji sorbowanej,

-— parametry procesu sorpcii.

Dla konkretnego sorbentu i okreslonego czynnika sorbowanego kinetyka sorpcji
zalezna bedzie od takich parametrdw, jak: temperatura, stopieft przemieszania, pH
i steZenie czynnika sorbowanego.

Podwyzszenie temperatury powoduje zwiekszenie szybkosci sorpcji, ale towarzy-
szy temu przewaznie zmniejszenie catkowite] pojemnosci sorpeyjnej. Wplyw tempera-
tury jest zreszta zalezny od tego, ktory z wymienionych procesdow, a wigc transport
w roztworze, dyfuzja czy sorpcja wiasciwa, jest decydujacy dla caloSci procesu.

Szybko$é¢ sorpcji rofnie réwniez ze wzrostem furbulencji w roztworze powodujg-
cym przemieszanie, ale rownoczeénie trudno osiggnac pojemno$é odpowiadajgca sta-
nowi réwnowagi.

Obnizenie wartosci pH, czyli podwyzszenie stgzenia Jonow wodorowych, zazwyczaj
powoduje zwiekszenie szybkodci adsorpcji i podwyzszenie pojemnosci w stanie row-
nowagi dla konkretnego skladu substancji rozpuszczonej, jaklolwiek obecnos¢ wieg-
cej niz jednego skiadnika sorbowanego bedzie obnizata szyblkos¢ adsorpei.

Badania izoterm adsorpcji oraz pojemnosci sorpeyjnej w stanach réwnowagi pro-
wadzone sa w warunkach statycznych. W- celu opracowania konkretnych zalozen
technologicznych sorbowania skladnikéw Sciekow konieczne jest przeprowadzenie
badan dynamicznych i dopiero na ich podstawie wyciggnigcie wnioskéw co do przy-
datnosci okreflonego sorbentu do konkretnego celu separacyjnego.

Cho¢ w warunkach dynamicznych, jak juz wiadomo, nie osiaga sig peIneJ pojem-
noéci sorpcyjnej z16z 1 pelnego ,,obrazu” kinetyki charakterystycznej dla danego pro-
cesu, to sorpeja w ztozu kolumnowym ma szereg istotnych zalet:

— ztoze stacjonarne w kolumnie spelniajgc role pseudofiltru umozliwia sorpcje
frontalna w postaci przemieszczajgcego si¢ ,,czola’ sorpcji pozwalajacego na precy-
zyjne okreslenie punktu przebicia ztoza i rozpoczecia prostej regeneracji w peini od-
twarzajacej zdolnosci sorpcyjne zloza,

— stezenie substancji adsorbowanej znajduje sie w rdwnowadze ze stezeniem roz-
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tworu zasilajacego zloze w znacznie wigkszym stopniu niz ze stgZeniem wycieku, co
korzystnie wplywa na ustalenie si¢ stanu rownowagi i umozliwia wysoki stopieri usu-
niecia substancji sorbowanej z roztworu,
— mozliwa jest duza swoboda w doborze parametréw ruchowych procesu.
Najistotniejsze parametry, majace wplyw na proces sorpcji na ztozu kolumnowym,
najpelniej wiaze zaleinos¢ podana przez Boharta i Adamsa

cﬂnﬂ r
In (c—- — 1) = In ("o —1) = keqot [6-11]
ag
lub w prostszej postaci '
Xa o Cro
- _ — 12
(= T [;z 2o in 1)] 1)

gdzie: cqo — steZenie roztworu wlotowego,
cay — graniczne dopuszczalpe steZenie substancji sorbowanej w wycieku ko-
lumny, -

! — czas pracy,

v — liniowa szybkos¢ przeplywu,
h — wysokosc¢ zloza,

Xa — pojemnoS¢ sorpeyjna zloza,

k — stata.

6.2. Budowa syntetycznych sorbentdw polimerycznych

Przed omowieniem budowy syntetycznych usieciowanych polimerow, stuzgcych
jako materiaty sorbujace, interesujace wydaje si¢ bardzo krétkie przedstawienie préb
otrzymania wegli aktywnych z syntetycznych polimerdw liniowych i usieciowanych.

Przez suchg destylacje polimerdw liniowych i aktywacjg para wodna uzyskano wegle
aktywne o $ciéle okreslonej wielkosci poréw 1 wynikajacej stad selektywnej sorpcii.
Szczegodlnie dobre wladciwosci dato zweglenie polichlorku winylidenu (—CH,—CCl,—;
potoczna nazwa polimeru: saran), ale i inne polimery liniowe dawaly podobne efekty.

Przeprowadzono rowniez pirolize opisywanych juz kopolimeréw styrenu z dwu-
winylobenzenem, otrzymujgc zarowno zwiazki wielopierScieniowe o wladciwosciach
poiprzewodnikowych, jak tez po aktywacji parga wodna, wysokiej klasy wegle aktywne.

Oczywiste jest, Zze nie mozna tej drogi traktowac jako sposobu preparatyki wegli
alktywnych, ale wykazuje ona wiele cech zblizajacych modyfikowany materiat natu-
ralny, jakim jest wegiel aktywny, z materialem syntetycznym.

Innym naturalnym adsorbentem jest Zel krzemionkowy, rowniez interesujacy jako
modelowy analog syntetycznych sorbentéw organicznych, ze wzgledu na wigzania
crterowartofciowego krzemu. Powstawanie silikazelu jest réwniez, podobmie jak
wielu polimerdw, efektem reakcji polikondensacji nie istniejgcego w stanie wolnym
Iewasu ortokrzemowego, powstajacego przy dzialaniu silnych kwasow na jego sole
wedlug realccji:

Na,Si0; 4 2HCl + H,0 — Si{OH), 4+ 2NaCl

n Si{OH), - (SiO)n + H,0

197



W praktyce silikazel jest zawsze w pewnym stopniu uwodniony (silnie higroskopij-
ny), tak Ze jego budowa przestrzenna jest nieregularna i zawiera on grupy hydroksy-
lowe o charakterze stabo kwaSnym. Przy praZeniu zel krzemionkowy oddaje wode
zblizajac si¢ do stanu bezwodnego, reprezentowanego przez powyziszy wzdr suma-
ryczny, identyczny zresztg ze wzorem krystalicznego kwarcu, z tym ze silikazel jest po-
limerem bezpostaciowym, porowatym o silnie rozwinigtej powierzchni wewnetrznej,
z ktéra wigza sig jego doskonale wlasciwosci sorpeyjne.

W przeciwienistwie do wegla aktywnego, kiory jest materialem slabo polarnym Iub
apolarnym, przez co latwo adsorbuje zwiazki niepolarne, zel krzemionkowy ma cha-
rakter polarny i jest dobrym adsorbentem przede wszystkim zwigzkow polarnych. Ze
wzgledu na obecnod¢ grup wodorotlenowych o charakterze kwasnym moze by¢ uwa-
zany za bardzo staby kationit, a wigc jest to typowy jonito-sorbent. :

Zel krzemionkowy moze stanowié pomost od sorbentéw naturalnych do syntetycz-
nych nie tylko w sensie modelowym, ale dostownym.

Przez stracanie silikazelu w obecno$ci soli glinowych otrzymuje sig produkty przej-
Sciowe do glinokrzemiandw o charakierze zeolitow, kidre mozna traktowac jako ko-
polimery nieorganiczne. '

Malo zbadane, a niezwykle zajmujace jest zjawisko odwzorowywania czastek or-
ganicznych w strukturze wytracanego silikazelu, jezeli zwiazek organiczny obecny
jest w procesie polimeryzacii silikazelu. Otrzymuje sie tzw, relief, ktory jest jak gdyby
pamiecia ksztaltu czasteczki organicznej w strukturze zelu krzemionkowego i powo-
duje nastgpcze duze powinowactwo adsorpeyjne okre$lonego zwigzku organicznego
do tak przygotowanej powierzchni sorbentu. Identyczny proces powinien by¢ mozli-
wy dla syntetycznych zeli polimeréw organicznych.

Ale najistotniejsze mozliwosci kryja sig w modyfikacji Zeli krzemionkowych przez
wbudowanie okreflonych fragmentéw polimeru organicznego i otrzymanie zwiazku
krzemoorganicznego o selektywnych wiaSciwosciach sorpeyjnych. Mozna budowac
usieciowane sorbenty

CH,
| | l |
—0—5j—0--8{—0—S8i—0—8i—0—
AN | ™ l
CH: 0O CH; o

CH, CH, |
-""\ \‘\_ \\'_ HO"""""SI—O—
HO—Si 5i—0—S38i—O0H |
| I .. OH
O O —Si—CH,

| |
CH,—Si—O—Si—OH
| |

oraz jonito-sorbenty (przez fs oznaczono grupy fenylosulfonowe —@——SO;J—I).
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W pelni organiczae syntetyczne sorbenty to przedstawione juz wymieniacze jonowe
o szezegolnie dobrych wilasciwosciach sorpeyjnych (tabl. 6-1) oraz specjalnie synte-
tyzowane polimery usieciowane o charakterze niepolarnym wzglednie polarnym
o wysokim stopniu usieciowania, spetniajace zadanie sit molekularnych.

W tej ostatniej grupie dominuja kopolimery sterenu z dwuwinylobenzenem oraz
inne kopolimery przedstawione juz w rozdz. 21 4. '

Duzy réznorodnoscia typow adsorbentow 1 wynikajacych stad funkeji reprezentuja
produkty firmy Rohm and Hass z serii Amberlite XAD.

Niepolarne adsorbenty serii XAD sa szczegdlnie czynne w sorpcii czastek niepolar-
nych z roztwordw o rozpuszezalniku polarnym. Adsorbenty o charakterze polarnym
dzialajg efektywnie, eliminujac czastki polarne z roztworéw w rozpuszezalnikach ap 0-
larnych. Natomiast polimery o polarnoéci posrednis] wykazwjg tendencje do obu ro-
dzajow sorpcji.

Amberlite XAD-2 1 XAD-4 sg niepolarnymi wysokousieciowanymi kopolimerami
styrenu z dwuwinylobenzenem (por. wzor [2-6]), majacymi strukturg makroporowa-
ta. Amberlite XAD-7 i XAD-8 sa kopolimerami estréow akrylowych o budowie ana-
logicznej do przedstawionej wzorem [2-14] i charakterze Sredniopolarnym,

R R R

| |
--CH;—C—CH,—C—CH,—C—
[ |
C=0 C=0 C=0

O (l) ' (|') Amberlite XAD-9
S S |

o & o

ko bo
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Najwaznieisze standardowe sorbenty handlowe

Tablica 6-1

. Grupy .
Nazwa Producent Szkielet furkeyjne Zastosowanie
Amberlyst Rohm and
Haas Co. (USA)
15 S-DWB/mpor sulfonowe odkwaszanie roztworow
niewodnych
A-21 S-DWB/mpor DMA usuw. anjon. z roztw. nie-
A-26 S-DWB/mpor TMA wodnych
A-29 | S-DWB/mpor DMEA
Duolite Dia-Prosim
(Francja)
537 Fen/zel aminowe usuw. subst, organ. i deter.
530 Fen/zel hydroks. usuw. subst, organ. i de-
koloryzacja
Al21 S-DWB/zel TMA usuwanie subst. organicz.
Al140 S-DWB/mpor . odbarwianie
Asmit Imacti nv
(Holandia)
173N S-DWB/zel DA odbarwianie
259N S-DWB/zel TMA odbarwianie
261 S-DWB/zel . odbarwianie
Lewatit Bayer (RFN)
MP300 S-DWB/mpor TMA usuw. subst. organicz.
CA9263 HL Akr/mpor ss .
CAD223 Alr/mpor . odbarwianie
MP600 S-DWB/mpor DMEA usuw. subst. organicznych
CA2668 HL S-DWB/mpor - »
Ca9222 Akr/mpor aminowe odbarwianie
Ca9240 Akr/mpor . .
Orzelith Permutit AG.
{permutit (RFN)
ES-274 S-DWB/mpor DMEA sorpcja zaniecz. organicz.
EHP-274 S-DWB/mpor TMA .
EHP S-DWB/mpor s 3
Wofatit VEB Wollen
| (NRD)
EAGD S-DWB/por TMA usuw. zwigzkow organicz.
ES S-DWB/zel . v
MC30 S-DWB/por imino-dwuoct.| chelatujacy zan. metalicz.
Zerolite Permutit Co.
Ltd. (Wielka
Brytania)
K S-DWB/mpor TMA sorpcia subst. organicz.
MPN S-DWB/mpor DMEA
S-DWB kopolimner styren-dwuwinylobenzen mpor struktura makroporowatn
Akr kopolimer akrylowy TMA grupy trojmetyloaminowe
Fan sywica fenolowo-formaldehydowa DMA grupy dwumetvloaminowe
fel struktura Zelowa DMEA grupy dwumetyloetanoloaminowe
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Adsorbenty firmy Rohm and Haas

Tablica 6-2

Powierzchni Przecigtna Gtosc Moment
Symbol Porowato$¢ helowa Porowatosé rteciowa Ogizngm $rednica wlasciwa dipolowy
adsorbentu Typ porow szkieletu
Amberlite palimeru
% obj. cm¥/g % abj. cm®/g m*e 11 glcm® —
Niepolarne
XAD-2 S-DWB 42,0 0,693 39,3 0,648 300 9 1,081 0,3
- XAD-4 S-DWB 51,3 0,998 50,2 0,976 784 5 1,085 0,3
Sredni zakres polarnosci
XAD-T Ester akrylowy 55,0 1,080 58,2 1,114 . 430 9 1,251 i,8
XAD-8 Ester akrylowy 524 0,822 51,9 0,787 140 23,5 ,259 1,8
Polarne
XAD-9 Akrylowo-sulfo- 44.9 0,609 40,2 0,545 69 36,6 1,268 3.9
tlenowe
XAD-11 Alrvlowo-amidowe 41,4 0,618 — —_— 6o 35,2 1,209 3.3
XAD-12 Alrylowo-nitrowe 45,1 0,787 50,4 0,880 22 130 1,169 4.5
XE-284 S-DWB sulfonowe 47,2 0,657 39,1 0,544 571 44 1,437 5,0
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Ampberlite XAD-9 jest sulfotlenkiem, a XAD-11 amidem, oba na bazie kopolimerow
akrylowych. :

Zaréwno dwa polimery ostatnie, jak tez Amberlite XAD-12 o grupach nitrowych
1 XE-284 o grupach sulfonowych naleza do adsorbentéw silnie polarnych.

Pelnag charakterystyke tych produktéw podaje tablica 6-2.

6.3. Zastosowanie syntetycznych sorbentdow organicznych

Liczne zastosowania usieciowanych polimerdw majgcych grupy funkeyjne jako
sorbentéw czastek nieorganicznych i organicznych zostaly przedstawione w rozdz. 4.
ChociaZz procesy tam omawiane zachodzily na zlozach wymieniaczy jonowych, tylko
cze$é zjawisk sorpeyjnych zwiazana byla z mechanizmem wymiany jonowej, pozostale
- wynikaly z wlasciwodci kompleksotworczych centrow aktywnych, z tworzenia wigzan
wodorowych lub oddziatywan powierzchni polimeru podporzadkowanych strukturze
wielkiej czgsteczki, nie zad obecnoéci grup jonogennych.

W wodzie surowej i Sciekach wystgpuje, jak wiadomo, olbrzymi zespdt réznorodnych
sktadnikéw mineralnych i organicznych, tak pochodzenia naturalnego jak tez sztucz-
nego. O ile usunigcie, 1 to w wielu przypadkach selektywne, substancji nieorganicznych
na drodze wymiany jonowej nie nastrecza wigkszego problemu, o tyle usuniecie sub-
stancji organicznej jest przewaznie bardzo trudne i nieiloSeiowe.

Zastosowanie jonitéw Zelowych w wielu przypadkach albo nie daje pozadanych
efektow sorpcji zwiazkdw organicznych, albo jest to sorpcja nieodwracalna, a wige
bez perspektyw technologicznego zastosowania, przy znacznych kosztach wytwarza-
nia syntetycznych sorbentow polimerycznych.

Stan ten spowodowat nie tylko poszukiwania nowych procesow sorpcyjnych
z udzialem standardowych wymieniaczy jonowych (techniki wylaczania i opdZniania
opisane w rozdz. 4), ale réwniez poszukiwania zupelnie nowych typdw polimerow
sorpeyjuych.

Pierwszy krok w tym kierunku stanowilo otrzymanie wymieniaczy jonowych na
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bazie kopolimeréw makroporowatych, a nastepny, prowadzacy do zupelnie nowej
jakosci, to synteza usieciowanych kopolimerow nie majacych grup funkcyjnych
przedstawionych w poprzednim podrozdziale. Za pomoca tych sorbentow staly sig
mozliwe liczne operacje separacyjne niezwykle istotne w technice unieszkodliwiania
i1 odzyskiwania toksycznych i cennych skladnikow Sciekowych.

Czynnikiem decydunjacym o sorpcji czastek niepolarnych lub polarnych jest, jak juz
powiedziano, polarnos¢ polimeru, ktorej miara jest moment dipolowy (por. tabl. 6-1).

Drugim istotnym czynnikiem jest oczywidcie wiellco§¢ pordw, wielko§é rozrzutu
$rednicy pordw, a przede wszystkim stosunek Srednie] wielkosci pordw polimeru do
wielkosci czgstek sorbowanych w zhydratyzowanej czy zasocjowanej formie, w jakiej
czastki te wystepuja w roztworze.

Wreszcie dla syntetycznych adsorbentdéw polimerowych, tak jak dla wszystkich
adsorbentow, niezwykle waznym czynnikiem jest wielko$§€ czynnej powierzchni, ktéra
jest odwrotunie proporcjonalna do wielkosci poréw. Istnieje wigc optimum obu tych
wielkosci dla konkretnych zadan separacyjaych.

Zupelnie oddzielne i chyba najtrudniejsze zadanie stanowi operacja desorpcji. I tak
dla czastek niepolarnych dobre wlasciwosei regenerantdw wykazujg rozpuszezalniki
organiczne polarne typu alkoholi Inb apolarne typu ketondw, a takie wiele innych.
Alkalia szczegolnie dobrze desorbujg stabe kwasy i na odwrdt kwasy sq regeneranta-
mi slabych zasad. Jezeli adsorpcja odbywala sig z roztwordw jonowych, to regeneran-
tem moze by¢ czysta woda lub woda goraca ewentualnie para wodna dla desorpcji
sktadnikow lotnych.

Generalng zasadg desorpcji jest dobre rozpuszczenie przez regenerant czastek sub-
stancji adsorbowanej przy réwnoczesnym oddzialywaniu na powierzchnig adsorbentu.

6.3.1, Usuwanie fenolu i jego pochodnych ze Sciekow

Znane toksyczne wlasciwosci fenolu i jego pochodnych, ktére nie sa réwniez obojet-
ne dla pracy zloza biologicznie czynnego, a takze niedoskonalo$¢ sorpcji przy uzyciu
wegli aktywnych, spowodowaly duze zainteresowanie organicznymi sorbentami syn-
tetyczuymi jalko materialem uzytecznym w tej operacji.

Liczne badania testowe producenta oraz prace szeregu badaczy wykazaly szczegolng
przydatnoé¢ niepolarnego Amberlite XAD-4 w operacii sorpcji fenoli ze Sciekéw.

Badajac kolejno$é sorpeji poszezegdlnych fenoli potwierdzono zasade, Ze przy uzy-
cin adsorbentu o charakterze hydrofobowym, jakim jest XAD-4, adsorpcja czastek
z roztworn wodnego zachodzi tym mocniej, im silniejszy jest ich charakter hydrofobo-
wy. Efelt ten jest jeszcze spotegowany, jezeli w roztworze wodnym znajduja sie obok
apolarnych czastek organicznych silnie polarne czgstki mineralne. Stad sorpcja fenoh
zachodzi szczegdlnie efektywnie z roztwordw zasolonych. Oba przedstawione zjawi-
ska ilustruje wykres sorpcji fenolu i chloro-, dwuchloro- oraz tréjchlorofenoli z roz-
tworu wodnego 1 roztworn wodnego z dodatkiem chlorku sodowego (rys. 6-1). Steze-
nie fenoli wynosito kazdorazowo ok. 2,7 mmol/dm® przy szybkosci sorpcji ok. 1073
dm3/m?.s,
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Rys. 6-1. Sorpcja fenolu (a), 3-chloro- (b), 2,4-dwuchloro- (c) i 2,4,6-tr6jchloro-
fenoli (d) z roztworu wodnego oraz fenolu (¢) i 3-chlorofenolu (f)

z 139, roztworu wodnego chlorku sodowego, przy uzyciu adsorbentu
Amberlite XAD-4

Zarowno broszury firmowe, jak tez inne dane publikacyjne donosza o prowadzeniu
regeneracji fenoli z adsorbentéw XAD-2 i XAD-4 przy uzyciu roztworéw wodoro-
tlenku sodowego lub innych alkaliow. Wyjatek stanowi stosowanie jako desorbentu
acetonu [7]. Praca dotyczyla sorpcji fenoli ze Sciekow petrochemicznych, przy uzyciu
Amberlite XAD-4 w instalacji, ktérej schemat pokazano na rys. 6-2. Instalacja jest
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Rys. 6-2. Instalacja do oczyszczania wod $ciekowych i odzyskiwania fenolu ze $ciekow przemysiu
petrochemicznego, przy uzyciu sorbentu Amberlite XAD-4 i jego acetonowej regeneracji

w stanie przyja¢ 350 m? $ciekdw na godzine (wstepnie oczyszczonych od zawiesin),
zawierajacych do 60 mg fenoli/dm?® przy réwnoczesnej obecnosci do 40 mg produktéw
naftowych na dm®. W wyniku sorpcji nastepuje redukcja fenoli do poziomu ok. 0,1
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mg/dm?, jezeli szybkos¢ przeptywu $ciekow przez dwie szeregowo potaczone kolumny
z adsorbentem nie przekracza 10 objetosci ztoza na godzing.

Regeneracja prowadzona jest acetonem w iloci 3 objetosci na objeto§é ztoza, po
czym prowadzi si¢ odmywanie zloza woda (5 objetosci na objeto$¢ ztoza). Eluat po
regeneracji poddaje sie destylacji odzyskujac aceton i fenol, ktéry pozostaje jako
pogon. Efektywno$¢ desorpcji fenolu wynosi blisko 99,99%,. Oczyszczone Scieki moga
by¢ w catosci zawrdcone do obiegu wodnego.

Przedstawiony sposob regeneracji w ukladzie sorpcji w warunkach polarnych (zroz-
tworu wodnego) i desorpcji w warunkach apolarnych (acetonem) moze mieé zastoso-
wanie duzo szersze niz opisane — do odfenolowywania $ciekdw petrochemicznych.
Ma sig¢ tu do czynienia z optymalnym uktadem oddzialywania na czastki substancji
sorbowanej przy rownoczesnym korzystnym wplywie Srodowiska sorpcji 1 desorpcji
na polimeryczny adsorbent.

6.3.2. Usuwanie organicznych skladnikow sciekowych o czastkach roznej wielkosci

Powazny problem biodegradacyjny stanowia, jak wiadomo, czastki organiczne
o $rednich i duzych wymiarach. Sa to zarowno monomeryczne zwigzki o duzych
czastkach, jak tez nisko-, $rednio- 1Wysokospolune1yzowane zwigzki wielkoczastecz-
kowe.

Wiele problemdw technologicznych z tego zakresu prdbuje sig rozwiazywac przy
uzyciu makroporowatych sorbentéw syntetycznych.

Tak na przyklad skladnikiem wielu Sciekow sa sulfonowane alkilowe pochodne
benzenu o umiarkowanie duzych czqstkaéh, ktore z powodzeniem sorbowano przy
uzyciu Amberlite XAD-2, osiggajac efektywnos$¢ procesu kolumnowego znacznie
przekraczajaca uzyskiwana w identycznych warunkach przeptywowych przy uzyciu
wegli aktywnych.

Inny przyklad moze stanowié sorpcja kaprolaktamu (wystepujacego w $ciekach
z produkcji poliamidow), ktora prowadzono stosujac Amberlite XAD-4 regenero-
wany metanolem.

Wazny i trudny problem w technice unieszkodliwiania $ciekéw stanowi ich odbar-
wianie. Skomplikowany charakter i sklad wielu sciekow, pochodzacych z produkcji
i stosowania barwnikow, zwlaszcza z przemystu widkienniczego, stwarza duze trud-
noéci odbarwiania tego typu kompozycji.

Z reguly tatwos¢ sorpcji substancji barwnych jest jednoznaczna z trudnoécig ich
desorpcji, stad szczegolnie istotny jest dobér materiatu sorpcyjnego, przydatnego do
pracy wielocykliczne;.

Ze wzgledu na zlozony charakter polarny barwnych sktadnikéw sciekowych stoso-

wano uktad adsorbentdéw o réznej polarnosci sktadajacy sie¢ z Amberlitéw XAD-2
XAD-11 1 XAD-9.
' Czesto poprawia sie warunki sorpcji i desorpcji przez odpowiednie operowanie zmia-
naml pH roztworéw. W momencie odbarwienia wiele barwnikéw przechodzi na przy-
ktad w warunkach kwasnych w formy znacznie podatniejsze na sorpcje, a nastepnie
przy zmianie odczynu daje si¢ fatwiej zdesorbowac.




Problemy odbarwiania Sciekéw towarzyszq rowniez technologiom papierniczym
i w wielu przypadkach najkorzystniejsze ich rozwiazanie znaleziono wlasnie w wyniku
zastosowania makroretykularnych adsorbentow.

Uogolniajac wyniki badan sorpcji organicznych skiadnikow éciekowych na sor-
bentach makroporowatych nalezy stwierdzié, ze efektywno$¢ sorpeji, zwlaszeza cza-
stek o duZzych wymiarach, znacznie przekracza analogiczne wskazniki przy uzycin
wegli aktywnych lub innych sorbentéw konwencjonalnych.

Jezeli substancja organiczna ma charakter kwadny wynikajacy z obecnoéct w jej
budowie grup sulfonowych, karboksylowych lub fenoclowych, to jest znacznie lepiej
sorbowana w Srodowisku obojetnym Iub kwasnym, kiedy nie nastepuje jonizacja
grup funkeyjnych. Desorpcji sprzyja natomiast przesunigcie odczynu do zakresu al-
kalicznego.

Makroporowate adsorbenty typu sit molekularnych dzigki duzemu usieciowaniu
wykazuja podwyZszona, w stosunku do konwencjonalnych sorbentéw 1 wymieniaczy
jonowych, odporno$¢ na procesy starzenia w wyniku alctywnosci chemicznej Sciekow,
zwlaszcza utleniajacej, oraz odznaczaja sie podwyZszona odpornoscia mechaniczng.

Sa natomiast czule na zanjeczyszczenia zawiesinami, kidre nieraz trwale blokuja,
pory, zmniejszajac tym samym calkowita powierzchnig czynng odpowiedzialng za
wielko§¢ pojemnosci sorpeyjne;.

6.3.3. Adsoprcja organicznych zamieczyszezen wody

Zazwyczaj uzdatnianie wody omawiano przed oczyszczaniem S$ciekow, jednak
w przypadku zastosowania do tego celu syntetycznych makroporowatych adsorben-
téw organicznych kolejnos¢ te odwrécono, gdyz waga zagadnien sciekowych znacz-
nie przewyzsza potencjalne zastosowania w uzdatnianin wody.

~ Adsorpcja zanieczyszezen organicznych z wody surowej na adsorbentach typu XAD
jest uzasadniona przede wszystkim w tych przypadkach, kiedy charalter 1 ladunek
tych zanieczyszczesl nie pozwala na ich efektywne i ekonomiczne usunigeie technika-
mi konwencjonalnymi.

Znane ze swej uciazliwosci sg kwasy humusowe, ktdre szczegdlnie Zle wplywaja na
zloza jonowymienne stosowane w uzdatnianiu wody na przykdad dla energetyki. Pro-
wadzono skuteczne proby usuwania kwasu fulwowego na ztozu Amberlite XAD-2.
Sorpcja osiagnela ponad 75% z pelng reproduktywuosm@ pojemnoéct sorpcyjnej po
regeneracji 19, wodorotlenkiem sodowym,

Rowniez inne naturalne organiczne zanieczyszezenia wod uzdatnianych, a takze
sztuczne zanieczyszczenia organiczne wod naturalnych, byly z powodzeniem wychwy-
tywane przy uzyciu zléz organicznych sorbentow makroretykularnych.

Potencjalne mozliwodci zastosowarn polimerycznych organicznych adsorbeniow
makroporowatych siggaja znacznie dalej niz skromne zastosowania opisane powyzej.
Nie zostaly one dotad wykorzystane ze wzgledu na ograniczong i datujacy sig od nie-
dawna dostepno$é handlowych produktéw stuzacych tym zastosowaniom.
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7. POLIMERY REDOKSOWE W PROCESACH UTLENIANIA
I REDUKCJI

W technologii uzdatniania wody i oczyszczania Sciekéw wiele konwencjonalnie
prowadzonych operacji ma charakter procesow utleniania Inb redukeji. Operacie te
- prowadzone sg objetosciowo lub kontaktowo.

Zastosowanie w procesach utleniania i redukeji specjalnych zwigzkdéw polimerycz-
nych kryje w sobie nowe jakosciowo i ilosciowo mozliwoéci.

Synteze zwiazkow wielkoczasteczkowych zawierajgcych w koncowej postaci czyn-
na grupe redoksowa, a zwanych wymieniaczami redoksowymi, wymieniaczami elek-
tronowymi, redoksytami, polimerami redoksowymi lub moze najshuszniej polimerami
przeniesienia elektrondw, podjeto opierajac sig na analogii do budowy wczeénie] zna-
nych wymieniaczy jonowych.

W syntezie wymieniaczy jonowych podstawowa sprawa bylo wprowadzenie do roz-
puszezalnego, usieciowanego szkieletu polimerycznego jak najwiekszej iloéci grup jo-
noczynnych zapewniajacych z jednej strony mozliwoéci wymiany ruchliwych jonéw
tych grup na jony identycznego znaku z roztworu, z drugiej za$ odpowiednig hydro-
filnocé¢ z natury hydrofobowego szkieletu jonitu.

W syntezie wymieniaczy redoksowych mozna bylo skorzystaé z bogatych doswiad-
czenn wbudowania czy przylaczania centréw aktywnych do polimeryczne] matrycy,
jednak réwnoczesne osiggniecie hydrofilnosci makrostruktury i dobér odpowiedniego
podstawnika o wlasciwosciach redukujaco-utleniajacych okazaly sig¢ duzo trudniejsze.

Drugim motywem syntezy wymieniaczy redoksowych byla cheé stworzenia analo-
gu wymieniacza jonowego, ale tym razem nie ze wzgledu na budowe czastki, lecz za-
stosowania w technice uzdatniania wody, w ktérej wymiana jonowa jest stosowana
w celu dejonizacji, pozostawiajgc nie rozwigzana kwestig redukeji rozpuszczonego
tlenu, niezwykle szkodliwego, tak ze wzgledu na agresywnoéé korozyjna, jak tez nie-
bezpieczenstwo eksplozyjne, w obiegach energetycznych kottow wysokopreznych.

O ile uzdatnianie wody na drodze wymiany jonowej szybko i prawie catkowicie wy-
parlo inne lasycznie stosowane metody, o tyle redukcja tlenu przy uzyciu wymienia-
czy redoksowych nie doczekala sig pelnoprzemystowych realizacji, gléwnie w wyniku
konkurencyjnosci prostej, tafiszej i réwniez nie powodujgcej wprowadzania elektro-
litn, redukeji hydrazyna.

W te] sytuacji wymieniacze redoksowe nie wyszly poza liczne zresth proby syntezy
najroznorodniejszych typow polimerow, chod préby ich zastosowan prezentowane
przewaznie przez zajmujacych sie syntezg ujawnily olbrzymie mozliwodci praktycz-
nego zastosowania tej grupy zwiazkow wielkoczasteczkowych.

£ referowanych dotgd badant wynika doé¢ wyraznie kierunek zastosowait w tech-
nice separacji i wydzielania metali, obok znacznie skromniej reprezentowanego kie-
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runku wykorzystujacego redukcyjne lub utleniajace wlasciwosci wymieniaczy redo-
ksowych w organicznych reakcjach chemicznych, prowadzonych zreszta bardzo pre-
cyzyjnie i selektywnie.

Zastosowania polimeréw redoksowych w metalurgii chemicznej sa bardzo bliskie
zastosowaniom w technice neutralizacji i utylizacji §ciekow. Wydaje sig, ze obok od
dawna stwierdzonych mozliwosci stosowania wymieniaczy redoksowych w odtlenia-
niu wody, najblizsze lata powinny przynie$¢ zasadniczy postep w zainteresowaniu
tymi polimerami jako wysokiej wartosci reduktorami lub utleniaczami skiadnikdw
Sciekowych.

Aby w pelni doceni¢ mozliwoéci kryjace sie w tej stosunkowo nowej technice, ko-
nieczne jest przedstawienie podstawowych typdw budowy i najwazniejszych wlasci-
wodci wymieniaczy redoksowych.

7.1. Budowa wymieniaczy redoksowych

Pominieto szczegdly dotyczace syntezy wymieniaczy redoksowych; rdwniez zapre-
zentowanie wszystkich typow polimerdw i podstawien, jakie wykonano zaréwno
w celu uzyskania materiatu o wlasciwosciach redoksowych, jak tez osiagajac polimery
o tych wlasciwosciach przy okazji syntez zmierzajacych do innych celow, stworzytoby
oddzielng obszerng monografie.

Nalezy jedynie przytoczy¢ trzy zasadmicze drogi osiggania siruktur makrocza-
steczkowych z funkcyjnymi ukladami redoksowymi.

7.1.1. Syntezy z monomerdow o wlasciwosciach redoksowych

Jest to kierunek wykorzystujacy zaréwno mechanizm polikondensacyjny, jak tez
polimeryzacyjny.

Z zywic polikondensacyjnych wykonano praktycznie wszystkie mozliwe i uzasad-
nione syntezy z substratow stanowiacych kombinacje: dwu- i polihydroksy aromatow
mono- 1 wielopierfcieniowych, najczesciej we wspdélkondensacji z czynnikiem rozgale-
ziajacym strukture polimeru, jakim jest tréjfunkeyjny fenol, 1 czynnikiem siecinjacym
w postaci formaldehydu. Syntezowano redoksyty na bazie hydrochinonu [7-1], piro-
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galolu, pirokatechiny, mono- i polihydroksy naftochinondw, juglonun, naftazary-
ny, antrachinonu i mono- oraz polihydroksyantrachinondw (antrarufina, 2-hydroksy-
antrachinon, alizaryna, chryzazyna, purpuryna, chinalizaryna itd.).

Badacze radzieccy syntetyzowali rowniez szereg polikondensacyjnych redoksytow
oznaczanych kryptonimem EQ (EO4 hydrochinon, EQS5 pirokatechina, EQ6 piro-
galol, EO7 sulfonowany hydrochinon, EOS8 sulfonowana pirokatechina), z ktérych
EO71 EO8 sa rownoczeénie silnie kwasnymi kationitami.

Rowniez w mechanizmie polikondensacyjnym otrzymano zwiazki o charakterze
aminokwasdw [7-2], poliaminochinondw [7-3] czy poliestrow [7 41, wszystkie o zdefi-
niowanych wlasciwoSciach redoksowych
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O ile syntezy zywic polikondensacyjnych sa stosunkowo proste, o tyle juz sama syn-
teza monomerow do reakcji polimeryzacji stanowi powazny problem preparatywny,
a pozadane substraty do dalszych reakcji uzyskuje si¢ na drodze zmudnych i precyzyj-
nych reakcji wielostopniowych. W efekcie osiagnieto szereg monomerdw reagujacych
w reakcji polimeryzacji rodnikowej, opartych na reaktywnosci grupy winylowej,
a wigc przede wszystkim winylohydrochinon 1 jego liczne podstawne, winylonafto-
chinon i winyloantrachinon oraz ich pochodne, wreszcie winyloferrocen i monomery
tiostyrenowe, jak p-winylofenyloticoctan, a takze niektdre monomery allylowe typu
redoksowego. Czynnikiem rozgalgziajgcym strukture polimeru, a zarazem wchodzg-
cym w reakcje kopolimeryzacji, jest najczesciej czterofunkcyjny dwuwinylobenzen.
Kopolimer redoksowy winylohydrochinonu z DWB przedstawia wzor [7-5]
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7.1.2, Addycja ukladu redoksowego do istniejacej juz matrycy polimerycznej

Jest to druga droga syntezy reprezentowana przez jeszcze wigksza grupe zwiazkow.
Najczesciej stosowanym szkieletem jest kopolimer styrenowo-dwuwinylobenzenowy,
do ktorego przylaczenie wykonywane jest przewaznie przez po$rednie chlorometylo-
wanie 1 addycje lub dwuazowanie 1 sprzeganie.

Adduktami moga by¢ najrézniejsze uktady redoksowe poczynajac od prezentowa-
nych juz polihydroksyaromatow [7-6]
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dalej polaczenia siarkowe czy ferrocenowe [7—7] do amin i barwnikowych ukiadow
tiazynowych i trojfenylometanowych o znanych wlasciwosciach redoksowych
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Préby addycji doskonalego reduktora, jakim jest bydrazyna, do chlorometylowa-
nego kopolimeruz S-DWB (wymlemacze EOI12 i EQO12 m) nie daly odtwarzalnoéci
cyklu redoksowego.
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Tak w przypadku syntez bezposrednich z monomerdow redoksowanych, jak tez
przylgczenia ukladéw redoksowych do polimeryczne] matrycy aktualny pozostaje
problem hydrofilnosci wymieniacza, ktora zapewnia sig przez stosowanie jednego
z hydrofilnych monomeréw, np. kwaséw fenolosulfonowych zamiast fenolu w poli-
kondensacji lub przez nastepcze wprowadzenie grup hydrofilnych do gotowego pro-
duktu. _ _

Przykladem moze by¢ addukt hydrochinonu do chlorometylowanego kopolimeru
S-DWB, ktory zostat dodatkowo sulfonowany dla wprowadzenia silnie polarnych
grup hydrofilizujacych zwiazek wielkoczasteczkowy [7-8]

]

CH,
CH, | oH SO H
ba (|:H\ R ad [7-8]
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7.1.3. Sorpcja ukladu redoksowege o wlasciwosciach jonowych na wymieniaczach jo-
nowyeh

Jest to najprostsza droga uzyskania polimerycznego produktu o wilasciwosciach
redoksowych przez modyfikacje ztoza standardowego wymientiacza jonowego. Uzy-
skuje sie w ten sposob tzw. wymieniacze jonowo-redoksowe. Jest to rownoczesnie
droga najtansza, pozwalajaca zarazem w duzym zakresie dobierac sorbowane uklady
redoksowe. Wada produktu jest niestabilnos¢ wielkoéci pojemnosci redoksowej w ko-
lejnych cyklach pracy i regeneracji oraz obecno§é w eluacie z kolumny pewnych ilosci
czynnika redoksowego zasorbowanego na zlozu jonitu.

Jako ukladdw redoksowo czynnych nzywano w tej technice przede wszystkim tia-
zynowych 1 tréjfenylometanowych barwnikdéw redoksowych, takich jak blekit metyle-
nowy [7-9] czy fiolet krystaliczny [7-10], a takze jonéw metali wystepujacych na kilku
stopniach wartosciowosci (Cu, Mn, Ag, Ti, Cr)

f’//‘;\\\/N-“/%.\

C0 7]

Y AN

(CH;),N N(CHj),
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W technice sorpcyjnej znalazly rowniez zastosowanie jony nieorganiczne o wia-
ciwodciach reduktoréw (SOZ%, 8,037, S,0,%, H,PO;) lub utleniaczy (S,0;% JO;
Fe(CN);’") na tyle wygodne w stosowaniu, Ze ich eluacja nie ma wigkszego znaczenia
wobec regeneracji nadmiarem tej samej soli.

W radzieckiej serii syntez wymieniaczy redoksowych EO stosowano rdwniez osa-
dzanie miedzi na kationitach KU-2 i KU-1g i nastepcze koordynacyjne wigzanie hy-
drazyny, otrzymujgc wymieniacze jonowo-redoksowe nazwane EO11 i EQ13. Nato-
~ miast na kationicie KU-11 osadzano szereg ukladow redoksowych otrzymujac serig
wymieniaczy jonowo-redoksowych EI (EI-1 forma Na z Fe(OH),, EI-4 forma Fe
z Fe(OH),, EJ-4a forma NH, z Fe(OH),, EI-5 forma H z Cu, EI-12 forma Cu z Cu
1 EI-15 forma H z Bi).

7.2. Podstawowe wlaSciwoSci polimeréw redoksowych

Najistotaiejsze cechy fizykochemiczne wymieniaczy redoksowych to ich normalny
potencjal redoksowy, pojemnosc¢ redoksowa i struktura ziarna.

7.2.1. Normalny potencjal redoksowy

Normalny potencjat redoksowy jest chyba najistotniejsza z cech wymieniacza, stad
jego okreslenie eksperymentalne metoda miareczkowania potencjometrycznego w wa-
runkach statycznych lub dynamicznych jest sprawa podstawowgq dla dalszej pracy
z konkretnym polimerem. w

Jezeli oznaczy sig potencjaly roztworn i wymieniacza odpowiednio przez Ey i Ej,
a ich potencjaly normalne przez Eor 1 Eo; oraz stezenie form utlenionych 1 zreduko-
wanych roztworu 1 wymieniacza odpowiednio przez (Ut!)r, (Red)r 1 (Utl);, (Red);,
to zgodnie z regula Nernsta otrzyma sie dla roztworu:

(Utl)y
R 7-11
E1 EOF I_ 1 (RE'(”; [ ]
i dla wymieniacza
(Ur!)
, 7-12
E; = Euﬁ‘ ( Re d)j [ ]
Dla odwracalnej rownowagl roztwor-wymieniacz:
E. =F; [7-13]

z czego po przeksztalceniu otrzyniuje sig réwnanie potencjalu normalnego wymienia-
cza redoksowego w postaci:

[7-14]

o RT (Utl);
Eoj = Er nF In (Red);

]
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W sérodkowym punkcie krzywej miareczkowania, to znaczy w stanie 509, utlenienia
wymieniacza 1 509, redukcji, stosunek
(Uf | )j
W =] [7-15]
a wiec czlon logarytmiczny réwny jest 0 1 mierzony potencjal roztworu jest potencja-
lem normalnym wymieniacza redoksowego.

Warto$é potencjatu normalnego wymieniacza redoksowego zlokalizowana w elek-
trochemicznym szeregu napigeciowym, w naleznym mu miejscu, przesadza o mozliwo-
§ciach zastosowania. ‘

Wymieniacz bedzie tym skuteczniejszym reduktorem lub utleniaczem, im wartosé
jego potencjalu normalnego bedzie bardziej oddalona od wartosci potencjalu nor-
malnego czynnika redukowanego czy teZz utlenianego.

W tej sytuacji jasne staje sig¢, ze wymieniacz redoksowy mimo pelnej odwracalnosci
procesu utleniania i redukeji nie moze mieé charakteru uniwersalnego i stuzy¢ rowniez
dobrze do celéw redulkeiji co utleniania, Pozadane jest zatem, aby normalny potencjal
redoksowy wymieniacza byt kraricowo niski lub kraicowo wysoki.

W pewnych szczegdlnych przypadkach wymieniacz o normalnym potencjale redok-
sowym, lezacym w centralnym rejonie szeregu napigciowego, moze by¢ dla jednych
czynnikow utleniaczem dla drugich reduktorem (szczegdlnie gdy Ej zalezy od pH),
jezeli réznica potencjaldéw w obu przypadkach jest dostatecznie duza, aby zaszedi
pozadany proces.

7.2.2. PojemnoSé redoksowa wymieniacza

Parametr ten decyduje o ilosci wymieniacza koniecznej dla sprawnej realizacji pro-
wadzonego procesu utleniania lub redukcii.

Pojemnosé redoksowa jest to ilo$¢ réwnowaznikow elektrondw, kiéra moze prze-
nie$¢ 1 kg wymieniacza w stanie suchym w warunkach standardowych (lub dm?®
wymieniacza w stanie spgcznionym).

Operuje sig zarowno pojeciem catkowitej pojemnoscei redoksowej, oznaczonej w wa-
runkach statycznych i odpowiadajacej powyZsze]j definicji, jak tez roboczej pojemnosci
redoksowej oznaczane] w warunkach dynamicznych i bedacej funkcja gabarytéw
zloza, szybkosci przeplywu i temperatury, a zatem warunkéw kinetycznych i dyfu-
zyjnych ustalania sig rownowagi migdzy roztworem a wymieniaczem, z uwzglednie-
niem jego najbardziej wewnetrznych obszardw. Sg to wiec analogiczne prawidio-
wosci do przedstawionych dla procesu wymiany jonowej.

Z tym ostatnim zagadmieniem wigze si¢ trzecia z wymienionych podstawowych
cech wymieniaczy — struktura ziarna.

7.2.3. Struktura ziarna

Tu réwniez obowigzujq praktycznie te same prawidlowosci, kiore obserwowane sa
w przypadku wymieniaczy jonowych.
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Wymieniacze redoksowe moga mie¢ forme geometryczna nieregularnych ziaren
(przewaznie u produktéw polikondensacyjnych) lub regularnych perelek. W obu
przypadkach porowatoé¢ ziarna warunkujgca szybka dostepnosc wszystkich centrow
aktywnych moze mie¢ charakter mikroporowatosci charakterystycznej dla spgcznio-
nej struktury zelowe;. ‘

Wspolczesnie coraz czedciej syntetyzuje sig wysoko usieciowane szkielety polime-
ryczne o celowo ksztaltowanej kanalikowej strukturze makroporowatej. Struktura
taka jest szczegdlnie wazna przy nastepczym wprowadzania do szkieletu duzych orga-
nicznych czastek redoksowych. Obecnos¢ tego typu czynnych podstawnilkdw w struk-
turze wielkoczasteczkowe] powoduje réwniez pewne trudnosci steryczne na drodze
dyfuzji reagujacych czastek, stad wewnetrzna budowa wymieniaczy redoksowych ma
powaziny wplyw na ich walory robocze.

7.2.4. Cechy technologiczne polimerow redoksowych

Obok trzech podstawowych cech scharakteryzowanych powyzej, wymieniacze redok-
sowe powinny odznaczac si¢ pelna odwracalnoscia procesu utleniania i redukcji,
decydujaca o ich zdolnoéci do pracy wielocyklicznej, w ktorej kolejno przechodza
przez fazy pracy, regeneracji 1 mycia. JeZeli proces pracy ma charakter utleniania, to
wymieniacz przechodzi w nim w forme zredukowana i regeneracja polega na dziataniu
na zioZze nadmiarem silnego i taniego utleniacza, przeprowadzajacego wymieniacz
ponownie w forme utleniong. JeZeli czynng forma jest postac zredukowana, do rege-
neracji uzywa sig silnych reduktorow. Czynnikarrﬁ regeneracyjnymi sa przewaznie
roztwory soli, ktore przedstawiono uprzednio jako substancje sorbowane na jonitach
w celu uzyskania wymieniaczy jonowo-redoksowych. Proces regeneracji moze byc
rowniez prowadzony pradem elektrycznym.

Wymieniacze redoksowe powinny ponadto odznaczaé sie duzg wytrzymaloscig
mechaniczna wynikajaca z warunkéw pracy w ztozu, dobra odpornoscia chemiczng
tak na destrukcyjne warunki pracy, jak tez regeneracji, wreszcie wytrzymaltoscia ter-
miczng zwlaszcza tam, gdzie prowadzonym reakcjom towarzysza efekty egzotermicz-
ne. Zarowno chemiczne, jak tez cieplne warunki pracy i regeneracii nie powinny pro-
wadzi¢ do nsieciowujacych procesdw starzeniowych w szkielecie polimeru.

7.3. Zastosowanie polimerdw redoksowych w nzdatnianiu wody i oczysz-
czaniu Sciekow |
Warunkiem zastosowan polimerdw redoksowych jest ich stosowanie si¢ do reakeji
odwracalnej biegngcej wediug schematu:
aj}'ed+b"'1ltl &.jmz-{-yl'rerz-l-ZHJ“ [7“ 16]
w ktorej j jest odpowiednio zredukowana lub utleniong formg wymieniacza, a r roz-

tworem o wlasciwosciach utleniajgcych lub redukeyjnych.
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Stata réwnowaga tej reakcji wynosi:

{jutt)?{rrea)?- (FI* )2
(jred)a . (i'utl)b

K= [7-17]

przy czynm
Ink = _;;_f;_ (Eor— Eof) [7-18]

Zarowno pierwotne przeznaczenie wymieniaczy redoksowych do odtleniania wody,
jak tez dostepnosc odpowiednich ukladdw redoksowych zadecydowaly przypuszczal-
nie o tym, ze ponad 909, otrzymanych wymieniaczy redoksowych ma charakter re-
duktoréw, cotakze jasno wynika z przedstawionych typéw stosowanych monomersow
lub czynnych podstawnikow.

Stan ten ukierunkowat oczywiscie wyrdzniane dotychczas zastosowania glownie do
procesdow redukcyjnych.

7.3.1, Niektére zastosowania wymiany redoksowej w metalurgii chemicznej

Nieudane proby wprowadzenia wymieniaczy redoksowych do odtleniania wody
spowodowaly przerzucenie gléwnego zainteresowania na procesy redukcji 1 w zna-
cznie mniejszym stopniu utleniania zwiazane z wydzielaniem metali w procesach
metalurgii chemicznej.

Redukcja jondéw metalicznych moze byé prowadzona do niZzszego stopnia warto-
Sciowosci wzglednie do metalu. Wynikaja stad dwie mozliwosci zastosowania wy-
mieniaczy redoksowych w czynnej formie zredukowanej. W pierwszym przypadkuo
wymieniacz redoksowy dziala jak nierozpuszczalny reduktor w formie ztoza kontak-
towego, w drugiin zachowuje si¢ podobnie do elektrody platynowej dostarczajgcej
elektronow. Na tej drodze mozliwa jest redukcja niektérych jondw metali do metalu
i wydzielenie go z roztworn, w ktérym pozostang inne jony metali i ewentualne za-
nieczyszczenia niejonowe. Rozdzielenie takie jest mozliwe, jezeli jeden z jonéw me-
tali ma odpowiednio wysoki normalny potencjal redoksowy, a normalny potencjal
redoksowy drugiego jest nieco niZzszy, natomiast wymieniacz redoksowy ma najnizszy,
potencjat normalny. Opierajac si¢ na powyzszych zalozeniach przeprowadzono liczne
proby odzyskiwania cennych metali na wymieniaczach redoksowych.

Szereg interesujacych prac wykonano na radzieckim redoksycie EO-7, Dokonano
nim separacji srebra od miedzi, otowin, cynku, bizmutu, niklu, kobaltu i glinu. Wy-
miana redoksowa jest w tym przypadku znacznie bardziej selekiywna od najefek-
tywniejszych metod wymiany jonowej, pozwalajac ponadto na usuwanie nawet §lado-
wych ilosci srebra z roztworu polijonowego o znacznych stgzeniach sktadnikdw.

Ta sama zywica EO-7 byla rdwniez uzywana jako uniwersalny redoksyt do celéw
redukcji Zelaza i utleniania jonow SnO,;~2 w procesie elektroosadzania zelaza i cyny.

Redukcja zelaza byla prowadzona z bardzo dobrymi efektami réwniez przy za-
stosowaniun wymieniaczy addycyjnych na bazie polistyrenu z blgkitem metylenowym
Iub ferrocenem.

Zywice hydrochinonowo-re@rdyno_wo—formaldehydowe stosowane byly z powo-
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dzeniem do licznych redukeji, migdzy innymi jonéw: Fet3, Cr,0;%, VO~3,Ag*, Putt,
tak w érodowisku kwasnym jak tez obojetnym. Szczegdlnie interesujaca jest redukcja
Pu™4 do Pu*? w Srodowisku kwasu azotowego w obecnosci uranu.

Sulfonowe kopolimery 2-winyloantrachinonu, styrenu 1 DWB byly stosowane
z powodzeniem do wydzielania Ag z roztworow ApgNO,, Cu z CuSO,, Te z K,TeO,
i Se z H,SeO,, a takze redukcji UO,? z UOL(AcO), do U*4, a takze VO z (VO,),50,
przez VO¥2do V*3 oraz H;AsO, do HAsO,.

Przy uzyciu blizej nie zdefiniowanego nieorganicznego wymieniacza redoksowego
Bio-Red-HZO-1 redukowanego dwutionianem dokonano separacji Rut® z produk-
tow rozpadu uranu. Stosowano dwuletnie stabokwaéne roztwory o steZeniu 2 pc
osiggajac wydajnosc 99,4%,. W analizie chromatograficznej, przy pH 4,0 w §rodowi-
sku 0,1n NH,NO,, stwierdzono w wycieku Cs'¥ 1 S1"°. Przez dalsza selektywna elucje
6nNH,NO,, przy pH 1,0 wykryto Y, Cel¥, Prl#4, Pm147,

7.3.2. Zastosowanie polimerow redoksowych w oczyszczaniu Sciekow

Zastosowania wymieniaczy redoksowych w metalurgii chemicznej przedstawiono
najpierw nie tylko dlatego, 7e doszly one tam do stadium przemyslowego; ale réwniez
dlatego, ze przyklady te sa bardzo blisko spokrewnione z problematyka wodno-Scie-
kowa. '

Zasadnicza roznica miedzy tymi procesami lezy w stezeniach separowanych 1 eli-
minowanych slkdadnikow, ktore sa z reguly nizsze w Sciekach, co dotychczas prze-
sadzalo na niekorzy$§é ich odzyskiwania, ale przy technikach jonowymiennych i re-
doksowych powinno wiasnie stanowi¢ argument za ich odzyskiwaniem, gdyZz poli-
mery usieciowane o cenirach aktywnych pracuja, jak juz wiadomo, szczegdlnie efek-
tywnie wiasnie w kontakeie z roztworami rozciericzonymi.

Najwezesniej i rowniez jak dotad najliczniej reprezentowane zastosowania dotycza
wydzielania 1 odzyskiwania srebra z rozitwordw fotochemicznych. Poczatkowo uzyto
w tym celu wymieniaczy typu politiostyrenowego oraz politiometyleno-styrenowego,
osiagajac niespotykane na drodze wymiany jonowej pojemnosci rzedu 22 mvali/g,
co stanowi ok. 2409, przylaczenia metalu w stosunku do masy wymieniacza. Regene-
racje prowadzono siarczynem lub hydrosiarczynem sodowym.

Jeszcze lepsze wyniki uzyskano stosujgc zywice hydrochinonowoformaldehydowe
o pojemnosci rzedu 38 mval/g, czyli ok. 400%, przylaczenia srebra. W tym przypadku
wymieniacz regenerowano elektrolitycznie osiagajac uczynnienie ok. 859, pierwotnej
pojemnodci zloza. Srebro, po przejéciu przy regeneracji do roztworn, osadzalo sig
nastepnie w postaci proszku czystego metalu na katodzie. Efekt sorpcyjny okreslono
na 90--989%, w stosunku do wyjsciowej zawartosci srebra.

Szczegdlne miejsce powinna zaja¢ wymiana redoksowa w technice unieszkodliwia-
nia i odzyskiwania skladnikow Sciekdéw galwanotechnicznych, wérdd ktorych wy-
stepuje szereg silnych utleniaczy i reduktordw.

W pracowni autora opracowywana jest synteza nowego typu polimerdw redokso-
wych o szczegdlnie wysokim normalnym potencjale red~ksowym, ktory kwalifikowal-
by ten material do proceséw intensywrego utleniania.
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Wiadomo na przyklad, ze dwustadyjne utlenienie jonéw cyjankowych, ktore pro-
wadzi si¢ przez stadium latwo hydrolizujacych cyjanianéw, m.in. przez intensywne
utlenianie chlorem w reakcjach

CN- -+ C10~ — CNO- + CI- ' - [7-19]
CNO~ + 2H" -+ H,0 - CO, 4 -+ NH; [7-20]

wymaga potencjatu rzedu 600 mV.

Jezeli udatoby si¢ uzyska¢ wymieniacz redoksowy o odpowiednio wysokim po-
tencjale, mozliwa bylaby powyzsza reakcja utleniania bez udziatu chemikaliéw, w wa-
runkach zhermetyzowania operacji w kolumnie ze ztozem polimeru redoksowego.

Proces mialby oczywista przewage nad jonowymiennym, w ktérym w przypadku
cyjankow zachodzi jedynie zatgzanie, nie za$ rozklad tego wysoce toksycznego jonu.

Przy zastosowaniu tej metody w galwanotechnice mozliwe byloby wykorzystanie
silnie utleniajacych wiasciwosci $ciekow chromianowych do regeneracji zloza wy-
mieniacza redoksowego wyczerpanego w procesie utleniania cyjankow.

Przedstawiono tylko jeden przyktad mozliwosci zastosowania polimeréw redokso-
wych w technologii Sciekow, zaczerpniety z prac wiasnych. Proces ten jest jednak
z calg pewnoscia godzien szerszego zainteresowania niz to, z jakim si¢ obecnie spo-
tyka, gdyz potencjalne mozliwosci dalszych zastosowan w technologii §ciekéw sa
niewatpliwe, choc¢ trudne dzi§ do precyzyjnego wskazania.

7.3.3. Odtlenianie wody przez wymiane redoksoWa

Wspomniano kilkakrotnie, Ze zastosowanie wymieniaczy redoksowych w odtlenianiu
wody dla potrzeb energetyki bylo geneza rozwoju syntezy i badania tego kierunku
polimerow.

Cho¢ rachunek ekonomiczny poréownujacy zastosowanie metod konwencjonalnych,
zwlaszcza hydrazyny, z zastosowaniem polimeréw redoksowych, jest ciagle nieko-
rzystny dla tych ostatnich, to jednak obserwuje si¢ stale pewien poziom zaintereso-
wania odtlenianiem wody na wymieniaczach redoksowych. Mozna nawet zaryzyko-
wac twierdzenie, Ze po latach zamrozenia badan nad tym kierunkiem nastapi znaczne
ozywienie. Sktania do tego szereg okolicznosci, z ktérych po jednej stronie leza pro-
blemy stalego obnizania kosztow syntezy przydatnych tu polimeréw i coraz dosko-
nalsze ich wlasciwosci, zwlaszcza nowe mozliwosci preparatywne wynikajace ze sto-
sowania kopolimerow szerokoporowatych. Z drugiej strony stale rosna wymagania
odnoénie do czystosciineutralnosci wody w obiegach energetycznych, zwiaszcza ener-
getyki jadrowej, a takZe w obiegach innych systeméw, na przyklad chlodniczych ukia-
dow stosowanych w technikach niskich temperatur.

Powszechnie stosowana hydrazyna, przy utlenianiu wedtug reakcji

N2H4 + 02 - NzT + ZHZO [7"21]
daje absolutnie neutralne skladniki, przy czym azot zostaje dodatkowo odgazowany.

Nie wystepuje wige zadna mineralizacja wody, co jest olbrzymia zaleta tej metody.

217




Jednak w niekorzystnych warunkach temperaturowych powyiszy proces jest po-
waznie zaburzany.

W temperaturach podwyzszonych réwnoczes$nie z utlenianiem zachodzi termiczny
rozkltad hydrazyny wedlug reakcji:

3N,H, - 4NH, + N,/ [7-22]

Nastepuje alkalizacja wody z wszystkimi negatywnymi konsekwencjami tego zjawiska.

W temperaturach obnizonych kinetyka reakcji redukcji tienu przy uzyciu hydrazy-
ny jest niewystarczajgca i nie pozwala na redukcje do poziomu 510 g/dm?, osiagal-
nego w normalnych warunkach temperaturowych.

W tych dwdch anomaliach kryje sig wladnie glowna szansa wymiany redoksowej,
ktdra moze by¢ metoda zastepcza lub komplementarng.

Nie nalezy sig spodziewa¢ zastosowania polimeréw redoksowych w warunkach
normalnych, tam gdzie konieczna bedzie redukeja tlenu od poziomu 8-~10 mg/dm?
do przedstawionego powyzej poziomu docelowego, ale technika ta moze byé bardzo
przydatna dla usuwania szczatkowych ilosci tlenu nawet do poziomu nieosiggalnego
zadna ze stosowanych obecnie metod.

Aby polimer redoksowy mogt byé zastosowany w odtlenianiu wody na szeroka
skale przemystowsg, musi speiniac szereg warunkow:

— odznaczaé si¢ maksymalnie niskim potencjatem redoksowym,

— mie¢ jak najwigksza pojemnosc redoksowa,

— podlegac odwracalnej reakcji utleniania w operacji pracy i redukeji w operaciji
regeneracji, |

— szybkosci reakeji w obu kierunkach tak redukcji, jak tez utleniania musza odpo-
wiadaé czasowi kontaktowania faz w warunkach technicznych,

~— odznacza¢ sig duza odpornoscia na destrukcyjne 1 starzeniowe dzialanie pod-
wyzszonych temperatur,

— odznaczac sig catkowita nierozpuszczalnoécia oraz niewprowadzeniem do wo-
dy #adnych zanieczyszczern wtérnych pochodzacych z procesdw destrukeyjnych po-
limeru podczas pracy, . ‘

— mieé duza trwalosé chemiczna zwlaszcza na proces utleniania,

— mieé pelng odtwarzalnos¢ pojemnosci redoksowej w kolejnych cyklach pracy,

— mie¢ strukture wewnetrzna sprzyjajaca procesom dyfuzyjnym,

— odznaczac¢ si¢ dobrymi wlasciwoscianu mechanicznymi,

— mieé forme najkorzystniejsza z punktu widzenia hydrauliki zloza,

— ewentualnie odznaczaé sig zmiang barwy przy przejiciu z formy zredukowanej
(leukozwiazku bezbarwnego lub slabo zabarwionego) do formy utleniongj (silnie
zabarwione;j).

Jak widac, jest to doS¢ obszerny zakres cech, znacznie przewyzszajacy iloéciowo
i jakoSciowo warunki, jakie musza spehiac w pracy wymieniacze jonowe.

Cho¢ dla roznych typéw polimerdw redoksowych udalo sie juz uzyskac najwyzsze
wartodci poszczegolnych parametrow technologicznych, to zespolenie ich w jednym
materiale jest na razie nieosiggalne.

Tak na przyklad redoksowe wymieniacze polikondensacyjne, a zwlaszcza polimery-
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zacyjne, odznaczaja sie bardzo duza ,,czystoscia” w cykiu pracy (nie wydalaja pro-
duktéw wtornych) i duzg reproduktywnoscia pojemnosci redoksowej: niestety szyb-
kosci reakcji w obu kierunkach sg technicznie niezadowalajgce.

Na odmiang, sorpcyjne wymieniacze jonowo-redoksowe, tatwe preparatywnie
i odznaczajace sie duzymi szybkodciami reakcji, maja nieustabilizowana pojemnoéé
redoksowq wynikajgca ze stalej wolniejszej lub szybszej elucji sorbowanych uktadow
redoksowych, ktore zanieczyszczaja wode w cyklu pracy.

Literatura podaje wlasciwie tylko jeden produkt handlowy, stuzacy do redukeji
tlenu z wody Duolite S-10.

Zostal on spreparowany przez sorpcje siarczanu miedziowego na standardowym
anionicie Duolite A-3. Taky forme regenerowano nastepnie alkalicznym roztworem
silnego reduktora, jakim jest podsiarczyn, wytracajac w ten sposdb metaliczng miedz
we wnetrzu anionitu,

Badania tego produktu wykazaty jednak wolny spadek pojemnosci redoksowej
w kolejnych cyklach spowodowanych elucja miedzi tym wigksza, im wieksze bylo
stezenie tlenu w wodzie.

Natomiast opisane zastosowanie innego anionitu Dowex SBR-P w mstalacy pel-
noprzemystowe] wigze si¢ nie ze specjalnym typem wymieniacza redoksowego, lecz
procedura regeneracji, ktéra jest réwnoczeénie obsadzeniem anionitu czynna reduk-
cyjnie forma jonowa. Roztwdr regeneracyjny skladat sig¢ w 909 z siarczynu sodowego
w 5%, z podsiarczynu sodowego i w 59, z wodorotlenku sodowego, gdyz stwierdzo-
no, ze brak alkalizacji powoduje przy dobrych efektach redukcyjnych réwnoczesne
zakwaszenie wody od pH 9 do 4,1. Wychodzac z zawartosci ok. 2 mg O,/dm® osiag-
nieto praktycznie catkowita redukeje tlenu, natomiast gdy woda zawierala wstepnie
od 28 mg O,/dm3, redukcja siggata poziomu 70 pg O,/dm?® i dalsze obnizenie tego
poziomu az do zera wymagalo dwukrotnego zmniejszenia szybkosci przeplywu.

Metoda ma wszystkie wady i zalety opisanego procesu redukecji na zlozu wymie-
niacza jonowo-redoksowego. ‘

Inng probowana w skali pilotowej metoda bylo wytr'yceme w ziozu jonitu wodoro-
tlenku zelazawego lub manganawego. Stosowano w tym celu zardwno standardowe
kationity, jak tez anionity.

Przez zloze silnie kwasnego kationitu w formie wodorowej przepuszczano siarczan
zelazawy lub manganawy, a nastgpnie wytrgcano odpowiedni wodorotlenek prze-
puszezajac roztwdr wodorotlenlu sodowego.

Podawanie siarczanu zelazawego Inb manganawego na kolumung silnie zasadowym
anionitem w formie wodorotlenowej powodowalo od razu wytracenie pozadanych
wodorotlenkow zelazawych lub manganawych. Tak spreparowanych wymieniaczy nzy-
wano do odlteniania wody. Po wyczerpaniu pojemnosci redoksowe] jony Zelazowe
lub manganowe usuwano ze zloza silnymi kwasami, a jonit ponownie obsadzano.

W warunkach polskich istnieja mozliwosci zaréwno syntezy wysokiej klasy wy-
mieniaczy redoksowych na bazie szerokoporowatych kopolimeréw S-DWB z przy-
taczonymi ukladami redoksowymi o niskim normalnym potencjale redoksowym, jak
tez otrzymania wymieniaczy jonowo-redoksowych przy uzyciu handlowego jonitu
‘Wofatytu MC 50i obsadzenia go jonami miedzi.
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