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SYMBOLE I OZNACZENIA STOSOWANE W PRACY

A
A - powierzchnia membran, cm” lub m?*
AFN - anionowymienna membrana Neosepta AFN
AMV - anionowymienna membrana Selemion AMV
AMX - anionowymienna membrana Neosepta AMX
C
C, - stezenie jonu/soli w roztworze, mol/m’, val/m’
Ceo™ - stezenie wspoljonéw w membranie, mol/m’
Ceo - stezenie wspoljonéw w roztworze zewnetrznym, mol/ m’
CMS - monokationoselektywna membrana Selemion CMS
CMV - kationowymienna membrana Selemion CMV
CMX — kationowymienna membrana Neosepta CMX
D
D, - wspolczynnik dyfuzji, m*/s
DD — dializa Donnana
DMV — anionowymienna membrana Selemion DMV
dC . . . . . 4
o — gradient stgzenia po obu stronach membrany jonowymiennej, mol/m
Z—f — gradient potencjatu elektrycznego, V/m*
E
ED — elektrodializa
ED-MS - elektrodializa monoselektywna
EDR - elektrodializa odwracalna
F
F - stala Faradaya, A-s/val
G

Ys. Vs - wspolczynniki aktywnosci soli w roztworze 1 membranie
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I

i - gesto$é pradu, A/m’

fim - graniczna gesto$é pradu, A/m”

1 - nate¢zenie pradu, A

L - graniczne nat¢zenie pradu, A

IEMB — bioreaktor membranowy (ion-exchange membrane bioreactor)

J

J, — sredni strumien jonu lub soli, mol/m*h, val/m*h
K
k - wspolczynnik wnikania masy, dm’/m™s
K — stala rownowagi donnanowskiej
K gzi - wspolczynnik selektywnosci membrany w formie chlorkowej wobec

przeciwjonu A°

L

Ly, - przecick soli w czasie dializy Donnana, mol/m*h

LI - indeks Langeliera

A’ — graniczna réwnowaznikowa przewodno$é jonowa, cm” Q" ‘mol
M

m - masa, g

m; - ruchliwo$é jonu, m’/V-s

- stezenie jonéw A” w membranie, mol/m’

'
m, - stezenie jondéw A” w roztworze, mol/ m’

mM - mmol/dm’, mol/m’

My — stezenie grup jonoczynnych w membranie, mol/ m’
AM | - masa usunigtej soli, val

MED — destylacja MED, multi-effect distillation

MSF - destylacja MSF, multi-stage flash distillation

N

n, - miano zwiazku chemicznego, mg/cm’
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R

f, - promien jonowy hydratacji, nm

R — skuteczno$¢ wymiany jonu, %

R, — opornos¢ elektryczna, ohm

R, - réwnowaznik chemiczny jonu, g/val

Rips - stopien usunigcia calkowitych substancii rozpuszczonych, %

RO - odwrécona osmoza
S

S, - powierzchnia membran, cm’ lub m?

SDI — Silt Density Index

SHMP — szeSciometafosforan sodu
T

t - czas, h

T, T - liczba przenoszenia kationu w roztworze i w membranie

TDS - calkowita zawartosc¢ stalych zwiazkow rozpuszczonych (Total Dissolved

Solids), g/m’

U
U - napiecie elektryczne, V
\%
A% - objetosé, cm’, dm’
VC — destylacja VC, vapour compression
\\4
W — zawarto$¢ wody w membranie, %
w, - wskaznik zuzycia energii w przeliczeniu na jednostke objetosci roztworu, kKWh/m’
w, — wskaznik zuzycia enetgii w przeliczeniu na jednostke usunietej soli, kWh/val
Z
z; — warto§ciowos$¢ jonu

Ly, Ly — pojemnos¢ jonowymienna membrany aniono- i kationowymiennej, mmol/g



WSTEP

Wiek XXI czesto okredlany jest przez ekspertéw jako ,,wiek wody”. Niedostateczna ilo§¢ 1 jakos¢
zasobow wodnych, a takze ich nieréwnomierna dystrybucja na kuli ziemskiej jest najwigkszym globalnym
problemem, z ktérym ludzko$¢ nieuchronnie zmierzy si¢ na poczatku trzeciego milenium.

W obliczu kryzysu wodnego szybko zrozumiano koniecznos¢ inwestycji sSrodkéw w opracowywanie
1 doskonalenie technologii odsalania podziemnych wéd stonawych 1 wéd morskich, stanowiacych ponad
97% zasobdéw wodnych na Ziemi, a takze dostrzezono mozliwosci, ktére stwarza pozyskanie z tego zrédta
wody wysokiej jako$ci na potrzeby gospodarcze, przemyslowe i rolnicze.

Rosnace znaczenie procesu odsalania i coraz wigksza powszechno$¢ jego stosowania w réznych
obszarach zycia czlowieka pociaga za soba rozwoj wielu efektywnych i ekonomicznych technik — jedng
z nich jest elektrodializa, ktéra cechuja wysoka wydajnos¢ i skutecznos$¢ procesu, duza elastycznosc
i prostota eksploatacji oraz ogromny potencjal aplikacyjny - zwlaszcza w przypadku odsalania wéd
o zawartosci cial rozpuszczonych z przedziatu 1-10 g/dm?.

Podstawowym problemem dotyczacym elektrodialitycznego odsalania jest tzw. scaling, czyli
wytracanie na powierzchni membran nieorganicznych osadéw, zwigzanych z obecno$cia w surowej
wodzie soli nadajacych jej twardo§¢é — zwiazkéw wapnia i magnezu. Aby zapobiec temu nickorzystnemu
zjawisku, woda przed procesem odsalania poddawana jest wstgpnemu przygotowaniu. Moze to by¢
zmigkczanie metoda wymiany jonowej badZ nanofiltracji lub dawkowanie do strumienia koncentratu
odpowiednich §rodkéw chemicznych, ktore nie dopuszczaja do wytracania sie trudnorozpuszczalnych soli.
Mozliwe jest réwniez wykorzystanie procesu elektrodializy odwracalnej, ktory jednak wiaze si¢ ze
zmniejszeniem wydajnosci instalacji odsalania, i nie zawsze pozwala uniknaé koniecznosci dawkowania
substancji chemicznych (cho¢ redukuje znacznie ich ilos¢).

Powszechno$¢ wystgpowania soli wapnia 1 magnezu w wodach, czesto podwyzszone stezenie tych
zwiagzkéw (wysokie zwlaszcza w przypadku wod slonawych) sprawiaja, ze niezbedne staje si¢ znalezienie
ekonomicznie oplacalnego 1 efektywnego rozwiazania probleméw wywolywanych ich obecnoscia
w wodzie odsalanej. Stosowane obecnie metody sa badZz niedoskonale (gdyz nie eliminuja problemu,
a jedynie go doraznie ograniczaja, np. antyskalanty i chemikalia), badZ pociagaja za soba znaczne naklady
finansowe, pogarszajac wskazniki ekonomiczne odsalania i podnoszac jednostkowy koszt produktu
(np. wymiana jonowa, nanofiltracja), ktory jest szczegélnie istotny, jesli np. odsolona woda mialaby by¢
wykorzystywana do irygacji duzych obszaréw rolnych.

Istniejaca potrzeba poszukiwania nowych sposobow rozwiazania problemu odsalania wod
o podwyzszonej zawartoéci zwigzkow wapnia 1 magnezu lezy u podstaw badafd zaprezentowanych
w niniejszej pracy. Wykorzystanie dializy Donnana jako procesu zapewniajacego modyfikacje sktadu
jonowego surowej wody, tak aby nie zawierala ona jonéw niepozadanych w czasie elektrodializy, wydaje

si¢ by¢ obiecujacq mozliwoscia, 1 jej zbadanie byto celem przedstawionych badan.
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1. Odsalanie wod
1.1. Problem zasob6w wodnych na $wiecie i w Polsce

Cho¢ $wiatowe zasoby wodne szacuje si¢ na 1,4 mld km’, jednak zaledwie 2,8% tej ilosci
stanowi woda stodka (35 mln km’), a tylko okolo 0,5% wszystkich zasobéw wodnych to
dostepne do bezposredniego wykorzystania wody powierzchniowe i podziemne. Pozostala czes$é
zasobéw wodnych znajduje si¢ w morzach i oceanach 1 jest zbyt zasolona, aby mozna bylo
wykorzysta¢ ja do picia, w rolnictwie i przemysle [1-2]. Wedtug danych Swiatowej Rady Wody
okoto 1,1 miliarda ludzi na Ziemi (17% $wiatowej populacji) nie ma dostepu do czystej wody
nadajacej si¢ do spozycia, 2,6 miliarda ludzi cierpi z powodu braku dostatecznej ilosci wody,
a ponad 1,8 miliona ludzi umiera corocznie na skutek choréb zwiazanych z brakiem wody lub jej
zanieczyszczeniem [3-4].

Dodatkowym problemem jest ogromna nieréwnomierno$¢ dystrybucji zasobéw wodnych
na kuli ziemskiej, ktéra sprawia, ze w pewnych regionach §wiata zasoby wodne przekraczaja
lokalne zapotrzebowanie, gdy w innych — nie pokrywaja nawet jego czesci. W obliczu kryzysu
wodnego stoi obecnie ponad 20 panstw, z czego wigkszos¢ zlokalizowana jest w rejonie Bliskiego
Wschodu i Afryki Pétnocnej. Organizacja Narodow Zjednoczonych ustalita minimalny z punktu
widzenia zréwnowazonego rozwoju poziom dostepnosci zasobéw wodnych — 1 500 m’ na
mieszkafica. 1 cho¢ §rednia globalna dostepno$é wody wynosi 7 000 m’ na mieszkadca, co
z nawigzka pokrywa zapotrzebowanie, to jednak regionalna dostepno$¢ wody waha si¢ od
3500 (w Azji) do 12 000 m’ na mieszkafica (w Ameryce Y.acifiskiej). W przypadku wigkszosci
krajéw regionu Morza Srédziemnego ilo$¢é wody przypadajaca na mieszkafica jest znacznie
ponizej 1 000 m’, a w niektérych — ponizej 500 m’ [5]. O ile przecigtny mieszkaniec Japonii czy
Ameryki Poélnocnej zuzywa w ciggu doby okolo 350 litréw wody, a Europejczyk — okoto
200 litréw, o tyle ludzie w rejonach subsaharyjskich Afryki maja do dyspozycji nie wigecej niz 10-
20 litréw wody na dobe. Czgsto jest to przy tym woda bardzo niskiej jakosci [3].

W Europie calkowita ilo§¢ odnawialnych zasobéow wody stodkiej szacuje si¢ na okolo
3500 km*/rok (przy czym catkowity roczny pobér wody odpowiada okolo 7% dostepnych
zasobéw), jednak tu réwniez problem tkwi w nieréwnomiernosci dystrybucji tych zasobdw.
W dziewigciu europejskich krajach — m.in. Rumunii, Belgii, Danii oraz krajach potudniowych
(Grecja, Turcja 1 Portugalia) — wystepuja niewielkie deficyty wody (32% populacji europejskiej),
natomiast 18% Europejczykdéw zyje na obszarach cierpiacych z powodu powaznego niedoboru
wody (terytorium Cypru, Malty, Wloch i Hiszpanii) [6].

Polska pod wzgledem wielko$ci zasobéw wodnych przypadajacych na jednego mieszkanca

znajduje si¢ na jednym z ostatnich miejsc w Europie, dysponujac okoto 220 km’ wody stodkiej,
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co daje okoto 1 500 m’ wody na mieszkarica rocznie (w latach suchych — nawet 1 000 m’), gdy
w BEuropie wskaznik ten ma warto$¢ srednig 4 560 m’ [7, 8]. Sredni pobér wody w Polsce wynosi
przy tym 310 m’/rok/mieszkadca (w Europie — 700 m’/rok/mieszkatica, w Unii Europejskiej —
630 m’/rok/mieszkanica) [8].

Zgodnie z raportem Europejskiej Agencji Srodowiska, od 9 do 100% (w zaleznosci od
regionu) w corocznie zuzywanej ilo$ci wody wynosi udzial wéd podziemnych (przy czym
w wickszodci  krajow europejskich od roku 1990 obserwuje si¢ tendencje spadkowa
wykorzystywania zasobow wod podziemnych) [9]. W Polsce okolo 16% zuzywanej wody
pochodzi ze zbiornikow podziemnych — w przypadku zapotrzebowania na cele komunalne udziat
wod podziemnych stanowi 57%, natomiast zapotrzebowanie dla przemystu w 4% pokrywane jest
wodg podziemna (a w 2% wodami kopalnianymi) [8].

Przeci¢tnie 33% calego poboru wéd europejskich jest przeznaczane na cele rolnicze, 16%
na zaopatrzenie miast, 11% dla przemystu (nie liczac wody chlodniczej, na ktora
zapotrzebowanie jest bardzo wysokie), a 40% na produkcje energii. Poludniowe kraje Europy
najwicksza cze$¢ pobieranej wody zuzywaja na cele rolnicze (50-75%), przewaznie do irygacji
gruntow. Kraje $rodkowo-zachodnie i zachodnie sa najwickszymi uzytkownikami wody na
potrzeby produkcji energii (przede wszystkim wod chlodniczych) (57%), a nastgpne miejsce
zajmuje zaopatrzenie miast [6]. W Polsce okolo 66% calkowitego rocznego poboru wody
wykorzystywane jest na cele przemystowe, a 19% na cele komunalne [8].

Brak dostatecznej ilosci wody lub niska jako§¢ dostgpnych zasobéw wodnych jest wielkim
problemem globalnym. Oprécz alarmujacych statystyk Swiatowej Organizacji Zdrowia i innych
migdzynarodowych organizacji dotyczacych zagrozenia epidemiologicznego i sanitarnego, ktore
stwarza kryzys wodny, niedostateczna ilo§¢ wody pociaga za soba réwniez powazne problemy
ekologiczne, a takze ogranicza mozliwo$¢ gospodarczego i przemystowego rozwoju wielu
regionow $wiata dotknietych problemem deficytu wody.

Czynniki, ktére przyczyniaja si¢ do poglebiania problemu niedostatku wody to przede
wszystkim: rosngca ilo$¢ ludnodci na $wiecie, wzrost poziomu zycia, ktoéry pociaga za soba
zwickszenie zapotrzebowania na wode (zaréwno na potrzeby codzienne, jak 1 na cele
przemyslowe), nierozsadne gospodarowanie zasobami wodnymi w przesztosci, zbyt szybkie
wyczerpywanie odnawialnych zasobow wody stodkiej w poréwnaniu z szybkoscia odnawiania si¢
tych zasobow, stale pogarszanie jakosci pozostalych zasobow oraz zmiany klimatyczne
obserwowane w ostatnich latach [10]. Wszystko to sprawia, ze woda — do tej pory uwazana za
zupelnie naturalne i powszechnie dostgpne dobro, staje si¢ coraz cenniejsza. To réwniez sprawia,

ze stajemy przed koniecznoscia siegania do alternatywnych Zrédel wody — gtéwnym z nich sa
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ogromne ilosci morskich i oceanicznych wod, skladajace sig, jak juz powiedziano, na okoto 97%
$wiatowych zasobow wodnych. Wody te cechuje wysokie stezenie rozpuszczonych substancji
mineralnych, totez przed potencjalnym wykorzystaniem nalezy je odpowiednio uzdatnic.
W obliczu kryzysu wodnego pafistwa $wiata szybko zrozumialy konieczno$¢ inwestycji
w opracowywanie 1 doskonalenie technologii odsalania wéd stonawych i morskich, a takze
dostrzegly mozliwosci, ktore stwarza wykorzystanie tych wod.

Druga przyczyng ogromnego wzrostu znaczenia proceséw odsalania w  ostatnich
kilkudziesieciu latach jest réwniez sukcesywnie zwigkszajaca si¢ mineralizacja wielu zbiornikéw
wod  podziemnych na calym S$wiecie. W wyniku wieloletniej irygacji gruntow rolnych
oczyszczonymi $ciekami (czesto o wysokim stezeniu substancji rozpuszczonych) dochodzilo do
akumulacji soli w gruncie i zanieczyszczania na drodze infiltracji plytko zalegajacych wod
podziemnych. Aby nadal — w bezpieczny ekologicznie sposéb — méc wykorzystywac oczyszczone
$cieki do nawadniania terendéw uprawnych, konieczne jest rowniez ich uprzednie odsolenie.
Poniewaz zuzycie wody w rolnictwie ma znaczacy udzial w catkowitym zuzyciu wody na $wiecie,
mozliwo$¢ oszczedzenia znacznych ilosci wody przez zagospodarowanie $cickéw powstajacych
w wyniku dzialalno$ci cztowieka ma niezwykle istotne znacznie. W zwiazku z tym, odzyskiwanie
wody ze Scickow jest ogromnym obszarem, w ktoérym wykorzystywane sa — 1 beda w coraz
wickszym stopniu — techniki odsalania [10]. Do wzrostu zasolenia plytkich wod podziemnych
(oraz wod powierzchniowych) przyczyniaja si¢ takze S$cieki komunalne 1 przemyslowe
(z przemyshu chemicznego, galwanizerskiego, papierniczego, rafinerii ropy naftowej), odcieki ze
sktadowisk odpadéw, nawozy zawierajace chlorki, strumienie odpadowe ze stacji zmigkczania
wod. W polnocnych i gorzystych czeSciach Europy zanieczyszczenie wéd podziemnych
chlorkami czesto jest wynikiem skladowania i stosowania soli do odladzania drég i ulic.
Zanieczyszczenie wod podziemnych solami chlorkowymi jest powaznym problemem w wielu
krajach: na Cyprze 1 Lotwie, w Danii, Estonii, Niemczech, Grecji, Moldawii, Holandii, Polsce,
Portugalii, Rumunii, Hiszpanii, Turcji i Wielkiej Brytanii [9].

Do wzrostu zasolenia zasobow wod podziemnych przyczynia si¢ réwniez nadmierna ich
eksploatacja, prowadzaca do obnizania ich poziomu. Jedna z grozniejszych konsekwencji tego
stanu rzeczy jest intruzja wody morskiej (w przypadku obszaréw nadbrzeznych) i woéd stonych
(np. z glebiej polozonych zbiornikéw wéd podziemnych). Problem ten obserwowany jest
w wielu krajach Buropy, w tym w Polsce, gdzie najlepszym przykladem jest obszar Zulaw
Wisdlanych. Problemem intruzji woéd stonych powaznie dotknicte sa ogromne obszary linii
brzegowej Morza Stédziemnego — w Hiszpanii, Turcji i we Wloszech. W calej Europie miejsc

dotknietych intruzja wod stonych 1 morskich jest ponad 100. W wyniku nadmiernej eksploatacji
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zasobéw wod  podziemnych dochodzi do oprézniania plycej polozonych rezerwuardw,
obserwuje si¢ natomiast podnoszenie poziomu glebiej zalegajacych, silnie zmineralizowanych
wod, ktore przyczyniajg si¢ do poglebiania zasiggu intruzji [9]. Z powodu wysokiego zasolenia,
juz okolo 2% wody morskiej zmieszanej z woda stodka sprawia, Zze ta ostatnia nie spelnia
wymagan stawianych wodzie do picia. Stad nawet niewielka intruzja moze spowodowac, ze caly
zbiornik wody podziemnej stanie si¢ nieuzyteczny. Kiedy raz woda morska czy woda slona trafi
do rezerwuaru podziemnej wody stodkiej, moze powodowac jego zanieczyszczenie utrzymujace
si¢ przez bardzo dlugi okres [9].

Zgodnie z danymi Europejskiej Agencji Srodowiska, w Polsce problem intruzji dotyczy
obszaru o powierzchni 163 440 km® i spowodowany jest przede wszystkim nadmierna
eksploatacja zasobéw woéd podziemnych (na obszarze 5 537 km? [9]. Inna przyczyna, ktéra
sprawia, ze problem intruzji wéd slonych jest w naszym kraju znaczacy, jest przemyst
wydobywczy. Goérnictwo, gtéwnie kopalnie wegla kamiennego, w ktérych wypompowuje si¢ na
powierzchni¢ wody z odwadniania wyrobisk gorniczych, przyczynia si¢ réwniez do wzrostu
zasolenia rzek, szczegélnie Wisly, Odry 1 niektoérych ich doplywow. Jest to istotny,
charakterystyczny dla Polski element zanieczyszczenia $rodowiska wodnego, ograniczajacy lub
wrecz uniemozliwiajacy wykorzystanie gospodarcze zasobow wodnych w niektorych rejonach
kraju, oraz powodujacy szkody w §rodowisku 1 infrastrukturze technicznej. Co gorsze, zrédla
zasolenia zlokalizowane sa w gérnych odcinkach biegu rzek, a obecna deficytowo$¢ wydobycia
wegla sprawia, ze brak jest srodkéw finansowych, ktére pozwolilyby przeciwdziata¢ zwigkszaniu
zasolenia woéd (jak np. w Niemczech czy USA, gdzie problem zlikwidowano, zaprzestajac
wydobycia wegla w zaglebiach powodujacych zrzuty zasolonych wéd kopalnianych do rzek).
Wedlug prognoz Gléwnego Instytutu Goérnictwa, pomimo znacznego spadku rocznego
wydobycia wegla (do poziomu 100 mln ton) zasolenie rzek ulegnie do 2010 roku znacznemu
wzrostowl, jesli nie zostang podjete jakie§ Srodki zaradcze. Problem jest powazny i trudny do
rozwigzania, z uwagi na znaczenie wegla kamiennego jako surowca energetycznego w Polsce
1 ogromne koszty odsalania wod kopalnianych w poréwnaniu z warto$cia wydobycia. To sprawia,
ze zamknigcie kopali zrzucajacych najwicksze ilosci chlorkéw i siarczandw jest raczej nie do
zrealizowania [11]. Kopalnie wegla w Polsce zrzucaja do Wisly i Odry okolo 550 000 m’/d wody
zawierajacej 4000 t/d chlorkéw i siarczandw, co daje obciazenie sola w ilosci okoto 2,4 miliona
ton na rok [12]. Pomimo zamkniecia wielu kopaln problem nadal istnieje, gdyz po likwidacji
kopalnie sa czeSciowo lub calkowicie zatapiane, i konieczne staje si¢ monitorowanie zmian
jakosci woéd podziemnych w rejonach nieczynnych wyrobisk. W zatapianych partiach stwierdza

sie¢  wzrost zawartosci siarczanéw — zarowno w wodach stodkich, jak tez silniej



Wykorzystanie technik dialitycznych do odsalania wody
o podwyzszonej zawarto$ci zwiazkéw wapnia 1 magnezu

zmineralizowanych. Moze to ogranicza¢ mozliwos¢ gospodarczego wykorzystania wod
z pobliskich zbiornikéw. Dodatkowo, cho¢ postepuje ograniczenie wydobycia, nastepuje tez
schodzenie z glebokoscia eksploatacji na coraz nizsze poziomy. Wraz z glebokoscia maleje los§¢
wody doptywajacej do kopalni, ale jednoczes$nie rosnie jej zasolenie, spowodowane gidéwnie
obecnodcig chlorkéw i siarczanéw, ktérym towarzysza kationy metali cigzkich [13]. Najbardziej
efektywnym sposobem rozwigzania powaznego problemu ekologicznego woéd dotowych byloby
znalezienie sposobu wykorzystania woéd slonawych. Jak dotad w Polsce dziala tylko jedna
instalacja prowadzaca odparowywanie solanek — produkcje soli i gipsu — w kopalni Budryk [12].
Przeszkoda w szerszym wykorzystaniu wod dolowych jest ich nadmierne zasolenie i wysokie

stezenie siarczanow [12].

Wszystkie opisane problemy zwiazane z wielko$cia, jakoscia, dystrybucja i dynamika zmian
skfadu zasobéw wodnych mozna rozwiaza¢ lub znacznie ograniczy¢ ich skale, siegajac po

techniki odsalania.

1.2. Dostepne techniki odsalania wody i zakres ich wykorzystania

Odsalanie, czyli proces wydzielania soli w celu uzyskania wody stodkiej nie jest niczym
nowym — jedynie nasladowaniem naturalnego cyklu hydrologicznego (odparowywanie wody
morskiej pod wplywem energii stonecznej, przenoszenie przez wiatry pary wodnej nad lady 1 jej
kondensacja w postaci opadow), ktéry zapewnia odnawianie zasobéw wody stodkiej na Ziemi.
Pierwsze instalacje do odsalania wody powstaly w okresie 1T Wojny Swiatowej i wykorzystywaly
mechanizm termicznego odsalania. Uzyskiwana woda stodka wykorzystywana byla do
zaopatrywania oddzialéw wojskowych [14]. Poniewaz poczatkowo odsalanie prowadzono
metodami termicznymi, wigzalo si¢ ono z bardzo wysokimi kosztami wynikajacymi z duzego
zuzycia energii. To ograniczalo wykorzystanie 1 rozwdj odsalania do wyjatkowo istotnych
zastosowan — przede wszystkim dostarczania wody do picia w rejonach jej pozbawionych.
Sytuacja ulegla zmianie, kiedy w latach 50-tych ubiegtego wicku wprowadzono na rynek proces
elektrodializy, a potem, okoto 15 lat pdzniej — rowniez proces odwroconej osmozy. Od tego
czasu obserwuje si¢ staly rozwdj technik odsalania, a ich wykorzystanie staje si¢ coraz
powszechniejsze. Odsalana woda jest obecnie wykorzystywana na potrzeby komunalne, ale takze
na zaopatrywanie przemyslu, a nawet do irygacji gruntéw. Dzieje si¢ tak dzicki ciagtemu
obnizaniu kosztéw jednostkowych odsalania, co wynika z udoskonalania dostepnych technologii,
opracowywania sposobow oszczedzania i odzyskiwania energii, poprawy wydajnosci instalacji.

Rozwdj rynku odsalania jest takze spowodowany nasilajagcym si¢ kryzysem wodnym i wzrostem
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kosztéw wykorzystania konwencjonalnych zrédel wody stodkiej — z powodu niedostatku jej
zasobow 1 pogarszania si¢ jakosci [5, 14].

Obecnie w 120 krajach $wiata pracuje ponad 11 000 stacji odsalania, z taczna wydajnoscig
przekraczajaca 23 min m’/d. Najwickszy udzial w rynku odsalania maja instalacje zlokalizowane
w Arabii Saudyjskiej — 5 006 194 m’/d i USA — 2 799 000 m*/d [15]. 75% globalnej wydajnosci
stacji odsalania wykorzystywane jest przez 10 panstw — z czego prawie polowa lezy na Bliskim
Wschodzie 1 w Afryce Pétnocnej. Na rys. 1.1 przedstawiono udzial w §wiatowym rynku dwoéch
gléwnych grup proceséw odsalania — technik termicznych i technik membranowych, wraz
z podzialem na poszczegdlne procesy komercyjne [14]. W chwili obecnej taczna wydajnosé
pracujacych instalacji membranowych i termicznych jest zblizona, jednak cze$¢ starszych stacji
odsalania, pracujacych gléwnie na podstawie réznych wariantéw destylacji — jest odnawiana
1 zastegpowana zwykle stacjami membranowymi, co pozwala przypuszczad, ze wkrétce odwrocona

osmoza i elektrodializa moga zdominowa¢ rynek odsalania [14].
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Rys. 1.1. Swiatowy rynek odsalania [14]

Procesy termiczne — destylacja MSE (multi-stage flash distillation), proces MED  (multi-effect
distillation) oraz NC (vapor compression distillation) sa to procesy cechujace si¢ wysokim zuzyciem
energii, niezbednej do przejscia fazowego — na ogrzanie stonej wody do punktu wrzenia i na
wytworzenie pary. W zwigzku z tym, sq one powszechnie wykorzystywane na obszarach o niskich
kosztach energii — przede wszystkim na Bliskim Wschodzie i w regionie Zatoki Perskiej. Tam,
gdzie woda charakteryzuje si¢ wysokim stezeniem soli, techniki termiczne sprawdzaja si¢ lepiej
réowniez dlatego, ze koszt odsalania nie jest w nich uzalezniony od zasolenia surowca.

W Europie i pozostalych rejonach §wiata dominuja techniki membranowe — zwlaszcza
odwrécona osmoza [16] — ktore sa o wiele mniej energochlonne, a ich wykorzystanie jest bardziej
oplacalne w przypadku mniej zasolonych wod, gdyz zuzycie energii jest proporcjonalne do ilosci
usunigtej soli. Odsalanie wody stanowi drugie pod wzgledem generowanych obrotow
zastosowanie technik membranowych — warto$¢ sprzedazy membran 1 moduléw do odsalania

w roku 2000 wyniosta 350 milionéw dolaréw, przy 10-procentowej stopie rocznego wzrostu
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warto$ci rynku. Warto$¢ sprzedazy moduléw i membran do odwréconej osmozy (wszystkie
aplikacje, nie tylko odsalanie) w roku 1998 osiagneta 400 milionéw dolaréw (przy rocznym
wzrodcie okolo 10%), gdy w tym czasie sprzedaz instalacji do elektrodializy — 110 milionéw
dolaréw (roczny wzrost na poziomie 5%) [17].

Techniki odsalania, oprécz wymienionych proceséw termicznych i membranowych,
obejmujg jeszcze grupe procesow o niewielkim znaczeniu komercyjnym, ktére jednak znajduja
zastosowanie w przypadku pewnych konkretnych aplikacji czy tez odsalania wéd o konkretnym
sktadzie. Do tej grupy naleza wymrazanie, destylacja membranowa i odparowywanie pod
wplywem energii stonecznej (tzw. solar humidification) [14].

Gloéwne naklady zwiazane z odsalaniem to koszty energii niezbednej na przeprowadzenie
rozdzialu wody 1 soli. W zaleznosci od stosowanej technologii i warunkéw procesowych, koszt
energii moze stanowi¢ od 25 do 75% kosztéw operacyjnych instalacji do odsalania [15, 18].
W przypadku proceséow termicznych energia wykorzystywana jest do przeprowadzenia wody
w par¢ wodna, 1 jej zuzycie nie jest praktycznie uzaleznione od stezenia poczatkowego soli.
W procesie odwroconej osmozy konieczne jest przylozenie zewngtrznego —ci$nienia
przewyzszajacego cisnienie osmotyczne odsalanej wody, ktore zwiazane jest ze stezeniem soli.
Podczas odsalania wody stonawej cisnienie zewngtrzne miesci si¢ w przedziale od 15 do 25 bar,
aw przypadku wody morskiej od 54 do 80 bar [14]. Natomiast proces elektrodializy wymaga
energii elektrycznej na wytworzenie pola elektrycznego, w ktérym nastepuje ruch jondw,
umozliwiajacy ich usunigcie z wody. Réwniez w przypadku elektrodializy zuzycie energii jest
uzaleznione od zasolenia surowej wody. Wedlug danych literaturowych, w przypadku
odwréconej osmozy odsolenie 1 m® wody morskiej to zuzycie energii rzedu 25 kWh/m’, gdy przy
elektrodializie zuzycie energii miesci si¢ w przedziale 1,2-2,5 kWh/m’ (napedzanie pomp) oraz
1 kW energii na kazdy kilogram usunigtej soli [18, 20]. Poréwnanie kosztéw odsalania réznymi

metodami przedstawiono na rys. 1.2.
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Rys. 1.2. Poréwnanie kosztéw odsalania réznymi metodami [19]
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O catkowitych kosztach odsalania, oprocz zuzycia energii, decyduja takze: koszt membran
(zwiazany m.in. z czestotliwoscig ich wymiany) lub wymieniaczy jonowych (gdzie wigkszos¢
kosztow wynika z potrzeby ich regeneracii), konieczno$¢ wstepnego uzdatniania wody przed
odsalaniem i stopien rozbudowania systemu wstgpnego oczyszczania, oraz konieczno$é
dodatkowego uzdatniania wody po procesie (np. korekty pH, dezynfekcji). O wyborze techniki
odsalania poza wzgledami ekonomicznymi decydujg rowniez uzyskiwane efekty — nie tylko
stopien odsolenia, ale rowniez stopien odzysku wody (wydajnos$¢ instalacji odsalania), wielkosé,
sktad 1 stezenie powstajacych strumieni odpadowych oraz koszty ich zagospodarowania [18].

Nalezaca do grupy technik dialitycznych elektrodializa konkuruje w obszarze odsalania
bezposrednio z dwiema technikami: klasyczna wymiang jonowa oraz odwrdcona osmoza (jak
wspomniano, wykorzystanie proceséw termicznych z uwagi na wysoka energochtonnos$c jest
ograniczone do regionow bogatych w tania energi¢). Przyjmuje sig, ze — jesli chodzi o zuzycie
energii — metoda elektrodializy jest konkurencyjna wobec odwrdconej osmozy 1 wymiany jonowej
ptzy zasoleniu wody surowej w przedziale 1-10g/dm’ — czyli w obszarze stezed
charakterystycznym dla wod stonawych. Z uwagi na wielko$¢ zuzycia energii odwrécona osmoza
wykorzystywana jest przede wszystkim w przypadku odsalania wéd o zasoleniu przekraczajacym
10 g/dm’, natomiast wymiana jonowa — przy stezeniu soli w wodzie surowej ponizej
1g/dm’ [20, 21].

Przy bardzo niskich stezeniach soli elektrodializa musi by¢ prowadzona przy niskich
gestosciach pradu i czesto staje si¢ nieckonomiczna z powodu duzych wymaganych powierzchni
membran — wtedy znacznie bardziej efektywnym procesem jest wymiana jonowa. Przewaga
elektrodializy nad wymiana jonowa w procesach odsalania wynika przede wszystkim z wysokiego
stopnia odzysku wody i niskiego udzialu strumienia odpadowego. W przypadku wymiany jonowej
dochodza takze trudnosci 2z ekologicznie obojetnym zagospodarowaniem  strumieni
poregeneracyjnych oraz wysokie koszty chemikaliéw zuzywanych na regeneracije jonitow [21].

W przypadku wody o zasoleniu powyzej 1-1,2% korzystniej jest stosowa¢ odwrdcona
osmoze¢ niz konwencjonalng elektrodialize. Przy wysokich stezenia soli w wodzie elektrodializa
staje si¢ czgsto nieoplacalna réwniez w poréwnaniu z tradycyjna ewaporacja (w odniesieniu do
sprawnosci pradowej 1 wysokiego zuzycia energii). W literaturze mozna jednak znalez¢ informacje
o probach elektrodialitycznego  odsalania  wéd  podziemnych o stezeniu  substancii

rozpuszczonych na poziomie 36 g/dm’ [21] — odpowiadajacym $redniemu zasoleniu morz.



Wykorzystanie technik dialitycznych do odsalania wody
o podwyzszonej zawarto$ci zwiazkéw wapnia 1 magnezu

Istnieje kilka czynnikow, ktore daja procesowi elektrodializy przewage nad odsalaniem

technika odwréconej osmozy [18, 21]:

Znacznie wyzszy stoplen odzysku wody uzyskiwany w procesie elektrodializy
1 elektrodializy odwracalnej, ktory wynosi zwykle 80-90%, gdy standardowo proces
odwréconej osmozy zapewnia odzysk wody na poziomie 65-75%;

Dzigki wyzszej mechanicznej, termicznej i chemicznej stabilno$ci membran do
elektrodializy/elektrodializy odwracalnej, odsalanie mozna prowadzi¢ przy wyzszych
warto$ciach pH, temperatury (do 50-70°C) i obecnosci w wodzie utleniaczy
(zwlaszcza wolnego chloru, ktérego dopuszczalne stezenie w wodzie odsalanej
metoda elektrodializy moze wynosié nawet 1 mg/dm’. Z powodu mniejsze]
wrazliwosci na wiele czynnikow membrany elektrodialityczne wykazuja wyzsza
zywotno$¢ i ich wymiana konieczna jest co 7-10 lat. W przypadku procesu
odwréconej osmozy dlugo$¢ zycia membran miesci si¢ zwykle w przedziale 5-7 lat;
Z uwagl na arkuszows konstrukcje stosu do elektrodializy, istnieje mozliwosc
recznego czyszczenia poszczegélnych membran bez niebezpieczenstwa ich
uszkodzenia czy pogorszenia wlasciwosci. W przypadku komercyjnych modutéw
spiralnych lub z wldkien kapilarnych wykorzystywanych w procesie odwrdconej
osmozy takiej mozliwosci nie ma. Dodatkowo, z uwagi na wysoka chemiczng
odpornos¢ membran do elektrodializy ich czyszczenie mozna prowadzi¢ roztworami
kwasow 1 zasad, gdy do czyszczenia wrazliwych membran do odwréconej osmozy
wymagane sa specjalne, bardziej kosztowne substancje myjace;

Znacznie mniejsze wymagania odnos$nie jakosci wody surowej, zwigzane z nizsza
podatnoscia membran elektrodialitycznych na fowling, czyli blokowanie wskutek
zanieczyszczenia substancjami organicznymi badZz nieorganicznymi  (systemy
elektrodializy odwracalnej pracuja przy wartosci SDI (Si#t Density Index) na
poziomie 12, gdy w przypadku odwrdconej osmozy wymagane jest obnizenie tego
indeksu do okotlo 3). Skutkuje to mniej rozbudowanym ukladem wstepnego
oczyszczania wody, nizszymi nakladami kosztéw na przygotowanie surowca do
odsalania oraz nizszymi kosztami chemikaliéw stosowanych w czasie procesu —
zwlaszcza w przypadku elektrodializy odwracalnej (w przypadku odwréconej
osmozy koszt wstgpnego przygotowania wody moze stanowi¢ nawet 50%
wszystkich kosztow eksploatacyjnych i, poza standardowsq filtracja, obejmuje zwykle
dodatkowe procesy: koagulacje, sorpcje na weglu aktywnym, filtracje przez elementy

porowate).
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Elektrodializa jest réwniez procesem o wyzszym potencjale, jesli chodzi o mozliwosé
odsalania wody w malych kompaktowych instalacjach — do zaopatrywania w wod¢ do picia
niewielkich lokalnych spolecznosci w odleglych rejonach $wiata (Azja, Afryka, Ameryka
Poludniowa). Wynika to 2z braku koniecznosci stosowania pomp wysokocisnieniowych,
z mozliwosci samodzielnej regulacji (przez odbiorce) jakosci produktu, z mniejszej wrazliwosci
instalacji na nieodpowiednia jako§¢ odsalanej wody, z nizszych kosztéw inwestycyjnych, a czesto
réwniez eksploatacyjnych. Badania podaja, ze w przypadku ,,domowych” instalacji do
elektrodializy 1 odwréconej osmozy jednostkowy koszt odsalania wynosi odpowiednio 0,022
10,13 USD [18].

Nie nalezy jednakze zapominaé, ze w przypadku odsalania wody przeznaczonej do
bezposredniego spozycia przez ludzi, niewskazana jest jej gleboka demineralizacja. Woda taka nie
zawiera bowiem (lub zawiera sladowe — niewystarczajace) ilosci makro- i mikroelementéw, takich
jak np. zelazo czy wapn, ktére sa niezbedne do prawidlowego funkcjonowania organizméw
zwierzecych. Jest to szczegélnie istotne w przypadku wspomnianych domowych filtréw
wykorzystujacych proces odwrdéconej osmozy, usuwajacych 90-95% wszystkich obecnych
w wodzie substancji. Stosowanie takich filtréw powinno by¢ polaczone z procesem
remineralizacji, w kontrolowany sposéb wzbogacajacym ponownie wod¢ w niezbedne dla

zdrowia czlowieka sktadniki.

1.3. Elektrodializa w odsalaniu wody

Odsalanie stanowi obecnie najwazniejsza komercyjng aplikacje elektrodializy, cho¢ proces
jest rowniez szeroko wykorzystywany w  przemysle spozywczym, farmaceutycznym
i chemicznym, galwanotechnicznym (mycie metali) i elektronicznym (mycie komponentow
nieprzewodzacych), jak réwniez w  biotechnologii, oczyszczaniu $ciekéw 1 uzdatnianiu
wody [21, 22].

Wydajnosé¢ pracujacych obecnie na §wiecie elektrodialitycznych instalacji do produkcji wody
do picia z wody slonawej przekracza 10° m’/d (przy czym wigkszo$¢ stacji pracuje w trybie
elektrodializy odwracalnej) [22]. Dzialajace na calym $wiecie stacje do odsalania wody metoda
elektrodializy rézniq si¢ znacznie wydajnoscia. Mniejsze moduly zestawiane z ,kontenerowych”
jednostek — o wydajnosci 50-300 m’/d — czesto sa wykorzystywane do zaopatrywania w wodg
odizolowanych hoteli, matych wysp czy grup ludzi w os$rodkach zlokalizowanych na terenach
pustynnych. Wigksze instalacje o wydajnosci 10 000-30 000 m’/d sa wykorzystywane do zasilania
miejskich sieci wodociagowych lub zakladéow przemystowych. Bardzo wiele instalacji do
elektrodializy pracuje w Chinach, Japonii, USA, Indiach, a takze w Europie (np. we Wloszech,

w zakladach Fiata, dziala najwigksza na §wiecie instalacja do elektrodialitycznego odsalania wod
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slonawych, o wydajnosci 14 400 m’/d), prowadzac odsalanie wod podziemnych, kopalnianych
1 powierzchniowych [22-31].

Oprécz wykorzystania procesu do odsalania woéd stonawych na potrzeby zaopatrzenia
ludno$ci w wodg do picia, elektrodializa jest réwniez szeroko stosowana w przypadku odsalania
realizowanego w innym celu — produkcji wody przemystowej [21-22, 31-36], wstepnego zatezania
soli [22, 37-38] oraz na potrzeby nawadniania gruntow.

Glowne obszary wykorzystania elektrodializy w przygotowywaniu wody na cele
przemyslowe obejmuja:

e wstepng demineralizacje wody przeznaczonej do zasilania kotlow;

e odsalanie wody chlodniczej przed jej powtérnym wykorzystaniem;

e odsalanie strumieni procesowych na potrzeby produkcji chemicznej, farmaceutycznej,
w przemysle elektronicznym i jadrowyms;

e odsalanie zanieczyszczonych wéd przemystowych przed ich powtérnym wykorzystaniem.

W zaleznosci od przyszlego zastosowania, woda produkowana na potrzeby przemystowe
musi spelnia¢ odpowiednie kryteria jakosciowe. Iloéci wody zuzywane w procesach
przemyslowych sa znaczne, ekonomiczne sposoby jej odsalania maja wigc szczegdlne znaczenie.
W produkcji wody na potrzeby przemystowe tradycyjnie wykorzystywane metody (stracanie,
filtracja oraz wymiana jonowa) sa obecnie coraz cze¢Sciej zastgpowane badZz uzupelniane
technikami membranowymi — mikrofiltracja, odwrocong osmoza oraz elektrodializa.

Uzyskanie niezbednego wysokiego stopnia dejonizacji wody przeznaczonej np. na cele
kotlowe czesto wymaga wielostopniowej wymiany jonowej. Koszty dejonizacji zaleza od szeregu
czynnikow, takich jak skiad wody surowej 1 jego zmiennosé, wymagany stopieft dejonizacji oraz
praca ukladu wymiany jonowej. Najbardziej znaczace koszty zwiazane sa zawsze z regeneracja
zt6z jonitowych. W przypadku wstepnej demineralizacji wody surowej metoda elektrodializy
(przed wymiang jonowsa), koszty regeneracji jonitow mozna znaczaco zredukowaé (zmniejszy¢
lo$¢ zuzywanych chemikaliéw i objeto$¢ roztworéw powstajacych po regeneracji). Wstepna
demineralizacja wody metoda elektrodializy pozwala takze wydtuzy¢ cykl pracy z16z jonitowych,
a takze zapewnia stabilng ich pracg¢ przez gwarancje stalosci sktadu wody doplywajacej na jonity,
niezaleznie od jakosci surowca. Ponadto uzyskuje si¢ zwigkszenie wydajnosdci instalacji oraz
zmniejszenie jej gabarytéw (w porownaniu z samg wymiang jonowa). Elektrodializa odwracalna
jest tez jednym z etapow tréjmembranowego systemu demineralizacji wody na potrzeby

elektrowni atomowych.
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Inne przyklady wykorzystania elektrodializy w odsalaniu wody na cele przemystowe to
recykling wod chlodniczych, a takze recykling wody odpadowej z produkcji ropy naftowe;.
W tym ostatnim przypadku, wypompowywana z gruntu wraz z ropa woda jest twarda i zawiera
zwykle duze ilosci soli (5-10 g/dm”), totez musi zostaé zmigkczona, aby mozna bylo wykorzystaé
ja do zasilania kotléw parowych. Zwykle robi si¢ to w konwencjonalnym jedno- lub
dwustopniowym wymienniku jonowym. Wykorzystanie elektrodializy jako wstepnego procesu
odsalania przed zmigkczaniem na jonitach pozwala na znaczna redukcje kosztow.

W odsalaniu strumieni przemyslowych — w celu unikniecia nadmiernego zrzutu soli do
oczyszczalni $ciekéw lub odbiornikéw — rowniez jest wykorzystywany proces elektrodializy.

Elektrodialize czesto wykorzystuje si¢ do zatezania NaCl obecnego w wodzie morskiej,
w procesie wytwarzania soli stolowej. Elektrodializa zapewnia znaczne oszczednosci energii
iwyzszy stopien czystosci soli (dzigki wykorzystywaniu monoselektywnych membran
jonowymiennych). W Japonii w ten sposéb produkowana jest praktycznie cala dostepna na rynku
sol stolowa. Dziala tam wiele instalacji do elektrodializy, ktére dostarczaja od 20 000 do
200 000 ton soli rocznie [22].

Istotng aplikacja elektrodializy z obszaru odsalania jest takze zatgzanie i odzyskiwanie
elektrolitoéw z solanki powstajacej podczas odsalania wody stonawej metoda odwrdoconej osmozy.
Zagospodarowanie solanki stanowi powazny problem ekologiczny. Zwykle zrzuca si¢ ja do
morza lub prowadzi jej odparowanie, co jednak jest kosztowne. Proces elektrodializy mozna
wykorzysta¢ do zatgzenia koncentratu z 0,2-2% do okolo 20% zawartosci soli, co znacznie

zmniejsza objeto$¢ strumieni odpadowych i obniza koszty ich zagospodarowania [37].

1.4. Sole wapnia i magnezu — problem scalingu w czasie elektrodialitycznego odsalania

W przypadku elektrodializy (ale réwniez pozostalych metod odsalania) — istotnym
czynnikiem warunkujagcym prawidlows prace instalacjii jest sklad surowca poddawanego
odsalaniu. Co prawda w poréwnaniu z odwroécons osmozg wymagania stawiane wodzie
kierowanej do modutu elektrodialitycznego sa o wiele mniej rygorystyczne (zwlaszcza w instalacji
pracujacej w trybie elektrodializy odwracalnej), jednak wstepne przygotowanie wody przed
odsalaniem zawsze jest niezbedne, aby unikna¢ probleméw zwiazanych z foulingien: i scalingiem
membran badz ich zatruciem.

Najwickszym problemem w przypadku odsalania wody technikami membranowymi sa sole
zwigzane z twardo$cia wody i ich potencjal do wytracania osadéw na powierzchni membran
[18, 21-22, 39]. W przypadku konwencjonalnej elektrodializy problem jest powazniejszy niz

w przypadku elektrodializy odwracalnej, gdzie okresowa zmiana kierunku pola elektrycznego

umozliwia rozpuszczenie zdeponowanych osadéw i ich usunigcie z ukladu. Jednak zaréwno

12



Wykorzystanie technik dialitycznych do odsalania wody
o podwyzszonej zawarto$ci zwiazkéw wapnia 1 magnezu

w przypadku elektrodializy, jak i elektrodializy odwracalnej stgzenie soli wapnia i magnezu
(weglandw 1 siarczandw) musi by¢ odpowiednio niskie, aby zminimalizowaé ryzyko przekroczenia
floczynu rozpuszczalnodci 1 wystapienia scalingn. Niezbedny stopien wstgpnego usunigcia
ucigzliwych soli mozna uzyskac, stosujac konwencjonalne zmigkczanie wody na jonitach lub
wykorzystujac nanofiltracje badz inne procesy zmigkczania, ktére jednak w przypadku wod
o podwyzszonej twardosci staja si¢ kosztowne. Zamiast wstgpnego zmigkczenia wody, w czasie
konwencjonalnej elektrodializy stosuje si¢ dawkowanie do strumienia koncentratu chemikaliow
zmniejszajacych ryzyko wytracania si¢ osadéw: kwasu, ditlenku wegla, antyskalantsw (takich jak
heksametafosforan sodowy (SHMP), ktory przeciwdziala wytracaniu CaSO,). Ilosci stosowanych
chemikaliéw moga by¢ znaczne (przykladowo w stacji Ashkelon w Izraelu (odwrécona osmoza)
dobowe zuzycie kwasu siarkowego wynosi 9,4 t/d, natomiast zapotrzebowanie na SHMP jest na
poziomie 1,9 t/d [10]). Konieczno$¢ ich dawkowania podnosi koszty odsalania oraz pociaga za
sobg konieczno$¢ korekty sktadu wody po procesie. Ryzyko scalingn mozna rowniez ograniczyé,
zmniejszajac stopien odsolenia lub stopienn odzysku wody, cho¢ pogarsza to wskazniki
ekonomiczne procesu. Tym bardziej, ze np. w przypadku odsalania wody morskiej o stezeniu
chlorkéw na poziomie 20 g/dm’, uzyskanie wody do picia o zawartosci chlorkéw ponizej

250 mg/dm’ wymaga bardzo glebokiego odsolenia, powyzej 99% [31].

2. Techniki dialityczne

Techniki dialityczne sa grupa proceséw membranowych wykorzystujacych do uzyskania
efektu separacji gléwnie membrany jonowymienne. Do grupy tej naleza elektrodializa, dializa
Donnana, dializa dyfuzyjna oraz kilka nowych proceséw opierajacych si¢ na membranach
jonowymiennych: elektrodializa bipolarna, elektrodejonizacja, elektrochemiczna wymiana jonowa,

elektro-elektrodializa i bioreaktory membranowe [22, 40-42].

2.1. Membrany jonowymienne

Membrana definiowana jest jako selektywna bariera oddzielajaca dwie fazy, ktéra umozliwia
swobodne przenikanie pewnych skladnikéw, gdy w tym czasie inne sq przez membrane
w mniejszym lub wickszym stopniu zatrzymywane. Membrany mozna klasyfikowa¢ wedlug
réznych kryteriow. Jedno z wielu mozliwych dzieli membrany na membrany elektrycznie
obojetne (wykorzystywane gtéwnie w technikach ci$nieniowych) lub posiadajace tadunek (charged
membranes), czyli tzw. membrany jonowymienne [41].

Roéwniez w obrebie samych membran jonowymiennych mozliwe sa dalsze podzialy —
w zaleznosci od funkcji membrany jako medium separujacego, jej struktury wewnetrznej,

materialu matrycy, itp.
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Najpowszechniejsza klasyfikacja dokonana pod katem rodzaju grup jonoczynnych
wbudowanych w strukture membran jonowymiennych dzieli je na [22]:

- membrany kationowymienne, zawierajace wbudowane ujemnie naladowane grupy
jonoczynne — zwykle: -SO,, -COO, ale takze -PO,*, -PHO,, -AsO;”, -SeO;. Membrany
kationowymienne z zalozenia przenosza przez swojq $ciang jedynie kationy. Dodatkowo,
w obrebie tej grupy mozna wyrézni¢ membrany monokationoselektywne cechujace si¢
ograniczong przepuszczalnoscia wobec kationéw wielowarto$ciowych;

- membrany anionowymienne, przepuszczalne jedynie dla aniondéw 1 zawierajace
wbudowane state jony o tadunku dodatnim — najczesciej sa to grupy -NR;", czesto réwniez inne:
-NH,R", -NHR,", -PR;", SR,". Réwniez w przypadku membran anionowymiennych dostepne sa
membrany selektywne wobec anionéw jednowartosciowych;

- amfoteryczne membrany jonowymienne, w ktérych matrycy znajduja si¢ losowo
rozmieszczone zarowno ujemne, jak i dodatnie stale grupy jonowymienne;

- membrany bipolarne skladajace si¢ ze zlaminowanych dwuwarstwowo membrany
anionowymiennej i kationowymiennej. Odstep miedzy nimi tworzy posrednia warstewka wody
(o grubosci okolo 2 nm). W czasie procesu elektrodializy czasteczki wody ulegaja dysocjacji na
jony H" i OH, ktére przez odpowiednie warstwy membrany s3 przenoszone do sasiednich
komor, umozliwiajac produkcje kwaséw 1 zasad z roztworéw odpowiednich soli [41];

- mozaikowe membrany jonowymienne zlozone z losowo rozmieszczonych
w neutralnej matrycy polimerowej makroskopowych skupisk polimeréw zawierajacych ujemne

grupy jonoczynne oraz skupisk polimeréw z wbudowanymi dodatnimi jonami stalymi.

Praktycznie kazda membrana jonowymienna sklada si¢ z matrycy polimerowej zawierajacej
wbudowane stale grupy jonoczynne o odpowiednim znaku oraz ruchliwe przeciwjony (jony
o znaku przeciwnym do tadunku stalych grup), ktére biorg udzial w wymianie jonéw pomiedzy
rozdzielonymi  membrang roztworami. W  przypadku membrany kationowymiennej
przeciwjonami sa kationy, w przypadku membrany anionowymiennej — aniony. Zgodnie z zasada
zwana wykluczeniem donnanowskim [40], stale grupy jonoczynne wewnatrz membrany
uniemozliwiaja — na zasadzie elektrostatycznego odpychania — wnikanie z roztworu do wnetrza
membrany jonéw o takim samym znaku — czyli tzw. wspotjonow. W fazie membrany swobodnie
moga poruszaC si¢ jedynie przeciwjony. Dzigki wykluczaniu wspétjondéw idealna membrana
kationowymienna umozliwia transport wylacznie kationdw, gdy idealna membrana
anionowymienna stanowi barier¢ dla kationéw 1 jest przepuszczalna jedynie dla anionéw. Rys. 2.1.

przedstawia transport jonéw w membranach jonowymiennych w czasie elektrodializy.
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Membrana kationowymienna

Rys. 2.1. Transport jonéw w obrebie membrany jonowymiennej w czasie elektrodializy [41]

Wykluczanie donnanowskie obowigzuje w pelni tylko przy stosunkowo niskich stezeniach
roztworow otaczajacych membrane. W przypadku wysokich stezen elektrolitu membrana zaczyna
tracic swoja selektywnos¢, i1 do jej wnetrza wnikaja réwniez wspoljony, co skutkuje
przenoszeniem przez membrang calych czasteczek soli. Wykluczanie donnanowskie jest
skuteczne, gdy stezenie elektrolitu nie przekracza 0,1-0,2 mol/dm’ [42]. Przy stezeniach wyzszych
zachodzi sorpcja elektrolitu w membranie zalezna od wielkodci tadunku membrany (im wickszy
tadunek, tym bardziej ograniczona sorpcja i dyfuzja elektrolitu, dzigki efektowi wykluczania
donnanowskiego [43]). Wykluczanie donnanowskie wspoljonéw z fazy membrany opisuje

rownanie 2.1 [44]:

2 2
Céo = Coo [y—fn} @.1)

gdzie:

Ceo™ — stezenie wspoljondéw w membranie, mol/m’

Ceo — stezenie wspoljondw w roztworze zewngtrznym, mol/m’
Mg — stezenie grup jonoczynnych w membranie, mol/m’

Vs Vs — wspolczynniki aktywnosci soli w roztworze 1 membranie

W zaleznosci od stopnia dysocjacji grup jonoczynnych wbudowanych w membrang
w réznych przedziatach pH, charakter membrany jonowymiennej okresla si¢ jako stabo/silnie

zasadowy (membrany anionowymienne) badz stabo/silnie kwasowy (membrany
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kationowymienne). Rodzaj wbudowanych w matrycg grup jonoczynnych oraz ich stgzenie ma
znaczacy wplyw na selektywnos$é i elektryczng oporno$¢ membran jonowymiennych.

Drugim parametrem determinujacym wiasciwosci membran jonowymiennych jest material
bazowy, czyli matryca. Material matrycy wplywa na mechaniczna, chemiczng 1 termiczna
wytrzymato$¢ membrany. W zaleznosci od rodzaju materialu budujacego matryce membrany
jonowymienne mozna podzieli¢ na [22]:

e membrany zbudowane z polimeréw weglowodorowych lub cze$ciowo halogenowanych
weglowodoréw;

e membrany zbudowane z polimeréw perfluorokarbonowych (tetrafluoroweglowych);

e membrany z materialéw nieorganicznych;

e membrany posiadajace matryce 2z nieorganicznych materialéw jonowymiennych

w polaczeniu z organicznym polimerem (tzw. membrany hybrydowe).

W przypadku wickszosci dostepnych na rynku membran jonowymiennych matryca
zbudowana jest z hydrofobowych polimeréw, takich jak polistyren, polietylen czy polisulfon,
przestrzennie usieciowanych, co ogranicza podatno$¢ polimeru na pecznienie 1 uniemozliwia jego
rozpuszczalno§¢ w wodzie. Stopien usieciowania matrycy polimerowej determinuje rowniez
w duzym stopniu chemiczna 1 termiczna wytrzymalo§¢ membrany oraz jej mechaniczne

wladciwosci. Na stopien pecznienia membrany wplywa takze stezenie jonow statych.

Kolejna klasyfikacja membran jonowymiennych dotyczy ich struktury i metody wytwarzania.
Wyrézniamy dwie gléwne kategorie membran: membrany homogeniczne i heterogeniczne
[22, 40-41]. W homogenicznych membranach jonowymiennych wbudowane grupy jonoczynne sa
rownomiernie roztozone w obrebie calej matrycy polimerowej. Membrany homogeniczne sa
wytwarzane na drodze polimeryzacji lub polikondensacji funkcjonalnych monomeréw
(np. polimeryzacji diwinylobenzenu lub styrenu i ich sulfonowania w przypadku membran
kationowymiennych lub aminowania w przypadku membran anionowymiennych). Membrany
homogeniczne cechuje wysoka stabilno$¢ mechaniczna, mata opornos¢ elektryczna i stopien
pecznienia uzalezniony od usieciowania polimeru.

Membrany o strukturze heterogenicznej posiadaja wyrazne makroskopowe skupiska
polimeréw jonowymiennych osadzone w obojetnej matrycy polimerowej z polietylenu,
polichlorku winylu czy polikondensatéw fenolowych. Membrany te wytwarza si¢ przez
rozpuszczenie 1 wprasowanie suchej zywicy razem z granulatem polimeru lub przez dyspersje

Zywicy jonowymiennej w roztworze polimeru.
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Calkowicie homogeniczne lub makroskopowo heterogeniczne membrany jonowymienne to
struktury wyjatkowe. Wigckszo§¢ membran wykazuje pewien stopien heterogenicznos$ci na skale

mikroskopowsa.

Cechy, ktore powinna posiada¢ membrana jonowymienna to [41]:
e wysoka selektywnos¢ (membrana jonowymienna powinna by¢ przepuszczalna dla
przeciwjonow, ale nieprzepuszczalna dla wspéljonow);
e niska opornosc elektryczna;
e dobra wytrzymalo§¢ mechaniczna i stabilno$¢ struktury (niski stopient pecznienia lub
kurczenia si¢ przy przejsciu z roztwordéw rozcienczonych do stezonych);
e wysoka stabilno$¢ chemiczna (w calym zakresie pH 1 w obecnosci czynnikéw

utleniajacych).

Najwazniejsze parametry charakteryzujace membrany jonowymienne [22]:

e zawarto$¢ wody w membranie czyli jej podatnos¢ na pecznienie (okresla nie tylko
mechaniczne wlasciwosci 1 stabilno$¢ wymiarowa membrany, ale wplywa réwniez na
jej selektywnosé, opornosé elektryczng 1 przepuszczalnosé);

e wlasciwosci elektrochemiczne (okreslajace przydatnos¢ membrany w réznych
procesach), m.in.: gesto$¢ tadunku membrany, opornosé elektryczna, selektywnosc
wobec jonéw 1 transport komponentéw niejonowych, takich jak woda czy inne

neutralne czasteczki.

2.2. Dializa Donnana

Dializa Donnana to technika membranowa, ktérej sita napedows jest réznica potencjatow

chemicznych roztworéw rozdzielonych membrang jonowymienna. Schemat procesu
przedstawiono na rys. 2.2.
membrana membrana
anionowymienna kationowymienna
Na* +
- ] —1 N
. “ car |
, |
®  [LNa® NOs Ca
T
NO, SO, cr
*NO; o =
Na* »
cr CI Ca2e-l__1
-t CI 3042 Ca®*
; o g roztwor odbierajacy . - roztwor odbierajacy
roztwor zasilajgcy (koncentrat) - roztwor zasilajacy {(koncentrat) -
np. woda + NaNOQ, np. roztwér NaCl np. woda + CaSO, np. roztwor Nacl

Dializa Donnana z membrang,
anionowymienng

Dializa Donnana z membrang
kationowymienng,

Rys. 2.2. Schemat ideowy procesu dializy Donnana

17



Wykorzystanie technik dialitycznych do odsalania wody
o podwyzszonej zawarto$ci zwiazkéw wapnia 1 magnezu

Membrana jonowymienna rozdziela tu dwa roztwory, ktére roznig si¢ zarowno skladem, jak
tez stezeniem — roztwor zasilajacy (nazywany réwniez nadawa) oraz roztwor odbierajacy
(koncentrat), ktéry jest zwykle roztworem prostej soli lub kwasu o stezeniu od 0,1 do 1 mol/dm”.
Stezenie soli w roztworze zasilajacym jest znacznie nizsze — zwykle od 0,001 do 0,1 mol/ dm’[42].
W wyniku istnienia duzego gradientu potencjaléw chemicznych, obecne w roztworze
odbierajacym aniony lub kationy (zaleznie od wykorzystanej membrany) dyfunduja do roztworu
zasilajacego w celu wyréwnania stezen. Aby zachowana zostala elektroneutralno$¢ obu
roztworéw, wymuszony zostaje réwnowazny przeplyw jonow tego samego znaku w kierunku
przeciwnym — z nadawy do koncentratu. Proces wymiany jondéw pomigdzy roztworami trwa tak

dtugo, az ustali si¢ pomiedzy nimi tzw. rownowaga donnanowska (réwnanie 2.2).

ZB
C,.) C
L ==K 2.2)
CA,Z CB,Z

gdzie:

Cy.1> €y, — stezenie jonu A w roztworze zasilajacym 1 odbierajacym;
Cs,, Gy, — stezenie jonu B w roztworze zasilajacym i odbierajacym;
2, Ly — wartosciowos¢ jonow A i B;

K — stata réwnowagi charakterystyczna dla danej pary jonow.

Réwnanie 2.2 opisuje zdolno$¢ do zatgzania jonéw, co jest podstawows wlasciwoscia dializy
Donnana (tzw. up-hill transport [42]). Na rys. 2.3 przedstawiono dochodzenie do stanu réwnowagi
ukladu dwuskladnikowego, gdzie wymianie pomiedzy roztworami ulegaja kationy A*" i B
Na poczatku procesu stezenie jonéw B w roztworze odbierajacym (2) jest znacznie wyzsze niz
stezenie jondéw A*" w roztworze zasilajacym (1). W czasie transportu jonowymiennego jon A**
ulega zatgzaniu, natomiast B' — rozciedczaniu. Réwnowagowe stezenia obu  kationdw
w roztworze odbierajacym sa wyzsze niz odpowiednie stezenia w roztworze zasilajacym, mimo
spadku stezenia B'. Zatezanie jonow A* zachodzi wbrew zewnetrznej réznicy stezen, ale
zgodnie z gradientem stgzen panujacym wewnatrz membrany [42].

W przypadku roztworéow wielosktadnikowych réwnowaga donnanowska ustala si¢ osobno
dla kazdego jonu w roztworze. Jezeli jon w roztworze wystepuje na réznych stopniach utlenienia
lub tworzy kompleksy, stezenia réwnowagowe ustalaja si¢ dla kazdej z form jonowych.

W wigkszosci przypadkéw membrany jonowymienne wykorzystywane w dializie Donnana sa
nieselektywne wobec przeciwjonéw. Do wydzielenia skiadnikéw o pojedynczym tadunku

mozna co prawda wykorzysta¢ membrany monoaniono- lub monokationoselektywne,
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obserwowany jest rowniez — charakterystyczny dla membran jonowymiennych — preferencyjny
transport jondw o wyzszej wartosciowoscl (zwigzany z ich wyzszym powinowactwem do stalych
grup jonoczynnych membrany), jednak w obrebie grupy jonéw o jednakowej warto$ciowosci
proces nie jest selektywny — wszystkie jony o tej samej wartosci ladunku s3 usuwane
w podobnym stopniu, co wynika z teorii réwnowag. Szybko$¢ transportu poszczegélnych jonow
moze r6éznié si¢ natomiast znacznie, co zwigzane jest z rézng mobilnoscia jonow, zalezng od ich
wielkosci, tadunku i aktywnodci. Strumienie jonéw zaleza w znacznej mierze od ich
wspolczynnikéw dyfuziji — jony charakteryzujace sie mniejszym wspotczynnikiem dyfuzji zatezane
sq wolniej niz ,,szybsze” jony o tym samym znaku.

Membrana kationowymienna

(1) (2)

Caz

Poczatek procesu -9

—Cy:

o S B ~
Zatezanie jonow A i &,

0

[y p— Cpz ——Cz

Rownowaga Donnana

Caz
oz

G — Ty Gz

e

Rys. 2.3. Profile stezeniowe w czasie dializy Donnana z membrang kationowymienng [42]

C*

Stezenie
w

Caas
Rys. 2.4. Akumulacja jondéw w fazie odbierajacej w ukladzie wielosktadnikowym [42]
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Ta wlasciwo$¢ pozwala uzyskaé pewne zréznicowanie stezen jondéw o tym samym tadunku
w roztworze zasilajacym. Na rys. 2.4 przedstawiono krzywe akumulacji jondw w roztworze
odbierajacym w ukladzie wieloskladnikowym. Mozna zauwazyé, ze w czasie procesu, stezenie
kationu B narasta bardzo szybko, po czym — od momentu osiagniecia stezenia réwnowagowego
— ponownie ulega obnizeniu. Jest to wynik znacznej réznicy wspotczynnikow dyfuzji kationow
B" i A". Uktad najpierw dazy do réwnowagi pomiedzy ,,szybkim” jonem B" i jonem napedowym
C". Dopiero po zatgzeniu jonéw B" w koncentracie, stezenia obydwu jonéw staja sie sita
napedows, transportu jonéw A”. Stezenie tych jonéw w koncentracie narasta stopniowo, a to
powoduje, ze stezenia wszystkich jonéw, w tym réwniez samych A”, osiagaja po dluzszym czasie
stan rownowagi [42].

Obecnie na rynku dostgpne sa takze specjalnie preparowane membrany o podwyzszonej
selektywnosci np. wobec azotandéw. W miar¢ opracowywania nowych membran jest wigc szansa
na selektywna wymiang jonow. Brak selektywnosci dializy Donnana wobec jonéw o tym samym
tadunku mozna takze zniwelowaé przez dodatek do roztworu odbierajacego lub zasilajacego
odpowiedniego, selektywnie dzialajacego, czynnika kompleksujacego lub stracajacego dany
jon [42, 45]. Poniewaz tylko jon w stanie ,,wolnym” bierze udzial w wyréwnywaniu potencjaléw
chemicznych roztworéw rozdzielonych membrana, wiazanie go w postaci kompleksu sprawia, ze
wcigz istnieje wysoka wartos¢ sity napedowej wobec tego jonu, gdy inne jony tego samego znaku
— ktére nie sa kompleksowane — szybko osiagaja stezenie réwnowagowe. Dodanie czynnika
kompleksujacego zmieniajacego ladunek pozwala przesuwac rownowage donnanowska i zatgzac
jony w roztworze odbierajacym — stezenie sumaryczne ,,wolnego” jonu i kompleksu moze wtedy

znacznie przewyzszac stezenia uzyskiwane bez uzycia czynnika kompleksujacego [42].

Potencjalne problemy w czasie dializy Donnana

Poza ograniczong selektywnoscia wobec przeciwjonow, gléwnym problemem zwigzanym
z dializa Donnana jest tzw. przeciek soli (sa/t leakage). Zjawisko to polega na sorpcji elektrolitu
z koncentratu do wnetrza membrany 1 jego przenikaniu na druga strone, do nadawy. Zwigzane
jest ono z utrata przez membrane jonowymienna nieprzepuszczalno$ci wobec wspoljonow
w wyniku duzego stezenia roztwordw otaczajacych membrane (zalamaniem wykluczania
donnanowskiego). Dyfuzja elektrolitu z koncentratu do nadawy zwigksza jej zasolenie i obniza
efektywnos¢ sily napedowej procesu, poniewaz powoduje zréwnywanie si¢ stezen obu
roztworow [42]. O intensywnosci przecieku soli decyduje przede wszystkim stezenie roztworéw
otaczajacych membrang — w praktyce stezenie koncentratu, ktére jest znacznie wyzsze niz
stezenie nadawy — oraz charakterystyka wykorzystywanych membran jonowymiennych.

Membrany cechuje rézna podatno$¢ na przeciek soli, wynikajaca przede wszystkim z odmienne;

20



Wykorzystanie technik dialitycznych do odsalania wody
o podwyzszonej zawarto$ci zwiazkéw wapnia 1 magnezu

struktury wewnetrznej — silniejsze wewnetrzne usieciowanie membrany utrudnia wnikanie do jej
wnetrza wspoljondw, a w efekcie ogranicza przeciek elektrolitu.

Niekorzystnym zjawiskiem towarzyszacym czesto dializie Donnana jest osmoza. Woda jest
transportowana przez membrang z roztworu zasilajacego do koncentratu, obnizajac jego stezenie
1 zwickszajac objetos$¢. Choc¢ szybkos§¢ osmozy jest niewielka, to z uwagi na niewielkie strumienie
roztworéow rozdzielonych membrana, w czasie procesu moze dochodzi¢ do znaczacego
rozcieniczenia koncentratu. Zjawisko osmozy jest — oprocz sorpeji i dyfuzji elektrolitu — drugim
czynnikiem ograniczajacym mozliwe do uzyskania stezenia rownowagowe wymienianych jonéw
i obnizajacym skuteczno§¢ ich wymiany [46]. Transport wody w wyniku osmozy jest

proporcjonalny do sily jonowej istniejacej miedzy roztworami rozdzielonymi membrang [47].

Czynniki decydujace o przebiegu i efektywnosci dializy Donnana

Dializa Donnana prowadzona jest w sposob bardzo zblizony do procesu elektrodializy
(opisanego w dalszej czgSci rozdzialu), z ta rdznica, ze brak tu zewngtrznej sily napedowe;j
i wymiana jonéw miedzy roztworami jest jedynie wynikiem istniejacego gradientu potencjalow
chemicznych. Decyduje to o prostocie konstrukcji modutu do dializy Donnana, ktéry ztozony
jest z naprzemiennie ulozonych membran jonowymiennych rozdzielonych przekladkami.
W zaleznosci od rodzaju zastosowanych membran jonowymiennych proces pozwala na wymiane
pomiedzy rozdzielonymi membrang roztworami anionéw badz kationéw. Przeplyw strumieni
bioracych udzial w procesie moze by¢ — podobnie jak w przypadku elektrodializy —
wspolpradowy lub przeciwpradowy, a predkosé przeplywu obu strumieni przez komory mozna
ustali¢ na jednakowym poziomie lub mozna ja zréznicowad, w zaleznosci od konstrukcji stosu
1 konkretnej aplikacji procesu. Proces dializy Donnana — podobnie jak elektrodializ¢ — mozemy
prowadzi¢ w ukladzie okresowym, ciaglym lub sposobem posrednim.

Prosta konstrukcja stosu membranowego i niskie koszty procesu (na ktére skladaja sie
zuzycie energii zwigzane z pompowaniem strumienia zasilajacego 1 odbierajacego oraz koszty
przygotowania roztworu koncentratu, ktorym zwykle jest NaCl lub roztwor jednowartosciowego
kwasu) stanowia o atrakcyjnodci dializy Donnana jako metody zapewniajacej modyfikacje sktadu
jonowego domieszek wody.

O efektywnosci transportu jonéw w dializie Donnana decyduje przede wszystkim koncentrat
wykorzystany w procesie. Jego sila jonowa musi by¢ znacznie wigksza niz sita jonowa roztworu
zasilajacego (przynajmniej o dwa rzedy wielkosci), jednak nie nadmiernie wysoka, gdyz
intensyfikuje to sorpcje i dyfuzje elektrolitu. Elektrolit powinien by¢ tak dobrany, aby
minimalizowa¢ powiazania pomiedzy stalymi grupami jonoczynnymi membrany i jonami

napedowymi — korzystniejsze jest w tym przypadku stosowanie jako jonéw napedowych jonow
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jednowartosciowych. Dzigki temu uzyskuje si¢ wyzsze strumienie jondw, poniewaz jony
jednowarto$ciowe latwiej przemieszczajq si¢ wewnatrz membrany niz jony dwuwarto$ciowe,
silniej oddzialywujace z grupami jonoczynnymi membrany. Ponadto, wyzsze powinowactwo
wielowartosciowych jonéw do grup jonoczynnych membrany powoduje czesciowa jej
neutralizacje, zwickszajac intensywno$¢ dyfuzji soli z koncentratu [48]).

Kolejnym istotnym czynnikiem decydujacym o efektach dializy Donnana jest rodzaj
1 wladciwosci membrany jonowymiennej — przede wszystkim jej pojemno$¢ jonowymienna
1 stopien wewnetrznego usieciowania, a takze ewentualna selektywnos$¢ wobec przeciwjonéw.
Typowe membrany dialityczne cechuja si¢ stabym wewnetrznym usieciowaniem (wysoka
zawarto$cig wody) 1 duza pojemnoscia jonowymienng, co zapewnia wyzsze warto$ci strumieni
jonowych, przyspieszajac tym samym osiggniccie stezen rownowagowych wymienianych jonow
(cho¢ réwnoczesnie oznacza zwykle wigksza intensywno$¢ przecieku soli). Znaczenie maja takze
warunki hydrodynamiczne procesu. Jesli predkos¢ przeplywu strumieni jest zbyt niska, wowczas
zwicksza si¢ intensywno$¢ osmozy. Jesli natomiast predko$¢ jest nadmierna, wowczas uzyskiwany
stopien wymiany jondw w czasie jednego przejScia roztworéw przez modul jest

niezadowalajacy [49].

Aplikacje dializy Donnana

Dializa Donnana, ktéra opiera si¢ na ogloszonej w 1911 roku teorii réwnowagi
membranowej Donnana [406], zostala po raz pierwszy opisana w 1967 roku przez Wallace’a jako
proces pozwalajacy na zatezanie jondéw uranylowych i lantanowych oraz separacje jondéw strontu
od roztworu azotanu sodu [47]. Przez dlugi czas dializa Donnana nie wzbudzala jednak
wickszego zainteresowania z uwagi na powolna kinetyke i niewielkie strumienie jonowe, co
wiazalo si¢ z dlugimi czasami potrzebnymi na osiggnigcie stezenn réownowagowych. Wraz
z pojawieniem si¢ na rynku membran nowej generacji, zapewniajacych wyzsze strumienie, dializa
Donnana ponownie zyskala na znaczeniu, jako tania i prosta w eksploatacji alternatywa dla
innych technik zapewniajacych efekt wymiany jonow, szczegdlnie w przypadku roztworow
zawierajacych niewielkie ich stezenia, a takze wtedy, gdy ma si¢ do czynienia
z niskowarto$ciowymi, ale ucigzliwymi jonami (np. odpadami radioaktywnymi).

Dializa Donnana jest procesem, ktérego mechanizmy zostaly dos¢ dobrze poznane
1 opisane w literaturze. Wiele publikacji opisuje zaréwno przebieg wymiany jonéw w czasie dializy
Donnana, jak tez wplyw na efekty procesu czynnikéw takich jak warto$ciowos$¢ jondw, rodzaj
membrany czy rodzaj i stezenie koncentratu. Szereg prac dotyczy rowniez teoretycznych réwnan

1 modelowania procesu [50-58].
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Dializa Donnana to technika wykorzystywana obecnie przede wszystkim do odzyskiwania,
usuwania lub zatgzania jonéw z roztworéw o matym lub bardzo malym stezeniu. Czgsto okazuje
si¢ przydatna w przypadku niskich zakreséw stezen, gdzie inne techniki stajg si¢
nieekonomiczne [42].

Jednym 2z najwazniejszych, najdokladniej poznanych obszaréw wykorzystania dializy
Donnana jest usuwanie szkodliwych anionéw z wody do picia — np. fluorkéw oraz azotanéw [59-
62]. Wykorzystanie procesu do usuwania azotanéw z wody z Montpellier pozwolito obnizy¢
stezenie NO; z 81-90 mg/ dm’ do wartosci nizszej niz dopuszczalna w wodzie do picia. Aniony
te zostaly wymienione na chlorki, ktérych dopuszczalne stezenie w wodzie do picia jest
pieciokrotnie wyzsze. Rowniez badania nad wymiana fluorkéw wykazaly wysoka skutecznosé
dializy Donnana. Zbadano przebieg procesu przy wykorzystaniu réznych membran
anionowymiennych i réznych parametréow procesowych. Kazdorazowo udawalo si¢ obnizyc¢
stezenie fluorkéw ponizej wartosci dopuszczalnej w wodzie do picia, cho¢ obserwowano réznice
w wielko$ci strumieni i selektywnosci procesu w przypadku réznych membran. Podjeto réwniez
proby kompleksowania usuwanych fluorkéw w koncentracie z wykorzystaniem jonéw glinu (11I),
co poprawiato skuteczno$¢ usuwania jondéw I

Drugim istotnym obszarem aplikacji procesu jest prekoncentracja lub wzbogacanie metali
(zwykle metali cigzkich) badZ ich usuwanie z wody i $cickéw — np. jonéw Ag" i Zn*, Cu®’, Au”
iAg’, Ni*" i Co™ [42, 47, 63-68]. W literaturze opisano skuteczny rozdzial w procesie dializy
Donnana kationéw Ag’ i Zn** przy wykorzystaniu monokationoselektywnej membrany
Neosepta CMS [47]. Zbadany zostal przebieg dializy Donnana roztworéw zawierajacych cyjanki
oraz jony Cu*, Au' i Ag' przy wykorzystaniu pieciu dostepnych na rynku membran
anionowymiennych. Autorzy podaja, ze proces okazal si¢ skuteczng technikg rozdziatu i moze
stanowic interesujaca alternatywe dla konwencjonalnej wymiany jonowej [63].

Prowadzono réwniez badania nad odzyskiwaniem kationéw w dializie Donnana [63, 65, 68]
— w literaturze opisano m.in. mozliwos¢ odzyskiwania metali z wykorzystaniem do dializy
Donnana membran i tkanin jonowymiennych [63]. Ich wykorzystanie pozwolito na ograniczenie
intensywnosci osmozy i poprawe efektywnosci wymiany i zatgzania srebra i miedzi w porownaniu
z klasyczna dializa Donnana.

Oprécz wymiany jonéw nieorganicznych dializa Donnana moze by¢ rowniez wykorzystana
do separacji jonéw organicznych, takich jak aminokwasy — amfolity, ktére w zaleznosci od pH
posiadaja tadunek dodatni badZz ujemny. W literaturze mozna znalez¢ wyniki badan dializy

Donnana z membrang anionowymienng dla duzego zakresu stezenn roztworu zasilajacego

zawierajacego rézne aminokwasy [69].
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Interesujace mozliwosci stwarza wykorzystanie dializy Donnana do odzyskiwania kationdw
glinu z osadéw pokoagulacyjnych pochodzacych ze stacji uzdatniania wody [70-71]. Badania
podaja, ze wykorzystanie kationowymiennych homogenicznych membran Nafion 117
1 heterogenicznych membran Ionac 3470 pozwolito na zatezenie jondow AP’ do poziomu
przekraczajacego 4 500 mg/dm’ — odpowiada to 80-procentowemu odzyskowi koagulantu
o wysokiej czystosci. Dodatkowo, poniewaz sila napedowa procesu jest gradient potencjaléw
elektrochemicznych, wysoka metnos¢ oraz zawarto$¢ naturalnej materii organicznej
w uzdatnianej wodzie i osadach po koagulacji nie wplywaja na skuteczno$¢ odzyskiwania glinu
1 nie powoduja _foulingu membran.

Dializa Donnana stosowana jest takze w analityce roztworéw o stezeniach granicznie
matych, do zatezania aniondw i kationéw [42, 72]. Zat¢zenie bardzo rozciedczonych roztworow
pozwala przekroczy¢ prog wykrywalnosci wielu metod analitycznych (np. w  przypadku
oznaczania st¢zenia cyjankéw w wodzie lub $ciekach metoda chromatografii gazowej). Dzigki
temu, ze membrany jonowymienne pozwalaja na zatrzymanie obojetnych substancii
organicznych, jonéw organicznych o duzej masie czasteczkowej, zwigzkéw kompleksujacych,
substancji powierzchniowo czynnych, aktywnych substancji organicznych i innych zwigzkéw
przeszkadzajacych w oznaczaniu jondw, dializa Donnana wykorzystywana jest czgsto
w przygotowywaniu probek do analizy metodami polarograficznymi, woltametrycznymi,
potencjometrycznymi i spektrometrii atomowej [42].

Dializa Donnana moze by¢ rowniez wykorzystywana w kombinacji z innymi procesami —
np. w ukladzie laczacym dwie membrany kationowymienne i ciekla membrang z przenosnikiem,
ktéry umozliwia selektywne usuwanie jonéw np. cynku 1 ich zat¢zanie bez uzycia czynnikéw
kompleksujacych w fazie wodnej, lub w ukladzie wykorzystujacym membrane anionowymienna
i membrane kationowymienna, dzicki ktérym aniony i kationy wymieniane sa na jony
wodorotlenowe i wodorowe, co pozwala na odsalanie roztwordéw peptydéw [42].

Do tej grupy zastosowan dializy Donnnana nalezy réwniez zaliczy¢ bioreaktory
membranowe (tzw. IEMB) wykorzystywane do denitryfikacji wody do picia [73-77]. Azotany sa
wymieniane na chlorki w procesie dializy Donnana, a nast¢pnie denitryfikowane przez
mikroorganizmy osadu czynnego, znajdujace si¢ w komorze koncentratu oddzielonej od nadawy
membrana monoanionoselektywna. Cho¢ strumienie azotandw przenoszone przez membrang sa
znacznie nizsze niz w procesach, gdzie przylozona jest zewngtrzna sita napedowa, np.
w elektrodializie, to zaleta procesu jest mozliwos$¢ jego wykorzystania w przypadku niskich stezen
anionu w wodzie, wtedy gdy elektrodializa — z uwagi na niskie gestosci pradu i duze wymagane

powierzchnie membran — przestaje by¢ oplacalna. Wedlug danych literaturowych, skutecznosé
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usuwania azotanéow metoda IEMB siega 85% i pozwala obnizy¢ stezenie tych anionéw ponizej

dopuszczalnego stezenia w wodzie do picia. Dzigki szybkiej denitryfikacji (33 gNO;/m’ d)

proces pozwala takze uniknaé ryzyka powstawania azotynow.

2.3. Elektrodializa

Elektrodializa to proces membranowy, w ktérym pod wplywem przyloZzonego napigcia
1 wytworzonego stalego pola elektrycznego nastgpuje transport jonow przez membrany
jonowymienne pomi¢dzy dwoma roztworami o réznym stezeniu. Modul do elektrodializy sktada
si¢ z szeregu komér tworzonych przez naprzemiennie ulozone membrany aniono-
1 kationowymienne rozdzielone przekladkami. Calos¢, tzw. stos membranowy, umieszczony jest
pomiedzy dwiema elektrodami. Po podlaczeniu elektrod do zrédla pradu stalego powstaje pole
elektryczne, w ktérym nastepuje ruch jonéw: aniony przemieszczajg si¢ w strong anody, kationy —

w strong katody. Ide¢ procesu elektrodializy przedstawiono na rys. 2.5.
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Rys. 2.5. Schemat ideowy procesu elektrodializy

Aniony obecne w strumieniu zasilajacym (nadawie) przemieszczajq si¢ w polu elektrycznym
tak dlugo, az napotkaja nieprzepuszczalna dla nich membrane kationowymienna, kationy — do
momentu dotarcia do membrany anionowymiennej. W efekcie nadawa zostaje rozdzielona na
dwa strumienie: rozcienczony — diluat, o obnizonym st¢zeniu jondéw oraz zatgzony —
koncentrat, w ktérym gromadza si¢ jony usunicte z nadawy. W wyniku procesu, z co drugiej
komory odprowadzany jest roztwor odsolony, z co drugiej natomiast — roztwor zatezony.
W dwoch skrajnych komorach elektrodowych, przez ktére przeplywaja roztwory elektrodowe,
przebiegaja reakcje chemiczne, zwigzane z wymiang elektronéw miedzy obecnymi w tych

komorach jonami a elektrodami:
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e na katodzie zachodzi rozklad wody zwiazany z poborem elektronéw (redukcja)
2H,0+2¢ —20H +H, T
e dysocjacja wody na anodzie, ktora wigze si¢ z uwalnianiem elektronéw (utlenianie)
2H,0 >4H" + O, +4e”

Ze wzgledu na produkty reakcji przebiegajacych w komorach elektrodowych, strumienie
z tych komér powinny by¢ odprowadzane do urzadzenia usuwajacego powstajace gazy (tlen,
wodor, czasem chlor — jesli elektrolitem jest NaCl). W praktyce najczesciej roztworem
elektrodowym jest 0,5N Na,SO, [22] badZz sama nadawa poddawana elektrodializie. Roztwor

elektrodowy po procesie trafia do strumienia koncentratu i jest zagospodarowywany razem z nim.

Konstrukcja stosu do procesu elektrodializy
Jednostka skladajaca si¢ z membrany kationowymiennej, komory z diluatem, membrany
anionowymiennej i komory z koncentratem oraz dwoch przektadek nazywana jest parg komor.
W typowym elektrodialitycznym stosie membranowym szereg par komoér (w duzych
instalacjach liczba ta przekracza 200) umieszczony jest w obudowie pomiedzy dwiema
elektrodami. Na rys. 2.6 przedstawiono schemat budowy typowego modutu elektrodialitycznego.
Rola obudowy jest, poza uszczelnieniem stosu, wlasciwa dystrybucja strumieni miedzy

odpowiednimi komorami za pomoca systemu otworéw.
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o0 . . arkuszowa labiryntowa
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Rys. 2.6. Konstrukeja stosu do procesu elektrodializy i przektadki stosowane w procesie [22, 41]

Przekladki oddzielajace membrany i tworzace razem z nimi komory rozcieficzania
i koncentratu zapewniaja przede wszystkim réwnomierne rozprowadzenie roztworOw przy
powierzchni membrany i dokladne ich wymieszanie w calej objetosci, co pozwala na
zmniejszenie intensywnosci zjawiska polaryzacji stezeniowej oraz intensyfikuje transport jonéw
do powierzchni membrany [41]. Odpowiednia konstrukcja przekladek zwigksza ponadto

turbulencje przeplywu cieczy, dzigki czemu mozliwe jest bardziej efektywne wykorzystanie
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powierzchni membran (zwigkszenie przeplywu pradu przez jednostke powierzchni). Powszechnie
wykorzystywane sa dwa typy przekladek, rézniace si¢ zapewniana predkoscig przeplywu
strumieni (1 wspolczynnikami wnikania masy) oraz powodowanymi stratami ci$nienia:
przekfadki arkuszowe 1 przektadki Iabiryntowe 22, 41].

Typowe predkosci liniowe przeplywu w stosie z przekladkami arkuszowymi (tzw. sheet-flow
systems) to 3-10 cm/s, natomiast w stosie z przektadkami labiryntowymi (fortuons path flow systens) —
od 15 do 50 cm/s. W tym drugim przypadku wyzsze sa tez straty ciSnienia w stosie — od 2 do 3
baréw (dla przekladek arkuszowych straty wynosza 0,5-2 bar), ale dzigki wigkszym predkosciom
ograniczona  jest depozycja na  powierzchni membran  substancji  koloidalnych
1 wielkoczasteczkowych, takich jak polielektrolity, kwasy humusowe, surfaktanty czy materia
biologiczna [22].

Odleglos¢ miedzy rozdzielonymi przektadkami arkuszami membran, czyli grubosé komory,
powinna by¢ jak najmniejsza, co pozwala utrzymac zuzycie energii wynikajace z elektrycznej
opornodci roztworéw na jak mnajnizszym poziomie. W przemystowych elektrodializerach

odlegtos¢ ta wynosi zwykle od 0,3 do 2 mm [22].

Sposoby prowadzenia procesu elektrodializy

Pierwszym komercyjnie zastosowanym ukladem elektrodializy byl ukfad o dziataniu
okresowym (tzw. batch ED). Nadawa jest tu kierowana do elektrodializera 1 cyrkulowana dopoty,
dopoki nie zostanie osiagnieta wymagana jako§¢ diluatu. Wielko§¢ strumienia produktu
uzalezniona jest od sktadu nadawy oraz od wymaganego sktadu diluatu. Recyrkulowany jest takze
koncentrat, co pozwala zredukowac ilo$¢ powstajacych Sciekéw. Ze wzgledu na rosnace po
kazdym cyklu stezenie koncentratu, jego strumieni musi by¢ rozcienczany w odpowiednim
stopniu wodg surowg; ponadto dodawane sa do niego odpowiednie substancje chemiczne
zapobiegajace wytracaniu osadéw CaCO, 1 CaSO,.

Kolejnym sposobem prowadzenia elektrodializy jest system ciagly (tzw. continuons ED).
W systemie tym uzdatniana woda przeplywa przez stos jednokrotnie, natomiast w celu poprawy
efektow procesu czesto wykorzystuje si¢ kilka stoséw polaczonych szeregowo. Koncentrat,
podobnie jak w systemie okresowym, jest czesciowo recyrkulowany, a czeSciowo uzupelniany
wodg surowa. Wada tego trybu pracy elektrodializera jest dos¢ niski stopien odzysku wody, na
poziomie 50%. Jesli wymagane sa wyzsze stopnie odzysku, proces musi by¢ prowadzony trzecim
sposobem — w trybie ,zasilanie i spust” (feed and bleed). Jest to uklad posredni (nazywany
réwniez semi- batch ED), w ktérym nadawa przeplywa wielokrotnie przez stos (jak w systemie
okresowym), jednak jest ona w sposob ciagly zasilana uzdatnianym roztworem, w ilo$ci réwnej

lodci produktu odprowadzanej w jednostce czasu. Zapewnia to praktycznie ustalony w czasie
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strumient odbieranego produktu. Koncentrat jest recyrkulowany tak jak w poprzednich uktadach.
System feed and bleed zapewnia bardzo wysokie stopnie odzysku wody, a zadane koncowe stezenia

koncentratu 1 produktu moga by¢ ustalane niezaleznie od siebie [22, 41].

W trzech opisanych systemach przeplyw jonéw nastepuje tylko w jednym kierunku: aniony
przemieszczajg si¢ w kierunku anody, kationy — w kierunku katody, przy czym lokalizacja elektrod
nie ulega zmianie. Stad nazwa tego sposobu prowadzenia procesu: elektrodializa
jednokierunkowa (ED wunidirectional). Gléwna niedogodnoscia zwiazang z jednokierunkowsa
elektrodializg jest wysoka wrazliwo$¢ instalacji na zawarto$¢ w wodzie soli wapnia 1 magnezu
1 podatnos¢ na zjawisko scalingn [22]. Elektrodializa jednokierunkowa jest dzi§ wykorzystywana
przede wszystkim w przemysle spozywczym, farmaceutycznym i w przypadku odzyskiwania
warto$ciowych skladnikéw z wody lub $ciekow, a takze w oczyszczaniu Sciekdw zawierajacych
substancje toksyczne.

Elektrodializa odwracalna (electrodialysis  reversal, EDRK) stanowi alternatywe dla
konwencjonalnego sposobu pracy elektrodializera. Przecigtnie 3-4 razy w ciagu godziny
zmieniana jest polaryzacja elektrod: anoda staje si¢ katoda, natomiast katoda — anoda. W zwiazku
z tym zmianie ulega uklad komér w stosie — komory rozcieficzania staja si¢ komorami
koncentratu i vice versa. W efekcie zmiany polaryzacji elektrod przez pewien czas (zwykle kilka-
kilkanascie sekund) jako$¢ diluatu nie spetnia wymogéw stawianych produktowi. Przeplyw pradu
(a wigc 1 ruch jonéw) w odwrotnym kierunku powoduje natomiast rozpuszczenie wytraconych

osadéw oraz usunigcie zgromadzonych na powierzchni membran substancji i pozwala
wyeliminowaé konieczno§é dozowania chemikaliéw lub ograniczy¢ znacznie ich dawke. Wada
elektrodializy odwracalnej jest jednak nieunikniona strata czeSci produktu zwigzana
z konieczno$cia odprowadzenia do $ciekéw pewnej czesci strumienia po kazdej zmianie kierunku
pola elektrycznego. W przypadku wigkszosci pracujacych instalacji do elektrodializy odwracalnej

wydajnos$¢ zakladu spada o okoto 1-3% [22]. Elektrodializa odwracalna wykorzystywana jest

zwykle w odsalaniu wody stonawej lub wod powierzchniowych.

Mechanizmy procesu elektrodializy i parametry procesowe

Transport masy w membranach jonowymiennych 1 roztworach elektrolitow jest wynikiem
istnienia gradientu potencjalu elektrycznego oraz réznicy stezen roztwordéw rozdzielonych
membranami. Stad tez podstawowym réwnaniem wykorzystywanym do opisu transportu jonow
w procesie elektrodializy jest rownanie Nernsta-Plancka (réwnanie 2.3), uwzgledniajace zaréwno

dyfuzje, jak i przewodnictwo jonowe [22]:
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Jl.:—Di-d—C—Zi-F'mi-Ci-d—E, mol/m*s 2.3)
dx dx
gdzie:
D, — wspolczynnik dyfuzji, m*/s
dC . . . . .
o gradient stezenia po obu stronach membrany jonowymienne;
z;— warto$ciowosc¢ jonu
F —  stala Faradaya, A-s/val
m; — ruchliwos¢ jonu, m?/V-s
C,— stezenie jonu w roztworze, mol/ m’

e gradient potencjalu elektrycznego
X

Roéwnanie to jest punktem wyjscia w wielu istniejacych modelach opisujacych prace

elektrodializera w réznych aplikacjach i przy réznych parametrach procesowych [78-80].

W czasie elektrodializy roztwory przeplywaja przez komory stosu w kierunku prostopadtym
do kierunku transportu masy. Transport ten jest zdeterminowany przez migracje i dyfuzje, bedaca
wynikiem gradientu potencjatu elektrycznego i roznicy stezent pomiedzy diluatem i koncentratem.
Gradient stezen istniejacy w warstwie przymembranowej wywoluje dyfuzje w kierunku od
roztworu do membrany w diluacie oraz dyfuzj¢ w kierunku od powierzchni membrany do
roztworu w komorach koncentratu. Na rys. 2.7 przedstawiono profile stezeniowe obserwowane

w czasie elektrodializy w otoczeniu membrany kationowymienne;.

_~Membrana

Katoda

-
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e

2
.§.‘u
°

Rys. 2.7. Profile stezeniowe i zjawisko polaryzacji stezeniowej w procesie elektrodializy w otoczeniu

membrany kationowymiennej [41]

Migracja jonéw przez membrany, wywolana zewnetrzna sita napedowa, jest proporcjonalna

do wartosci pradu przechodzacego przez par¢ komoér. Dyfuzja jonéw 1 rozpuszczalnika przez
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membrang powodowana réznica stezen pomigdzy diluatem i koncentratem jest natomiast
w wigkszosci przypadkow stosunkowo mata 1 wyrazana przez, zawsze mniejszq od jednosci,
sprawnos¢ pradowa.

Sita napedowa transportu jonow, czyli gradient potencjatlu elektrycznego w poprzek
komory, nie zmienia si¢ w kierunku pionowym (wzdtuz komory). Natomiast na odcinku od wlotu
do wylotu z komory zmienia si¢ stezenie soli — zaréwno w koncentracie, jak i w diluacie, stad tez
zmianie ulega takze oporno$¢ roztwordw, a w zwigzku z tym i gesto$¢ pradu (czyli natezenie
pradu przypadajace na jednostke powierzchni membrany). Gdy zatem roztwory przeplywaja
przez komore, opornos¢ w koncentracie maleje, a w diluacie — ros$nie. Ponadto, na opornosé
stosu wplywaja temperatura, rodzaj jonéw obecnych w roztworze oraz stezenie roztworu. Wzrost
temperatury oraz stezenia obniza opornos$¢ strumieni w komorach, a tym samym opornos¢ stosu.
Oporno$¢ obniza si¢ takze ze wzrostem udziatu w ogélnej liczbie anionéw i kationéw jonéw Na*
oraz Cl [22, 41].

O przebiegu 1 efektach elektrodializy decyduje szereg zmiennych procesowych. Niektore
z nich sa okreslone przez konkretny sklad nadawy i wymagania stawiane produktowi. Inne
parametry (takie jak liniowa predko$¢ przeplywu, sposéb prowadzenia strumieni, wielkosé
przylozonego napigcia, gesto$¢ pradu, dlugosé drogi pokonywanej przez roztwory w obrebie
komory czy stopnie recyrkulacji strumieni w systemie feed and bleed) moga zmienia¢ si¢ w szerokim
zakresie, w zalezno$ci od uwarunkowan technicznych i ekonomicznych aplikacji. Wiele
zmiennych procesowych jest przy tym ze sobg wzajemnie powigzanych.

Najwazniejsze czynniki decydujace o efektywnosci i ekonomice elektrodializy to wlasciwosci
membran jonowymiennych 1 ich ulozenie w stosie, sposéb przeplywu strumieni przez stos
(wspot- lub przeciwpradowy) oraz ich predkosci, ktore wplywaja na intensywno$¢ polaryzacji
stezeniowej, a przez to — na graniczng gesto$¢ pradu. Ta wielkosé wplywa z kolei na wymagang

powierzchni¢ membran.

Polaryzacja stezZeniowa 1 graniczna gestos¢ pradu (22, 41, 81-84]

Prad elektryczny przeplywajacy przez komory elektrodializera jest w roztworze
transportowany przez aniony i kationy — zgodnie z ich liczbami przenoszenia, ktére w roztworach
wodnych sa dla obu rodzajow jonéw zblizone. Natomiast w membranie jonowymiennej prad
przenoszony jest gtownie przez przeciwjony, ktorych liczba przenoszenia w fazie membrany jest
bliska jednosci (gdy liczba przenoszenia wspoljonéw w fazie membrany zbliza si¢ do 0). Efekt
separacji w procesie elektrodializy jest wynikiem réznic w liczbach przenoszenia jondow
w roztworze 1 w fazie membrany. Z powodu nizszej liczby przenoszenia anionéw w roztworze

niz w membranie, przy powierzchni membrany anionowymiennej od strony diluatu stezenie
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jonéw w roztworze maleje. Ilo$¢ aniondéw transportowanych z roztworu do powierzchni
membrany anionowymiennej na zasadzie migracji (czyli przenoszenia przez prad elektryczny) jest
mniejsza niz ilo§¢ anionéw przenoszonych przez ta membrane. Aby zachowana byla
elektroneutralnos¢ w roztworze, takze liczba kationéw w warstwie przymembranowej zmniejsza
sie — w wyniku ich migracji w kierunku przeciwnym. Spadek stezenia elektrolitu w roztworze przy
powierzchni membrany powoduje powstanie gradientu stezeft pomiedzy powierzchniag membrany
a wymieszana objetoscia roztworu. To z kolei wywoluje dyfuzyjny transport elektrolitu ku
powierzchni membrany. Stan ustalony zostaje osiagniety wtedy, kiedy transport dyfuzyjny
réwnowazy ubytek jonéw z warstwy przymembranowej. Druga strona membrany
anionowymiennej ma z kolei kontakt z roztworem koncentratu. Dochodzi tu do akumulacji
anionéw, poniewaz wigcej jonéw jest przenoszone przez membrang niz wynoszone z warstwy
przymembranowej przez prad elektryczny w glab roztworu (z powodu nizszych liczb
przenoszenia w roztworze niz w membranie). W wyniku wzrostu stezenia jondéw przy
powierzchni membrany powstaje gradient stgzenia soli w roztworze (rosnacy ze wzrostem
gestosci pradu), ktory skutkuje dodatkowym dyfuzyjnym strumieniem soli od powierzchni
membrany do objetosci roztworu. Dzigki intensywnemu mieszaniu roztworow gradienty stezenia,
a w zwigzku z tym takze strumien dyfuzyjny, sa ograniczone do cienkiej warstwy
przymembranowej. Zjawisko wyczerpywania si¢ soli przy powierzchni membrany w diluacie
1 wzrostu stezenia soli przy membranie w koncentracie (zachodzace i dla membran aniono-, i dla
kationowymiennych) nazywane jest polaryzacjq ste¢Zeniowa.

Zaréwno spadek stezenia soli przy powierzchni membrany w komorach diluatu, jak tez jego
wzrost w komorach koncentratu ma negatywny wplyw na efektywnos¢ i ekonomike procesu
elektrodializy. Jedli w wyniku polaryzacji stezeniowej stezenie soli w komorze koncentratu
przekracza iloczyn rozpuszczalnosci dla danego skladnika, moze dochodzi¢ do wytracania
osadéw, co z kolei moze prowadzi¢ do wzrostu opornosci elektrycznej, a nawet fizycznego
uszkodzenia membran. Natomiast jesli stezenie soli w komorze diluatu przy powierzchni
membrany maleje do zera, brakuje tam jonéw zdolnych do transportu pradu. Stad gwaltowny
skok napiecia w poprzek warstwy przymembranowej, wzrost zuzycia energii i dysocjacja wody
w polu elektrycznym. Jej konsekwencja jest spadek sprawnosci pradowej 1 gwaltowne wahania
pH — wzrost odczynu przy powierzchni membrany anionowymiennej od strony koncentratu
ijego spadek przy powierzchni membrany kationowymiennej. Efekt zmiany pH obserwowany
jest gloéwnie w otoczeniu membrany anionowymiennej, prawdopodobnie z powodu
katalitycznego wplywu trzeciorzedowych grup amoniowych znajdujacych si¢ na powierzchni tej

membrany. Protony migrujace z powierzchni membrany anionowymiennej sa neutralizowane
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przez jony OH generowane przy powierzchni membrany kationowymiennej, poniewaz jednak
wiecej wody dysocjuje przy powierzchni membrany anionowymiennej niz kationowymiennej,
koncowy obserwowany efekt to spadek wartosci pH [22]. W sytuacji, gdy polaryzacja wystapi na
membranie kationowymiennej, pH rosnie w komorze diluatu (odplyw jonéw H'), natomiast
spada w komorze koncentratu (rys. 2.7). Poniewaz wzrost odczynu moze prowadzi¢ do
wytracania na powierzchni membrany wielowartosciowych soli, a spadek odczynu — do
uszkodzenia membran, w praktyce dazy si¢ do zapobiegania polaryzacji stezeniowej lub
minimalizacji jej skutkéw — zwlaszcza dysocjacji wody.

Dla danej konstrukeji stosu, charakterystyki nadawy i wymagan stawianych strumieniom po
procesie, polaryzacje stezeniowa mozna ograniczy¢ przez zmniejszenie stosowanej gestosci pradu
lub zmniejszenie grubosci laminarnej warstwy przymembranowej. Grubos¢ tej warstwy jest

zdeterminowana przez warunki hydrodynamiczne, ktore sa z kolei funkcjq architektury komory

1 predkosci przeptywu strumieni.

Wraz ze spadkiem stezenia nos$nikéw pradu przy powierzchni membrany ro$nie warto§é
gestodci pradu. Maksymalna gesto$¢ pradu — osiagana, kiedy stezenie soli przy powierzchni
membrany w komorze diluatu si¢ga zera — nazywana jest graniczna gestoscia pradu. Graniczny
prad nie moze by¢ przekroczony, chyba ze oprécz jonéw soli dostepne beda inne jony mogace
przenosi¢ prad z odsolonej warstwy przymembranowej komory diluatu. Jest tak wtedy, kiedy
zachodzi dysocjacja wody bedaca zrédlem protonéw i jonéw wodorotlenowych, ktére przejma
transport fadunku elektrycznego.

Warto§¢ gestosci granicznej jest w danych warunkach limitowana intensywnoscig zjawiska
polaryzacji stezeniowej 1 jest funkcjq predkosci przeplywu cieczy przy powierzchni membrany,
temperatury cieczy oraz rodzaju obecnych jonéw. Ze wzgledow ekonomicznych elektrodialize
nalezy prowadzi¢ przy jak najwyzszej gestosci pradu, jednak nieprzekraczajacej gestosci
granicznej. Stosowane w praktyce gestosci pradu sa na poziomie 70-80% wartosci gestosci

granicznej [22, 41].

ZuZycie energii w procesie elektrodializy

Na zuzycie energii w czasie procesu skladaja si¢: energia elektryczna niezbedna do
przeniesienia przez membrany skladnikéw jonowych z jednego roztworu do drugiego, energia
pompowania strumieni przez elektrodializer, energia zuzywana na reakcje elektrodowe i energia
niezbedna do zasilania instrumentéw kontrolno-pomiarowych. W zaleznosci od parametréw
procesowych dominuje zuzycie energii na jedno z dwodch pierwszych zastosowan, wplywajac

w ten sposob na calkowite koszty energetyczne elektrodializy. W przypadku duzych stosow,
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ztozonych z wigcej niz 200 par komor, zuzycie energii na reakcje elektrodowe jest pomijalnie
male. Poming¢ mozna takze zapotrzebowanie energii na prac¢ aparatury kontrolno-pomiarowe;.
W poréwnaniu z nakladami energetycznymi na pompowanie strumieni i transport jonéw, dwa

ostatnie elementy zuzywaja nie wigcej niz 1% catkowitej iloéci energii [22].

Sprawnosc¢ pradowa (wydajnosc¢ pradu)

Sprawnos¢ pradowa okresla, jaka czg$¢ catego pradu przechodzacego przez modul do
elektrodializy moze zostaé wykorzystana do transportu jonéw z nadawy do koncentratu.
Poniewaz prad przechodzacy przez stos membranowy nie jest wykorzystywany w calosci do
zamierzonego transportu jonow, sprawnosé pradowa zawsze jest <1 (zwykle wynosi 0,8-0,9). Do
obnizenia sprawnosci pradowej moze przyczynic si¢ szereg czynnikow [22, 41]:

e czedciowy transport jonéw OH™ oraz H' pochodzacych z dysocjacji wody (zamiast
transportu jonow soli);

e transport wody w wyniku osmozy (przeplyw wody z komory rozcieniczania do komory
zat¢zania);

e transport wody wskutek elektroosmozy (powloka wodna otaczajaca przenoszone jony
oraz przeplyw lepkosciowy);

e dyfuzja wsteczna jonéw soli;

e nicidealna selektywnos¢ membran (przeplyw pewnej ilosci wspotjonow);

e uplywy pradu w wyniku fizycznej nieszczelnosci komor.

Potencjalne problemy w czasie elektrodializy [22, 41, 85-94]

Skutkiem polaryzacji stezeniowej jest spadek szybkosci procesu, pogorszenie wlasciwosci
separacyjnych membran oraz tworzenie si¢ na ich powierzchni zelu (po przekroczeniu stezenia
krytycznego substancji rozpuszczonych), a w ostatecznosci takze — po przekroczeniu stezenia
rozpuszczalno$ci — wytracanie osadéw. Intensywna polaryzacja stezeniowa moze doprowadzi¢ do
Jfoulingu lub zatrucia membran, czyli odkladania si¢ na ich powierzchni lub w ich porach substancji
ograniczajacych przepuszczalno§¢ membrany.

Fouling membran moze by¢ powodowany zaréwno przez organiczne substancje
posiadajace tadunek elektryczny (np. kwasy humusowe, detergenty), jak tez zwiazki nieorganiczne
(przede wszystkim sole wapnia, magnezu, krzemionke, wodorotlenki metali — np. zelaza czy
manganu — w tym przypadku méwimy o scalingu). Zjawisko foulingu obniza skutecznosé
elektrodializy, a na jego intensywnos§¢ wplywaja miedzy innymi: material 1 wlasciwosci membran
(ich hydrofilowo$¢/hydrofobowos¢), temperatura sepatowanego roztworu, pH, predkosé

przeplywu i turbulencja, ci$nienie, st¢zenie roztwordw oraz obecno$¢ w separowanym roztworze
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réznych soli. Parametry te decyduja o formie wystgpowania substancji powodujacych fouling,
lepkosci roztworu oraz podatnosci membran na blokowanie.

Wytracanie we wnetrzu membran jonowymiennych czastek zawieszonych, krzemionki i soli
o niskiej rozpuszczalnosci (takich jak weglany wapnia czy tlenki zelaza) okresla si¢ natomiast jako
zatrucie membran. Powoduje ono wysokie straty ci$nienia hydrodynamicznego
1 nieréwnomierng dystrybucje strumienia w stosie. Klopotliwe jest zwlaszcza zatrucie membran
przez aniony organiczne — dostatecznie male, aby penetrowa¢ do wnetrza membrany, ale o tak
niskiej elektromobilnodci, ze praktycznie pozostaja one wewnatrz membrany, powodujac
gwaltowny wzrost jej opornosci. Ten rodzaj zatrucia powoduja takze niektére detergenty.
Poniewaz trudno odwrdci¢ efekty zatrucia membran, nalezy stara¢ si¢ unika¢ go, odpowiednio
przygotowujac nadawe.

Blokowaniu 1 zatruwaniu membran przeciwdziala si¢ réznymi metodami. Odpowiednia
konstrukcja przekladek, zwickszajaca turbulencije i predkosé przeplywu cieczy przy powierzchni
membrany pozwala zapobiega¢ blokowaniu membran, nie dopuszczajac do osadzania si¢ na ich
powierzchni réznych zwiazkéw. Niezwykle istotne jest wstepne przygotowanie roztworu
poddawanego elektrodializie, to znaczy usunigcie z niego substancji mogacych powodowac fouling
oraz rozwigzanie problemu obecnosci soli Ca®* oraz Mg™. Istotne jest réwniez utrzymanie
stezenia zelaza i manganu ponizej 0,3 i 0,05 mg/dm’. Woda przed procesem elektrodializy
poddawana jest — w zaleznodci od skladu — réznym procesom uzdatniania — na przyklad
stracaniu, flokulacji, wymianie jonowej. Filtracja stosowana jest praktycznie we wszystkich
instalacjach do elektrodializy, jednak czesto konieczne sa réowniez dodatkowe procesy, kiedy
przykladowo woda zawiera znaczne ilosci weglanéw czy wodoroweglanéw wapnia.

Intensywnos$¢ blokowania membran ogranicza si¢ takze, zapewniajac odpowiednie
parametry prowadzenia procesu, np. utrzymujac optymalng temperature roztworéow. Okresowe
mycie 1 regeneracja membran roztworami kwasow lub detergentéow pozwala czgsciowo odwrocic
skutki foulingn. Podejmowane sa takze proby modyfikacji powierzchni membran jonowymiennych
lub ich struktury wewnetrznej w celu zmniejszenia ich podatnosci na blokowanie. W przypadku
elektrodializy odwracalnej podatnos¢ na fouling jest generalnie mniejsza — depozycji zapobiega
zmiana polaryzacji elektrod 1 kierunku przepltywu jonéw, powodujaca rozpuszczenie wytraconych
na powierzchni membrany osadow i usunigcie osadzonych zwiazkéw. Znacznie ograniczona jest
w tym przypadku procedura przygotowania wody przed elektrodializa, jak réwniez okresowe
cykle czyszczenia membran.

Mimo wstgpnego przygotowania nadawy, w konwencjonalnej jednokierunkowej

elektrodializie do strumieni dawkuje si¢ zwykle chemikalia pelniace role inhibitoréw foulingu.
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Dodatek kwasu do strumienia koncentratu pozwala zapobiec wytracaniu weglanow
1 wodoroweglanow. Trudniejsza jest kontrola wytracania siarczanu wapnia. Zakwaszanie nie daje
zwykle efektu, i w sytuacji, kiedy stezenie tego zwigzku w nadawie jest wysokie, konieczne staje
si¢ zmigkczanie wody przed elektrodializa. Rowniez po procesie konieczne jest poddanie wody
pewnym dodatkowym procesom — na przyklad chlorowaniu (aby woda byla pewna pod

wzgledem bakteriologicznym), korekcie odczynu kiedy strumien koncentratu byl zakwaszany, itd.

35



Wykorzystanie technik dialitycznych do odsalania wody
o podwyzszonej zawarto$ci zwiazkéw wapnia 1 magnezu

CZESC DOSWIADCZALNA

Cel i zakres pracy

Celem pracy bylo zbadanie mozliwosci wykorzystania dializy Donnana jako wstepnego
procesu przed elektrodialitycznym odsalaniem wody zawierajacej podwyzszone iloéci zwiazkow
wapnia 1 magnezu, niepozadanych z uwagi na problem scalingn. W ramach badan rozpatrzony
zostal przebieg 1 efekty dializy Donnana w dwoéch wariantach — z membranami aniono-
1 kationowymiennymi, ktére pozwolily na modyfikacje sktadu anionowego lub kationowego
wody surowej. Uciazliwe z uwagi na potencjalne wytracanie osadow w czasie elektrodialitycznego
odsalania, aniony (SO,”, HCO;) lub kationy (Ca®*, Mg”") wymieniane byly na neutralne jony CI
lub Na". Zakres badan dializy Donnana obejmowal sprawdzenie przebiegu procesu przy réznych
parametrach procesowych oraz 2z wykorzystaniem réznych membran jonowymiennych
dostepnych na rynku. Nastepnie sprawdzony zostal wplyw modyfikacji sktadu roztworu na
proces elektrodializy. Badania dializy Donnana i elektrodializy zostaly przeprowadzone dla
roztworéw o niskim zasoleniu (ponizej 1 g/dm’) i dla roztworéw o zasoleniu i skladzie
symulujacym sktad wody stonawej (o zasoleniu okolo 8 g/dm’). Zbadano réwniez mozliwosé
poprawienia ekonomiki jednego z wariantéw ukladu przez odzyskanie NaCl z koncentratu po
dializie Donnana z membrana kationowymienna. W tym celu zastosowano elektrodialize

monokationoselektywna.

Szczegotowy program badan:

e wyznaczenie  warto$ci  parametrow  charakteryzujacych  badane  membrany
jonowymienne: pojemnosci jonowymiennej, zawarto$ci wody, wspolczynnikow
selektywnosci wobec przeciwjonow;

¢ wymiana anionéw w procesie dializy Donnana roztworéw o niskim zasoleniu z réznymi
membranami anionowymiennymi — wyb6r membrany o najkorzystniejszych
wlasciwosciach transportowych 1 okreslenie korzystnych parametréw procesowych;

e wymiana kationéw w procesie dializy Donnana roztworéw o niskim zasoleniu z réznymi
membranami kationowymiennymi — wybdr membrany o najkorzystniejszych
wladciwosciach transportowych i okreslenie korzystnych warunkéw prowadzenia
procesu;

e okreélenie granicznych gestodci pradu dla surowego roztworu wieloskiadnikowego
o niskim zasoleniu oraz dla roztworu po modyfikacji sktadu jonowego w obu badanych

wariantach dializy Donnana;
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e clektrodialityczne odsalanie roztworéw o niskim zasoleniu: surowego i1 po dializie
Donnana z membrang anionowymienna i kationowymienna;

e zbadanie mozliwosci wykorzystania elektrodializy monokationoselektywnej do
odzyskiwania NaCl z koncentratu po dializie Donnana z membrang kationowymienna;

e wymiana anionéw w procesie dializy Donnana roztworu o skladzie symulujacym sktad
wody slonawej;

e pordwnanie elektrodialitycznego odsalania surowej wody slonawej oraz wody stonawe;j

po modyfikacji sktadu jonowego.
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3. Materiaty i metody badawcze
3.1. Uktad technologiczny taczacy dializ¢ Donnana i elektrodializ¢

W ramach pracy zbadano dwa warianty procesu dializy Donnana. Wariant pierwszy
wykorzystuje membrany anionowymienne i pozwala wymieni¢ obecne w roztworze uciazliwe
aniony (SO,”, HCO; i NO;) na neutralne aniony Cl. Roztwér po dializie Donnana, zawierajacy
dobrze rozpuszczalne sole chlorkowe (w polaczeniu z kationami Ca** i Mg®") kierowany jest do
elektrodializera, gdzie nastepuje jego wlasciwe odsalanie. Schemat ukladu laczacego ten wariant

dializy Donnana z elektrodializa przedstawiono na rys. 3.1.

NaCl | T

— \

| |

| Scieki (sole sodowe) |

| |

| DD !

= = | | woda odsolona
lub zdejonizowana
ED I i &
|~ ‘membrana anionowymienna | |
— ]
woda odsalana
woda pozbawiona

uciazliwych anionéw

scieki (CaCl, i MgCl,)

Wariant |

DD - dializa Donnana
ED - elektrodializa

Rys. 3.1. Schemat ukladu technologicznego taczacego dializ¢ Donnana z membrang anionowymienna

1 elektrodialize

odzyskany NaCl

(“Caci iy [ED-MS
DD +

membrana kalionowymienna |
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(CaCl, i MgCL,)
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Wa ria nt | I éni;ki{anlﬁ Na*)

DD - dializa Donnana
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ED-MS - elektrodializa monoselektywna

Rys. 3.2. Schemat uktadu technologicznego laczacego dializ¢ Donnana z membrang kationowymienng

1 elektrodialize
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Dializa Donnana z membranami kationowymiennymi wchodzi w sklad drugiego wariantu,
ktérego schemat przedstawiono na rys. 3.2. W czasie procesu kationy Ca*" i Mg®" wymieniane sa
na mobilne i niewielkie kationy Na’. W efekcie roztwoty po procesie zawieraja sole sodowe
(kation sodowy w polaczeniu z siarczanami, wodoroweglanami czy azotanami), dzigki czemu
w czasie elektrodialitycznego odsalania mozna unikna¢ probleméw zwiazanych z wytracaniem
osadéw. Dodatkowe mozliwosci w ramach tego wariantu stwarza elektrodializa

monokationoselektywna, ktéra pozwala na odzyskanie NaCl z koncentratu po dializie Donnana.

3.2. Aparatura badawcza
Badania prowadzono z wykorzystaniem elektrodializera Goemasep 1306, ktéry w przypadku
dializy Donnana adaptowano na potrzeby procesu, odlaczajac elektrody oraz komory roztworu

elektrodowego. Schemat instalacji przedstawiono na rys. 3.3.

Rys. 3.3. Schemat instalacji do elektrodializy
1- stos elektrodialityczny; 2- pompy; 3 — rotametry; 4 — zbiornik diluatu;
5- zbiornik roztworu elektrodowego; 6 — zbiornik koncentratu

Dializ¢ Donnana roztworéw jedno- 1 wielosktadnikowych o niskim zasoleniu oraz roztworu
symulujacego sktad wody morskiej prowadzono w module zlozonym z 20 par komoér. Catkowita
czynna powierzchnia membran w stosie wynosila 0,140 m”.

W przypadku elektrodializy roztworéw o niskim zasoleniu proces prowadzono w module
zawierajacym 15 par komor, o tacznej powierzchni czynnej membran jednego znaku 0,054 m”’.
W przypadku roztworéw o skladzie symulujacym sklad wody stonawej, stos elektrodialityczny
ztozony byl z 20 par komor, a powierzchnia czynna membran jednego znaku w stosie

wynosilta 0,072 m’,
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Procesy dializy Donnan i elektrodializy prowadzone byly w ukladzie z recyrkulacja

strumieni (tzw. batch systen).

3.3. Charakterystyka badanych membran

W badaniach wykorzystano dwa typy membran jonowymiennych: membrany
anionowymienne oraz membrany kationowymienne. W grupie membran anionowymiennych
zbadano 4 rodzaje membran, pochodzace od dwoch wiodacych producentéw: Tokuyama
Corporation (membrany Neosepta AMX i Neosepta AFN) oraz Asahi Glass (Selemion AMV
i Selemion DMYV). Jako membrany kationowymienne zastosowano membrany Selemion CMV
oraz Neosepta CMX. Membrany Neosepta CMS zostaly wykorzystane w procesie elektrodializy
monoselektywnej. Charakterystyke membran podana przez producenta przedstawiono

w tabelach 3.113.2.

Tabela 3.1. Charakterystyka membran anionowymiennych [wedlug danych producenta — 22, 95, 96]

Neosepta Selemion
AFN | AMX DMV | AMV
Typ membrany
silnie zasadowa, anionowymienna
opornos¢ elektryczna, -cm? 0,4-1,5 2,5-3,5 0,9-1,2 1,5-3,0
liczba przenoszenia
catkowita liczba przenoszenia
w odniesieniu do kationéw lub > 0,98 > 0,98 0,92
anionéw
Nat + K*
Ca2 + Mg2" < 0,02 < 0,02
Cl
> > >
SO2 0,98 0,98 0,94
grubo$¢ membrany, mm 0,15-0,20 0,16-0,18 0,13-0,17 0,11-0,15

3.4. Roztwory badawcze
Roztwory badawcze przygotowywano przy uzyciu wody zdejonizowanej, wykorzystujac
odczynniki cz.d.a. firmy POCH Gliwice: NaCl, NaNO;, Na,SO,, NaHCO,, CaCl,, MgCl,.

3.5. Metody badawcze

Wszystkie membrany jonowymienne przed zastosowaniem w badaniach poddawane byly
procesowi cyklowania — uaktywnienia grup jonoczynnych [22]. W przypadku membran
anionowymiennych proces polegal na zanurzeniu membran kolejno w roztworze 1M HCI,
IM NaOH 1 1M HCI (membrany zostaja przeprowadzone w forme chlorkows). W przypadku
membran kationowymiennych sekwencja jest odwrotna: NaOH — HCl — NaOH (membrany

zostaja przeprowadzone w forme sodowa).
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Tabela 3.2. Charakterystyka membran kationowymiennych [22, 95, 96]

Neosepta Selemion
CMX CMS CMV
Typ membrany silnie kwasowa, silnie kwasowa,
silnie kwasowa, kationowymienna kationowymienna

kationowymienna,

monokationoselektywna

opornos$¢ elektryczna, Q-cm? 2,5-35 1,5-2,5 2,0-3,5

liczba przenoszenia

catkowita liczba przenoszenia

w odniesieniu do kationow > 0,98 > 0,98 > 0,92
lub anionow
Nat + Kt 0,70 > 0,90
Ca*" + Mg2* 0,28 > 0,10
Cr-
502 < 0,02 < 0,02
grubo$¢ membrany, mm 0,17-0,20 0,14-0,17 0,13-0,15

3.5.1. Pojemnos$¢ jonowymienna membran
3.5.1.1. Membrany anionowymienne

Oznaczenie przeprowadzono metoda wymiany jonowej jonéw Cl' na jony SO, z 4%
roztworu Na,SO, [97]. Prébki membrany przeprowadzono w forme chlorkowa, zanurzajac je na
24 godziny w 1M roztworze HCI, a nast¢pnie odplukiwano nadmiar kwasu do odczynu
obojetnego. Membrany osuszano za pomocg bibuly filtracyjnej i wazono (m,). Do kolb
stozkowych odmierzano po 100 cm’® 4% roztworu Na,SO, i zanurzano w nich zwazone
membrany. Po okolo 12 godzinach membrany wyjmowano i odptukiwano woda destylowana.
W roztworze oznaczano zawarto$¢ chlorkéw metoda Mohra. Membrany ponownie
przeprowadzano w forme chlorkowa, odptukiwano nadmiar jonéw CI i suszono do stalej masy,
a nastepnie wazono (m,). Pojemno$¢ jonowymienna (Z,) odnoszono do suchej membrany,

zgodnie z zaleznoscia:

1% ‘n
AgNO. AgNO.
Z _ ENUs3 ENU3

= M— s mmol/g
cz ' mS
gdzie:
Vievo, = ilo§¢ AgNOj; zuzyta na oznaczenie zawartosci Cl' w probie, cm’
N yono, ~ miano AgNO, wykorzystanego do miareczkowania, mgCl'/cm’
M, - masa molowa jonu CI', mg/mmol
m, — masa suchej membrany, g

3.5.1.2. Membrany kationowymienne
Przed wykonaniem oznaczenia membrany przeprowadzano w forme wodorowa, zanurzajac

je na 24 godziny w 1M roztworze HCI, a nastepnie doprowadzano je do odczynu obojetnego
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wodg destylowana. Membrany oszuszano bibulg filtracyjng i wazono (m,). Prébki membran
umieszczano nastepnie w kolbach stozkowych i zalewano 50 cm’ mianowanego 0,05N roztworu
NaOH w 5% roztworze NaCl. Po pieciu godzinach pobierano pipeta z probki roztworu po
20 cm® do kolbek i miareczkowano 0,05N roztworem HCl wobec blgkitu bromotymolowego
jako wskaznika. Membrany ponownie przeprowadzano w forme wodorowa, suszono do stalej
masy i ponownie wazono (m,). Pojemnos¢ jonowymienng (Z,) wyznaczano z zaleznosci [97]:

= 2,5 (20 nyuon =Vier * Mucr)

‘ , mmol/g
mS
gdzie:
Nyeon — miano NaOH wykorzystanego w oznaczeniu, mg/cm’
Ny = miano roztworu HCl wykorzystanego do miareczkowania, mg/cm’
Via - objetos¢ kwasu HCI zuzyta do miareczkowania, cm’

3.5.2. Zawarto$¢ wody w membranie

Oznaczenie zawarto$ci wody w membranie polegalo na wyznaczeniu réznicy masy probki
membrany wilgotnej oraz membrany suchej [22]. Prébka membrany przeprowadzona
w odpowiednia forme (chlorkowa w przypadku membran anionowymiennych lub sodowa —
w przypadku membran kationowymiennych) byta osuszana bibula z nadmiaru wody i wazona.
Nastepnie probke suszono w temperaturze 105°C do stalej masy i ponownie wazono.

Procentows zawarto$¢ wody w membranie (W) obliczano, korzystajac z zalezno$ci:

W:M.loo,%

mW
gdzie:
m, - masa wilgotnej membrany, g
m, — masa suchej membrany, g

3.5.3. Wspotczynniki selektywnoséci membran anionowymiennych

Probki membran przeprowadzano w forme chlorkowa, zanurzajac je w 1M roztworze HC,
a nastegpnie odplukiwano z nadmiaru kwasu wodg destylowana. Probki membran umieszczano
w kolbach zawierajacych po 100 cm’ 0,01M roztworu NaNO,, Na,SO, lub NaHCO,, a nastepnie
zostawiano na 24 godziny. Po tym czasie membrany wyjmowano, ponownie przeprowadzano
w forme chlorkows, odptukiwano do odczynu obojetnego, suszono do stalej masy i wazono (m,).

W kolbach z roztworami oznaczano zawarto$¢ chlorkéw oraz odpowiedniego anionu (NOj,
SO,” lub HCOy). Wspdlczynnik selektywnosci membrany wobec danego anionu (Kgli)

wyznaczano wedlug zaleznosci [98]:
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z
Cl . A
o My mq-
K’
Cl Zo- z,-
m,- ar

gdzie
m., ,m, - stezenie jondéw Cl lub stezenie anionu A" w membranie, mol/ dm’
mg ,m,. - stezenie jondéw Cl lub stezenie anionu A w roztworze, mol/ dm’
ZoyZ - warto$ciowos$¢ jonu CI lub anionu A

3.5.4. Graniczna gestos$¢ pradu

Graniczng gesto$¢ pradu dla roztworéw poddawanych elektrodializie wyznaczano,
wykorzystujac metod¢ Cowana i Browna, szczegélowo opisana w [22, 41, 99]. Metoda ta
wykorzystuje charakterystyczny wzrost opornosci elektrycznej po przekroczeniu granicznej
gestoscl pradu i polega na wyznaczeniu zaleznosci R, = f(1/1) i okresleniu na wykresie punktu
przecigcia asymptot. Wyznaczenie wartosci gestosci granicznej dla réznych stezen koncowych
(stopni odsolenia) badanego roztworu pozwala wykresli¢ zaleznos$c¢ iy, = £(C) lub i, = f(AC),

ktora jest nastepnie wykorzystywana przy doborze roboczych gestosci pradu dla elektrodializy.

3.5.5. Oznaczanie st¢zenia badanych jonow
3.5.5.1. Oznaczenia miareczkowe

Metody miareczkowe wykorzystywano do oznaczania stezenia jonéw chlorkowych,
wodoroweglanowych oraz jondéw wapnia i magnezu. Zawartos¢ CI' w roztworach oznaczano
metoda Mohra, zgodnie z PN-ISO 9297:1994 [100]. Zawarto§¢ jonéw HCO; okreslano,
miareczkujac proby 0,1M HCl wobec oranzu metylowego jako wskaznika, natomiast stezenie

jonéw Ca’" i Mg®* oznaczano metoda miareczkowa przy uzyciu wersenianu sodowego [101].

3.5.5.2. Oznaczenia spektrofotometryczne

Korzystajac ze spektrofotometru DREL2000 firmy HACH i odczynnikéw standardowych
NitraVer 5 Reagent Powder Pillows oraz SulfaVer 4 Reagent Powder Pillows oznaczano stezenie
azotanow 1 siarczanéw w probach.

Stosowana metoda oznaczania azotanéw polega na redukcji kadmem obecnych w préobce
azotanoéw do azotynow. Jony NO, w $§rodowisku kwasnym reaguja z kwasem sulfanilowym,
tworzac nietrwala sél dwuazotowa, ktéra w reakcji kompleksowania z kwasem gentyzynowym
(2,5-dihydroksybenzoesowym) daje bursztynowe zabarwienie o intensywnosci proporcjonalnej do
stezenia jonow NOj. Kolorymetryczne oznaczenie dokonywane jest przy dlugosci fali 400 nm.

Dokladno$é metody: £0,10 mgN-NO, /dm’ [102].
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Oznaczenie siarczanéw polega na reakcji probki z barem zawartym w odczynniku SulfaVer
4 1 uformowaniu nierozpuszczalnego siarczanu baru nadajacego probce metnosé, o natezeniu
proporcjonalnym do stezenia jonéw SO,”. Metnosé probki oznaczana jest przy diugosci fali

450 nm. Precyzja metody wynosi 20,9 mgSO,”/dm’ [102].

3.5.5.3. Oznaczenie pH i przewodnosci elektrolitycznej

Oznaczenia pH 1 przewodnosci elektrolitycznej przeprowadzano, wykorzystujac urzadzenia

firmy Elmetron.

3.5.6. Obliczenia

3.5.6.1. Strumien joné6w przez membrang jonowymienng

M, V,-M, -V
Jsr — t t 41 "+l , mol/m2~h
A-t
gdzie
M, M, - stezenie molowe jonu w roztworze w czasie t/t+1, mol/m’
V, V., - objetosé roztworu w czasie t/t+1, m’
A - powierzchnia membran jednego znaku, m*
t - czas, h

3.5.6.2. Wskaznik zuzycia energii w procesie elektrodializy

W=1-2U-At,Wh

1-2U - At
. =———, kWh/m’
10° -7,
w,-V,
W, =——49L kWh/val
AM
gdzie:
1 — natezenie pradu, A
U - $rednia warto$¢ napiecia w czasie At, V
At — przedzial czasu, h
Ve - koficowa objeto$é diluatu, m’
Ve - objetos¢ diluatu, m’
AM, - masa usunictej soli, val

3.5.6.3. Przeciek soli w procesie dializy Donnana
Wielkos¢ przecieku soli (Ly,c, mol/m*h) w przypadku membran anionowymiennych

obliczano dla roztworéw jednoskladnikowych wedlug nastepujacych zaleznosci:

Ccl-
Js‘r

e jezeli

< J¥ lub jezeli ‘Jg”‘ <2.J9% = L,.,=0

o jezeli |J¢' |>JL = Ly =

Ccl” X
Js'r - Js'r
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o rar SOF _|ya|_o. ysoi
o jezeli |[Jo |>2-J." = Ly =, |=2-J,

gdzie

cr . . . . _
J - $redni strumien chlorkéw do roztworu zasilajacego, mol/m*h

sr A g 4

X z : s s . , .
J, - Sredni strumien azotandéw lub wodoroweglanéw z roztworu zasilajacego,

mol/m*h

502 : . C . oo

J, b = $redni strumien siarczanéw z roztworu zasilajacego, mol/m*h

Dla roztworéw wieloskladnikowych wielko$§¢ przecieku soli w przypadku wymiany anionéw

obliczano wedtug zaleznosci:

. - . - 2~
o eseli |JI | ST 4TI 42,05 = L, =0
- — — 2— — — — 2—
o ezeli [JI[>TN% + % +2. 0% =L, =T =) + T 2.0

W przypadku membran kationowymiennych i roztworéw jednosktadnikowych:

o jezeli |[J)*|<2-J) = Ly =0
o icieli|JM ‘> 2.0 =L, =l -2.07
gdzie
JM - $redni strumien sodu do roztworu zasilajacego, mol/m*h
J - $redni strumien wapnia lub magnezu z roztworu zasilajacego, mol/m*h

Przeciek soli dla wielosktadnikowych roztworéw poddawanych wymianie kationowr:

. + 2+ 2+
o ezeli |[J)|<2-(JI +JE Y= L =0
.. . Ne + C 2+ M,2+ Ne + C 2+ M,2+
o cieli|JM ‘ S2.(JO M YL =g 2 (g g g
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4. Wyniki badan i dyskusja

4.1. Wymiana anioné6w w procesie dializy Donnana
4.1.1. Roztwory jednosktadnikowe
4.1.1.1. Przebieg badan

Roztwory jednoskladnikowe o stezeniu 5 mol/m’ przygotowano na bazie soli sodowych
NaNO,, Na,SO, oraz NaHCO,. Roztworem odbierajacym byl roztwdr NaCl o trzech stezeniach:
100, 300 i500 mol/m’, i objetosci 2,5 dm’. Objetos¢ roztworu zasilajacego byla zmienna:
2,5,5lub 10dm’, co pozwolito zbadaé¢ wplyw stosunku objetosci roztworéw na przebieg
procesu. Natezenie przepltywu nadawy wynosito 75 dm’/h (odpowiadato to predkosci liniowe;
przeplywu wzdluz membrany 5 cm/s), natomiast koncentratu — 30 dm’/h (2 cm/s). Modul do
procesu dializy Donnana skladal si¢ z 20 par komér wyposazonych w jeden z 4 rodzajow
membran anionowymiennych: Neosepta AMX, Neosepta AFN, Selemion DMV lub Selemion
AMV, o Iacznej powierzchni czynnej membran 0,140 m”. Kazdorazowo proces prowadzony byt
do momentu ustalenia si¢ rownowagi donnanowskiej, czyli ustalenia si¢ stezenia usuwanego

anionu w roztworze zasilajacym.

4.1.1.2. Skuteczno$¢ wymiany anionow z roztworéw jednosktadnikowych

Tabele 4.1 — 4.3 prezentuja skutecznosci wymiany aniondw, srednie strumienie oraz czas
trwania procesu do momentu ustalenia si¢ réwnowagi donnanowskiej, a takze $redni przeciek soli
w czasie dializy Donnana roztworéw jednosktadnikowych dla wszystkich badanych membran
anionowymiennych.

Na efekty wymiany anionéw w czasie dializy Donnana wplywaja trzy grupy czynnikow:
rodzaj 1 wlasciwosci wykorzystanej membrany anionowymiennej, rodzaj usuwanego jonu (jego
wielkos¢, fadunek, mobilnos¢) oraz parametry procesowe.

Maksymalny stopiefl usunigcia tego samego anionu z roztworu zasilajacego jest, w takich
samych warunkach procesowych, bardzo zblizony dla wszystkich badanych membran, co jest
zgodne z teoria rownowagi donnanowskiej.

Natomiast stale réwnowagi donnanowskiej (K), a tym samym osiagane stezenia
réwnowagowe w czasie dializy Donnana z ta samgq membrana s rézne dla poszczegolnych
anionéw. W tym przypadku znaczenie ma bowiem zaréwno rodzaj (a wigc wlasciwosci
transportowe) membrany anionowymiennej, jak 1 charakterystyka wymienianego anionu. Y.atwo$é
transportu jonu przez membrane (wplywajaca na stopienl jego wymiany) zalezy od wielkosci tego
jonu oraz jego tadunku i mobilnodci w fazie roztworu i membrany. Im wigkszy jon, tym bardziej

utrudniona jest jego wymiana pomiedzy roztworami. Z drugiej strony, wraz ze wzrostem tadunku
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Wymiana anionéw
w procesie dializy Donnana

jonu rodnie jego powinowactwo do stalych grup jonowymiennych membrany, co skutkuje
preferencyjnym poborem danego anionu z fazy roztworu do wnetrza membrany, ale oznacza tez

mocniejsze wigzanie go przez grupy jonoczynne, 1 wynikajaca stad mniejsza szybko$§¢ uwalniania

wielowartosciowego anionu z fazy membrany do koncentratu [54].

Tabela 4.1. Charakterystyka usuwania azotanéw z roztworéw jednosktadnikowych

w procesie dializy Donnana

NOs5
Selemion DMV | Selemion AMV | Neosepta AMX | Neosepta AFN
R, % 87-98 88 — 97 87 -97 87 -97
Jsr, mol/m? h 0,093 — 0,255 0,093 — 0,195 0,081 — 0,166 0,124 - 0,370
tsr, min 45-120 60 —150 45-150 30-75
Lxaci, mol/m? h 0-0,03 0-0,01 0-0,09 0-0,25

Tabela 4.2. Charakterystyka usuwania siarczanéw z roztworéow jednoskladnikowych

w procesie dializy Donnana

SO4*
Selemion DMV | Selemion AMV | Neosepta AMX | Neosepta AFN
R, % 95-100 94 - 100 95—-100 94 — 100
Jsr, mol/m?2 h 0,101 — 0,184 0,096 — 0,143 0,078 — 0,171 0,105 -10,270
t¢r, min 30-150 45-180 45-180 45-190
LNaci, mol/m? h 0-0,02 0-0,04 0-0,02 0-0,33

Tabela 4.3. Charakterystyka usuwania wodoroweglanéw z roztworéw jednosktadnikowych

w procesie dializy Donnana

HCOs
Selemion DMV | Selemion AMV | Neosepta AMX | Neosepta AFN
R, % 81—96 77-96 76 — 94 83-99
Jsr, mol/m?2 h 0,056 — 0,209 0,058 — 0,115 0,058 — 0,117 0,168 — 0,228
tgr, Min 90 — 120 90 — 240 60 — 180 30-90
Lxaci, mol/m? h 0-0,04 0-0,02 0-0,05 0-0,36

W kontekscie obserwowanej skutecznosci wymiany badane aniony mozna uszeregowac
w nastepujacej kolejnosci: SO,” > NO, > HCO;, ktéra zachowana jest dla wszystkich membran
anionowymiennych. Siarczany — jony o najwyzszym ladunku (a wig¢c i powinowactwie do grup

stalych  w membranie), wielkoéci zhydratyzowanego jonu 0,380 nm [103], i mobilnosci
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w $rodowisku wodnym wynoszacej 8,2910°m*s"-V' [104] — sa wymieniane na jony CI
z najwyzsza skuteczno$cia (94-100%). Drugie w kolejnosci azotany (skuteczno$¢ wymiany 87-
98%) to aniony nieco mniejsze (promien jonowy 0,349 nm [103]), jednak z uwagi na nizszy
tadunek wykazuja mniejsze powinowactwo do grup jonoczynnych membrany. Charakteryzuje je
takze mniejsza ruchliwo$é w roztworze wodnym — 7,40 10° m*s™-V' [104]. Usuwane z najnizsza
skutecznodcia (76-99%) wodoroweglany to jednowarto$ciowe, ale najwicksze z badanych
anionow, ktorych promient jonowy przekracza 0,394 nm [103], a ruchliwos$¢ jest na poziomie
7,46 10° m*s"V' [104].

W przypadku czterech badanych membran zaobserwowano znaczna réznice skutecznosci
wymiany jonéw HCO;. Maksymalny stopien usunig¢cia wodoroweglandw z wykorzystaniem
membran Neosepta AMX oraz Selemion AMV wynosit (zaleznie od warunkéw procesowych) od
76 do 96%, natomiast dla membran Neosepta AFN oraz Selemion DMV od 81 do 99%. Wyzszy
stopien wymiany wodoroweglanéw w przypadku dwoch ostatnich membran wiaze si¢ z ich
korzystniejsza struktura wewnetrzng — sposrdd czterech badanych membran anionowymiennych,
Neosepta AFN 1 Selemion DMV cechuja si¢ najwyzsza zawarto$cia wody (odpowiednio:
64,8 oraz 40,7%) oraz pojemnoscia jonowymienna (3,15 i 4,70 mmol/g).

NO, S0~

100 100
< 2 _
5 90 %y 907
g g |
£ 80 2 a0
2 70 2
ki 5 |
g 601 .3' 60
i 7

50 50 -

DMV AMvV AMX AFN DMV AMV AMX AFN
W 100 mM NaCl 300 mM NaCl W 500 mM NaCl H100 mM NaCl  ®300 mM NaCl @500 mM NaCl
HCO;
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B
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I /
g 80/
2
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- Rys. 4.1. Wplyw stezenia roztworu odbierajacego
fg" 607 na stopief usunigcia anionéw w dializie Donnana
(]

50 roztworow jednoskladnikowych (stosunek objetosci

DMV AMV AMX AFN

| m100mMNaCl  W300mMNaCl @500 mM NaCl roztworow 4:1)
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Warunki procesowe w dializie Donnana to: stezenie roztworu odbierajacego oraz stosunek
objetoscl roztwordéw rozdzielonych membrana. Poniewaz sila napedowa dializy Donnana jest
réznica potencjaléw chemicznych, zwigckszenie stezenia roztworu odbierajacego oznacza
zwickszenie szybkosci i poprawe skuteczno$ci wymiany anionéw (nizsze stezenia réwnowagowe
wymienianych anionéw w nadawie, rys. 4.1).

Najwyzsze roznice w skutecznosci wymiany anionéw obserwowano przy zmianie stezenia
koncentratu ze 100 do 300 mol/m’ NaCl — do 16%, podczas gdy w przypadku dalszego
zwigkszania stezenia roztworu odbierajacego (do 500 mol/m’) poprawa skuteczno$ci wymiany
anionéw byla nieznaczna — maksymalnie 3%. Przy wysokim stopniu wymiany jonéw
(obserwowanym juz dla niskiego i §redniego stezenia koncentratu) nieuzasadnione jest nadmierne
zwickszanie sily napedowej procesu, ktore pociaga za soba wzrost kosztéw dializy Donnana oraz
wywoluje zwigkszony przeciek soli do roztworu zasilajacego.

Drugim parametrem procesowym wplywajacym na rezultaty dializy Donnana jest stosunek
objetosci roztworu zasilajacego 1 odbierajacego (w badaniach stosowano trzy stosunki objetosci —
1:1, 2:1 oraz 4:1). Z ekonomicznego punktu widzenia najkorzystniejszy jest uklad o najwyzszej
objetosci roztworu uzdatnianego przypadajacej na jednostke objetosci roztworu odbierajacego.
Dla danego stezenia koncentratu, zwigkszenie stosunku objetodci roztworéw wiaze si¢ jednak

z pogorszeniem skuteczno$ci wymiany anionéw (rys. 4.2).

100
s
501
85

801

stopien wymiany HCO3', %

75 L

70+

100mMNaCl 300 mMNaCl 500 mM NaCl
| EVd:Vk=1:1  EVd:Vk=21  EVd:Vk=4:1 |

Rys. 4.2. Wplyw stosunku objetosci roztwordw bioracych udzial w procesie na osiagany stopiefi wymiany

anionu (membrana Selemion DMV, roztwor zasilajacy 5 mol/m3 NaHCOs3)

Powodem spadku skutecznos$ci wymiany aniondéw wraz ze wzrostem stosunku objetosci
roztworow jest efekt rozcienczania. W ukladzie, gdzie stosunek objetosci roztworéw
rozdzielonych membrana wynosi 1:1, sita napedowa procesu (wynikajaca z gradientu stezen

miedzy roztworami) jest maksymalnie efektywna 1 stezenie roztworu odbierajacego zostaje
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w pelni wykorzystane. Przy zwigkszonym stosunku objetosci roztworéw, na jednostke objetosci
roztworu odbierajacego przypada kilkakrotnie wigksza objetosé roztworu zasilajacego. Oznacza
to rozcienczanie strumienia anionéw transportowanego z koncentratu. Aby wywola¢ transport
w kierunku przeciwnym (z nadawy do koncentratu) takiej ilo$ci usuwanych anionéw, jak
w ukladzie o stosunku objetosci 1:1, z koncentratu musi zostaé przeniesione znacznie wigcej
anionow napedowych (tu: chlorkéw). Spadek efektywnosci sily napedowej procesu prowadzi do
wyzszych stezen réwnowagowych, a przez to nizszych skutecznosci wymiany anionéw.
W przypadku wyzszego stosunku objetosci roztworéw dochodzi réwniez do zatezania
usuwanych z nadawy anionéw w roztworze odbierajacym, co prowadzi do tzw. dyfuzji wstecznej
i dodatkowo spowalnia proces dializy Donnana, zwlaszcza w jego konicowej fazie.

Odpowiednio dobierajac warto§¢ obu parametréw procesowych — np. zwickszajac stosunek
objetosci roztworow, ale rownoczesnie podnoszac stezenie roztworu odbierajacego — mozna

osiagnac korzystne efekty procesowe.
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minut procesu w odniesieniu do catkowitej ilosci

Dializa Donnana cechuje si¢ bardzo szybka pierwsza faza procesu. Obserwuje si¢ wtedy
wymiang¢ zasadniczej ilosci anionéw pomiedzy roztworem zasilajacym a odbierajacym. Dane na

rys. 4.3. przedstawiaja procent calkowitej skutecznodci usuwania anionu obserwowany po
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pierwszych 15 minutach procesu. Juz po tym czasie z roztworu jednoskladnikowego zostaje
usunigte 63-97% azotanéw, 34-99% siarczandw oraz 35-94% wodoroweglandéw (nizsze wartosci
z kazdego przedzialu odnosza si¢ do najnizszych stezen roztworu odbierajacego przy najwyzszym
stosunku objetosci roztworéw bioracych udzial w procesie).

W tych samych warunkach procesowych stopient wymiany anionéw w pierwszej fazie dializy
Donnana jest zblizony dla membran Selemion AMV oraz Neosepta AMX, natomiast dla dwoch
pozostalych membran (Selemion DMV i Neosepta AFN) jest wyzszy. Na poczatku kazdego
procesu sila napedowa jest najwyzsza, w miar¢ uplywu czasu slabnie ona w wyniku wymiany
jonéw miedzy roztworami, w wyniku sorpcji elektrolitu w membranie oraz zatezania usuwanego
anionu w roztworze odbierajacym. Totez obserwowany w drugiej fazie procesu dalszy spadek
stezenia anionu w roztworze zasilajacym jest zdecydowanie wolniejszy. O dynamice dializy
Donnana decyduja w gléwnej mierze warunki prowadzenia procesu — przy wyzszym stezeniu
koncentratu proces jest szybszy, podobnie jak przy nizszych stosunkach objetosci roztworéw.

Po osiggnicciu  stezenia réwnowagowego — wymienianego anionu  w  nadawie
(charakterystycznego dla rodzaju jonu i warunkéw procesowych), dalsze prowadzenie procesu
oznacza dyfuzje wsteczng wymienianego anionu z koncentratu i ponowny wzrost jego stezenia
w roztworze zasilajacym. Dodatkowo zachodzi dyfuzja elektrolitu (czyli przeciek soli) do
roztworu zasilajacego. Bioragc pod uwage wzgledy ekonomiczne oraz skuteczno$¢ wymiany

anionow, w praktyce proces mozna zakonczy¢ juz po pierwszej fazie.

4.1.1.3. Strumienie jonéw w czasie dializy Donnana roztworéw jednosktadnikowych

O wielko$ci strumienia przenoszonego przez membrane decyduje rodzaj anionu, a takze
struktura membrany. Z uwagi na wielko$¢ strumienia osiaganego w czasie dializy Donnana
badane aniony mozna uszeregowaé nastepujaco: NO, > SO,” > HCO,. Zaobserwowana
kolejnos¢ jest zgodna z danymi literaturowymi — wedlug Strathmanna [22] typowa sekwencja
wymiany przeciwjonéw dla membrany anionowymiennej zawierajacej czwartorzedowe grupy
amoniowe jest nastepujaca: I' > NO; > Br > Cl > SO,”. Szybko$¢ transportu jonéw miedzy
roztworami zalezy w duzym stopniu od ich powinowactwa do struktury wewngtrznej membrany:
dwuwartodciowe siarczany cechuje wyzsze powinowactwo do stalych grup jonoczynnych
membrany niz aniony jednowarto$ciowe, sa wigc one chetniej pobierane z fazy roztworu do fazy
membrany, ale tez silniej zatrzymywane wewnatrz membrany i wolniej uwalniane do roztworu
odbierajacego niz azotany (cho¢ koficowa skuteczno$¢ ich usuwania jest wyzsza). W przypadku
roztworow zawierajacych wodoroweglany (duze aniony jednowarto$ciowe) strumienie sa
najnizsze, a czasy procesu — najdluzsze (wyzsze wartosci strumieni zapewnia wykorzystanie

membran Selemion DMV i Neosepta AFN).
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Wtasciwosci wykorzystanych membran anionowymiennych, w istotny sposéb wplywajace

na wielko$¢ strumieni jondw 1 czas trwania dializy Donnana, przedstawiono w tabeli 4.4.

Tabela 4.4. Wlasciwosci membran anionowymiennych [na podstawie badan wlasnych]

Parametr Membrana
Selemion AMV Selemion DMV | Neosepta AMX | Neosepta AFN
Pojemnos¢ jonowymienna, 1,85 470 1,30 315
mmol/g
Zawarto$¢ wody, % 19,9 40,7 26,1 64,8
Wspdlczynniki selektywnosci
Kg‘l(_)g 0,095 0,138 0,109 5,250
K ;O 0,186 0,104 0,011 1,966
Ko™ 0,047 0,078 0,018 0,307

Zawarto$¢ wody w membranie odzwierciedla stopien usieciowania matrycy polimerowej,
ktéry decyduje o latwosci przenoszenia przez membrane wigkszych jonéw oraz o szybkosci
transportu wszystkich jonéw w fazie membrany. Pojemnos¢ jonowymienna okresla natomiast
potencjalng zdolnos¢ membrany do wymiany jonéw pomiedzy roztworami. Z czterech badanych
membran najwyzsze wartosci obu parametréw cechuja membrany Neosepta AFN oraz Selemion
DMV. Wysoka zawartos¢ wody wskazuje na ich niskie usieciowanie wewnetrzne, co dodatkowo
potwierdza podawana przez producentow niska warto§¢ opornosci elektrycznej tych membran
(tab. 3.1). Luzniejsza struktura wewnetrzna znajduje odbicie w zdecydowanie wyzszych

strumieniach obserwowanych w przypadku membran Neosepta AFN i Selemion DMV (rys. 4.4).
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W przypadku pracy w uktadzie z recyrkulacja strumieni (uktad porcjowy) wyzsze strumienie
oznaczajg krotsze czasy potrzebne do ustalenia si¢ rownowagi donnanowskiej. Natomiast
w przypadku ukladéw o przeplywie cigglym — oznaczaja mniejsza wymagang powierzchnie
membran w module membranowym. W kazdej z tych sytuacji rezultatem sa nizsze koszty
procesu.

W tabelach 4.5 1 4.6 oraz na rys. 4.5 przedstawiono wplyw parametréw procesowych na
$rednie strumienie jondéw w czasie dializy Donnana (w momencie ustalenia si¢ réwnowagi
donnanowskiej uktadu). Zaobserwowano, ze wzrost stezenia roztworu odbierajacego wplywa na
zwickszenie strumienia chlorkéw — zaréwno z roztworu odbierajacego do wnetrza membrany, jak
tez z membrany do roztworu zasilajacego. Rownoczesnie, obserwowane zmiany wielkosci
strumienia anionu usuwanego z nadawy sa znacznie mniejsze (tab. 4.5). Rowniez w literaturze

znaleziono dane potwierdzajace t¢ obserwacje [60].

Tabela 4.5. Wplyw stezenia roztworu odbierajacego na $rednie strumienie jondw w procesie dializy
Donnana (membrana Selemion AMYV, roztwor zasilajacy 5 mol/m? NaHCO:s,

stosunek objetosci roztwordw 1:1)

DIALIZAT KONCENTRAT
Stezenie roztworu ] ] 3 ]
odbierajacego (czas do HCO; cl- HCO; cr
osiagniecia réwnowagi) mol/m2h mol/m?-h mol/m?h mol/m2h
100 mol/m?3 (1,5 h) 0,058 - 0,049 - 0,054 0,186
300 mol/m? (1,5 h) 0,058 - 0,054 - 0,057 0,310
500 mol/m? (1,5 h) 0,061 - 0,072 - 0,054 0,449

Tabela 4.6. Wplyw stosunku objetosci roztwordw na $rednie strumienie jonéw w procesie dializy
Donnana (membrana Neosepta AMX, roztwér zasilajacy 5 mol/m3 NaHCOs,

stezenie roztworu odbierajacego 300 mol/m3 NaCl)

DIALIZAT KONCENTRAT
Stosunek objetosci roztworu ] ] ] ]
zasilajacego 1 odbierajacego HCO; I HCO; cl
(czas do osiagniecia rownowagi) mol/mh mol/m?h mol/mh mol/m?h
1:1(1,5h) 0,058 - 0,064 - 0,058 0,267
2:1(1,5h) 0,116 - 0,115 - 0,108 0,551
4:1(3h) 0,117 -0,110 - 0,094 0,506

Z kolei zwigckszenie stosunku objetosci roztworéw bioracych udzial w procesie powoduje

wzrost $redniego strumienia chlotkéw z roztworu odbierajacego do membrany oraz wzrost
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$redniego strumienia wymienianego anionu z roztworu zasilajacego do odbierajacego, nie ma
natomiast istotnego wplywu na przeciek soli (dane zawarte w tabeli 4.6 pokazuja, ze strumienie
anionéw wymienianych pomiedzy roztworami praktycznie réwnowaza si¢ dla wszystkich
stosunkow objetosci). Przy wyzszych stosunkach objetosci roztworéw obserwuje si¢ rowniez

wydluzenie czasu potrzebnego do ustalenia si¢ réwnowagi donnanowskiej.
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Rys. 4.5. Wplyw stezenia koncentratu na strumienie jonéw w procesie dializy Donnana

(membrana Selemion DMV, roztwor zasilajacy 5 mol/m3 NaHCOs, stosunek objetosci roztwordw 2:1)

4.1.1.4. Sorpcja wewnatrzmembranowa i przeciek soli

Tylko cze$¢ strumienia chlorkéw opuszczajacych roztwor odbierajacy 1 wnikajacych do
membrany pojawia si¢ w roztworze zasilajacym. Oznacza to wystgpowanie zjawiska sorpcji NaCl
wewnatrz membrany, ktore zwiazane jest z wysokim stezeniem elektrolitu w jej otoczeniu. Jego
konsekwencja jest zalamanie wykluczenia donnanowskiego, co z kolei umozliwia wnikanie
z koncentratu do wnetrza membrany calej soli.

W przypadku roztworéw jednoskladnikowych sorpcja w membranie stanowi przecigtnie od
60 do 70% (nawet do 90%) calkowitego strumienia chlorkéw wychodzacych z roztworu
odbierajacego. Pozostala czgs$¢ chlorkow — przechodzaca do roztworu zasilajacego — wywoluje
transport anionéw z nadawy do koncentratu. Wraz ze wzrostem strumienia chlorkéw
z koncentratu do wnetrza membrany (obserwowanego przy wzroscie stezenia koncentratu) rosnie
udzial sorpcji wewnatrzmembranowej (rys. 4.6). Zaobserwowano rowniez spadek procentowego
udziatu sorpcji w calkowitym strumieniu chlorkéw z koncentratu przy wzroscie stosunku
objetosci roztwordw (a przy tym samym stezeniu koncentratu).

Nie zaobserwowano wyraznego zwiagzku miedzy wielkodcig sorpcji a rodzajem membrany

anionowymiennej, natomiast dla wszystkich badanych membran sorpcja stanowila najwicksza

54



Wykorzystanie technik dialitycznych do odsalania wody
o podwyzszonej zawartodci zwigzkéw wapnia i magnezu

Wymiana anionéw
w procesie dializy Donnana

cze$¢ strumienia chlorkéw w przypadku usuwania z roztworu wodoroweglanéw, a najmniejsza —

podczas usuwania siarczanéw (rys. 4.7).
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Rys. 4.6. Wplyw stezenia koncentratu na zmiane strumienia chlorkéw z roztworu odbierajacego i na

wielko$¢ sorpeji w membranie w dializie Donnana roztworéw jednoskladnikowych przy réznych

stosunkach objetosci roztworéw (membrana Selemion DMV, roztwor zasilajacy 5 mol/m3 Na»SOy)
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Rys. 4.7. Procentowy udzial sorpcji w catkowitym strumieniu chlorkéw z koncentratu w procesie dializy

Donnana roztworéw jednosktadnikowych (membrana Selemion DMV] stosunek objetosci roztworow 2:1)

Ze wzrostem udzialu sorpcji w calkowitym strumieniu chlorkéw opuszczajacych

koncentrat, maleje udzial strumienia przechodzacego do roztworu zasilajacego. Poniewaz jednak

strumienn chlorkéw 2z koncentratu rosnie ze wzrostem jego stgzenia, to — nawet przy

jednoczesnym wzroscie intensywnosci sorpcji — ilo§¢ chlorkéw trafiajacych do dializatu réwniez

zwicksza si¢, co prowadzi do nizszego stezenia réwnowagowego i wyzszej skutecznosci wymiany

anionéw (rys. 4.8).
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membranie (membrana Selemion AMYV, roztwor zasilajacy 5 mol/m3 NaHCOs,

stosunek objetosci roztwordw 1:1)

Ze zjawiskiem sorpcji $cisle wiaze si¢ przeciek elektrolitu z koncentratu do roztworu
zasilajacego. Na rys. 4.9 przedstawiono zakres wielkosci przecieku soli (wyrazonego jako réznica
wielkosci strumieni aniondéw wymienianych miedzy roztworami) w czasie dializy Donnana.
Najwicksza intensywnos$¢ przecieku obserwowana byla w przypadku proceséw z membrang
Neosepta AFN — intensywno$¢ przecieku soli jest tu nawet o rzad wielkos$ci wyzsza niz
u pozostalych membran. Przeciek NaCl jest najnizszy dla membrany Selemion AMV, gdzie nawet

przy najwyzszym stgzeniu koncentratu nie wystepuje badz jest na poziomie minimalnym.
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Rys. 4.9. Zakres wielko$ci przecieku soli obserwowany w czasie dializy Donnana roztwordw

jednosktadnikowych z ré6znymi membranami anionowymiennymi
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Membrang AFN, dla ktérej obserwowano najwyzszy przeciek soli, charakteryzuje najnizszy
stopien usieciowania matrycy (najwyzsza zawarto$¢ wody w membranie — 64,8%). Przy wysokich
stezeniach roztworu zewnetrznego wnikanie elektrolitu do tej membrany i jego dyfuzja do
roztworu zasilajacego sq znacznie bardziej uproszczone 1 intensywne, niz w przypadku membran
silniej usieciowanych, zwlaszcza membrany AMV (o najnizszej zawartosci wody — 19,9%).

W przypadku badanych membran najwyzszy przeciek obserwowano w procesach, w ktérych
wymienianym anionem byly wodoroweglany. Moze byé to zwigzane z najnizszym
wspolczynnikiem selektywnosci badanych membran wobec tego przeciwjonu (tab. 4.4).
W poréwnaniu z chlorkami, jony HCO; wykazuja znacznie nizsze powinowactwo do grup

jonoczynnych membrany anionowymiennej. Oznacza to, iz slabo obsadzane przez

wodoroweglany miejsca aktywne w membranie pozostaja ,,wolne” i zostaja wykorzystane przez
jony chlorkowe (w polaczeniu z kationem Na").

Wielko$¢  przecieku soli uzalezniona jest przede wszystkim od stezenia roztworu
odbierajacego (rys. 4.10 i tab. 4.7). Przy najnizszym z badanych stezen (100 mol/m’) przeciek
NaCl praktycznie nie wystepuje, pojawia si¢ dopiero przy stezeniu 300 mol/m’. W przypadku
tego stezenia intensywnos$¢ przecieku przez membrane Neosepta AFN nie przekracza
0,116 mol/m”*h. Membrana AMV przy stezeniu 300 mol/m’ nie wykazuje przecicku, dla
membrany DMV przeciek pojawia si¢ jedynie w przypadku wymiany wodoroweglandéw i miesci
sic w zakresie 0,006-0,019 mol/m*+h. Réwnie niski przeciek obserwowany jest dla membrany
AMX — od 0,006 mol/m’h (usuwanie wodoroweglanéw) do 0,049 mol/m’+h (usuwanie
azotanow). Zjawisko przecieku elektrolitu nabiera szczegdlnego znaczenia przy najwyzszym
z badanych stezen roztworu odbierajacego — 500 mol/m’. Przy tym stezeniu koncentratu
praktycznie dla wszystkich membran 1 w kazdych warunkach procesowych obserwowano
przechodzenie balastowego NaCl do strumienia zasilajacego. Wykorzystanie membrany AFN
wigzalo si¢ z najwicksza intensywnoscia przecieku: 0,205-0,360 mol/ m” h. Najnizszy przeciek
obserwowano u membrany AMV i miescil si¢ on w przedziale 0,007-0,018 mol/m” h, przy czym
najwyzsza warto$¢ odnosi si¢ do wymiany wodoroweglanéw. Dodatkowo, w przypadku
membrany AMV przeciek soli przy stezeniu koncentratu 500 mol/m’ w niektérych przypadkach
nie wystgpowal w ogodle. Dla membrany DMV wielko$¢ przecieku w przypadku najwyzszego
stezenia koncentratu miescita si¢ w przedziale 0,007-0,043 mol/ m”h, a dla membrany AMX nie

przekraczala wartosci 0,093 mol/m’ h.
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Rys. 4.10. Wplyw stezenia koncentratu na wielko$¢ przecieku NaCl do roztworu zasilajacego

(membrana Neosepta AFN, stosunek objetosci roztwordw 1:1)

Tabela 4.7. Wplyw stezenia koncentratu na wielko$¢ przecieku soli przez membrane Neosepta AFN

(roztwor zasilajacy 5 mol/m3 NaHCO3, stosunek objetosci roztworéw 1:1)

DIALIZAT
Stezenie roztworu 7 ] Lot
dbierajacego HeOs “
© jaceg mol/m?2-h
mol/m?2h mol/m?2-h
100 mol/m?3 0,168 -0,186 0,018
300 mol/m?3 0,172 - 0,266 0,094
500 mol/m?3 0,172 - 0,532 0,360

Analizujac uzyskane wyniki, nie zaobserwowano wyraznego wplywu stosunku objetosci
roztworow bioracych udzial w procesie na wielko$¢ przecieku soli. Bardzo istotny jest natomiast
wplyw czasu procesu na wielko§¢ przecieku (rys. 4.11). O ile w poczatkowej fazie dializy
Donnana wymiana jonow jest stechiometryczna (zwlaszcza przy nizszych stezeniach
koncentratu), to w miar¢ uplywu czasu pojawia si¢ dyfuzja elektrolitu, ktérej intensywnosé
sukcesywnie ro$nie. Przemawia to za tym, aby w praktyce nie prowadzi¢ procesu do momentu
ustalenia si¢ rownowagi donnanowskiej, ale konczyé go po pierwszej fazie, kiedy wymieniona
zostaje juz zasadnicza ilo$¢ niepozadanego anionu (rys. 4.3), a przeciek soli jest jeszcze

nieznaczny.
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Rys. 4.11. Zmiana wielko$ci przecieku w czasie trwania dializy Donnana (membrana Neosepta AFN,

roztwor zasilajacy 5 mol/m3 NaHCO:s, stosunek objetosci roztworow 1:1)

4.1.2. Roztwory wielosktadnikowe
4.1.2.1. Przebieg badan

Roztwory wieloskladnikowe zawieraly po 3 mol/m’> NaNO,, Na,SO,, NaHCO, oraz NaCl.
Objeto$é roztworu zasilajacego wynosita 10 dm’. Roztworem odbierajacym byt roztwér NaCl
o stezeniu 100, 300 lub 500 mol/m’ i objetosci 2,5 dm’. Proces prowadzono do momentu
ustalenia si¢ st¢zenia najwolniej usuwanego anionu w roztworze zasilajacym. Do obliczen
skutecznodci wymiany aniondéw i wielko$ci strumieni jonowych przyjmowano osobny czas dla
kazdego ze sktadnikow, tj. czas, po ktorym dany skladnik osiaggnat swoje stezenie réwnowagowe.
Wspolny czas — odpowiadajacy ustaleniu si¢ rownowagi dla najwolniej usuwanego sktadnika —

brano pod uwage podczas rozpatrywania zjawiska przecieku soli.

4.1.2.2. Skuteczno$¢ wymiany anionoéw z roztworow wielosktadnikowych

Niezaleznie od wykorzystanej membrany, najskuteczniej usuwanym anionem okazaly si¢
siarczany — stopien ich wymiany wynosit od 86 do 100% (rys. 4.12). Przy takich samych
parametrach procesowych réznica skutecznodci usuwania siarczandéw dla poszczegdlnych
membran nie przekraczata 9% (najwyzsza réznica byla obserwowana przy stezeniu koncentratu
100 mol/m’ i malala ze wzrostem tego stezenia — przy stezeniu 500 mol/m’ wynosila tylko od
0,5 do 1,3%).

Obserwowany stopieft wymiany azotanoéw wynosit 61-90%, przy 8-9-procentowej réznicy
skutecznodci ich wymiany na poszczegdlnych membranach (najskuteczniejsza wymiana azotanow

miala miejsce przy wykorzystaniu membrany AMX).
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Z najnizsza skutecznos$cia zachodzila wymiana wodoroweglanéw — od 27 do 78%, przy
czym membrana AFN zapewniala najlepsze efekty 1 skuteczno§é wymiany porownywalng ze
skutecznodcia wymiany azotandéw (62-78%). Membrana Selemion AMV pozwalala na wymiane
wodoroweglanéw ze skutecznoscig 59-70%. Membrany Neosepta AMX i Selemion DMV to
skuteczno$¢ wymiany HCO; odpowiednio: 27-59% 1 31-75%.

W przypadku roztworéw wielosktadnikowych zachodzi konkurencja miedzy obecnymi
w nadawie anionami i uwidacznia si¢ wplyw ich charakterystyki na przebieg i efekty dializy
Donnana. Poniewaz w uktadzie wieloskladnikowym réwnowaga ustala si¢ osobno dla kazdej pary
wymienianych jonéw (NO,-CI, SO,*-CI' i HCO,-Cl), stezenia réwnowagowe poszczegdlnych

anionéw sa inne, ponadto ustalaja si¢ na innym poziomie niz w przypadku roztworéw

jednosktadnikowych.
100 mM NacCl 300 mM NacCl
100 100
90 90
80 = go
70 S 70
60 2 60
50 z 50
40 2 40
30 2 30
20 £ 2
10 10
0 0
AMX AMV AFN DMV AMX AMV AFN DMV
| W azotany M siarczany B wodoroweglany W azotany W siarczany B wodoroweglany

500 mM NacCl

Rys. 4.12. Stopien usunigecia anionéw z

roztworéow wieloskltadnikowych przy réznych
stezeniach roztworu odbierajacego i dla téznych
membran anionowymiennych (roztwory

wielosktadnikowe zawierajace po 3 mol/m?

AMX ANV AFN DMV kazdego z aniondw)
| W azotany M siarczany W wodoroweglany |

Obserwowana preferencyjna wymiana siarczanéw ma zwiazek z korzystna charakterystykaq
tego jonu — podwoéjnym ladunkiem, stosunkowo niewielkim promieniem jonowym i wysoka
mobilno$cia w fazie roztworu 1 membrany. Roéwnoczesnie, w przypadku roztworu
wieloskladnikowego zawierajacego po 3 mol/ m’ kazdej z soli, stezenie réwnowaznikowe jonow

SO,” jest na poczatku procesu dwukrotnie wyzsze niz stezenie azotanéw czy wodoroweglandw,
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co mogloby réwniez przyczyniac si¢ do tego, ze ich usuwanie z nadawy jest w pewien sposob
faworyzowane.

Aby sprawdzi¢, w jakim stopniu wyniesione stezenie siarczandéw przyczynia si¢ do ich
preferencyjnego transportu, przeprowadzono seri¢ badan dla roztworéw zawierajacych po
3 val/m’ soli NaCl, NaNO,, Na,SO, i NaHCO,. Wyniki tej serii badawczej przedstawiono na
rys. 4.13.

100 mM NacCl 300 mM NacCl

100

90

80
70
60
50
40
30
20
10

stopien usuniecia, %

AMX AMV AFN Dmv i AMX AMV AFN DMy

W azotany M siarczany W wodoroweglany | | H azotany W siarczany B wodoroweglany

500 mM NaCl

100

Rys. 4.13. Stopien usuni¢cia anionéw z
roztworéow wieloskladnikowych przy téznych
stezeniach roztworu odbierajacego i dla réznych
membran anionowymiennych (roztwory

wieloskladnikowe zawierajace po 3 val/m?

AMX AMV AFN bmv

kazdego z anionéw)

| W azotany M siarczany W wodoroweglany

Poniewaz najskuteczniejsza wymiang siarczandéw obserwowano rowniez w przypadku
takiego samego stezenia réwnowaznikowego wszystkich anionéw, oznacza to, ze na ich
preferencyjny transport wplywa przede wszystkim korzystna charakterystyka anionu SO,”. Kiedy
zrdwnane zostaly stezenia réwnowaznikowe anionéw konkurujacych miedzy soba w procesie
wymiany jonowej, zauwazono natomiast wyrazna poprawe skuteczno$ci  wymiany
wodoroweglanéw. Widoczna jest ona przede wszystkim w przypadku membran AMX i DMV,
dla ktérych skuteczno$¢ usuwania wodoroweglandéw z roztwordw zawierajacych po 3 mol/ m’
wszystkich anionéw byla najnizsza. W przypadku membran AFN i AMV poprawa skutecznosci
wymiany wodoroweglanéw nie jest tak znaczaca. Mozna stwierdzié, iz w przypadku membran,

ktérych silnie usieciowana struktura wewnetrzna utrudnia transport wodoroweglandw, istotny
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wplyw na koncowy efekt ich wymiany maja poczatkowe stezenia anionéw konkurujacych ze soba
w roztworze. Jesli stezenia rownowaznikowe anionéw sg takie same, wowczas wodoroweglany sa
usuwane z wyzszg skutecznoscia niz w sytuacji zwigkszonego stezenia innych anionow.

Oprocz charakterystyki anionu 1 wlasciwo$ci membrany anionowymiennej, na skuteczno$é
wymiany anionéw znaczaco wplywa stezenie koncentratu. Ze wzrostem tego stezenia maleje
stezenie rownowagowe wymienianego jonu, a tym samym ros$nie mozliwy do osiagniecia stopien
wymiany anionéw. Réwnoczes$nie maleja réznice w skutecznosci wymiany poszczegdlnych jonow
z jednego roztworu (rys. 4.12 1 4.13). Przy nizszej sile napedowej procesu, w pierwszej kolejnosci
przenoszone sa jony charakteryzujace si¢ wyzsza mobilnoscia, a dopiero p6zniej wykorzystywane
sa wicksze i mniej ruchliwe aniony — w tym przypadku wodorowgglany. Natomiast przy
najwyzszym ze stezen koncentratu wlasciwosci wymienianych anionéw zaczynaja traci¢ na
znaczeniu. Przykladowo, dla membrany DMV réznica skutecznosci wymiany siarczanéw
i azotanéw (przy stezeniu koncentratu 100 mol/ m’) wynosi 36%, a azotanéw 1 wodoroweglanow
— 30,5%. Przy najwyzszym stezeniu koncentratu réznica w skuteczno$ci usuwania tych anionéw
spada zdecydowanie i wynosi odpowiednio: 9,7 oraz 14,7%. Podobnie jest w przypadku
pozostalych membran. Ze wzrostem stezenia koncentratu rosnie przede wszystkim skutecznosé
usuwania duzych jonéw, tj. wodoroweglanéw (nawet o 44%). Z kolei skuteczno$¢ wymiany
siarczanéw zmienia si¢ — przy tej samej zmianie st¢zenia koncentratu — w znacznie mniejszym
stopniu (maksymalnie 10%0).

Membrana AFN juz przy najnizszych stezeniach koncentratu zapewnia efektywna wymiane
wszystkich anionéw 1 przy zwigkszaniu stezenia koncentratu obserwuje si¢ niewielkq poprawe
skutecznodci ich usuwania w poréwnaniu z membrang AMX (np. skuteczno$¢ usuwania
wodoroweglanéw poprawia sie przy wzroscie stezenia ze 100 do 500 mol/m’ o 15% dla
membrany AFN, ale az o 44% w przypadku membrany AMX). Dodatkowo, w przypadku
membrany Neosepta AFN skuteczno$¢ usuwania wodoroweglanéw obserwowana przy $rednim
stezeniu koncentratu (78%) jest wyraznie wyzsza niz dla pozostalych membran.

Nalezy réwniez zauwazyC, iz najwicksza poprawa skutecznodci wymiany anionow
obserwowana jest przy wzroscie stezenia koncentratu ze 100 do 300 mol/m’, natomiast przy
dalszym wzroscie stezenia koncentratu (z 300 do 500 mol/m’) zmiana jest znacznie mniejsza, co

oznacza niecelowos¢ stosowania wysokich stezen soli w odbiorniku.

Dialize Donnana roztworéw wielosktadnikowych cechuje mniejsza dynamika zmian stezen
anionéw w czasie niz ta obserwowana w przypadku roztworéw jednoskladnikowych. Z uwagi na
wyzsze catkowite stezenie poczatkowe roztworu zasilajacego, a przede wszystkim obecnosé

trzech anionéw konkurujacych ze soba w procesie wymiany, nie obserwuje si¢ tak szybkiej
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pierwszej fazy procesu, aczkolwiek réwniez mozna wyrézni¢ okres, kiedy stezenie anionéw spada
szybko 1 fazg, kiedy rozpoczyna si¢ powolne i dlugotrwale dochodzenie ukladu do stanu
réwnowagi. Stezenie rownowagowe, jak rowniez czas potrzebny na jego osiagnigcie sg przy tym
rézne dla poszczegélnych aniondéw. Typowa jest sytuacja, kiedy stezenie jednego z ,,szybszych”
anionéw ustala si¢ (zwykle sa to jony NO; lub SO,”), gdy tymczasem pozostale aniony nie
osiagnely jeszcze stanu rownowagi. Z reguly najwolniej wymienianym anionem sg jony HCO;
ido czasu, az ich stezenie w roztworze zasilajacym ustabilizuje si¢, obserwowana jest dyfuzja
wsteczna tych aniondw, ktére szybciej osiagnely rownowage, 1 wahania ich stezenia w roztworze

zasilajacym.

4.1.2.3. Strumienie jonéw w czasie dializy Donnana roztworéw wielosktadnikowych
Zakres wielkos$ci $rednich strumieni jonéw obserwowanych w czasie dializy Donnana

roztwor6éw wielosktadnikowych przedstawiono na rys. 4.14.

seemonowy| (D
Neosepta AFN 7 _

Selemion AM\Iﬁ -

Neosepta AMX _ -

0,00 0,05 010 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35
$rednie strumienie anionéw, mol/m?h

Rys. 4.14. Zakres wielkosci $rednich strumieni anionéw dla poszczegélnych membran anionowymiennych

w czasie dializy Donnana roztworéw wieloskladnikowych

Na wielko$¢ strumieni ma wplyw rodzaj wykorzystanej membrany anionowymienne;.
Zdecydowanie wyzsze strumienie obserwowano przy membranach Neosepta AFN oraz Selemion
DMV, natomiast najnizsze strumienie cechuja membrang Selemion AMV.

Dane w tabeli 4.8 przedstawiaja wplyw stezenia koncentratu na $redni strumien aniondw
w czasie dializy Donnana z réznymi membranami anionowymiennymi. Niejednoznacznos$¢ zmian
strumienia wraz ze wzrostem stezenia koncentratu wynika stad, iz wielko$¢ $redniego strumienia
uzalezniona jest od czasu trwania procesu (proces prowadzony przy wyzszym stezeniu
koncentratu moze trwa¢ dluzej od procesu prowadzonego przy nizszym stezeniu roztworu

odbierajacego).
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Oprécz zréznicowania wielkodci strumieni w poszczegélnych membranach, wyrazna jest
rébwniez roznica  strumieni  poszczegdlnych anionéw — warto$ci  obserwowane dla
wodoroweglanéw sq w przypadku wszystkich membran zdecydowanie nizsze niz dla azotanow
i siarczanéw. Przeklada si¢ to na szybsze ustalanie si¢ stezenia réwnowagowego jonéw NOj
iSO,”, oraz ma wplyw na ich nizsze stezenia réwnowagowe. Praktycznie w kazdym przypadku
azotany jako pierwsze dochodza do stanu réwnowagi, cho¢ skuteczno$¢ ich usuwania jest nieco
nizsza niz skuteczno$¢ wymiany ,,wolniejszych” siarczandéw. Wynika to z opisywanych juz réznic

w powinowactwie obu anionéw do grup jonoczynnych membrany.

Tabela 4.8. Sredni strumien anionéw z roztworu zasilajacego w czasie dializy Donnana roztworow

wieloskladnikowych przy réznych stezeniach koncentratu i dla réznych membran anionowymiennych

Sredni strumien anionu (mol/m? h) przy stezeniu
Wymifeniany Membrana NaCl w koncentracie:
anion
100 mol/m3 300 mol/m3 500 mol/m?3
Neosepta AMX 0,122 0,115 0,067
5 Neosepta AFN 0,149 0,210 0,223
Z Selemion DMV 0,174 0,155 0,122
Selemion AMV 0,093 0,074 0,119
Neosepta AMX 0,118 0,131 0,075
., Neosepta AFN 0,113 0,154 0,123
8 Selemion DMV 0,236 0,323 0,121
Selemion AMV 0,062 0,060 0,060
Neosepta AMX 0,032 0,046 0,043
5’ Neosepta AFN 0,074 0,090 0,073
E Selemion DMV 0,080 0,061 0,087
Selemion AMV 0,050 0,043 0,039

Na rys. 4.15 przedstawiono nieregularno§¢ zmian strumieni jonowych w czasie procesu,
charakterystyczna dla dializy Donnana roztworéw wieloskladnikowych (rozdzial 2.2). Znaczny
spadek stezenia jednego z anionéw wywoluje réwnoczesny wzrost strumienia anionu dotad
stabiej przenoszonego — z uwagi na ,,zwolnienie” miejsca wewnatrz membrany oraz z powodu
powstania dodatkowej sily napedowej procesu, wywolanej obecnoscia wymienionych anionéw
w koncentracie. W przypadku roztworéw wieloskladnikowych skumulowane w koncentracie

aniony (wczesniej usunicte z dializatu) wchodza w sklad puli anionéw potencjalnie bioracych
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udzial w wymianie, a wiec podnoszg stezenie koncentratu. Oprécz wymiany chlorki — anion,
mamy do czynienia rowniez z wymiana anion — anion, cho¢ oczywiscie udzial tego drugiego
rodzaju wymiany jonowej jest niewielki (obserwowany w postaci chwilowego ujemnego

strumienia danego anionu (czyli jego powrotu do dializatu).
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czas procesu, h

strumien anionu z dializatu, mol/m?h

‘ —azotany — siarczany — wodoroweglany ‘

Rys. 4.15. Zmiany strumieni anionéw w czasie dializy Donnana roztworu wielosktadnikowego

(membrana Selemion AMV, stezenie koncentratu 300 mol/m?3)

4.1.2.4. Sorpcja wewnatrzmembranowa i przeciek soli

W przypadku roztworéw wieloskladnikowych udzial sorpcji w calkowitym strumieniu
chlorkéw opuszczajacym roztwor odbierajacy miescil si¢ w przedziale 0-74% 1 r6st wraz ze
wzrostem stezenia koncentratu (tab. 4.9). Najwyzsze warto$ci sorpcji obserwowano w przypadku

membrany Neosepta AFN, natomiast najnizsze — dla membrany Selemion AMV.

Tabela 4.9. Wielko$¢ sorpcji w membranie dla réznych stezen roztworu odbierajacego

i réznych membran anionowymiennych

Stezenie NaCl w odbiorniku, mol/m3
Membrana
100 300 500
Neosepta AFN 0,079 0,725 0,658
Neosepta AMX 0,063 0,364 0,723
Selemion DMV 0,000 0,430 0,622
Selemion AMV 0,037 0,021 0,500

Przeciek soli w czasie dializy Donnana roztworéw wielosktadnikowych z membranami
anionowymiennymi zaobserwowano jedynie w przypadku membrany Neosepta AFN (dla

stezenia koncentratu 300 mol/m’ przeciek wynosil 0,018 mol/m* h, natomiast dla stezenia
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500 mol/m’ — 0,438 mol/m’h) oraz dla membrany Selemion AMV (0,032 mol/m”*h przy

stezeniu koncentratu 500 mol/m?’).

4.1.2.5. Wyb6r membrany anionowymiennej o najkorzystniejszych wlasciwosciach
transportowych

Na rys. 4.16 przedstawiono zmiane skladu jonowego roztworéow wielosktadnikowych

w wyniku dializy Donnana z wykorzystaniem réznych membran anionowymiennych przy

stezeniu koncentratu uznanym za najkorzystniejsze — 300 mol/m’ NaCl.
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60% -

40% A

w roztworze

20%

procentowy udziat anionow

0% . ‘ ; ;
roztwor Selemion Selemion Neosepta Neosepta
surowy DMV AMV AMX AFN

| N azotany M siarczany B wodoroweglany O chlorki |

Rys. 4.16. Zmiana skladu jonowego roztworow wielosktadnikowych w procesie dializy Donnana z

membranami anionowymiennymi (stezenie koncentratu 300 mol/m?3)

Poczatkowy sktad jonowy roztworu ulega w czasie dializy Donnana zasadniczej zmianie. Po
procesie ponad 80-90% wszystkich anionéw stanowia chlorki, a udzial siarczanéw i azotanow
w catkowitej masie aniondéw zostaje znaczaco zmniejszony, i miesci si¢ w przedziale 0-1,11%
13,3-3,7%. Wodoroweglany po dializie Donnana stanowia od 3,95-11,71% wszystkich anionéw
obecnych w roztworze, przy czym z uwagi na ich wymiang najkorzystniejszy efekt procesowy
zapewnia membrana Selemion AFN (obnizenie udzialu HCO; w roztworze z 25 do 3,95%).

Membrana Neosepta AFN zapewnia réwniez najwyzsze wartosci strumieni jonowych
1 najkrétsze czasy procesu. Przy srednim z badanych stgzen koncentratu membrana ta daje efekty

takie same (lub lepsze), jak pozostale membrany przy najwyzszym stezeniu NaCl (500 mol/m’).
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4.2. Wymiana kationé6w w procesie dializy Donnana
4.2.1. Roztwory jednosktadnikowe
4.2.1.1. Przebieg badan

Roztwory jednoskladnikowe o stezeniu soli 5 mol/m’ przygotowano na bazie CaCl,
1 MgCl,. Roztworem odbierajacym w dializie Donnana byl roztwér NaCl o czterech stezeniach:
50, 100, 200 i 300 mol/m” i objetosci 2,5 dm’. Objetos¢ roztworu zasilajacego wynosita: 2,5, 5 lub
10 dm’. Natezenie przeplywu nadawy wynosito 75 dm’/h, natomiast koncentratu — 30 dm’/h.
Modutl membranowy do dializy Donnana sktadat si¢ z 20 par komér wyposazonych w membrany
kationowymienne: Neosepta CMX lub Selemion CMV, o lacznej powierzchni czynnej 0,140 m’.
Kazdorazowo proces prowadzony byl do momentu ustalenia si¢ stgzenia wymienianego kationu

w roztworze zasilajacym.

4.2.1.2. Skuteczno$¢ wymiany kationdéw z roztworéw jednosktadnikowych

W tabelach 4.10 — 4.11 przedstawiono zakres skuteczno$ci wymiany kationow, $rednie
strumienie oraz czasy trwania proceséw do momentu ustalenia si¢ rownowagi donnanowskiej,
a takze §redni przeciek soli obserwowany w czasie dializy Donnana z wykorzystaniem obu

badanych membran kationowymiennych.

Tabela 4.10. Charakterystyka usuwania jonéw Ca?" w procesie dializy Donnana

Caz+
Selemion CMV Neosepta CMX
R, % 63-99 63-99
Jsr, mol/m2 h 0,061 — 0,156 0,035 - 0,106
ter, Min 40 — 210 50 — 360
Lxaci, mol/m?h 0-0,14 0-0,05

Tabela 4.11. Charakterystyka usuwania jondw Mg?* w procesie dializy Donnana

Mg?2+
Selemion CMV Neosepta CMX
R, % 61-99 67-99
Jsr, mol/m2 h 0,066 — 0,143 0,046 — 0,106
tsr, Min 50 -210 60 -360
Lixaci, mol/m?h 0-0,09 0,01 - 0,08
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Przy takich samych parametrach procesowych, maksymalny stopienn wymiany wapnia
i magnezu dla membran Selemion CMV i Neosepta CMX jest zblizony (réznice nie przekraczaja
0-8%). Dla danej membrany obserwuje si¢ zblizona warto§¢ maksymalnego stopnia wymiany
kationéw Ca®* i Mg”" (réznice nie przekraczaja 6% w przypadku membrany CMV i 4% dla
membrany CMX). Oba wymieniane kationy sa kationami dwuwartosciowymi i w czasie ich
wymiany (przy tych samych parametrach procesowych) na jon Na® potencjal elektrochemiczny
obu ukladéw (Ca*"/Na® i Mg*"/Na") w stanie réwnowagi jest praktycznie taki sam, co oznacza
zblizone stezenia réwnowagowe w nadawie.

Na skuteczno$¢ wymiany kationéw wplywaja przede wszystkim warunki procesowe — czyli
stezenie koncentratu i stosunek objetosci roztwordw (rys. 4.17).

Przy stosunku objetosci roztworéw 1:1 skuteczno$é¢ wymiany wapnia dla najnizszego
stezenia koncentratu (50 mol/m’) wynosi 95%, a magnezu — 92% (dla obu membran
kationowymiennych). Zwigkszenie st¢zenia koncentratu do 300 mol/ m’ zwicksza skutecznosé
usuwania wapnia i magnezu do 99%. Podobnie jak w przypadku wymiany anionéw, zwickszenie
stosunku objetosci roztworéow powoduje spadek skutecznosci wymiany kationow. Przy niskim
stezeniu koncentratu (50 mol/m?’) réznica skuteczno$ci wymiany kationu przy stosunku objetosci
1:1 i 4:1 wynosila od 25-32%. Natomiast przy wysokich stezeniach (200-300 mol/m’ NaCl) —
réznica nie przekraczata 7%.

Wraz ze wzrostem stosunku objetosci roztworow rosnie réznica skutecznodci usuwania
kationéw przy réznych stezeniach koncentratu. Dla najwyzszego badanego stosunku objetosci
(Vd:Vk = 4:1) i najnizszego stgzenia koncentratu skuteczno$¢ usuwania wapnia i magnezu
wynosita 63% 1 61% (membrana CMV) oraz 63 i 67% (membrana CMX). Przy stezeniu
koncentratu 300 mol/m’ skuteczno$é wymiany wzrastala do 99% dla wapnia i 98% dla magnezu.
Jest to wzrost znaczacy, totez przy wyzszym stosunku objetosci roztwordw (co jest korzystniejsze
z ekonomicznego punktu widzenia) warto rozwazy¢ zastosowanie wyzszego stezenia koncentratu.

Przy wyzszych stosunkach objgtosci roztwordow najwigksze roznice w stopniu wymiany
kationéw obserwowane s3 przy zmianie stezenia koncentratu w zakresie 50-200 mol/m’. Dla
membrany CMV réznica ta wynosi 28% w przypadku Ca’ i 36% w przypadku Mg”'; dla
membrany CMX — odpowiednio 34 i 30%. Z kolei przy zmianie st¢zenia od 200 do 300 mol/ m’,
obserwowana poprawa skutecznodci wymiany to zaledwie 1% (a w przypadku membrany CMV

i jonéw Ca®* — 6%).
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Rys. 4.17. Wplyw stezenia koncentratu na stopieft usunigcia kationdw z roztwordéw jednosktadnikowych

przy réznych stosunkach objetosci roztwordw
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W pierwszej fazie procesu (w ciagu poczatkowych 30 minut) z roztworu zasilajacego zostaje
usunigte od 42 do 99% kationéw w przypadku membrany Selemion CMV oraz od 21 do 98%
kationéw w przypadku membrany Neosepta CMX (rys. 4.18).

Przedzial skutecznosci wymiany kationéw przedstawiony na wykresach obejmuje cztery
badane stgzenia koncentratu. Ze wzrostem tego stezenia rosnie szybkos¢ przenoszenia kationow
— réowniez w pierwszej fazie procesu. Na przyklad, przy membranie CMV w ciggu pierwszych
30 minut usuniete zostaje od 82% (50 mol/m’> NaCl) do 96% (300 mol/m’) calkowitej ilosci
jonéw Mg*" wymienianej w procesie. Istotny wplyw na dynamike procesu ma réwniez stosunek
objetosci roztwordéw nadawy i koncentratu. Ze wzrostem stosunku objetosci roztworow wyraznie
spada szybkos§¢ pierwszej fazy procesu. Przykladowo, przy membranie CMX (st¢zenie NaCl
200 mol/m”) usuniecie wapnia w pierwszych 30 minutach procesu zmniejsza si¢ z 93% (dla
Vd:Vk = 1:1) do 30% (Vd:Vk = 4:1). Nalezy réwniez zwrdci¢ uwage na wystepujace roznice

w dynamice procesu prowadzonego przy wykorzystaniu obu membran kationowymiennych.

2+
2+ M

Vd:Vk Ca Vd:Vk g
4:1 - 41 -
21 — | 21 —
1:1 | NEOSEPTA CMX - 111 | NEOSEPTA CMX -

| SELEMION CMV - | SELEMION CMV —
- [E— a1

21 [ 2 I

1 J 11 9

0 20 40 60 80 100 o 20 40 60 SIIJ

¥ w clagu pler h 30 minut procesu wymiana kationu w czasie pierwszych 30 minut procesu

Rys. 4.18. Procent usunigcia kationu z roztworu jednoskladnikowego w ciagu pierwszych 30 minut

procesu w odniesieniu do catkowitej ilosci kationu usuwanej w dializie Donnana

W drugiej fazie procesu wymiana kationéw przebiega znacznie wolniej. W zaleznosci od
warunkéw procesowych i wykorzystanej membrany kationowymiennej, do ostatecznego ustalenia
sie réwnowagi uplywa jeszcze od 30 minut (membrana CMV) do 5,5 godziny (membrana CMX).
Zakoficzenie procesu po pierwszej fazie (jesli odpowiedni dobodr parametrow procesowych
zapewni zadowalajacy stopienl wymiany kationu) pozwala na znaczne obnizenie kosztow dializy
Donnana oraz unikniccie, badZ ograniczenie, przeciecku soli, ktéry rozpoczyna si¢ zwykle

w drugiej fazie procesu.
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4.2.1.3. Strumienie jonéw w czasie dializy Donnana roztworéw jednosktadnikowych

Mimo poréwnywalnej skutecznosci wymiany obu kationdw przy uzyciu okreslonej
membrany, obserwowano réznice w wielkoséci Srednich strumieni jondw wapnia i magnezu.
Rowniez  wielkos¢  $rednich  strumieni kationéw  przenoszonych w  czasie procesu
z wykorzystaniem obu membran rézni si¢ znacznie, co wynika z odmiennej struktury
wewnetrznej membran CMV 1 CMX (rys. 4.19 i tab. 4.12). W przypadku membrany Selemion

CMV — typowej membrany dialitycznej, cechujacej si¢ wyzsza zawarto$cia wody, a wiec 1 nizszym

wewnetrznym usieciowaniem — $rednie strumienie sa znacznie wyzsze niz dla membrany
Neosepta CMX.
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Rys. 4.19. Srednie strumienie kationéw przenoszone w czasie dializy Donnana roztwordw

jednoskladnikowych

Tabela 4.12. Wlasciwosci membran kationowymiennych wykorzystanych w dializie Donnana

[na podstawie badan wlasnych]

Parametr Selemion CMV Neosepta CMX
Pojemno$¢ jonowymienna, mmol/g 431 2,46
Zawarto$¢ wody, % 39,86 26,54

Efektem wyzszego strumienia jonéw jest krotszy czas wymagany do ustalenia si¢ rownowagi
donnanowskiej w przypadku membrany CMV. Bioragc pod uwage poréwnywalne skutecznosci
usuwania poszczegolnych kationéw przez membrane CMX i membrang CMV (tabela 4.13), to
wladnie wielko$§¢ strumienia i czas procesu beda czynnikami decydujacym o wyborze membrany
o korzystniejszych wlasciwosdciach transportowych. W tym miejscu warto réwniez podkreslic

istotne roznice w wielkosci strumieni jonéw usuwanych z nadawy w czasie dializy Donnana
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z membranami kationowymiennymi (rys. 4.19) i z membranami anionowymiennymi (rys. 4.4).

W tym drugim przypadku wielko$¢ strumieni jondw jest nawet dwukrotnie wyzsza.

Tab. 4.13. Efekty dializy Donnana roztworu zawierajacego 5 mol/m? MgCl,

(stezenie koncentratu 50 mol/m3, stosunek objetosci roztwordw 4:1)

Selemion CMV Neosepta CMX
Czas do osiagnigcia réwnowagi, h 2,5 6
Sredni strumieri kationu przeniesiony w
0,087 0,046
procesie, mol/m? h
Stopiei usunigcia kationu, % 61 67

Przy obu badanych membranach obserwowano wzrost sredniego strumienia kationow wraz
ze wzrostem stezenia koncentratu. W przypadku membrany Selemion CMV przy najnizszym
stezeniu koncentratu (50 mol/m’) $redni strumied jonéw Ca®* zmienia si¢ w zakresie 0,061-
0,070 mol/m’h, a magnezu 0,066-0,087 mol/m’h. Przy najwyzszym stezeniu (300 mol/m’)
wartodci te wynosza odpowiednio: 0,126-0,150 (wapn) 1 0,111-0,143 mol/m*+h (magnez).
Podobna tendencja obserwowana jest dla membrany Neosepta CMX (Sredni strumie wapnia
przy przejsciu od najnizszego do najwyzszego stezenia koncentratu zmienia si¢ z 0,035-0,065 do

0,085-0,106 mol/m” h, natomiast dla magnezu z 0,046-0,069 do 0,070-0,100 mol/m” h).

Tabela 4.14. Wplyw stosunku objetosci roztworéw na $rednie strumienie jondéw przenoszone w procesie
dializy Donnana (membrana Neosepta CMX, roztwor zasilajacy 5 mol/m3 MgCly;

stezenie koncentratu 100 mol/m?3)

DIALIZAT KONCENTRAT
Stosunek objetosci roztworu J ] J ]
zasilajacego 1 odbierajacego Mg?* Na* Mg?* Na*
(czas do osiagnigcia réwnowagi) mol/m2h mol/m>h mol/m2h mol/m>h
1:1(1h) 0,085 - 0,192 - 0,103 0,435
2:13h) 0,057 -0,134 - 0,061 0,228
4:1(5h) 0,061 -0,151 - 0,058 0,179

Na $redni strumien kationéw przenoszony w procesie wplywa réwniez stosunek objetosci
roztworow. Dla membrany Selemion CMV obserwowano wzrost $redniego strumienia kationéw
wraz ze wzrostem stosunku objetosci roztwordw, natomiast dla membrany Neosepta CMX
zaleznos$¢ byla odwrotna — ze wzrostem stosunku objetosci roztworéw malal $redni strumien
kationu przenoszony w procesie (tab. 4.14 — 4.15). Obserwowano réwniez wydluzenie czasu
potrzebnego do osiagniecia réwnowagi donnanowskiej w przypadku wyzszych stosunkow

objetosci roztworow.
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Tabela 4.15. Wplyw stosunku objetosci roztworéw na $rednie strumienie jondéw przenoszone w procesie
dializy Donnana (membrana Selemion CMV, roztwor zasilajacy 5 mol/m3 MgCly;

stezenie koncentratu 100 mol/m?)

DIALIZAT KONCENTRAT
Stosunek objetosci roztworu ] ] ] ]
zasilajacego i1 odbierajacego Mg?* Na* Mg?* Na*
(czas do osiagniecia rownowagi) mol/m>-h mol/m2h mol/m>-h mol/m2h
1:1(1,25h) 0,070 - 0,138 - 0,087 0,603
2:1(2,25h) 0,092 - 0,199 -0,078 0,336
4:1(3,5h) 0,104 - 0,232 - 0,077 0,242

4.2.1.4. Sorpcja wewnatrzmembranowa i przeciek soli

Sredni udzial sorpcji w calkowitym strumieniu jonéw sodu wychodzacym z koncentratu
zmienia si¢ w bardzo szerokim zakresie — od 4 do 77% (rys. 4.20). Na wielko§¢ strumienia
zasorbowanego wewnatrz membrany wplywa stezenie koncentratu. Wraz ze wzrostem tego
stezenia ro$nie zaréwno strumien jondéw sodu opuszczajacy koncentrat, jak 1 sorpcja NaCl
w membranie (rys. 4.21). Przy zmianie stezenia koncentratu z 50 do 300 mol/m’ obserwowano
wzrost wielkosci sorpcji w membranie CMX o 57-99%. Strumien elektrolitu sorbowany
w membranie zmienia si¢ rowniez wraz ze zmiang stosunku objetoéci roztwordéw (rys. 4.22) — ze
wzrostem tego stosunku wielko$¢ sorpcji maleje. Widoczna jest rowniez znaczna rdznica
wielko$ci sorpcji w przypadku membran CMV (0-1,223 mol/m*h) i CMX (0-0,756 mol/m’ h),

co jest zwigzane z roznicami w strukturze wewnetrznej obu membran (rys. 4.23).

NEOSEPTA CMX
SELEMION CMV
0 20 40 60 80 100

udzial sorpcji w catkowitym strumieniu sodu z
koncentratu, %

Rys. 4.20. Procentowy udzial sorpcji w catkowitym strumieniu jonéw Nat z koncentratu w czasie dializy

Donnana roztworéw jednoskladnikowych
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Rys. 4.21. Wplyw stezenia koncentratu i stosunku objetosci roztwordw na wielko$¢ strumienia sodu
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Rys. 4.22. Zmiana wielko$ci sorpcji w membranie w zaleznosci od stosunku objetosci roztworéw,

rodzaju membrany i rodzaju usuwanego kationu

Nalezy réwniez zauwazyC, ze wraz ze wzrostem stezenia koncentratu rodnie przede

wszystkim strumien sodu z koncentratu sorbowany w membranie. W poréwnaniu z nim zmiana

strumienia sodu trafiajacego do dializatu jest mniejsza (rys. 4.23). Znacznie mniejsza jest rowniez

obserwowana zmiana wielko$ci strumienia magnezu lub wapnia opuszczajacego roztwor

zasilajacy.
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Rys. 4.23. Wplyw stezenia koncentratu na strumienie jonéw przenoszone w procesie dializy Donnana

(membrana Selemion CMV, roztwér zasilajacy 5 mol/m3 MgCly; stosunek objetosci roztwordw 1:1)

Wplyw parametréw procesowych oraz rodzaju membrany kationowymiennej na
wystepowanie 1 wielko§¢ przecieku soli przedstawiono na rys. 4.24.

Niekontrolowany przeciek soli obserwowany podczas wymiany kationéw zalezy przede
wszystkim od stezenia koncentratu. Przy najnizszym ze stezen soli w koncentracie przeciek soli —
jesli wystepuje — jest niewielki, i przy membranie CMX miesci si¢ w przedziale 0-0,017 mol/ m” h,
a przy membranie CMV wynosi od 0 do 0,036 mol/m’h. Przy najwyizszym ze stezen
(300 mol/m’) przeciek jest znacznie wigkszy: w przypadku membrany CMX wynosi od 0,030 do
0,079 mol/m’ h, w przypadku membrany CMV od 0,043 do 0,134 mol/m* h. Wyzsza podatnosé
na przecick elektrolitu wykazuje membrana Selemion CMV, co wynika z jej wewngtrznej
struktury, cechujacej si¢ nizszym sieciowaniem i wyzszg pojemnoscia jonowymienna. Wielko$é
przecieku rodnie réwniez ze wzrostem stosunku objetosci roztworéow — dla obu badanych
membran i dla obu rodzajow roztworéw jednoskladnikowych.

Bezposrednim skutkiem przecieku soli jest wzrost zasolenia roztworu odbierajacego,
odzwierciedlany przez zmiang przewodnosci wlasciwej roztworu, ktéra ro$nie wraz ze wzrostem
stezenia koncentratu (rys. 4.25). Przy stezeniu 50 mol/m’ zmiana przewodnosci wlasciwej
roztworu jest niewielka (zmiana o 18-43% w stosunku do poczatkowej przewodnosci dializatu).
Zmiana ta wynika przy tym gléwnie ze zmiany skladu jonowego roztworu, w ktérym po procesie
dializy Donnana dominuja kationy Na" (jony soli sodowej cechuje wigksza ruchliwos¢ i wykazuja
one wyzsza przewodno$¢ niz jony soli wapniowej lub magnezowej [105]). Przy stezeniu
koncentratu 300 mol/m’ wzrost przewodnosci wlasciwej roztworu zasilajacego jest znacznie

wyzszy: dla membrany CMX wynosi on od 41 do 65% (dla jonéw Ca®) i od 80 do 111% (Mg™),
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natomiast dla membrany CMV — odpowiednio 43-68% 1 47-74%. W tym przypadku zmiany te

zwigzane sg nie tylko z poprawa efektywnosci wymiany kationow, ale rowniez z wystepujacym

przeciekiem soli.

caZ

0,14

0,12

0,10

0,08

0,06

0,04

przeciek soli, mol/m’h

0,02

steZenie koncentratu,
2:1 CMX mollma

przeciek soli, mol/m?h

stezenie koncentratu,

mol/m®

Rys. 4.24. Wielkos¢ przecieku soli w zaleznosci od rodzaju membrany kationowymiennej, stosunku

objetosci roztwordw i stezenia koncentratu

W kazdym przypadku przeciek soli jest zjawiskiem typowym dla konicowej fazy procesu.

Poczatkowo, w czasie dializy Donnana zachodzi stechiometryczna wymiana kationéw i dopiero
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w pozniejszej fazie, kiedy rozpoczyna si¢ powolne dochodzenie uktadu do stanu réwnowagi,

nastepuje intensyfikacja przecieku elektrolitu (rys. 4.26).
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Rys. 4.25. Zmiana przewodnosci wlasciwej dializatu w czasie dializy Donnana w zalezno$ci od stezenia

roztworu odbierajacego (membrana Selemion CMV; roztwor zasilajacy 5 mol/m? CaCly)
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Rys. 4.26. Zmiana wielko$ci przecieku soli w czasie trwania procesu (membrana Selemion CMV,

roztwor zasilajacy 5 mol/m3 MgCly)

4.2.2. Roztwory wielosktadnikowe
4.2.2.1. Przebieg badan

Badania dializy Donnana roztworéw wieloskladnikowych prowadzono z wykorzystaniem
roztworéw zawierajacych po 5 mol/m’ soli CaCl, i MgCl,. Objetos¢ dializatu byta stata i wynosita
10 dm’. Koncentratem byl roztw6r NaCl o stezeniach od 50 do 200 mol/ m’ i objetosci 2,5 dm’.
Proces prowadzono do momentu ustalenia si¢ réwnowagi donnanowskiej obu wymienianych

sktadnikow.
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4.2.2.2. Skutecznos$¢ wymiany kationéw z roztworéow wielosktadnikowych

Na rys. 4.27 podsumowano wyniki dializy Donnana roztworéw wielosktadnikowych
z zastosowaniem obu membran kationowymiennych. Wykorzystany w badaniach stosunek
objetosci roztworow rowny 4:1 (najkorzystniejszy z ekonomicznego punktu widzenia) wymaga
stosowania wyzszych stezen koncentratu, aby osiggnaé zadowalajaca efektywnos$¢ procesu.
W przypadku najnizszych stezeni koncentratu (tj. 50 i 100 mol/m’) skuteczno$é wymiany wapnia
1 magnezu wynosita 37-58% dla membrany Selemion CMV 1 32-58% w przypadku membrany
Neosepta CMX. Efektywnosc¢ procesu nie jest wiec wysoka. Ponadto, dtugi jest czas dochodzenia
do stanu rownowagi, zwlaszcza w przypadku membrany CMX, gdzie przy najnizszym ze stezen
koncentratu potrzeba az 6 godzin, aby uzyskac stopien wymiany poréwnywalny z membrana
CMV (gdzie ustalenie réwnowagi nastapilo po 3,5 godzinach). Wyzsze stezenie koncentratu
(200 mol/m’) oznacza wzrost stopnia wymiany kationéw Ca’" i Mg®" do 87% w przypadku
membrany CMV i 80 — 88 % (odpowiednio: magnez i wapn) dla membrany CMX. Przejscie do
najwyzszego ze stezen koncentratu pozwolilo podnies¢ skuteczno$¢ wymiany kationow
o dodatkowe 7% w przypadku membrany Selemion CMV i 6-16% w przypadku membrany

CMX (pierwsza warto§¢ dotyczy usuwania wapnia, druga — magnezu).
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Rys. 4.27. Dializa Donnana roztworéw wielosktadnikowych z ré6znymi membranami kationowymiennymi

Obserwowana skuteczno§¢ wymiany wapnia i magnezu z roztworéw wielosktadnikowych
jest bardzo zblizona. W przypadku membrany Selemion CMV réznice w stopniu usunigcia obu
kationéw wynosza nie wigcej niz 2%. W przypadku membrany Neosepta CMX wigksze réznice
zaobserwowano przy wykorzystaniu koncentratu o stezeniu 50 i 200 mol/ m - w tych
przypadkach wapn usuwany byt ze skuteczno$cia wyzsza o 8-10% niz magnez. Dla pozostatych

stezen koncentratu réznica wynosita 2-4% na korzy$¢ magnezu. Nalezy réwniez zwrdci¢ uwage
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na zblizona skutecznos¢ wymiany kationéw dla obu badanych membran — réznica miedzy

membranag CMV a CMX wynosi nie wigcej niz 7%.

W przypadku roztworéw wielosktadnikowych proces wymiany jest mniej dynamiczny niz
w przypadku roztworéow jednoskladnikowych. Proces trwa dluzej, a wynika to z dwukrotnie
wyzszego stezenia roztworu zasilajacego oraz z faktu, ze uklad jest tréjskladnikowy i kationy
obecne w roztworze zasilajacym konkuruja ze soba. W przypadku jonéw Ca* i Mg”" stezenie obu
kationéw zmienia si¢ w podobnym tempie i w podobnym stopniu. Wynika to z faktu, ze
charakterystyka obu kationéw jest zblizona (tabela 4.16), co sprawia, ze sa praktycznie
réwnocenne w analizowanym ukladzie wieloskltadnikowym. Pewng preferencyjnosé transportu
jonow Ca**, zwiazana z ich nieco wyzsza mobilnoscia 1 mniejszym promieniem jonowym

(tab. 4.16) mozna zauwazy¢ podczas analizy dynamiki procesu.

Tabela 4.16. Charakterystyka kationéw bioracych udzial w procesie dializy Donnana

Parametr Na+* Ca2+ Mg?2+

Promier jonowy hydratacji, ri1 [22] nm 0,358 0,412 0,428

Ruchliwosé¢ jondéw w roztworze wodnym o
nieskoficzonym rozcieficzeniu przy 108 m2s1-V-1 5,19 6,17 -

temperaturze 298 K, m; [103]

Graniczna réwnowaznikowa przewodnosé

jonowa, A0 [104]

cm?'Q-1'mol! 50,11 59,50 53,06

Wzgledna ruchliwosé kationdw

- 0,682 0,405 0,361
(wzgledem K¥) [106]

Na rys. 4.28 przedstawiono procentowe zmiany stezenia obu kationéw w poszczegolnych
przedzialach czasowych. W przypadku membrany CMX w ciaggu pierwszej godziny procesu
wymienione zostaje 19-50% jonéw Ca®* i 11-32% kationéw Mg®*. Dla membrany CMV stopiefi
usunigcia wapnia i magnezu w tym samym czasie wynosi, odpowiednio, 29-59% 1 15-48%.
W pierwszym okresie procesu szybciej usuwany jest wiec wapnl, co wynika z korzystniejszej dla
transportu w fazie roztworu i membrany charakterystyki tego kationu. W wigkszosci przypadkéw
po zakonczeniu procesu stopienn wymiany obu kationéw z roztworu jest jednak poréwnywalny,
co oznacza, ze w drugiej fazie procesu przewaza wymiana magnezu. W okresie od 1 godziny do
momentu ustalenia si¢ réwnowagi usuniete zostaje dodatkowo od 23 do 50% Ca2* i od 21 do 64% Mg?*

dla membrany CMX oraz 10-39% Ca?* i 22-46% Mg?* dla membrany CMV.
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Rys. 4.28. Stopien usunigcia kationdw w ciagu pierwszej godziny procesu oraz catkowity stopieft usunigcia

w czasle dializy Donnana z membranami kationowymiennymi
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4.2.2.3. Strumienie jonéw w czasie dializy Donnana roztworéw wielosktadnikowych
Zdecydowanie wyzsze wartosci $redniego strumienia kationéw i znacznie krotsze czasy
trwania proceséw cechuja membrane CMV (rys. 4.27). W zaleznosci od stezenia koncentratu,
$redni strumieri jonéw wapnia i magnezu wynosi dla tej membrany od 0,037 do 0,081 mol/m” h,
podczas gdy w przypadku membrany CMX wielkosci strumieni zawieraja si¢ w przedziale 0,019-
0,057 mol/m**h. Sa to wiec strumienie blisko dwukrotnie wyzsze niz te charakteryzujace

membrane CMX.
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Rys. 4.29. Charakterystyka dializy Donnana roztworu wielosktadnikowego z wykorzystaniem membran

kationowymiennych

Rys. 4.29 przedstawia zmiany stopnia wymiany kationéw i zmiany wielkosci strumieni
kationéw w czasie procesu prowadzonego przy stezeniu koncentratu 200 mol/m’ przy
wykorzystaniu obu badanych membran. Cho¢ koficowy efekt wymiany wapnia i magnezu jest na
zblizonym poziomie (86-87% dla Ca®* i 79% dla Mg™"), to jednak w trakcie procesu wymiana obu

kationéw w poszczegdlnych przedzialach czasowych nie jest rownomierna. Wapn jest

81



Wykorzystanie technik dialitycznych do odsalania wody Wymiana kationow
o podwyzszonej zawarto$ci zwiazkéw wapnia 1 magnezu w procesie dializy Donnana

w poczatkowej fazie procesu usuwany z wyzsza skutecznoscia niz magnez. Dopiero w miare
uplywu czasu, gdy wapn zbliza si¢ do stanu réwnowagi donnanowskiej, skutecznosé usuwania
magnezu zaczyna rosnaé, aby na koniec procesu praktycznie zréwnac si¢ ze skuteczno$cia
wymiany wapnia. Obserwowane zblizone koficowe stgzenia rownowagowe wapnia i magnezu sa
zgodne z teorig rownowagi Donnana w ukladzie wieloskladnikowym zawierajacym konkurujace
ze sobg kationy o jednakowym ladunku i stezeniu poczatkowym. Rownoczesnie jednak dynamika
wymiany wapnia 1 magnezu (zmiana wielko$ci strumieni w czasie) jest rézna, gdyz kationy te
réznia si¢ wlasciwosciami decydujacymi o szybkosci transportu w fazie roztworu 1 fazie
membrany. Ponadto, wykorzystanie membrany CMV oznacza krétsze czasy procesu z uwagi na
wyzsze wartosci strumieni. W przypadku obu badanych membran widaé takze wyraznie, ze
poczatkowo strumien Ca®" jest wyzszy niz strumiedn Mg®" (w tym czasie wapfi usuwany jest
skuteczniej niz magnez), natomiast pézniej, kiedy strumienie wapnia spadaja, strumienie magnezu
ulegaja zwickszeniu, co odzwierciedla wzrost stopnia wymiany magnezu w dalszej fazie procesu.
Jak juz wspomniano, $rednie strumienie, podobnie jak koncowe skutecznosdci usuwania wapnia

1 magnezu sg praktycznie takie same.
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Rys. 4.30. Koncowe stezenie kationow w wieloskladnikowym roztworze zasilajacym w dializie Donnana z

membranami kationowymiennymi

Koncowe stezenia wapnia i magnezu obserwowane w czasie dializy Donnana przedstawiono
na rys. 4.30. W przypadku membrany Selemion CMV byly one takie same, podczas gdy
w przypadku membrany CMX zaobserwowane réznice wskazuja na to, ze uklady te nie osiagnely

jeszcze ostatecznego stanu réwnowagi. Przy takim samym stezeniu koncentratu stezenie
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rownowagowe kationéw dla obu membran jest bardzo zblizone — rodzaj membrany separujacej
roztwory wplywa wigc nie tyle na stopien wymiany, co na jej szybkosé. O kofAcowym stezeniu
kationéw w roztworze decyduje natomiast stezenie wyjSciowe koncentratu — im stezenie to jest

wyzsze, tym nizsze jest stezenie rownowagowe wymienianego kationu.

4.2.2.4. Przeciek soli

Obserwowane wielkosci przecieku soli przedstawiono na rys. 4.31. W przypadku membrany CMX
przeciek pojawia si¢ praktycznie dopiero przy stezeniu koncentratu 300 mol/m?. W przypadku membrany
CMV przeciek wystepuje przy wszystkich badanych stezeniach koncentratu, ale jego wielkosé nie

przekracza 0,100 mol/m2h.
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Rys. 4.31. Przecick soli w czasie dializy Donnana z membranami kationowymiennymi przy réznych
stezeniach koncentratu
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Rys. 4.32. Zmiana zasolenia roztworu w czasie dializy Donnana z membranami kationowymiennymi przy

réznych stezeniach koncentratu
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Na rys. 4.32 przedstawiono zmiang¢ zasolenia roztworu wyjsciowego w procesie dializy
Donnana z membranami kationowymiennymi. W przypadku membrany Neosepta CMX
obserwowano zmiany zasolenia nadawy o 5-40% w stosunku do zasolenia poczatkowego,
natomiast dla membrany CMV — o 10-41%. Zmiana zasolenia jest uzalezniona od stgzenia
roztworu odbierajacego, co ma szczegdlne znaczenie w przypadku silniej usieciowanej membrany
CMX. Membrana Selemion CMV jest generalnie bardziej podatna na przeciek elektrolitu i
w mniejszym stopniu jego wielko$¢ uzalezniona jest od stezenia roztworu otaczajacego
membrane.

W wyniku dializy Donnana zmianie ulega réwniez przewodnictwo wlasciwe roztworéow. Po
czgsci spowodowane jest to wymiang jonowa i roznicami w warto$ciach przewodnictwa soli sodu
oraz soli wapnia 1 magnezu. Drugim czynnikiem przyczyniajacym si¢ do wzrostu przewodnictwa
wlasciwego roztworu zasilajacego jest przeciek soli. Rownoczesnie, obserwowany jest spadek
przewodnictwa wlasciwego koncentratu w czasie, ktory jest kolei wynikiem znacznego ubytku
NaCl oraz wymiany kationéw sodu na kationy wapnia 1 magnezu o nizszym przewodnictwie.

Przeciek soli wystepuje przede wszystkim w konicowej fazie procesu, kiedy uktad zbliza si¢
do stanu réwnowagi. To przemawia za tym, aby w praktyce nie prowadzi¢ procesu az do
momentu osiggniecia réwnowagi, ale aby konczy¢ go w chwili uzyskania zadowalajacych
skutecznodci wymiany kationéw — zwlaszcza, jesli wykorzystywane jest wyzsze stezenie

koncentratu 1 membrana podatna na przeciek elektrolitu.

4.2.2.5. Wybdér membrany kationowymiennej o korzystniejszych wlasciwosciach
transportowych

Na rys. 4.33 przedstawiono zmiang skladu jonowego roztworéw w wyniku dializy Donnana
z membranami kationowymiennymi. Zadowalajace efekty zapewnilo wykorzystanie koncentratu
o stezeniu 200 mol/m’ (79-86% wymiany wapnia i magnezu w przypadku membrany Neosepta
CMX oraz 87% w przypadku membrany Selemion CMYV).

Cho¢ obie badane membrany kationowymienne zapewniaja poréwnywalne skutecznosci
wymiany kationéw wapnia i magnezu, réznig si¢ przenoszonymi strumieniami jonowymi oraz
czasem procesu. Membrana Selemion CMV ze wzgledu na luzniejsza wewnetrzng strukture
pozwala niemal dwukrotnie skroci¢ czas potrzebny na dojscie uktadu do stanu réwnowagi, co jest
istotnym czynnikiem wplywajacym na koszty procesu dializy Donnana.

W przypadku wykorzystania membrany Selemion CMV przeciek soli wystepujacy przy
uznanym za korzystne stezeniu NaCl w odbiorniku (200 mol/m’) wynosi 0,060 mol/m? . Jest to

warto$¢ trzykrotnie wyzsza niz wielko$¢ przecieku soli obserwowana w czasie wymiany anionow

84



Wykorzystanie technik dialitycznych do odsalania wody Wymiana kationow
o podwyzszonej zawarto$ci zwiazkéw wapnia 1 magnezu w procesie dializy Donnana

(0,018 mol/m**h) przy wykorzystaniu membrany Selemion AFN i wybranego stezenia

koncentratu (300 mol/m”).
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Rys. 4.33. Zmiana sktadu kationowego roztworéw wielosktadnikowych w wyniku dializy Donnana
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4.3. Dializa Donnana roztworéw wielosktadnikowych przeznaczonych do odsalania

metoda elektrodializy
4.3.1. Przebieg badan

Przeprowadzone i zaprezentowane w poprzednich rozdziatach badania w zakresie dializy
Donnana roztworéw jedno- i wielosktadnikowych pozwolily pozna¢ wlasciwosci transportowe
réznych membran jonowymiennych, wplyw parametréw procesowych na przebieg dializy
Donnana oraz zrozumie¢ mechanizmy nig rzadzace. Na podstawie analizy uzyskanych wynikow
do dalszych badan wybrano anionowymienna membrane Neosepta AFN oraz kationowymienna
membrane Selemion CMV.

W obecnej serii badawczej wybrane membrany wykorzystano w dializie Donnana
roztworéw wieloskladnikowych o stezeniu 12 val/m’ soli zawierajacych niepozadane aniony lub

kationy. Sktad wykorzystanych roztworéw przedstawiono w tabeli 4.17.

Tabela 4.17. Skfad wyjsciowy roztworéw poddawanych dializie Donnana

Stezenie poczatkowe jonu
Sktad roztworu Wymieniany jon
val/m?3
Dializa Donnana z membranami anionowymiennymi
NOs5 3
SO 3
NaNO3, NazSO4, NaHC03, NaCl
HCOs> 3
Cl 3
Stezenie roztworu 12 val/m3
Dializa Donnana z membranami kationowymiennymi
Caz* 6
CaClz, MgCl,, NaCl Mg+ 3
Na* 3
Stezenie roztworu 12 val/m3

Badania przeprowadzono przy stosunku objetosci roztworow 4:1 i dla tych stezen
koncentratu, ktérych wykorzystanie dalo do tej pory najlepsze efekty — 300 i 500 mol/m’ NaCl
w przypadku membrany anionowymiennej oraz 200 i 300 mol/m’ NaCl w przypadku membrany
kationowymiennej. Natezenie przeplywu strumieni bylo takie samo jak w poprzednich procesach:
75 dm’/h (roztwér uzdatniany) i 30 dm’/h (koncentrat). Modul membranowy do dializy
Donnana skfadal si¢ z 20 par komér wyposazonych w membrany jonowymienne o lacznej

powierzchni czynnej 0,140 m”.
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4.3.2. Dializa Donnana z membrang Neosepta AFN

Przy stezeniu koncentratu 300 mol/m’ dializa Donnana zapewnila wymiane anionéw
z nastepujaca skutecznos$cia: siarczany — 97%, azotany — 84%, wodoroweglany — 78%.
Zwigkszenie stezenia koncentratu do 500 mol/m’ praktycznie nie wplynelo na skutecznosé
wymiany poszczegolnych anionéw, znacznie zwickszylo natomiast przeciek soli do roztworu
zasilajacego. Na rys. 4.34 przedstawiono sklad anionowy roztworu surowego oraz roztworu po
dializie Donnana z membrana AFN dla dwoch wybranych stezen roztworu odbierajacego. Po
procesie 91-94% wszystkich anionéw stanowig chlorki (poczatkowo 25%), natomiast udzial

wodoroweglanéw 1 siarczanéw w catkowitej ilosci aniondw w roztworze wynosi odpowiednio

2,7-4.3% oraz 0,3-0,4%.

Neosepta AFN

100% -
80%
60% -

40%

roztworze, %

20%+

udziat anionu w catkowitej
iloSci anionéw w

0%-

roztwdr surowy po procesie po procesie
(300 mM NaCl) (500 mM NacCl)

Echlorki Eazotany M siarczany [ wodoroweglany ‘

Rys. 4.34. Sktad anionowy roztworu wielosktadnikowego surowego oraz roztworu po dializie Donnana

z membrana Neosepta AFN
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£
N 1200
=}

=R —
2 600
N
400 T T T T T
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Rys. 4.35. Zmiana zasolenia roztworu wieloskladnikowego w czasie dializy Donnana

z membrana Neosepta AFN
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Na rys. 4.35 przedstawiono zmiany zasolenia roztworu zasilajacego w trakcie dializy
Donnana. Przy wykorzystaniu stezenia koncentratu 300 mol/m’ wzrost zasolenia nadawy po
2 godzinach procesu nie przekracza 12% (z 0,86 do 0,97 g/m?’), natomiast dla stezenia NaCl
500 mol/m’ obserwowana byla zmiana zasolenia roztworu surowego o 76,5% (z poczatkowego
stezenia soli 0,85 g/m’do 1,5 g/m’ po 1,5 godziny procesu).

Zmiany wielko$ci strumienia aniondéw w czasie dializy przedstawia rys. 4.36. Przy stezeniu
koncentratu 300 mol/m’ strumienie $rednie miescily si¢ w przedziale 0,081-0,241 mol/ m? h,
natomiast przy stezeniu 500 mol/m’ 0,062-0,149 mol/m”*h. Wraz ze wzrostem stezenia
koncentratu $redni strumied aniondéw ulegal zmniejszeniu a czas potrzebny na osiggnigcie
réwnowagi wydluzal sie. Z uwagi na wielkos¢ $redniego strumienia wymieniane aniony mozna

uszeregowac nastepujaco: azotany — wodoroweglany — siarczany.

Neosepta AFN
0,90
% 0,80
g ’
< 0.70
£ 0,60
2 0,50
o
‘= 040
©
= 0,30
=
£ 0,20
=1
+ 0,10
0
0,00 ;
0,0 0,5 1,0 15 2,0 25 3,0
czas procesu, h

—e—azotany - 300 mM NacCl —+ azotany - 500 mM NaCl

——sijarczany - 300 mM NacCl —+ sjarczany - 500 mM NacCl

——wodoroweglany - 300 mM NaCl —+~ wodoroweglany - 500 mM NacCl

Rys. 4.36. Zmiana strumienia anionéw w czasie dializy Donnana roztworu wielosktadnikowego

z membrana Neosepta AFN

4.3.3. Dializa Donnana z membrang Selemion CMV

Przy stezeniu koncentratu 200 mol/ m’ skutecznosé wymiany kationéw Ca™* wyniosta 95%,
a Mg2+ — 92%. Zwigkszenie stezenia roztworu odbierajacego do 300 mol/ m’ spowodowalo
wzrost skutecznosci wymiany wapnia o 3%, natomiast magnezu — o 6%. Sklad kationowy
roztworu surowego i roztworu po dializie Donnana z membrana Neosepta CMV dla obu stezen

przedstawiono na rys. 4.37.
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Rys. 4.37. Sklad kationowy roztworu wielosktadnikowego surowego i roztworu po dializie Donnana

z membrang Selemion CMV

W wyniku procesu udzial jonéw Ca®* w catkowitej ilosci kationéw spadl z 50% do 0,3-

0,8%, natomiast jony Mg”" po procesie stanowia 0,2-0,6% wszystkich kationéw (poczatkowo —

25%). Po dializie Donnana sod stanowi 98,5-99,5% wszystkich kationéw w roztworze. Podobnie

jak w przypadku membrany anionowymiennej, nie mozna mowi¢ o wyraznej poprawie

efektywnosci procesu przy podniesieniu stezenia koncentratu z 200 do 300 mol/m’, natomiast

obserwuje si¢ negatywny wplyw wzrostu stezenia NaCl na zasolenie roztworu uzdatnianego

(rys. 4.38).

Po 3 godzinach procesu prowadzonego przy stezeniu koncentratu 200 mol/m’ zasolenie

roztworu zasilajacego wzrosto o 32,5% (z poczatkowego stezenia soli 0,77 do 1,02 g/m3),

natomiast przy wykorzystaniu koncentratu o stezeniu 300 mol/m’ po 3,5 godzinach procesu

zmiana ta wynosila az 71,6% (z 0,67 do 1,15 g/m”’ soli).

zasolenie roztworu

Selemion CMV

1 2 3 4 5

czas procesu, h
| ~200 mM NaCl =300 mMNaCl |

Rys. 4.38. Zmiana zasolenia roztworu wieloskladnikowego w czasie dializy Donnana

z membrang Selemion CMV
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W przypadku wymiany kationéw wyzsze wartosci strumieni obserwowane byly przy
nizszym ze stezen koncentratu — 200 mol/m’ — rys. 4.39. Sredni strumien kationéw miescil sie
dla tego stezenia w przedziale 0,031-0,064 mol/m”h, natomiast dla stezenia koncentratu
300 mol/m’ — w przedziale 0,031-0,058 mol/m”h. Nizsza warto$¢ z kazdego przedziatu odnosi

si¢ do kationéw Mg”**, wyzsza — kationéw Ca™".
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Rys.4.39. Zmiana strumienia kationdéw w czasie dializy Donnana roztworu wieloskladnikowego

z membrang Selemion CMV

4.3.4. Podsumowanie

Analizujac uzyskang skuteczno$é wymiany anionéw/kationéw, czasy procesu oraz wielkosci
przecieku soli zdecydowano, ze proces wymiany anionéw z roztworéw o niskim zasoleniu nalezy
prowadzi¢ przy stezeniu koncentratu nie wyzszym niz 300 mol/m’, natomiast podczas wymiany
kationéw stezenie roztworu NaCl nie powinno przekraczaé¢ 200 mol/m’. Zastosowanie podanych
stezen koncentratu pozwala wymieni¢ na aniony Cl: 97% siarczanow, 84% azotandéw i 78%
wodoroweglanéw; a w wariancie z membrang kationowymienng skuteczno$¢ wymiany na kationy
Na* wynosi 92% dla kationéw Ca*" i 95% dla Mg™".

Dla wybranych stezen koncentratu zasolenie roztworéw po dializie Donnana jest wyzsze od
zasolenia roztworu surowego o 12% po wymianie anionéw 1 o 32,5% po wymianie kationow, co
wynika gléwnie z obserwowanego przecieku NaCl. Wzrost zasolenia roztworéw po dializie nie
jest oczywiscie zjawiskiem korzystnym, jednak w czasie pdzniejszego odsalania roztworéw
w procesie elektrodializy powinien on zostaé zrekompensowany nowym, korzystniejszym

skfadem jonowym odsalanych roztworow.
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Poréwnujac dwa warianty dializy Donnana mozna stwierdzi¢ przewage procesu
prowadzonego przy zastosowaniu membran anionowymiennych, wynikajacq ze znacznie
wyzszych wartosci $rednich strumieni jondéw usuwanych z nadawy. Przy wykorzystaniu
jednakowego stezenia koncentratu (300 mol/m’) $redni strumiei wszystkich anionéw po
2 godzinach dializy Donnana z membrana AFN jest blisko dwukrotnie wyzszy niz §$redni
strumien kationéw usuwanych przy wykorzystaniu membrany CMV (tab. 4.18). Oznacza to

nizsze koszty pierwszego procesu w ukladzie odsalania wody.

Tabela 4.18. Srednie strumienie jonéw w dializie Donnana roztworéw wielosktadnikowych (t = 2h)

z membrang anionowymienng Neosepta AFN i membrang kationowymienng Selemion CMV

Sredni strumien jonu (mol/m? h)
Membrana Jon przy stezeniu NaCl w odbiorniku:
200 mol/m?3 300 mol/m?3
NOs5 - 0,121
Neosepta AFN SO ] 0,061
HCOs - 0,090
XAn - 0,272
Ca?+ 0,095 0,100
Selemion CMV Mg2* 0,044 0,053
XKt 0,139 0,153

91



Wykorzystanie technik dialitycznych do odsalania wody Elektrodialityczne odsalanie roztworéw
o podwyzszonej zawarto$ci zwiazkéw wapnia 1 magnezu o niskim zasoleniu

4.4. Elektrodialityczne odsalanie roztworéw o niskim zasoleniu
4.4.1. Graniczne gestosci pradu

Pierwszym etapem badan nad elektrodialitycznym odsalaniem roztworéw bylo wyznaczenie
granicznych gestosci pradu dla surowego roztworu wieloskladnikowego oraz tego samego
roztworu po uprzedniej dializie Donnana z membrang Neosepta AFN oraz z membrang
Selemion CMV (rozdzial 4.3). Sklad roztworéw wykorzystanych w badaniach przedstawiono
w tabeli 4.19.

Wyznaczenie granicznej gestosci pradu zostalo przeprowadzone zgodnie z metoda Cowana
i Browna (opisanga w rozdziale 3.2) dla pigciu stopni odsolenia roztwordw (z przedziatu 80-96%).
Dla kazdego z przyjetych stopni odsolenia dokonywano odczytéw napigcia przy zmiennej
warto$ci natezenia pradu. Zgromadzone dane postuzyly do sporzadzenia wykresow obrazujacych
zalezno$¢ R=f(1/I). Punkt przelamania krzywych na tych wykresach pozwolil wyznaczyc

graniczng gestos¢ pradu dla danego stopnia odsolenia roztworu, zgodnie z rownaniem:

i|im =—im
gdzie:

I, — natezenie pradu granicznego, A

lim

A — jednostkowa powierzchnia membrany; 0,0036 m?

Przykladowy wykres — dla roztworu po wymianie kationéw i stopnia odsolenia 84% —
przedstawiono na rys. 4.40. Gestosé graniczna wyznaczona dla tego roztworu wynosi 22,2 A/m’.
DD+ED, 84% odsolenia

wsp. korelacji 0,9987
punkt przeciecia prostych (12,51; 451,41)
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800 =TT
% 700 =
™~ e
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.-
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Rys. 4.40. Wykres pomocniczy do wyznaczania granicznej gestosci pradu roztworu wielosktadnikowego
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Elektrodialityczne odsalanie roztwordw

o niskim zasoleniu

Tabela 4.19. Sklad roztworéw przeznaczonych do elektrodialitycznego odsalania

Sklad surowego roztworu Roztwoér wieloskladnikowy po dializie Roztwér wieloskladnikowy po dializie
wielosktadnikowego Donnana z membrang Neosepta AFN Donnana z membrang Selemion CMV
N-NO; 3 val/m’ N-NO; 0,475 val/m’ N-NO; 3 val/m’
SO 3 val/m’ SO, 0,103 val/m’ SO~ 3 val/m’
HCO; 3 val/m’ HCO; 0,658 val/m’ HCO; 3 val/m’
Cr 3 val/m’ Cr 13,43 val/m’ Cr 3,72 val/m’
Suma anionow 12 val/m’ Suma anionow 14,67 val/m’ Suma anionéw 12,72 val/m’
Ca*™ 6 val/m’ Ca* 7,59 val/m’ Ca* 0,31 val/m’
Mg** 3 val/m’ Mg** 3,791 val/m’ Mg* 0,22 val/m’
Na" 3 val/m’ Na* 3,289 val/m’ Na* 12,19 val/m’
Suma kationéw 12 val/m’ Suma kationéw 14,67 val/m’ Suma kationéw 12,72 val/m’
Ca(NO,), 2 val/m’ Ca(NO,), 0,317 val/m’ NaNO, 3 val/m’
Mg(NO;), 1 val/m’ Mg(NOy), 0,158 val/m’ Na,SO, 3 val/m’
MgSO, 1 val/m’ CaSO, 0,07 val/m’ NaHCO, 3 val/m’
NaHCO, 3 val/m’ MgSO, 0,033 val/m’ CaCl, 0,31 val/m’
CaCl, 2 val/m’ NaHCO, 0,658 val/m’ MgCl, 0,22 val/m’
MgCl, 1 val/m’ CaCl, 7,20 val/m’ NaCl 3,19 val/m’
CaSO, 2 val/m’ MgCl, 3,60 val/m’
NaCl 2,625 val/m’
Ste¢zenie soli 844,50 g/m’ 823,86 g/m’ 934,27 g/m’
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Po wyznaczeniu na podstawie wykreséw pomocniczych wartosci i, dla réznych stopni
odsolenia roztworéw, sporzadzono zbiorczy wykres przedstawiajacy zalezno$¢ granicznej gestosci
pradu od konficowego stgzenia soli w roztworze po elektrodializie (rys. 4.41) lub od wymaganego
stopnia odsolenia roztworu o danym skladzie (rys. 4.42). Wykresy te wykorzystano przy wyborze
gestosci pradowych, przy ktérych prowadzono proces elektrodializy.
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Rys. 4.41. Zaleznos$¢ granicznej gestosci pradu od kofdcowego stezenia soli w roztworze po elektrodializie
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Rys.4.42. Zalezno$¢ granicznej gestosci pradu od wymaganego stopnia odsolenia roztworu

wielosktadnikowego
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Najnizsze wartosci gestosci granicznych obserwowano w przypadku wieloskladnikowego
roztworu surowego, natomiast najwyzsze — w przypadku roztworu po dializie Donnana
z anionowymienna membrang AFN. Przykladowo, dla 80% odsolenia gesto§¢ graniczna
roztworu surowego wynosi 24 A/m’ roztworu po dializie Donnana z membranami AFN —
36 A/m’ natomiast dla roztworu po dializie z membranami CMV - 31 A/ m?” Réznica
w warto$ciach gestosci granicznych dla poszczegélnych roztworéw maleje wraz ze wzrostem
stopnia odsolenia roztworu, i przy odsoleniu powyzej 94% réznice sa praktycznie pomijalne — dla
tego stopnia odsolenia gesto$¢ graniczna roztworu surowego wynosi 7,6 A/ m’, a roztworéw
o zmodyfikowanym skladzie jonowym - 8,3 A/m”.

Graniczna gesto$¢ pradu determinuje natezenie pradu, przy ktérym moze by¢ prowadzona
elektrodializa. Wyzsze natezenie pradu — mozliwe do wykorzystania przy wyzszych warto$ciach
gestosci  granicznej — oznacza skrécenie czasu pracy elektrodializera (jesli elektrodializa
prowadzona jest w ukladzie z recyrkulacja) lub zmniejszenie wymaganej powierzchni membran
w stosie membranowym (jesli jest to uklad o przeplywie ciaglym), gdyz transport jonow
w silniejszym polu elektrycznym jest szybszy. Stad tez obserwowany efekt wzrostu granicznej
gestosci pradu dla roztworéw o zmodyfikowanym skladzie jonowym jest zjawiskiem korzystnym.

W czasie dializy Donnana z membrana AFN obecne w roztworze surowym aniony SO,”,
HCOj; 1 NO; zostaly wymienione na aniony CI, natomiast w wariancie dializy Donnana
z membrana kationowymienng zaszta wymiana kationéw Ca®" i Mg®" na kationy Na. Te zmiany
okazuja si¢ mie¢ decydujace znaczenie, co wynika z odmiennej mobilnosci soli obecnych
w poszczegdlnych roztworach.

Jesli przy poréwnywalnym stezeniu roztworéw o odmiennym skladzie obserwuje si¢ rézne
wartodci gestodci granicznej, oznacza to, ze dla roztworu o wyzszej gestosci granicznej przy
powierzchni membrany diuzej sa dostepne jony bedace nos$nikami elektronéw. Czyli sa to jony,
ktore s szybciej transportowane z objetosci roztworu do powierzchni membrany, i ktére szybko
uzupelniaja ubytek jondw w warstwie przymembranowej, tak ze przy powierzchni membrany
zawsze jest do dyspozycji odpowiednia ilo§¢ nosnikéw niezbednych do ciaglego transportu
pradu.

Sktad soli (czyli tworzace ja aniony i kationy) decyduje o jej ruchliwosdci, a tym samym
o szybkosci transportu danej soli w roztworze i wewnatrz membrany. W czasie elektrodializy jako
noéniki tadunkéw elektrycznych preferowane beda sole o wyzszej mobilnosci — NaCl, CaCl, czy
MgCl,, ¢dy tymczasem sole mniej ruchliwe — np. CaSO, czy NaHCO; beda transportowane
zwykle dopiero wtedy, kiedy zasoby faworyzowanych soli zostang wyczerpane. Rownoczesnie,

transport mniej mobilnych soli wiaze si¢ z wickszym zuzyciem energii, a poniewaz transport ten
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jest tez wolniejszy, totez ubytek jondw przy powierzchni membrany jest uzupelniany zbyt wolno.
Wynikiem tego jest niedobor nosnikéw w warstwie przymembranowej, ktory rekompensowany
zaczyna by¢ na drodze dysocjacji czasteczek wody. To z kolei oznacza szybsze osiagniecie
gestoscl granicznej dla roztworéw o mniej korzystnym sktadzie jonowym.

Ma to znaczenie szczegdlnie przy nizszych stopniach odsolenia (czyli wyzszych koncowych
stezeniach soli w roztworze), poniewaz w tym przypadku w roztworze odsolonym do dyspozycji
nadal jest sporo réznych nosnikéw ltadunkéw elektrycznych, co umozliwia preferencyjny
transport wybranych z nich — np. raczej CaCl, niz CaSO,. Problem niedoboru jonéw w warstwie
przymembranowej (z powodu zbyt wolnego transportu z roztworu) pojawia si¢ wczesniej
w przypadku roztworu surowego, gdyz z uwagi na jego sklad jonowy nie ma tu mozliwosci
»wyboru” lepszych nosnikéw pradu — stad nizsze gestosci graniczne obserwowane dla tego
roztworu. W przypadku roztworéw o zmodyfikowanym skladzie jonowym w pierwszej
kolejnosci jako nosniki elektronéw wykorzystywane sa bardziej mobilne sole, a dopiero po ich
wyczerpaniu wykorzystywane zaczynaja by¢ pozostale sole obecne w roztworze. I dopiero wtedy
pojawia si¢ problem zbyt wolnego transportu jonéw z objetosci roztworu do warstwy
przymembranowej. Stad tez pdzniej dochodzi do osiagniecia gestosci granicznej, 1 stad wyzsze jej
wartosci dla roztwordéw o zmodyfikowanym skladzie.

Przy bardzo wysokich stopniach odsolenia — ponad 94% (czyli przy konicowych stezeniach
soli ponizej 1,3 val/m’) w roztworze pozostaje tak mala ilo$¢ potencjalnych nosnikéw tadunkéw
elektrycznych, ze ich rodzaj przestaje mie¢ znaczenie — wazna jest obecnos¢ jakichkolwiek jonow,
ktére moga wzia¢ udzial w przenoszeniu pradu. Wiadciwie we wszystkich roztworach (i
surowym, i tych o zmodyfikowanym skladzie jonowym) pozostaja sole o najmniejszej mobilnosci
— stad dla wysokich stopni odsolenia warto$¢ gestosci granicznych dla wszystkich roztworéw jest

tak zblizona.

4.4.2. Elektrodializa
4.4.2.1. Przebieg badan

Elektrodialize prowadzono w instalacji typu Goemasep 136 zlozonej z 15 par komor
wyposazonych w standardowe aniono- 1 kationowymienne membrany elektrodialityczne
Neosepta AMX/CMX firmy Tokuyama Corporation. Objetosé dializatu (10 dm?) i koncentratu
(2 dm’) zapewniala stopied odzysku wody na poziomie 83,3%. Jako roztwér elektrodowy
wykorzystano 2 dm’ roztworu NaCl o stezeniu 10 mol/m’. Proces prowadzono w trybie
z recyrkulacja strumieni, do momentu uzyskania zalozonego stopnia odsolenia roztworéw (okoto
90%), przy natezeniu przeplywu dializatu i koncentratu 110 dm’/h, a roztworu elektrodowego —

60 dm’/h. Dla kazdego z badanych roztworéw (surowego, po wymianie aniondéw i po wymianie
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kationéw) proces prowadzono przy trzech gestosciach pradu — 15, 25 130 A/m”. W czasie

elektrodializy w regularnych odstepach czasu dokonywano odczytu zmian wartosci napigcia

pradu, a takze oznaczano stezenie wszystkich anionéw oraz kationéw wapnia imagnezu

obecnych w dializacie. Dokonywano réwniez pomiaru pH 1 przewodnictwa wlasciwego

1rOZtworow.

4.4.2.2. Skutecznos$¢ odsalania w czasie elektrodializy

Elektrodializa zapewnila odsolenie roztworéw na poziomie 86-98% (rys. 4.43). Wraz ze

wzrostem gestosci pradu obserwowany jest wzrost stopnia odsolenia roztworu. W przypadku

roztworu wieloskladnikowego po dializie Donnana z membrana CMV zwickszenie gestosci pradu

z 15 do 25 A/m’ powoduje wzrost stopnia odsolenia roztworu o 10%. Dla kazdej z gestosci

pradu nieznacznie wyzszy stopien odsolenia uzyskiwano w przypadku roztworu surowego,

natomiast najnizszy — dla roztworu po dializie z membranami kationowymiennymi (réznice sa na

poziomie 1-2%). Wynika to w pewnym stopniu z nizszego zasolenia poczatkowego roztworu

surowego od zasolenia roztworéw o zmodyfikowanym skladzie jonowym, i w efekcie — z réznej

ilosci soli usunietej z kazdego z roztwordw.
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Gestos¢ pradu wplywa wyraznie na warto$¢ $redniego strumienia soli przenoszonego
w czasie elektrodializy, co przedstawiono w tab. 4.20. Najwicksze rdznice strumieni
obserwowano dla gestosci 15 i 25 A/m’ (wartosci te dla badanych roztworéw
wielosktadnikowych odpowiadaja w przyblizeniu 50 i 75% gestosci granicznej). Przy dalszym
zwigkszaniu gestosci pradu (z 25 do 30 A/ mz) zmiana $redniego strumienia soli przenoszonego
w czasie elektrodializy jest nieznaczna. Zaobserwowano rowniez réznice pomiedzy wielkoscia
$redniego strumienia soli dla poszczegdlnych roztworéw wieloskladnikowych — strumienie sq
wyzsze dla roztworow poddanych wczesniejszej zmianie skiadu jonowego metoda dializy
Donnana, a réznica ta poglebia si¢ dodatkowo ze wzrostem gestosci pradu. W przypadku
roztworow po dializie z membranag AFN $rednie strumienie soli w czasie elektrodializy sq od 6 do
19% wyzsze niz dla roztworu surowego. Modyfikacja skladu kationowego roztworu prowadzi do
wzrostu strumieni soli przenoszonych w czasie elektrodializy o 16-22% w poréwnaniu
z roztworem surowym. Wyzsze strumienie soli dla roztworéw o zmodyfikowanym skladzie
jonowym to kolejne korzystne nastepstwo dializy Donnana — efektem sq nizsze koszty procesu

elektrodializy w zwiazku z szybszym uzyskaniem zalozonego stopnia odsolenia.

Tab. 4.20. Wplyw gestosci pradu oraz skiadu roztworu na §redni strumieti soli usuniety w czasie

elektrodializy (stopiefi odsolenia na poziomie 90%)

Sredni strumien soli (val/m? h) usunigty w czasie elektrodializy
Roztwér poddawany przy gestosci pradu:
elektrodializie
15 A/m? 25 A/m? 30 A/m?2
Roztwoér surowy 0,233 0,433 0,421
Roztwor po dializie
z membranami AFN 0,249 0,493 0,503
Roztwér po dializie
z membranami CMV 0.279 0,507 0,512

Mase soli usunigta z poszczegdlnych roztworéow w czasie elektrodializy przedstawiono
w tab. 4.21. W tym przypadku wplyw gestosci pradu na mase soli usuni¢ta z danego roztworu jest
nieznaczny (podobnie, jak wplyw tego parametru na koncowy stopieft odsolenia), natomiast
widoczna jest roznica w ilosci soli usunigtej z poszczegdlnych roztworéw. Przy wyzszym
poczatkowym zasoleniu roztworu po modyfikacji skladu jonowego, usuni¢ta masa soli byla

wyzsza niz dla roztworu surowego, a najwigksza ilo§¢ soli usuwana byla zroztworu
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o zmodyfikowanym skladzie kationowym. Wynika to z szybszego 1 bardziej efektywnego

transportu soli o wyzszej mobilnosci.

Tabela 4.21. Wplyw gestosci pradu i skladu roztworu na mase soli usunigta w czasie elektrodializy

Masa soli (mval) usunieta w czasie elektrodializy

membranami CMV

Roztwoér poddawany przy gestosci pradu:
elektrodializie
15 A/m? 25 A/m? 30 A/m?2
Roztwér surowy 100,44 103,01 97,94
Roztwér po dializie z
membranami AEN 110,22 123,77 118,94
Roztwor po dializie z 117.29 130,19 12383

Odmienny skfad jonowy roztwordéw sprawia, ze mimo iz uzyskany w czasie elektrodializy

stopien odsolenia wszystkich roztworéw jest bardzo zblizony, to jednak ich sktad po procesie

rozni si¢ (rys. 4.44).
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Rys. 4.44. Sklad jonowy badanych roztworéw wielosktadnikowych przed i po elektrodialitycznym

odsalaniu

Rys. 4.45 przedstawia zmiang stezenia soli w czasie procesu elektrodializy dla trzech

badanych roztworéw przy gestosci pradu 25 A/m” Z roztworéw o zmodyfikowanym skladzie

jonowym w tym samym czasie usuwana jest wigksza ilo§¢ soli niz z roztworu surowego — co
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potwierdza, ze roztwory te zawieraja skladniki o wyzszej mobilnosci, dzigki czemu

elektrodialityczne odsalanie jest znacznie szybsze.
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Rys. 4.45. Zmiana stezenia soli w czasie elektrodialitycznego odsalania roztworéw wieloskladnikowych

o réznym skladzie jonowym

4.4.2.3. Zuzycie energii w czasie elektrodialitycznego odsalania

Wskaznik zuzycia energii w czasie elektrodializy mozna odnie$¢ badZz do jednostkowe;j
objetosci uzdatnianego roztworu (kWh/m?), badz do jednostkowej ilosci soli usunigtej w procesie
(kWh/val). Wzrost wskaznika zuzycia energii obserwowany wraz ze wzrostem gestosci pradu

w czasie elektrodializy przedstawiono w tab. 4.22.

Tabela. 4.22. Wplyw gestosci pradu oraz skladu roztworu na wartos¢ wskaznika zuzycia energii (kWh/val)

15 A/m? 25 A/m? 30 A/m?
ED 0,087 0,079 0,110
DD (AFN) + ED 0,064 0,076 0,099
DD (CMV) + ED 0,020 0,076 0,083

Wzrost zuzycia energii oznacza, oczywiscie, wzrost kosztow elektrodialitycznego odsalania,
stad tez warto$¢ tego wskaznika jest niezmiernie istotna przy szacowaniu ekonomiki procesu.
Poniewaz réznica w stopniu odsolenia oraz masie soli usunigtej z roztworéw przy gestosciach 25
i 30 A/m’ jest niewielka, to wlasnie réznica warto$ci wskaznika zuzycia energii w tych procesach
bedzie decydowala o wyborze gestosci pradu, przy ktérej proces powinien by¢ prowadzony
w praktyce. Dla obu badanych gestosci pradu réznica ta wynosi 39% w przypadku roztworu
surowego, 30% dla roztworu po dializie Donnana z membranag AFN 1 9% dla roztworu po

dializie z membrang CMV.
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Dla wszystkich gestosci pradu usunigcie jednakowej ilosci soli wymaga najwigkszych
nakladow energetycznych w  przypadku roztworu surowego, natomiast najmniejszych
w przypadku roztworu o zmodyfikowanym skladzie kationowym. Zmiana skiadu jonowego
roztworow w czasie dializy Donnana przeklada si¢ wigc réwniez na redukcje zuzycia energii
w czasie elektrodialitycznego odsalania. Ma to zwiazek z tatwoscia transportu jonéw rézniacych
si¢ wielkoscia, tadunkiem i mobilnoscia w fazie roztworu i w fazie membrany. Na podstawie
uzyskanych wynikéw mozna stwierdzi¢, ze najszybciej przenoszone sa przez membrane sole
sodowe z anionami SO,” i HCO; (roztwér po procesie dializy Donnana z membrang CMV),
w drugiej kolejnosci — sole chlorkowe zawierajace wapn i magnez (roztwér po dializie Donnana
z membranag AFN), a najwolniej — sole zawierajace zaréwno kationy wapnia i magnezu, jak
1aniony siarczanowe i wodoroweglanowe (roztwér surowy). Réwnoczesnie, mimo wyzszego
poczatkowego stezenia soli roztworu po modyfikaciji sktadu jonowego, wskaznik zuzycia energii
ma nizsza warto$¢ niz w przypadku roztworu surowego.

W tab. 4.23 przedstawiono wplyw gestosci pradu na warto§¢ wskaznika zuzycia energii
wyrazonego w kWh/m’ odsalanego roztworu. Réwniez w tym przypadku — mimo réznic
poczatkowego zasolenia roztworéow 1 réznic w ilosci usunietej soli — mozna stwierdzié, iz

modyfikacja sktadu jonowego ma korzystny wplyw na zuzycie energii i koszty elektrodializy.

Tabela 4.23. Wplyw gestosci pradu na wskaznik zuzycia energli w procesie elektrodializy

Wskaznik zuzycia energii (kWh/m3) w czasie elektrodializy
Roztwér poddawany prowadzonej przy gestosci pradu:
elektrodializie
15 A/m? 25 A/m? 30 A/m?
Roztwor surowy 0,991 0,930 1,260
Roztwor po dializie
z membranami AFN 0,965 1,100 1,399
Roztwor po dializie
z membranami CMV 0,290 1,120 1,160

Zuzycie energii w przeliczeniu na ilo§¢ usunietej soli przy trzech gestosciach pradu dla
badanych roztworéw wieloskladnikowych przedstawiono na rys. 4.46. Widac, iz w przypadku
roztworow po modyfikacji sktadu jonowego do usunigcia tej samej ilosci soli potrzebna jest
mniejsza ilo$¢ energii niz w przypadku roztworu surowego. Nie ma przy tym znaczacej réznicy

w warto$ciach wskaznika zuzycia energii dla roztworu po wymianie anionéw i po wymianie
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kationéw. Wskaznik zuzycia energii w procesie rosnie wraz ze wzrostem gestosci pradowej
zastosowanej w czasie elektrodializy (tabela 4.22), rownoczes$nie jednak rosnie wtedy strumien

soli przenoszony przez membrany i skroceniu ulega czas procesu.
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4.4.3. Podsumowanie

W analizowanych ukladach odsalania wody o podwyzszonej zawartosci zwigzkdéw wapnia
1 magnezu dializa Donnana pelni role procesu wstepnego przed wiasciwym odsalaniem w czasie
elektrodializy. Celem procesu jest zmiana skladu jonowego roztworu uzdatnianego, tak aby
pozbawic¢ go uciazliwych z punktu widzenia elektrodializy anionéw badz kationow.

Pierwszym wymiernym skutkiem zmiany skladu jonowego roztworéw okazaly si¢ wyzsze
warto$ci granicznej gestosci pradu roztworow po dializie Donnana (przy stopniu ich odsolenia
ponizej 94%). Mozliwo§¢ prowadzenia procesu przy wyzszych gesto$ciach pradu oznacza
skrocenie czasu odsalania badZ zmniejszenie wymaganej powierzchni membran w module
membranowym.

W czasie elektrodializy roztworu surowego 1 roztworéw po dializie Donnana
zaobserwowano znaczng roznice w wielkosci $rednich strumieni soli przenoszonych przez
membrany. W przypadku roztworéw o zmodyfikowanym skladzie jonowym strumienie soli sa

zdecydowanie wyzsze, podobnie jak ilo$¢ usunietej z roztworu soli.
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Modyfikacja skiadu jonowego prowadzi ponadto do nizszego zuzycia energii w czasie
elektrodializy, co wynika z latwiejszego 1 szybszego transportu soli chlorkowych lub sodowych
w poréwnaniu z solami zawierajacymi réwnoczesnie kationy Ca®*/Mg”" i aniony SO, /HCO,.

Roztwor po dializie Donnana z membrana kationowymienng odznacza si¢ najwyzszym
strumieniem soli i najnizszym zuzyciem energii w czasie elektrodializy, przy efektach odsalania
takich jak w przypadku pozostalych roztworéw. Dodatkowsa potencjalng zaleta tego wariantu jest
mozliwo$¢ odzyskiwania NaCl w procesie monoselektywnej elektrodializy z koncentratu po
dializie Donnana i jego ponowne wykorzystanie. Jednakze nalezy w tym miejscu przypomnie¢
wyniki zaprezentowane w rozdziale 4.3 — sam proces dializy Donnana korzystniej jest prowadzi¢
w wariancie z membrang anionowymienna, gdyz zapewnia to niemal dwukrotnie wyzsze
strumienie jonowe niz przy prowadzonej w takich samych warunkach wymianie kationéw
(tab. 4.18). Dodatkowo, w czasie dializy Donnana z membranag AFN obserwowane s3 nizsze
wartodci przecieku soli do nadawy, a wigc i nizsze jest zasolenie poczatkowe roztworu
poddawanego elektrodializie niz w przypadku wymiany kationow (tab. 4.19).

Sam proces elektrodializy nalezy prowadzi¢ przy starannie dobranej gestosci pradowej — na
tyle wysokiej, aby strumienie soli byly odpowiednio duze, oraz wystarczajaco niskiej, aby zuzycie
energii nie bylo nadmierne. W przypadku roztworéw o niskim zasoleniu poczatkowym (0,8-
0,9 g/ dm’) taka korzystng gestoscia pradowa jest gestosé 25 A/ m?, ktéra zapewnia 96-97%
odsolenia, przy zuzyciu energii na poziomie 0,93-1,1 kWh/m?’, i $rednim strumieniu soli 0,433-

0,507 val/m’ h (zaleznie od skladu odsalanego roztworu).
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4.5. Elektrodializa monoselektywna do odzyskiwania NaCl z koncentratu po dializie
Donnana z membrang kationowymienng
4.5.1. Cel i przebieg badan

Koncentrat po procesie dializy Donnana z membrang kationowymienng Selemion CMV

zawieral:
136 val/m’ NaCl (81%)
20 val/m’ CaCl, (12%)
12 val/m’ MgCl, (7%)

Zastosowanie elektrodializy 2z monoselektywnymi membranami kationowymiennymi
stwarza mozliwo§¢ odzyskiwania NaCl, ktéry mozna ponownie wykorzysta¢ do przygotowania
roztworu koncentratu do dializy Donnana, obnizajac w ten sposéb koszty ukladu odsalania
1 umozliwiajac zagospodarowanie koncentratu. Badania przeprowadzone w niniejszej czesci pracy
mialy na celu zbadanie mozliwosci odzysku NaCl o zadowalajacym stopniu czystosci oraz

ewentualny dob6r odpowiednich warunkéw procesowych.

Tabela 4.24. Wlasciwosci membran Neosepta CMS wykorzystanych w czasie elektrodializy

monoselektywnej [96]

Pojemno$¢ jonowymienna, mmol/g 2,0-2,5
Zawartos¢ wody, % 35-45%
Grubos¢ membrany, mm 0,14-17
Opornosé elektryczna, € -cm? 1,5-2,5

Liczby przenoszenia

Calkowita ilo$¢ kationéw lub anionéw 0,98 <
Na* + K* 0,90 <

Ca?* + Mg?* 0,10 >

Cl + SO4* 0,02 >

Proces elektrodializy monoselektywnej (ED-MS) prowadzono w instalacji typu
Goemasep 136 wyposazonej w 15 par komér z membranami anionowymiennymi Neosepta
AMX (standardowe membrany elektrodialityczne) oraz kationowymiennymi membranami
monoselektywnymi Neosepta CMS (ich charakterystyke podang przez producenta przedstawiono
w tabeli 4.24). Powierzchnia czynna membran jednego znaku wynosita 0,054 m’. Dializatem byt
koncentrat po procesie dializy Donnana o skladzie podanym powyzej, natomiast role koncentratu

pelnila woda odzyskana w procesie elektrodialitycznego odsalania, o bardzo niskim zasoleniu
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(przewodnictwo wlasciwe na poziomie 20-200 pS/cm). Zastosowany stosunck objetosci dializatu
1 koncentratu wynosit 1:1.

Graniczng gestos¢ pradu dla roztworu o powyzszym skladzie obliczono na podstawie
réwnania [41]:
w ktorym:
k — wspotezynnik wnikania masy; przyjeto k = 0,1 dm’/m®s [41]

C, - konicowe stezenie w diluacie kationu transportowanego przez membrang

monokationoselektywna; przyjeto C,” =0,08-155 =12,4val /m®=0,0124val /dm?
F — stata Faradaya; F = 96490 A 's/val
Ty - liczba przenoszenia kationu (Na") w membranie; przyjeto Ty, = 0,9 [96]

T7 - liczba przenoszenia kationu (Na") w roztwotrze; przyjeto T = 0,4 [41]
Obliczona warto$¢ iy, wynosi 239 A/m’. W zwiazku z powyzszym, proces elektrodializy

prowadzono przy czterech gesto$ciach pradu z przedziatu od 100 do 250 A/m’

4.5.2. Efekty elektrodializy monokationoselektywnej do odzyskiwania NaCl
z koncentratu po dializie Donnana

Na rys. 4.47 przedstawiono procentowy udzial NaCl, CaCl, 1 MgCl, w roztworze
poddawanym elektrodializie monoselektywnej oraz w roztworach po procesie przeprowadzonym
przy réznych gestosciach pradu. W wyniku procesu zawarto$¢ CaCl, w strumieniu odzyskanym
zmniejszyta si¢ z 12 do 6-9%, a MgCl, — z 7 do 3-4%, co jednak nie jest wynikiem

zadowalajacym.

100% ¢
80% |
60% |
40% |

20%

udzial procentowy soli
w roztworze

0%

koncentrat 100 150 200 250
po DD

gestosé pradu, Alim?
W NacCl B CaCl; W MgCl2

Rys. 4.47. Sklad procentowy roztworu przed i po elektrodializie monoselektywnej do odzyskiwania NaCl

z koncentratu po dializie Donnana z membranami kationowymiennymi

105



Wykorzystanie technik dialitycznych do odsalania wody Monoselektywna elektrodializa do odzysku
o podwyzszonej zawarto$ci zwiazkéw wapnia 1 magnezu NaCl z koncentratu po DD

Okazalo sig, ze wykorzystane membrany monokationoselektywne sa w znacznym stopniu
przepuszczalne rowniez dla dwuwarto$ciowych kationéw wapnia i magnezu. Wysoka zawartos§¢
dwuwarto$ciowych kationéw ,,zanieczyszczajacych” odzyskiwany roztwér po procesie
elektrodializy monoselektywnej wplynetaby negatywnie na skuteczno$¢ wymiany jonéw

w procesie dializy Donnana.

Sklad roztworu surowego i strumienia odzyskanego w ED-MS
140
120
100

80+
60
40
20

0-

stezenie soli, val/m’

koncentrat 100 150 200 250
po DD . 5
gestosc pradu, A/m

H NaCl W CaCl, EMgCl, |

Skiad strumienia odpadowego po ED-MS

stezenie soli, val/m®
O = N W oA U~

100 150 200 250
gestosé pradu, A/m?

m NaCl m CaCl, mMgCl, |

Rys. 4.48. Skiad strumieni wylotowych po procesie elektrodializy monoselektywnej — strumienia
odzyskanego (A) i strumienia odpadowego (B)

Wykresy zebrane na rys. 4.48 przedstawiaja sklad dwoch roztworéw bedacych wynikiem
elektrodializy monoselektywnej: roztworu odzyskanego oraz roztworu odpadowego. Stezenie
poszczegdlnych soli w koncentracie po dializie Donnana (traktowanym jako roztwér doplywajacy
do elektrodializera) i sktad roztworéw po procesie elektrodializy monoselektywnej jest zmieniony
w niewielkim stopniu — mimo wykorzystania monoselektywnych membran kationowymiennych
przechodzenie dwuwarto$ciowych kationéw wapnia i magnezu do odzyskiwanego strumienia

bylo nadspodziewanie wysokie.
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Na rys. 4.49 przedstawiono przewodnos$¢ wilasciwa roztworu doplywajacego do
elektrodializy monoselektywnej oraz obu roztworéw wylotowych. Przewodnos$¢ koncentratu po
dializie Donnana i roztworu odzyskanego w czasie elektrodializy monosoelektywnej sa na
zblizonym poziomie, co wiaze si¢ z niewielka zmiang skiadu roztworu po dializie Donnana

1 wykorzystaniem stosunku objetosci roztwordw 1:1 (brakiem zatezania).

przewodnosé wlasciwa
roztworu, mS/cm

100 150 200 250
gestosé pradu, A/m?

W koncentrat po DD W strumien odzyskany w ED-MS
B strumien odpadowy po ED-MS

Rys. 4.49. Przewodnictwo wlasciwe roztworow bioracych udzial w procesie elektrodializy

monoselektywnej

Zaobserwowano, ze zmiany gestosci pradu w przedziale 100-250 A/m’ nie maja istotnego
wplywu na sklad roztworu po elektrodializie monoselektywnej. Wzrost gestosci pradu nie
wplynat znaczaco na stopient odzyskania NaCl, ani tez na stopien jego czystosci (tys. 4.48). Choc
przy nizszych gestosciach pradu czas procesu ulega wydluzeniu, kofncowy efekt procesu jest
podobny: konicowe stezenie soli w kazdym przypadku jest praktycznie jednakowe 1 wynosi 144-
155 val/m’ (rys. 4.50).

Stezenie soli w roztworze po ED-MS
180
. 160 -

val/m
- -
[ -9
[— 2 —]

-l
L o
[— ]

stezenie soli,
L]
[— 2 —]

20 -
0 - ; : - ; |
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
czas procesu, h
| —100Am*  —150 Alm*  — 200 Alm* 250 Alm? |

Rys. 4.50. Wplyw gestosci pradu na wzrost stezenia soli w roztworze odzyskiwanym w procesie

elektrodializy monoselektywnej
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Wzrost gestosci pradu wplywal na wielkos¢ $rednich strumieni soli przenoszonych
w procesie (rys. 4.51). Najwigkszy wplyw gestosci pradu obserwowano w przypadku strumienia
NaCl: przy zmianie gestosci od 100 do 250 A/m” §redni strumief odzyskanego NaCl wzrdst
21,47 do 3,62 val/m*h. Réwnoczesnie, strumien CaCl, wzrést z 0,13 do 0,24 val/m™h,

natomiast strumiefi MgCl, z 0,07 do 0,11 val/m’h.
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Rys. 4.51. Wplyw gestosci pradu na §redni strumien soli przenoszony w czasie elektrodializy

monoselektywnej
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Rys. 4.52. Zuzycie energii w procesie elektrodializy monoselektywnej w odniesieniu do jednostkowej ilosci

odzyskanej soli oraz do jednostki objetosci uzdatnianego roztworu

Zwigkszenie gestodci pradu, przy ktorej prowadzony jest proces oznacza zwykle wzrost
zuzycia energii na transport soli przez membrany jonowymienne (rys. 4.52). W badanym procesie,
dla gestosci pradu z zakresu 100-250 A/ m?, zaobserwowano stosunkowo niewielkie zmiany
warto$ci wskaznika zuzycia energii. Najwyzsza warto§¢ wskaznika zuzycia energii cechowala

proces prowadzony przy dwoch najnizszych gestosciach pradu i wynosita 0,098-0,104 kWh/val
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(15,20-15,88 kWh/m’). Dla dwéch najwyzszych gestosci zuzycie energii miescito si¢ w zakresie:
0,085-0,090 kWh/val (12,99-13,17 kWh/m’).

4.5.3. Podsumowanie

Wykorzystujac membrany monokationoselektywne Neosepta CMS, udalo si¢ zmniejszy¢
zawarto$¢ CaCl, w roztworze odzyskiwanym z 12% do 6-9%, a zawarto§¢ MgCl, z 7% do 3-4%,
co nie jest, niestety, wynikiem zadowalajacym. Niewystarczajacy stopief czystosci roztworu
odzyskanego w czasie elektrodializy monokationoselektywnej stawia pod znakiem zapytania
zasadnos¢ jego wykorzystania do przygotowania koncentratu do dializy Donnana.

Wysokie zuzycie energii cechujace proces elektrodializy monoselektwynej (13-16 kWh/m?’)
sprawia ponadto, ze koszt procesu bylby niewspéimiernie wysoki w stosunku do mozliwych do

uzyskania efektow.
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4.6. Dializa Donnana roztworéw o wysokim zasoleniu
4.6.1. Cel i zakres badan

Poniewaz w praktyce elektrodializa jest wykorzystywana przede wszystkim do odsalania wod
stonawych, stad tez w niniejszej czgsci pracy badaniom poddano roztwér o zasoleniu typowym
dla takich wéd. Na podstawie wynikow wczesniejszych badan (dializa Donnana roztworéw
o niskim stezeniu soli) stwierdzono, ze korzystniejsze efekty zapewnia wykorzystanie membran
anionowymiennych (niemal dwukrotnie wyzsze wartosci strumieni jondw przez membrang oraz
nizsza intensywno$¢ przecieku soli). Stad tez w przypadku wody stonawej badania dializy
Donnana przeprowadzono tylko w tym wariancie.

Na podstawie analizy danych literaturowych [21, 107-110] opracowano sklad roztworu
symulujacego sklad wody morskiej o stezeniu soli okolo 8 g/dm’ (co odpowiada zasoleniu
Baltyku). Roztwér zasilajacy (stanowiacy nadawe w  dializie Donnana z membranami
anionowymiennymi) zawieral:

72 mol/m’ NaCl

10 mol/m’ MgCl,

5 mol/m’ MgSO,

6,5 mol/m’ Na,SO,

6,5 mol/m’ CaCl,

5 mol/m’ NaHCO,

W badaniach wykorzystano trzy objetosci roztworu zasilajacego: 2,5, 5 oraz 10 dm’. Jako
koncentrat w kazdym procesie stosowano 2,5 dm’ roztworu NaCl o stezeniu 250, 400 lub
600 mol/m’ przygotowanego na bazie wody zdejonizowanej lub na bazie wielosktadnikowego
roztworu zasilajacego (o wysokim stezeniu jonéw sodu i chlorkéw), do ktérego dodawano
chlorek sodowy w ilosci zapewniajacej osiagni¢cie odpowiedniego stezenia konicowego. Natezenie
przeplywu roztworéw w module do dializy Donnana wynosilo w przypadku roztworu
zasilajacego 80 dm’/h (co odpowiada liniowej predkosci przeplywu w stosie 5,3 cm/s),
aw przypadku koncentratu — 40 dm’/h (liniowa predkosé przeplywu 2,7 cm/s). Stos
membranowy skladal si¢ z 20 par komoér wyposazonych w membrany anionowymienne

Neosepta AFN. Y.aczna powierzchnia czynna membran w module wynosita 0,140 m”.

4.6.2. Wyniki badan dializy Donnana z membrang anionowymienna Neosepta AFN
Roztwor surowy zawieral 45,7% chlorkéw, 4% wodoroweglanoéw 1 16% siarczandw,

wystepujacych w polaczeniu z kationami sodu, wapnia i1 magnezu. Celem wykorzystania

membran Neosepta AFN byla zmiana skladu anionowego roztworu — zastapienie

wodoroweglanéw 1 siarczandéw anionami chlorkowymi. Poniewaz chlorki wapnia i magnezu
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Dializa Donnana roztworow
o wysokim zasoleniu

cechuje dobra rozpuszczalnosé 1 wysoka mobilno$§é, zmiana udzialu poszczegdlnych anionéw
W roztworze pociaga za soba szereg korzysci w czasie elektrodialitycznego odsalania, co wykazaly
badania roztworéw o niskim zasoleniu. Sredni sktad jonowy roztworu surowego i roztworu po
dializie Donnana z wykorzystaniem dwoch rodzajéw koncentratu przedstawiono w tab. 4.25 (jest
to sklad usredniony dla proceséw prowadzonych przy trzech stosunkach objetosci roztworéw
itrzech stezeniach koncentratu, 1 ma na celu jedynie ukazanie ogdélnego obrazu zmian

obserwowanych w wyniku dializy Donnana).

Tabela 4.25. Sredni skltad jonowy wody stonawej przed i po procesie dializy Donnana
z membrana Neosepta AFN

Procentowy udziat Roztwér po dializie Roztwér po dializie
jonu w catkowitej Donnana — koncentrat | Donnana — koncentrat
Roztwor surowy
ilo$ci jonow w na bazie wody na bazie wody
roztworze zdejonizowanej morskiej
Cl- 45,74 57,03 54,98
HCOs 4,02 1,95 2,51
SO 15,99 5,13 6,80
Nat 26,50 28,80 28,77
Ca2+ 3,32 2,95 2,99
Mg2* 4,43 4,14 3,95

W wyniku dializy Donnana $rednia zawarto$¢ siarczandéw w roztworze ulega obnizeniu o 9-
11%, natomiast wodoroweglanéw o 1,5-2%. Lepszy efekt zapewnia przy tym wykorzystanie
koncentratu przygotowanego na bazie wody zdejonizowanej, co wynika stad, ze w koncentracie
tym brak jest balastowych anionéw przyczyniajacych si¢ do obnizenia sity napedowej procesu.
Zaobserwowano réwnoczesnie ubytek kationéw wapnia i magnezu w roztworze po dializie oraz
przyrost jonéw sodu w tym roztworze, co jest wynikiem przecieku soli wywolanego wysokim
stezeniem roztworu odbierajacego. Zmiana zawartosci jonéw Ca’’ jest niewielka (o 0,33-0,37%),
podobnie jak jonéw Mg”" (o 0,29-0,48%). Przyrost iloéci jonéw sodu w nadawie wynosil okoto
2,3%. Szczegdtowe zmiany sktadu jonowego roztwordéw w czasie dializy Donnana przedstawiono
na rys. 4.53.

Skutecznos¢ wymiany anionéw w czasie dializy Donnana jest uzalezniona od stezenia
roztworu odbierajacego oraz stosunku objetosci roztworéw bioracych udzial w procesie. Na
tys. 4.54 przedstawiono zakres skutecznosci wymiany anionéw SO,” i HCO, obserwowany

w przypadku prowadzenia procesu przy réznych wartosciach parametréw procesowych.
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Rys. 4.53. Zmiana sktadu jonowego wody stonawej w wyniku dializy Donnana

z membrana Neosepta AFN

Niezaleznie od warunkéw prowadzenia dializy Donnana, siarczany wymieniane byly

z wyzszq skuteczno$cia niz wodoroweglany. Réwnoczednie, w przypadku wykorzystania

koncentratu przygotowanego na bazie wody

zdejonizowanej wymiana siarczandéw jest

skuteczniejsza o 3-23%, natomiast wymiana wodoroweglanéw — od 5 do 27% w poréwnaniu

z dializa Donnana wykorzystujaca koncentrat na bazie roztworu surowego. Najwyzsza roznica

efektywnosci wymiany anionéw w obu badanych ukladach (dla koncentratu na bazie wody

zdejonizowanej i koncentratu na bazie wody morskiej) wystapila w przypadku najnizszego

stezenia koncentratu (250 mol/m’ — od 13 do

23% dla siarczanéw i od 16 do 27% dla

wodoroweglanéw. Dla najwyzszego stezenia koncentratu (600 mol/m’ NaCl) réznica

w skutecznodci wymiany siarczanéw i wodoroweglanéw w obu uktadach jest mniejsza 1 miedci si¢

112



Wykorzystanie technik dialitycznych do odsalania wody Dializa Donnana roztworéw
o podwyzszonej zawarto$ci zwiazkéw wapnia 1 magnezu o wysokim zasoleniu

w przedziale, odpowiednio, od 3 do 17% i od 5 do 14% (druga warto$¢ z przedzialu dotyczy

najwyzszego stosunku objetosci roztworow).
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Rys. 4.54. Zakres skuteczno$ci wymiany aniondéw w czasie dializy Donnana z membrang Neosepta AFN

przy réznych stezeniach koncentratu

Wplyw stezenia koncentratu i stosunku objetosci roztworéow na skuteczno$¢ wymiany
anionéw przedstawiono na rys. 4.55.

Obserwowana skuteczno$¢ wymiany obu anionéw roénie ze wzrostem stezenia koncentratu
1 spada wraz ze zwigkszaniem stosunku objetosci roztworéw rozdzielonych membrana.
W przypadku wykorzystania koncentratu na bazie wody zdejonizowanej stezenie 250 mol/m’
NaCl zapewnia wymiane od 45 do 73% siarczanéw i od 41 do 53% wodoroweglanéw (zaleznie
od wartosci Vd:Vk), natomiast jesli koncentrat przygotowano na bazie roztworu surowego,
skuteczno$¢ wymiany spada do 31-50% w przypadku siarczanéw i 17-28% dla wodoroweglanow.
Wykorzystanie najwyzszego z badanych stezenn NaCl w koncentracie (600 mol/m’) zapewnia
wymiang od 71 do 88% siarczanéw i od 43 do 64% wodoroweglanéw (koncentrat na bazie wody
zdejonizowanej) badz od 53 do 84% siarczanéw 1 od 37 do 50% wodoroweglanéw (koncentrat
na bazie roztworu surowego).

Przy danym stezeniu koncentratu najwyzsza skuteczno$¢ wymiany obserwowano dla
stosunku objetosci roztworéow 1:1 — od 73 do 88% dla siarczanéw (50-84%) 1 od 53 do 64%
w przypadku wodoroweglanéw (28-66%) (wartosci w nawiasach odnosza si¢ do procesow
prowadzonych z wykorzystaniem koncentratu przygotowanego na bazie roztworu zasolonego).

Najwyzszy stosunek objetosci roztworéw, tj. 4:1 (czyli 10 dm’ nadawy i 2,5 dm’ koncentratu) —
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najkorzystniejszy z ekonomicznego punktu widzenia — pozwala na wymiang od 45 do 71%

siarczanow (31-53%) 1 od 25 do 43% wodoroweglanow (17-37%).

SIARCZANY
100 kencentrat na bazie koncentrat na bazie
wody zdejonizowanej wody morskiej

=]
o

[=1]
(=]

40-

20

stopien usuniecia siarczanow,
%

250 mM 400 mM 600 mM . 250 mM 400 mM . 600 mM
NaCl NaCl NacCl NacCl NaCl NaCl
m 2,51:2,51 | 51:2,51 m101:2,51
WODOROWEGLANY
100 koncentrat na bazie koncentrat na bazie
wody zdejonizowane]j wody morskie]

80

stopien wymiany
wodoroweglanow, %

250 mN - 400 mM 600 mM 250 mM 400 mM 600 mM
NacCl NaCl NaCl NaCl NaCl NaCl

W 2,51:2,51 M 51:2,51 H 101:2,51 |

Rys. 4.55. Stopien wymiany siarczanéw i wodoroweglanéw w czasie dializy Donnana z membrang

Neosepta AFN

Nizsza skuteczno§¢ wymiany anionéw obserwowana w przypadku wykorzystania roztworu
odbierajacego przygotowanego na bazie wody morskiej wynika z tego, ze koncentrat ten, cho¢
zawiera takie samo ste¢zenie aniondéw napedowych jak koncentrat przygotowany na bazie wody
zdejonizowanej, ma rownoczesnie wyzsze stezenie catkowite soli, co zwigzane jest z obecnoscia
dodatkowo jonéw SO,” (11,5 mol/m’) i HCO; (5 mol/m?). Obecno$é tych ,balastowych”
anionéw sprawia, ze siarczany 1 wodoroweglany transportowane s przeciw zwigkszonemu
gradientowi stezen, co skutkuje ich wyzszym stezeniem réwnowagowym w roztworze
zasilajacym, a wigc nizszym stopniem wymiany. Ma to znaczenie szczegdlnie w przypadku
stosunkow objetosci roztworéw wigkszych od jednodci, gdzie dodatkowo obserwuje si¢ zatezanie
usuwanych z nadawy anionéw w mniejszej objetosci roztworu odbierajacego — powoduje to, ze

stezenie usuwanych do roztworu odbierajacego anionéw szybko rosnie. Opisane zjawiska sg
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przyczyng niskich obserwowanych skutecznosci wymiany anionéw w przypadku proceséow
prowadzonych z wykorzystaniem koncentratu na bazie wody morskiej i przy stosunku objetosci
roztworow 4:1.

Przeciwstawny wplyw parametréw procesowych (stezenia koncentratu i stosunku objetosci
roztworéw) na przebieg dializy Donnana sprawia, ze dobdr warunkéw pracy modulu
membranowego jest niezwykle istotny. Nalezy dazy¢ do kompromisu pomiedzy jak najnizszymi
kosztami prowadzenia procesu (co zapewnia przygotowanie koncentratu na bazie dostepnego
surowca, niskie stezenie NaCl w koncentracie 1 wysoki stosunek objetosci roztworow), a jak
najwyzsza skutecznos$cia wymiany anionéw (co z kolei mozna osiagnaé, wykorzystujac
koncentrat pozbawiony balastowych aniondéw przygotowany na bazie wody zdejonizowanej,
wysokie stezenie koncentratu i jak najnizszy stosunek objetosci roztworéw). Dobierajac
parametry procesowe nalezy réwniez uwzgledni¢ intensywnos$¢ przecieku soli, zalezng przede
wszystkim od stezenia roztworu odbierajacego.

stosunek objetosci roztworow 2:1
stosunek objetosci roztworow 1:1

koncentrat na bazie kancentrat na bazie
wody zdejonizowane] wady morskie
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Lgpeea P Rys. 4.56. Zmiana zasolenia roztworu w wyniku

dializy Donnana z membrang anionowymienng
250 mi 400 mM #00 mM 250 mM 400 mM SO0 mM
NaCl NaCl NaCt NaCl HaCl HaCl

|_Hzasolenie poczatkowe M zasolenie po procesie

Na rys. 4.56 zaprezentowano zmiang zasolenia roztworéw w wyniku dializy Donnana.
Zaobserwowano, ze przy najnizszym ze stezen koncentratu — 250 mol/ m’ — zasolenie roztworu
po dializie Donnana jest nizsze niz zasolenie roztworu surowego. Gléwna przyczyna tego stanu
rzeczy jest zachodzaca miedzy roztworami wymiana jonowa — w czasie dializy Donnana obecne
w nadawie aniony SO,” i HCO; wymieniane s3 na réwnowazna (w gramoréwnowaznikach) ilosé

jonéw CI' z koncentratu. Nizsze stezenie soli po procesie (jesli nie wystepuje przeciek soli
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z koncentratu) wynika z nizszej masy gramorownowaznika jonu chlorkowego (35,5 g), ktory
zastepuje siarczany (48 g/val) i wodoroweglany (61 g/val). Przy najnizszym stezeniu NaCl
w koncentracie pomiedzy roztworami rozdzielonymi membrang istnieje stosunkowo niewielki
gradient stezeri — zasolenie roztworu zasilajacego wynosi srednio 145 val/m’, czyli jest zaledwie
0 40% mniejsze niz stezenie koncentratu wykorzystanego w procesie, przy czym w obu
roztworach dominuja jony CI' i Na'. To sprawia, ze nie obserwuje si¢ przecieku elektrolitu
z koncentratu do nadawy.

Do nizszego niz poczatkowe zasolenia roztworéw po dializie Donnana prowadzonej przy
stezeniu koncentratu 250 mol/m’ przyczynia sie réwniez obserwowany w tych procesach
transport soli wapnia i magnezu z dializatu do koncentratu (bez wymiany jonowej).

W przypadku wykorzystania w procesie koncentratu o wyzszym stezeniu, obserwowano
natomiast wzrost zasolenia roztworu zasilajacego. Jest on zwykle wyzszy w przypadku proceséw
prowadzonych dla koncentratu przygotowanego na bazie wody zdejonizowanej i wynosi od
11,5 do 27% w stosunku do zasolenia wyjsciowego nadawy. Jesli koncentrat przygotowywano na
bazie odsalanej wody, zmiana zasolenia roztworu odbierajacego miescita si¢ w zakresie od 0,6 do
24%. Na rys. 4.57 przedstawiono zmiane stezenia kationéw Na' w roztworze zasilajacym, ktora
tozsama jest z wielkoScia przecicku soli z koncentratu. Najwigkszy przyrost stgzenia sodu
w roztworze zasilajacym obserwowano w przypadku najwyzszego stezenia koncentratu — wynosit
on 92% w stosunku do poczatkowej zawartosci tego kationu w przypadku koncentratu na bazie
wody zdejonizowanej i 57% w przypadku koncentratu przygotowanego na bazie wody morskiej
(stosunek objetosci roztwordéw 1:1). Dla dwoch pozostalych stosunkéw objetodci roztwordw
wzrost stezenia Na' w roztworze zasilajacym po procesie wynosil odpowiednio 29-42%

(koncentrat na bazie wody zdejonizowanej) 1 19-24% (koncentrat na bazie wody morskiej).

Stosunek objetosci roztworow 1 : 1
250 -

210

—_
~
=

molim?
-
(7 ]
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w
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stezenie Na® w nadawie,

wn
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0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5
czas procesu, h

—— 250 mM NacCl - zdejonizowana —— 250 mM NaCl - morska
— 400 mM NaCl - zdejonizowana —— 400 mM NaCl - morska
—— 600 mM NacCl - zdejonizowana — — 600 mM NacCl - morska

Rys. 4.57. Zmiana st¢zenia sodu w roztworze zasilajacym w czasie dializy Donnana przy réznych

stezeniach koncentratu i stosunku objetosci roztwordw 1:1
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Mniejszy przyrost zasolenia nadawy (mniejsza intensywno$¢ przecieku soli) wystepujacy
w przypadku roztworu odbierajacego na bazie wody morskiej mozna tlumaczy¢ mniejszym
gradientem stezen NaCl miedzy roztworami. Na rys. 4.58 przedstawiono zmiang stgzenia
wszystkich obecnych w roztworze jondéw w czasie dializy Donnana przy wykorzystaniu roztworu
odbierajacego na bazie wody zdejonizowanej i wody morskiej (dla najwyzszego stezenia
koncentratu 1 stosunku objetosci roztwordw 1:1). Wyraznie wida¢, ze gléwna réznica migdzy

dwoma zobrazowanymi procesami to nizsza warto$¢ przecieku soli w przypadku koncentratu na

bazie wody morskiej.

600 mol/m® NaCl, koncentrat na bazie wody zdejonizowanej,
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Rys. 4.58. Zmiana st¢zenia jondéw w roztworze zasilajacym w czasie dializy Donnana z wykorzystaniem

koncentratu na bazie wody zdejonizowanej i wody morskiej

Na czas procesu, a przez to roéwniez na koszty dializy Donnana, wplywa wielko$¢ strumienia
anionow przenoszonego przez membrane. W przypadku koncentratu przygotowanego na bazie
wody zdejonizowanej Sredni strumied anionéw usuwany z roztworu zasilajacego miescil si¢
w zakresie 0,097-0,388 mol/m>h (0,171-0,705 val/m>h), natomiast w przypadku wykorzystania
roztworu na bazie wody morskiej wynosil od 0,083 do 0,381 mol/m*h (0,152-0,686 val/m®h).

Sredni strumient ros$nie wraz ze wzrostem stezenia koncentratu przygotowanego z wody
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zdejonizowanej, podczas gdy w przypadku koncentratu na bazie wody morskiej najwyzsze Srednie
strumienie anionéw obserwowano dla $redniego z badanych stezen koncentratu (400 mol/m’
NaCl). Zaobserwowano rowniez wzrost sredniego strumienia anionéw usunietych z nadawy wraz
ze wzrostem stosunku objetosci roztworédw rozdzielonych membrana (jedynie w przypadku
koncentratu przygotowanego z wody morskiej najwyzsze wartoéci $rednich strumieni cechowaty
procesy prowadzone przy stosunku objetosci 2:1).

Na rys. 4.59 zestawiono $rednie strumienie anionéw usuwane z roztworu zasilajacego
isérednie strumienie chlorkéw trafiajace do tego roztworu w czasie dializy Donnana.
Teoretycznie, oba strumienie powinny si¢ réwnowazy¢, widac jednak, iz w przypadku najnizszego
ze stezen koncentratu strumien jondw chlorkowych jest mniejszy od strumienia jonéw
siarczanowych 1 wodoroweglanowych. W wyniku stosunkowo niewielkiej réznicy stezen
pomiedzy nadawg a koncentratem (40%), uktad nie jest stabilny i oprocz wymiany anionéw
obserwuje si¢ rowniez transport soli do koncentratu bez wymiany jonowej. Podniesienie stezenia
koncentratu do 400-600 mol/m’ wywoluje natomiast nadmiarowy transport chlorkéw

z koncentratu do roztworu zasilajacego, czyli wigze si¢ z przeciekiem soli.

Neosepta AFN - woda zdejonizowana
1,40
1,204

1,00 | —
|

sredni strumien jonow,
val/m’h

! siarczany + wodoroweglany . chlorki

Neosepta AFN - woda morska

sredni strumien jonow,
valim’h

250 mM .
400 mM
BO0 mM 250 mM

LT R "
™M 400 mM
600 mM

! siarczany + wodoroweglany . chlorki

Rys. 4.59. Srednie strumienie anionéw przenoszone w czasie dializy Donnana z membrana Neosepta AFN
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W tabeli 4.26 przedstawiono efekty wybranych proceséw dializy Donnana z membrana
anionowymienna. Analizujac uzyskang skuteczno$¢ wymiany anionéw w obu uktadach, wielko$é
przecieku soli, a takze biorac pod uwage wzgledy ekonomiczne (nizsze koszty w przypadku
przygotowania koncentratu na bazie wody morskiej), uznano, ze najkorzystniejsze efekty
zapewnia wykorzystanie koncentratu o stezeniu CI' 600 mol/m’, przygotowanego na bazie wody
morskiej, i praca ukladu przy stosunku objetosci roztworéw 2:1. Takie warunki procesowe
stanowia najkorzystniejszy kompromis miedzy efektywnoscia i1 ekonomika procesu. Woda
stonawa po dializie Donnana prowadzonej przy tych parametrach pracy ukladu byla w dalszej

czg$ci badan poddawana elektrodialitycznemu odsalaniu.

Rys. 4.26. Efekty dializy Donnana z membrang anionowymienna Neosepta AFN

Koncentrat na bazie wody Koncentrat na bazie
zdejonizowanej wody morskiej
400 600 400 600
mol/m?3 mol/m? mol/m?3 mol/m3
poczatkowe stezenie soli w roztworze,
7,9 8,7 8,4 8,8
g/dm?
koncowe stezenie soli w roztworze,
9,4 9,8 9,4 9,3
g/dm?3
2:1
stopient wymiany SO4%, % 61 80 55 77
stopien wymiany HCO5-, % 52 57 33 50
przeciek soli (zmiana stezenia sodu w
45,3 42,4 30,3 18,9
nadawie w czasie procesu), %o
poczatkowe stezenie soli w roztworze,
8,6 8,7 8,2 8,3
g/dm3
koncowe stezenie soli w roztworze,
10,4 9,8 8,6 9,4
g/dm?
4:1
stopient wymiany SO4%, % 45 71 47 53
stopien wymiany HCOjs-, % 25 43 25 37
przeciek soli (zmiana stgzenia sodu w
38,2 29,1 14,6 24,1
nadawie w czasie procesu), %

4.6.3. Podsumowanie
W czasie dializy Donnana przez anionowymienna membrang Neosepta AFN (ktora
wykazala najkorzystniejsze wlasciwosci transportowe w przypadku roztworéw o niskim

zasoleniu) obecne w roztworze siarczany (okoto 16% wszystkich jonéw) i wodoroweglany (okoto
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4%) wymieniane byly na aniony CI. W wyniku procesu prowadzonego przy stosunku objetosci
nadawy i koncentratu 2:1, i wykorzystania koncentratu o stezeniu chlorkéw 600 mol/m’
przygotowanego na bazie uzdatnianej wody stonawej wymianie ulegto 77% siarczanéw i 50%
wodoroweglanéw. Zasolenie roztworu w wyniku procesu wzrosto z 8,8 do 9,3 g/dm’, $redni

strumiefi anionéw usunigty z roztworu zasilajacego w procesie wynosit 0,500 val/ m*h.
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4.7. Elektrodialityczne odsalanie roztworu o wysokim ste¢zeniu soli
4.7.1. Przebieg badan

Proces elektrodializy prowadzono w module membranowym Goemasep 136 ztozonym z 20
pat komor ze standardowymi membranami elektrodialitycznymi Neosepta AMX/CMX, o lacznej
powierzchni czynnej membran jednego znaku 0,072 m” Proces prowadzono przy stosunku
objetosci roztworéw 10 dm’ (diluat) : 2 dm’ (koncentrat), co oznacza stopien odzysku wody
réwny 83,3%. Jako roztwér elektrodowy wykorzystano roztwér NaNOj; o stezeniu 10 mol/m’.
Natezenie przeplywu roztworéw w module wynosilo 140 dm’/h (w przypadku diluatu
i koncentratu) oraz 70 dm’/h (w przypadku roztworu elektrodowego). Elektrodializie poddano
dwa rodzaje roztworéw wieloskladnikowych o wysokim zasoleniu: roztwor surowy i roztwor po
wymianie anionéw w czasie dializy Donnana z membrang Neosepta AFN. Sklad poczatkowy

roztworow podano w tabeli 4.27.

Tab. 4.27. Sklad roztworéw poddawanych elektrodializie

Roztwoér surowy Roztwoér po dializie z
membrana AFN
Na(Cl 72 mol/m?3 108,38 mol/m3
MgCl, 10 mol/m3 15 mol/m3
MgSO4 5 mol/m3 -
Na,SOy4 6,5 mol/m?3 3,54 mol/m3
CaCl, 6,5 mol/m?3 7,5 mol/m3
NaHCOs; 5 mol/m3 2,75 mol/m3

Pierwszym etapem badan bylo wyznaczenie granicznej gestosci pradu dla obu badanych
roztworéw, przy zalozonym stopniu odsolenia na poziomie 85%. Proces prowadzono przy
trzech warto$ciach gestodci pradu, ktore wynosity: 70, 85 i 100% gestosci granicznej dla danego

roztworu.

4.7.2. Graniczna gesto$¢ pradu

Wyznaczenie  granicznych gestosci  pradu przeprowadzono w  sposéb  opisany
w rozdziale 4.4.1. Otrzymane wyniki — w postaci zalezno$ci granicznej gestosci pradu od stopnia
odsolenia roztworu i od koficowego stezenia soli w roztworze przedstawiono na rys. 4.60-4.61.

W tabeli 4.28 zestawiono wartosci gestosci pradu, przy ktérych prowadzono proces

elektrodializy poszczegdlnych roztworow.
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Rys. 4.60. Zaleznos¢ granicznej gestosci pradu od stopnia odsolenia roztworu o wysokim zasoleniu
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Rys. 4.61. Zaleznos¢ granicznej gestosci pradu od koficowego stezenia soli w roztworze o wysokim

zasoleniu poczatkowym

Tab. 4.28. Graniczne gestosci pradu wykorzystane w dializie Donnana roztworéw o wysokim zasoleniu

Roztwor po dializie Donnana z
Roztwor surowy
membrana AFN
flim 181 A/m? 277 A/m?
85%itim 154 A/m? 235 A/m?
70%i1im 127 A/m? 194 A/m?

Wyzsze wartosci gestosci granicznej zaobserwowano dla roztworu po wymianie anionéw w

czasie dializy Donnana z membrang Neosepta AFN. W przypadku roztworéw o wysokim

zasoleniu  wystepuja wyrazne roznice miedzy warto$ciami gestosci granicznych dla

poszczegdlnych roztworéw, co wynika z istotnych réznic w ich sktadzie jonowym. Ponadto,
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odmienny przebieg krzywych na wykresie obrazujacym zalezno$¢ granicznej gestosci pradu od
konficowego stezenia soli w roztworze wynika ze znacznych réznic w poczatkowym zasoleniu
badanych roztworéw (wyzsze zasolenie cechuje roztwér po dializie Donnana z membranami
AFN). W efekcie, wyzsza warto$¢ gestosci granicznej obserwowana jest w tym przypadku dla
roztworu surowego, nizsza — dla roztworu po wymianie anionow.

Obserwowane réznice w warto$ciach granicznych gestosci pradu dla poszczegdlnych
roztworow maleja wraz ze wzrostem stopnia odsolenia lub ze spadkiem konicowego stezenia soli
w roztworze. Przy glebokim odsoleniu wody (powyzej 95%) warto§¢ granicznej gestosci pradu
nie zalezy praktycznie od skladu i stgzenia poczatkowego roztworu. Dzialaja tu te same

mechanizmy, ktére opisano w przypadku roztworéw o niskim zasoleniu (rozdzial 4.4.2).

4.7.3. Elektrodializa

W tabeli 4.29 przedstawiono procentowy udzial poszczegélnych jondéw w surowej wodzie
stonawej oraz w wodzie po dializie Donnana z membranami anionowymiennymi. Znaczna
réznica skltadu jonowego okazuje si¢ miec istotny wplyw nie tylko na warto$¢ granicznej gestosci
pradu, ale réwniez na przebieg i efekty elektrodialitycznego odsalania poszczegolnych roztwordw.

Proces elektrodializy zapewnil oczekiwany, wysoki stopien odsolenia (okolo 90%) obu
badanych roztworéw przy kazdej z zastosowanych gestosci pradu. Rézny byl natomiast czas
potrzebny na uzyskanie poréwnywalnego stopnia odsolenia. Zalezy on przede wszystkim od
przyjetej gestosci pradu. Wraz z jej wzrostem rosnie szybko$¢ przenoszenia jonéw, co oznacza
skrocenie czasu odsalania. Z drugiej strony, zwickszenie gestosci pradu oznacza zwickszenie

zuzycia energii w procesie.

Tabela 4.29. Procentowy sklad jonowy roztwordéw o wysokim zasoleniu poddanych

procesowi elektrodializy

Roztwér po dializie Donnana z
Roztwor surowy
membrang AFN

Cl- 45,74 58,35
HCOs5 4,02 1,80
SO.> 15,99 3,064
Na* 26,50 29,13
Caz* 3,32 3,22
Mg2* 4,43 3,86

Na rys. 4.62 przedstawiono zmiany stopnia odsolenia roztworéw w czasie elektrodializy.

Widoczne jest skrocenie czasu odsalania przy zwickszaniu gestosci pradu. Przy kazdej z badanych

123



Wykorzystanie technik dialitycznych do odsalania wody
o podwyzszonej zawartodci zwiazkéw wapnia i magnezu

Elektrodialityczne odsalanie roztworu
o wysokim zasoleniu

gestosci pradowych, 90-procentowe odsolenie uzyskiwane bylo szybciej w przypadku roztworu

po dializie Donnana z membrana anionowymienna. Na taki efekt elektrodialitycznego odsalania

wplywa, oczywiscie, odmienna warto§¢ granicznych gestosci pradu dla poszczegdlnych

roztworow — wyzsza dla roztworu po dializie z membranag AFN.
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Rys. 4.62. Zmiana stopnia odsolenia roztworu w czasie elektrodializy prowadzonej przy réznych
wartoséciach gestosci pradu

Tab. 4.30. Efekty procesu elektrodializy roztworéw o skladzie symulujacym sktad wody morskie;

70% gestosci granicznej

85% gestosci granicznej

Gestos¢ graniczna

Wskaznik
przebiegu roztwor roztwor roztwor po
roztwor roztwor roztwor
procesu po dializie po dializie dializie
surowy surowy surowy
Donnana Donnana Donnana
t,h 4,5 4 4 3 4 2,5
J, val/m?>h 2,028 2,769 2,335 3,630 2,274 4,426
%Rrps 88 94 94 94 93 93
We, kWh/m?3 6,88 11,05 9,72 11,25 13,68 12,31
Wy, kWh/val 0,06 0,07 0,07 0,07 0,10 0,07
W tabeli 4.30 zestawiono najwazniejsze wskazniki charakteryzujace  przebieg

elektrodialitycznego odsalania poszczegdlnych roztwordw. Efekty odsalania w takich samych
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warunkach sa bardzo zblizone w przypadku obu roztworéw, odmienny jest natomiast przebieg
poszczegdlnych procesow.

Na rys. 4.63 przedstawiono przebieg zmian wielkosci strumieni soli usuwanych z dializatu
w czasie elektrodializy obu badanych roztworéw przy Sredniej z przyjetych gestosci pradu,

odpowiadajacej 85% gestosci graniczne;.
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Rys. 4.63. Zmiany wielkosci strumienia soli przenoszonego w czasie elektrodializy badanych

roztworow o wysokim stezeniu soli

Wyzsze wartosci strumieni charakteryzuja roztwdr po zmianie skladu anionowego.
W efekcie, czas odsalania tego roztworu jest krotszy niz w przypadku roztworu surowego. Na
rys. 4.64 zebrano wartosci Srednich strumieni soli usuni¢tych w czasie elektrodialitycznego
odsalania badanych roztwordw, przy wszystkich wykorzystanych gestosciach pradu. Strumien soli
usuwany z roztworu po wymianie anionéw wynosi od 2,77 do 4,43 val/m*h. Strumien soli
usuwany z roztworu surowego jest o 27-48% nizszy i miesci si¢ w przedziale 2,03-2,27 val/m”h.
Przy zwigkszeniu gestosci pradu z 70 do 100% wartosci granicznej srednia warto$¢ strumienia dla
roztworu po modyfikacji skladu anionowego zmienia si¢ o 60%, natomiast w przypadku
roztworu surowego obserwowana zmiana $redniego strumienia wynosi 12%. Wraz ze wzrostem
gestosci pradu, przy ktorej prowadzony jest proces rosnie réwniez réznica wartosci $rednich
strumieni soli usuwanych z poszczegélnych roztworéw. Dla procesu prowadzonego przy gestosci
stanowiacej 70% gestosci granicznej $redni strumien soli usuwany z roztworu surowego jest
0 36 % nizszy niz dla roztworu po wymianie anionéw. W przypadku pracy stosu przy granicznej

gestoscl pradu roznica ta jest znacznie wigksza 1 wynosi 94 %.
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Sredni strumien soli usuniety w czasie ED

Sredni strumien soli usuniety
w procesie, val/m?h

100% ilim 85% ilim

70% ilim

B surowa woda morska B woda po wymianie anionow

Rys. 4.64. Sredni strumiefi soli usuniety w czasie elektrodializy roztworéw o wysokim zasoleniu przy

réznych gestosciach pradu

Gestosc pradu: 85% gestosci granicznej
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Rys. 4.65. Srednie strumienie poszczegdlnych jonéw usunicte w czasie elektrodializy

(gestos¢ pradu: 85% iim)

Na rys. 4.65 przedstawiono wartosci $rednich strumieni poszczegélnych jondéw w czasie

elektrodializy (dla gestosci stanowiacej 85% granicznej gestosci pradu). Najwyzsze wartosci

$rednich strumieni odpowiadaja kationom Na i anionom CI, czyli usuwaniu soli NaCl. Sél ta

cechuje si¢ najwicksza mobilnosdciq 1 latwoscia przenoszenia przez membrane ze wszystkich

obecnych w roztworze, a ponadto jest sola dominujaca w wodzie morskiej, co dodatkowo

wplywa na preferencyjnosc jej usuwania. W drugiej kolejnosci usuwana jest sl MgCl,, a nastepnie

CaCl,. Aniony SO,” i HCO; cechuje najnizszy $redni strumied w czasie elektrodializy.

Obserwowana kolejnos¢ usuwania soli ttumaczy réznice w catkowitym §rednim strumieniu soli
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usuwanym w czasie elektrodializy, jak tez réznice w czasie trwania procesow. Bioragc pod uwage
zawarto$¢ poszczegolnych soli, sklad roztworu po wymianie aniondéw jest korzystniejszy —
zaledwie 5,44% wszystkich jonéw w roztworze stanowia wodoroweglany i siarczany (tab. 4.29).
Reszta to mobilne chlorki (58,35%), séd (29,13%), wapn (3,22%) 1 magnez (3,86%).

Generalnie, warto$¢ $redniego strumienia soli, jak roéwniez §rednich strumieni
poszczegdlnych jonéw w czasie elektrodializy rosnie ze wzrostem wykorzystanej gestosci pradu.
W przypadku surowej wody morskiej, najwyzsze wartosci byly jednak obserwowane dla $redniej
z gestodci, czyli tej odpowiadajacej 85% gestosci granicznej. W przypadku roztworéw po
modyfikacji sktadu jonowego $rednie strumienie byly najwyzsze dla najwyzszej gestosci pradowe;j,
jednak réznica warto$ci strumieni przy przejsciu od 85 do 100% wartosci granicznej jest znacznie

mniejsza niz przy zmianie z 70 do 85% (rys. 4.66).
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Rys. 4.66. Srednie strumienie jondéw usuwane w czasie elektrodializy roztworéw o wysokim zasoleniu i

réznym skladzie jonowym w zaleznosci od zastosowanej gestosci pradu
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Oproécz réoznic w wielkosciach strumieni, obserwowano takze réznice w ilosci soli usunigtej
z poszczegdlnych roztworéw, co ma zwigzek z ich odmiennym zasoleniem poczatkowym.
Aby zapewni¢ taki sam stopien odsolenia, wigcej soli usuwane jest z roztworu o wyzszym
zasoleniu poczatkowym, czyli z roztworu po dializie Donnana z membranami AFN (rys. 4.67).
Najwicksza ilo$¢ soli jest usuwana przy gestosci pradu odpowiadajacej 85% gestosci granicznej.
Réwnoczesnie, oznacza to inne kofcowe stezenie soli w roztworze po procesie. Nalezy rowniez
nadmieni¢, ze réznice pomiedzy poszczegdlnymi roztworami maleja wraz ze wzrostem stopnia

odsolenia — rys. 4.68.
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Rys. 4.67. Masa soli usunigta w czasie elektrodializy roztworéw o wysokim zasoleniu

i réznym skladzie jonowym

Istotnym parametrem procesowym opisujacym elektrodializ¢ jest wskaznik zuzycia energii,
ktory mozna odnies¢ do jednostki objetosci odsalanego roztworu lub do masy soli usunietej
w procesie (rys. 4.69). Interesujace jest, ze roznica miedzy zuzyciem energii na odsolenie
roztworu surowego i roztworu po dializie Donnana maleje ze wzrostem gestosci pradowej, i dla
pradu odpowiadajacego 100% gestosci granicznej najwyzsze zuzycie energii cechuje roztwor
surowy, a przy 85% gestosci granicznej tyle samo energii wymaga usunigcie jednostkowej ilosci
soli z roztworu surowego, co z roztworu po wymianie anionéw — cho¢ wartosci natezenia pradu

dla tego drugiego roztworu sa wyzsze.
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Proces prowadzony przy 85% granicznej gestosci pradu
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Proces prowadzony przy 83% granicznej gestosci pradu
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Rys. 4.68. Zalezno$¢ migdzy stopniem odsolenia roztworu a koficowym stezeniem soli

lub masa usunietej soli

Odniesienie warto$ci zuzytej energii do ilodci soli usunigtej w procesie pozwala dostrzec
korzy$ci  wynikajace z modyfikacji skladu jonowego roztworéw w czasie dializy
Donnana (rys. 4.70). Usuniccie takiej samej ilosci soli w czasie elektrodializy wymaga wyzszych
naktadow energetycznych w przypadku roztworu surowego. Réznica na korzysé roztworu
o zmodyfikowanym skladzie poglebia si¢ wraz ze wzrostem iloSci soli, ktéra nalezy usunaé
z roztworu oraz gestoscig pradu, przy ktorej prowadzony jest proces. Podczas usuwania
niewielkich ilosci soli z poszczegdlnych roztwordw, z kazdego z nich najpierw usuwane sa sole
najlatwiej przenoszone przez membrane (NaCl, CaCl, czy MgCl,). Dopiero po ich usunigciu
(czyli przy glebokim odsalaniu) transportowane sa pozostale skladniki roztworu. Uwidaczniajg
sie¢ wowczas roznice w zuzyciu energii na transport soli w roztworach rézniacych sie zawartoscig

jonéw malto mobilnych. Przy glebokim odsoleniu wigksze zuzycie energii cechuje proces
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odsalania roztworu surowego, o relatywnie wysokiej zawartosci wodoroweglanow 1 siarczanow.
W roztworze o zmodyfikowanym skladzie jest znacznie wiecej NaCl, a mniej zwigzkéw, ktorych

transport przez membrang wymaga wysokich nakladéow energetycznych.
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Rys. 4.69. Wskazniki zuzycia energii w procesie elektrodializy wody morskiej
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Rys. 4.70. Wskaznik zuzycia energii w odniesieniu do ilosci soli usunigtej w procesie
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Na rys. 4.71 przedstawiono wplyw gestosci pradu na warto$¢ wskaznika zuzycia energii.
Ze wzrostem tego wskaznika rosna koszty procesu, cho¢ réwnocze$nie rosnie wielko$é
strumienia soli usuwanego w procesie, 1 elektrodializa trwa krocej. Dazac do kompromisu
pomiedzy zuzyciem energii, efektami odsalania i czasem trwania procesu, w przypadku badanych
roztworéw mozna uznad, iz najkorzystniej prowadzi¢ proces przy gestosci pradu odpowiadajace;

85% gestosci graniczne;.
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Rys. 4.71. Wplyw gestosci pradu na wskaznik zuzycia energii w procesie elektrodializy

4.7.4. Podsumowanie

Odmienny sklad jonowy badanych roztworéw w istotny sposob wplywa na warto$c
granicznej gestosci pradu. Wyzsza gesto§¢ pradu charakteryzuje roztwér o zmodyfikowanym
skladzie anionowym (277 A/m’). Gestos¢ graniczna dla surowej wody stonawej wynosi
181 A/m”. Réznice wynikaja z réznej zawartosci soli o odmiennej mobilnosci w roztworze
1 odmiennymi wymaganymi nakladami energii na ich transport przez membrang. W przypadku
wod o wysokim zasoleniu i podwyzszonej zawarto$ci wapnia 1 magnezu korzystniejszy jest taki
sktad roztworu, w ktérym dominujacymi anionami sa chlorki, wystepujace w polaczeniu z sodem,
wapniem czy magnezem, natomiast mniej korzystny — gdy w roztworze wystepuja znaczne ilosci
anionow siarczanowych i wodoroweglanowych w polaczeniu z wapniem i magnezem. W tym
ostatnim przypadku najszybciej dochodzi do wyczerpania zasobu dostepnych no$nikéw pradu
przy powierzchni membrany, co jest wynikiem zbyt wolnego transportu jonéw z fazy roztworu.
W efekcie, gestos¢ pradu najszybciej osiaga tu warto$¢ graniczna.

W zwiazku z réznica w poczatkowym zasoleniu badanych roztwordw, dla osiagnigcia

porownywalnego konicowego stezenia soli z poszczegdlnych roztworéw musi zosta¢ usunigta
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rézna ilos¢ soli. Mimo iz roztwoér o zmodyfikowanym skladzie anionowym cechuje wyzsze
poczatkowe stezenie soli, to sklad tego roztworu jest na tyle korzystny, ze proces przebiega
szybciej 1 sprawniej niz elektrodializa mniej zasolonego roztworu surowego zawierajacego trudniej
przenoszone sole. Na usunigcie takiej samej ilosci soli z roztworu surowego potrzeba wigcej
energii niz w przypadku roztworu o zmodyfikowanym skladzie jonowym, przy czym réznica
poglebia si¢ wraz ze wzrostem stopnia odsolenia roztworow.

Uzyskany w czasie elektrodializy stopienn odsolenia obu badanych roztworéw byl na
zblizonym poziomie — 90% — jednak dla poszczegdlnych roztwordéw poréownywalny efekt
osiagano w roznym czasie i przy réznych nakladach energetycznych. Wyzsze strumienie soli
obserwowane dla roztworéw po wymianie aniondéw wiazaly si¢ z krétszym czasem odsalania.

Na efekty procesu wplywa gestos¢ pradu, przy ktérej prowadzona jest elektrodializa. Dazac
do kompromisu pomiedzy kosztami odsalania a jego optymalnymi efektami, uznano, ze
najkorzystniejsze rezultaty zapewnia gesto§¢ pradu odpowiadajaca 85% granicznej gestosci
charakterystycznej dla danego roztworu. Dla takich parametréw pracy ukladu, korzystniejszym
wariantem odsalania jest poprzedzenie elektrodializy dializa Donnana z membrana AFN w celu
wymiany aniondéw. Mimo, ze roztwor ten cechuje si¢ wyzszym zasoleniem poczatkowym niz
roztwér surowy, posiada jednak korzystniejszy sklad jonowy pozwalajacy na prace ukladu przy
wyzszych gestosciach pradu. Skutkuje to wyzszymi strumieniami soli i krétszym czasem procesu.
Co wigcej, zuzycie energii na transport jonéw w procesie elektrodializy jest na takim samym

poziomie (w przeliczeniu na jednostke usuwanej soli), jak w przypadku roztworu surowego.

133



Wykorzystanie technik dialitycznych do odsalania wody
o podwyzszonej zawarto$ci zwiazkéw wapnia 1 magnezu Whioski

5

¢

5

€

WNIOSKI

Przeprowadzone badania wykazaly przydatno$¢ dializy Donnana jako procesu przygotowawczego
przed elektrodialitycznym odsalaniem — zaréwno w zakresie roztwordéw o niskim stezeniu soli
(ponizej 1 g/dmd), jak tez roztwordw o zasoleniu i skladzie typowym dla wéd stonawych
(zasolenie okolo 8 g/dm?) zawierajacych znaczne ilosci zwiazkéw wapnia i magnezu. Dializa
Donnana moze stanowi¢ alternatywe dla konwencjonalnych metod stosowanych w celu
unikniecia sealingn podczas elektrodialitycznego odsalania (wymiany jonowej, nanofiltracji,
dawkowania §rodkéw chemicznych).

W zaleznosci od wykorzystanych membran jonowymiennych proces dializy Donnana pozwala na
wymiang obecnych w wodzie anionéw SO42 i HCO3 na aniony Cl (membrany anionowymienne)
lub kationéw Ca?" i Mg?* na kationy Na* (membrany kationowymienne). Korzystniejszym jej
wariantem wydaje si¢ przy tym by¢ proces prowadzony przy zastosowaniu membran
anionowymiennych, ktéry zapewnia wyzsze strumienie jonéw przez membrane (w przypadku
roztworéw o niskim zasoleniu — niemal dwukrotnie) i nizsza intensywnos¢ przecicku soli z
koncentratu niz dializa Donnana z membranami kationowymiennymi.

Efekty dializy Donnana uzaleznione sa od wlasciwosci transportowych wykorzystanej membrany
jonowymiennej, charakterystyki wymienianych jonéw oraz warunkéw prowadzenia procesu —
stezenia roztworu odbierajacego i stosunku objetosci roztworéw bioracych udzial w procesie.
Modyfikacja skladu jonowego korzystnie wplywa na przebieg i efekty odsalania wody metoda
elektrodializy:

e Graniczna gesto$¢ pradu roztworéw po dializie Donnana jest wyzsza niz graniczna
gesto$¢ roztworéw surowych, co daje mozliwo$é stosowania w czasie elektrodializy
wyzszych gestoscl pradu;

e W czasie elektrodializy roztworéw o zmienionym skladzie jonowym obserwowane sa
wyzsze wartos§ci strumieni soli 1 krétsze czasy procesu do uzyskania poréwnywalnego
stopnia odsolenia;

e Wskazniki zuzycia energii odniesione do jednostkowej ilosci soli usunigtej w procesie (lub
do objetosci odsalanego roztworu) sa nizsze w przypadku roztworéw po dializie
Donnana, mimo wyzszego poczatkowego zasolenia tych roztworéw, bedacego skutkiem
przecieku soli obserwowanego w czasie tego ostatniego procesu;

e Drzicki wyeliminowaniu soli ucigzliwych z punktu widzenia scalingn (wapnia i magnezu
w polaczeniu z wodoroweglanami i siarczanami) mozliwe jest prowadzenie glebokiego
odsalania bez ryzyka wytracania osadéw 1 bez koniecznosci dawkowania chemikaliow do

strumieni bioracych udzial w procesie.
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