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BC
BC-Mont
BCAA
BDCAA
BWA

CPC
CPC-Mont
CPC-PWA
CTAB
CTAB-Mont
CTAB-PWA
CTAC
CTAC-PWA
DBAA
DBCAA
DCAA

DD

ED

EDR

GFH

GWA

HAA
HAA-C1
HAA-Br
HFMB{R
IARC

IEMB

LDH
MBAA
MCAA
MIB
MIEX

chlorek benzetonium

montmorillonit modyfikowany chlorkiem benzetonium

kwas bromochlorooctowy

kwas bromodichlorooctowy

biologicznie aktywny wegiel

chlorek cetylpirydyny

montmorillonit modyfikowany chlorkiem cetylpirydyny

wegiel pylisty modyfikowany chlorkiem cetylpirydyny

bromek heksadecylotrimetyloamoniowy

montmorillonit modyfikowany bromkiem heksadecylotrimetyloamoniowym
wegiel pylisty modyfikowany bromkiem heksadecylotrimetyloamoniowym
chlorek heksadecylotrimetyloamoniowy

wegiel pylisty modyfikowany chlorkiem heksadecylotrimetyloamoniowym
kwas dibromooctowy

kwas dibromochlorooctowy

kwas dichlorooctowy

dializa Donnana

elektrodializa

elektrodializa odwracalna

granulowany hydroksytlenck zelaza

granulowany wegiel aktywny

kwasy halogenooctowe

chlorowane kwasy halogenooctowe

bromowane kwasy halogenooctowe

bioreaktor membranowy (z ang. hollow-fibre membrane biofilm reactor)

Miedzynarodowa Agencja Badan nad Rakiem (z ang. International Agency for
Research on Cancer)

bioreaktor z membrang anionowymienng (z ang. zon exchange membrane
bioreactor)

dwuwarstwowe wodorotlenki (z ang. layered double hydroxides)
kwas monobromooctowy

kwas monochlorooctowy

metyloizoborneol

magnetyczna zywica jonowymienna (z ang. magnetic ion exchange resin)
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Mont
NF
NOM
NZVI

PANI
PWA
RO
RWO
SM-PWA
SRB
TBAA
TCAA
THM
THM-CI
THM-Br
TOX
UPD
UPU
USEPA

WHO
WNO

montmorillonit
nanofiltracja
naturalna materia organiczna (z ang. natural organic matter)

zelazo zerowarto$ciowe o rozmiarze nanoczastek (z ang. nanoscale erovalent
iron)

elektroda weglowa modyfikowana polianiling

pylisty wegiel aktywny

odwrécona osmoza

rozpuszczony weglel organiczny

pylisty wegiel aktywny modyfikowany kationowymi surfaktantami
mikroorganizmy redukujace siarczany (z ang. sulphate-reducing bacteria)
kwas tribromooctowy

kwas trichlorooctowy

trihalometany

chlorowane trihalometany

bromowane trihalometany

halogenowe pochodne zwigzkéw organicznych

uboczne produkty dezynfekeji

uboczne produkty utleniania

Agencja Ochrony Srodowiska w Stanach Zjednoczonych (z ang. Upited
States Environmental Protection Agency)

Swiatowa Organizacja Zdrowia (z ang, World Health Organization)

wegiel nieorganiczny

powierzchnia membran jednego znaku, m*
jednostkowa powierzchnia membrany, 0,0036 m’
aktywno$¢ jonu ,,i”

stezenie, pg/dm’

stezenie dopuszczalne, pg/dm’

konicowe stezenie jonowe roztworu, mM

. . . . 3
stezenie grup jonowych w membranie, mol/cm

. . . . . 3
stezenie jonu ,,i” w membranie, mol/cm
wspolezynnik dyfuzji jonu ,,i” w membranie, cm®/s

stata Faraday’a (96484,56 C/mol)
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lim
IIim

J

Br~ lubBrOy
‘]s'r

Cl~
‘Js'r

HCO;
‘Js'r

NO3
Jq

Seln
‘J K

K

I-NaCI

nate¢zenie pradu, A
graniczna gesto$¢ pradu, A
graniczna gesto$¢ pradu, A/m”

strumien jonu ,,i”’, mol/(cm’[s)

$redni strumienn bromkéw lub bromianéw z roztworu zasilajacego do
odbiornika, mol/(m’[H)

$redni  strumienn chlorkéw 2z roztworu odbierajacego do roztworu
zasilajacego, mol/(m’[H)

$redni strumienn wodoroweglanéw z roztworu zasilajacego do odbiornika,

mol/(m’[B)

§redni  strumien azotandéw 2z roztworu zasilajacego do odbiornika,

mol/(m’[H)

$redni strumient siarczandéw z roztworu zasilajacego do odbiornika,

mol/(m’[H)

stata rownowagi Donnana
przeciek soli w procesie dializy Donnana, mol/(m’[H)

masa molowa jonu CI', mg/mmol

stezenie molowe jonu w roztworze w czasie t, mol/m’
stezenie molowe jonu w roztwotze w czasie t +1, mol/ m’
masa suchej membrany, g

masa wilgotnej membrany, g

miano roztworu AgNO,, mg Cl'/cm’

miano roztworu HCIL, mmol/cm’

miano roztworu NaOH, mmol/cm’

punkt izoelektryczny

opor, L2

stala gazowa (8,31441 J/(K-mol))

temperatura, K

napiecie elektryczne, V

objetos¢ mianowanego roztworu AgNO; zuzyta na oznaczenie zawarto$ci
- 3
Cl, cm

koficowa objeto$é diluatu, m’
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VH cl

<

<
&

)>N mé é

N
=

2U
At

dc, /dx
dg/dx

objeto$é mianowanego roztworu HCI zuzytego na miareczkowanie 30 cm’
roztworu NaOH, cm’

. ;s : 3
objetos¢ roztworu w czasie 1, m

. ;. : 3
obj¢tosé roztworu w czasie t +1, m
wskaznik zuzycia energii, Wh
wskaznik zuzycia energii, Wh/dm

pojemno$¢ jonowymienna membrany anionowymiennej, mmol/g suchej
membrany

pojemno$¢ jonowymienna membrany kationowymiennej, mmol/g suchej
membrany

zawarto$¢ wody w membranie

tadunek jonu ,,i”

$rednia warto$¢ napigcia w czasie At,V
przedzial czasu, h

potencjal elektryczny, V

tadunek grupy jonowej wewnatrz membrany
gradient st¢zenia jonu ,,i”

gradient potencjatu elektrycznego
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Wprowadzenie

Ozon nalezy do najsilniejszych utleniaczy 1 dezynfektantéw stosowanych w procesie
oczyszczania wody przeznaczonej do spozycia. Rosnace zainteresowanie ozonem w wielu krajach
jest zwiazane z tym, ze pozwala on ograniczy¢ powstawanie szeregu halogenowych ubocznych
produktéw dezynfekcji 1 skutecznie dezynfekuje mikroorganizmy odporne na typowe
dezynfektanty (np. oocysty pierwotniakow Cryptosporidium parvum — odporne na chlor i dwutlenek
chloru). Ponadto, proces dezynfekcji poprzez ozonowanie znalazl szczegdlne zastosowanie
w produkcji wody butelkowanej, gdyz wowczas woda ta jest pozbawiona posmaku stosowanego
dezynfektanta.

Jon bromkowy stanowi naturalny skladnik wszystkich wod. Jego stezenie w wodach
powierzchniowych i podziemnych waha si¢ od kilku do ok. 800 pg/dm’. W niektérych
przypadkach stezenie jonéw bromkowych moze osiagna¢ 2 — 4 mg/dm’. Najwyzsze stezenia
jonéw bromkowych wystepuja w wodach moérz i oceanéw (ok. 65 mg/dm’). W krajach
srédziemnomorskich (zwlaszcza w sezonie letnim) w wyniku duzego poboru wody z warstwy
wodono$nej moze wystapi¢ infiltracja woéd morskich do warstw wodonos$nych (gdy ujecie
znajduje si¢ w okolicach nadbrzeznych). O ile jako§¢ wody nie ulegnie pogorszeniu, o tyle moze
nastapi¢ wzbogacenie wody jonami bromkowymi.

Dotad nie zaobserwowano szkodliwego wplywu jonéw bromkowych obecnych w wodzie do
picia na zdrowie czlowieka. Jednakze poddajac procesom dezynfekcji wode zawierajaca w swym
sktadzie jon bromkowy, powstaja zwiazki szkodliwe dla czlowieka — uboczne produkty
dezynfekcji. Podczas stosowania chloru (jako dezynfektanta) jony bromkowe utleniane sa do
kwasu podbromawego tworzac z naturalng materig organiczng bromowane trihalometany oraz
bromowane kwasy halogenooctowe. Sa one znacznie bardziej mutagenne i kancerogenne, zatem
stanowia wicksze niebezpieczenstwo dla zdrowia czlowieka, niz ich chlorowane analogi.
Natomiast w wyniku dezynfekcji wody ozonem, jony bromkowe sa utleniane do jonéw
bromianowych majacych charakter kancerogenny i mutagenny. Z powyzszego wzgledu,
dopuszczalne stgzenie jonéw bromianowych w wodzie do picia w krajach Unii Europejskiej
wynosi obecnie 10 pg/dm’. Taka sama warto$é¢ zostala niedawno ustalona przez Swiatowa
Organizacje Zdrowia.

Doniesienia literaturowe wskazuja, iz dotychczas analizowane metody w zakresie usuwania
jonéw bromkowych oraz bromianowych z roztworéw wodnych sa nieefektywne badZ posiadaja
istotne wady, zatem celowe jest poszukiwanie nowych rozwiazan w zakresie usuwania prekursora
(jonu bromkowego) badZz ubocznego produktu ozonowania (jonu bromianowego) z wody

przeznaczonej do picia.
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1. Czesc¢ literaturowa

1.1.  Jony bromkowe w wodach naturalnych

1.1.1. Zrédta jonéw bromkowych w wodach

Jony bromkowe stanowigq naturalny sktadnik wszystkich wéd naturalnych. Ich stezenie
w wodach powierzchniowych i podziemnych waha si¢ od kilku do ok. 800 pg/dm’. W niekt6rych
przypadkach stezenie bromkéw moze osiagnac 2 mg/dm’ (np. w Jeziorze Galilejskim w Izraelu),
za$ na Krecie, w okresach suszy, zawarto$¢ tych jonéw moze wystepowaé na poziomie 4 mg/dm’
[1, 2]. Najwyzsze stezenia bromkéw wystepuja w wodach mérz i oceanéw (ok. 65 mg/dm’).

W tabeli 1.1 przedstawiono zakresy stezen bromkéw w réznych rodzajach wod.

Tab. 1.1. Stgzenia jonéw bromkowych w wodach naturalnych [1]

Zrédto wody Lokalizacja Stezenie bromkow,
ng/dm
Zbiorniki wod USA 6-83
powierzchniowych Francja, Anglia, Hiszpania 30-70
USA 3426
Anglia 100-120
Niemcy 6—280
Francja, Anglia, Hiszpania 30-70
Francja 55-202
Inne wody powierzchniowe Szwecja 4-76
Polska 400-700
USA 24-170
Izrael 2000
Niemcy 9—-760
Francja 24-57
USA 2429
Finlandia 30-100
Wody podziemne Anglia 26-2226
Francja 190-647
Francja, Anglia, Hiszpania 40-140
Ocean Atlantycki 65 000

W Polsce wysokie stezenia bromkoéw zostaly zanotowane w poludniowej czesci kraju.
W wodach powierzchniowych ujmowanych dla potrzeb Goérnego Slaska ich stezenie

wystepowalo w zakresie 100 — 800 ug Br'/dm’ (w 1996 r.) [3]. Z kolei, badania przeprowadzone

10
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przez Politechnike Bialostocka w okresie od marca do pazdziernika 2000 r. wykazaly, ze woda

rzeki Suprasl przed ujeciem w Wasilkowie zawierala bromki na poziomie 0,3 — 1,9 mg Br'/dm’

[4]-

Jony bromkowe wystepujace w wodach moga by¢ pochodzenia naturalnego oraz
antropogennego [1, 4-7]. Naturalnym zrédlem bromkéw jest kontakt wody z materialem
podloza (np. kontakt wody z gleba, w ktdrej typowe stezenie bromkéw wynosi ok. 1 mg Br'/kg)
a takze intruzja wéd moérz i oceanéw (zawierajacych ok. 65 mg Br/dm’). Ponadto wysokie
stezenie bromkéw w wodach moze by¢ spowodowane obecnoscig glonéw kumulujacych
w swoim sktadzie brom i jod w trakcie procesu biosyntezy.

Istotne znaczenie maja rowniez zrédla antropogenne jonéw bromkowych w wodach, wsréd
ktérych wyrdznia si¢ m. in.:

- s6l do rozmrazania ulic w okresie zimowym,

- splywy z terenéw rolniczych, na ktérych stosuje si¢ bromowane pestycydy (1,2-dibrometan,
1,2-dibromo-3-chloropropan),

- bromometan i1 dibromoetan stosowane jako dodatek do benzyn wysokooktanowych,
w wyniku czego nastepuje emisja (poprzez gazy spalinowe) bromku i bromochlorku olowiu
do atmosfery,

- zanieczyszczenie chloru stosowanego w procesie dezynfekcji wody,

- Scieki z przemystu spozywczego,

- §rodek gasniczy, produkcja pewnych farmaceutykéw oraz barwnikéw,

- kopalnie wegla i wydobycie potasu.

1.1.2. Szkodliwo$¢ jonéw bromkowych

Dotad nie zaobserwowano szkodliwego wplywu jonéw bromkowych obecnych w wodzie do
picia na zdrowie czlowieka [8]. Jednakze poddajac procesowi utleniania chemicznego oraz
dezynfekeji wodg zawierajaca w swym sktadzie jony bromkowe, powstajg nowe zanieczyszczenia,
szkodliwe dla czlowieka, nazywane w literaturze ubocznymi produktami utleniania (UPU) badz
dezynfekcji (UPD). Zanieczyszczenia te moga powstawa¢ w kazdym ukladzie technologicznym
oczyszczania wody, sa wynikiem reakcji utleniania z prekursorami UPU (ze skladnikami
oczyszczanej wody) [9].

Podczas dezynfekcji wody zwigzkami chloru, w wyniku reakcji naturalnej materii organiczne;j
(NOM) z wolnym chlorem i bromem powstaja halogenowe pochodne zwigzkéw organicznych
(TOX), klasyfikowane jako zwigzki toksyczne [10, 11]. Najwigksza ilo$¢ (ok. 20 %) wsréd
rozpoznanych zwigzkéw TOX stanowig trihalometany (THM) [12]. Druga, po THM, klase
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istotnych ubocznych produktéw dezynfekcji stanowia kwasy halogenooctowe (HAA). Na
rysunku 1.1 przedstawiono schemat obrazujacy ilo$ciowy sklad znanych i nieznanych ubocznych

produktéw chlorowania (TOX).

kwas ,
suma 5 kwasow
bromochlorooctowy
28, halogenooctowych

10,0 %
wodzian chloralu
1,5 %
haloacetonitryle
2,0 %

trihalometany
20,1 %

chlorocyjan

1,0 %

nieznane zwiazki
halogenoorganiczne

62,6 %

Rys. 1.1. Chloroorganiczne zwiazki halogenowe (TOX) [12].

Trihalometany sa pochodna najprostszego zwigzku organicznego — metanu (CH,), w ktérym
trzy atomy wodoru sg zastegpowane atomami halogenowymi. Gléwnymi halogenami sq fluor (F,),
chlor (CL), brom (Br,) oraz jod (I,). Jakkolwiek mozliwych jest tutaj teoretycznie wiele

b

kombinacji, w praktyce okreslenie ,trihalometany” oznacza sume czterech zwiazkéw, wsréd
ktérych atomami halogenowymi sa chlor i/lub brom: chloroform/trichlorometan (CHCL),
bromodichlorometan (CHBrCl,), dibromochlorometan (CHBf,Cl), bromoform/tribromometan
(CHBr;) [13]. Miedzynarodowa Agencja Badan nad Rakiem (IARC) zakwalifikowala chloroform
oraz bromodichlorometan do grupy 2B, tzn. ,,prawdopodobnie jest to czynnik kancerogenny dla
czlowieka” [14]. Do tej grupy dany czynnik zalicza si¢ wowczas, gdy istnieja niewystarczajace
dowody, ze wywoluje on nowotwor wérdéd ludzi, natomiast jest dostatecznie duzo dowodéw
potwierdzajacych kancerogenno$¢ danego czynnika u zwierzat. Natomiast dibromochlorometan
oraz bromoform zostaly zakwalifikowane do grupy 3, czyli jako czynniki nieklasyfikowane pod
wzgledem rakotworczosci w stosunku do czlowieka. Obecno$¢ bromoformu wywotuje
nowotwor jelita grubego u szczuréw, natomiast nie u myszy. Z kolei dibromochlorometan
powoduje nowotwor watroby u myszy, za$ nie wsrod szczuréw. Dlatego tez, genotoksycznosé

zarowno bromoformu jak 1 dibromochlorometanu nie jest jednoznaczna, stad tez

zakwalifikowanie obu zwiazkow do grupy 3 [14]. Z powyzszych wzgledow, dopuszczalne stezenie
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THM w wodzie przeznaczonej do spozycia przez ludzi obowiazujace w Polsce oraz
w Dyrektywnie Unii Europejskiej wynosi obecnie 100 pg/dm’ [15, 16]. Natomiast Agencja
Ochrony Srodowiska w Stanach Zjednoczonych (USEPA) ustanowila stezenie dopuszczalne dla
THM na poziomie 80 ug/dm’ [17]. Z kolei Swiatowa Organizacja Zdrowia (WHO) okreslita
dopuszczalng zawartos¢ dla poszczegélnych form THM nastepujaco: 300 pg CHCL/dm’,
60 pg CHBrClL/dm’, 100 pg CHBr,Cl/dm’ oraz 100 pg CHBr,/dm’ [14]. Natomiast suma
lorazéw stezen poszczegoélnych form THM do ich wartosci zalecanej nie powinna przekraczac

wartosci 1,0 [14]:

CCHBr3 + CCHBrZCI + CCHBrCIZ + CCHCI3 <1 0
CDCHBr3 CDCHBrZCI CDCHBrCIZ CDCHCI3

Ponadto warto podkresli¢, iz zaréwno polskie jak 1 europejskie przepisy prawne w tym zakresie sa
znacznie bardziej restrykeyjne niz wytyczne WHO.

Kwasy halogenooctowe s pochodna kwasu octowego (CH,COOH), gdzie atomy wodoru
zastepowane sg atomami halogenowymi. W tabeli 1.2 zostaly zestawione zwiazki HAA wedlug
prawdopodobienistwa pojawienia si¢ ich podczas chlorowania wody. HAA5 to kwasy
halogenooctowe najcze¢sciej badane w wodzie przeznaczonej do spozycia, natomiast HAAG oraz

HAAO9 sa przedmiotem badan wéréd naukowcow [18].

Tab. 1.2. Kwasy halogenooctowe [18]

Rodzaje kwaséw HAA Skrot Wzor HAA5 | HAA6 | HAA9
kwas monochlorooctowy MCAA | CH,CICOOH
kwas dichlorooctowy DCAA | CHCLCOOH
kwas trichlorooctowy TCAA | CClL,COOH
kwas monobromooctowy MBAA | CH,BrCOOH
kwas dibromooctowy DBAA | CHBr,COOH v
kwas bromochlorooctowy BCAA | CHBrCICOOH v
kwas tribromooctowy TBAA | CBr,COOH
kwas bromodichlorooctowy | BDCAA | CBrCL,COOH
kwas dibromochlorooctowy | DBCAA | CBr,CICOOH v

Agencja IARC zakwalifikowala kwas dichlorooctowy (DCAA) do grupy 2B. Z kolei kwas
trichlorooctowy (TCAA) zostal zakwalifikowany do 3. grupy, jednakze dotychczasowe badania

13



Cze$¢ literaturowa

potwierdzily, ze ich obecnos¢ w wodzie do picia powoduje nowotwor watroby u myszy, ponadto
badania 7 wivo 1 in witro po$wiadczaja wystapienie aberracji chromosomowych. Kwasy,
monochlorooctowy (MCAA) oraz dibromooctowy (DBAA), nie zostaly zakwalifikowane do
zadnej grupy, natomiast uzyskane dane laboratoryjne sugeruja, ze MCAA stanowi czynnik
mutagenny, natomiast DBAA ma charakter genotoksyczny [14]. W zwiazku z powyzszym, WHO
proponuje tymczasowe maksymalne stezenia dla MCAA, DCAA oraz TCAA, odpowiednio, na
poziomie 20, 50 oraz 200 pg/dm’. Natomiast wsréd kwaséw bromooctowych, WHO definiuje, iz
brak jest wystarczajacych danych do sformulowania przepiséw ograniczajacych ich stezenie
w wodzie przeznaczonej do spozycia. Zaréwno polskie jak i europejskie ustawodawstwo nie
przewiduja normowania zawartosci HAA w wodzie do spozycia [15, 16]. Z kolei w Stanach
Zjednoczonych, przeciwnie, USEPA  reguluje prawnie zawarto$¢ pieciu  kwasow
halogenooctowych (HAA5) od 1998 r. [12]: sumaryczna zawarto$¢ HAAS nie moze przekroczy¢
60 pg/dm’ [17].

Na szybko$¢ oraz stezenie powstajacych trihalometanéw oraz kwaséw halogenooctowych
oddzialujq nastepujace czynniki: zawarto$¢ oraz rodzaj naturalnej materii organicznej, stezenie
jonéw bromkowych, forma oraz dawka chloru, czas kontaktu prekursoréw z chlorem, pH oraz
temperatura wody [10, 19]. Autorzy pracy [20] bazujac na licznych wynikach badan, opracowali
modele okreslajace stezenie THM oraz HAA powstajacych podczas procesu chlorowania, gdzie
poczatkowe stezenie substancji organicznej mierzone jest jako absorbancja UV i/lub zawartosé
rozpuszczonego wegla organicznego (RWO). Przewidywany poziom sumy THM oraz HAAG

mozna obliczy¢ na podstawie ponizszych réwnan empirycznych:

THM =107 [RWO*® [T, %2 [fBr ~)***° Hemp?® CpH ¢! [6zas”%% 2

THM = 0420bs UV %2 [T1,°* fBr - ) Hemp®®!" ChH ***° [6zas”2%" ()

THM = 0,283RWO [abs UV )2 €1, fBr - )**** Hemp®®"* [oH *%° [6zas""! 4

HAAG = 998IRWO"*** [T1,%** [{Br - **** emp®®” [pH 0 [87as™'" 5)

HAAG = 1714 Tabs UV °% [T1,%**® [{Br - | *** Gemp®*® [pH °*° [gzas®"® (©)
oese

HAAG =1012[{RWO Bbs UV )% [T1, %™ f{Br - | ****° Hemp®**0 [pH % [6zas™®°  (7)

Natomiast proporcje chlorowanych trihalometanéw (THM-CI) oraz chlorowanych kwaséw
halogenooctowych (HAA-CI) wzgledem form bromowanych (THM-Br oraz HAA-Br) zaleza

gléwnie od naturalnej materii organicznej oraz od stezenia jonéw bromkowych. Iloé¢
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powstajacych THM-CI oraz HAA-CI rosnie wraz ze wzrostem zawarto$ci NOM oraz wraz ze
spadkiem stezenia jonéw Br w wodzie. Analogicznie, stezenie formowanych THM-Br oraz
HAA-Br ro$nie wraz ze wzrostem wspotczynnika Br /NOM [10, 19].

Podczas dezynfekowania wody chlorem wystepuje bardzo szybkie utlenianie jonu

bromkowego do kwasu podbromawego (HOBYr). Reakcja utleniania przebiega nastepujaco [19]:

HOCI +Br~ - HOBr +Cl~ ®)

Proces utleniania jest na tyle szybki, ze zachodzi przed reakcja kwasu podchlorawego (HOCI)
z naturalng materig organiczng (prekursorem THM i1 HAA) [19]. Ponadto, HOBr ma wigksza
zdolno$¢ do reagowania z prekursorami UPD niz HOCI [9]. Na rysunkach 1.2 1 1.3

przedstawiono wplyw stezenia jonéw bromkowych na tworzenie si¢ réznych form HAA oraz

THM [19].

1 1
} = MCAA O MBAA | m DCAA O BrCIAA * DBAA
< 0.9 9
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T 0.8 ) } a: ]
g 0.7 . II 7 *
=N
E 06 . § 6 x
2 os . g 5 n
o —
S 0.4 . o 4] *
2 4 £ N8 o
= 03] . = 3 " o
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N 0.2 N 2
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Rys. 1.2. Modelowe tworzenie si¢ HAA [19]
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CHCI3 CHCI2Br CHCIBr2 CHBr3
L] x O .

0.8

0.6

0.4

udzial molowy THN

0.2

0 5 10 15 20 25

stezenie bromkowuM/dm?®

Rys. 1.3. Modelowe tworzenie si¢ THM [19]

Wiele doniesien literaturowych wskazuje, ze bromowane trihalometany sa znacznie bardziej
mutagenne i kancerogenne, zatem stanowia wigksze niebezpieczenistwo dla zdrowia czlowieka,
niz ich chlorowane analogi (chlorowane THM) [12, 21-23]. Podobng zalezno$¢ zaobserwowano
wérdd bromowanych kwaséw halogenooctowych, ktére charakteryzuja si¢ wigkszym czynnikiem
mutagennym, cyto- i genotoksycznym niz ich chlorowane analogi (chlorowane HAA) [12, 24, 25].
W pracy [22] stwierdzono, ze podczas procesu chlorowania, obecno$¢ jonéw bromkowych
powoduje wzrost mutagennosci wody ok. 1,2 — 2,6 razy, w poréwnaniu z wodg pozbawiona
jonéw bromkowych. Ponadto wykazano, ze aktywno$§¢ mutagenna chlorowanej wody
intensyfikuje si¢ wraz ze wzrostem stezenia bromkéw. Przy stezeniu 20 mg Br/dm’,
mutagennos$¢ chlorowanej wody jest 3,3 razy wyzsza niz mutagenno$¢ wody pozbawionej jonow
bromkowych. Obecnos$¢ jonéw bromkowych wplywa w sposéb negatywny (podwyzszajac
mutagennos$¢ wody) nie tylko na proces chlorowania wody, ale takze na inne metody utleniania

(rys. 1.4).

3500
3000
2500
2000 -

1500 - | mwoda
woda + Br-
1000 - —
500 - —
0 _

cl, 0,+Cl, H,0,+0,;+Cl, KMnO,+Cl, uv+cl,

mutagennosé, rev/dm?3

Rys. 1.4. Poréwnanie mutagennos$ci wody przy zastosowaniu réznych proceséw dezynfekcji [23]
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Podczas utleniania badZz dezynfekcji wody ozonem, wolnym chlorem lub chloraminami,
w obecnosci jonéw bromkowych, moga powstawac szkodliwe dla zdrowia czlowieka jony
bromianowe. Jednakze gléwnym mechanizmem tworzenia si¢ bromianéw w wickszych
stezeniach jest proces ozonowania, ktory zostal szczegélowo oméwiony w dalszej czgsci pracy.
Zatem w czasie dezynfekowania wody do spozycia tworzy si¢ szereg UPD majacych negatywny
wplyw na zdrowie czlowieka [26], totez ich stezenia sg $cisle limitowane w UE 1 USA. Jednakze
brak dezynfekcji wody moze grozi¢ nieobliczalnymi skutkami, np. epidemia cholery w Limie
(Peru) w 1991 r., epidemia kryptosporydiozy w Milwaukee (USA) w 1993 r., badZz epidemiq
niezytu zoladka 1 jelit spowodowang bakteria Escherichia coli w Walkerton (Kanada) w 2000 r.
[6, 12]. Ponadto ryzyko $mierci spowodowane obecnoscig patogendw w wodzie wodociagowe;j
jest co najmniej 100 —1.000-krotnie wigksze, niz ryzyko nowotworu spowodowanego
wystepowaniem ubocznych produktéw dezynfekcji. Z kolei ryzyko zachorowania zwiazane
z obecnoscia patogenéw w wodzie jest 10.000 —1.000.000-krotnie wigksze, niz ryzyko
zachorowania na raka spowodowane obecnoscia UPD [6]. Z powyzszych wzgledow proces
dezynfekcji jest niezbedny w technologii oczyszczania wody, natomiast wskazane jest usuniecie
zwody przeznaczonej do spozycia badz prekursoréw UPD badZ bezposrednio ubocznych

produktéw dezynfekeii.

1.2. Jony bromianowe w wodach naturalnych

1.2.1. Ozonowanie

Proces ozonowania jest powszechnie stosowany na calym §wiecie w technologii oczyszczania
wody. Ozon moze pelni¢ funkcje zarowno dezynfektanta, jak réowniez $rodka utleniajacego,
prowadzac m. in. do utlenienia zwigzkéw powodujacych barwe, smak i zapach wody, do
transformacji niebiodegradowalnych substancji organicznych do ich form biodegradowalnych, do
utlenienia substancji organicznych pochodzenia naturalnego i antropogenicznego, a tym samym
zmniejszenia stezenia prekursoréw TOX [9]. Ponadto, ozon jest najskuteczniejszym $rodkiem
dezynfekujacym  wséréd  tradycyjnie  stosowanych  utleniaczy, skutecznie — dezaktywuje
mikroorganizmy odporne na typowe dezynfektanty, np. oocysty pierwotniakdw Cryptosporidinm
parvum — odporne na chlor 1 dwutlenek chloru [9, 27]. Jednakze ozon, w poréwnaniu z innymi
dezynfektantami (chlorem, dwutlenkiem chloru) jest niestabilny w wodzie. Natomiast unikalna
cecha ozonu jest mozliwo$¢ reagowania z substancjami rozpuszczonymi w wodzie bezposrednio,
jako ozon czasteczkowy (O;) i/lub posrednio, poprzez wolne rodniki hydroksylowe (OH’)
powstajace w wyniku rozpadu czasteczki ozonu w wodzie [4]. Reakcja utleniania ozonem

czasteczkowym nalezy do stosunkowo wolnych i selektywnych, natomiast jesli reakcja nie
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przebiega w wymaganym czasie potrzebne jest zastosowanie procesow wolnorodnikowych [28].

Z. kolei rozpad ozonu przebiega wedlug nastepujacych reakcji [29]:

O,+0OH" - HO, +0, )
0,+HO;, -~ OH" +0; +0, (10)
O, +O; - Oé_ +0, 1n

Stabilno$¢ ozonu zalezy przede wszystkim od pH wody, a takze od zasadowosci oraz od
rodzaju i stezenia materii organicznej. Rozpad ozonu nastepuje tym szybciej, im pH wody ma
wyzsza warto$¢ [28-30)].

Efektem stosowania ozonu, poza skutkami zamierzonymi (Wspomaganiem procesow
jednostkowych) jest powstawanie UPU. W wyniku kontaktu ozonu z jonami bromkowymi,
bedacych naturalnym skladnikiem wod, powstaja jony bromianowe (BrOj). Moga réwniez
powstawa¢ bromoorganiczne produkty utleniania (bromowane THM, HAA), jednakze wystepuja
one w wodzie w niewielkich ilo$ciach (na poziomie nizszym od ste¢zenia dopuszczalnego) [18].

Proces dezynfekcji poprzez ozonowanie znalazt szczegdlne zastosowanie w produkeiji wody
butelkowanej, gdyz woéwczas woda ta jest pozbawiona posmaku stosowanego dezynfektanta
[31,32]. W krajach $rédziemnomorskich (zwlaszcza w  sezonie letnim) wystepuje duze
zapotrzebowanie na ten produkt, zatem ma miejsce zwigkszony pobdér wody z warstwy
wodonosnej [31]. Dodatkowe zuzycie wody, zwiazane z nawadnianiem terenéw, moze skutkowac
infiltracja woéd morskich do warstw wodonosnych, gdy ujecie znajduje si¢ w okolicach
nadbrzeznych. O ile jako$¢ wody nie ulegnie pogorszeniu, o tyle moze nastapi¢ wzbogacenie
wody jonami bromkowymi. To z kolei spowoduje wzrost stezenia bromianéw podczas procesu

ozonowania.

1.2.2. Powstawanie jon6w bromianowych

Jony bromianowe moga powstawac¢ jako uboczny produkt dezynfekowania wody chlorem

wolnym (Cl,) wedlug ponizszych reakeji [33]:

Cl, + H,0 -~ HOCI + HCl (12)
HOCI +Br~ - HOBr +ClI - (13)
3HOBr - 3H" +2Br™ +BrO; (14)
30Br~ - 2Br” +BrO; (15)
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Z kolei bromiany nie powstaja jesli w procesie dezynfekeji stosuje si¢ dwutlenek chloru (ClO,)
[34]. W obecnosci chloramin (NH,CI) moga zachodzi¢ dodatkowe reakcje, w wyniku ktorych

powstaja bromiany [33]:

2NH,Cl + HOBr +2H,0  2NH +BrO; +H* +2CI (16)
2NH,Cl +OBr™ +20H™  2NH, + BrO; +2CI" 17)

Jednakze jon bromianowy powstaje przede wszystkim poprzez utlenienie jonu bromkowego
W procesie ozonowania za pomoca ozonu czasteczkowego i rodnika hydroksylowego. Natomiast
kierunek reakcji jest zalezny przede wszystkim od zawartosci RWO, stezenia bromkéw oraz pH
wody [35]. Rysunek 1.5 przedstawia schemat reakcji zachodzacych podczas tworzenia si¢

bromianéw w procesie utleniania ozonem |[27].

a). H,0  NH,

NH,Br u HOBr

30,

‘-'-M'Q o, Q, Tl O, E: Qs Ez
a0 k. i
| Bwﬂr' oo Bre

~NO

b).
) Br LL, Bro'

oH* § \ 0,
TN 5 BrO,” = BrO
o ___'iﬂ__-t

Br 7 1} » HOBr/OBr

(¢] 8]

3 2

Rys. 1.5. Schemat reakeji zachodzacych podczas tworzenia si¢ bromiandéw w procesie
ozonowania w obecnosci a). ozonu czasteczkowego;

b). ozonu czasteczkowego i rodnika hydroksylowego [27].

Przy pomocy ozonu czasteczkowego (O;) jon bromkowy utleniany jest poprzez kwas
podbromawy (HOBr), jon podbrominowy (OBr) do jonu bromianowego, zgodnie z reakcjami
[36]:

Br +0,+H,0 ~ HOBr+0,+0OH" (18)
HOBr +H,0 - H,0" +OBr~ (19)
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OBr™ +20, - BrO; +20, (20)
HOBr + O, — nie reaguje 21)
Powyzsze reakcje wskazuja, Zze ozon nie utlenia niezdysocjowanego kwasu podbromawego.
Z kolei réwnowaga pomiedzy zdysocjowanym i niezdysocjowanym kwasem podbromawym
zalezy od stezenia jonéw wodorowych, czyli od pH wody, tzn. im nizsze pH wody (czyli wyzsze
stezenie jonéw H'), tym nizsze stezenie jonu podbrominowego, a tym samym mniejsze

prawdopodobienistwo powstania bromianow (rys. 1.6) [5].

100

80 — HOBr OBr

60 —

%HOBr/0Br~

40

20 —

Rys. 1.6. Rownowaga pomiedzy kwasem podbromawym i jonem podbrominowym przy réznym

pH roztworu podczas procesu ozonowania [306].

W celu prognozowania stgzenia bromianéw powstajacych podczas procesu ozonowania,

stworzono model regresiji liniowej wielorakiej [37]:
[BrOr] =10 [Br 15 IRWOY ™ [N, T O] “* (pH DANO ™ 1) 22

odzie:
[BrQ;] — stezenie bromianéw, 2 tg/dnt<[BrQ;]

[Br-], — stezenie bromkéw, 100 4g/dnt <[Br~]<1000xg/dn?

[RWO] — stezenie rozpuszezonego wegla organicznego, 15 mg/dm® <[RWO] < 6,0 mg/dm’
[Nys] — stezenie azotu amonowego, 0,005mgN/dnm® <[N,,,] < 070mgN/dm®

[O,] - stezenie dodawanego ozonu, 15mg/dnT <[O,] < 60 mg/dn?

zakrespH : 65 < pH < 85
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[WNO] — stezenie wegla nicorganicznego, 1,0 mgCaCO,/dm® <[WNQJ < 216 mgCaCO, /dm®

t — czas reakeji, t <30 min

Powyzsze réwnanie empiryczne pokazuje, ze tworzeniu si¢ bromianéw sprzyjaja: wysokie
stezenie bromkéw w wodzie surowej, duza dawka ozonu, wysokie pH wody oraz w niewielkim
stopniu obecno$¢ wegla nieorganicznego. Podczas ozonowania wody zawierajacej wegiel
nieorganiczny, rodniki hydroksylowe wchodza w reakcje z jonami CO;> i HCO;, prowadzac do
powstania rodnikéw bardziej selektywnych (CO;"), ktére réwniez utleniajg zwiazki bromu obecne
w wodzie (HOBt, OBr) do BrO’, co w efekcie prowadzi do powstania bromianéw [29, 33].

Natomiast czynnikiem hamujacym w powstawaniu bromianéw moze by¢ zaréwno wysokie
stezenie azotu amonowego oraz duza zawarto$¢ rozpuszczonego wegla organicznego. Obecnosé
RWO przyczynia si¢ do obnizenia potencjalu powstawania bromianéw poprzez zuzywanie ozonu
oraz rodnikéw hydroksylowych jak réwniez w wyniku wchodzenia w reakcje z produktami
ozonowania bromkéw (przede wszystkim z HOBr) [33]. Azot amonowy jest kolejnym
inhibitorem, poniewaz latwiej reaguje z HOBr oraz jonem OBt tworzac bromoaminy (NH,Br),
w efekcie czego powstaje mniejsza ilo$¢ bromianéw.

Zatem czynniki, ktére bezposrednio wplywaja na tworzenie si¢ bromianéw, mozna podzieli¢
oraz uszeregowac (wedlug malejacej sily) w nastepujacy sposob [37]:

- czynniki podwyzszajace stezenie bromianéw: pH > O, > Br> WNO
- czynniki obnizajace stgzenie bromiandw: RWO > N5

- czynniki wplywajace na powstawanie bromianéw: pH > O; > RWO > Br > Ny;;; ® WNO.

Gdy wudzial zaréwno azotu amonowego, rozpuszczonego wegla organicznego oraz
zasadowosci w wodzie surowej jest niewielki, ponadto charakteryzuja si¢ one bardzo mala
zmiennoscia, wowczas parametry te mozna wykluczy¢ z powyzszego réwnania empirycznego

(22), otrzymujac uproszczony model regresji [31]:

[BrO;] = €™ (B 19" (10,1 % [pH ™ [{t) @3)

Modele regresji maja na celu optymalizacj¢ warunkéw ozonowania celem kontroli stezenia
bromiandéw. W pracy [38] stwierdzono, ze stezenie bromianéw wzrasta o ponad 600 % wraz ze
wzrostem pH wody z 6 do 9, przy stalym czasie ozonowania 25 minut, dla stgzenia
poczatkowego bromkéw 1 mg/dm’ (rys. 1.7). Rysunki 1.7, 1.8 i 1.9 przedstawiaja wplyw pH,
stezenia poczatkowego bromkéw w wodzie surowej oraz czasu ozonowania na poziom stezenia

bromiandéw powstajacych podczas procesu ozonowania.
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BrOs, mg/dn®

25.00
2000

czas, min Br, mg/dn?

Rys. 1.7. Stezenie tworzacych si¢ bromianéw Rys. 1.8. Stezenie tworzacych si¢ bromianow
podczas procesu ozonowania w zaleznosci od ~ podczas procesu ozonowania w zaleznosci od
stezenia poczatkowego bromkoéow i pH wody stezenia poczatkowego bromkow i czasu

(czas ozonowania 25 minut) [38] ozonowania (pH = 7,5) [38]

Rys. 1.9. Stezenie tworzacych si¢ bromianéw podczas procesu ozonowania w zaleznosci od pH

i czasu ozonowania wody (stezenie poczatkowe bromkéw = 2,5 mg/dm’) [38]

Ponadto stwierdzono, ze maksymalne stezenie bromianéw zanotowano przy poczatkowym
stezeniu bromkéw na poziomie 2,5 mg/dm’ (rys. 1.7 i 1.8). Natomiast wyzszy poziom bromkéw

w wodzie surowej wywoluje cze¢sciowq redukcje jonéw bromianowych do bromu (Br,), zgodnie

z reakcja;:
BrO; +5Br~ +6H" - 3Br, +3H,0 (24)

Ozonowanie wody o wysokim stezeniu jonéw bromkowych (np. podczas odsalania wody

morskiej) moze powodowaé powstawanie bromianéw o stezeniu od jednego do dwoch rzedéw
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wielkosci wyzszym niz stezenie dopuszczalne [18]. Podczas ozonowania przybrzeznej wody
gruntowej wzbogaconej jonami bromkowymi (4 mg/dm’) w wyniku intruzji wody morskie]
powstaje ~ 300 pg BrO;/dm’ [18]. Ponadto, wyniki badati przeprowadzonych przez autoréw
pracy [31] wskazuja, ze w wyniku ozonowania wody o relatywnie niskim stezeniu bromkow
(- 160 pg/dm’), zawarto$¢ bromianéw w wodzie po ozonowaniu przekracza stezenie
dopuszczalne i dochodzi do 30 pg BrO;/dm’ (przy zaloZeniu dawki ozonu i czasu kontaktu
niezbednych dla 99 % dezaktywacji oocyst Cryptosporidium). 1los¢ bromianéw w wodzie po
ozonowaniu moze osiagna¢ 80 pg/dm’, przy podwyzszonym stezeniu bromkéw w wodzie
surowej (ok. 600 pg/dm’) [31]. Z kolei poddajac ozonowaniu roztwér zawierajacy
1200 pg Br/dm’ otrzymano ok. 24 — 65 pg BrO,/dm’ w zaleznosci od zastosowanej dawki
ozonu [39].

Jednakze stezenie tworzacych si¢ bromianéw moze by¢ ograniczane poprzez dawkowanie
substancji w trakcie procesu ozonowania, np. dodanie amoniaku, nadtlenku wodoru, tlenku

metalu lub zeolitu.

Amoniak

Teoretycznie, amoniak moze reagowaé z bromem w postaci HOBt/OBr tworzac
bromoaminy, tym samym powodujac zwickszenie zapotrzebowania na wolne rodniki. Ponadto
reakcje te zachodza szybciej niz utlenienie bromoamin i1 bromkéw przez ozon. Jednakze
zlozono$¢ chemiczna bromoamin przyczynia si¢ do uzyskiwania zréznicowanych efektow
w doswiadczeniach laboratoryjnych oraz pilotazowych w zakresie ograniczonego tworzenia si¢
bromianéw. Badania dowiodly, ze dodajac amoniak do wody zmniejszono o 30 % tworzenie si¢
bromianéw podczas procesu ozonowania (pH = 7). Ponadto efektywnos$¢ tej metody moze by¢
wyzsza w wodach charakteryzujacych si¢ niska zawarto$cia RWO [7].

Z doniesien literaturowych wynika, ze ilo§¢ dodawanego amoniaku celem ograniczenia
powstawania bromianéw zalezy przede wszystkim od stezenia bromkéw, pH oraz zawartosci
NOM [30]. W badaniach [40] nad ozonowaniem wody o pH 7,95, zawierajacej wegiel organiczny
w ilosci 2,59 mg/ dm’ oraz jony bromkowe o st¢zeniu 65 pg/ dm’, zredukowano powstawanie
bromianéw do poziomu 40 — 70 %. Obnizono powstawanie jonéw BrO; z wartosci 16,9 ug/dm’
do 9,8 pg/dm’ (dla 0,1 mg N/dm’) oraz do 5,0 pg/dm’ (dla 0,3 mg N/dm’). Ponadto
potwierdzono, ze wyrazny spadek tworzenia si¢ bromianéw widoczny jest przy dawkowaniu
amoniaku do stezenia 0,3 mg N/dm’, natomiast dalszy wzrost dawki amoniaku powoduje juz
nieznaczne obnizenie stezenia jonéw BrO;. Podobne rezultaty uzyskano w pracy [41], osiagajac

50. % obnizenie st¢zenia jonéw BrO; przy dawce amoniaku 0,2 mg N/ dm’ podczas ozonowania
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wody o pH 8, stezeniu wegla organicznego 1,3 mg/dm’ oraz zawartoéci bromkéw w ilosci
55 ug/dm’. Natomiast dalsze dodawanie amoniaku nie powoduje wyraznej poprawy
w ograniczaniu tworzenia si¢ bromianéw. Ten sam rezultat (50 % skutecznosci) uzyskano
w pracy [33] stosujac taka sama dawke amoniaku (0,2 mg N/dm’): otrzymano spadek tworzenia
si¢ bromianéw z 20 do 10 ng/ dm’. W obu pracach [33, 41] stwierdzono, ze zastosowanie
wyzszego stezenia jonéw amonowych (> 0,2 mg N/dm’) nie powoduje wyraznej poprawy
W ograniczaniu tworzenia si¢ bromiandéw. Z kolei w pracy [42], poddajac ozonowaniu roztwor
zawierajacy wysokie stezenie bromkéw (5 mg/dm’), obserwowano ze wraz ze wzrostem dawki
amoniaku uzyskuje si¢ nizsze stgzenie bromiandéw. Poréwnujac stezenie jondéw BrOj,
powstajacych podczas ozonowania wody pozbawionej amoniaku (5,78 mg BrO,/dm’) ze
stezeniem bromianéw powstajacych przy réznych dawkach amoniaku (0,1, 0,5, 1,0
i 1,5 mg N/dm’) mozna zauwazyé wyrazne obnizenie zawartosci jonéw bromianowych

(odpowiednio do 4,22, 4,11 1,58 oraz 0 mg BrO,/ dm’) [42].

Nadtlenek wodoru

Jedna z mozliwosci kontroli powstawania bromiandéw podczas procesu ozonowania jest
dawkowanie nadtlenku wodoru (H,O,). Celem tego zabiegu jest przyspieszenie rozpadu
czasteczki ozonu z wytworzeniem rodnikéw hydroksylowych (OH'). Mechanizm ten obrazuja

ponizsze reakcje [43]:

H,O, +H,0 « HO, +H,O" (25)
O, +HO; ~ OH" +0; +0, (26)

Dodanie H,O, prowadzi do zwigkszenia ilosci wtérnych utleniaczy (rodnikéw hydroksylowych)
uczestniczacych w  tworzeniu bromianéw. Jednakze nadtlenek wodoru wykazuje takze
wlasciwosci redukcyjne w stosunku do jonu podbrominowego (OBr) oraz kwasu podbromawego

(HOB) [43]:

H,0,+0Br - Br  +H,0+0, (27)
H,O, +HOBr -~ H" +Br” +H,0+0, (28)

O mechanizmie dziatania H,O, decyduje m. in. obecnosé¢ akceptoréw rodnikéw (np.
naturalnych zwigzkéw organicznych, weglanéw). Na podstawie uzyskanych wynikéw badan [43]
stwierdzono, ze dawkowanie nadtlenku wodoru w trakcie procesu ozonowania moze prowadzi¢

zarowno do podwyzszenia jak i obnizenia ilo$ci bromianéw w zaleznosci od typu reakcji
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(utlenienie bromkéw ozonem czasteczkowym 1 rodnikiem hydroksylowym lub redukcja OBt
1 HOBr nadtlenkiem wodoru). Przy odpowiednim doborze parametréow konstrukcyjnych komory
kontaktowej oraz przy wlasciwym wyborze miejsca dawkowania oraz dawki utleniacza uzyskano
obnizenie ilo$ci bromianéw do ok. 40 %. Ponadto, proces obnizania zawartosci HOBr/OBr
przy uzyciu H,0O, moze by¢ zaklécony przez bezposrednia reakcje ozonu z Bt' co prowadzi do
powstania BrO™ a nastepnie do bromianéw [33]. Zjawisko to zostalo zaobserwowane w pracy
[44]. W badaniach poddano ozonowaniu wode zawierajaca m. in. jony bromkowe (0,2 mg/dm”)
oraz amoniak (0,4 mg/dm’). Bez zastosowania nadtlenku wodoru, amoniak pelnil funkcje
inhibitora: po 10 minutach ozonowania zawarto$§¢ bromianéw wyniosta ok. 20 pg BrO;/dm’.
Natomiast po dodaniu H,O,, po 2 — 3 minutach procesu, uzyskano wzrost stezenia bromianow
do 100 i 150 pg BrO,/dm’, przy proporcji H,0,/O, wynoszacej, odpowiednio, 0,05 i 1,0.
Ponadto zaobserwowano, ze nawet mala ilo§¢ nadtlenku wodoru powoduje dezaktywacje
amoniaku jako inhibitora tworzacych si¢ bromianow.

USEPA stwierdzita, ze dodatek nadtlenku wodoru w proporcji masowej do ozonu powyzej 3
powoduje spadek ilosci bromianéw do poziomu wykrywalnosci, jednakze towarzyszy temu
obnizenie skuteczno$ci procesu dezynfekciji [33]. Ponadto warto podkresli¢, ze wzrost dawki
nadtlenku wodoru od 12 do 17 mg H,0,/dm’ nie ma praktycznie zadnego wplywu na poziom

powstajacych bromiandow.

Tlenki metali

Przeprowadzono badania nad mozliwoscia dawkowania tlenkéw metali (x-FeOOH, a-Fe,O,
y-FeOOH, CeO,) podczas procesu ozonowania celem ograniczenia formowania bromianéw [45].
Zadowalajace rezultaty uzyskano jedynie przy zastosowaniu tlenku ceru, ktéry zmniejsza
powstawanie BrO; o 84 %, podczas ozonowania roztworu o stezeniu do 1 mg Br'/dm’, przy pH
réwnym 06,2. Natomiast zarowno zmiana pH wody jak i wzrost stezenia bromkéw powoduja
wzrost formowania si¢ bromianéw. Zmiana pH do wartosci 5,5 lub 7,0 obniza skutecznos¢
tlenku ceru, odpowiednio, do 72 i 24 %. Przy pH réwnym 8,9 brak jest widocznych réznic
pomiedzy samodzielnym procesem ozonowania a ozonowaniem w obecnosci CeO,. Z kolei
wzrost stezenia bromkéw do wartosci 2 mg Br'/dm’, obniza efektywnosé tlenku ceru do 26 %.
W rezultacie otrzymano 273 pg BrO;/dm’ dla procesu z wykorzystaniem O,/CeO, oraz
368 ug BrO, /dm’ dla procesu samego ozonowania. Podobne obserwacje przedstawiono w pracy
[46]. Obecnosé¢ CeO, podczas ozonowania wody o pH 8 oraz o stezeniu bromkéw 300 ug/dm’,
spowodowala obnizenie st¢zenia bromiandéw w wodzie ozonowanej o ok. 22 % (z 41,2 do

32,3 ug/dm’). Przyczyna obnizenia tworzenia si¢ bromianéw podczas procesu ozonowania
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w obecnosci tlenku ceru jest powstawanie mniejszej ilosci H,O, z rozktadu ozonu (w poréwnaniu
z samodzielnym ozonowaniem), co wigze si¢ z nizszym stezeniem OH™ [45]. Z kolei mniejsze
stezenie OH’ obniza szybko$¢ utlenienia HOBr/OBr do BrO’. Dodatkowo BrO™ moze byé
redukowany do HOBr/OBr zaréwno przez Ce(lll) (powstaly z redukcji Ce(IV) podczas
katalitycznego rozkladu H,O, z CeO,) jak i przez CeO,,.

Zeolit

Zeolity to krystaliczne glinokrzemiany metali alkalicznych, posiadajace $cisle regularng
strukture poréw, charakteryzujace si¢ ogélnym wzorem chemicznym Me O-AlO;xS810,yH,O,
gdzie Me oznacza kation metalu alkalicznego. W badaniach analizowano mozliwo$¢ zastosowania
syntetycznego, Srednioporowatego zeolitu krzemowego ZSM-5 w formie H' (HZSM-5)
o réznym stosunku molowym tlenku krzemu (IV) (8iO,) wzgledem tlenku glinu (III) (ALO;) [406].
Stwierdzono, ze HZSM-5 adsorbuje jedynie jon OBr (jeden z krytycznych produktow
posrednich podczas tworzenia si¢ bromianéw), dla ktérego pojemnos$¢ sorpcyjna wynosi
54 mg/g, natomiast nie wykazuje powinowactwa wzgledem Oj;, Br, HOBr oraz BrOj;. Ponadto
zeolit pelni funkcje inhibitora wzgledem tworzacego sie¢ H,O, (powstajacego z rozkladu ozonu,
uwazany za promotora w tworzeniu jonéw BrO;). Zatem zeolit HZSM-5 ogranicza zawarto$¢
bromianéw, poprzez adsorpcje OBr™ w polaczeniu z inhibitowaniem powstajacego H,O,.

Najlepsze rezultaty uzyskano przy stosunku Si/Al wynoszacym 25 oraz 300. Dla pH 8,
stezenia bromkéw 300 pg/dm’ oraz dawki ozonu 1,3 mg/dm’, skuteczno$é obnizenia ilosci
bromianéw wyniosta ok. 58 % (z 41,2 do 17,3 ug/dm’). Ponadto efektywnosé zeolitu HZSM-5
w zakresie ograniczania powstawania bromianéw ulega poprawie wraz ze wzrostem dawki ozonu
oraz pH. Przy niskiej dawce ozonu (0,53 mg/dm’) skuteczno$é zeolitu wyniosta 45 %, obnizajac
formowanie bromianéw z 7,8 do 4,3 ug/ dm’. Natomiast wzrost dawki ozonu (do 1,62 mg/ dm’)
powoduje wzrost efektywnosci do 78 %, ograniczajac stezenie jonéw BrO; z 95 do 21 pg/dm’.
Z kolei dla pH wody 0,6 skuteczno$¢ wyniosta 43 % (zmniejszajac powstawanie bromianow
z poziomu 4,9 do 2,8 ug/dm’). Jednakze wzrost pH do 9,3 podwyzsza efektywnosé zeolitu do
65 % (ograniczajac tworzenie si¢ jonéw BrO; z 27 do 9,4 pg/dm’).

Analizowano takze wykorzystanie, w procesie ozonowania, syntetycznego zeolitu USY
o stosunku molowym Si/Al réwnym 70, do usuwania metyloizoborneolu (MIB — substancja
produkowana przez mikroorganizmy, nadajaca wodzie nieprzyjemny smak i zapach) [47].
Stwierdzono, ze w wyniku ozonowania roztworu zawierajacego 50 pg MIB/dm’ oraz

200 pug Br /dm’, w obecnosci adsorbentu zeolitu USY, nie wykryto bromianéw (poziom detekcji
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wynosil 0,3 ug BrO,/dm’), podczas gdy w samodzielnym procesie ozonowania powstato

11 pug BrO, /dm’.

1.2.3. Szkodliwo$¢ jonéw bromianowych

Jony bromianowe szkodliwie dzialaja na organizmy zywe. Badania prowadzone na
zwierzetach pozwolily stwierdzi¢, ze bromiany wykazuja dzialanie mutagenne i kancerogenne,
powodujac raka nerek, mezoteliome oraz nowotwor tarczycy [48—50]. Ponadto testy wykonane
i vivo oraz in vitro potwierdzily, ze bromiany uszkadzaja DNA, w rezultacie prowadzac do
uszkodzenia chromosomoéw [50]. Ostatnie badania 7z witro przeprowadzone na ludzkich
limfocytach wykazaly genotoksyczny wplyw bromianéw na komorki ludzkie [51]. Poza
dzialaniem kancerogennym bromiany moga wywolaé¢ inne efekty patologiczne. Ostra ekspozycja
bromianami powoduje niewydolno$¢ nerek, obnizenie ci$nienia tetniczego, anemi¢ hemolityczna,
zaburzenia neurologiczne (zawroty glowy, szum w uszach, badZz nawet utrat¢ sluchu) oraz
zaburzenia réwnowagi [52, 53]. Pierwszym objawem zatrucia sa zwykle dolegliwosci zoladkowo-
jelitowe pod postacig nudnosci, wymiotow, biegunki. Natomiast po kilku godzinach dochodzi do
nieodwracalnej utraty stuchu, a takze pojawiaja si¢ inne objawy neurologiczne, potem moga
wystapi¢ objawy niewydolnosci nerek. W cigzkim zatruciu moze pojawi¢ si¢ stan splatania,
senno$¢ 1 apatia. Dotad nie okredlono toksycznej dawki dla czlowieka, natomiast wiadomo ze
ok. 50 mg/kg masy ciala wywoluje powazne zatrucie [53]. Wypadki $miertelne mialy miejsce przy
doustnym przyjeciu bromianu potasu o dawce 200 — 500 mg/kg masy ciata [52].

Migdzynarodowa Agencja Badan nad Rakiem zakwalifikowala bromiany do grupy 2B, czyli
zwigzkéw potencjalnie kancerogennych [14]. Badania przeprowadzone przez USEPA wskazuja
na wyrazng rakotworczo$¢ bromianéw. Przy stezeniu bromianéw w wodzie do picia réwnym
5 ug/dm’, ryzyko zachorowania na raka wynosi 10, natomiast przy stezeniu 0,5 ug/dm’ — ryzyko
wynosi 10° [54]. Oznacza to, ze w grupie dorostych ludzi, ktérzy spozywaja 2 dm’/d wody
o okreslonym stezeniu bromianéw, jedna osoba na 10.000 lub jedna osoba na 100.000 moze
zachorowaé na raka [55]. Z kolei Swiatowa Organizacja Zdrowia ustalita ryzyko zachorowania na
raka na poziomie 107 przy stezeniu 2 ug/dm’ [14]. Z powyzszych wzgledéw, dopuszczalne
stezenie bromianéw w wodzie do picia zaréwno w krajach Unii Europejskiej oraz w Stanach
Zjednoczonych wynosi obecnie 10 ug/dm’ [15-17]. Taka sama warto$é zostala niedawno

ustalona rowniez przez WHO [14].
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1.3.  Metody usuwania jonéw bromkowych

1.3.1. Wymiana jonowa

Wymiana jonowa z Zywicg MIEX”®

Magnetyczna, jonowymienna zywica MIEX® wprowadzona zostala do technologii
oczyszczania wody przez firme Orica Watercare celem skutecznego usuwania anionowych form
rozpuszczonego wegla organicznego z wody. MIEX posiada wlasciwosci tradycyjnych anionitow,
jest poliakrylowa, makroporowata, silnie zasadows zywica o duzym stezeniu czwartorzedowych
grup amoniowych w czasteczce. Jednakze, w poréwnaniu do tradycyjnych zywic
jonowymiennych, ziarna te sa 2 — 5-krotnie mniejsze (Srednica ziarna zywicy wynosi ok. 180 pm),
zatem maja wigksza powierzchni¢ wlasciwa, co oznacza zwickszong dostepnosé miejsc
aktywnych, a tym samym wyzsza skutecznos¢ procesu. Dodatkowa cecha jest wbudowany
w strukture polimerowsa zywicy MIEX magnetyczny tlenek zelaza pozwalajacy na szybka
iskuteczna jej aglomeracje. MIEX dodawany jest w postaci zawiesiny do reaktorow
przeptywowych z pelnym wymieszaniem wody. Woéwczas nastepuje wymiana anionéw zawartych
w wodzie, w tym ujemnie naladowanych jonéw RWO, na jony chlorkowe znajdujace sie
w miejscach aktywnych zywicy MIEX [56, 57].

Efektywnos¢ usuniecia jondw bromkowych z wody w procesie wymiany jonowej z uzyciem
zywicy MIEX zalezy od wielu czynnikow, przede wszystkim od zasadowosci wody, dawki zywicy
oraz od stezenia poczatkowego bromkéw w oczyszczanym roztworze. W przeprowadzonych
badaniach [57—60] zaobserwowano, ze wraz ze wzrostem stgzenia jondw wodoroweglanowych
oraz weglanowych skuteczno$¢ usunigcia jonéw bromkowych zostaje obnizona. Pomimo, iz
zywica MIEX oraz inne silnie zasadowe zywice jonowymienne majg male powinowactwo do
jonéw HCO;, CO;*, to jony te konkuruja z jonami bromkowymi o miejsca aktywne na zywicy.
Gdy woda charakteryzuje si¢ duza zasadowoscia, stezenie jondw HCO; jest o kilka rzedow
(zazwyczaj 3 — 4) wielkodci wigksze w poréwnaniu ze stezeniem bromkoéw, zatem jony HCO;
konkurujg efektywniej o miejsca aktywne zywicy. W rezultacie uzyskuje si¢ nizsza skutecznosé
usuni¢cia bromkoéw dla wéd o zwickszonej zasadowosci. W pracy [59] poddano procesowi
wymiany jonowej z zywica MIEX (dawka zywicy wynosita 1 cm’/dm’) wode zawierajaca
100 ug Br/dm’. Uzyskano 46. % oraz 29. % usuniecie bromkéw, odpowiednio, dla nizszej
(24 mg CaCO,/dm’) oraz wyzszej (120 mg CaCO,/dm’) zasadowosci wody. Podobna zaleznosé
uzyskano w pracy [57]: zywica MIEX (o dawce 2 cm’/dm’) w kontakcie z woda o poczatkowym
stezeniu bromkéw réwnym 83 pg Br/dm’ oraz o zasadowosci 57 mg CaCO,/dm’, oczyscila

wode z jondéw bromkowych ze skutecznoscig 45 %. Natomiast przy zastosowaniu dawki zywicy
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4 cm’/dm’ dla wody o stezeniu 540 pg Br'/dm’ oraz zasadowosci 188 mg CaCO,/dm’, uzyskano
skuteczno$¢ usuniecia bromkéw na poziomie 15 %.

Kolejnym, waznym czynnikiem wplywajacym na efektywnos¢ usuniecia bromkoéow z wody
jest dawka zywicy. Stwierdzono, ze wzrost dawki zywicy MIEX z 2 do 8 cm’/dm’, spowodowal
wzrost skutecznosci usunigcia bromkoéw z 33 do 64 %, przy poczatkowym stezeniu bromkdow
réwnym 900 pg Br'/dm’ oraz zasadowosci réwnej 176 mg CaCO,/dm’ [58]. Podobne rezultaty
uzyskano w pracy [59], gdzie zwiekszenie dawki zywicy z 1 do 6 cm’/dm’ implikuje wzrost
efektywnosci usunigcia bromkéw z 46 do 80 % (dla 24 mg CaCO,/dm’) oraz z 29 do 58 % (dla
120 mg CaCO,/dm’), przy stezeniu poczatkowym réwnym 100 ug Br/dm’.

Istotna rol¢ w zakresie efektywnosci usunigcia bromkow odgrywa takze stezenie poczatkowe
tych jonéw [58, 59]. Wzrost stezenia jonéw bromkowych w wodzie powoduje wzrost
skutecznodci ich usunigcia. Zjawisko to jest wynikiem konkurencyjnosci anionéw wzgledem
miejsc aktywnych na zywicy MIEX. Gdy poczatkowe stezenie bromkéw rosdnie, oznacza to ze ich
udzial w catkowitym skladzie anionowym wody jest wickszy, zatem moga efektywniej
konkurowaé z pozostalymi anionami (np. HCO,, CO,”) o miejsca aktywne zywicy. W efekcie
jony bromkowe usuwane sa w wickszym stopniu. Na podstawie uzyskanych wynikéw badan [58],
stwierdzono, ze przy relatywnie niskim stezeniu poczatkowym bromkéw réwnym 20 pug/dm’, nie
obserwowano usuni¢cia jondéw Br z wody zaréwno przy zastosowaniu dawki zywicy rownej
4 cm’/dm’ jak i 8 cm’/dm’. Jednakze wzrost stezenia poczatkowego do 200 pg Br/dm’,
spowodowal wzrost skutecznosci do 45 oraz 59 %, odpowiednio dla nizszej oraz wyzszej dawki
zywicy MIEX.

Na efektywnos¢ usunigcia bromkéw wplywa takze stezenie siarczandéw oraz RWO, ktore
réwniez konkuruja z bromkami o miejsca aktywne na zywicy MIEX. W badaniach [61]
zaobserwowano, ze wztost stezenia siarczanéw z 10 do 50 mg/ dm’, spowodowal obnizenie
skutecznosdci usunigcia bromkoéw z 20 — 28 do 5 %. Z kolei pojawienie si¢ RWO w wodzie
(9 mg C/dm’) obnizylo efektywnos¢ usunigcia Bt o ok. 10 % [59].

Przeprowadzono takze badania przy zastosowaniu dwustopniowej wymiany jonowe;j
z zywica MIEX w celu poprawy skutecznosci usuniecia bromkéw w obecnosci RWO
(4 mg C/dm’) oraz przy wyzszej zasadowosci wody (120 mg CaCO,/dm’) [59]. W pierwszym
etapie zastosowano dawke zywicy MIEX réwna 1 cm’/dm’ celem obnizenia udzialtu RWO
w wodzie, co pozwoliloby na skuteczniejsza wymiang jonéw bromkowych na jony chlorkowe
w drugim etapie wymiany jonowej (przy dawce 1 - 6 cm’/dm’). Stwierdzono, ze uklad ten
poprawil skuteczno$¢ usunigcia jonéw Br o ok. 3 %, przy stezeniu poczatkowym bromkow

réwnym 300 pg Br/dm’. Gléwnym czynnikiem ograniczajacym efektywnos$é usuniecia bromkéw
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w dwustopniowym procesie oczyszczania wody jest obecnos¢ jonéw chlorkowych. W wodzie
naturalnej stosunek jonéw chlorkowych wzgledem jonéw bromkowych wynosi ok. 333. Oznacza
to, ze po usuni¢ciu ,,konkurentéw” w postaci RWO oraz wodoroweglanéw w pierwszym etapie
wymiany jonowej, stosunek chlorkéw wzgledem bromkoéw wzrasta, poniewaz zaréwno RWO jak
1 HCOj s3 wymieniane na jony chlorkowe. Zatem bromki, ktére moga by¢ usuniete w drugim
stopniu oczyszczania, s ograniczane przez dominujace jony chlorkowe. Ponadto na podstawie
przeprowadzonego do$wiadczenia stwierdzono, ze spadek stezenia ClI o ok. 10 mg/dm’
powoduje wzrost ilosci usunigtych Br o ok. 10 pg/dm’. Oznacza to, ze stezenie chlorkéw jest
waznym czynnikiem determinujacym stopient usunigtych bromkow.

Najnowsze badania naukowcéw z Florydy [62] dowodza, iz nawet rodzaj przeciwjonu
w zywicy anionowymiennej MIEX® nie wplywa w znaczacy sposéb na skuteczno$é usuniecia
bromkéw. W badaniach funkcje mobilnego przeciwjonu petnil jon wodoroweglanowy
(MIEX- HCOjy) lub jon chlorkowy (MIEX-CI). Uzyskano 61. % 1 53. % usunigcie jonéw Br
z wody, odpowiednio, dla $wiezych zywic MIEX-HCO; oraz MIEX-Cl, przy stezeniu
poczatkowym bromkéw wynoszacym 550 pg/dm’ oraz wartosci RWO réwnej 26 mg/dm’.
Ponadto usuni¢cie bromkéw obniza si¢ (dla obu form zywicy MIEX) wraz z rosnaca liczba
regeneracji zywic. Po kilkunastu regeneracjach zywicy, bromki sa usuwane ze skutecznoscia

ok. 25 % (dla MIEX-HCO) oraz ok. 35 % (dla MIEX-CI).

Wymiana jonowa z Zywicami polistyrenowymi

W pracy [59] poréwnano poliakrylowa zywice MIEX z dwiema makroporowatymi,
polistyrenowymi zywicami (Ionac A-641 oraz Amberlite IRA910) w zakresie efektywnosci
usuwania bromkéw. Procesom wymiany jonowej poddano wode zawierajaca 100 mg RWO/dm’,
120 mg CaCO,/dm’ oraz 300 pug Br/dm’. W badaniach zastosowano rézne dawki kazdej
z zywic, uwzgledniajac ich odmienne wlasciwosci jonowymienne: dawka zywicy MIEX wynosila
6 cm’/dm’, w przypadku zywic A-641 oraz IRA910 dawka wynosila po 2 cm’/dm’. Po
30-minutowym kontakcie uzyskano poréwnywalne efekty usuniecia bromkoéw: 62, 64 oraz 62 %,
odpowiednio, dla zywicy MIEX, A-641 oraz IRA910. Natomiast po 5-godzinnym czasie kontaktu
wody 2z zywicami uzyskano wyzsza skuteczno$¢ usunigcia bromkéw jedynie dla zywic
polistyrenowych, wynoszaca 76 % dla zywicy A-641 oraz 73 % dla zywicy IRA910. Z kolei przy
zastosowaniu zywicy MIEX nie zaobserwowano zmian w zakresie usunig¢cia bromkéw —
skuteczno$¢ pozostata na tym samym poziomie (62 %). Wyzszy stopien usuni¢cia bromkow na
zywicach polistyrenowych wskazuje, ze bromki dodatkowo dyfundujq do wnetrza poréw zywicy,

totez pomimo malejacej z czasem liczby dostepnych miejsc aktywnych na powierzchni ziaren
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zywicy jony te sa wcigz usuwane. Pomimo, iz zywice A-641 oraz IRA910 skuteczniej usuwaja
jony bromkowe z wody, nie sg jednak efektywne w kontrolowaniu UPD z powodu dlugiego
czasu kontaktu wymaganego do usunigcia naturalnej materii organiczne;.

Z kolei w pracy [63] przetestowano zywice polistyrenowe typu IRA-938, DOWEX-11 oraz
DOWEX-MSA (o odmiennych wlasciwosciach jonowymiennych) w zakresie usuwania jonow
Br, poréwnujac rezultaty z zywica MIEX. W procesie wymiany jonowej z zywica IRA-938 oraz
z zywica MIEX, uzyskano podobne efekty: po 3-minutowym czasie kontaktu stezenie bromkow
zostalo obnizone ze 150 pug Br'/dm’ do 20 pg Br/dm’ (IRA-938) oraz do 24 pg Br/dm’
(MIEX), co odpowiada skutecznosci usuwania 87 oraz 83 %. Przy uzyciu pozostalych zywic,
DOWEX-11 oraz DOWEX-MSA, osiagni¢to podobne rezultaty, jednakze wymagany byl dtuzszy
czas kontaktu zywicy z oczyszczang woda. Wysoka skuteczno$¢ usunigcia jonéw bromkowych
jest efektem niskiej zasadowosci wody (20 — 30 mg CaCO,/dm’), niskiego stezenia siarczanéw
oraz rozpuszczonego wegla organicznego (5,6 — 6,7 mg RWO/dm?), co ogranicza udzial jonéw
konkurencyjnych dla bromkéw. Ponadto zastosowana w procesach wysoka dawka dla kazdej
z zywic (8 cm’/dm’) zapewnia odpowiednio duza pojemno$é jonowymienna, co zwicksza

skuteczno$¢ usuniecia jonéw Br.

1.3.2. Koagulacja

Koagulacja jest podstawowym procesem jednostkowym w oczyszczaniu wody. Ponadto
proces ten jest rekomendowany przez USEPA jako optymalny w zakresie kontrolowania
ubocznych produktéow dezynfekcji, ze wzgledu na wysoka efektywnos¢ usuwania prekursorow
UPD - naturalnej materii organiczne;.

Na skuteczno$¢ usuwania jonéw bromkowych w procesie koagulacji wplywa zaréwno ich
stezenie poczatkowe jak réwniez pH roztworu oraz dawka koagulantu. Stwierdzono, ze bromki
charakteryzujace si¢ niskim stezeniem poczatkowym sg efektywniej usuwane z wody w procesie
koagulacji. Ponadto, optymalna warto$¢ pH dla usuwania (z najwyzsza skutecznoscia) jonéw Br’
wynosi 6. Zaréwno wzrost jak 1 spadek pH wody powoduje obnizenie skuteczno$ci usunigcia
bromkow.

Chlorek glinu w §rodowisku wodnym ulega reakcji hydrolizy do réznych form, zaleznie od

pH roztworu [64]:

AI* £ - AIOH?*" & - AI(OH); & - Al(OH),(aqg) <& — AI(OH);
(29)
Al (OH)Z2"  AI(OH),(am)
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Jon glinowy (AI’") wystepuje przy pH wody ponizej 4, jony AI(OH)”" oraz AI(OH)," wystepuja

przy pH < 6. Gléwnym produktem hydrolizy jest AI(OH);,,, wystepujacy w postaci zelu dla

am)

zakresu pH: 6 — 8. Natomiast AI(OH), pojawia si¢ przy pH > 8. Z kolei asocjacja jonu
halogenowego (jonu bromkowego) z Al(III) jest mozliwa gléwnie w wyniku powinowactwa
elektrostatycznego. Totez usuwanie bromkéw w  procesie koagulacji prowadzonej przy

wymaganym nizszym pH, moze zachodzi¢ wg nizej zamieszczonych réwnan reakcji:

(H,0);AI* +Br~ « (H,0).,AlBr* (30)
(H,0); AIOH* +Br~ « (H,0),AIOHBr" 31)
(H,0),Al(OH); +Br~ « (H,0),Al(OH),Br (32)

Ponadto jon bromkowy moze by¢ adsorbowany na powierzchni Al(OH), .., wystepujacego
w postaci zelu podczas stopniowego wzrostu pH wody.

Przeprowadzone badania [64, 65] pozwolily stwierdzi¢, Ze najlepsze efekty usuwania
bromkéw uzyskano przy pH rownym 6. Skuteczno$¢ usuniecia bromkéw z wody naturalnej (przy
relatywnie niskim stezeniu poczatkowym réwnym 0,2 mg Br'/dm’) wyniosta od 62,1 do 87 %,
przy wzro$cie dawki koagulantu od 7 do 15 mg/dm”’. Z kolei wzrost pH wody (do pH 8) obnizyt
efektywnos¢ procesu w zakresie usunigcia bromkéw do 43,5 % (dla dawki koagulantu 7 —
15 mg/dm’).

Znacznie wyzsza skuteczno$¢ usunigcia jondéw Br osiggnicto poddajac koagulacji roztwoér
modelowy réznigey si¢ skladem fizyczno-chemicznym wzgledem wody naturalnej. Roztwor
modelowy zawieral jedynie jon bromkowy o stezeniu 0,2 mg Br/dm’ oraz kwas humusowy
wilo$ci 6 mg HA/dm’. Totez efektywno$¢ usuniecia bromkéw wyniosta 98,4 % (dla pH 6)
i obnizyla si¢ do 78,1 % przy wzroscie pH do 8 (dla dawki koagulantu 7 — 15 mg/dm?).

Bardzo duzy wplyw na usuwanie bromkoéw ta metoda ma udzial jondéw towarzyszacych [64].
Zaobserwowano, ze obecnosé¢ poszczegélnych jonéw (SO,”, CI, NO;, HCO;, H,PO, oraz F)
oraz ich stezenie poczatkowe wplywajqa na efektywnos$¢ usuwania bromkéw z roztworu
modelowego (o skladzie: 0,2 mg Br/dm’, odczyn obojetny). Obecnosé 250 mg SO,”/dm’,
250 mg CI'/dm’ oraz 10 mg NO;/dm’ powoduje obnizenie skutecznosci usuniecia bromkéw
2 94,5 do 74,5, 80,7 oraz 87 % (przy dawce koagulantu wynoszacej 15 mg/dm’). Ponadto
stwierdzono, ze zasadowy charakter jonu HCO; moze przyspieszaé¢ tworzenie si¢ klaczkéw
Al(OH)5,,, w rezultacie mozliwos¢ usuwania jondéw bromkowych poprzez ich wiazanie
z AJOH)*" oraz AI(OH)," jest mniejsza. Natomiast najwickszy wplyw na efektywno$é procesu
ma jon H,PO,, ktéry w neutralnych warunkach, moze by¢ zwiazany z Al(IIl) w postaci

elektroujemnej  (AI(OH),HPO,,  AIl(OH),"HPO,”) badZ neutralnej (Al(OH),H,PO,,
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AI(OH)HPO,). W wyniku tworzenia si¢ trwalego kompleksu jonu H,PO, z Al(III) skutecznosé¢
usuwania bromkéw jest znacznie obnizona i wynosi 55,9 %, przy stezeniu jonéw H,PO, rownym
0,4 mg/dm’. Z kolei obecnos¢ jonu fluorkowego o stezeniu 1,5 mg F/dm’ nie wplywa na
efektywnos¢ usuwania jonéw Br w wyniku tworzenia stabszej kombinacji AI-F niz Al-Br.

Proces koagulacji jest nieefektywny w zakresie usuwania bromkéw o ich wyzszym stezeniu
poczatkowym. Poddajac koagulacji chlorkiem glinu jednosktadnikowy roztwér modelowy
zawierajacy 2 mg Br/dm’, osiagnicto skuteczno$é na poziomie ok. 30 % przy zastosowaniu
zarowno optymalnego pH roztworu (pH 06) jak i najwyzszej, wsréd badanych, dawki koagulantu
(15 mg/dm’) [64, 65].

Badano réwniez mozliwo$¢ usuwania bromkéw wykorzystujac inne rodzaje koagulantéw
(siarczan glinu, siarczan zelaza(ll)), jednakze nie zaobserwowano usuni¢cia bromkéw [57, 60].
W procesie koagulacji siarczanem glinu, stezenie poczatkowe bromkéw (wynoszace od 76 do
540 pg Br/dm’) pozostaje bez zmian, pomimo wykorzystania réznych dawek koagulantu
(w zakresie 10 — 60 mg/dm’) [57]. Podobne efekty uzyskano w pracy [66], przy uzyciu tego
samego koagulantu o dawce 30 mg/dm’ w roztworze zawierajacym 4 mg Br/dm’ oraz
15 mg HA/dm”: skutecznosé usuniecia bromkéw byla zerowa. Taki sam rezultat zaobserwowano
wykorzystujac jako koagulant siarczan zelaza(Il) o stezeniu 50, 100 oraz 150 mg/dm’. W pracy
[67] analizowano wplyw zaréwno samodzielnej koagulacji siarczanem glinu oraz koagulacji
wspomaganej pylistym weglem aktywnym (PWA) w zakresie obnizenia stezenia bromkow.
Uzyskano 7,7 % skutecznosci usuniecia bromkéw z wody naturalnej, obnizajac stezenie jonow
Br z wartosci 260 do 240 pg/dm’. Natomiast w procesie koagulacji z weglem pylistym nie

zanotowano zadnych zmian st¢zenia bromkow.

1.3.3. Procesy membranowe

Nanofiltracja (NF) jest procesem posrednim pomiedzy odwrécona osmoza 1 ultrafiltracja.

Membrany stosowane w  nanofiltracji  charakteryzuja  si¢ niska retencja  jonow
jednowarto$ciowych, natomiast wysoka wobec jonéw dwu- 1 wielowartosciowych oraz zwigzkow
organicznych o masie czasteczkowej powyzej 200 — 300 Da [68]. W pracy [66] zbadano
mozliwo§¢ zastosowania procesu NF w zakresie usuwania jonéw bromkowych. Badaniom
poddano dwa rodzaje membran: NF-270 oraz NF-90, posiadajace rézne wlasciwosci
transportowo-separacyjne. Membrana NF-90 posiada mniejsze pory (cut-off réwne 100 Da)
w poréwnaniu z membrang NF-270 (eut-gff 155 Da), dlatego tez moze zatrzymac wiecej czastek

o malej masie molowej (np. jonéw bromkowych). W rezultacie, poddajac procesowi nanofiltracji

roztwor zawierajacy 4 mg Br/dm’ oraz 15 mg HA/dm’ uzyskano skuteczno$¢ usunigcia
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bromkéw na poziomie 6,4 % dla membrany NF-90 oraz 2,4 % dla membrany NF-270. Celem
zwickszenia  efektywnosci procesu przeanalizowano mozliwos¢ wykorzystania uktadu
hybrydowego: koagulacja — nanofiltracja. Materia organiczna jest usuwana w procesie koagulacji
w postaci klaczkow, ktoére z kolei sa zatrzymywane w procesie filtracji membranowej.
Zastosowanie koagulacji, jako wstepnego oczyszczenia wody przed procesem membranowym,
posiada zalety w postaci stosowania mniejszej dawki koagulantu oraz mniejszego zuzycia energii
w procesie membranowym, a takze pozwala efektywnie usuna¢ NOM przy jednoczesnym
utrzymaniu wysokiego strumienia permeatu. W ukladzie hybrydowym z membrana NF-90,
nastepuje usunigcie bromkow ze skutecznoscia 16,4 1 17,8 % przy zastosowaniu jako koagulantu,
odpowiednio, siarczanu zelaza (II) oraz siarczanu glinu. Wykorzystujac w ukladzie hybrydowym
membrang NF-270, usuni¢to bromki z bardzo niska skutecznoscia wynoszaca 4,9 oraz 1,3 %.
Podobnie niskg efektywnos$¢ usuniecia bromkoéw uzyskano w pracy [69]. W badaniach
wykorzystano 3 rodzaje membran nanofiltracyjnych: NTR 7450, TFC-SR oraz NF 200B. Przy
niskim zakresie stezenia poczatkowego bromkéw w wodzie (40 — 185 pg Br//dm’) osiagnieto
skuteczno$¢ wynoszaca 3 % (dla NTR 7450), 10 % (TFC-SR) oraz 0 % (dla NF 200B). Réwnie
niska retencje bromkéw w procesie NF wykazano w pracy [70] poddajac oczyszczaniu wode
o stezeniu 50 pg Br/dm’.

Znacznie wyzsza efektywnos$¢ usuwania bromkoéw otrzymano w membranowych procesach
elektrodializy (ED) oraz elektrodializy odwracalnej (EDR). W pracy [71] przeanalizowano wplyw
napiecia pradu w procesie ED na skuteczno$¢ usunigcia jondéw Br ze stonawej wody podziemne;j
pochodzacej z Australii. Uzyskano calkowite oraz 55,8. % usuni¢ecie bromkéw z wody
(zawierajacej 10,6 mg Br/dm’) przy uzyciu napiecia, odpowiednio, 12 i 18 V. Natomiast
wykorzystujac proces EDR, osiagnieto 72. % usuniecie bromkoéw, co pozwolito obnizy¢ stezenie

jonéw Bt ze 185 do 51 pg/dm’ [72].

1.3.4. Adsorpcja

W celu uniknigcia powstawania nadmiernej ilosci bromowanych produktéw ubocznych,
jedna z mozliwosci jest selektywne usunigcie jonu bromkowego z wody za pomoca strebra.
Powstaly produkt (AgBr), charakteryzujacy si¢ niska rozpuszczalnoscia usuwany jest w wyniku
stracania. Metoda ta jest jednak niemozliwa do zrealizowania w zakladzie oczyszczania wody ze
wzgledu na tworzenie si¢ niewielkiej ilosci AgBr. Zatem alternatywna metoda jest adsorpcja
jonow bromkowych przez kationy srebra immobilizowane na aerozelu organicznym [73].

Pierwsze zainteresowanie aerozelem weglowym w literaturze pojawito si¢ pod koniec 1980 r.

ze wzgledu na jego chemiczne 1 strukturalne wlasciwosdci oraz prosty sposob przygotowania.
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Metal (np. srebro) moze by¢ w latwy sposéb wbudowany w strukture aerozelu poprzez dodanie
rozpuszczonej soli metalu do mieszaniny rezorcynowo-formaldehydowej. Po procesie zelowania,
s6l metalu jest wbudowana w strukture zelu, wéwczas kation metalu jest chaletowany przez grupy
funkcyjne matrycy polimeru [73, 74].

Zbadano mozliwo$¢ usuwania bromkéw przy zastosowaniu réznego stosunku molowego
rezorcynolu do octanu srebra jako katalizatora [73]. Stwierdzono, ze wraz ze wzrostem udzialu
jonow srebra w aerozelu weglowym ros$nie pojemnos¢ sorpcyjna materialu, co z kolei skutkuje
wzrostem ilosci jonéw bromkowych zaadsorbowanych na adsorbencie. Badania prowadzono
w warunkach statycznych, stosujac 7-dniowy czas kontaktu oczyszczanej wody z adsorbentem,
celem osiagniecia stezenia réwnowagowego jondéw bromkowych. Podczas usuwania jonéw Br
zwody, uzyskano pojemnos$¢ sorpcyjna bromkéw na  poziomie 66, 126 oraz
240 pg/g adsorbentu, przy procentowej zawartosci stebra na powierzchni aerozelu wynoszacej,
odpowiednio, 4, 6 1 10 %. Analizowano réwniez mozliwo$¢ zastosowania weglanu sodu jako
katalizatora, jednakze stwierdzono, ze kation sodu nie posiada wlasciwosci sorpcyjnych
w zakresie usuwania jonéw bromkowych, pojemnos¢ sorpcyjna wyniosla jedynie 24 pg/g.

Ponadto, obecno$é chlorkéw (o stezeniu 40 mg Cl/dm’) obniza pojemnosé sorpcyjna
bromkéw o 36 % i wynosi ona 153 pg/g, przy 10 % zawartosci Ag™ na powierzchni adsorbentu.
Przyczyna zjawiska jest konkurencyjnos¢ jonéw CI' wzgledem jonéw Br o miejsca aktywne na
powierzchni adsorbentu. Promien jonu CI jest mniejszy niz promien jonu Br’, dlatego tez latwiej
wnika w mikropory aerozelu. Poza tym, rozpuszczalno$¢ AgBr jest mniejsza niz AgCl, co
powoduje wzrost tendencji wsréd bromkéw do chemisorpcji na powierzchni adsorbentu. Nie bez
znaczenia pozostaje stezenie chlorkow, ktore jest znacznie wyzsze niz stezenie bromkéw, dlatego
tez jony Cl skutecznie obnizajg efektywno$¢ usuwania jonéw Br w procesie adsorpciji.

Obecnos$¢ NOM réwniez skutkuje obnizeniem pojemnosci sorpeyjnej bromkéw o 19 oraz
32 % i wynosi 195 oraz 163 pg/g, odpowiednio dla nizszej (1,4 mg/dm’) oraz wyzszej
(3,4 mg/dm’) zawartosci NOM, przy 10 % zawartosci Ag' na powierzchni adsorbentu.
Najprawdopodobniej spowodowane jest to blokowaniem poréw aoerozelu przez adsorbowana
materi¢ organiczna, a takze ujemnym tadunkiem molekul NOM wchodzacych w reakcje z Ag'.

Badano takze mozliwo$¢ wykorzystania tradycyjnego wegla aktywnego, jednakze posiada on
znacznie nizsza pojemnos$é sorpeyjna (wynoszaca 20 pg/g) w poréwnaniu z Ag—aerozelem
weglowym. Wyzsza pojemnos$¢ sorpcyjna bromkéw na Ag—aerozelu jest zwigzana z chemiczna
interakcja pomiedzy jonami Br i Ag’, ktdrej skutecznos$é jest wyzsza od elektrostatycznej

interakcji wystepujacej wsrod typowych adsorbentéw (np. na weglu aktywnym).
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Celem zwigkszenia porowatosci oraz powierzchni adsorbentu, Ag—aerozel weglowy poddano
najpierw dzialaniu temperatury 900 °C w $rodowisku azotu, a nastepnie w tej samej temperaturze
zastosowano strumien dwutlenku wegla [75]. Oba procesy spowodowaly wzrost mikroporow na
powierzchni aerozelu w wyniku zniszczenia niektérych mezo- i makroporow. W rezultacie,
nastapil wzrost dostepnych miejsc aktywnych na powierzchni adsorbentu dla jonéow
bromkowych. Przy 10 % zawartosci srebra na powierzchni aoerozelu, uzyskano wzrost
pojemnosci sorpeyjnej bromkéw o 55,5 % (N,) oraz o 92 % (N,/CO,), ktéra wyniosla,
odpowiednio, 374 oraz 462 pg/g.

Badania prowadzone w warunkach dynamicznych wykazaly, ze przebicie kolumny sorpcyjne;j
nastepowalo podzniej dla adsorbentéw zmodyfikowanych (o wickszej liczbie mikroporow)
w poréwnaniu  z Ag-aerozelem weglowym. Jednakze tadunek zaadsorbowanych jonéw
bromkowych byl znacznie nizszy w poréwnaniu z procesem prowadzonym w warunkach statych.
Przyczyna jest problem dyfuzji bromkéw do mikroporéw adsorbentu. Miejsca aktywne, ktore sa
dostepne dla bromkéw w warunkach statycznych, nie sa dostepne w warunkach dynamicznych.
Z kolei proces regeneracji Ag—aerozelu weglowego jest wysoce efektywny: uzyskano catkowite
(100 %) odzyskiwanie pojemnosci sorpcyjnej adsorbentu [74, 75].

Analizowano takze mozliwo$¢ zastosowania w procesie adsorpcji syntetycznego hydrozelu
oraz kserozelu, wytworzonych metoda zol-zel na bazie uwodnionych tlenkéw magnezu 1 glinu
celem redukcji jonéw bromkowych [76]. W zaleznosci od metody oraz rodzaju roztworu
alkalicznego zastosowanych podczas modyfikacji hydrozelu oraz kserozelu, uzyskano
ztéznicowana pojemno$é sorpeyjna bromkéw. Dla roztworu zawierajacego 198 mg Br/dm’
o pH 4, pojemnos¢ sorpcyjna hydrozelu wynosi od 3 do 16 mg/g adsorbentu, z kolei dla
kserozelu wynosi od 7 do 25 mg/g. Natomiast wzrost pH roztworu do 8,5 obniza pojemnos¢

sorpcyjng zaréwno dla hydrozelu (4 — 9 mg/g) jak i kserozelu (5 — 21 mg/g).

1.3.5. Elektroliza

W procesie elektrolizy pod wplywem przylozonego zewnetrznego napigcia elektrycznego,
nastepuje przeplyw pradu przez cele elektrolityczna. Cela ta sklada si¢ z naczynia zawierajacego
roztwor elektrodowy, w ktorym umieszczone sa elektrody. Po polaczeniu elektrod ze zrédlem
pradu, wytwarza si¢ pole elektryczne wywolujace wedrowke jonéw w kierunku zaleznym od ich
znaku. Zatem, do anody wedruja ujemnie naladowane aniony, ktére nastepnie oddaja elektrony
(ulegaja utlenieniu) i w postaci utlenionej wydzielaja si¢ na powierzchni anody. Natomiast

w kierunku katody daza dodatnio naladowane kationy, ktére pobieraja elektrony (ulegaja redukeji)

1 w postaci zredukowanej wydzielaja si¢ na powierzchni katody. W rezultacie, w procesie
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elektrolizy na anodzie zachodzi proces utleniania, natomiast na katodzie przebiega proces
redukcijt.

W pracy [77] zbadano mozliwos¢é wykorzystania procesu elektrolizy z weglowymi
elektrodami monopolarnymi do usuwania bromkéw z wody. Po procesie elektrolizy brom
wystepowal w 4 formach molekularnych, jako: jon bromkowy (Br), brom gazowy (Br,), kwas
podbromawy (HOBY), jon podbrominowy (OBr) oraz jako bromowane THM (CHBrCl,,
CHBr,Cl, CHBr;). Jon bromkowy utleniany jest na anodzie gtéwnie do wolnego bromu (Br,). Po
elektrolizie, calkowita masa wszystkich form molekularnych bromu w roztworze stanowila
ok. 15 % poczatkowej masy bromkéw. Oznacza to, ze utrata bromu spowodowana jest
ulatnianiem bromu gazowego z wody, zachodzacego w obecnosci pecherzykéw tlenu oraz przy
niskim pH wody wokél anody. Ponadto, pozostaly brom wolny w roztworze wodnym jest
przeksztalcany do HOBr 1 OBr  (zjawisko to zachodzi w pewnej odleglosci od niskiego pH
panujacego wokol anody). Jon bromkowy jest takze w niewielkiej iloSci wiazany z materia
organiczng (w obecnodci chloru powstalego podczas elektrolizy) tworzac bromowane THM.
Najlepsze rezultaty (powyzej 99 % utlenienia jonu bromkowego) uzyskano przy zastosowaniu
pradu réwnego 700 mA. Nalezy zaznaczyé, ze istotng wadg elektrolizy jest to, iz powstajace

produkty: HOBr i OBt moga by¢ dalej utleniane do jonéw bromianowych [78].

1.4. Metody usuwania jonéw bromianowych

1.4.1. Adsorpcja

Sposréd metod usuwania bromianéw z wody, duzo uwagi poswieca si¢ adsorpcji na weglu
aktywnym [79-87]. W procesie tym, zaadsorbowany jon bromianowy (BrO;) redukowany jest na
powierzchni wegla aktywnego do jonu podbrominowego (OBr), a nastepnie do jonu
bromkowego (Br), wedlug ponizszych reakcji (33-34) [79]. W procesie redukcji bromianéw

uczestnicza powierzchniowe grupy funkcyjne wegla aktywnego (oznaczone w réwnaniu jako =C).

=C+BrO; - BrO +=C0, (33)
=C+2BrO” - 2Br +=CQ, (34)

W zalezno$ci od rodzaju i dawki adsorbentu oraz parametréw procesu mozna uzyskac rézny
stopien retencji bromianéw. W warunkach statycznych, wykorzystujac jako adsorbent pylisty
wegiel aktywny, uzyskano zréznicowana skuteczno$¢ redukcji bromianéw, od 10 do 80 % (dla
stezenia poczatkowego 50 pg BrO,/dm’) [79]. Wegiel aktywny wykazuje wicksza pojemnosé

sorpcyjna wobec bromiandéw woéwcezas, gdy charakteryzuje sie wyzsza wartoscia pH punktu
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izoelektrycznego (pH, ) oraz wigksza liczba grup zasadowych na swojej powierzchni [79-81].

zpc)

W przypadku wegla torfowego, cechujacego si¢ wysoka wartoscia pH, . oraz duza iloscia grup

zasadowych, pojemno$¢ sorpcyjna bromianéw wynosita 0,43 mg/g [79]. Przy pH wody 7, po
czasie adsorpcji 24 h mozna osiagna¢ usuniecie bromianéw w zakresie od 50 do 80 %, przy
dawce adsorbentu réwnej, odpowiednio, 50 i 200 mg/dm’. Wegiel bitumiczny charakteryzuje sig
nizsza wartoscia pH, . oraz mniejsza zawartoscia grup zasadowych w poréwnaniu z weglem
torfowym, zatem pojemnos¢ sorpcyjna bromianéw jest odpowiednio nizsza (0,13 mg/g).
W rezultacie, uzyskano skuteczno$¢ usunigcia bromianéw od 40 do 71 %, przy dawce adsorbentu
od 50 do 200 mg/dm’. Z kolei, najmniej efektywny w usuwaniu bromianéw okazal sie wegiel
brunatny (lignit) zawierajacy dominujaca ilo§¢ grup kwasowych oraz charakteryzujacy si¢ niska
wartoscia pH, . Adsorbent ten wykazuje bardzo mala pojemnos¢ sorpcyjna bromianéw
(0,02 mg/g), co przektada si¢ rowniez na niska skutecznosé usunigcia (10 — 13 %).

Na skuteczno$¢ usuwania bromianéw wplywa réwniez obecnos$¢ naturalnej materii
organicznej: wzrost stezenia RWO z 0,2 do 5,1 mg/dm’ powoduje obnizenie skutecznosci
usunigcia bromianéw od 15 do 50 %. Wegiel organiczny konkuruje bowiem z bromianami
o miejsca aktywne na powierzchni adsorbentu, ponadto zaadsorbowany NOM zakrywa
potencjalnie aktywne miejsca na powierzchni wegla [79].

Temperatura jest czynnikiem oddzialywujacym na efektywnos§¢é usunigcia bromiandw,
poprawiajac stopien retencji o 14 %, przy wzroscie temperatury z 10 do 20°C. Prawdopodobnie
jest to zwiazane ze wzrostem dyfuzyjnosci jonéw BrOj przez powierzchnie laminarna do
wnetrza mikroporow PWA [79].

Istotnym parametrem, decydujacym o skutecznosci redukcji bromianéw, jest takze pH wody.
Obnizajac pH wody o 2 jednostki (z 8 do 6) wywoluje si¢ wzrost szybkosci reakcji o 4 rzedy
wielkosci. Na efekt ten wplywaja 4 skladowe, mianowicie, wraz ze spadkiem pH nastepuje:
(1) wzrost liczby dodatnio natadowanych miejsc aktywnych na powierzchni wegla aktywnego,
(2) wzrost reaktywnosci BrOy, (3) spadek liczby anionowych grup funkcyjnych wegla, (4) wzrost
pojemnosci jonowymiennej wegla aktywnego [79].

W najnowszych badaniach [82] analizowano mozliwo$¢ usuwania bromianéw za pomoca
pylistego  wegla aktywnego modyfikowanego kationowymi surfaktantami (SM-PWA).
Wykorzystano do tego celu trzy rodzaje surfaktantéw: chlorek cetylpirydyny (CPC), chlorek
heksadecylotrimetyloamoniowy (CTAC) oraz bromek heksadecylotrimetyloamoniowy (CTAB),
uzyskujac trzy rodzaje modyfikowanego wegla pylistego (CPC-PWA, CTAC-PWA, CTAB-PWA).
Poprzez modyfikacje PWA otrzymano dodatnio naladowany wegiel aktywny, ktory

charakteryzowal si¢ wysoka wartoscia potencjalu zeta zwlaszcza w przypadku CPC- i CTAC-
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PWA. Po czasie adsorpcji réwnym 12 h, otrzymano pojemno$¢ sorpeyjng wynoszaca 34,2, 35,8
oraz 13,1 mg/g, odpowiednio, dla CPC-PWA, CTAC-PWA oraz CTAB-PWA, przy czym
pojemnos¢ sorpeyjna czystego PWA wyniosta 11,2 mg/g. Uzyskane wysokie warto$ci pojemnosci
sorpcyjnej jonami BrO;” moga by¢ wynikiem zastosowanego w badaniach roztworu modelowego
zawierajacego wylacznie jony bromianowe. W procesie adsorpcji z wykorzystaniem CPC-PWA
lub CTAC-PWA, bromiany usuwane sa w wyniku wymiany jonowej na jony chlorkowe.
Natomiast w kontakcie z CTAB-PWA, jony BrO; usuwane sa dzigki oddzialywaniom
elektrostatycznym oraz w wyniku wymiany na jony bromkowe. Na efektywnosé procesu
w istotny sposob wplywa pH. Wraz ze wzrostem pH roztworu obniza si¢ skutecznos§é adsorpcji
bromianéw, zaréwno dla modyfikowanego jak i czystego PWA: gdy pH wzrasta z 7 do 11,
nastepuje gwaltowny spadek skutecznosci usuwania bromianéw z 93 do 10 %, przy stezeniu
poczatkowym 5 mg BrO;/dm’. Z kolei przy zastosowaniu CPC-PWA oraz CTAC-PWA,
efektywnos¢ procesu ulega stopniowemu pogorszeniu przy pH > 7. Gdy pH roztworu wzrasta
z 7 do 11, skuteczno$é obniza si¢ z 99 do 76 % dla CPC-PWA oraz z 97 do 61 % dla CTAC-
PWA. Natomiast podczas procesu adsorpcji z CTAB-PWA zaobserwowano, ze efektywnos¢
usuwania bromianéw obniza si¢ stopniowo z 98 do 41 % przy wzroscie pH od 3 do 11.
Doniesienia literaturowe wskazuja, ze znacznie wyzszy stopien usunigcia bromiandw
uzyskuje si¢ stosujac granulowany wegiel aktywny (GWA) w warunkach dynamicznych, niz wegiel
pylisty w warunkach statycznych [79, 81]. W pracy [81] oba procesy prowadzono w obecnosci
jonéw bromkowych (300 pg/dm’), stanowiacych silny inhibitor podczas adsorpcji bromianéw.
W ukladzie kolumnowym z wykorzystaniem GWA, jony bromkowe moga by¢ wymywane
z kolumny sorpcyjnej w wyniku dyfuzji oraz naplywajacego strumienia wody, tym samym
udostepniajac nowe miejsca aktywne jonom bromianowym. Natomiast w warunkach statycznych
z wykorzystaniem PWA, jony Br konkurujg z jonami BrO; o miejsca aktywne na powierzchni
wegla aktywnego, w rezultacie obnizajac zdolnos$¢ adsorpcyjng bromianéw. Wartosci pojemnosci
sorpcyjnych bromianéw dla granulowanego 1 pylistego wegla aktywnego zestawiono w tabeli 1.3.
Ponadto, w zaleznosci od rodzaju zastosowanego GWA w ukladzie przeplywowym otrzymano
rézny czas przebicia zloza [81]. Wegiel kamienny (torbanit) cechujacy si¢ duza liczbg grup

zasadowych oraz wysoka wartoscia pH, ., skutecznie adsorbuje bromiany. W efekcie, przebicie

ZPC’
zloza jonami bromianowymi nastapito po 300 h pracy ztoza, natomiast po 426 h uzyskano 65 %
usunigcia jonéw BrO, (przy stezeniu poczatkowym 100 pg BrO;/dm’). Z kolei, pojemnosci
sorpcyjne zardwno wegla z lupin orzecha kokosowego oraz wegla bitumicznego sq duzo nizsze,

zatem uzyskano szybsze przebicie zloza, odpowiednio, po 14 1 60 h. Najgorsze efekty uzyskano

dla wegla drzewnego, ktory charakteryzuje si¢ najwicksza liczba grup kwasowych oraz najnizsza
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wartoscia pH, ., przebicie zloza nastapito po 2 h, natomiast po 8 h pracy zloza nie obserwowano

usunigcia jonoéw BrOj.

Tab. 1.3. Pojemnos¢ sorpcyjna granulowanego (GWA) oraz pylistego (PWA) wegla aktywnego

wobec jonéw bromianowych [81]

Pojemnos¢ sorpeyjna, mg BrO5 /g
Rodzaj wegla aktywnego
GWA* PWA**
wegiel kamienny (torbanit) > 8,00 0,90
wegiel z tupin orzecha kokosowego 2,10 0,41
wegiel bitumiczny 0,42 0,19
wegiel drzewny < 0,05 < 0,05

* pojemnosc¢ sorpeyjna dla 50 % przebicia ztoza

** czas kontaktu 24 h, dawka PWA = 50 mg/dm?

Przebicie kolumny zloza bromianami nastgpuje szybciej w obecnosci RWO oraz jondéw
towarzyszacych (zwlaszcza azotandw, a takze siarczanow i chlorkéw) w oczyszczanej wodzie [81,
83, 84]. Stwierdzono, ze czas przebicia kolumny (torbanitu) jonami BrOj zostal skrécony z 300 h
do 220, 190, 165 oraz 98 h w obecnosci, odpowiednio, bromkéw, siarczandéw, azotandéw oraz
RWO [81]. W zwiazku z istotnym ograniczaniem usuni¢cia bromiandw przez wegiel organiczny,
w pracy [83] zastosowano uklad zintegrowany obejmujacy BWA/GWA (na bazie wegla
torfowego), celem usunigcia RWO na ztozu biologicznie aktywnym (BWA). Pomimo iz uzyskano
28 % wusuniecia zwigzkdw organicznych, nie osiagnicto poprawy skutecznosci usunigcia
bromianéw na zlozu GWA. Stwierdzono, ze frakcje wegla organicznego usunicte na BWA, nie sa
frakcjami powodujacymi blokowanie miejsc aktywnych adsorbentu. Dlatego tez, zastosowano
proces ozonowania, jako wstepny etap ukladu BWA/GWA. Uzyskano ta sama skutecznosé
usuni¢gcia RWO na weglu biologicznie aktywnym (28 %), jednakze poziom retencji bromianéw
ulegl poprawie, o 15 %.

Kolejnym waznym czynnikiem wplywajacym na stopient retencji bromianéw jest rozwdj
btony biologicznej na powierzchni granulowanego wegla aktywnego. Zaobserwowano, ze
w warunkach dynamicznych skutecznosé¢ redukcji bromianéw (wynoszaca poczatkowo ok. 60 %)
ulega po dwodch miesigecach stopniowemu obnizeniu, a po trzech miesiacach — redukcja
bromianéw zanika [85]. Jest to wynikiem stopniowego przejécia zloza wegla aktywnego w zloze
wegla biologicznie aktywnego, ktore nie wykazuje zdolnosci do adsorpcji 1 redukciji bromianéw
(rys. 1.10). Ponadto powstala blona biologiczna znacznie ogranicza ilo$¢ dostepnych grup

funkcyjnych na powierzchni wegla.
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Rys. 1.10. Mechanizm redukcji bromianéw na: a). granulowanym weglu aktywnym (GWA),
b). biologicznym weglu aktywnym (BWA) [85]

Czas pracy wegla biologicznie aktywnego réwniez wplywa na efektywnos$é redukeji
bromianéw [85]. Zaobserwowano, ze przy =zastosowaniu 2-letniego wegla biologicznie
aktywnego, st¢zenie bromianéw w odplywie gwaltownie rosnie, a po 2,5 h procesu osiagaja
warto$¢ stezenia poczatkowego (250 pg BrO;/dm’). Wykorzystanie rocznego BWA pozwolito
uzyska¢ 70. % skutecznos§¢ usunigcia bromianéw po 6 h trwania procesu. Poréwnujac wyniki
z zastosowaniem $wiezego wegla stwierdzono, ze GWA przez caly czas trwania eksperymentu
(6 h) skutecznie (w 100 %) redukowal bromiany do bromkéw. Z kolei w badaniach opisanych
w pracy [86] uzyskano tylko 17. % skuteczno$¢ usunigcia bromiandéw. Podobne rezultaty
uzyskano w pracy [87].

Do usuwania bromianéw metoda adsorpcji zastosowano takze granulowany hydroksytlenek
zelaza (GFH), B-FeOOH, o powierzchni wlasciwej 250 — 350 m®/g [88]. W warunkach
statycznych, dla badanego zakresu stezefi bromianéw (10 — 50 mg/dm’) stopies ich usunigcia
oscylowal w granicach od 90 do 96 %. Ponadto, 75 % usunigcia bromianéw uzyskano w czasie
pierwszych 5 minut trwania procesu, natomiast po 20 minutach osiagni¢to stezenie
réwnowagowe. Pojemnos$¢ sorpeyjna bromiandéw wynosita od 0,95 do 4,56 mg/g, przy wzroscie
stezenia poczatkowego bromianéw od 10 do 50 mg/dm’. Z kolei najlepsze wyniki (pojemnosé
sorpcyjna 18 mg/g) uzyskano dla roztworu o stezeniu bromianéw 400 mg/dm’, przy pH 6 — 7
1 temperaturze 10°C.

Analizowano rowniez wykorzystanie modyfikowanego montmorillonitu jako adsorbentu dla
jonéw bromianowych [89]. Montmorillonit (Mont), mineral ilasty z grupy glinokrzemianéw,
w kontakcie z chlorkiem cetylpirydyny (CPC), chlorkiem heksadecylotrimetyloamoniowym
(CTAB) lub chlorkiem benzetonium (BC), staje si¢ organo-montmorillonitem. Pojemnos¢
sorpcyjna bromianéw, dla roztworu o poczatkowym stezeniu 1,28 g/dm’, wyniosla 151, 48,6 oraz

20,5 mg bromianéw na 1 g adsorbentu w postaci CPC-Mont, CTAB-Mont oraz BC-Mont.
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Interesujace efekty usuwania bromianéw uzyskano w procesie adsorpcji na dwuwarstwowych
wodorotlenkach LDH. Sa to syntetyczne materialy ilaste, o wzorze ogdélnym [M(II),
MIID), (OH),|[An, ,,»mH, O], zloZzone z dwoéch warstw dodatnio natadowanych wodorotlenkéw
metali, pomiedzy ktérymi znajduje si¢ uwodniona warstwa anionéw. Przeprowadzono badania
nad redukcja bromianéw do jonéw bromkowych za pomoca dwuwarstwowego wodorotlenku
zelaza (II) 1 wodorotlenku glinu (III), w obecnoéci siarczanéw lub chlorkéw petniacych funkeje
warstwy anionowej [90, 91]. Bromiany usuni¢to z wysoka skutecznoscig (100 %) w szerokim
przedziale pH (4 — 10,5) roztworu o stezeniu 12,8 mg BrO; /dm’, przy zastosowaniu dawki LDH
wynoszacej 0,4 g/dm’ w formie SO,” oraz 0,8 g/dm’ w formie Cl. Ponadto stwierdzono, ze
obecnos$¢ innych jondéw nie wplywa na redukcje bromianéw. Wadg tej metody jest brak
mozliwosci regeneracji LDH ze wzgledu na przeksztalcanie warstwy zelaza w getyt (x-FeOOH)
oraz amorficzny wodorotlenek zelaza. Spowodowane jest to utlenieniem struktury Fe(II) do
Fe(III) w wyniku redukcji bromianéw do jonéw bromkowych [91].

Badano takze mozliwos¢ zastosowania w procesie adsorpcji syntetycznego hydrozelu oraz
kserozelu, wytworzonych metodg zol-zel na bazie uwodnionych tlenkéw magnezu i glinu celem
redukcji jonéw bromianowych [76]. W zaleznosci od metody oraz rodzaju roztworu alkalicznego
stosowanych podczas modyfikacji hydrozelu oraz kserozelu uzyskano zréznicowana pojemnosé
sorpcyjng bromianéw. Dla roztworu o pH 4,5 i stezeniu poczatkowym bromianéw 209 mg/dm’,
pojemnos$¢ sorpeyjna hydrozelu byta znacznie nizsza (9 — 14 mg/g) w poréwnaniu z kserozelem
(66 — 78 mg/g). Natomiast przy pH 8,5 pojemnos¢ sorpcyjna hydrozelu i kserozelu wyniosta,
odpowiednio, 11 — 15 mg/g oraz 13 — 77 mg/¢g.

Wytworzony adsorbent nieorganiczny metoda zol-zel na bazie tlenkéw zelaza 1 glinu
pozwolil efektywnie usuna¢ bromiany ze skutecznodcig 94 — 96 % 2z roztworu o stezeniu
30 pg BrO;/dm’, w szerokim zakresie pH 3 — 9 [92]. Pojemno$é sorpcyjna wobec bromianéw
wyniosta 0,28 — 0,8 mg/g dla roztworu o stezeniu od 30 do 300 ug BrO, /dm’. Przeprowadzono
takze badania wykorzystujace adsorbent polimerowy, jednakze jego pojemnosé sorpcyjna
wzgledem bromianéw jest duzo nizsza (0,15 — 0,2 mg/g). Ponadto pH roztworu w istotny
sposob wplywa na efektywnos¢ procesu: przy optymalnym pH 3 skutecznos¢ wyniosta 80 % (dla
30 pg BrO,/dm’). Z kolei podwyzszenie pH roztworu z 4 do 9 spowodowalo wzrost

skutecznosci adsorpciji bromianéw z 30 do 74 %.
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1.4.2. Procesy membranowe

Z grupy proceséw membranowych analizowano mozliwos¢ zastosowania nanofiltracji,
odwroconej osmozy (RO) oraz elektrodializy odwracalnej do usuwania bromianéw z roztworow
wodnych.

Technika nanofiltracji pozwala uzyska¢ wysoki stopien retencji bromianéw przy ich
relatywnie niskim stezeniu w doplywie. Uzyskano 90. % skuteczno$¢ usunigcia bromianéw
z wody o pH 9,5 i stezeniu poczatkowym bromianéw 50 pg/dm’ [93]. Podobne rezultaty (89 %)
osiagnicto poddajac procesowi NF wodg o ich stezeniu poczatkowym do 263 pg/ dm’ i pH 6,8 —
9,3 [30]. Z kolei mniej zadowalajace efekty uzyskano w pracy [66], gdzie analizowano mozliwos¢
usunigcia bromianéw z wody o wysokim stezeniu poczatkowym (2,5 mg/dm?), wykorzystujac
membrany nanofiltracyjne typu NF-90 i NF-270. Charakterystyka tych membran zostala
omoéwiona w p. 1.3.3. Skutecznos§¢ usuni¢cia bromianéw wyniosta 18,6 % oraz 52 %,
odpowiednio, dla membrany NF-90 oraz NF-270. Celem poprawy efektywnosci procesu,
zastosowano uklad hybrydowy: koagulacja — nanofiltracja. Zastosowanie siarczanu glinu
w procesie koagulacji poprawilo retencj¢ bromianéw jedynie dla membrany NF-270 —
skuteczno$¢ wyniosta 9,1 %. Z kolei koagulant ten pogorszyl efektywnosé procesu nanofiltracji
z membrang NF-90 (11,1 %). Odmienne rezultaty zaobserwowano przy wykorzystaniu jako
koagulantu siarczanu zelaza: uzyskano calkowita retencj¢ bromianéw dla obu badanych membran
NF. Jednakze rezultat ten jest wynikiem catkowitego (100 %) usunigcia bromianéw w procesie
koagulacji.

Odwrocona osmoza pozwala efektywniej usunaé bromiany 2z roztworéw wodnych.
Otrzymano 97. % wspolczynnik retencji bromianéw z wody w zakresie stezenia od 5 do
285 pg BrO;/dm’, przy pH od 7,1 do 8,7 [30]. Wysoka skuteczno$¢ procesu RO potwierdzaja
réwniez prace [78] oraz [72], gdzie uzyskano stopiefl zatrzymania bromiandéw na poziomie,
odpowiednio, 95,4196 %.

Z kolei proces elektrodializy odwracalnej jest mniej efektywny, uzyskano 64. %
wspolczynnik usuniecia jondw BrO; z wody [72].

Nalezy jednak zaznaczy¢, ze w wyniku w/w proceséw membranowych zachodzi jednoczesne
odsalanie wody, co jest niekorzystne w przypadku wody o niskim stezeniu soli. Ponadto, gdy
woda zawiera materic organiczna, pojawia si¢ problem foulingn ograniczajacy zaréwno

efektywnosc¢ procesu oraz zywotno$¢ membran.
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1.4.3. Procesy biologiczne

Istnieje kilka doniesien literaturowych dotyczacych mozliwosci redukeji bromianéw do
bromkéw za pomocy mikroorganizméw [94—100]. W pracy [94, 95] wykazano, ze bromiany moga
by¢ redukowane z wysoka skutecznoscia przez bakterie denitryfikujace (Pseudomonas) w obecnosci
etanolu jako Zrédia wegla i energii dopiero woéwcezas, gdy nastapi calkowita redukcja azotandw.
Ponadto proces redukcji bromianéw do bromkdéw przebiega calkowicie, bez powstawania
produktéw posrednich (BrO,, BrO), jednakze wystepuje konieczno$¢ wprowadzenia procesu
filtracji po procesie biologicznego oczyszczania celem usunigcia biomasy oraz nadmiaru etanolu
stosowanego podczas denitryfikacji. W bioreaktorze 2z nieruchomym zlozem pokrytym
biofilmem, podczas denitryfikacji azotanéw (o stezeniu poczatkowym 85 mg/dm?), skuteczno$é
redukcji bromianéw wynosi od 35 do 43 %, odpowiednio dla ste¢zenia poczatkowego 14
i 35 pg BrO;/dm’ [95]. Natomiast gdy stezenie azotanéw zostanie obnizone do 0,22 mg/dm’,
woéwcezas  efektywno$¢ usunigcia bromianéw wzrasta do 71 % (dla roztworu o stezeniu
35 ug BrO;/dm’). W efekcie otrzymano $rednia szybkos¢ usuniecia jonéw BrO, wynoszaca 0,3
oraz 0,8 pg/(dm’min), odpowiednio, dla roztworu o stezeniu poczatkowym 15
i 35 pg BrO,/dm’. Natomiast w reaktorze z biomasa zawieszona, przy wyzszych stezeniach
poczatkowych bromianéw, otrzymano od 10 do 20 razy mniejsza predkos¢ usuwania jonow
BrO,, wynoszaca 0,011 i 0,024 ug/(dm>min), odpowiednio, dla stezenia 1000
i 5000 pg BrO,/dm’ [94]. Z kolei w pracy [96] przeprowadzono badania pilotazowe nad
oczyszczeniem wody podziemnej z bromianéw przy relatywnie wysokim stezeniu poczatkowym
(1100 ug BrO,/dm’) wykorzystujac bioreaktor z biofilmem nieruchomym. Jony bromianowe sa
redukowane ze skuteczno$cia od 50 do 90 %, przy optymalnym czasie retencji od 20 do 40 h,
podczas procesu denitryfikacji azotanéw o stezeniu 30,7 mg/dm’. Stwierdzono, ze obnizenie
czasu retencji do 10 h skutkuje znacznym obnizeniem efektywnosci procesu: stopien redukcjt
jonow BrO; wynosi zaledwie 11,5 %.

Zbadano réwniez redukcje bromiandw przy zastosowaniu biomasy zawieszonej, zlozonej
z réznych kultur bakteryjnych [97, 98]. Mikroorganizmy rozktadaly jony BrO; do Br poprzez
wykorzystanie bromianu jako akceptora elektronu oraz octanu jako donora elektronu [97]. Ze
wzgledu na brak azotanoéw w ukladzie, uzyskano wysoka szybkos$¢ usuniecia bromianéw,
wynoszaca 102,2 pg/ (dm’ min), z roztworu o stezeniu bromianéw 2942 ptg/dm3. 7. kolei
w pracy [98] opisano mikrobiologiczna redukcje bromianéw do bromkéw w obecnosci siarki (S)
jako donora elektronu, uzyskujac skuteczno$é¢ procesu od 92,2 do 100 % dla stezenia
poczatkowego bromianéw od 12,8 do 38,4 mg/dm’. Natomiast dalszy wzrost stezenia jonéw

BrO; wywoluje spadek efektywnosci procesu osiagajac zerows skutecznos§¢ dla roztworu
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zawierajacego 127,9 mg BrO,/dm’. Ponadto stwierdzono, ze bromiany sa redukowane przez
mikroorganizmy takze w obecnodci tiosiarczanu lub siarkowodoru jako donora elektronéw.

Analizowano takze mozliwo$¢ usuni¢cia bromianéw przez mikroorganizmy redukujace
siarczany (SRB) [99]. Stwierdzono, ze w obecnosci jonéw SO,” (864 mg/dm’) $rodowisko
bakteryjne zlozone jest glownie z bakterii Clostridium 1 Citobacter, zatem jony BrO; sa usuwane na
drodze enzymatycznej redukcji oraz poprzez pozakomoérkowe produkty metabolizmu. Dla
roztworu o stezeniu 6 mg BrO; /dm’, uzyskano skutecznos¢ redukcji bromianéw na poziome 96
oraz 92 %, odpowiednio, po 3 i 7 dniach inkubacji. Natomiast przy braku siarczanéw w ukladzie,
srodowisko bakteryjne ztozone jest z bakterii Clostridium spp., dlatego tez bromiany sa redukowane
wylacznie na drodze proceséw enzymatycznych. Poddajac oczyszczaniu biologicznemu roztwor
zawierajacy 5 mg BrO;/dm’, skutecznosé redukcji wyniosta 90 oraz 93 %, przy 3 oraz 7 dniach
inkubacijt.

Przeprowadzono takze analize 15 rodzajow bakterii w zakresie redukowania bromianéw oraz

ich potencjatu do wzrostu podczas procesu oczyszczania wody [100].

1.4.4. Bioreaktor membranowy

Bioreaktor membranowy jest polaczeniem technologii membranowej oraz reaktora
biologicznego. Jedna z mozliwosci jest bioreaktor z membrana anionowymienna (IEMB),
wykorzystujacy proces membranowy (dialize Donnana) celem usunigcia z wody 1 biotransformacji
szkodliwych anionéw (np. azotanéw, bromianéw) [101-100]. Podczas procesu zachodzi
usuwanie bromianéw z oczyszczanej wody, przy czym uzdatniana woda jest oddzielona od
biomasy za posrednictwem membrany, co pozwala na wyeliminowanie niebezpieczenstwa
wtornego zanieczyszczenia oczyszczonej wody biomasa, produktami metabolizmu oraz
nadmiarem wegla organicznego. W wyniku wymiany anionéw bromiany sa wymieniane na
chlorki, a nastgpnie sa redukowane w biokomorze przez mikroorganizmy osadu czynnego do
bromkéw. Reakcja zachodzi w warunkach anoksycznych, przy zastosowaniu okreslonego donoru
elektronow (np. etanolu, metanolu). W pracach [102, 103] zastosowano bioreaktor IEMB
z membrang monoanionoselektywna Neosepta ACS, uzyskujac 91. % skuteczno§¢ usunigcia
bromianéw z wody o stezeniu wyjsciowym 200 ug BrO; /dm’. Analizowano takze efektywnosé
procesu przy wyzszym stezeniu poczatkowym bromianéw (500 pg BrO,/dm?), osiagajac réwniez
wysoka skuteczno$¢ procesu (96 %) [104]. Oba dos$wiadczenia prowadzone byly w obecnosci
azotan6w (60 mg/dm’), dlatego tez redukcja bromianéw miata miejsce dopiero po calkowitej

denitryfikacji jonow NO;.
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Zastosowano réwniez bioreaktor membranowy HFMBfR wykorzystujacy gazowy wodor
(H, jako zrédlo elektronéw dla mikroorganizméw redukujacych szkodliwe aniony (np.
bromiany) [105, 106]. Membrany zastosowane w bioreaktorze maja posta¢ widkien, pustych
w §rodku, wewnatrz ktérych transportowany jest gazowy wodoér. Dyfunduje on przez pory
membrany hydrofobowej, na zewnatrz widkien, trafiajac do oczyszczanej wody, gdzie pelni role
donora elektronéw w biologicznym procesie utleniania-redukcji. W efekcie, na zewnatrz $cianek
membrany tworzy si¢ biofilm. Mikroorganizmy utleniajac wodor i redukujac bromiany pozyskuja
energic potrzebna do wzrostu. Przeprowadzone badania wykazaly, ze bromiany redukowane sa
z ponad 95 % skutecznoscia. Przy uzyciu bioreaktora mozliwe jest obnizenie st¢zenia bromianéw
w wodzie z 1500 pg BrO;/dm’ do wartosci ponizej stezenia dopuszczalnego (tj. ponizej
10 pg BrO; /dm’) w obecnosci azotanéw (5 mg N/dm?) [106]. Ponadto stwierdzono, ze redukcja
bromianéw zachodzi efektywnie woéwczas, gdy stezenie azotandw zostanie obnizone ponizej

1,5 mg N/dm”.

1.4.5. Promieniowanie UV / Fotokataliza

W procesie naswietlania wody promieniami ultrafioletowymi zachodzi redukcja bromianéw
poprzez kwas podbromawy, do jonéw bromkowych. Jednakze proces ten cechuje niska
efektywnos¢: uzyskano do 19 % usuniecia bromianéw z wody o stezeniu poczatkowym
20 pg BrO,/dm’, przy zastosowaniu $redniocisnieniowych lamp UV o dawce promieniowania
w zakresie od 300 do 696 mJ/cm?® [107]. Dla poréwnania, dawka stosowana w dezynfekcji wody
do picia wynosi do 40 m]/cm’ Ponadto naswietlajac wode charakteryzujaca si¢ wyzszym
stezeniem azotandéw, RWO oraz zasadowoscia, nie uzyskano redukcji bromianéw nawet przy
dawce UV na poziomie 718 m]/cm’.

Analizowano takze napromieniowanie roztworu za pomoca niskocisnieniowych lamp UV
o dlugosci fali 255 nm [27]. W celu obnizenia stezenia bromianéw z 50 do ok. 25 pg/dm’
wymagana jest dawka promieniowania od 250 do 550 m]/cm’, w zaleznosci od rodzaju
zastosowanej lampy (odpowiednio, nisko- i §rednioci$nieniowej). Natomiast aby uzyskaé stezenie
bromianéw ponizej poziomu dopuszczalnego (< 10 pg/dm’) nalezy uzyé ponad 1000 m]/cm’.
Dla poréwnania typowa dawka UV potrzebna do dezaktywacji oocyst Cryptosporidium parvum
wynosi 10 — 25 m]/cm’. Oznacza to, ze wymagana jest 100-krotnie wyzsza dawka UV od dawki
stosowanej podczas dezynfekcji, zatem proces UV nalezy uzna¢ za nieekonomiczny.

Badano mozliwos¢ zastosowania katalizatora, platynowanego tlenku tytanu (Pt/TiO,)
podczas redukcji bromianéw do jonéw bromkowych przy uzyciu niskocisnieniowych lamp UV

emitujacych promieniowanie o dlugosci fali 254 nm [108]. TiO, jest szeroko stosowany
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w fotokatalizie, poniewaz jest biologicznie i chemicznie obojetny, ponadto jest fotoczuly, trwaly
i niedrogi [109]. W warunkach statycznych stosowany jest w formie rozproszonej, natomiast
w warunkach dynamicznych — jako cienka warstwa. W pracy [108] wykorzystujac reaktor
nieprzeplywowy, stwierdzono, ze rozklad bromianéw jest 4,4 razy szybszy przy zastosowaniu
Pt/TiO, + UV, niz przy uzyciu wylacznie promieniowania UV. Ponadto po 90 minutowym
czasie reakcji, uzyskano redukcje bromianéw z 50 pg/dm’ do ok. 1 ug/dm’ (dla Pt/TiO, + UV)
124 pg/dm’ (dla UV). Wysoka skuteczno$¢ procesu z udzialem katalizatora wynika z faktu, ze
platynowany tlenek tytanu jest od 2 do 4 razy bardziej fotoczuly niz TiO,. Obecnos¢ platyny na
fotokatalizatorze TiO, przyspiesza reakcje pomigdzy fotogenerowanym elektronem a jonem
bromianowym zaadsorbowanym na powierzchni TiO,. Badaniom poddano réwniez zastosowanie
Pt/TiO, w reaktorze przeplywowym. Po czasie procesu rownym ok. 240 minut, uzyskano
redukcje bromianéw z 75 pg/dm’ do ok. 1 pg/dm’ i 32 pg/dm’, podczas promieniowania UV
w obecnosci 1 przy braku katalizatora. Pomimo wysokiej skutecznodci, proces ten jest
nieekonomiczny i niepraktyczny ze wzgledu na wymagany dlugi czas reakcji.

Zastosowanie w procesie fotokatalizy lampy UV emitujacej promieniowanie o dlugosci fali
420 nm oraz katalizatora Bi,MoO, modyfikowanego fulerenem C,, pozwala uzyska¢ wysoka
efektywnos¢ redukcji bromianéw do jonéw bromkowych [110]. Jednakze skutecznos$¢ procesu
jest $ciSle powiazana z pH oczyszczanego roztworu: obnizenie pH z 9,3 do 3,6 powoduje wzrost
efektywnosci usuwania jonéw BrO; z 61,3 do 93,5 % (dla roztworu o stezeniu 31 pg BrO,/dm?),
po 120 minutach trwania procesu. Ponadto skuteczno$¢ redukcji bromiandéw obniza si¢

w obecnosci azotanow.

1.4.6. Redukcja chemiczna zelazem zerowartosciowym (Fe')

Badano réwniez mozliwo$¢ usuwania bromianéw za pomocy zerowartosciowego zelaza
(Fe"), poprzez ich chemiczng redukcje do jonéw bromkowych [111]. Jony bromianowe sa
usuwane zarowno w procesie redukcji na powierzchni zelaza oraz w wyniku dyfuzji do jego
powierzchni. Metoda ta pozwala skutecznie usuna¢ bromiany z wody, jednakze szybkos¢ reakeji
zalezy od rodzaju zastosowanego Fe'. Najlepsze efekty uzyskano dla zelaza Connelly-GPM (1163,
1101, 1004), charakteryzujacego si¢ malym rozmiarem czastek zelaza przy jednoczesnie duzej
powierzchni aktywnej. W warunkach statycznych, bromiany usuni¢to w 100 % z roztworu
o stezeniu 100 pg BrO;/dm’ przy zastosowaniu kazdego rodzaju zelaza Connelly-GPM (dawka
zelaza wyniosla 25 g/dm’). Natomiast istotnym czynnikiem réznicujacym jest czas trwania
procesu. Aby uzyskaé wysoka efektywnos$¢ procesu wymagany jest czas reakcji wynoszacy 4, 10
130 minut, odpowiednio, dla Connelly-GPM typu 1163, 1104 oraz 1004. Z kolei aby uzyskac¢
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podobng efektywnosé procesu (100 % skuteczno$c) dla zelaza Acrogs, wymagany byl znacznie
dluzszy czas procesu (60 minut) oraz wigksza dawka zelaza (50 g/dm?’). Zelazo Fluka, cechujace
sic mala powierzchnia aktywna, usuneto bromiany w 94 %, przy dawce 100 g/dm’. Analizowano
réwniez redukcje bromianéw na powierzchni Fe(0) w obecnosci miedzi badz palladu [112].
Jedynie tlenek miedzi (Cu,O), powstaly w wyniku redukcji miedzi Cu(ll) przez Fe(0), przyspiesza
proces redukcji bromianéw. Dodanie 8 mg/dm’ miedzi w obecnosci 25 g/dm’ zelaza Connelly-
GPM typu 1004, badZ zastosowanie zelaza zawierajacego miedZz w stosunku wagowym Cu/Fe
réwnym 3,3 %, skraca czas trwania procesu z 50 do 20 minut i pozwala uzyska¢ ok. 97. %
skuteczno$é redukcji bromianéw dla roztworu o stezeniu 5 mg BrO; /dm’.

Zadowalajace efekty w zakresie redukcji bromianéw otrzymano wykorzystujac syntetyczne
zelazo zerowartosciowe o rozmiarze nanoczastek (NZVI), modyfikowane etanolem [113]. Zaleta
NZVI jest rozbudowana powierzchnia aktywna, ktéra jest ok. 30 razy wicksza w poréwnaniu
z zelazem pylistym oraz granulowanym. Przy uzyciu optymalnej ilosci etanolu podczas
modyfikowania NZVI, otrzymano znacznie wigkszg powierzchnie aktywna (wynoszaca 47,5 oraz
67,5 m*/g), w poréwnaniu z czystym NZVI (23 m*/g). Relatywnie wysoka powierzchnia zelaza
pozwolita na catkowita redukcje bromianéw w roztworze o stezeniu poczatkowym
776 ug BrO,/dm’, w ciagu 10 minut trwania procesu. Z kolei przy tym samym czasie trwania
procesu, zastosowanie czystego NZVI pozwolito uzyska¢ redukcje bromiandéw na poziomie
41,6 %. Stwierdzono, ze redukcja bromianéw zachodzaca na NZVI powoduje, ze Fe(0)
przeksztalcany jest w produkty korozji: tlenki zelaza (Fe,O;, Fe;O,) oraz wodorotlenek zelaza,

wystepujace na powierzchni NZVI.

1.4.7. Koagulacja

Proces koagulacji pozwala usunaé¢ bromiany o réznym stopniu skutecznosci w zaleznosci od
dawki oraz rodzaju koagulantu [66, 114]. Uzyskano od 22 do 24 % skutecznosci usunigcia
bromianéw z roztworu o wysokim stezeniu poczatkowym (2,5 mg BrO;/dm’) przy uzyciu
30 mg/dm’ siarczanu glinu [66]. Duzo bardziej efektywny jest proces koagulacji
z wykorzystaniem siarczanu zelaza (II) (o dawce 150 mg/dm’. W procesie tym uzyskano
calkowite usunigcie bromiandw, ktére zachodzi w wyniku koagulacji, a dodatkowo czgs§é
bromianéw jest redukowana w obecnosci Fe’* do jonéw bromkowych. Analizowano réwniez
efektywnos¢ koagulacji siarczanem zelaza dla roztworu o nizszym stezeniu bromianow
(54 pg BrO;/dm’) [114]. Zaobserwowano, ze wzrost dawki koagulantu z 40 do 100 mg/dm’

spowodowal wzrost skutecznosci usunigcia bromianéw z wartosci 0 do 26 %o.
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1.4.8. Elektrokataliza

Przeprowadzono badania wykorzystujace proces elektrolizy w obecnodci katalizatora (celem
przyspieszenia reakcji elektrodowych), w zakresie redukcji jonéw bromianowych do jonéw
bromkowych [115-118]. Zastosowanie elektrody weglowej modyfikowanej polianiling (PANI)
pozwolito uzyska¢ 99. % skuteczno$¢ redukcji bromiandw w roztworze zawierajacym
2 mg BrO, /dm’ [115]. Jednakze wzrost stezenia jonéw BrO; w oczyszczanym roztworze z 10 do
100 mg/dm’ powoduje obnizenie stopnia redukcji z 62 do 36 %. Mechanizm tego procesu
zwigzany jest z przeplywem elektronéw pomigdzy atomami azotu w strukturze PANI a jonami
bromianowymi, w wyniku czego nastepuje redukcja jonéw BrO; do jonéw Br. Ciekawym
zjawiskiem jest to, ze wickszos¢ produktow redukcji (jonéw bromkowych) wchodzi w strukture

PANI w wyniku wymiany jonowej. W rezultacie wtérne zanieczyszczenie jonami Br jest

ograniczane w wyniku wbudowywania go w tanicuch PANI.

1.5.  Dialityczne i pradowe techniki membranowe

1.5.1. Membrany jonowymienne stosowane w technikach dialitycznych

Membrany jonowymienne, zwane réwniez jonitowymi lub jonoselektywnymi, zbudowane sa
z sieci polimerowej zawierajacej grupy jonowe (jony stale) neutralizowane przez jony ruchliwe,
tzw. przeciwjony (o znaku przeciwnym do tadunku stalych grup membrany) [67, 119, 120].

Ze wzgledu na ladunek grup jonowych, membrany jonowymienne mozna podzieli¢ na
kationowymienne (o tadunku ujemnym) oraz anionowymienne (o tadunku dodatnim). Na

rysunku 1.11 schematycznie przedstawiono budowe membrany kationowymienne;.

@ jonstaly @ przeciwjon @ wspdljon

#F8e® matryca polimeru

Rys. 1.11. Schematyczny rysunek ilustrujacy strukture membrany kationowymiennej [119].
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Duze stezenie ujemnie naladowanych grup jonowych w membranie kationowymiennej jest

kompensowane (na zasadzie elektroobojetnodci) przez ruchliwe kationy (przeciwjony)
wystepujace w roztworze wewnetrznym membrany [121]. Z kolei aniony (wspéljony) znajdujace
si¢ W roztworze zewnetrznym, sa w duzym stopniu wykluczane przez membrane w wyniku sil
odpychania elektrostatycznego, poniewaz ladunek elektryczny wspoljondw 1 stalych grup
jonoczynnych jest taki sam [119, 121]. Ten typ wykluczenia wspéljonéw nazywany jest
wykluczeniem donnanowskim. W rezultacie membrana kationowymienna umozliwia transport
jedynie kationéw, przy jednoczesnym wykluczaniu anionéw. Z kolei membrana anionowymienna
— umozliwia przeplyw anionéw, jednoczesnie uniemozliwiajac wnikniecie kationéw do fazy
membrany.

Wykluczenie donnanowskie obowigzuje wowczas, gdy stezenie jonéw stalych membrany jest
wigksze od stezenia jonéw w roztworze otaczajacym membrane [121]. W przeciwnym wypadku
membrana jonowymiennna traci wlasciwos¢ selektywnego transportu jondéw jednego rodzaju
(przeciwjonoéw), w rezultacie do jej wnetrza wnikaja réwniez wspoljony, co oznacza transport
calej czasteczki soli. Wykluczenie donnanowskie jest efektywne, gdy stezenie elektrolitu nie
przekracza 0,1 — 0,2 mol/dm’ [120]. Przy wyzszych stezeniach roztworu, dla membrany
charakteryzujacej si¢ niskim stezeniem jonéw wlasnych membrany (czyli niskim potencjalem sieci
polimerowej), moze wystapi¢ sorpcja elektrolitu w membranie.

Membrana jonowymienna moze zawiera¢ réznego rodzaju grupy jonowe, ktérych podzial
przedstawiono w tabeli 1.4. Ze wzgledu na zakres pH, w ktoérym jony stale membrany ulegaja

dysocjacji, wyréznia si¢ membrany silnie i stabo kwasowe (kationowymienne) oraz membrany

silnie 1 stabo zasadowe (anionowymienne) [119].

Tab. 1.4. Klasyfikacja grup jonowych membran jonowymiennych [120].

Grupy kationowe (kwasowe) Grupy anionowe (zasadowe)
nazwa wzOr | charakter nazwa wzOr charakter
sulfonowa -SO; mocny | IV rz. amoniowa -NR;" mocny
karboksylowa -COO staby III rz. aminowa -NR,H" staby
fosfinowa -POH staby II rz. aminowa -NRH," staby
arsenowa -AsOy staby I rz. aminowa -NH;" staby
IV rz. fosfoniowa -PR;" staby
III rz. sulfoniowa -SR," staby
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Membrana jonowymienna powinna cechowac si¢ nastepujacymi wiasciwosciami [119-122]:

- wysoka selektywnoscia w stosunku do jednego rodzaju jonéw: membrana powinna by¢
wysoce przepuszczalna dla przeciwjonow, jednoczesnie zatrzymujac wspotjony,

- niskq opornodciq elektryczna zapewniajaca duza ruchliwo$¢ przeciwjonéw w membranie
(przewodnosé membrany rodnie ze wzrostem stezenia jondw stalych w matrycy membrany),

- odporno$cia mechaniczna: stopiefi pgcznienia membrany powinien by¢ staly w szerokim
zakresie stezen roztworow,

- odpornoscia chemiczng: membrana powinna by¢ stabilna w szerokim zakresie pH oraz
w obecnosci sktadnikéw utleniajacych wystepujacych w roztworze,

- wysoka wytrzymaloscia termiczna: membrana powinna by¢ odporna na zmiane temperatury

otaczajacych ja roztworéw.

Powyzsze wlasciwosci membran zaleza od rodzaju i gestodci sieci polimerowej oraz od
rodzaju 1 stezenia grup jonowych [119, 120]. Mimo to optymalizacja wlasciwosci membran
jonowymiennych nie jest latwa, poniewaz wszystkie w/w cechy membrany s3 trudne do
zrealizowania ze wzgledu na sprzeczne efekty. Na przyklad, w wyniku zwigkszenia stopnia
usieciowania wewnetrznego membrany, zwigksza si¢ jej odporno$¢ mechaniczna, lecz
jednoczesnie rosnie opor elektryczny. Z kolei zwickszenie stezenia grup jonowych w celu
obnizenia opornosci elektrycznej powoduje wzrost pecznienia, co prowadzi do slabszej
wytrzymalo$ci mechanicznej oraz obnizenia selektywnosci membrany. Zatem, nalezy zachowac
kompromis pomiedzy poszczegdlnymi wlasciwosciami aby otrzymac skuteczne membrany

jonowymienne [122].

1.5.2. Dializa Donnana

Dializa Donnana (DD) jest technika membranowa, w ktorej sita napedows jest gradient
potencjaléw chemicznych roztworéw po obu stronach membrany. Istote dializy Donnana
przedstawia rysunek 1.12.

Zastosowana w procesie DD membrana jonowymienna rozdziela dwa roztwory o réznych
stezeniach: roztwor zasilajacy (nazywany takze nadawa, zawierajacy jony, ktére nalezy usunac)
oraz roztwor odbierajacy (zwany takze odbiornikiem, zawierajacy elektrolit — roztwor prostej soli
lub kwasu — o stosunkowo wysokim stezeniu, do 1 mol/dm’). Réznica potencjaléw chemicznych
skfadnikéw po obu stronach membrany wywoluje przeplyw przeciwjonéw grup jonowych
membrany z roztworu odbierajacego do roztworu zasilajacego w celu wyréwnania stezen.

Poniewaz przeplyw wspoljonéw grup jonowych membrany w tym samym kierunku nie jest
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mozliwy, totez dla zachowania elektroneutralnosci obu roztwordéw, réwnowazna ilosé
przeciwjondw transportowana jest w kierunku przeciwnym: z roztworu zasilajacego (roztworu
oczyszczanego) do odbiornika. W wyniku procesu dializy Donnana 2z membrana
anionowymienna, niepozadane aniony w roztworze zasilajacym zostajq zastapione jonami
neutralnymi z roztworu odbierajacego, np. chlorkami. Analogicznie jest w przypadku
zastosowania membrany kationowymiennej, ktéra umozliwia usuniecie ucigzliwych kationow
1 zastapienie ich jonami obojetnymi, np. sodowymi. Proces ten jest prowadzony do momentu

ustalenia réwnowagi donnanowskiej.

membrana membrana
anionowymienna kationowymienna
+ Na' - B ClI
+ cl + Na®
+ - B +
+ N Cl _ ] Na
Na" Cr
+ - +
— + Cl + _ Na
+ Na" - CI
+ _ .
+ Na’ -«
— +
+ CI B Na"
-
cl - © Na'
+ + Na+ - CI-
roztwor roztwor roztwor roztwor
zasilapcy odbierajcy zasilapcy odbieragcy
np. roztwor NacCl np. roztwor NacCl

Rys. 1.12. Zasada procesu dializy Donnana z membrang jonowymienng

Kinetyke wymiany jonéw pomiedzy grupami funkcyjnymi wewnatrz membrany opisuje si¢
zwykle poprzez kombinacje wspolczynnikéw dyfuzji, a nie stalych szybkosci reakeji [120]. Na
szybko$¢ transportu jonu wplywa zaréwno gradient stezenia jonu dc,/dX jak i gradient
potencjatu elektrycznego d@/dX. Gdy przeplyw konwekcyjny mozna pominaé, zaleznosé

wielkosci strumienia jonu ,,i” od gradientu st¢zenia 1 potencjatu przedstawia rownanie Nernsta-

Plancka [120]:

J. =—D£—chii%
RT dx

i i dX i (35)
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gdzie z, stanowi tadunek jonu ,,i”, natomiast C, 1 D, oznaczajg stezenie i wspolczynnik dyfuzji
jonu w membranie.

Po uwzglednieniu warunku elektrostatycznej obojetnosci membrany:

Z,C, tZ;C; talc=0 (36)

gdzie @ i Coznaczaja tadunek i stezenie grup jonowych wewnatrz membrany, oraz biorac pod

uwage warunek bezpradowego transportu jonow:

z,J,+23d; =0 (37)
w wyniku przeksztalcen rownania Nernsta-Plancka otrzymuje si¢ wyrazenia na strumienie jonow
A1B:

~ DADB(z,icA + zécB) dc,
zic,D, + z2c,D, dx

Ja = (38)

_ DADB(ZiCA + zécB) dc,
z’c,D, +zic D, dx

Jg = (39)
Wspolny czlon wystepujacy w obydwu réwnaniach, mianowicie wspotczynniki dyfuzji i stezenia
obu jonéw, nazywany jest wspolczynnikiem interdyfuzji:

- DADB(ZiCA + Zécs)

D. = 40
% = 22¢,D, + 22¢, D, (0

Ostatecznie, rownania opisujace strumienie w ukladzie z dwoma przeciwjonami A i B upraszczaja

si¢ do postact:

dc
Jy,=-Dyp—2 41
A AB dX ( )
dc
Jg =- B 42
B AB dX ( )

Warto$¢ wspolezynnika interdyfuzji D,g miesci si¢ w granicach pomiedzy D, i Dy, lecz nie jest
wielkoscig stata w czasie transportu i zmienia si¢ wraz ze zmiang stezen jonéw w membranie.
Roéwnowage Donnana opisuje ponizsze rownanie:

n m

= . =K (43)
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definiujace podstawowa wlasciwos¢ dializy Donnana, tj. zdolno§¢ do zat¢zania jondw (up-hill
transport). Na rysunku 1.13 przedstawiono dochodzenie do stanu réwnowagi na przykladzie

uktadu z anionami A* i B

membrana anionowymienna
roztwor zasilajacy roztwor odbierajacy

a). poczatek procesu

b). proces wymiany jonow = <

Chs

c

Cpf

c). rownowaga Donnana

Cas
Cps

Car

Rys. 1.13. Profile stgzeniowe w procesie dializy Donnana [120]

Poczatkowo stezenie jonéw B™ w roztworze odbierajacym jest wigksze, niz stezenie jonoéw
A* w fazie zasilajacej (1.132). Podczas procesu wymiany anionéw, jon B jest rozcieficzany,
natomiast jon A* ulega zatezaniu wbrew zewngtrznej réznicy stezen, ale zgodnie z gradientem
stezen w membranie (1.13b). Pomimo obnizania stezenia jonu B, stezenia réwnowagowe obu
anionéw w roztworze odbierajacym s3 wyzsze w porownaniu z roztworem zasilajacym (1.13c).
Ponadto zatezanie jondéw w odbiorniku jest mozliwe woéwcezas, gdy roztwér odbierajacy
charakteryzuje si¢ wyzszym stezeniem niz roztwor zasilajacy.

W roztworach wieloskladnikowych stezenie réwnowagowe ustala si¢ osobno dla kazdego
jonu. Pomimo, iz dializa Donnana jest nieselektywna w stosunku do jonéw o tym samym
tadunku, to strumienie jonéw zaleza od ich wspolczynnikow dyfuzji (réwnania 38—42). Jony

charakteryzujace si¢ mniejszym wspolczynnikiem dyfuzji zatezane sa wolniej niz ,,szybsze” jony
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o tym samym znaku. Ponadto, niekiedy obserwuje si¢ chwilowe zat¢zanie jednego z jondw,
przewyzszajace jego stezenie rownowagowe. Rysunek 1.14 przedstawia krzywe akumulacji
anionéw A, B" oraz C w odbiorniku. W czasie transportu jonéw, uklad najpierw dazy do
ustalenia rownowagi pomiedzy ,,szybkim” jonem B cechujacym si¢ wysokim wspdétczynnikiem
dyfuzji, a jonem napedowym C'. Dlatego tez, stezenie jonu B szybko rosnie i przekracza warto$é
stezenia rownowagowego. Po zatezeniu jonu B'w odbiorniku, oba jony, zaréwno B oraz C, staja
si¢ sifa napedowsq dla jonu A” charakteryzujacego si¢ malym wspolczynnikiem dyfuzji. Stopniowo
narastajace stezenie jonu A” w koncentracie powoduje, ze po pewnym czasie stezenia wszystkich

jonéw osiagajq stan rownowagi.

Stezenie
vo]

Rys. 1.14. Akumulacja jonéw w roztworze odbierajacym w uktadzie wielojonowym [120]

Czynniki wplywajgce na efektywnos¢ dializy Donnana

Waznym czynnikiem determinujacym efektywnosé procesu dializy Donnana oraz
elektrodializy (opisanej w dalszej czg¢sci pracy) jest membrana jonowymienna [120]. Najlepsze
wyniki otrzymuje si¢ przy stosowaniu homogenicznych membran zelowych, poniewaz zaréwno
membrany heterogeniczne formowane ze zdyspergowanego wymieniacza jonowego oraz
membrany mikroporowate z grupami jonowymiennymi umozliwiaja uboczny transport
elektrolitu, tym samym ograniczajac efektywnos¢ dializy. Ponadto, duze stgzenie grup jonowych
w membranie powoduje zmniejszenie odleglosci pomiedzy sasiednimi grupami, co ulatwia
wymiane jonéw wedlug mechanizmu sie-to-site. Dodatkowo, wigksza ilo$¢ jonéw stalych
membrany ogranicza sorpcje oraz dyfuzje elektrolitu dzigki efektowi wykluczenia
donnanowskiego, oraz zwigksza sorpcje wody, co przyspiesza transport jonowymienny poprzez
zmniejszenie kretosci drogi dyfuzji. Waznym elementem jest takze powinowactwo przeciwjonow
wzgledem grup jonowych membrany. Szybko§¢ wymiany jonéw ulega zmniejszeniu, gdy
transportowany jon silnie oddzialuje z grupa jonowa lub ulega kompleksowaniu. Najwyzsza
ruchliwos$¢ przeciwjonu oraz jego najszybszy transport uzyskuje sie w membranach, w ktorych

oddzialywania pomiedzy grupa funkcyjna a mobilnym jonem maja charakter elektrostatyczny.
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W membranach  kationowymiennych, grupa jonowa o najstabszych  wlasciwosciach
kompleksujacych jest grupa sulfonowa (-SOj), natomiast wsréd membran anionowymiennych —
czwartorzedowa grupa amoniowa (-R,N"). Istotna jest takze selektywno$¢ membran wzgledem
przeciwjonoéw jednowarto$ciowych badz zastosowanie odpowiedniego, selektywnie dzialajacego
czynnika kompleksujacego lub stracajacego, dodanego do fazy zasilajacej lub odbierajacej.

Zjawiskiem niepozadanym w procesie dializy Donnana jest przeciek soli z odbiornika do
komory roztworu zasilajacego. W roztworach bardziej stezonych, gdy zachodzi sorpcja Donnana,
selektywnos¢ membrany wzgledem przeciwjonu maleje, co powoduje przeplyw takze
wspoljondw. W rezultacie nastepuje transport elektrolitu do wnetrza membrany, a nastgpnie do
nadawy. Zjawisko to prowadzi do szybszego wyréwnania stezen roztwordw a tym samym do
zmniejszenia efektywnosci dializy. Ponadto, elektrolit zaabsorbowany wewnatrz membrany
powoduje obnizenie potencjalu membrany oraz dodatkowe ,,sieciowanie” polimeru.

Podczas procesu dializy Donnana moze mie¢ miejsce takze transport wody z roztworu
zasilajacego do roztworu odbierajacego wskutek zjawiska osmozy [119, 121]. Wyzsze ci$nienie
osmotyczne panujace w komorze odbiornika wywoluje strumien wody z komory nadawy do
odbiornika. W rezultacie, nast¢puje obnizenie ste¢zenia roztworu odbierajacego, czyli sily
napedowej procesu, poprzez zwickszenie objgtosci roztworu.

Na efektywno$¢ procesu wymiany jonéw wplywa rowniez polaryzacja stezeniowa oraz

fouling membran, oba zjawiska zostaly oméwione w dalszej czg¢sci pracy (p. 1.5.4.1).

1.5.3. Elektrodializa

Elektrodializa (ED) jest procesem membranowym, w ktoérym silg napedowsa jest réznica
potencjatu elektrycznego po obu stronach membrany [67, 121]. Schemat procesu elektrodializy
przedstawiono na rysunku 1.15.

Modut do elektrodializy sklada si¢ z szeregu komoér rozdzielonych membranami
jonowymiennymi (posiadajacymi tadunek elektryczny), naprzemiennie ulozonymi kationo-
1 anionoselektywnymi. Z kolei komory zewnetrzne stosu membranowego wyposazone sa
w elektrody polaczone ze zZrédlem pradu stalego. Pod wplywem wytworzonego pola
elektrycznego nastepuje transport kationéw oraz anionéw, odpowiednio, w kierunku katody oraz
anody. Wedréwka jonéw kontrolowana jest przez membrany jonoselektywne, gdyz membrana
kationowymienna przepuszcza jedynie kationy, natomiast anionowymienna — umozliwia transport
anionow. Uklad membran sprawia, ze w co drugiej komorze wystepuje koncentracja sktadnikow

jonowych roztworu, natomiast w pozostatych komorach elektrodializera nastepuje rozcieficzanie
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roztworu elektrolitu. W efekcie, otrzymuje si¢ dwa strumienie: zat¢zony (koncentrat) oraz

rozcienczony (dializat, diluat).

koncentrat
>
diluat f
MA T MK ‘ MA T MK MA
+ - + - + o+
+ - n N - — +
+ - + - +
+ -+ + - -+
+ + + N+ -+ + -
+ - T\ - + +
Anodz f\Z - + + + Katode
+ - o . - B — +
+ + - + — ¥ - +
+ - — + - + +
+ - - + + + - — +

T T T T roztwor zasilagcy

Rys. 1.15. Schemat ideowy procesu elektrodializy

W dwoch skrajnych komorach wyposazonych w elektrody, przez ktore przeplywa roztwor
elektrodowy, zachodza reakcje chemiczne w wyniku procesu elektrolizy. Nastepuje wymiana

elektronéw pomiedzy jonami roztworu elektrodowego (N) w komorze a elektrodami. W ten
sposob na katodzie zachodzi redukcja, z kolei na anodzie ma miejsce reakcja utleniania [119]:
- reakcja zachodzaca na katodzie (redukcja): N+e - N 4

- reakcja zachodzaca na anodzie (utlenianie): N — N, +€

Rodzaj reakcji elektrodowej zalezy przede wszystkim od rodzaju stosowanego roztworu
elektrodowego [121]. Na przyklad, gdy roztworem elektrodowym jest roztwoér Na,SO,, wowczas

na anodzie zachodzi nastepujaca reakcja:

2H,0 - O, t +4H " +4e” (44)

Z kolei na katodzie obserwuje si¢ wydzielanie wodoru:

2H,0+2e” ~ H, 1 +20H " (45)
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W celu odprowadzenia gazéw i innych produktéow elektrolizy, komory elektrodowe
przeplukiwane sa w osobnym obiegu.

Celem uniknigcia zjawiska polaryzacji stezeniowej oraz foulingn membran (p. 1.5.4.1), stosuje
si¢ elektrodializ¢ odwracalng (EDR), polegajaca na periodycznej zmianie biegunowosci
elektrod (2-3 razy w ciagu godziny) wraz ze zmiang kierunku przeplywu strumieni jonow
[67, 119]. W efekcie, komory diluatu stajg si¢ komorami koncentratu i vice versa. Oznacza to, ze
zadna z komor stosu nie jest narazona na wysokie stezenia soli dtuzej niz przez 20-30 minut;
ponadto wytracona s6l na powierzchni membrany (tworzaca kamienn membranowy) ulega
rozpuszczeniu i usunigciu. Wada tej metody jest pewna utrata produktu zwigzana ze zmiang
polarnosci elektrod, w wyniku czego przez krotki czas trwania procesu produkt (zazwyczaj diluat)
nie spetnia wymogdéw jakosciowych i konieczne jest odprowadzanie niewielkiej czedci strumienia
do $ciekow. Elektrodializa odwracalna stosowana jest gléwnie w odsalaniu wody slonawej,
natomiast nie znajduje zastosowania m. in. w przemysle spozywczym oraz farmaceutycznym ze

wzgledu na wysokowartosciowy sktad dializatu.

Transport jonow w procesie elektrodializy

Transport masy w roztworach elektrolitu jest wynikiem gradientu potencjatu
elektrochemicznego. Wielko$¢ strumienia jonéw w procesie elektrodializy opisuje réwnanie
Nernsta-Plancka uwzgledniajace transport dyfuzyjny, przewodnictwo jondéw oraz przenoszenie

konwekcyjne (elektroosmoze) [119]:

J :‘Di%‘ D, zc, i%+vkci (40)
dx RT dx

Graniczna gestos¢ pradu

Gesto$¢ pradu stosowana w procesie elektrodializy ograniczona jest polaryzacjq stezeniows
(p- 1.5.4.1) i musi znajdowac si¢ ponizej granicznej gestosci pradu, przy ktorej nastepuje rozkiad
czasteczek wody [119-121]. Wskutek polaryzacji stezeniowej, w komorze diluatu obserwowany
jest spadek stezenia jonoéw przy powierzchni membrany. Spadek ten intensyfikuje si¢ wraz ze
wzrostem gestosci pradu w procesie elektrodializy. Po przekroczeniu granicznej gestosci pradu,
brak jest jonéw do transportu pradu i wowczas rozpoczyna si¢ dysocjacja czasteczek wody.
Strumied pradu jest w coraz wiekszym stopniu przenoszony przez jony H' oraz OH.
W rezultacie, nastepuje spadek pH roztworu rozcienczonego przy powierzchni membrany
kationowymiennej co moze doprowadzi¢ do uszkodzenia struktury membrany. Natomiast przy

powierzchni membrany anionowymiennej obserwowany jest wzrost pH roztworu zatezanego,
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w wyniku czego nastepuje wytracanie si¢ jonow wielowarto$ciowych na powierzchni membrany.
Ponadto, obserwowany jest wzrost opornosci elektrycznej oraz pogorszenie wydajnosci pradu.
Zatem proces elektrodializy nalezy prowadzi¢ przy gestosci pradu stanowigcej ok. 80 % gestosci
granicznej [121].

W celu wyznaczenia pradu granicznego nalezy wykonaé¢ doswiadczalnie charakterystyke

pradowo-napieciowa | = f(U) w elektrodializerze z badanym roztworem [120]. Naste¢pnie
nalezy wykresli¢ zaleznos¢ R=f @) (tys. 1.16), przy czym minimum krzywej odpowiada

odwrotnosci pradu granicznego (1/1,,,).

R=U/I 4

»
|

]7/|Iim j/l

Rys. 1.16. Wyznaczenie granicznej gestosci pradu (l,,,) metoda Cowana i Browna [123].

lim

Zuzycie energil w procesie elektrodializy

Na zuzycie energii w procesie elektrodializy skladaja si¢: (1) energia elektryczna do
transportu jonéw przez membrane, (2) energia zuzyta przez pompy do tloczenia diluatu,
koncentratu oraz roztworu elektrodowego, (3) energia pobierana na reakcje elektrodowe

(pomijalna przy stosach membranowych ztozonych z wigcej niz 200 par komor).

1.5.4.  Techniczne aspekty procesow dialitycznych

1.5.4.1. Zjawiska niekorzystne w technikach dialitycznych

Polaryzacja steZeniowa

Zjawisko polaryzacji stezeniowej powoduje tworzenie si¢, w bezposrednim sasiedztwie
membrany, warstwy granicznej roztworu o stezeniu wyzszym badz nizszym od $redniego stezenia
roztworu poddawanego separacji [124]. Przyczyna tego zjawiska sa réznice we wiasciwosciach
transportowych membran i rozdzielanych roztworéw [120]. W rezultacie polaryzacja stezeniowa
nickorzystnie wplywa na efektywnos$¢ procesu: obniza szybko§¢ procesu oraz zmienia

wlasciwosci separacyjne membran. Na rysunku 1.17 przedstawiono profile stezenia elektrolitu
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przy membranie, w warunkach bezpradowych (np. dializa Donnana) oraz pradowych (np.
elektrodializa) [120].

a). b).
) - membran ) - membran
| ] | | ] |
| | | |
| I C | (Ml
| C 2 | 2
| /1 | N o
roztwor | I roztwér . I
- I I oo diluat | I
zasilapcy | odbierajcy @ | | @
| | | |
:Cl’ : C1 : koncentrat
Ci | | | |
- 1 | | s |
R )
I I I ﬁ
warstwy polaryzacyjne warstwy polaryzacyjne

Rys. 1.17. Profile stezeniowe elektrolitu przy membranie jonowymiennej w warunkach:

a). bezpradowych, b). pradowych [120]

Polaryzacyjne zmiany stezen w warstewkach przypowierzchniowych membrany powoduja
zmiane sily stezeniowej zawsze w kierunku obnizenia sprawnosci procesu. W procesie
elektrodializy, warstwa polaryzacyjna powstajaca przy powierzchni membrany posiada stezenie
nizsze od strony diluatu, natomiast po stronie koncentratu wystepuje stezenie przewyzszajace
$rednie stezenie roztworu poddawanego separacji (rys. 1.17). W efekcie nastepuje dyfuzyjny
przeplyw elektrolitu (w celu wyréwnania steze)) z roztworu zat¢zanego do roztworu
rozcienczanego. Z kolei, w procesie dializy Donnana jest odwrotnie: warstwa polaryzacyjna
charakteryzuje si¢ wyzszym stezeniem w komorze nadawy, natomiast nizszym w komorze
odbiornika (w odniesieniu do $redniego stezenia roztworu poddawanego wymianie), co oznacza
obnizenie sity napedowej procesu.

Ponadto, w procesie elektrodializy polaryzacja stezeniowa ogranicza wielko$¢ pradu,
zwigksza opornos¢ elektryczng oraz powoduje wzrost/spadek pH roztworéw w komorach
elektrodializera spowodowany dysocjacja wody przy przekroczeniu granicznej gestosci pradu.
Rozszczepiona czasteczka wody obniza wydajnosé elektrolizy w wyniku 1). przenoszenia pradu
za posrednictwem jonéw H' oraz OH, zamiast za posrednictwem wlasciwych kationow

1 anionéw, 2). wytracania si¢ wodorotlenkéw wapnia 1 magnezu, co prowadzi do zablokowania

60



Cze$¢ literaturowa

membrany, wzrostu oporu elektrycznego, przegrzewania membrany, a w skrajnych przypadkach
— jej destrukeiji, 3). degradacji membran nieodpornych na alkalia.

Polaryzacji stezeniowej nie mozna wyeliminowaé, natomiast jednym ze sposobow
ograniczajacych  wystapienie tego zjawiska jest stosowanie odpowiednich przekladek

zapewniajacych turbulentny przeplyw roztwordw.

Fouling

Zjawisko foulingn, czyli blokowania membran, ogranicza przeplyw i1 moze znacznie
zredukowac wielko$¢ strumieni jonow [120, 124|. Przyczyna foulingn jest odkladanie si¢ substancji
organicznych  (zwigzkow  wielkoczasteczkowych, — substancji  biologicznych),  substancji
nieorganicznych (wodorotlenkéw metali, soli wapnia, krzemionki) oraz czastek zawieszonych,
koloidéw na powierzchni i/lub w porach membrany ograniczajac jej przepuszczalnosé.
Wytracanie si¢ soli nieorganicznych (m. in. CaCO,;, CaSO,, Mg(OH), w postaci kamienia
membranowego na powierzchni membrany nazywane jest scalingiens [125—128].

Nalezy zwréci¢ uwage, ze zjawisko polaryzacji stezeniowej powoduje spadek selektywnosci
membrany poprzez zwickszony przeplyw jonow [120]. Z kolei blokowanie membrany (fouling)
ogranicza przenikanie zwiazkéw, co moze poprawic selektywnos$¢ transportu, jednakze kosztem
redukcji strumienia jonéw. Ponadto, ustalenie gradientéw stezen w polaryzacji stezeniowe;j
zachodzi w krotkim czasie trwania procesu, natomiast fowling membrany rozwija si¢ wolniej

1 narasta w czasie.

1.5.4.2. Konstrukcja stosu membranowego i sposoby prowadzenia procesu dialitycznego

Rdzeniem instalacji do dializy Donnana i elektrodializy jest modul membranowy,
sktadajacy si¢ z membran ujetych pomiedzy dwie ramy napinajace (rys. 1.18, 1.19) [119-121].

Membrany oddzielone sg przekladkami dystansujacymi wykonanymi z oboj¢tnego polimeru.
Zadaniem przekladki jest réownomierne rozprowadzenie roztworu po calej powierzchni
membrany, co powoduje intensyfikacje transportu jonéw do membrany oraz umozliwia
uzyskanie relatywnie duzej predkosci liniowej roztworu (jednoczesnie ograniczajac wystapienie
polaryzacii stezeniowej). Ze wzgledu na dazenie do uzyskania minimalnych oporéw elektrycznych

w ukladzie, grubos¢ przektadki powinna by¢ mozliwie jak najmniejsza (na ogo6t 0,3 — 2 mm).
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Rys. 1.18. Budowa modutu membranowego do procesu dializy Donnana z membrang

anionowymienng [119, 121]
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Rys. 1.19. Budowa modutu membranowego do procesu elektrodializy [119, 121]

Najbardziej popularne sa dwa rodzaje przekladek: arkuszowa (sheet-flow) oraz labiryntowa
(tortuous path-flow stack) (rys. 1.20). W przekladce arkuszowej predkos¢ przeplywu roztworu
wynosi od 3 do 10 cm/s, natomiast w przekladce labiryntowej predkosé jest duzo wyzsza
iwynosi od 15 do 50 cm/s. Z powodu wigkszej szybkosci oraz dluzszej drogi przeplywu
roztworu, przekladki labiryntowe charakteryzuja si¢ znacznie wyzszymi stratami ci$nienia (od 2
do 3 baréw) w poréwnaniu z przekladkami arkuszowymi (od 0,5 do 2 baréw). Z kolei wyzsza
predkos¢ przeplywu ogranicza osadzanie si¢ na powierzchni membrany koloidéw, np.

polielektrolitéw, kwaséw humusowych, surfaktantéw, materii biologicznej.
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Rys. 1.20. Rodzaje przekladek stosowanych w procesach dialitycznych [121]

W zaleznosci od skladu roztworu zasilajacego oraz wymaganego produktu koncowego,
procesy dializy Donnana i elektrodializy moga by¢ prowadzone w uktadzie o przeplywie ciaglym
(continnous system), okresowym (batch syste) lub metoda czesciowej recyrkulacji obu strumieni:
roztworu zasilajacego 1 odbierajacego w dializie Donnana oraz diluatu 1 koncentratu

w elektrodializie (feed-and-bleed) [119, 121].

1.5.5.  Mozliwos$ci aplikacyjne dializy Donnana

Proces dializy Donnana z membrang anionowymiennga zastosowano z powodzeniem do
usuwania szkodliwych jonéw: fluorkéw [129-133] oraz azotanéw z wody do picia [134-1306].
W wyniku wymiany anionéw, stezenie fluorkéw (w obecnosci jondw towarzyszacych) obnizane
jest ponizej wartoéci dopuszczalnej w wodzie do picia, tj. 1,5 mg F/dm’. W badaniach
wykorzystano rézne rodzaje membran uzyskujac zréznicowane strumienie fluorkéw z nadawy, co
jest zwigzane z selektywnoscia membran. Ponadto zbadano mozliwos$¢ recyrkulacji roztworu
odbierajacego w celu obnizenia kosztow procesu. Zaobserwowano, ze dla utrzymania wysokiej
efektywnosci procesu DD niezbedne w tym przypadku jest dawkowanie adsorbentu (tlenku glinu,
tlenku cyrkonu) badZ jonéw Al’" (w postaci soli glinu) do odbiornika celem wiazania usunietych
fluorkéw w postaci trwalych komplekséw. Woéwezas w ukladzie tym mozliwe jest utrzymanie
niskiego stezenia wolnych fluorkéw w roztworze odbierajacym, co zapobiega przecickowi jonow
Iz powrotem do roztworu zasilajacego.

Zadowalajace efekty otrzymano takze poddajac oczyszczaniu metoda DD wode

o ponadnormatywnej zawartosci azotanéw (80 — 100 mg/dm’) [134, 135]. Skuteczno$é usuniecia
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jonéw NO; wyniosta od 80 do 90 % (w zaleznos$ci od rodzaju zastosowanej membrany), co
pozwolilo obnizy¢ stezenie azotandw znacznie ponizej wartosci dopuszczalnej (t. 50 mg/dm’).

Cickawym rozwigzaniem jest wykorzystanie procesu dializy Donnana w bioreaktorze
z membrang anionowymiennga (IEMB) celem usuniecia z wody i biotransformacji szkodliwych
anionow, gléwnie azotandéw [137-142]. Ten typ reaktora wyklucza bezposredni kontakt
mikroorganizméw z oczyszczang woda, poniewaz nieporowata, monoanionowymienna
membrana jest selektywna bariera pomiedzy komora biologiczna a komora oczyszczanej wody.
Wymiana jonéw pomigdzy roztworami zachodzi w procesie dializy Donnana, zatem do komory
denitryfikacji wprowadza si¢ nadmiar jonéw chlorkowych, ktére nastepnie wymieniane sg na jony
azotanowe. W warunkach anoksycznych, azotany ulegaja biologicznej redukcji do azotu
czasteczkowego przy udziale mikroorganizméw denitryfikujacych rozwijajacych si¢ na
powierzchni membrany. Jednocze$nie do biokomory dodawany jest zwigzek organiczny pelniacy
funkcje donora elektronéw. Najczesciej stosuje si¢ tanie zwiazki, nie ulegajace fermentaciji, takie
jak: etanol, metanol (wéwczas jest to denitryfikacja heterotroficzna). W procesie mozna réwniez
stosowaé zredukowane zwiazki siarki lub wodér, woéwczas jest to tzw. denitryfikacja
autotroficzna. Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze mikroorganizmy
w bioreaktorze IEMB efektywnie redukuja azotany w obecnosci etanolu, co pozwala uzyskac
99. % skutecznos¢ ich usuniecia z wody o poczatkowym stezeniu 60 mg NO, /dm’ [140-142].
Ponadto wystepujace w nadawie nadchlorany (100 pg ClO,/dm’), réwniez sa redukowane
(w96 %) do jondéw chlorkowych, ktére nastgpnie moga pelni¢ funkcje jonéw napedowych,
transportowanych z biokomory do roztworu zasilajacego. Przy wyzszym stezeniu poczatkowym
azotanéw (150 mg/dm’) w roztworze zasilajacym, osiagnieto 87. % skutecznosé ich usuniecia
[138].

Dialize Donnana mozna réwniez stosowa¢ w usuwaniu ucigzliwych jonéw z wody celem
uniknigcia zjawiska scalingu w procesie elektrodializy [125-128]. W wyniku glebokiego odsalania
wody w procesie elektrodializy pojawia si¢ problem scalingu czyli wytracania si¢ osadéw CaCOj,
CaSO,, Mg(OH), na powierzchni membran w komorach koncentratu elektrodializera. Wstepne
oczyszczanie wody slonawej w procesie DD umozliwia usunigcie balastowych jonéw: kationow
(Ca*, Mg®") [125, 126] lub anionéw (HCO;, SO,*) [125, 127, 128] i zastapienie ich jonami
neutralnymi: Na* lub CI. Uzyskane wyniki badad dowodza, iz proces dializy Donnana pozwala
zredukowac udzial ucigzliwych kationéw z 75 do 3,3 % (dla membrany kationoselektywnej) oraz
anionéw z 50 do 5 % (dla membrany anionoselektywnej). Dla wody o zmienionym skladzie
jonowym mozna osiagnaé wigksza szybkoscig usuwania soli (do 20 %) i mniejsze zuzycie energii

(do 3 razy) w procesie elektrodializy, w poréwnaniu z roztworem surowym. Ponadto,
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w roztworach po DD przewazaja, odpowiednio, jony chlorkowe lub jony sodowe w zaleznosci
od rodzaju zastosowanej membrany, ktére nie tworza uciazliwych osadéw podczas
elektrodialitycznego odsalania.

Dializa Donnana 2z membrang kationowymienng daje mozliwo$¢ odzyskiwania
warto$ciowych metali ze $ciekéw przemystowych np. kobaltu(Il) i niklu(Il) [143], srebra(l),
miedzi(I), miedzi(II) [144, 145] i zlota(I) [145], a takze chromu(IIl) [146], glinu(IlI), zelaza(I1l),
tytanu(IV) i sodu(I) z osadu po produkcji aluminium [147, 148]. Prowadzono takze odzyskiwanie
glinu(Ill) z osadu pokoagulacyjnego z zakladu oczyszczania wody lub $ciekéw, uzyskujac 80. %
skutecznos$¢ odzyskiwania AP’ przy uzyciu membrany homogenicznej (Nafion 117) oraz 25. %

efektywnosc¢ dla membrany heterogenicznej (Ionac 3470) [149].

1.5.6. Mozliwo$ci aplikacyjne elektrodializy

Obecnie proces elektrodializy jest stosowany gltéwnie do odsalania wody slonawej w celu
produkcji wody do picia lub wytworzenia stgzonej solanki dla uzytku przemystowego [119].
Wzmozony postep techniczny oznacza produkcje membran jonowymiennych charakteryzujacych
si¢ wyzszgq selektywnoscia, nizsza opornosciag elektryczna oraz lepszymi wlasciwosciami
termicznymi, chemicznymi oraz mechanicznymi co wywoluje szersze zainteresowanie procesem
elektrodializy zwlaszcza w przemyéle spozywczym, farmaceutycznym i chemicznym, a takze
w biotechnologii, oczyszczaniu $ciekéw oraz uzdatnianiu wody. Warto zaznaczyé, ze uklad
hybrydowy wykorzystujacy elektrodialize w polaczeniu z wymiana jonowa lub odwrécona
osmoza, podczas produkcji wody zdejonizowanej dla elektrowni oraz przemystu elektronicznego,
uwazany jest za najnowoczesniejszy uklad technologiczny do wytwarzania wody wysokiej jakosci.
Elektrodializa jest réwniez szeroko stosowana przy odzyskiwaniu toksycznych lub warto$ciowych
sktadnikéw ze $ciekow galwanicznych oraz do produkcji soli spozywczej w wyniku zatezania
wody morskiej.

Odsalanie wody jest jednym z wazniejszych sposobow pozyskiwania wody do picia oraz
wody przemystowej, zwlaszcza na terenach gdzie zrédla wody stodkiej sq bardzo ograniczone
[67]. Biorac pod uwage koniecznosé transportowania wody ze znacznych odleglosci, wzgledny
koszt odsalania staje si¢ niski. Na rysunku 1.21 poréwnano koszty odsalania wody réznymi
metodami. Wynika stad, ze przy niskich stezeniach soli (do 1 g/dm’) wymiana jonowa jest
tanszym procesem. Proces elektrodializy jest ekonomicznie uzasadniony w odsalaniu wody
stonawej o stezeniu soli od 1 do 10 g/dm’. Z kolei gdy woda charakteryzuje si¢ wysoka
zawartoscia soli (powyzej 10 g/dm’) wéwczas korzystna metoda odsalania jest odwrécona

osmoza. Dodatkowsq zaletag procesu ED oraz EDR jest wysoki stopient odzyskiwania wody, na

65



Cze$¢ literaturowa

poziomie 80 — 90 %, w poréwnaniu z RO (65 — 75 %) [150]. Laczna wydajnos¢ instalacji
elektrodialitycznych uzytkowanych na calym $wiecie do produkcji wody do picia z wody
stonawej, przekracza obecnie 10.000.000 m’/d [119]. Wigkszo$¢ z nich pracuje w systemie
elektrodializy odwracalnej. Instalacie ED o wydajnosci 50 — 300 m’/d stosowane sa do
zaopatrywania w wodg¢ do picia odizolowanych hoteli, matych wysp oraz niewielkich zakladéw
przemystowych na terenach pustynnych. Wigksze instalacje, o wydajnosci 10.000 — 30.000 m’/d,

uzytkowane sa w miejskich wodociagach oraz w duzych zaktadach przemystowych.

10 wymiana jonowa
sarcdd iy elektrodializa
CaCE
L
£ \‘ destylacja
2 ]
o
o 1 - -
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0,11
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Rys. 1.21. Poréwnanie kosztéw odsalania wody réznymi metodami [9].

Warto podkreslié, zZe elektrodializa znajduje takze szerokie zastosowanie w zakresie
skutecznego usuwania azotanéw z wody do picia [134, 151-153]. Metoda ta jest bardziej
ckonomiczna w poréwnaniu z odwrécona osmoza, gdyz pozwala uzyska¢ wysoki wspélczynnik
odzysku wody (do 99 %) [67]. W procesie ED z typowa membrana anionowymienna osiagnieto
wysoka efektywnos$¢ usuwania azotanéw (80 %) przy jednoczesnym usuwaniu innych sktadnikéw
jonowych [134]. Z kolei wykorzystanie membrany monoanionoselektywnej w procesie ED
pozwala uzyska¢ réwnie wysoki stopien usunigcia azotanéw (pozwalajac obnizy¢ stezenie jonow
NO, ponizej wartosci dopuszczalnej, tj. 50 mg/dm’), przy jednoczesnym zatrzymaniu jonéw
wielowartosciowych, co jest wskazane w przypadku wody o niskim zasoleniu [151, 152].

Elektrodializa odwracalna znajduje zastosowanie w przemysle m. in. jako wstepny proces
przed wymiana jonows podczas produkcji wody demineralizowanej, stosowanej do zasilania
kotléw energetycznych. Osiagnicto wysoki stopien odzyskiwania wody (85 — 95 %) przy
jednoczesnym znacznym ograniczeniu regeneraciji jonitow (o 80 %) [67]. Ponadto, zastosowanie
EDR przed wymiang jonowsa powoduje obnizenie kosztéw dejonizacji wody o ok. 90 % (dla
stezenia wyjsciowego soli 300 — 900 mg/dm’) w poréwnaniu z samodzielnym procesem wymiany

jonowej (dane dla instalacji o wydajnosci 1.000 m’/d) [119].
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Proces elektrodializy znalazl takze szerokie zastosowanie w przemysle spozywczym, m. in.
w dejonizacji serwatki oraz w odkwaszaniu sokéw oraz win [67, 119, 121]. Dzigki tej metodzie
mozliwe jest zmniejszenie zawartosci soli w serwatce (do poziomu stezenia soli w mleku)
jednoczesnie nie pozbawiajac jej protein oraz witamin [119]. Dzigki temu serwatka staje si¢
produktem wartosciowym, uzywanym m. in. do produkcji seréw, lodow, stodyczy. Ponadto,
proces ten stosowany jest (gléwnie w Europie) do usuwania kwasu winowego oraz jego soli przy
produkcji szampanoéw. Elektrodializa z membranami anionowymiennymi wykorzystywana jest do
wymiany jonéw cytrynianowych w soku cytrynowym na jony hydroksylowe (gdy do instalacji
wprowadzony zostaje wodorotlenek potasu) celem odkwaszenia soku [121]. Proces ten
stosowany jest takze do zatezania soli (NaCl) w wodzie morskiej celem produkcji soli spozywczej
[119]. Zastosowanie membran monoselektywnych powoduje oszczednos§é energii oraz uzyskanie
produktu wyzszej czystosci. W Japonii, z powodu braku naturalnych z16z soli, cala dostepna sol
na ich rynku produkowana jest z wykorzystaniem technologii ED. Pracujace tam instalacje
elektrodialityczne dostarczaja od 20.000 do 200.000 ton soli spozywczej rocznie.

Elektrodializa znajduje réwniez zastosowanie w oczyszczaniu $ciekow przemystowych,
problematycznych oraz kosztownych ze wzgledu na toksyczny sklad lub duze zasolenie. Zatem
ED jest stosowana w recyklingu wody chlodniczej oraz w recyklingu wody odpadowe;j
z produkcji ropy naftowej, zapewniajac 80 — 90. % stopient ich odsolenia [119]. Ponadto proces
ten jest przydatny i czgsto stosowany w oczyszczaniu wod poplucznych i $ciekéw z zakladow
galwanizerskich [67, 119]. Wody poptuczne o wysokim stezeniu metali (np. niklu, kadmu, miedzi)
poddawane sq oczyszczaniu elektrodialitycznemu, w rezultacie czego powstaje zatezony roztwor
jonéw metalu kierowany z powrotem do kapieli galwanizerskiej. Z kolei powstaly diluat
zawracany jest do instalacji pluczacej. Podobny mechanizm stosowany jest dla popluczyn
(zawierajacych kwas siarkowy oraz metale ci¢zkie) powstalych podczas produkeji baterii [119].
Woéwczas, w procesie ED powstaja dwa strumienie: odzyskany kwas siarkowy zawierajacy
niewielkg ilo$¢ metali cigzkich (m.in. chrom, miedz, zelazo, nikiel) oraz czysta wode. Inng
mozliwoscia stosowania elektrodializy jest odzyskiwanie kwasu ze $ciekow powstatych podczas

trawienia stali nierdzewnej.
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2. Czes¢ doswiadczalna

2.1. Teza, celi program badan

Teza

Jonowymienne techniki membranowe, dializa Donnana i elektrodializa, zapewniajq
efektywne usuni¢cie jonéw bromkowych oraz jonéw bromianowych z roztworéw wodnych, przy
czym stezenie bromianéw w oczyszczonej wodzie zostaje obnizone ponizej stezenia

dopuszczalnego w wodzie do spozycia (tj. ponizej 10 ug BrO; /dm?).

Cel pracy

Celem pracy byla ocena przydatnosci jonowymiennych proceséw membranowych (dializy
Donnana i elektrodializy) do wusuwania jonéw bromkowych lub jonéw bromianowych
z roztworéw wodnych. Nalezalo okreslic wplyw wybranych parametréw procesowych dializy
Donnana z membrang anionowymienng (typ membrany anionowymiennej, st¢zenie soli
w roztworze odbierajacym, sklad roztworu zasilajacego) oraz korzystne parametry procesu
elektrodializy (typ membrany anionowymiennej, gesto$¢ pradu) na szybkos§¢ i skutecznosé
usuwania bromkéw 1 bromianéw z roztworéw modelowych i wod naturalnych.

Osobnym celem pracy byla ocena mozliwosci odzyskiwania chlorku sodu z odpadowego

roztworu po dializie Donnana w procesie elektrodializy.

Program badan

1. Wyznaczenie wlasciwosci membran jonowymiennych stosowanych w badaniach: pojemnosci
jonowymiennej oraz zawarto$ci wody w membranie.
2. Usuwanie jonéw bromkowych 2z roztworéw wodnych przy zastosowaniu technik
dialitycznych (dializy Donnana, elektrodializy):
* Usuwanie jonéw bromkowych z roztworu modelowego w procesie dializy Donnana
z wykorzystaniem réznych membran anionowymiennych (Selemion AMYV, Neosepta
ACS, Neosepta AFN) przy zmiennych parametrach procesowych (stezenie jonow
bromkowych w roztworze zasilajacym, stezenie soli w roztworze odbierajacym),
e Usuwanie jonéw bromkowych z wody naturalnej w procesie dializy Donnana ze
standardowsa membrana anionowymienna o korzystnych wiasciwosciach transportowych
oraz z membrana monoanionoselektwyna,

*  Okreélenie granicznych gestosci pradu dla roztworu modelowego oraz wody naturalnej,
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*  Ocena wplywu parametrow procesowych (stezenie jonéw bromkowych w roztworze
zasilajacym, gesto$¢ pradu) na usuwanie jonéw bromkowych z roztworu modelowego
oraz z wody naturalnej w procesie elektrodializy klasycznej (membrany Neosepta
AMX/CMX) oraz monoanionoselektywnej (membrany Neosepta ACS/CMX).

3. Usuwanie jonéw bromianowych z roztworéw wodnych z wykorzystaniem proceséw dializy

Donnana i elektrodializy:

* Poréwnanie efektéw usuwania jonéw bromianowych z roztworu modelowego w procesie
dializy Donnana ze standardowa membrana anionowymienng (Selemion AMV, Neosepta
AFN) oraz z membrang monoanionoselektywng (Neosepta ACS) przy zmiennych
parametrach procesowych (stezenie jondéw bromianowych w roztworze zasilajacym,
stezenie soli w roztworze odbierajacym),

e Usuwanie jonéw bromianowych z wody naturalnej w procesie wymiany anionéw ze
standardows membrang anionowymienng oraz z membrang monoanionowymienna,

* Elektrodialityczne usuwanie jonéw bromianowych z roztworu modelowego oraz z wody
naturalnej w procesie elektrodializy klasycznej (membrany Neosepta AMX/CMX) oraz
monoanionoselektywnej (membrany Neosepta ACS/CMX).

4. Zbadanie mozliwosci odzyskiwania NaCl w procesie elektrodializy monoanionoselektwynej

z odpadowego roztworu odbierajacego po dializie Donnana. Ocena mozliwosci

wykorzystania odzyskanego roztworu odbierajacego w procesie elektrodializy do usuwania

jonéw bromkowych oraz jonéw bromianowych z wody w procesie wymiany anionéw.

2.2.  Metodyka

2.2.1. Aparatura badawcza

Proces dializy Donnana prowadzono w laboratoryjnej instalacji Goemasep 136 wyposazone;j
w modul zawierajacy 20 par komoér z membranami anionowymiennymi. Catkowita powierzchnia
czynna membran wynosila 0,1404 m”. Proces prowadzono z recyrkulacja roztworéw (zasilajacego
1 odbierajacego), do wuzyskania minimalnego stezenia jonéw bromkowych lub jonéw
bromianowych w roztworze zasilajacym (tzw. batch systems). Stosunek objetosci roztworow
(zasilajacego i odbierajacego) wynosil 10 dm’: 2,5 dm’. Schemat instalacji przedstawiono na

rysunku 2.1.
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AV4 AV4
roztwor roztwor
zasilajacy odbierajacy
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i // membranowy
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Rys. 2.1. Schemat instalacji do dializy Donnana

Proces elektrodializy prowadzono z wykorzystaniem elektrodializera Goemasep 136
zawierajacym 15 par komoér z membranami anionowymiennymi oraz kationowymiennymi,
o lacznej powierzchni czynnej membran 0,1116 m® (w tym: membran anionowymiennych —
0,0576 m* oraz membran kationowymiennych — 0,054 m?. Proces elektrodializy prowadzono
z recyrkulacja roztworéw: odsalanego (diluatu) 1 zatezanego (koncentratu) do uzyskania
minimalnego stezenia jonéw bromkowych lub bromianowych w diluacie. Stosunek objetosci
roztworéw (diluatu ikoncentratu) wynosit 10 dm’ : 1,8 dm’. Jako roztwér elektrodowy
zastosowano roztwér NaCl o stezeniu 10 mmol/dm’ i objetosci 3 dm’. Schemat instalacji

przedstawiono na rysunku 2.2.

! oo "o

AV AV AV
diluat roZtWor koncentrat
elektrodowy

modutl

%nembranowy

®
0,

Rys. 2.2. Schemat instalacji do elektrodializy

70



Cze$¢ doswiadczalna

2.2.2. Charakterystyka membran jonowymiennych

W procesach dializy Donnana wykorzystano 3 rodzaje membran anionowymiennych:
Selemion AMV, Neosepta ACS lub Neosepta AFN. Z kolei, w badaniach elektrodializy jako
membrany anionowymienne zastosowano membrany Neosepta AMX lub Neosepta ACS,
natomiast jako membrany kationowymienne uzyto membrany Neosepta CMX. Parametry

membran podane przez producenta przedstawiono w tabelach 2.1 1 2.2.

Tab. 2.1. Parametry membran anionowymiennych do dializy Donnana [154, 155]

Selemion AMV Neosepta ACS | Neosepta AFN
Producent Asahi Glass Tokuyama Co. Tokuyama Co.
Typ silnie zasadowa silnie zasadowa silnie zasadowa
O S¢ elektrycz
pornosé ele ; ryczna, 28 20-25 04-15
Q- cm
Liczba przenoszenia:
anionow (ogdlem) > 0,96 > 0,98 > 0,98
Na" + K"
< 0,02 < 0,02
Caz+ + Mg2+
Cr > 0,98
. > 0,96 > 0,98
SO, < 0,005

Tab. 2.2. Parametry membran jonowymiennych do elektrodializy [155]

Neosepta AMX Neosepta ACS | Neosepta CMX
Producent Tokuyama Co. Tokuyama Co. Tokuyama Co.
Typ silnie zasadowa silnie zasadowa silnie kwasowa
Opornos¢ elektryczna,
5 2,5-35 2,0-25 25-35
Q- cm
Liczba przenoszenia:
anionéw (ogoétem) > 0,98 > 0,98 > 0,98
Na" + K" 0,70
< 0,02 < 0,02
Caz+ + Mg2+ 0’28
Cr > 0,98
5 > 0,98 < 0,02
SO,” < 0,005
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Wszystkie membrany przed stosowaniem poddawano procesowi tzw. cyklowania, celem
uaktywnienia grup jonowych w sieci polimerowej membrany [156]. W tym celu membrany
jonowymienne zanurzono na 2 h, kolejno, w roztworze 1M HCl, 1M NaOH i 1M HCL. Dzi¢ki
temu membrany anionowymienne zostaja przeprowadzone w forme chlorkowa, natomiast

membrany kationowymienne — w forme wodorowa.

2.2.3. Pojemnos$¢ jonowymienna membran

2.2.3.1. Membrana anionowymienna

Pojemno$¢ jonowymienna membrany oznaczono metoda wymiany jonéw Cl na jony SO,”
poprzez zanurzenie membran w formie chlorkowej w 4 % roztworze Na,SO, [157]. W tym celu
przygotowano po 3 probki membrany z kazdego rodzaju testowanych membran. Proébki
membran przeprowadzono w forme chlorkowa, zanurzajac (kazda z membran) na 24 h
w 100 cm’ 1M roztworu HCL Nastepnie membrany, po wyjeciu z roztworu HCI, ptukano woda
destylowang do zaniku jonéw chlorkowych (proba z AgNO;). W kolejnym etapie, probki
membran umieszczono w 100 cm’ 4 % roztworu Na,SO,. Po 12 h prébki membran wyjeto,
natomiast w roztworze oznaczono zawarto$¢ jonéw chlorkowych metoda Mohra. Membrany
ponownie przeprowadzono w forme chlorkowa, odplukano woda destylowana do odczynu

obojetnego (do zaniku jonéw chlorkowych) i suszono do stalej masy w temperaturze 50°C,
a nastepnie wazono (IM,). Pojemno$¢ jonowymienna membrany anionowymiennej (Z,)

wyrazong w mmol/g suchej membrany, obliczono wg wzoru:

V (n

Z, = AgNo; agho,

Mg im )

2.2.3.2. Membrana kationowymienna

Przygotowano 3 prébki membrany kationowymiennej, ktére nastgpnie przeprowadzono
w forme kwasowa poprzez zanurzenie w 100 cm’ 1M roztworu HCI [157]. Po 24 h membrany
wyjeto i przeplukiwano woda destylowana do uzyskania odczynu obojetnego. Nastepnie kazda
prébke membrany zalewano 50 cm’ 0,05M roztworu NaOH w 5 % roztworze NaCl. Po 12 h
pobrano 30 cm’ roztworu, ktéry odmiareczkowano 0,05M roztworem HCl do uzyskania odczynu

obojetnego wobec wskaznika bl¢kitu bromotymolowego. Membrany ponownie przeprowadzono

w forme¢ kwasowa, plukano woda destylowana 1 suszono do stalej masy (M) w temperaturze
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50°C. Pojemno$¢ jonowymienna membrany kationowymiennej (£ ) wyrazona w mmol/g suchej

membrany, obliczono wg wzoru:

50
S0MMeon = o Via Mg

Z, = 30 (48)
my

2.2.3.3. Zawarto$¢ wody w membranie

Przygotowano po 3 probki  kazdej membrany jonowymiennej. Po uprzednim
przeprowadzeniu membrany anionowymiennej oraz kationowymiennej, odpowiednio, w forme

chlorkowa oraz wodorowa, odplukano nadmiar jonéw woda destylowana [157]. Nastepnie

powierzchni¢ membrany osuszono bibulg filtracyjna, wazono (M,,) i suszono do stalej masy

(M) w temperaturze 50°C. Procentowa zawarto$¢ wody (Z,) w membranie wyznaczono

korzystajac z zaleznosci:

Z, = % 100% )

W celu obliczenia zawarto$ci wody w membranie wyrazonej w g H,0O/g suchej membrany,

korzystano z zaleznosci:

= m (50)

2.2.4. Roztwory badawcze

Badaniom poddano 2 rodzaje roztworéw: roztwér modelowy oraz wode naturalna.
W pierwszej fazie badan stosowano roztwory modelowe wieloskladnikowe. Roztwor taki
zawieral nastepujace sole: NaNO,;, NaHCO,, NaCl, o stezeniu kazdego skladnika réwnym
3 mmol/dm’. Do roztworu dodano okreslona nawazke NaBr, aby uzyska¢ odpowiednie stezenie
jonéw bromkowych: 200, 500 i 1000 pg Br'/dm’. W celu uzyskania roztworu zawierajacego
bromiany, do roztworu z solami NaNO,, NaHCO, i NaCl dodano okreslona nawazke NaBrO,,
aby uzyska¢ odpowiednie stezenie jonéw bromianowych: 50, 100 i 200 ug BrO,/dm’. Roztwory
badawcze przygotowywano na bazie wody zdemineralizowanej wykorzystujac odczynniki cz.d.a.
firm Chempur oraz Poch.

Woda naturalna zostala wzbogacona solag NaBr (aby uzyska¢ odpowiednie stezenie jondw
bromkowych: 200, 500 i 1000 pg/dm’) lub sola NaBrO, (aby uzyskaé¢ odpowiednie stezenie
jonéw bromianowych: 50, 100 i 200 ug/dm?). Sklad wody naturalnej przedstawiono w tabeli 2.3.
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Tab. 2.3. Sklad wody naturalne;

Parametr Jednostka Wartos$¢

Przewodno$é uS/cm 105,6
pH 5,6
Chlorki mg Cl'/dm’ 13,6
Zasadowosc mval/dm’ 2,9
Twardosé ° tw. 8,9
Azotany mg N-NO, / dm’ 0,3

Azotyny mg N-NO, /dm’ 0,005
Siarczany mg SO,”/dm’ 29
Séd mg Na*/dm’ 7,6
Potas mg K*/dm’ 1,3

W procesie dializy Donnana stosowano jako roztwor odbierajacy, roztwor NaCl o stezeniu
100, 200 oraz 300 mmol/dm’ (w procesie usuwania jonéw bromkowych) oraz 50, 100, 200

i 300 mmol/dm’ (przy usuwaniu jonéw bromianowych).

2.2.5.  Oznaczanie st¢zen jonéw w roztworze

¢ Oznaczenia miareczkowe

Stezenie jonéw chlorkowych oznaczano metoda Mohra (PN-75/C-04617.02.), miareczkujac
probe mianowanym azotanem srebra (AgNO;) wobec wskaznika chromianu potasowego
K, CrO,) [158]. Zawarto$¢ jondéw wodoroweglanowych wykonano miareczkujac probe

0,1M kwasem solnym w obecnosci wskaznika metyloranzu [158].

* Oznaczenia spektrofotometryczne

Stezenie jondéw azotanowych 1 siarczanowych oznaczano metoda spektrofotometryczng przy
uzyciu spektrofotometru DREL 2000 firmy HACH 1 odczynnikéw standardowych NitraVer 5
Reagent Powder Pillows oraz SulfaVer 4 Reagent Powder Pillows [159]. Dokladno$¢ oznaczen
wynosi: * 0,1 mg N-NO, /dm’ oraz + 0,9 mg SO,*/dm”.

Stezenie  jonéw  bromianowych  mierzono  spektrofotometrycznie  przy — uzyciu
spektrofotometru UV mini 1240 firmy Shimadzu i odczynnikéw: 3,3'-dimetylonaftydyny, jodu

potasu oraz kwasu nadchlorawego [160]. Absorbancje¢ préby mierzono przy dlugosci fali 550 nm.
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* Oznaczenia chromatograficzne

Stezenie jondéw bromkowych oznaczano za pomoca chromatografu jonowego DIONEX

ICS 1000 z kolumna IONPAC AS9-HC. Poziom detekcji wynosi 15 pg Br'/dm’,

2.2.6.  Graniczna gestos$¢ pradu

Graniczng gesto$¢  pradu dla roztworéw poddawanych elektrodializie wyznaczono

wykorzystujac metode Cowana i Browna, opisang w p. 1.5.3.

2.2.7.  Obliczenia
2.2.7.1. Strumien jonéw przez membrang jonowymienng
M, IV, -M,,, [V,

Jg = Al 1, [rnOl/m2 Eh] (51)

2.2.7.2. Wskaznik zuzycia energii w procesie elektrodializy

W =1 [ZU [At, [Wh] (52)

11z 1At
T IV A Mn/dm ] (53)

2.2.7.3. Przeciek soli w procesie dializy Donnana

Wielko$¢ przecieku soli (Ly,.) w procesie dializy Donnana dla roztworu modelowego
obliczano wedlug nast¢pujacych zaleznosci:

a- NO3 HCO; BrO; lubBr~
Jg [Sde >+ I, =L

o jezeli: nacl =0

ar- NO3 HCO; Bro; lubBr~
Jg [>de >+ ™+, =L

_|qa| _/qNos HCO; Bro; lubBr~
_Js'r (‘]sr +‘]s'r +‘]s'r )

e jezeli: NaCl

Przeciek soli w procesie wymiany anionéw dla wody naturalnej obliczono wedlug zaleznosci:
h
I

, : -
o jezeli: <2007 + 3%+ =1 =0

B . } o
. ieseli ‘Jg >2E]]§o4 +J;CO3 +JS'E:r03 lubBr™ _, | (ZEUSO“ +JHCO3 +JBrO3 lubBr~ )

—|1C~
- ‘]s'r

NaCl
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3. Omowienie wynikow badan

3.1.  Charakterystyka membran jonowymiennych

Wlasciwosci transportowe membran jonowymiennych zalezg przede wszystkim od
pojemnosci jonowymiennej oraz od zawartosci wody w membranie. Tabele 3.1 1 3.2 przedstawiaja

w/w parametry, ktére zostaly wyznaczone doswiadczalnie dla testowanych membran.

Tab. 3.1. Pojemnos¢ jonowymienna badanych membran

Rodzaj m, . Pojemnps’c’ Sr?dnia pojgnnoéé
jonowymienna jonowymienna
membrany mmol/g suchej mmol/g suchej
& membrany membrany
0,2066 1,865
Selemion AMV | 0,2059 1,831 1,85
0,2094 1,853
0,2169 1,713
Neosepta ACS 0,2043 1,725 1,72
0,2035 1,719
0,3441 2,104
Neosepta AFN 0,3463 2,193 2,15
0,2051 2,145
0,3449 1,347
Neosepta AMX | 00,4093 1,355 1,35
0,4018 1,360
0,3743 2,388
Neosepta CMX | 0,3686 2,401 2,36
0,3071 2,276

Analizujac dane dotyczace pojemnosci jonowymiennej membran (tab. 3.1, membrany
anionowymienne) zaobserwowano, ze membrana Neosepta AFN charakteryzuje si¢ zwickszona
pojemnoscia jonowymienng wzgledem pozostalych badanych membran. Membrana ta
charakteryzuje si¢ takze wysoka zawartoscig wody (tab. 3.2), co wskazuje na jej luzna strukture.
W zwiazku z powyzszym mozna si¢ spodziewac, ze w procesie dializy Donnana z membrang
AFN uzyska si¢ odpowiednio wyzszy strumienn przeciwjonéw grup jonowych membrany, co
z kolei spowoduje skrécenie czasu procesu. Jednakze mozliwy jest réwniez relatywnie wysoki
transport wspoljonow, co oznacza zwickszony przeciek soli z roztworu odbierajacego do
oczyszczanej wody. Z kolei, membrany Selemion AMV, Neosepta ACS oraz Neosepta AMX
charakteryzujq si¢ niska zawartoscia wody, co oznacza wysoki stopief usieciowania polimerowej
matrycy. Zwarta struktura membran moze utrudniaé¢ transport duzych przeciwjonéw grup

jonowych membrany (anionéw o duzym promieniu hydratyzowanego jonu).
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Tab. 3.2. Zawartos¢ wody w testowanych membranach

Rodzaj m,, m Zawarto$¢ wody Srednia zawarto$é¢ wody
membrany Y g H,0/g suchej Y g H,0/g suchej
& & ’ membrany ’ membrany

0,2545 | 0,2066 | 18,82 0,232

Selemion AMV 0,2532 | 0,2059 | 18,68 0,230 18,9 0,23
0,2590 | 0,2094 | 19,15 0,237
0,2761 | 0,2169 | 21,44 0,273

Neosepta ACS 0,2606 | 0,2043 | 21,60 0,276 21,7 0,28
0,2616 | 0,2035 | 22,21 0,286
0,6492 | 0,3441 | 47,00 0,887

Neosepta AFN 0,6527 | 0,3463 | 46,94 0,885 47,3 0,90
0,3935 | 0,2051 | 47,88 0,919
0,4190 | 0,3449 | 17,68 0,215

Neosepta AMX | 04952 | 0,4093 | 17,35 0,210 17,6 0,21
0,4885 | 0,4018 | 17,75 0,216
0,4619 | 0,3660 | 20,76 0,262

Neosepta CMX | 0,4600 | 0,3665 | 20,33 0,255 20,4 0,26
0,3829 | 0,3053 | 20,27 0,254

3.2. Usuwanie jonéw bromkowych z roztworu modelowego w procesie dializy
Donnana

3.2.1. Dializa Donnana z membrang Selemion AMV

W pierwszym etapie badan przeanalizowano wplyw stezenia soli w roztworze odbierajacym
na szybkos$¢ 1 skuteczno$¢ usuwania jonéw bromkowych oraz jondéw towarzyszacych (azotanow
i wodoroweglanéw) z roztworu zasilajacego o stezeniu 500 pg Br /dm’. Przyjete stezenie jondw
bromkowych w roztworze odpowiada $redniej zawarto$ci tych jonéw w wodach
powierzchniowych na terenie Polski (400 — 700 pg Br'/dm?) [1]. Na rysunku 3.1 przedstawiono
przebieg wymiany anionéw w roztworze modelowym, przy wybranych stezeniach soli
w roztworze odbierajacym (100 i 300 mM NaCl).

Analizujac dane na podstawie rysunku 3.1 mozna zaobserwowacd, ze ubytkowi anionéw
z roztworu zasilajacego (tj. bromkéw, azotandéw i wodoroweglandw), towarzyszy réwnowazny
przyrost jondéw napedowych (tu: jonéw chlorkowych) transportowanych 2z roztworu
odbierajacego. Jest to zgodne z zasada procesu dializy Donnana. W wyniku gradientu
potencjaléw chemicznych roztworéw po obu stronach membrany nastepuje przeplyw
przeciwjondéw grup jonowych membrany (tj. chlorkéw) z odbiornika do roztworu zasilajacego

w celu wyrodwnania stezen. Poniewaz membrana anionowymienna uniemozliwia przeplyw
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wspoljondéw grup jonowych (tu: kationéw sodowych) w tym samym kierunku, totez dla
zachowania elektroneutralnosci roztworow, zostaje wymuszony réwnowazny przeptyw bromkow
oraz jonow towarzyszacych (azotanéw i wodoroweglanow) w kierunku przeciwnym: z roztworu
zasilajacego do roztworu odbierajacego. Zatem, podczas wymiany jonéw jednowarto$ciowych,
1 mM jonéw Cl przechodzacy do nadawy powoduje réwnowazny przeptyw 1 mM bromkow,

azotanow badz wodoroweglanéw do odbiornika.
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Rys. 3.1. Przebieg wymiany anionéw w roztworze modelowym przy uzyciu membrany

Selemion AMV: C, = 500 pg/dm’, (A) Cy,q = 100 mM; (B) Cy,; = 300 mM

Otrzymane wyniki badan wskazuja, ze jonem usuwanym z najwigksza szybkoscia z roztworu
modelowego sa azotany. Sredni strumien tych jonéw do osiagniecia stezenia minimalnego
bromkéw w roztworze zasilajacym wynosi od 0,123 do 0,145 mol/ m*>h (tab. 3.3), a skuteczno$¢
wymiany azotanéw na jony chlorkowe wynosi od 74 do 83 % (rys. 3.2). Wodoroweglany sa
usuwane z wody znacznie wolniej: §redni strumien tych jonéw przez membrane Selemion AMV
jest dwukrotnie mniejszy od strumienia azotandéw. Ponadto uzyskano nizsza skutecznosé

wymiany jonéw wodoroweglanowych na jony chlorkowe, ktéra wyniosta od 45 do 47 %. Efekt
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ten nalezy wigza¢ z rozmiarem jonéw. Promien hydratyzowanego jonu HCO; jest wyraznie
wickszy (0,394 nm) od promienia jonu NO; (0,335 nm), co utrudnia jego transport przez

membrang [161].

Tab. 3.3. Srednie strumienie jonéw usuwanych z roztworu modelowego przy réznych stezeniach

NaCl w odbiorniku (membrana Selemion AMV, Cy, = 500 ug/dm’)

Stezenie NaCl czas Sredni strumieri jonu

w odbiorniku, procesu I Jnos Jucos
mM h mol/m*h
100 1,5 0,214-10° 0,123 0,072
200 1,5 0,248-10° 0,130 0,070
300 1,5 0,266-10” 0,145 0,073

7 kolei jony bromkowe sa transportowane z najmniejsza szybkodcia z roztworu
oczyszczanego, pomimo uzyskania wysokiej efektywnosci ich usunigcia, wynoszacej od 70 do
78 %. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze wolny transport tych jondw nie jest zwigzany z rozmiarem
jonu Br'. Promien hydratyzowanego jonu Br wynosi 0,330 nm i jest poréwnywalny z promieniem
jonu NOj [161]. Przyczyna tego zjawiska jest relatywnie niskie stezenie poczatkowe jonow
bromkowych, ktore jest o ok. 3 rzedy wielkosci mniejsze od stezenia pozostalych przeciwjonow
(azotanow 1 wodoroweglanow). W efekcie, udzial bromkéw w catkowitym strumieniu anionéw

transportowanych z roztworu zasilajacego do odbiornika jest odpowiednio niski.
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Rys. 3.2. Skuteczno$¢ usuwania anionéw z roztworu modelowego w procesie z membrang

Selemion AMV przy réznych stezeniach soli w roztworze odbierajacym (Cy, = 500 pug/dm?’)

Wyniki badan wskazuja, ze stgzenie soli w roztworze odbierajacym wplywa w istotny sposob
na szybko$¢ i skuteczno$¢ usuwania zaréwno jonéw bromkowych oraz jondéw azotanowych

z oczyszczanej wody w procesie dializy Donnana z membrang Selemion AMV (tab. 3.3, rys. 3.2).

79



Cze$¢ doswiadczalna

Wraz ze wzrostem stezenia NaCl w odbiorniku, maleje stezenie koicowe bromkéw 1 azotandow
usuwanych z roztworu zasilajacego, co oznacza wzrost skutecznosci ich wymiany na jony
chlorkowe. Przyczyng tego zjawiska jest zwickszenie sily napedowej procesu dializy Donnana.
Wraz ze wzrostem stezenia soli w roztworze odbierajacym, rosnie gradient stezen jondw
napedowych (tj. chlorkéw) 1 ich strumien z odbiornika do roztworu zasilajacego. W celu
zachowania elektroneutralnosci  roztworéw, powstaje odpowiednio wysoki —strumien
przeciwjondw usuwanych z roztworu zasilajacego do roztworu odbierajacego. Dzigki temu
obserwuje si¢ wzrost strumieni jonéw Br oraz jonéw NO;, wraz ze wzrostem stezenia NaCl
w odbiorniku (tab. 3.3). Nalezy takze zaznaczy¢, ze wysoki gradient stezen jonéw Cl' umozliwia
transport bromkow oraz azotanéw do odbiornika przeciwko rosnacemu (w czasie procesu) ich
gradientowl stezen. Oznacza to mozliwo$¢ uzyskania nizszego stezenia koncowego usuwanych
anionow, czyli wyzszej skutecznosci ich wymiany na jony chlorkowe, przy wyzszym stezeniu soli
w roztworze odbierajacym. Natomiast, nie zaobserwowano wyraznej poprawy efektywnosci
usunigcia jonéw wodoroweglanowych wraz ze wzrostem gradientu stezen jonéw napedowych.
Przyczyna jest relatywnie duzy rozmiar jonu HCO; w poréwnaniu z pozostalymi anionami
usuwanymi z oczyszczanego roztworu. Oznacza to, ze nawet przy najwyzszym stezeniu soli
w odbiorniku (300 mM NaCl) przeplyw wodoroweglanéw przez membrang jest utrudniony.
Zatem jony wodoroweglanowe w znacznie mniejszym stopniu konkuruja z jonami bromkowymi
o miejsca aktywne w matrycy membrany, w przeciwiefnstwie do jonéw azotanowych.

Ze wzgledu na zréznicowany poziom stezenia bromkéw w wodach, przeanalizowano takze
wplyw stezenia jonéw Br™ w roztworze zasilajacym na efektywnos¢ ich usuwania. Stwierdzono, ze
wraz ze wzrostem stezenia poczatkowego bromkoéw rosnie ich skuteczno$¢ wymiany na jony
chlorkowe (rys. 3.3). Przy zastosowaniu najnizszego stezenia soli w odbiorniku (100 mM), wzrost
poczatkowego stezenia bromkéw w roztworze oczyszczanym z 200 do 1000 pg Br/dm’
spowodowal poprawe efektywnosci ich usunigcia z 59 do 76 %. Z kolei przy najwyzszym
stezeniu NaCl w roztworze odbierajacym (300 mM) uzyskano wzrost skutecznos$ci wymiany
jonéw Br na jony Cl z 69 % (dla 200 pg Br/dm’) do 81 % (dla 1000 pg Br/dm’). Poprawe
efektywnosci procesu nalezy wigza¢ z wigkszym udzialem jonéw Bt w catkowitej ilosci anionéw
w roztworze zasilajacym, co powoduje odpowiednio wigckszy udzial tych jonéw w catkowitym

strumieniu przeciwjondéw transportowanych z roztworu zasilajacego do odbiornika.
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Rys. 3.3. Skutecznos$¢ usuwania jonéw bromkowych z roztworu modelowego przy uzyciu
membrany Selemion AMV, przy réznym stezeniu poczatkowym bromkéw (200, 500,
1000 pg Br/dm?), dla réznych stezeri soli w odbiorniku (100, 200, 300 mM NaCl)

3.2.2. Dializa Donnana z membrang Neosepta ACS

Membrana Neosepta ACS posiada na swojej powierzchni cienka, silnie usieciowana warstwe,
dzieki czemu nabiera wilasciwosci monoanionoselektywnych [119]. Zatem specyficzna struktura
membrany ACS sprawia, iz przeplyw anionéw (zwlaszcza tych o duzym rozmiarze) przez
membrane jest utrudniony. Ponadto, membrana ta charakteryzuje si¢ mniejsza pojemnosciq
jonowymienna w poréwnaniu z membrana Selemion AMV (tab. 3.1), co oznacza relatywnie
mniejszg zdolno$¢ do wymiany jonéw pomiedzy roztworami.

Na rysunku 3.4 przedstawiono spadek stezenia anionéw oraz przyrost stezenia jonow

napedowych w roztworze modelowym podczas procesu dializy Donnana z membrana Neosepta

ACS.
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Rys. 3.4. Przebieg wymiany anionéw w roztworze modelowym przy uzyciu membrany

Neosepta ACS: Cy, = 500 ug/dm’, (A) Cy,e = 100 mM; (B) Cy,; = 300 mM

Zaobserwowano znacznie wolniejszy transport jonéw przez membrang ACS w pordéwnaniu
ze standardowg membrang anionowymienng Selemion AMV, o czym §wiadcza nizsze wartosci
$rednich strumieni przeciwjondw przenoszonych z roztworu zasilajacego do odbiornika (tab. 3.4).
Oznacza to, ze dla osiagnigcia stezenia minimalnego jonéw bromkowych w oczyszczanym
roztworze, wymagany jest odpowiednio dlugi czas procesu (3,5 h). Z kolei, dlugi czas procesu
w ukladzie porcjowym oznacza wigksza wymaganag powierzchnie membran (w stosie

membranowym) w ukladzie o przeplywie ciagltym.

Tab. 3.4. Srednie strumienie jonéw usuwanych z roztworu modelowego przy réznych stezeniach

NaCl w odbiorniku (membrana Neosepta ACS, Cy, = 500 pg/dm?’)

Stezenie NaCl czas Sredni strumieri jonu

w odbiorniku, procesu Jee Tnos Jucos
mM h mol/m*h
100 35 0,102-10° 0,065 0,020
200 35 0,110-10” 0,058 0,021
300 35 0,100-10” 0,059 0,020

Specyficzna struktura membrany ACS skutecznie ogranicza transport, przede wszystkim,
jonéw o duzym promieniu jonu hydratyzowanego tj. wodoroweglanéw: zaréwno szybko$¢ oraz
skutecznos$¢ ich usunigcia sa znacznie nizsze w porownaniu ze standardowa membrana AMV.
Stwierdzono, ze $redni strumien jonéw HCO; (do osiagnigcia minimalnego st¢zenia jonow
bromkowych w roztworze zasilajacym) jest ponad 3-krotnie mniejszy (tab. 3.4), natomiast

skutecznosc¢ ich usunigcia wynosi zaledwie 22 — 24 % (rys. 3.5). Zwarta struktura membrany ACS
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utrudnia réwniez transport jondw bromkowych oraz jonéw azotanowych: $rednie strumienie tych
jonow przez membrane ACS s3 ok. 2-krotnie mniejsze w poroéwnaniu ze strumieniami przez
membrang AMV. Pomimo tego, odpowiednio dlugi czas procesu zapewnil tq sama skutecznosé
usuni¢cia  jonéw Br z  roztworu (70 —77 %). Ze wzgledu na niski udzial jonéw
wodoroweglanowych w strumieniu przeciwjonéw przenoszonych przez membrang ACS do
odbiornika, uzyskano nieco wyzsza skuteczno$¢ usunigcia azotanéw (79 — 83 %) w poréwnaniu

z membrang AMV (74 — 83 %).
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Rys. 3.5. Skuteczno$¢ usuwania anionéw z roztworu modelowego w procesie z membrang

Neosepta ACS przy réznych stezeniach soli w roztworze odbierajacym (Cy, = 500 pg/dm’)

W przypadku roztwordw o zrdznicowanym stezeniu poczatkowym jondéw bromkowych (od
200 do 1000 ug/dm’) zaobserwowano bardziej skuteczna wymiane tych jonéw na jony

chlorkowe przy wyzszym stezeniu jonéw Br w roztworze zasilajacym (rys. 3.6).
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Rys. 3.6. Skuteczno$¢ usuwania jondéw bromkowych z roztworu modelowego przy uzyciu
membrany Neosepta ACS, przy réznym stezeniu poczatkowym bromkow (200, 500,
1000 pg Br /dm?), dla réznych stezeri soli w odbiorniku (100, 200, 300 mM NaCl)
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Uzyskano od 62 do 71 % usuni¢cia jonéw bromkowych (dla stezenia soli w odbiorniku
réwnego 100 mM) oraz od 51 do 77 % (dla 300 mM NaCl), przy wzroscie stezenia poczatkowego
bromkéw z 200 do 1000 ug Br'/dm”. Jest to zwigzane z wickszym udzialem jonéw bromkowych
w calkowitej ilodci aniondéw w roztworze zasilajacym. W efekcie osiagnieto odpowiednio wigkszy
udzial jonéw Bt w strumieniu przeciwjonéw do odbiornika, co spowodowalo uzyskanie wyzszej
skutecznosci ich usuniecia.

Analizujac wplyw stezenia soli na skuteczno$¢ usuwania anionéw z oczyszczanej wody,
stwierdzono, ze w przypadku roztworu o niskim stezeniu jonéw bromkowych (200 pg/dm?),
stezenie NaCl w odbiorniku nie ma praktycznie wplywu na skuteczno$é usuwania bromkdéw
z roztworu (rys. 3.6). Przy najnizszym z badanych stezen soli (100 mM), skuteczno§é wymiany
bromkéw na jony chlorkowe wyniosta 62 %, natomiast przy stezeniu 300 mM NaCl — uzyskano
tylko 51. % skutecznos¢ wymiany. Przy stezeniu jonéw Bt réwnym 500 pg/dm?’, wzrost stezenia
soli ze 100 do 200 mM spowodowal poprawe efektywnosci usunigcia tych jonéw z 70 do 77 Y.
Z kolei, przy zastosowaniu najwyzszego stezenia soli w koncentracie (300 mM) uzyskano tylko
71. % skuteczno$¢ wymiany. Zaleznosci o podobnym charakterze uzyskano réwniez dla jonéw
towarzyszacych: azotandéw 1 wodoroweglanéow (rys. 3.5). W przypadku roztworu o wysokim
stezeniu jonéw bromkowych (1000 ug/dm’), zaobserwowano niewielki wplyw stezenia soli na
skuteczno$¢ usuwania bromkoéw z roztworu: skutecznosé ta ro$nie z 71 do 77 %, przy wzroscie
NaCl ze 100 do 300 mM. Przyczyna ograniczonego wplywu stezenia soli na skutecznosé
usuwania aniondéw z roztworu jest niewatpliwie zwarta struktura powierzchniowa membrany

Neosepta ACS, ktora utrudnia transport anionéw, w tym — aniondéw napedowych (tj. chlorkéw).

3.2.3. Dializa Donnana z membranga Neosepta AFN

Membrana Neosepta AFN charakteryzuje si¢ znacznie wyzsza pojemnoscia jonowymienng
(tab. 3.1) oraz wigksza zawartoscia wody (tab. 3.2) w poréwnaniu z pozostalymi badanymi
membranami: Selemion AMV oraz Neosepta ACS. Wysoka pojemno$¢ jonowymienna oznacza
odpowiednio duza zdolnos¢ membrany do wymiany jondéw pomiedzy roztworami. Z kolei
wysoka zawarto§¢ wody w membranie $wiadczy o relatywnie niskim stopniu usieciowania
polimerowej matrycy. Oznacza to, ze obecno$¢ duzych przestrzeni w sieci polimerowej,
przyspiesza i ulatwia transport przeciwjonow grup jonowych membrany, zwlaszcza tych o duzym
promieniu jonu hydratyzowanego (np. wodoroweglanéw). Potwierdzeniem tego spostrzezenia sa

wyniki badan przedstawione na rysunku 3.7.

84



Cze$¢ doswiadczalna

A 600 | : 8,0
500 70
L 6,0
= 400 = ®Br
E \ - 50 €
W 300 AN 40 o  HINO3
= 0 "8 OHco3
L;‘ls 200 (q\\ - 3,0 z cl
[32)
20 ¢
Pant U
100 B S— & 1,0
o Cl
0 0,0
0 0,25 0,5 0,75
czas, h
g 600 r 16,0
4 g
500 R 14,0
L 12,0
" 400 \ 2 ®Br
_g \ - 100 g
B 300 < go 5  HINO3
- 3 OHCO3
o 200 I~ - 60 = cl
[32)
i I Y-
100 B L0 ©
0 | $ —F 0,0
0 0,25 0,5 0,75

czas, h

Rys. 3.7. Przebieg wymiany anionéw w roztworze modelowym przy uzyciu membrany

Neosepta AFN: C,, = 500 pg/dm’, (A) Cy,q = 100 mM; (B) Cy, = 300 mM

Luzna struktura membrany AFN pozwala osiagnaé¢ najwyzsze wartosci $rednich strumieni
usuwanych anionéw (tab. 3.5) wsérdéd badanych membran. Oznacza to, ze proces wymiany
bromkéw oraz jondéw towarzyszacych na jony chlorkowe przy zastosowaniu membrany AFN jest

2 razy szybszy (0,75 h) niz proces z membrang Selemion AMV (1,5 h).

Tab. 3.5. Srednie strumienie jonéw usuwanych z roztworu modelowego przy réznych stezeniach

NaCl w odbiorniku (membrana Neosepta AFN, Cy. = 500 pg/dm?’)

Stezenic NaCl czas Sredni strumieri jonu

w odbiorniku, procesu Jee Jnos Jucos
mM h mol/m*h
100 0,75 0,420-10° 0,265 0,185
200 0,75 0,445-10° 0,232 0,190
300 0,75 0,455-107 0,254 0,189

85



Cze$¢ doSwiadczalna

Sredni strumieft wodoroweglanéw (do uzyskania minimalnego stezenia jonéw bromkowych
w roztworze zasilajacym) jest ponad 2,5-krotnie wyzszy dla membrany AFN w poréwnaniu
z membrang AMV. Ze wzgledu na wzmozony transport duzych jonéw wodoroweglanowych
przez membrane, uzyskano najwyzsza skutecznos$¢ ich wymiany na jony CI, ktéra wyniosta od 64
do 66 % (rys. 3.8). Srednie strumienie azotanéw i bromkéw sa ok. 2-krotnie wyzsze, jednakze
efektywnosci ich usunigcia sa nieco nizsze, w poréwnaniu ze standardows membrang AMV.
Skutecznos¢ wymiany jonéw NO; oraz jonéw Br na jony ClI' wynosi, odpowiednio, od 75 do
78 % oraz od 68 do 70 %. Przyczyng jest luzna struktura membrany AFN, ktéra ulatwia
przeplyw szczegolnie duzych przeciwjonoéw, totez udzial jonéw HCO; w catkowitym strumieniu
anionéw usuwanych z roztworu zasilajacego do odbiornika jest odpowiednio wysoki. Efekt ten
natomiast ogranicza udzial bromkéw i azotanéw w strumieniu przeciwjonéw do odbiornika oraz

ich wymiang na jony chlorkowe.
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Rys. 3.8. Skuteczno$¢ usuwania anionéw z roztworu modelowego w procesie z membrang

Neosepta AFN przy réznych stezeniach soli w roztworze odbierajacym (Cy, = 500 pug/dm?’)

W procesie dializy Donnana z membrang AFN roztworu zasilajacego charakteryzujacego sie
réznym  stezeniem poczatkowym jonéw bromkowych (. 200, 500 oraz 1000 ug/dm’)
zaobserwowano podobng zalezno$¢ w zakresie efektywnosci ich usuwania, jak w procesach
z membrang AMV lub ACS. Mianowicie, wraz ze wzrostem udzialu jonéw Bt w oczyszczanym
roztworze osiggnieto wyzsza skuteczno$¢ wymiany tych jondéw na jony Cl. Przy wzroscie
poczatkowego stezenia bromkéw z 200 do 1000 pg/dm’, zaobserwowano poprawe skutecznosci
ich usunigcia: od 59 do 71 % (dla 100 mM NaCl) oraz od 66 do 73 % (dla 300 mM NaCl)
(rys. 3.9). Jest to spowodowane zwigkszonym udzialem jonéw bromkowych w catkowitej ilosci
anionéw w wodzie. Wywoluje to odpowiednio wickszy udzial jonéw Br w catkowitym

strumieniu przeciwjondéw z roztworu zasilajacego do odbiornika.

86



Cze$¢ doSwiadczalna

100
80
° 60 p
> 200 m3
€ 40 L HE
M 500 pg/dm3
20 +—
W 1000 pg/dm3
0

100 200 300

stezenie NaCl w odbiorniku, mM

Rys. 3.9. Skutecznos$¢ usuwania jonéw bromkowych z roztworu modelowego przy uzyciu
membrany Neosepta AFN, przy réznym stezeniu poczatkowym bromkéw (200, 500,
1000 pg Br/dm?), dla réznych stezeri soli w odbiorniku (100, 200, 300 mM NaCl)

Wzrost stezenia soli w roztworze odbierajacym nie wplywa w znaczacy sposéb na poprawe
efektywnosci procesu (rys. 3.8, 3.9). Przy zmianie stezenia NaCl ze 100 do 300 mM, skutecznosé
wymiany jonéw Br na jony Cl zwigksza si¢ z 59 do 66 % (dla 200 pg Br'/dm?), z 68 do 70 % (dla
500 pg Br/dm’) oraz z 71 do 73 % (dla 1000 pg Br/dm’ (rys. 3.9). Wsréd jondw
towarzyszacych (azotanéw 1 wodoroweglanéw) zaobserwowano takze niewielki wzrost
skutecznosci usunigcia: jondw NO; - z 75 do 78%, a jonéw HCO; - z 64 do 66% (rys. 3.8).
Przyczyna jest luzna struktura membrany AFN, ktora pozwala uzyskaé wysokie strumienie
zarowno jonow napedowych do roztworu zasilajacego oraz anionéw usuwanych do odbiornika,
juz przy niskim stezeniu NaCl w odbiorniku (100 mM). Zatem w procesie z membrang AFN
wzrost gradientu stezen jonoéw chlorkowych tylko nieznacznie zwigksza strumienie przeciwjonow

1 skutecznosci ich usuwania z roztworu zasilajacego.

3.2.4. Ocena wlasciwosci membran anionowymiennych w zakresie usuwania jonow

bromkowych z roztworu modelowego w procesie dializy Donnana

Poréwnujac efektywnos¢ usuniecia jondw bromkowych z roztworu modelowego w procesie
dializy Donnana przy uzyciu réznych membran anionowymiennych stwierdzono, ze rodzaj
membrany nie wplywa w istotny sposoéb na skuteczno$¢ wymiany jonéw bromkowych na jony
chlorkowe. Przy stezeniu soli w odbiorniku réwnym 100 mM, skuteczno$¢ usuniecia jondéw Br
dla badanych membran wyniosta od 59 do 62 % (200 pg Br/dm’), od 68 do 70 % (500 pg Br
/dm?) oraz od 71 do 76 % (1000 pg Br/dm’ (rys. 3.10 A). Natomiast, jak juz wczesniej

wspomniano, réznice wystepujg w szybkosci przenoszenia jonéw bromkowych.
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Rys. 3.10. Poréwnanie efektywnos$ci usuwania jonéw bromkowych (A) oraz ich $rednich
strumieni przez membrane (B) przy réznych stezeniach poczatkowych jondéw Br w roztworze

modelowym, przy uzyciu roznych membran anionowymiennych (Cy, = 100 mM)

Z danych przedstawionych na rysunku 3.10 B wyraznie wynika, ze dla membrany Neosepta
AFN (charakteryzujacej si¢ luzna struktura) uzyskano najwyzsza warto$¢ sredniego strumienia
jonéw bromkowych przez membrang, co zapewnia najwicksza szybko§¢ usuwania tych jonow
z roztworu oczyszczanego. Natomiast membrana ACS, ze wzgledu na zwartg strukture
powierzchniowsa, wymienia jony bromkowe na jony chlorkowe z najmniejsza szybkoscia. Z kolei
warto$¢ strumienia jonéw przez membrang powiazana jest z czasem procesu wymaganym do
osiagniecia minimalnego stezenia jonéw Br w roztworze oczyszczanym. Im wickszy jest strumien
bromkéw przez membrang tym krotszy jest czas procesu w ukladzie porcjowym lub tym
mniejsza jest wymagana powierzchnia membran w ukladzie o dzialaniu ciaglym. Czas potrzebny
do osiagnigcia minimalnego stezenia bromkéw w roztworze zasilajacym (z recyrkulacja strumieni:
zasilajacego 1 odbierajacego) wynosi: 0,75 h dla membrany AFN, 1,5 h dla membrany AMV oraz
3,5 h dla membrany ACS (dane dla 500 pg Br'/dm?).

Oceniajac wlasciwosci membran anionowymiennych w zakresie usuwania jonow
bromkowych z roztworu modelowego nalezy uwzgledni¢ réwniez wielko$¢ przecieku NaCl
z odbiornika do roztworu zasilajacego (tab. 3.6). Stwierdzono, ze najwickszy przeciek soli
zachodzi przez membrane AFN. Wysoka zawarto§¢ wody (47,3 %) w membranie $wiadczy
o obecnosci duzych przestrzeni w sieci polimerowej, czyli o jej niskim stopniu usieciowania.
Oznacza to, ze luzna struktura membrany AFN umozliwia szybki przeplyw nie tylko jonow
napedowych (tu: jonéw chlorkowych), ale takze ulatwia transport wspéljonéw (jondéw Na)
z odbiornika do roztworu zasilajacego, szczegélnie przy ich wysokim gradiencie stezen. W ten
sposob do oczyszczanego roztworu transportowane sg nie tylko aniony chlorkowe ale takze

kationy sodowe, co w efekcie powoduje wzrost zasolenia wody. Natomiast membrany Selemion

88



Cze$¢ doswiadczalna

AMYV 1 Neosepta ACS maja bardziej zwarta strukture, na co wskazuje niska zawarto$¢ wody
w membranie, wynoszaca, odpowiednio, 18,9 1 21,7 %. To z kolei ogranicza przeplyw

wspoljondéw z odbiornika do roztworu oczyszczanego.

Tab. 3.6. Przeciek soli z roztworu odbierajacego do modelowego roztworu zasilajacego dla
badanego zakresu stezei jonéw bromkowych (200 — 1000 pg/dm?), przy uzyciu réznych

membran anionowymiennych oraz réznych stezen soli w odbiorniku

Przeciek NaCl (mol/m*h) przy stezeniu soli
Membrana w odbiorniku:
100 mM 200 mM 300 mM
Selemion AMV 0 0,017 — 0,034 0,014 — 0,072
Neosepta ACS 0 0-0,072 0,065 - 0,170
Neosepta AFN 0—0,050 0,139 — 0,253 0,321 — 0,602

W zwigzku z powyzszym mozna przyjaé, ze dializa Donnana z membrana AMV zapewnia
najlepsze efekty usuwania jonéw bromkowych z roztworu modelowego (o relatywnie wysokim
stezeniu anionow): wysoka skuteczno$¢ wymiany bromkéw na jony chlorkowe, przy stosunkowo
niskim przecieku soli z odbiornika. Ponadto membrana ta wykazuje wyraznie lepsze wlasciwosci
transportowe anionéw (w tym anionéw bromkowych) przy rosnacym stezeniu soli w odbiorniku
(rys. 3.2, 3.3). Stwierdzono réwniez, ze najlepsze efekty usunigcia jonéw Br uzyskano przy
zastosowaniu wysokiego stezenia NaCl w roztworze odbierajacym (300 mM NaCl): skutecznosé
wyniosta 69, 78 oraz 81 %, natomiast strumienie jonéw Br  wyniosly: 0,068, 0,266
i 0,403 mmol/m™h, odpowiednio, dla stezenia poczatkowego 200, 500 oraz 1000 pg Br/ dm’
(rys. 3.11).

A AMV © ACS WAFN B AMV EACS EAFN
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<
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- []
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40 4— — — — 0,4
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"I BT BT B S E i
0 0,0
200 500 1000 200 500 1000
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Rys. 3.11. Poréwnanie efektywnos$ci usuwania jonéw bromkowych (A) oraz ich $rednich
strumieni przez membrane (B) dla réznych stezen poczatkowych jonow Br™ w roztworze

modelowym, przy uzyciu réznych membran anionowymiennych (Cy,o = 300 mM)
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3.3. Usuwanie jonéw bromkowych z wody naturalnej w procesie dializy Donnana

W badaniach nad usuwaniem jonéw bromkowych z wody naturalnej metoda dializy
Donnana zastosowano dwa rodzaje membran anionowymiennych: Selemion AMV oraz
Neosepta ACS. Membrana Neosepta AFN zostala wyeliminowana na tym etapie badan
z powodu znacznego przecieku soli z odbiornika do roztworu oczyszczanego. Nalezy zwrocic
uwage na istotng réznice w skladzie jonowym wody naturalnej i roztworu modelowego. Woda
naturalna charakteryzuje si¢ relatywnie niskim stezeniem aniondéw (3,6 mM), a dominujacymi
anionami w wodzie s jony o stosunkowo duzym rozmiarze promienia jonu hydratyzowanego tj.
wodoroweglany (0,394 nm) i siarczany (0,379 nm) [161]. Natomiast roztwér modelowy
charakteryzowal si¢ wysokim sumarycznym stezeniem aniondéw (9 mM), gdzie obok
wodoroweglanéw wystepowaly azotany, jony o niewielkim rozmiarze (0,335 nm) [161]. Powyzsze
dane wskazuja, ze w procesie wymiany anionéw konkurencyjno$¢ anionéw towarzyszacych
wzgledem jonéw bromkowych w wodzie naturalnej moze by¢ mniejsza, niz w roztworze

modelowym.

3.3.1. Dializa Donnana z membrang Selemion AMV

Na rysunku 3.12 przedstawiono przebieg wymiany aniondw w wodzie o stezeniu
500 pug Br//dm’ w procesie dializy Donnana z membrana Selemion AMV. Zaobserwowano, ze
podczas usuwania anionéw z wody do odbiornika, jednoczesnie ma miejsce przyrost stezenia
jonéw chlorkowych w oczyszczanym roztworze. Zgodnie z zasada dializy Donnana, podczas
wymiany anionéw jednowartosciowych, 1 mM jonéw CI przechodzacy do roztworu zasilajacego
wywoluje rownowazny przeplyw 1 mM anionéw (bromkoéw, siarczanéw lub wodoroweglanow)
do odbiornika. Z kolei, podczas usuwania jonéw dwuwartosciowych, tj. siarczanéw, 1 mM jonoéw
Cl transportowany do nadawy (ktéry odpowiada ladunkowi 1 mval), powoduje réwnowazny
przeptyw 1 mval siarczanéw do roztworu odbierajacego (czyli 0,5 mM). Oznacza to, iz 1 mM
jonéw chlorkowych jest wymieniany na 0,5 mM jonéw siarczanowych. Zatem, wartosciowos¢
tadunku usuwanych jondéw ma znaczacy wplyw na réwnowazng wymiane jondéw miedzy

roztworem zasilajacym a odbierajacym.

90



Cze$¢ doswiadczalna

A 600 * - 4,0
500 M35
Q\ L 3,0
m
.E 400 . % B
B 300 S 20 & LS04
" \9\& 3 OHCo3
& L 15 ¢
o 200 \\ 10 ;> cl
100 — 50 2
, —®— ————_ % 05
0 T t = £ an! 9 00
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
czas, h
g 6% p 45
\ 4,0
500
\ L 3,5
ME 400 30 2 ¢ Br
3 0\\ .5 E
3 300 2'0 5 ]S04
" -2 3 OHCo3
E (]
o 200 \\‘L\@\&\é 15 3 cl
1,0 @
100 4+ p 05 b
e 1}
o8 D o0
0,0 0,5 1,0 1,5
czas, h

Rys. 3.12. Przebieg wymiany anionéw w wodzie naturalnej przy uzyciu membrany

Selemion AMV: Cy, = 500 pg/dm’, (A) Cyq = 100 mM; (B) Cyq = 300 mM

Analizujac efektywnos§é usuwania anionéw z wody naturalnej w procesach dializy Donnana
z membranag AMV, zauwazono, ze jonem usuwanym z najwicksza szybkosciq sa wodoroweglany.
Sredni strumiefi jonéw HCO, do osiagniecia stezenia minimalnego jonéw bromkowych
w wodzie osiaga warto$¢ od 0,073 do 0,089 mol/m>h (tab. 3.7), a skuteczno$¢ usuniecia tych
jonéw wynosi od 65 do 70 % (rys. 3.13). Siarczany sa usuwane z wody znacznie wolniej: ich
strumien jest od 7. do 9. razy mniejszy od strumienia wodoroweglanéw, a skuteczno$¢ usunigcia
jonéw SO,” wynosi od 61 do 76 %. Natomiast jony bromkowe wymieniane sa na jony chlorkowe
z najmniejsza szybkoscia: strumien jonéw Br jest o ok. 2 rzedy wielkoséci mniejszy od strumienia
jonéw HCOj;. Skutecznos$¢ usunigecia bromkéw wynosi od 86 do 91 %. Przyczyna niewielkich
wartodci strumieni siarczandéw i bromkéw przez membraneg jest ich relatywnie niskie stezenie
poczatkowe w wodzie. Stgzenie siarczandw jest 10-krotnie mniejsze, a stg¢zenie bromkéw —
o 3 rzedy wielkosci mniejsze od stezenia wodoroweglandéw, co powoduje zwigckszony udzial

jonow HCO; w catkowitym strumieniu anionéw usuwanych z roztworu zasilajacego do
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odbiornika. Mimo to, jony bromkowe usuwane s3 z wody z najwyzsza skutecznoscig wsrdd
badanych anionéw. Spowodowane jest to ich znacznie mniejszym rozmiarem promienia jonu
hydratyzowanego (0,330 nm) w poréwnaniu z pozostalymi anionami: siarczanami (0,379 nm)
1 wodoroweglanami (0,394 nm) [161]. Dlatego tez, siarczany i wodoroweglany, jako jony o duzym

rozmiarze, usuwane sg z wody z nizsza efektywnoscia.

Tab. 3.7. Srednie strumienie jonéw usuwanych z wody naturalnej przy réznych stezeniach NaCl

w odbiorniku (membrana Selemion AMV, C;, = 500 pg/dm?)

Stezenie NaCl czas Sredni strumiefi jonu
w odbiorniku, procesu T Jsos Jucos
mM h mol/m>h
100 2,0 0,209-10° 0,010 0,073
200 1,5 0,289-10° 0,011 0,089
300 1,5 0,310-10” 0,010 0,088
100
80 -
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o 40 4 N H Br
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stezenie NaCl w odbiorniku, mM

Rys. 3.13. Skuteczno$¢ usuwania anionéw z wody naturalnej w procesie z membrang

Selemion AMV przy réznych stezeniach soli w roztworze odbierajacym (Cy, = 500 ug/dm’)

Biorac pod uwage stezenie soli w roztworze odbierajacym, stwierdzono, ze juz przy stezeniu
NaCl réwnym 100 mM, uzyskuje si¢ wysoka skuteczno$¢ wymiany bromkoéw na jony chlorkowe
(86 %) (rys. 3.13). Zaobserwowano rowniez, ze wzrost stezenia soli do 300 mM NaCl zwicksza
skuteczno$¢ usuwania bromkéw (do 91 %), przy jednoczesnym pogorszeniu skutecznosci
usuwania pozostalych anionéw. Zjawisko to jest zwigzane z duzym rozmiarem promienia
hydratyzowanych anionéw towarzyszacych, co utrudnia ich przeplyw przez membrane AMV.
Uwzgledniajac fakt, iz aniony te (HCO;, SO,”) sa jedynymi konkurentami dla bromkéw

W procesie wymiany anionéw uzyskano zaréwno wyzszy strumien bromkéw przez membrang
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oraz wyzsza efektywnos¢ ich usunigcia. Z kolei skuteczno$¢ usuwania towarzyszacych anionow
ulega obnizeniu: z 76 do 61 % dla siarczanéw, oraz z 70 do 65 % dla wodoroweglanéw, przy
zmianie stezenia soli w odbiorniku ze 100 do 300 mM.

Na efektywno$¢ procesu wplywa rowniez stezenie poczatkowe jonéw bromkowych
w wodzie. Wraz ze wzrostem udzialu bromkéw w calkowitej iloéci anionéw w wodzie wzrasta
efektywnos¢ ich wusunigcia. Skuteczno$¢ wymiany bromkéw na jony chlorkowe rosnie

7z 83 — 84 % do 87 — 89 %, przy zmianie stezenia bromkéw z 200 do 1000 ug/dm’ (rys. 3.14).

100
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€ 40 | ug/
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20 +—
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0

100 200 300

stezenie NaCl w odbiorniku, mM

Rys. 3.14. Skuteczno$¢ usuwania jonéw bromkowych z wody naturalnej przy uzyciu membrany
Selemion AMV, przy réznym stezeniu poczatkowym bromkéw (200, 500, 1000 pg Br/dm?),
dla r6znych stezen soli w odbiorniku (100, 200, 300 mM NacCl)

Zaobserwowano takze, ze skuteczno$¢ wymiany jonéw bromkowych na jony chlorkowe
w wodzie naturalnej jest wyraznie wigksza (83 — 91 %), niz w roztworze modelowym (59 — 81 %),
dla tego samego zakresu stezen jondéw bromkowych. Jest to, oczywiscie, skutkiem réznicy
w sktadzie jonowym badanych roztworéw. W wodzie naturalnej sumaryczne stezenie aniondw
wynosi 3,6 mmol/dm’, natomiast w roztworze modelowym — 9 mmol/dm’. Ponadto, gtéwnymi
anionami w wodzie sa aniony o stosunkowo duzym rozmiarze promienia jonu hydratyzowanego
(wodoroweglany i siarczany). Z kolei w roztworze modelowym obok wodoroweglanéw wystepuja
azotany, jony o niewielkim rozmiarze. Powyzsze dane wskazuja, ze w procesie wymiany anionow
konkurencyjnos¢ anionéw towarzyszacych bromkom w wodzie naturalnej jest mniejsza, niz
w roztworze modelowym. Rysunek 3.15 obrazuje réznice w skladzie jonowym roztworu
modelowego oraz wody naturalnej przed i po procesie dializy Donnana z membrang Selemion

AMV.
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Rys. 3.15. Sktad jonowy roztworu surowego przed i po procesie wymiany anionéw przez

membrang Selemion AMV (Cy, = 500 pg/dm’, Cy,; = 100 mM)

W przypadku wody naturalnej, udzial molowy jonéw chlorkowych po dializie Donnana

zwigkszyl si¢ z 10,7 do 80,7 %, natomiast udzial molowy pozostalych anionéw zmniejszyl sie:

bromkéw — z 0,19 do 0,02 %, siarczandéw — z 10,0 do 1,8 % i wodoroweglanéw — z 79,1 do

17,5 %. Natomiast w przypadku roztworu modelowego, udzial molowy jonéw chlorkowych po

dializie Donnana zwigkszyl si¢ z 29,7 do 74,3 %, jednoczesnie zmniejszeniu ulegl udzial molowy

bromkéw — z 0,07 do 0,02 %, azotanéw — z 36,9 do 8,9 % i wodoroweglanow — z 33,3 do

16,8 %.

3.3.2. Dializa Donnana z membrang Neosepta ACS

Membrana Neosepta ACS charakteryzuje si¢ silnie usieciowang warstwa powierzchniowa,

ktéra utrudnia przeplyw anionéw o duzym rozmiarze, tj. siarczandéw i wodoroweglanow.

Potwierdzeniem tego spostrzezenia sa wyniki badan przedstawione na rysunku 3.16.
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Rys. 3.16. Przebieg wymiany anionéw w wodzie naturalnej przy uzyciu membrany Neosepta ACS:

Cp, = 500 pg/dm’, (A) Cyu; = 100 mM; (B) Cy,ey = 300 mM

Zaobserwowano znaczne obnizenie szybkosci i skuteczno$ci usuwania duzych anionéw
zwody w procesie dializy Donnana z membrana monoanionoselektywna (Neosepta ACS)
w poréwnaniu z zastosowaniem standardowej membrany anionowymiennej (Selemion AMYV).
Sredni strumiesi jonéw HCO; jest ok. dwukrotnie mniejszy (tab. 3.8) niz strumiefi tych jonéw
przez membrane AMV, a skuteczno$¢ ich wymiany na jony Cl" wynosi od 30 do 43 % (rys. 3.17).
Z kolei siarczany jako duze jony dwuwartosciowe, sq niemal calkowicie zatrzymywane przez
membrang: $redni strumiedi jonéw SO,” jest o rzad wielko$ci mniejszy w poréwnaniu
z membrang AMV, a skuteczno$¢ ich usuniecia z wody nie przekracza 3 %. W wyniku
skutecznego zatrzymania towarzyszacych anionéw, efektywne usuwanie bromkéw z wody (90 %)
zachodzi juz przy najnizszym badanym stezeniu soli w odbiorniku (100 mM). Ponadto, w wyniku
ograniczonego przeplywu duzych anionéw przez zwarta strukture membrany ACS, $redni
strumient jonéw Br™ do odbiornika jest odpowiednio wysoki: warto$c ta jest zblizona do wielkosci

strumienia uzyskanego przy zastosowaniu standardowej membrany AMV.

Tab. 3.8. Srednie strumienie jonéw usuwanych z wody naturalnej przy réznych stezeniach NaCl

w odbiorniku (membrana Neosepta ACS, Cy, = 500 pg/dm’)

Stezenic NaCl czas Sredni strumiefi jonu

w odbiorniku, procesu Je: Jsos Jucos
mM h mol/m*h
100 2,0 0,219:10° 0,002 0,048
200 1,5 0,292:10° 0,002 0,052
300 2,0 0,220-10” 0,001 0,036
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Rys. 3.17. Skuteczno$¢ usuwania anionéw z wody naturalnej w procesie z membrang

Neosepta ACS przy réznych stezeniach soli w roztworze odbierajacym (Cy, = 500 pg/dm’)

Analizujac wplyw stezenia NaCl w roztworze odbierajacym na efektywno$¢ usuwania
anionéw z wody, stwierdzono, ze wzrost stgzenia soli nie wplywa na skutecznos¢ usunigcia
zarowno bromkow jak i jonéw towarzyszacych (rys. 3.17). Przyczyng jest niewatpliwie zwarta
struktura powierzchniowa membrany Neosepta ACS, ktéra utrudnia transport anionéw, w tym
réwniez anionéw napedowych (tj. chlorkow).

W przypadku roztworéw o réznym stezeniu jonéw bromkowych w wodzie, zaobserwowano
wicksza skuteczno$¢ wymiany tych jonéw na jony chlorkowe przy wyzszym stezeniu jonéw Br
w roztworze zasilajagcym. Skuteczno$¢ ta wzrasta od 82 — 85 % do 88 — 90 % przy zmianie

stezenia poczatkowego bromkéw z 200 do 1000 pg/dm’ (rys. 3.18).

100
80 +—
° 60 +— ’
> 200 m3
£ 40l ue/
M 500 pg/dm3
20 +—
m 1000 pg/dm3
0

100 200 300

stezenie NaCl w odbiorniku, mM

Rys. 3.18. Skuteczno$¢ usuwania jonéw bromkowych z wody naturalnej przy uzyciu membrany
Neosepta ACS, przy réznym stezeniu poczatkowym bromkéw (200, 500, 1000 pug Br'/dm’),
dla réznych stezen soli w odbiorniku (100, 200, 300 mM NaCl)
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Analizujac efektywno$¢ usuwania bromkéw z wody naturalnej oraz z roztworu modelowego
w procesie dializy Donnana z membrang ACS, zaobserwowano, ze otrzymane zaleznos$ci maja
podobny charakter do tych otrzymanych w procesach z membrang AMV. Stwierdzono, ze
skuteczno$¢ wymiany bromkoéw na jony chlorkowe jest duzo wyzsza dla wody naturalnej
(82 = 90 %) niz dla roztworu modelowego (51 — 77 %), dla tego samego zakresu stezen jonow
bromkowych. Zjawisko to jest uzasadnione, gdyz konkurencyjnymi anionami dla jonéw Br
w wodzie sg siarczany 1 wodoroweglany (efektywnie blokowane przez membrang). Oznacza to, ze
jony bromkowe usuwane sa z roztworu zasilajacego ze znacznie wigksza szybkoscia: ich $redni
strumient przez membrang jest duzo wyzszy dla wody naturalnej w poréwnaniu z roztworem
modelowym. Zatem, minimalne stezenie jonéw Br w wodzie osiggane jest w krotszym czasie,
przy jednoczesnie wyzszej skutecznosci ich usunigcia. Rysunek 3.19 przedstawia roéznice
w skladzie jonowym roztworu modelowego oraz wody naturalnej przed i po procesie dializy

Donnana z membrana Neosepta ACS.

100% 1 | | ' i ' '
X 80% -
g I i HBr
o  60% -
g - — - NO3
() -
© 40% t - SO4
N
T 20% -
5 - HCO3
0% T T T T mCl
surowy roztwor surowa woda
roztwér modelowy woda naturalna

modelowy  po DD naturalna po DD

Rys. 3.19. Sktad jonowy roztworu surowego przed i po procesie wymiany anionéw przez

membrang Neosepta ACS (Cy, = 500 pg/dm’, Cy,; = 100 mM)

W przypadku wody naturalnej, udzial molowy jonéw chlorkowych po dializie Donnana
zwigkszyt si¢ z 10,8 do 55,7 %, natomiast udzial molowy pozostalych anionéw zmniejszy! si¢:
bromkéw — z 0,19 do 0,02 %, siarczandéw — z 10,6 do 8,3 % i wodoroweglanéw — z 78,4 do 36 %.
Natomiast w przypadku roztworu modelowego, udzial molowy jonéw chlorkowych po dializie
Donnana zwigkszyl si¢ z 30,6 do 72,7 %, jednocze$nie zmniejszeniu ulegl udzial molowy
bromkéw — z 0,07 do 0,02 %, azotanéw — z 39,9 do 7,4 % i wodoroweglanow — z 29,5 do
19,9 %.
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3.3.3. Ocena wlasciwoéci membran anionowymiennych w zakresie usuwania jonow

bromkowych z wody naturalnej w procesie dializy Donnana

Poréwnujac efekty usuwania bromkéw z wody przy uzyciu membran Selemion AMV oraz
Neosepta ACS, stwierdzono, ze zadowalajaca skuteczno$¢ usuwania tych jonéw uzyskuje si¢ juz
przy stezeniu NaCl w odbiorniku réwnym 100 mM. Skuteczno$¢ wymiany bromkéw na jony
chlorkowe wynosi od 84 do 89 % dla membrany AMV oraz od 85 do 91 % dla membrany ACS,
dla badanego zakresu stezer bromkéw w wodzie (200 — 1000 pg Br/dm?) (rys. 3.20 A).

AMV ACS AMV  EACS
A 100 B 1o
80 — —t —— — 0,8
<
° 60 +— — — — £ o6
o o
4 | 1S
40 £ o4
20 — — — —] T 02 .——
0 0,0 .
200 500 1000 200 500 1000
Cer ug/dm? Cer ug/dm?

Rys. 3.20. Poréwnanie efektywnos$ci usuwania jonéw bromkowych (A) oraz ich $rednich
strumieni przez membrane (B) dla réznych stezen poczatkowych jonéw Br w wodzie naturalnej,

przy uzyciu réznych membran anionowymiennych (Cy,., = 100 mM)

Ponadto zwraca uwage fakt, Zze wzrost stezenia soli do 300 mM poprawia nieznacznie

skuteczno$¢ usuwania jonéw bromkowych do 84 — 91 %, tylko w procesie z membrang Selemion

AMV (rys. 3.21 A).
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Rys. 3.21. Poréwnanie efektywnos$ci usuwania jonéw bromkowych (A) oraz ich $rednich
strumieni przez membrane (B) dla réznych stezen poczatkowych jonéw Br w wodzie naturalnej,

przy uzyciu réznych membran anionowymiennych (Cy,o = 300 mM)
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Natomiast wzrost stezenia NaCl w odbiorniku nie ma praktycznie wplywu na skutecznosc
usuwania tych jonéw w procesie z membrang ACS. Dodatkowo, $rednie strumienie jonow
bromkowych przez membrang ACS s3 nieco nizsze w poroéwnaniu z membrang AMV
(rys. 3.20 B, 3.21 B). Efekty te sa skutkiem zwartej struktury powierzchniowej membrany ACS,
ktéra utrudnia przeplyw zaréwno jonéw napedowych (tj. chlorkéw) do roztworu zasilajacego
oraz usuwanych anionéw do odbiornika.

Analizujac przeciek soli z roztworu odbierajacego do oczyszczanej wody, stwierdzono ze
wielko§¢ ta jest poréwnywalna dla obu badanych membran (tab. 3.9). Zblizone wartosci
przecieku soli s efektem podobnej zawartosci wody, ktéra wynosi: 18,9 % dla membrany AMV
oraz 21,7 % dla membrany ACS.

Tab. 3.9. Przeciek soli z roztworu odbierajacego do wody dla badanego zakresu stezen jondw
bromkowych (200 — 1000 ug/dm’) przy uzyciu réznych membran anionowymiennych oraz

réznych stezen soli w odbiorniku

Przeciek NaCl (mol/m*h) przy stezeniu soli

Membrana w odbiorniku:
100 mM 200 mM 300 mM
Selemion AMV 0-0,022 0,022 — 0,043 0,049 — 0,092

Neosepta ACS | 0,011 — 0,028 0,030 — 0,045 0,051 — 0,095

Reasumujac, zastosowanie membrany monoanionoselektywnej (Neosepta ACS) pozwala
osiggnac¢ nieco wyzszg efektywnos$¢ usuwania bromkoéw z wody naturalnej, przy jednoczesnej
wysokiej retencji towarzyszacych aniondéw (szczegélnie siarczanéw), juz przy najnizszym
badanym stezeniu soli w odbiorniku (100 mM NaCl) (rys. 3.22). Ponadto, membrana ta
zatrzymuje znaczng cze¢$¢ jonow wodoroweglanowych (57 %), ktérych obecnosé jest pozadana

w wodzie przeznaczonej do spozycia (szczegolnie przy niskim zasoleniu wody).

AMV  BACS

100

80 +—

60 —

R, %

40 4—

20 —

0 I

Br S04 HCO3
Rys. 3.22. Skuteczno$¢ usuwania bromkéw 1 towarzyszacych anionéw z wody przy uzyciu

réznych membran anionowymiennych (Cy, = 500 pg/dm’, Cy,; = 100 mM)
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3.4. Usuwanie jonéw bromkowych z roztworu modelowego w procesie elektrodializy

3.4.1. Wyznaczenie granicznej ggstosci pradu dla roztworu modelowego

Graniczne gestosci pradu zostaly wyznaczone na podstawie metody Cowana i Browna
(opisanej w rozdziale 1.5.3), dla 8 stopni odsolenia roztworu modelowego (w przedziale
55 — 94 %). Przyjeto nastepujace stezenia koncowe odsolonego roztworu modelowego: 0,5; 1,0;
1,5; 2,0; 2,5, 3,0; 3,5 1 40 mM. Roztwér modelowy charakteryzuje si¢ relatywnie wysokim
stopniem zmineralizowania, sumaryczne stezenie aniondéw wynosi 9 mM (po 3 mM kazdego
z jonéw: NOj, CI, HCOjy). Przyjeto, ze roztwdr po procesie elektrodializy z membranami
AMX/CMX charakteryzuje si¢ jednakowym udzialem jonéw azotanowych, chlorkowych
1 wodoroweglanowych. Dla kazdego stezenia koncowego roztworu modelowego zbadano
charakterystyke pradowo-napieciowa | = f(U) w elektrodializerze: dokonywano odczytéw
napiccia (U) przy zmiennej wartosci natezenia pradu (I). Badania powtérzono trzykrotnie
w celu usrednienia wartosci. Uzyskane dane pozwolily sporzadzi¢ zaleznos¢ R= f (1/1). Na
podstawie rownan dwoch asymptot, matematycznie wyznaczono ich punkt przeciecia, ktory

odpowiada odwrotnosci pradu granicznego (1/1,,). Graniczna gestos$¢ pradu dla danego stopnia

lim
odsolenia roztworu wyznaczono korzystajac z nastgpujacej zaleznosci:

I lim

i = W (54)

Przykladowy wykres dla roztworu modelowego o stezeniu koncowym 3 mM, czyli stopniu
odsolenia réwnym 67 %, przedstawiono na rysunku 3.23. Graniczna gesto$¢ pradu dla tego

roztworu (w procesie ED z membranami AMX/CMX) wynosi 40,9 A/m’.

punkt przeciecia prostych (6,79; 244,16)
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Rys. 3.23. Wyznaczenie pradu granicznego dla 67. % odsolenia roztworu modelowego (stezenie

koficowe roztworu modelowego: 3,0 mM) w procesie elektrodializy z membranami AMX/CMX
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Na podstawie wyznaczonych granicznych gestosci pradu dla poszczegdlnych stezen
koncowych roztworu modelowego, sporzadzono wykres zbiorczy przedstawiajacy zaleznos$é
granicznej gestosci pradu (iy,,) od kofAcowego ste¢zenia jonowego roztworu (C,) po procesie

elektrodializy (z membranami AMX/CMX) (rys. 3.24).
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Rys. 3.24. Zalezno§¢ granicznej gestosci pradu od stezenia koncowego roztworu modelowego

odsolonego w procesie elektrodializy z membranami AMX/CMX

Na podstawie réwnania opisujacego zaleznosé: Iy, = f(Cy) (tys. 3.24) obliczono
(zakladajac 75. % stopient odsolenia roztworu modelowego) graniczng gestos¢ pradu, ktéra
wynosi 32,4 A/m’. Z kolei, przy zalozeniu 80. % odsolenia roztworu, gesto$é graniczna wynosi
259 A/m’,

W kolejnym etapie, przeprowadzono badania w celu wyznaczenia granicznej gestoéci pradu
dla réznych stopni odsolenia roztworu modelowego w procesie elektrodializy z membranami
ACS/CMX.. Przyjeto te same stezenia koficowe odsolonego roztworu modelowego: 0,5; 1,0; 1,5;
2,0; 2,5, 3,0; 3,51 40 mM (stopienr odsolenia w przedziale: 55 — 94 %). W tym przypadku,
zalozono  zréznicowany  udzial = poszczegdlnych — anionéw  (azotanéw,  chlorkéw
1 wodoroweglanow) w catkowitym skladzie jonowym odsolonego roztworu modelowego.
Neosepta ACS to membrana monoanionoselektywna. Jej specyficzna struktura, zwigzana
z obecnoscig na powierzchni membrany cienkiej, silnie usieciowanej warstwy, powoduje, ze
przeplyw anionéw przez membrang jest utrudniony. Dotyczy to szczegdlnie anionéw o duzym
rozmiarze promienia jonu hydratyzowanego, tj. wodoroweglanéw. Zatem, przyjeto nastepujacy
udzial anionéw w catkowitej ilosci anionéw w roztworze modelowym po procesie elektrodializy:
45 % jonoéw HCOy, 27,5 % jonéw NO; oraz 27,5 % jonéw Cl. Na rysunku 3.25 przedstawiono

przykladowy wykres dla roztworu modelowego o stezeniu konicowym 3 mM, czyli stopniu

101



Cze$¢ doSwiadczalna

odsolenia réwnym 67 %. Graniczna gestos¢ pradu dla tego roztworu w procesie ED

(z membranami ACS/CMX) wynosi 28,3 A/m”.

punkt przeciecia prostych (9,83; 307,65)
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Rys. 3.25. Wyznaczenie pradu granicznego dla 67. % odsolenia roztworu modelowego (stezenie

koficowe roztworu modelowego: 3,0 mM) w procesie elektrodializy z membranami ACS/CMX

Nastepnie sporzadzono zbiorczy wykres (rys. 3.26), przedstawiajacy zalezno$¢ granicznej
gestosei pradu (i, ) od koficowego stezenia jonowego roztworu modelowego (C,) po procesie

elektrodializy z membranami ACS/CMX.
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Rys. 3.26. Zalezno$¢ granicznej gestosci pradowej od stezenia konicowego roztworu modelowego

odsolonego w procesie elektrodializy z membranami ACS/CMX

Na podstawie réwnania opisujacego zalezno$é: Iy, = f(Cy) (rys. 3.26), obliczono

(zakladajac 75. % stopient odsolenia roztworu modelowego) graniczng gestos¢ pradu, ktéra
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wynosi 23,1 A/m” Z kolei, przy zalozeniu 80. % odsolenia roztworu, gesto$é graniczna wynosi
18,5 A/m’.

W zwiazku z powyzszym, przyjeto trzy gestosci pradu: 20, 25 i 30 A/m’, przy ktérych
prowadzono proces elektrodializy roztworéw modelowych. Wartosci te przyjeto na podstawie
wyznaczonych doswiadczalnie gestosci granicznych dla badanego roztworu (przy zatozeniu 75. %
usuniecia soli), ktére wyniosly 32,4 oraz 23,1 A/m’, odpowiednio, dla membran AMX/CMX
oraz ACS/CMX. Dodatkowo, na podstawie danych literaturowych [121], wyznaczono
teoretyczng warto$¢ granicznej gestosci pradu, w celu poréwnania jej z warto§ciami uzyskanymi
doswiadczalnie. Teoretyczna warto$¢ granicznej gestosci pradu dla badanego roztworu wynosi

26 A/m” i jest bliska warto$ciom wyznaczonym doswiadczalnie.

3.4.2. Elektrodializa z membranami AMX/CMX

Na rysunku 3.27 przedstawiono przebieg elektrodializy roztworu modelowego zawierajacego

jony bromkowe o stezeniu poczatkowym 500 ug/dm’, przy gestosci pradu 20 A/m’,

A &Br CONO3 OHCO3 ACl B ¢Br ONO3 OHCO3 Cl
3,5 100

- 3,0

- 2,5

- 2,0

R, %

- 1,5

C o3, Heos, cvw MM

- 1,0

\\?\\ L 0,5
0 + 0,0

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
czas, h czas, h
Rys. 3.27. Spadek stezenia (A) 1 skuteczno$¢ usuwania (B) anionéw z roztworu modelowego

w procesie elektrodializy z membranami AMX/CMX (500 pg Br'/dm’, i = 20 A/m?)

Rezultaty badan wskazuja, Zze w wyniku elektrodializy nastepuje skuteczne usunigcie
z roztworu zarowno typowych anionéw wystepujacych w wodach naturalnych (azotany, chlorki
1 wodoroweglany) oraz bromkdéw, pomimo, iz stezenie jonow Br jest o trzy rzedy wielkosci
mniejsze od stezenia kazdego z towarzyszacych anionéw. Uzyskano wysoka skutecznosé
usuwania jonéw bromkowych (93 %), ktéra jest zblizona do skuteczno$ci usuwania azotanéw
(93 %) 1 chlorkéw (95 %). Skuteczno$¢ usuwania wodoroweglanéw jest wyraznie mniejsza

(90 %). Efekt ten nalezy wiaza¢ z réznica w rozmiarze jonow. Ze wzgledu na porownywalne

103



Cze$¢ doswiadczalna

promienie hydratyzowanych jonéw: Br, NO; oraz CI, wynoszace, odpowiednio, 0,330, 0,335
oraz 0,332 nm, uzyskano zblizona skutecznos¢ ich usunigcia (93 — 95 %). Z kolei, promien jonu
HCOyj jest najwigkszy spos$réd wymienionych jonéw (0,394 nm), stad tez osiagnieto najnizsza
skuteczno$¢ usuniecia tych jonéw [161].

Nalezy zwroci¢ uwage na roznice w szybkosci usuwania jonéw z roztworu (tab. 3.10).
Jonami usuwanymi najszybciej z diluatu sa azotany: sredni strumient tych jonéw wynosi od 0,206
do 0,361 mol/m*>h. Chlorki sa usuwane z podobna szybkoscia (0,199 — 0,325 mol/m™h) co jest
zrozumiale, jesli wezmie si¢ pod uwage zblizone wartosci promienia hydratyzowanego jonu oraz
wartodci stezenia jondw NO; 1 ClI. Natomiast wyraznie wolniej sa usuwane wodoroweglany
(0,185 — 0,292 mol/m™h), co jest, oczywiscie, zwiazane z duzym rozmiarem tego jonu. Nalezy
zaznaczyé, ze niska warto$¢ strumienia jonéw bromkowych z diluatu (0,404-10° —
0,666-10” mol/m*h) wiaze si¢ z bardzo niskim stezeniem tych jonéw w roztworze wodnym,

totez wplyw rozmiaru jonu na szybko$¢ jego transportu przez membrang jest niewielki.

Tab. 3.10. Srednie strumienie jonéw usuwanych z roztworu modelowego przy réznych

gestosciach pradu (membrany AMX/CMX, C,, = 500 pg/dm?’)

czas Sredni strumien jonu
L
A/mZ procesu JBr .]NO3 .]Cl JHCO??
h mol/m*h
20 2,5 0,404-10° 0,206 0,199 0,185
25 2,0 0,518-10° 0,275 0,250 0,226
30 1,5 0,666-10° 0,365 0,325 0,292

Analizujac wplyw gestosci pradu na efektywnos$¢ usuwania bromkoéw 1 towarzyszacych
anionéw z roztworu modelowego stwierdzono, ze wzrost wartosci tego parametru nie poprawia
w istotny sposob skutecznodci usuwania jondw z roztworu (rys. 3.28). Najwyzsza skutecznosc
usuwania jonéw bromkowych (100 %) uzyskano przy gestosci pradu réwnej 25 A/m’. W takich
warunkach procesowych, azotany usuwane sag w 94 %, chlorki — w 95 %, a wodoroweglany —

w 87 %.
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Rys. 3.28. Wplyw gestosci pradu na skutecznos$é usuwania anionéw z roztworu modelowego

w procesie elektrodializy z membranami AMX/CMX (500 pg Br'/dm’)

Zaobserwowano natomiast, ze ze wzrostem gestosci pradu wyraznie rosnie szybkos§é
usuwania anionéw z diluatu (tab. 3.10). W badanym zakresie gestoéci pradu (od 20 do 30 A/m?)
sredni strumien jonéw bromkowych wzrasta o 65 %, strumien azotanéw — o 77 %, strumien
chlorkéw — o 63 %, a strumienn wodoroweglanéw — o 58 Y%. Przy rosnacej gestosci pradu
wymagana jest zwickszona ilo$¢ jondéw do przenoszenia tadunku elektrycznego w roztworze,
totez w coraz wigkszym stopniu wykorzystywane sq do tego m. in. aniony o duzym rozmiarze (tj.
wodoroweglany). W efekcie, rosnie szybko$¢ przenoszenia tadunku elektrycznego (ktorego
nosnikiem sa jony). Z kolei, w wyniku zwigkszonego strumienia jondéw bromkowych przez
membrang, skréceniu ulega czas procesu do osiggnigcia minimalnego st¢zenia bromkdéw
w diluacie: z 2,5 h (przy gestosci pradu 20 A/m?) do 1,5 h (przy gestosci pradu 30 A/m?).
Oznacza to, ze wyzsza gesto$¢ pradu powoduje skrocenie czasu procesu elektrodializy w uktadzie
z recyrkulacja roztworéw lub zmniejszenie wymaganej powierzchni membran w ukladzie
o dzialaniu ciaglym.

Dla pozostalych badanych stezen jondéw bromkowych uzyskano podobne skutecznosci
procesu: calkowite (100 %) usunigcie jonéw Br z roztworu o stezeniu 200 ug Br//dm’ oraz od 93
do 95 % usunigcia z roztworu o stezeniu 1000 ug Br /dm’, przy zmianie gestosci pradu z 20 do
30 A/m? (rys. 3.29 i 3.30).
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Rys. 3.29. Wplyw gestosci pradu na skutecznos$é usuwania anionéw z roztworu modelowego

w procesie elektrodializy z membranami AMX/CMX (200 pg Br'/dm’)
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Rys. 3.30. Wplyw gestosci pradu na skutecznos$é usuwania anionéw z roztworu modelowego

w procesie elektrodializy z membranami AMX/CMX (1000 pg Br /dm’)

Wyniki badafd wskazuja, ze proces elektrodializy z membranami AMX/CMX umozliwia
osiggniecie ponad 90. % skutecznosci usunigcia jondéw bromkowych w calym badanym zakresie

stezen tych jonéw (od 200 do 1000 pg Br /dm’).

3.4.3. Elektrodializa z membranami ACS/CMX

Membrana Neosepta ACS jest membrang o zwartej strukturze powierzchniowej, ktéra
ogranicza przeplyw duzych anionéw (np. siarczandéw, wodoroweglanéw). W wyniku tego,
pozostale aniony stajg si¢ gléwnymi nos$nikami fadunku elektrycznego podczas ich przepltywu
przez membrang, a to z kolei oznacza mozliwa poprawe efektywnosci ich usuwania z roztworu

(w tym — efektywnosci usuwania jonéw bromkowych). Na rysunku 3.31 przedstawiono przebieg
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elektrodializy roztworu modelowego zawierajacego jony bromkowe o stezeniu poczatkowym

500 ug/dm’, przy gestosci pradu 20 A/m”.
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Rys. 3.31. Spadek stezenia (A) 1 skuteczno$¢ usuwania (B) anionéw z roztworu modelowego

w procesie elektrodializy z membranami ACS/CMX (500 pg Br/dm’, i = 20 A/m?)

Stwierdzono, ze zastosowanie membrany monoanionoselektywnej (Neosepta ACS) nie
poprawia w istotny sposob efektywnosci usuwania jonéw bromkowych z roztworu. Skutecznosé
usuni¢cia jonéow Br wynosi 95 % 1 jest zblizona do skutecznosci usuwania towarzyszacych
anionoéw: azotandéw (96 %), chlorkéw (96 %) i wodoroweglanéw (93 %). Jony bromkowe,
azotanowe oraz chlorkowe zaliczane do grupy anionéw charakteryzujacych si¢ malym
promieniem jonu hydratyzowanego, dlatego tez usuwane sa z podobng skutecznoscia: od 95 do
96 %. Z kolei jony HCOy, jako aniony o duzym rozmiarze, usuwane s z nieco mniejsza
skutecznoscia (93 %).

Zwarta struktura powierzchniowa membrany ACS praktycznie nie ma wplywu na szybkos$c¢
usuwania anionéw z diluatu. Sredni strumiei jonéw bromkowych (do osiagniecia stezenia
minimalnego tych jonéw w roztworze) wynosi od 0,410:10° — 0,696:10° mol/m>h i jest
nieznacznie wyzszy (tab. 3.11), niz w procesie z membranami AMX/CMX. Wsréd jonéw
towarzyszacych, sredni strumief azotanéw wynosi od 0,252 do 0,326 mol/m>h, chlorkéw — od
0,202 do 0,322 mol/m>h i wodoroweglanéw — od 0,197 do 0,238 mol/m”>h. Sa to wartosci
zblizone do tych, uzyskanych w procesie z membranami AMX/CMX.

Analizujac wplyw gestosci pradu na szybko$¢ usuwania anionéw z diluatu stwierdzono, ze
rosnaca gestos¢ pradu (z 20 do 30 A/ m?) zwicksza szybkos§¢ przenoszenia bromkéw o 70 %,
azotanow o 29 %, chlorkéw o 59 %, a wodoroweglanéw o 15%. Oznacza to, ze przy wyzszych
gestodciach pradu zwigksza si¢ znaczaco udzial bromkéw 1 chlorkéw w przenoszeniu fadunku

elektrycznego przez membrang.
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Tab. 3.11. Srednie strumienie jonéw usuwanych z roztworu modelowego przy réznych

gestosciach pradu (membrany ACS/CMX, C,, = 500 pug/dm’)

czas Stedni strumiefi jonu
L
A/mZ procesu JBr JNO3 JCI JHCOS
h mol/m*h
20 2,5 0,410-10° 0,252 0,202 0,197
25 2,0 0,580-10° 0,287 0,274 0,238
30 1,5 0,696-10° 0,326 0,322 0,226

Zaobserwowano, ze podobnie jak w procesie z membranami AMX/CMX, wzrost gestosci

pradu nie wplywa w wyrazny sposob na usunigcie jondéw bromkowych z roztworu modelowego.

Najlepszy efekt (95 % usunigcia) uzyskano przy gestosci pradu réwnej 20 i 25 A/m” (rys. 3.32).

Towarzyszy temu wysoka skuteczno$¢ usuwania pozostalych anionéw: azotanow (94 — 96 %),

chlorkéw (96 %) 1 wodoroweglanéw (91 — 93 %).
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Rys. 3.32. Wplyw gestosci pradu na skutecznos$é usuwania anionéw z roztworu modelowego

w procesie elektrodializy z membranami ACS/CMX (500 pg Br'/dm’)

Analizujac efektywno$é usuwania jonéw bromkowych z roztworu o stezeniu 200 ug Br'/dm’

. .. .. .. - 3 y
zaobserwowano, ze jest ona mniejsza, niz z roztworu o stezeniu 500 pg Br/dm’. Skutecznosé

usuwania wynosi od 78 % (30 A/m?) do 87 % (20 A/m?) (rys. 3.33). Nizsza efektywnos¢ procesu

jest najprawdopodobniej skutkiem mniejszego udzialu jonéw bromkowych w ogélnym tadunku

anionéw. Dodatkowo, biorac pod uwage zwartg strukture powierzchniows membrany, udzial

bromkéw w przenoszeniu tadunku elektrycznego jest odpowiednio mniejszy.
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Rys. 3.33. Wplyw gestosci pradu na skutecznos$é usuwania anionéw z roztworu modelowego

w procesie elektrodializy z membranami ACS/CMX (200 ug Br/dm’)

Natomiast w przypadku roztworu o stezeniu 1000 pg Br/dm’ — efektywno$é procesu
elektrodializy w zakresie usuwania jonéw bromkowych jest wyzsza, niz w roztworze o stgzeniu
500 ug Br/dm’. Skuteczno$é¢ usuwania zawarta jest w przedziale od 91 % (30 A/m?* do 97 %
(25 A/m?) (rys. 3.34). Poprawa efektywnosci procesu jest spowodowana wigkszym udzialem
jonéw bromkowych w ogélnym ladunku anionéw, co powoduje, ze udzial tych jonow

w przenoszeniu tadunku elektrycznego jest odpowiednio wigkszy.
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Rys. 3.34. Wplyw gestosci pradu na skutecznos§é usuwania anionéw z roztworu modelowego

w procesie elektrodializy z membranami ACS/CMX (1000 pg Br/dm?)
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3.4.4. Ocena efektywnoéci procesu elektrodializy z membranami AMX/CMX oraz

ACS/CMX w zakresie usuwania jonow bromkowych z roztworu modelowego

W tabeli 3.12 zestawiono $rednie strumienie jonéw bromkowych usuwanych z roztworu
modelowego w procesie elektrodializy przy uzyciu réznych membran anionowymiennych

(Neosepta AMX lub Neosepta ACS).

Tab. 3.12. Poréwnanie $rednich strumieni jonéw bromkowych usuwanych z roztworu

modelowego przy uzyciu réznych membran anionowymiennych

Sredni strumien jonéw bromkowych, mmol/m?h

gestosé 200 pg Br'/dm’ 500 pg Br'/dm’ 1000 pg Br'/dm’
radu,
i /m? AMX/CMX | ACS/CMX | AMX/CMX | ACS/CMX | AMX/CMX | ACS/CMX
20 0,165 0,173 0,404 0,410 0,805 0,763
25 0,193 0,192 0,518 0,580 0,958 1,080
30 0,277 0,257 0,666 0,696 1,332 1,285

Wyniki badan wskazuja, ze rodzaj zastosowanej membrany anionowymiennej nie wplywa na
szybko$¢ usuwania jonéw bromkowych z roztworu; zréznicowana jest natomiast skuteczno$¢ ich

usuwania (rys. 3.35).

100
80 |- -
60 |- -
xX
© 40 - u 20 A/m2
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Rys. 3.35. Skuteczno$¢ usuwania jonéw bromkowych z roztworu modelowego
przy téznym stezeniu poczatkowym (200, 500, 1000 pg Br /dm’),
dla réznych gestosci pradu (20, 251 30 A/m?)

Przy najnizszym badanym stezeniu jonéw bromkowych w roztworze zasilajacym (tj.

200 pg Br/dm’), efektywnosé ich usunigcia jest zdecydowanie wigksza w procesie elektrodializy
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z membranami AMX/CMX (100 %), niz w procesie z membranami ACS/CMX (78 — 87 %).
Natomiast, przy wyzszych stezeniach jonéw Br w roztworze, réznice w zakresie skutecznosci ich
usunigcia z diluatu wyréwnuja si¢ i sa nieznaczne. Efektywnos$¢ usunigcia bromkéw z roztworu
o stezeniu réwnym 500 pg Br/dm’ wynosi: 92 — 100 % dla membran AMX/CMX oraz
89 — 95 % dla membran ACS/CMX. Z kolei przy najwyzszym st¢zeniu bromkéw w roztworze
(4. 1000 ug Br/dm’), skuteczno$é wynosi: 94 — 95 % (AMX/CMX) oraz 91 — 97 %
(ACS/CMX).

Oceniajac wlasciwosci membran jonowymiennych w zakresie usuwania jonéw bromkowych
z roztworu modelowego nalezy uwzgledni¢ réwniez wskaznik zuzycia energii na transport jonow
w badanych procesach (tab. 3.13). Przy najnizszym stezeniu bromkéw w roztworze
(200 ug Br/dm’) wskaznik zuzycia energii jest poréwnywalny dla obu badanych membran.
Z kolei przy wyzszych stezeniach jonéw Br (500 i 1000 pg Br'//dm®) zuzycie energii jest wigksze
w procesach elektrodializy z membrana monoanionoselektywna (Neosepta ACS), w poréwnaniu
z procesem ze standardowsa membrang anionowymienna (Neosepta AMX). Efekty te sa
wynikiem charakterystycznej budowy membrany monoselektywnej: obecno$¢ na jej powierzchni
silnie usieciowanej warstwy ogranicza przeplyw jonéw wielowarto$ciowych i duzych jonéw
jednowartosciowych. Zatem, Neosepta ACS stwarza wicksze opory podczas przeplywu jonow

przez membrane monoanionoselektywna, co w konsekwencji zwigksza zuzycie energii.

Tab. 3.13. Poréwnanie zuzycia energii na transport jonéw w procesie elektrodializy przy uzyciu

réznych membran anionowymiennych

Wskaznik zuzycia energii (W,), Wh/dm’

gestosé 200 pg Br/dm’ 500 pg Br/dm’ 1000 pg Br/dm’
radu,

i/mz AMX/CMX | ACS/CMX | AMX/CMX | ACS/CMX | AMX/CMX | ACS/CMX
20 0,28 0,27 0,32 0,49 0,33 0,40
25 0,35 0,31 0,42 0,45 0,38 0,54
30 0,35 0,32 0,37 0,36 0,44 0,53

W zwigzku z powyzszym, mozna przyja¢ ze korzystniejsze jest zastosowanie w procesie
elektrodializy membran AMX/CMX do usuwania jondéw bromkowych z roztworu modelowego.
Membrany te zapewniaja wysoka skuteczno$¢ usunigcia bromkoéow z diluatu, przy stosunkowo
niskim zuzyciu energii. Zatem, biorac pod uwage efektywnos¢ usunigcia bromkéw oraz wskaznik
zuzycia energii stwierdzono, ze najkorzystniej jest prowadzi¢ proces elektrodializy z membranami

AMX/CMX przy gestosci pradu 25 A/m’ W takich warunkach zachodzi calkowite usunigcie
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jonéw Bt z roztworu o stezeniu 200 i 500 pg Br'/dm’ oraz 94. % usunigcie z roztworu o stezeniu

1000 pg Br/dm’.

3.5. Usuwanie jonéw bromkowych z wody naturalnej w procesie elektrodializy

3.5.1. Wyznaczenie granicznej gestosci pradu dla wody naturalnej

W celu wyznaczenia granicznej gestosci pradu metoda Cowana 1 Browna (opisana
w rozdziale 1.5.3) przyjeto nastepujace stezenia koficowe odsolonej wody: 0,5; 0,75; 1,0; 1,25; 1,5;
1,75; 2,0; 2,5 1 3,0 mM. Woda naturalna charakteryzuje si¢ niskim zasoleniem (3,6 mM),
dominujacym anionem jest jon wodoroweglanowy (2,9 mM HCOj), natomiast stezenie jonéw
chlorkowych i siarczanowych jest 10-krotnie mniejsze (0,38 mM CI' oraz 0,3 mM SO,”).
W procesie elektrodializy 2z membranami AMX/CMX, Neosepta AMX jest membrang
standardowna, transportujaca zaréwno aniony jednowartosciowe (np. wodoroweglany, chlorki) jak
1 aniony wielowarto$ciowe (np. siarczany). W zwigzku z powyzszym, biorac pod uwage
zréznicowany stosunek molowy anionéw w wodzie surowej, przyjeto nastepujacy udzial molowy
anionéw w wodzie po procesie elektrodializy z membranami AMX/CMX: 85 % jonéw HCOj),
8 % jonéw Cl oraz 7 % jonéw SO,”. Dla kazdego przyjetego stezenia koficowego anionéw
w  wodzie  naturalnej  zbadano  charakterystyke = pradowo-napieciowa | = f(U)
w elektrodializerze. Badania powtérzono trzykrotnie, nastepnie usredniono otrzymane wyniki.
Przykladowy wykres dla wody o stezeniu 1,5 mM (odpowiadajacy 58. % odsolenia)
przedstawiono na rysunku 3.36. Graniczna gestos$¢ pradu dla tego roztworu w procesie ED

z membranami AMX/CMX wynosi 16,6 A/ m?.

punkt przeciecia prostych (16,69; 566,06)

1200 |
1000 y=4,672x + 488,1
R2 = 0,998 /,/
800 —
a e
oz 600 "
400 |y =-8135x + 701,8
R2 = 0,969
200
0
0 20 40 60 80 100 120

1, 1A

Rys. 3.36. Wyznaczenie pradu granicznego dla 58. % odsolenia wody naturalnej (stezenie

koficowe wody: 1,5 mM) w procesie elektrodializy z membranami AMX/CMX
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Na podstawie wyznaczonych granicznych gestosci pradu dla poszczegdlnych stezen
koncowych wody naturalnej, sporzadzono wykres zbiorczy przedstawiajacy zaleznos$¢ granicznej
gestoscl pradu (i;,,) od koficowego stezenia jonowego wody (C,) po procesie elektrodializy

z membranami AMX/CMX (rys. 3.37).
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Rys. 3.37. Zalezno$¢ granicznej gestosci pradowej od stezenia koficowego wody naturalnej

odsolonej w procesie elektrodializy z membranami AMX/CMX

Na podstawie réwnania opisujacego zaleznosé: Iy, = f(Cy) (rys. 3.37) obliczono
(zakladajac 65. % stopien odsolenia wody naturalnej) graniczna gesto$¢ pradu, ktora wynosi
14,6 A/m”. Z kolei, przy zalozeniu 70. % odsolenia wody, gesto$¢ graniczna wynosi 12,5 A/m”.

Nastepnie, przeprowadzono badania w celu wyznaczenia granicznej gestosci pradu dla
réznego stopnia odsolenia wody w procesie elektrodializy z membranami ACS/CMX. Przyjeto te
same stezenia konicowe odsolonej wody (0,5; 0,75; 1,0; 1,25; 1,5; 1,75; 2,0; 2,5 1 3,0 mM), ktore
zastosowano w badaniach z membranami AMX/CMX. Membrana ACS, ze wzgledu na
specyficzng strukture, utrudnia przeplyw przede wszystkim anionéw wielowartosciowych (np.
siarczany) oraz duzych anionéw jednowarto$ciowych (np. wodoroweglany). Zatem, uwzgledniajac
strukture membrany ACS oraz zréznicowany stosunek molowy anionéw w wodzie, przyjeto
nastepujacy udzial anionéw w wodzie po procesie elektrodializy z membranami ACS/CMX:
65 % jonéw HCOy, 2 % jonéw Cl oraz 33 % jonéw SO,”. Na rysunku 3.38 przedstawiono
przykladowy wykres dla wody naturalnej o stezeniu koncowym 1,5 mM (stopienn odsolenia

wynosi 58 %). Graniczna gesto$¢ pradu dla tego roztworu w procesie ED z membranami

ACS/CMX wynosi 18,3 A/m?
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Rys. 3.38. Wyznaczenie pradu granicznego dla 58. % odsolenia wody naturalnej (st¢zenie

koficowe wody: 1,5 mM) w procesie elektrodializy z membranami ACS/CMX

Nastepnie sporzadzono zbiorczy wykres (rys. 3.39), przedstawiajacy zaleznos§é granicznych
gestosci pradu (i;,,) od badanych koncowych stezen jonowych wody naturalnej (C,) po
procesie elektrodializy z membranami ACS/CMX.
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Rys. 3.39. Zalezno$¢ granicznej gestosci pradowej od stezenia konicowego wody naturalnej

odsolonej w procesie elektrodializy z membranami ACS/CMX

Na podstawie réwnania opisujacego zaleznosé: iy, = f(Cy) (rys. 3.39) obliczono
(zakladajac 65. % stopien odsolenia wody naturalnej) graniczna gesto$¢ pradu, ktéra wynosi
16,2 A/m”. Z kolei, przy zalozeniu 70. % odsolenia wody, gestos¢ graniczna wynosi 13,9 A/m”.

W zwiazku z powyzszym, przyjeto trzy gestosci pradu: 8, 14 i 19 A/m’ przy ktérych

prowadzono proces elektrodializy wody naturalnej. Wartosci te przyjeto na podstawie
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wyznaczonych doswiadczalnie gestosci granicznych dla badanej wody (przy zalozeniu 65. %
usuniecia soli), ktére wyniosly 14,6 oraz 16,2 A/m’, odpowiednio, dla membran AMX/CMX
oraz ACS/CMX. Dodatkowo, na podstawie danych literaturowych [121], wyznaczono
teoretyczna warto$¢ gestosci granicznej w celu zestawienia jej z warto$ciami uzyskanymi
doswiadczalnie. Obliczeniowa warto$¢ granicznej gestosci pradu dla badanej wody wynosi
14 A/m” i pokrywa si¢ z warto$ciami wyznaczonymi do$wiadczalnie.

Nalezy zaznaczy¢, ze przyjety nizszy stopien odsolenia wodny naturalnej (65 %)
w poréwnaniu z przyjetym stopniem roztworu modelowego (75 %), wynika ze zréznicowanego
zasolenia obu roztworéw. Woda naturalna charakteryzuje si¢ 2,5-krotnie nizszym stezeniem

anionéw w poréwnaniu z roztworem modelowym.

3.5.2. [Elektrodializa z membranami AMX/CMX

Na rysunku 3.40 przedstawiono przebieg elektrodializy wody naturalnej zawierajacej jony
bromkowe o stezeniu poczatkowym 500 pg/dm’, przy gestosci pradu 8 A/m”.
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Rys. 3.40. Spadek stezenia (A) 1 skuteczno$¢ usuwania (B) anionéw z wody naturalnej w procesie

elektrodializy z membranami AMX/CMX (500 pg Br//dm’,i =8 A/m’)

Mozna zauwazy¢, ze jony bromkowe usuwane sa z wody naturalnej z wysoka skutecznoscia
(94 %), chociaz ich stezenie jest o trzy rzedy wielkosci mniejsze od stezenia towarzyszacych
anionow. Wysoka jest rowniez skuteczno$¢ usuniecia siarczanéw (80 %), chlorkéw (86 %)
1 wodoroweglanow (95 %). Zwraca uwage znaczne zroznicowanie szybkosci transportu anionéow
przez membrang. Wodoroweglany, pomimo iz sg jonami o najwickszym rozmiarze (0,394 nm)
wérdd badanych anionéw [161], usuwane sa z wody z najwicksza szybkoscia: sredni strumien tych

jonéw wynosi od 0,185 do 0,421 mol/m>h (tab. 3.14). Z kolei, $redni strumied jonéw
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chlorkowych wynosi tylko 0,023 — 0,048 mol/m>h, pomimo iz rozmiar tego jonu jest znacznie
mniejszy (0,332 nm). Z podobnie niska szybkoscia sa usuwane siarczany (0,018 —
0,049 mol/m>h). Powyzszy efekt jest wynikiem zréznicowanego udzialu molowego
wymienionych anionéw w catkowitym ladunku anionéw w wodzie. Wodoroweglany sa
dominujacymi anionami: ich udzial molowy wynosi 80,7 % sumy anionéw wyst¢pujacych
w wodzie. Natomiast chlorki stanowig tylko 10,7 %, a siarczany — 8,4 % wszystkich anionéw. Ze
wzgledu na fakt, ze woda naturalna charakteryzuje si¢ niskim zasoleniem, a dominujacym
anionem jest jon wodoroweglanowy (jego stezenie jest ok. 8 — 10 razy wigksze od stezenia jonow
chlorkowych 1 siarczanowych), uzyskano zaréwno wysoki strumien oraz wysoka efektywnosé
usunigcia jondw HCOj; z diluatu. Oznacza to, ze w procesie elektrodializy gléwnym nodnikiem
ujemnego ladunku elektrycznego sa wodoroweglany (pomimo, iz sa to jony o najwickszym

rozmiarze).

Tab. 3.14. Srednie strumienie jonéw usuwanych z wody przy réznych gestosciach pradu

(membrany AMX/CMX, Cg, = 500 pg/dm’)

czas Sredni strumiefi jonu
Bl B Joo J Jicos
h mol/m*h
8 2,5 0,484-10° 0,018 0,023 0,185
14 1,5 0,814-10° 0,034 0,036 0,300
19 1,0 1,257-10° 0,049 0,048 0,421

Interesujace jest poréwnanie efektywnosci usunigcia chlorkéw oraz siarczanéw z diluatu. Jak
juz wczesniej wspomniano, udzial molowy obu jonéw w wodzie jest zblizony. W zwiazku
z powyzszym, uzyskano zaréwno podobne skutecznosci ich usunigcia oraz $rednie strumienie
tych jonéw przez membrang. Jednakze nalezy wspomnieé, ze jony chlorkowe charakteryzuja si¢
malym rozmiarem promienia jonu hydratyzowanego (0,332 nm), natomiast siarczany — to jony
o duzym rozmiarze (0,379 nm) [161]. To sugeruje, ze siarczany powinny by¢ transportowane
wolniej przez membrane niz jony chlorkowe. Jednakze, na efektywno$¢ procesu wptywa nie tylko
stezenie poczatkowe oraz rozmiar jonu ale takze jego warto§ciowo$¢. Siarczany, jako jony
dwuwartodciowe, sa przyciagane ze zwigkszona sila elektrostatyczng przez grupy jonowe
o tadunku dodatnim (s3 to czwartorzedowe grupy amoniowe: NR;") znajdujace sic wewnatrz
matrycy membrany [119]. Sily te sa wigksze w poréwnaniu z jonami jednowarto$ciowymi. Zatem,
pomimo duzego rozmiaru, jony SO, s3 usuwane z podobna efektywnoscia, jak jony CI. Z kolei,

jony bromkowe usuwane sa najwolniej z diluatu, ich $redni strumien jest najmniejszy i wynosi od
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0,484:10” do 1,257-10” mol/m™>h (tab. 3.14). Jest to spowodowane najnizszym udzialem jonéw
Br (0,2 %) w wodzie. Ponadto, dzigki niewielkiemu rozmiarowi, bromki usuwane sa z wysoka
skutecznoscia.

Poddajac dalszej analizie wyniki badan zaobserwowano, ze wzrost gestosci pradu (z 8 do
19 A/m? wywoluje szybszy transport anionéw przez membrane. Sredni strumien bromkéw
rosnie o 160 %, co powoduje skrécenie czasu procesu z 2,5 do 1,0 h. W przypadku jonow
towarzyszacych, zaobserwowano nastgpujacy wzrost Srednich strumieni anionéw: siarczandw
0 172 %, chlorkéw o 109 %, natomiast wodoroweglanéw o 128 %. Stwierdzono takze, ze wzrost
gestodci pradu poprawia efektywno$¢ usuwania jonéw bromkowych i siarczanowych (rys. 3.41).
Usunigcie tych anionéw wzrasta z 94 do 100 % (bromki) oraz z 80 do 93 % (siarczany), przy

zmianie gestosci pradu z 8 do 14 A/m”.

100
80 - —
. 60 - | mBr
& 40 | H HSO4
mcl
20 - B HCO3
0 -

8 A/m2 14 A/m2 19 A/m2

Rys. 3.41. Wplyw gestosci pradu na skutecznos$¢ usuwania aniondéw z wody w procesie

elektrodializy z membranami AMX/CMX (500 pg Br'/dm’)

W przypadku pozostatych badanych stezent jonéw bromkowych uzyskano réwniez wysokie
skutecznodci usuwania jonéw Br: catkowite ich usunigcie (100 %) dla wody zawierajacej

200 pg Br/dm’ oraz od 94 do 100 % dla wody o stezeniu 1000 pg Br'/dm’ (rys. 3.42 i 3.43).

100 -
80 - |
60 - | M Br
X mSO4
“ 40 - -
=l
20 1 1~ HCo3
O |

8 A/m2 14 A/m2 19 A/m2

Rys. 3.42. Wplyw gestosci pradu na skuteczno$¢ usuwania aniondéw z wody w procesie

elektrodializy z membranami AMX/CMX (200 pg Br /dm’)
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100
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Rys. 3.43. Wplyw gestosci pradu na skutecznos$¢ usuwania aniondéw z wody w procesie

elektrodializy z membranami AMX/CMX (1000 pg Br'/dm?)

3.5.3. [Elektrodializa z membranami ACS/CMX

Na rysunku 3.44 przedstawiono przebieg elektrodializy wody naturalnej zawierajacej jony

bromkowe o stezeniu poczatkowym 500 pg/dm’, przy gestosci pradu 8 A/m”.

A ¢Br [0SO4 OHCO3 cl B @Br [JSO4 OHCO3 Al

600 3,0 100 M
)

500 Q\ 2,5
’ 80
400 \k\ 2,0 % / | d
o0 , ’
_g \ E)\Q a < 60 {
E 300 \ 1,5 § o
5 R = 40
o 200 10 8
[S)

\(;\
100 0,5 3/53/
0 ’ ’ : : :g 0,0 0

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5

Noh
B
\

o

czas, h czas, h

Rys. 3.44. Spadek stezenia (A) i skutecznos$¢ usuwania (B) anionéw z wody naturalnej w procesie

elektrodializy z membranami ACS/CMX (500 pg Bt/ dm’ i=8 A/m’

Stwierdzono, ze zastosowanie membrany monoanionoselektywnej (Neosepta ACS)
w procesie elektrodializy pozwala otrzymaé wysoka efektywnos$¢ usuniecia bromkéw z wody.
Uzyskano calkowite (100 %) usunigcie tych jonéw z diluatu. Z podobna skutecznoscig usuwane
sa z wody wodoroweglany (98 %) oraz chlorki (85 %). Wyraznie nizsza jest natomiast
skuteczno$¢ usuwania siarczandéw (26 %). Przyczyna tego zjawiska jest zwarta struktura
powierzchniowa membrany ACS, ktéra utrudnia przeplyw duzych anionéw dwuwartosciowych.
Nalezy jednoczesnie zaznaczy¢, ze wodoroweglany, ktére charakteryzuja si¢ duzym promieniem

jonu hydratyzowanego (0,394 nm), usuwane s3 z wody z najwicksza szybkoscig (tab. 3.15) oraz
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z wysoka skutecznoscia (rys. 3.44 B) [161]. Jest to spowodowane duzym udzialem molowym
jonéw HCOj (80,7 %) w catkowitym skladzie anionowym wody. W efekcie, uzyskano najwickszy
sredni strumien tych jonéw przez membrane, co oznacza, ze jony wodoroweglanowe sg gléwnym
nosnikiem ujemnego tadunku elektrycznego. Z kolei, dwuwarto$ciowe siarczany, ktorych udzial
molowy (8,4 %) jest 10-krotnie mniejszy od wodoroweglandéw, sa w znacznym stopniu
zatrzymywane przez membrane ACS. Ponadto, ze wzgledu na ograniczony przeplyw siarczanow
z diluatu do koncentratu, uzyskano wyzsze strumienie chlorkéw (przy gestosci pradu 14
119 A/m?® oraz wyzsze strumienie bromkéw i wodoroweglanéw (dla gestosci 19 A/m?) przez

membrane ACS, w porownaniu ze standardowg membrana AMX.

Tab. 3.15. Srednie strumienie jonéw usuwanych z wody przy réznych gestosciach pradu

(membrany ACS/CMX, Cg, = 500 pg/dm’)

czas Sredni strumiefi jonu
A;;nz procesu Jor Jso4 Ja Jicos
h mol/m*h
8 2,5 0,478-10° 0,009 0,022 0,186
14 1,5 0,784-10° 0,016 0,041 0,310
19 0,75 1,571-107 0,025 0,065 0,562

Zaobserwowano réwniez, ze wplyw gestosci pradu na efektywno$¢ usunigcia aniondw
z wody nie jest jednoznaczny. Przy wzroscie gestosci pradu z 8 do 14 A/m’ rosnie skuteczno$é
usuwania chlorkéw (z 85 do 93 %) oraz siarczandw (z 26 do 93 %) (rys. 3.45). Usuniccie

wodoroweglanéw utrzymuje si¢ na wysokim poziomie 97 — 98 %.

100 -
80 - —
60 - 1 HBr
xX
o m S04
40 - —
mCl
20 - — HCO3
O 4

8 A/m2 14 A/m2 19 A/m2

Rys. 3.45. Wplyw gestosci pradu na skuteczno$¢ usuwania aniondéw z wody w procesie

elektrodializy z membranami ACS/CMX (500 pg Br/dm’)
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Natomiast usunigcie jonéw bromkowych ulega w tym zakresie gestosci pradu nieznacznemu
obnizeniu: ze 100 do 94 %. Dalszy wzrost gestosci pradu — do 19 A/m’ — ktéry przekracza
graniczng gesto$¢ pradu, powoduje obnizenie skuteczno$ci usuwania wszystkich anionéw.
Podsumowujac, membrana o zwartej strukturze powierzchniowej (Neosepta ACS) pozwala
catkowicie usunaé¢ bromki z wody przy zastosowaniu najnizszej gestosci pradu (8 A/m?).
Natomiast przy wyzszych gestosciach pradu, lepsze efekty uzyskano w procesie ze standardows
membrana anionowymienna (Neosepta AMX).

Dla pozostalych badanych stezen jonéw bromkowych uzyskano réwniez wysokie
skuteczno$ci ich usuniecia: od 85 do 100 % (dla wody o stezeniu 200 ug Br /dm?) oraz od 90 do
100 % (1000 pg Br/dm’) (rys. 3.46 i 3.47). Nalezy zaznaczy¢, ze dla calego badanego zakresu
stezefi jonéw bromkowych (200 — 1000 pg Br/dm’) osiagnicto calkowite usuniecie tych jonéw

z wody przy zastosowaniu najnizszej gestosci pradu (8 A/m?).

100 -+
80 - —
60 - ] H Br
x
o B SO4
40 - —
mCl
20 - — HCO3
O _

8 A/m2 14 A/m2 19 A/m2

Rys. 3.46. Wplyw gestosci pradu na skutecznos$¢ usuwania aniondéw z wody w procesie

elektrodializy z membranami ACS/CMX (200 pg Br /dm’)
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8 A/m2 14 A/m2 19 A/m2

Rys. 3.47. Wplyw gestosci pradu na skutecznos$¢ usuwania aniondéw z wody w procesie

elektrodializy z membranami ACS/CMX (1000 ug Br'/dm”)
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3.5.4. Ocena efektywnoséci procesu elektrodializy z membranami AMX/CMX oraz

ACS/CMX w zakresie usuwania jonéw bromkowych z wody naturalnej

W tabeli 3.16 zestawiono $rednie strumienie jonéw bromkowych usuwanych z wody
(o relatywnie niskim stezeniu anionéw) w procesie elektrodializy przy uzyciu réznych membran

anionowymiennych (Neosepta AMX lub Neosepta ACS).

Tab. 3.16. Poréwnanie $rednich strumieni jonéw bromkowych usuwanych z wody naturalne;j

przy uzyciu réznych membran anionowymiennych

Sredni strumien jonéw bromkowych, mmol/m?*h

gestosé 200 pg Br'/dm’ 500 pg Br'/dm’ 1000 pg Br'/dm’
radu,
i /m? AMX/CMX | ACS/CMX | AMX/CMX | ACS/CMX | AMX/CMX | ACS/CMX
8 0,270 0,311 0,484 0,478 0,945 1,182
14 0,366 0,606 0,814 0,784 1,537 2,324
19 0,514 0,475 1,257 1,571 2,309 2,156

Analizujac $rednie strumienie jondw bromkowych w calym zakresie ich stezenia (200 —
1000 pg Br/dm’), stwierdzono, ze rodzaj membrany anionowymiennej w procesie elektrodializy
wplywa na szybko$¢ usuwania jonéw bromkowych z wody (tab. 3.16). Wyréznione wartosci
srednich strumieni jonéw Br przez membrane ACS w tabeli 3.16 oznaczaja szybszy transport
bromkéw z wody, co powoduje skrécenie czasu procesu (od 0,25 do 0,75 h) w poréwnaniu
z membrang AMX. W calym badanym zakresie st¢zenia bromkéw w wodzie, wymagany czas
procesu elektrodializy z membranami AMX (w celu uzyskania minimalnego stezenia bromkow
w wodzie) wynosit od 2,5 do 1 h, przy gestosci pradu zmieniajacej si¢ w przedziale od 8 do
19 A/m’. Z kolei podczas elektrodialitycznego oczyszczania wody przy uzyciu membrany ACS,
wymagany byl krétszy czas procesu: od 2 h (8 A/m? do 0,75 h (19 A/m?). Powyzszy efekt jest
spowodowany rézng struktura obu membran. Silnie usieciowana struktura powierzchniowa
membrany Neosepta ACS, skutecznie ogranicza przeplyw jonéw dwuwarto$ciowych, dzigki
czemu rodnie strumien jonéw bromkowych do koncentratu. To z kolei spowodowalo skrocenie
czasu procesu w celu uzyskania stezenia minimalnego bromkéw w oczyszczonej wodzie.

Istotne sa takze réznice w skutecznosci usuwania jondéw Br z diluatu (rys. 3.48).
Zastosowanie membrany o zwartej strukturze powierzchniowej (Neosepta ACS) pozwala usunaé
calkowicie jony bromkowe z wody (w calym badanym zakresie ich st¢zenia poczatkowego) przy

najnizszej gestosci pradu (8 A/m?®. Aby uzyskaé taka sama efektywno$¢ procesu
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z wykorzystaniem

standardowej

membrany

zastosowac gestos¢ pradu réwnag 14 A/ m’.
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AMX) nalezy

8 A/m2
W14 A/m2
Em19A/m2

Rys. 3.48. Skuteczno$¢ usuwania jonéw bromkowych z wody przy réznym stezeniu

poczatkowym (200, 500, 1000 ug Br /dm’), dla réznych gestosci pradu (8, 14119 A/m?)

Oceniajac wlasciwosci membran jonowymiennych w zakresie usuwania jonéw bromkowych

z wody naturalnej nalezy uwzgledni¢ réwniez wskaznik zuzycia energii (tab. 3.17). W procesie

elektrodializy z membrana monoanionoselektywna (Neosepta ACS) obserwuje si¢ zwykle wicksze

zuzycie energii, w porownaniu z procesem ze standardowa membrang anionowymienng

(Neosepta AMX), co jest wynikiem charakterystycznej budowy membrany ACS. Obecnos¢ na jej

powierzchni silnie usieciowanej warstwy utrudnia przeplyw jondéw wielowartosciowych i duzych

jonow jednowarto$ciowych, co w konsekwencji zwigksza zuzycie energii. Jednak w niektorych

przypadkach (wartosci wyréznione w tab. 3.17) zaobserwowano, ze zuzycie energii w procesie

z membrang ACS bylo nizsze, w poréwnaniu z procesem elektrodializy z membrang AMX. Efekt

ten byl jednak wywolany krétszym czasem procesu do uzyskania minimalnego stezenia jonow

bromkowych w oczyszczanej wodzie.

Tab. 3.17. Poréwnanie zuzycia energii na transport jonéw w procesie elektrodializy przy uzyciu

réznych membran anionowymiennych

Wskaznik zuzycia energii (W.), Wh/dm’
gestose 200 pg Br/dm’ 500 pg Br/dm’ 1000 pg Br/dm’
radu,
i /i AMX/CMX | ACS/CMX | AMX/CMX | ACS/CMX | AMX/CMX | ACS/CMX
8 0,12 0,09 0,21 0,27 0,17 0,12
14 0,25 0,12 0,26 0,33 0,25 0,21
19 0,29 0,32 0,28 0,23 0,30 0,37
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Reasumujac, elektrodializa z membranami ACS/CMX pozwala na catkowite usunigcie jondw
bromkowych z wody o niskim zasoleniu, dla calego zakresu st¢zenia bromkéw (od 200 do
1000 pg Br/dm’), przy zastosowaniu najnizszej gestosci pradu (8 A/m?). Aby uzyskaé ta sama
efektywno$¢ procesu elektrodializy z membranami AMX/CMX, nalezy zastosowal wyzsza
gestosé pradu (14 A/m?), czemu towarzyszy ponad dwukrotnie wigksze zuzycie energii.
W zwigzku z powyzszym, biorac pod uwage skutecznos¢ usunigcia bromkéw z wody oraz zuzycie
energii stwierdzono, ze najlepsze efekty zapewnia proces elektrodializy z membranami

ACS/CMX przy gestosci pradu 8 A/m?’.
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3.6. Usuwanie jonéw bromianowych z roztworu modelowego w procesie dializy

Donnana

3.6.1. Dializa Donnana z membrang Selemion AMV

Na rysunku 3.49 przedstawiono przebieg procesu wymiany anionéw w roztworze
modelowym (o stezeniu 100 pg BrO,/dm’) w procesie dializy Donnana z membrana Selemion

AMV przy réznych stezeniach soli w odbiorniku (100 1 300 mM NaCl).
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2 60 *— a0 & LINO3
3 4 .o § Otcos
& 40 9 3, z
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Rys. 3.49. Przebieg wymiany anionéw w roztworze modelowym przy uzyciu membrany

Selemion AMV: Cy,.0, = 100 pg/dm’, (A) Cy = 100 mM; (B) Cy,q = 300 mM

Zgodnie z zasada procesu dializy Donnana, ubytkowi anionéw z roztworu zasilajacego (tj.
bromiandw, azotandéw 1 wodoroweglanow), towarzyszy réwnowazny przyrost jonow napedowych
(tu: jonéw chlorkowych) transportowanych z odbiornika. Ponadto, w trakcie oczyszczania
roztworu wielosktadnikowego, stezenie réwnowagowe ustala si¢ osobno dla kazdego anionu.
Zatem, mozna zaobserwowal, ze przy stezeniu soli w odbiorniku réwnym 100 mM NaCl,

stezenie réwnowagowe dla azotanéw ustalito si¢ po 1 h trwania procesu (rys. 3.49 A). Po tym
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czasie zaobserwowano chwilowy spadek stezenia jonéw NO; ponizej ich stgzenia
réwnowagowego, przy jednoczesnym wzroscie stezenia tych jondéw (powyzej stezenia
réwnowagowego w odbiorniku). Oznacza to, ze woéwczas oba jony, chlorki oraz azotany (te
drugie, oczywiscie, w bardzo malym stopniu) staja si¢ jonami napedowymi w procesie usuwania
pozostatych anionéw z roztworu zasilajacego: bromiandéw i wodoroweglanéw. Zjawisko to,
zgodne z danymi literaturowymi, zostalo opisane w niniejszej pracy w p. 1.5.2. W przypadku
zastosowania wyzszego stezenia soli w roztworze odbierajacym (300 mM NaCl) nie
zaobserwowano wahan stezenia azotanéw w oczyszczanym roztworze, poniewaz sila napedowa
jest na tyle duza, iz po 2 h trwania procesu stezenie jonéw NOj; wciaz jest obnizane (oznacza to,
ze nie uzyskano stezenia rownowagowego tego jonu) (rys. 3.49 B).

Zaobserwowano (podobnie jak w procesie wymiany anionéw w roztworze modelowym
zawierajacym jony bromkowe), ze jonem usuwanym z najwigksza szybkoscia sa azotany: $redni
strumien tych jonéw do osiagnigcia stezenia minimalnego w roztworze zasilajacym, wynosi od
0,085 do 0,158 mol/m™h (tab. 3.18), a skuteczno$¢ wymiany na jony chlorkowe osiaga od 64 do
89 % (rys. 3.50).

Tab. 3.18. Srednie strumienie jondéw usuwanych z roztworu modelowego oraz stezenia konicowe
anionéw w roztworze oczyszczonym po dializie Donnana, przy réznych stezeniach NaCl

w odbiorniku (membrana Selemion AMV, Cy s = 100 pg/dm’)

Stezenie NaCl czas Stredni strumiefi jonu Stezenie koficowe jonu po DD
W Odbiotniku ptocesu .]BrO3 .]NO3 JHCO3 CBrO3 CNO?7 CHCO3
mM h mol/m*h ug/ dm’ mM
50 1,5 0,016:10° 0,158 0,068 65,7 1,2 1,7
100 2,5 0,016:10° 0,137 0,055 35,0 0,9 1,2
200 4,0 0,014-10° 0,085 0,047 12,6 0,5 0,7
300 2,0 0,026:10° 0,111 0,068 0 0,4 1,1

Wodoroweglany, jako jony o wickszym rozmiarze, sa wymieniane na jony Cl znacznie
wolniej: $redni strumien jonéw HCO; przez membrane jest od 39 do 60 % mniejszy
w poréwnaniu ze S$rednim strumieniem jonow NOj;. Ponadto, skutecznos¢ usunigcia
wodoroweglanéw jest nizsza niz azotanéw i wynosi od 43 do 76 %. Natomiast $redni strumien
bromianéw jest o ponad trzy rzedy wielkosci mniejszy od S$rednich strumieni jonéw
towarzyszacych (NO; 1 HCO;), przy jednoczesnej wysokiej skutecznos$ci ich usuniecia, ktora

wynosi od 37 do 100 %. Przyczyna wolnego transportu bromianéw jest ich bardzo niskie stezenie
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poczatkowe, ktére jest o trzy rzedy wielkosci mniejsze od stezenia pozostalych anionéw:

azotanow 1 wodoroweglanow.

100
80
o 60 -
N m BrO3
€ 40 -
= NO3
20 - |
HCO3
O i

50 100 200 300

stezenie NaCl w odbiorniku, mM

Rys. 3.50. Skuteczno$¢ usuwania anionéw z roztworu modelowego w procesie z membrang

Selemion AMV, przy réznych stezeniach soli w roztworze odbierajacym (Cp,; = 100 pg/dm’)

Poréwnujac strumien bromiandéw (tab. 3.18) ze strumieniem bromkéw (tab. 3.3) przez
membran¢ anionowymienna AMV zaobserwowano, ze jony bromianowe sa od 10 do 18 razy
wolniej transportowane do odbiornika w poréwnaniu z jonami bromkowymi. Jest to skutkiem
réznicy w rozmiarze jondéw: promien hydratyzowanego jonu BrO; wynosi 0,351 nm, a promien
jonu Br wynosi 0,330 nm [161]. Ponadto, stezenie poczatkowe bromiandéw jest 5-krotnie
mniejsze od stezenia bromkoéw, totez udzial bromianéw w strumieniu aniondéw transportowanych
z roztworu modelowego do roztworu odbierajacego jest odpowiednio mniejszy. To natomiast
powoduje wydluzenie czasu procesu do osiggni¢cia minimalnego stezenia jonoéw BrOj
W 0CzyszCzonym roztworze.

Analizujac wplyw stezenia soli w odbiorniku na efektywnosé procesu dializy Donnana,
zaobserwowano, ze przy zastosowaniu niskiego stezenia NaCl w roztworze odbierajacym
(50 mM) uzyskuje si¢ relatywnie mala skuteczno$¢ usunigcia bromiandéw (37 %) (rys. 3.50).
Natomiast wzrost stezenia soli do 300 mM w istotny sposéb poprawia efektywno$¢ procesu
wymiany bromianéw na jony chlorkowe: osiagnieto ich calkowite (100 %) usuniecie z roztworu
modelowego. Podobng zaleznos¢ uzyskano dla azotanéw: skutecznosé wymiany jonéw NO; na
jony CI roénie od 64 % (50 mM) do 89 % (300 mM). W przypadku wodoroweglanéw obserwuje
si¢ wzrost efektywnosci ich usunigcia (z 43 do 76 %) tylko przy wzroscie stezenia NaCl do
200 mM. Dalszy wzrost gradientu stezen jonéw chlorkowych (do 300 mM) powoduje obnizenie
skutecznodci usuniecia jondw HCO; do 62 %. Ten ostatni efekt jest spowodowany duzym
strumieniem bromianéw transportowanych z roztworu zasilajacego do odbierajacego, totez juz

po 2 h uzyskano catkowite usuniecie tych jonéw. Natomiast dla uzyskania wyzszej skutecznosci
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usuni¢cia wodoroweglandw z oczyszczanego roztworu, wymagany jest dluzszy czas procesu,
powyzej 2 h (ze wzgledu na duzy rozmiar promienia jonu HCOy).

W zwiazku z powyzszym mozna stwierdzi¢, ze wraz ze wzrostem stg¢zenia soli w roztworze
odbierajacym, maleje stezenie koficowe anionéw usuwanych z roztworu zasilajacego, co oznacza
zwickszenie skuteczno$ci wymiany tych anionéw na jony chlorkowe. Rosnaca efektywnosc¢ jest
skutkiem zwickszonego gradientu stezen jonéw napedowych (tj. chlorkéw). Wysoki gradient
stezen jonoéw chlorkowych powoduje odpowiednio wysoki strumient tych jonéw z odbiornika do
roztworu zasilajacego, w wyniku czego powstaje réwnowazny, przeciwnie skierowany strumien
anionow z roztworu zasilajacego do roztworu odbierajacego. Nalezy takze zaznaczy¢, ze wysoki
gradient stezen jonéw Cl umozliwia transport bromiandéw i towarzyszacych anionéw do
odbiornika przeciwko rosngcemu (w czasie procesu) gradientowi ich stezen. Oznacza to
mozliwos§¢ uzyskania nizszego stezenia koficowego usuwanego anionu przy wyzszym stezeniu
soli w roztworze odbierajacym.

Warto réwniez zwrdci¢ uwage na $rednie strumienie anionéw usuwanych z roztworu
modelowego przy zastosowaniu réznych stezen soli w odbiorniku. Widoczna, w tabeli 3.18,
tendencja spadkowa $rednich strumieni bromianéw, azotandéw i wodoroweglanéw przez
membrang AMV (przy wzroscie stgzenia soli w odbiorniku z 50 do 200 mM NaCl) wynika
z wymaganego dluzszego czasu procesu w celu uzyskania minimalnego stezenia bromianéow
w oczyszczone] wodzie. W tabeli 3.19 poréwnano strumienie anionéw dla wspdlnego czasu

procesu, 1 h.

Tab. 3.19. Strumienie jonéw usuwanych z roztworu modelowego dla czasu procesu réwnego 1 h,

przy réznych stezeniach NaCl w odbiorniku (membrana Selemion AMV, Cg,; = 100 pg/dm’)

Stezenic NaCl Sredni strumiefi jonu
w odbiorniku, Joos Jnos Jucos
mM mol/m*h
50 0,021-10° 0,158 0,087
100 0,029-10° 0,199 0,100
200 0,031-10° 0,200 0,093
300 0,031-10° 0,209 0,100

Wyraznie widaé, ze strumienie zaréwno bromiandw oraz jondéw towarzyszacych (azotanoéw
1 wodoroweglanow) znacznie rosna przy zwigkszeniu stezenia soli w odbiorniku z 50 do 100 mM.
Natomiast dalszy wzrost gradientu stezen jondéw napedowych (tj. chlorkéw) nie wplywa w istotny

sposob na szybko$¢ usuwania anionéw. Dlatego tez, w celu osiagnigcia minimalnego stezenia
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bromiandéw w oczyszczanym roztworze, wymagany jest odpowiednio dlugi czas procesu (4 h,
przy stezeniu NaCl w odbiorniku réwnym 200 mM). Ponadto, cickawe wyniki osiagnicto przy
zastosowaniu najwyzszego stezenia soli w odbiorniku (300 mM): strumien jondéw bromianowych
jest wowczas réwny strumieniowi uzyskanemu przy nizszym stezeniu soli (200 mM), jednakze
czas procesu jest o polowe krotszy i wynosi 2 h. Jednoczesnie, przy stezeniu NaCl réwnym
300 mM, uzyskano nizsze st¢zenie koficowe bromianéw w oczyszczonym roztworze (tab. 3.18).
Przyczyna tego zjawiska jest fakt, iz w procesie wymiany bromianéw na jony chlorkowe, jony
BrOj sa transportowane do odbiornika przeciwko rosnacemu (z czasem) gradientowi ich stezen.
Przy odpowiednio duzym gradiencie stezen jonéw napedowych (300 mM NaCl) sita napedowa
procesu po 1 h jego trwania jest nadal duza, co umozliwia dalszy transport bromianéw do
roztworu odbierajacego. W efekcie, powoduje to obnizenie stezenia konicowego jonéw BrOj
oraz skrocenie czasu procesu.

Biorac pod uwage zaréwno zréznicowany poziom stezenia bromkéw w wodach (jako
prekursoréw jonéw bromianowych) oraz réznorodny dobér parametréw procesu ozonowania,
przeanalizowano jak stezenie jonéw BrO; w roztworze zasilajacym (50 — 200 pg BrO,/dm’)
wplywa na efektywnosc¢ ich usuwania. Na podstawie danych na rysunku 3.51 mozna stwierdzi¢,
ze w celu uzyskania wysokiej skutecznodci usuni¢cia jonéw bromianowych z roztworu
modelowego, wymagane jest stezenie soli w odbiorniku réwne 300 mM NaCl. Pozwala to
uzyska¢ catkowite usuniecie jondéw BrOj 2z roztworu o stezeniu poczatkowym 100
i 200 pg BrO;/dm’. Natomiast w przypadku roztworu zawierajacego 50 pg BrO;/dm’,
skuteczno$¢ procesu wynosi 85 %, czyli stezenie koncowe jondéw BrO;  wynosi
7,5 pg BrO, /dm’. Oznacza to, ze proces dializy Donnana z membrana AMV pozwala usunaé
jony bromianowe z roztworu ponizej stezenia dopuszczalnego w wodzie do picia, tj. ponizej

10 ug BrO, /dm’.
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Rys. 3.51. Skutecznos$¢ usuwania jonéw bromianowych z roztworu modelowego przy uzyciu
membrany Selemion AMV, przy réznym stezeniu poczatkowym bromianéw (50, 100,

200 pg BrO;/ dm’), dla réznych stezen soli w odbiorniku (50, 100, 200, 300 mM NaCl)

128



Cze$¢ doswiadczalna

3.6.2. Dializa Donnana z membrang Neosepta ACS

Specyficzna struktura tej membrany (zwiazana z obecnoscia na powierzchni membrany
cienkiej, silnie usieciowanej warstwy) powoduje, ze przeplyw aniondéw przez membrane jest
utrudniony. Dotyczy to szczegolnie aniondw o duzym rozmiarze, tj. wodoroweglanéw. Ponadto,
membrana ta charakteryzuje si¢ mniejsza pojemnoscia jonowymienna w poréwnaniu z membrang
Selemion AMV (tab. 3.1), co oznacza relatywnie mniejszq zdolnos¢ do wymiany anionow
pomiedzy roztworami. Rysunek 3.52 przedstawia spadek stezenia anionéw oraz przyrost stezenia
jonéw chlorkowych w roztworze modelowym o stezeniu 100 pg BrO,/dm’, w procesie dializy

Donnana z membrana Neosepta ACS.
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Rys. 3.52. Przebieg wymiany anionéw w roztworze modelowym przy uzyciu membrany

Neosepta ACS: Cy,; = 100 pg/dm’, (A) Cy,q = 100 mM; (B) Cy, = 300 mM

Zaobserwowano znacznie wolniejszy transport anionéw (zwlaszcza wodoroweglanéw) przez
membrang ACS w poréwnaniu ze standardowa membrang anionowymienng Selemion AMV,
o czym $wiadczg nizsze wartodci $rednich strumieni przeciwjondéw przenoszonych z roztworu

zasilajacego do odbiornika (tab. 3.20). Sredni strumieri jonéw wodoroweglanowych (do
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osiggni¢cia stgzenia minimalnego jonéw bromianowych w roztworze modelowym) przez
membrane ACS jest od 51 do 66 % mniejszy, niz przez membrane AMV 1 wynosi od 0,020 do
0,024 mol/m*h. Skuteczno$¢ wymiany wodoroweglanéw na jony chlorkowe jest réwniez nizsza
iwynosi od 21 do 33 % (rys. 3.53). W przypadku jonéw azotanowych, $redni strumient tych
jonéw przez membrane ACS jest od 42 do 64 % mniejszy, niz przy uzyciu membrany AMV.
Wyraznie nizsza jest réwniez skuteczno$¢ wymiany jonéw NOj; na jony Cl: wynosi ona od 59 do
69 %. Zwarta struktura powierzchniowa membrany ACS ogranicza réwniez usuwanie bromianow
z roztworu. Sredni strumien tych jonéw jest nizszy o 21 — 46 % w poréwnaniu z membrana

AMV. Skuteczno$¢ usuwania bromianéw wynosi od 38 do 64 %.

Tab. 3.20. Srednie strumienie jondéw usuwanych z roztworu modelowego oraz stezenia koncowe
anionéw w roztworze oczyszczonym po dializie Donnana, przy réznych stezeniach NaCl

w odbiorniku (membrana Neosepta ACS, Cy.,; = 100 pug/dm’)

Stezenie NaCl czas Stredni strumieri jonu Stezenie koficowe jonu po DD
w Odbiorﬂiku procesu JBrOS JNO3 JHCO3 CBrOS CNOS CHCO3
mM h mol/m*h ug/ dm’ mM
50 3,0 0,009-10” 0,075 0,024 65,3 1,3 2,6
100 3,0 0,013-10” 0,049 0,023 57,1 1,1 2,3
200 45 0,011-10” 0,030 0,021 45,7 0,8 2,0
300 3,5 0,014-10° 0,048 0,020 56,7 0,8 23
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Rys. 3.53. Skuteczno$¢ usuwania anionéw z roztworu modelowego w procesie z membrang

Neosepta ACS przy réznych stezeniach soli w roztworze odbierajacym (Cy,; = 100 pg/dm?)

Analizujac wplyw stezenia soli na efektywnos¢ usuwania aniondw z oczyszczanego roztwordu,

zaobserwowano (podobnie jak w procesie z membrang AMV), ze wraz ze wzrostem stezenia soli
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w odbiorniku rosnie skuteczno$¢ wymiany anionéw na jony chlorkowe. Jednakze stezenie soli
wplywa w ograniczony sposéb na efektywnos¢ procesu. Zwarta struktura powierzchniowa
membrany ACS utrudnia transport zaréwno jonéw chlorkowych do roztworu zasilajacego oraz
usuwanych anionéw do odbiornika. W zwiazku z powyzszym uzyskano nizsze skutecznosci
usunigcia aniondéw (w tym bromianéw) dla membrany monoanionoselektywnej ACS,
w poréwnaniu ze standardowg membrang AMV. Przy wzroscie stezenia soli z 50 do 200 mM,
skuteczno$¢ wymiany bromianéw na jony chlorkowe wzrosta od 38 do 64 %, natomiast przy
najwyzszym stezeniu réwnym 300 mM NaCl — uzyskano 58. % skuteczno$¢ wymiany. Podobna
zalezno$¢ zaobserwowano podczas usuwania wodoroweglandw: efektywnos$¢ wymiany tych
jonéw wyniosta od 21 % (dla 50 mM) do 33 % (dla 200 mM). Z kolei przy najwyzszym stezeniu
NaCl w odbiorniku (300 mM) osiagni¢to jedynie 23. % skutecznos¢ ich usunigcia. Azotany jako
jony najmniejsze spo$réd badanych anionéw usuwane sa z najwicksza skutecznoscia, ponadto
efektywnosc¢ ich wymiany na jony chlorkowe roénie z 59 do 69 % przy wzroscie gradientu stezen
jonéw napedowych z 50 do 300 mM.

Warto réwniez zwrdci¢ uwage na S$rednie strumienie aniondéw usuwanych z roztworu
modelowego przy zastosowaniu roznych stezen soli w odbiorniku. W tabeli 3.21 poréwnano

strumienie anionéw dla wspolnego czasu procesu, 1 h.

Tab. 3.21. Strumienie jonéw usuwanych z roztworu modelowego dla czasu procesu réwnego 1 h,

przy réznych stezeniach NaCl w odbiorniku (membrana Neosepta ACS, Cy ), = 100 pg/dm?)

Stezenie NaCl Sredni strumiefi jonu
w odbiorniku, Joios Jnos Jucos
mM mol/m*h
50 0,011-107 0,140 0,027
100 0,022:107 0,111 0,032
200 0,021-107 0,075 0,025
300 0,022:107 0,086 0,032

Mozna zauwazy¢, ze wzrost gradientu stezen jonéow napedowych (tj. chlorkéw) z 50 do
100 mM poprawia szybko$¢ usuwania bromianéw i1 wodoroweglanéw z wody, jednoczesénie
obnizajac udzial azotanéw w calkowitym strumieniu anionéw z roztworu oczyszczanego do
odbiornika. Dalszy wzrost stezenia soli w roztworze odbierajacym nie wplywa w istotny sposéb
na szybko§¢ usuwania anionéw. Dlatego tez, w celu osiagniecia minimalnego stezenia bromianéw
w roztworze, wymagany jest odpowiednio dlugi czas procesu (4,5 h przy stezeniu soli

w odbiorniku 200 mM NaCl).
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Badaniom poddano réwniez roztwér modelowy o zréznicowanym stezeniu poczatkowym
jonéw bromianowych: od 50 do 200 ug BrO; /dm’ (rys. 3.54). Zaobserwowano, ze w przypadku
roztworu modelowego o nizszym stezeniu jonéw bromianowych (50 i 100 pg BrO,/dm?),
najlepsze efekty uzyskano przy stezeniu soli w odbiorniku réwnym 200 mM NaCl. Skutecznosé
usunigcia jondéw BrO; osiagneta 64 %, zatem stezenie koncowe tych jonéw w roztworze
oczyszczonym wynosilo: 28,6 oraz 45,7 ug BrO, /dm’, odpowiednio, dla 50 i 100 pg BrO;/dm’.
Z kolei poddajac dializie Donnana roztwor charakteryzujacy si¢ wyzszym stezeniem bromiandow
(200 pg BrO,/dm’) nalezy zastosowaé wyzsze stezenie soli w odbiorniku (300 mM NaCl).
Uzyskano 70. % usuniecie jonéw BrOj, co oznacza, ze stezenie bromianéw w wodzie
oczyszczonej wyniosto 56,7 ug BrO;/dm’. Nalezy zaznaczy¢, ze pomimo uzyskania relatywnie
wysokiej skutecznosci usuwania bromianéw z roztworu modelowego (dla calego badanego
zakresu stezenn bromianéw), stezenie jonoéw BrO; nie zostalo obnizone ponizej stezenia

dopuszczalnego w wodzie do picia, tj. ponizej 10 pg BrO;/dm”.
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Rys. 3.54. Skuteczno$¢ usuwania jonéw bromianowych z roztworu modelowego przy uzyciu
membrany Neosepta ACS, przy réznym stezeniu poczatkowym bromianéw (50, 100,

200 pg BrO;/ dm’), dla réznych stezen soli w odbiorniku (50, 100, 200, 300 mM NaCl)

3.6.3. Dializa Donnana z membrang Neosepta AFN

Membrana Neosepta AFN charakteryzuje si¢ wysoka pojemnoscia jonowymienna (tab. 3.1)
1 wysoka zawartoscia wody (tab. 3.2), co przyspiesza i ulatwia przeplyw przeciwjondéw grup
jonowych membrany. Na rysunku 3.55 przedstawiono przebieg procesu wymiany anionow
w roztworze modelowym (o stezeniu 100 pg BrO;/dm’) w procesie dializy Donnana

z membrang Neosepta AFN.
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Rys. 3.55. Przebieg wymiany anionéw w roztworze modelowym przy uzyciu membrany

Neosepta AFN: Cy,; = 100 pg/dm’, (A) Cy,; = 100 mM; (B) Cy, = 300 mM

Luzna struktura membrany pozwala osiggnaé najwyzsze wartosci $rednich strumieni
usuwanych anionéw (tab. 3.22) wsréd badanych membran, to z kolei wplywa na znaczne
skrécenie czasu procesu. Sredni strumiefi wodoroweglanéw przez membrane AFN  (do
osiggniecia minimalnego stezenia bromianéw w roztworze zasilajacym) jest wickszy od 57 do
71 % w poréwnaniu z membrana AMV. Ponadto uzyskano wysoks skuteczno$¢ usuniecia tych
jonéw (w poréwnaniu z pozostalymi membranami), ktéra wyniosta od 53 do 73 % (rys. 3.50).
Sredni strumiefi azotanéw jest wyzszy od 27 do 57 %, natomiast bromianéw — od 33 do 67 %
w poréwnaniu ze standardowa membrang anionowymienng (Selemion AMYV). Skutecznosc
wymiany jonéw NO; oraz jonéw BrO; na jony Cl wynosi, odpowiednio, od 65 do 84 % oraz od
41 do 82 %. Wysokie wartoséci strumieni jondéw sa wynikiem luznej struktury membrany AFN,
ktéra przyspiesza przeplyw szczegdlnie duzych przeciwjonéw grup jonowych membrany. Totez
udzial jonéw HCO; w calkowitym strumieniu anionéw usuwanych z roztworu zasilajacego do
odbiornika jest odpowiednio wysoki. To z kolei ogranicza udzial bromianéw i azotanow

w strumieniu przeciwjonéw do odbiornika oraz ich skuteczno$¢ wymiany na jony chlorkowe.
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Tab. 3.22. Srednie strumienie jondéw usuwanych z roztworu modelowego oraz stezenia konicowe
aniondw w roztworze oczyszczonym po dializie Donnana, przy réznych stezeniach NaCl

w odbiorniku (membrana Neosepta AFN, Cg,; = 100 pg/dm’)

Stezenie NaCl czas Sredni strumiefi jonu Stezenie koncowe jonu po DD
w odbiorniku | procesu | Tnos Jicos Cros Cros Ciicos
mM h mol/m*h wg/dm’ mM
50 0,75 0,033:10° 0,216 0,158 60,5 1,2 1,4
100 0,75 0,040-10” 0,227 0,185 43,2 0,9 1,0
200 1,0 0,042:10° 0,200 0,160 16,1 0,6 0,8
300 1,0 0,039:10” 0,208 0,182 20,4 0,6 1,0
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Rys. 3.56. Skuteczno$¢ usuwania anionéw z roztworu modelowego w procesie z membrang

Neosepta AFN przy réznych stezeniach soli w roztworze odbierajacym (Cys = 100 ug/dm’)

Wzrost stezenia soli w roztworze odbierajacym powoduje poprawe efektywnosci procesu
(rys. 3.50). Jednakze, podobnie jak w procesie z membrana ACS, wzrost gradientu stezen jonow
napedowych wplywa w ograniczony sposéb na skuteczno$é usuwania anionéw z oczyszczanego
roztworu. Przy wzroscie stezenia soli z 50 do 200 mM, efektywno$¢ wymiany bromianéw na jony
chlorkowe wzrasta z 41 do 82 %, natomiast przy najwyzszym stezeniu réwnym 300 mM —
uzyskano 72. % skuteczno$¢ wymiany. Podobna tendencje zaobserwowano w przypadku
wodoroweglanéw: wzrost stezenia soli z 50 do 200 mM poprawia skuteczno$¢ ich usuniecia z 53
do 73 %, z kolei efektywno$¢ ta ulega obnizeniu przy najwickszym stezeniu soli (300 mM)
iwynosi 71 %. Jony azotanowe charakteryzujace si¢ najmniejszym promieniem jonu
hydratyzowanego sa usuwane z roztworu zasilajacego z najwyzsza efektywnoscia w calym
zakresie stezen soli. Skuteczno$¢ wymiany jonéw NO; na jony Cl wzrasta z 65 do 84 % przy

wzroscie stezenia NaCl w odbiorniku z 50 do 300 mM.
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Analizujac $rednie strumienie anionéw usuwanych z roztworu modelowego (dla wspdlnego
czasu procesu rownego 0,75 h) stwierdzono, ze wraz ze wzrostem stezenia NaCl w roztworze
odbierajacym rosnie szybko$¢ transportu anionéw z roztworu zasilajacego do odbiornika
(tab. 3.23). Rosnaca szybko§¢ usuwania anionéw z roztworu modelowego jest skutkiem
zwickszonej sily napedowej dializy Donnana: ze wzrostem stezenia NaCl w odbiorniku, ro$nie
gradient stezen jonéw napedowych (tj. chlorkéw) 1 ich strumieft do roztworu zasilajacego.
W wyniku tego powstaje odpowiednio wysoki strumien aniondéw z roztworu zasilajacego do
odbiornika. Ponadto, luzna struktura membrany AFN umozliwia szybki transport zaréwno
anionéw o malym promieniu jonu hydratyzowanego (tj. azotandéw i bromianéw), jak i anionéw

o duzym rozmiarze (wodoroweglanow).

Tab. 3.23. Strumienie jonéw usuwanych z roztworu modelowego dla czasu procesu réwnego
0,75 h, przy réznych stezeniach NaCl w odbiorniku (membrana Neosepta AFN,
Cpios = 100 pg/dm’)

Stezenie NaCl Sredni strumiefi jonu
w odbiorniku, Jsr03 Jxos Jhcos
mM mol/m*h
50 0,033-10° 0,216 0,158
100 0,040-10° 0,227 0,185
200 0,049-10° 0,254 0,200
300 0,045-10° 0,266 0,223

Pomimo, iz $redni strumie bromianéw przez membrang AFN jest znacznie wickszy niz
przez membrane AMV, to skuteczno$¢ usuniecia jondw BrOj jest nizsza. Jest to wynikiem
zwigkszonego transportu aniondéw dominujacych w  roztworze zasilajacym (azotanow
1 wodoroweglanow), co ogranicza wymiang bromiandéw na jony chlorkowe.

Badaniom poddano réwniez roztwor modelowy o zréznicowanym stezeniu poczatkowym jonow
bromianowych: od 50 do 200 pg BrO,/dm’ (rys. 3.57). W badanym zakresic stezenia
poczatkowego bromianéw najlepsze efekty usuniecia tych jondw z roztworu zasilajacego
uzyskano przy stezeniu soli w odbiorniku réwnym 200 mM NaCl. Skuteczno$¢ wymiany jonow
BrO; na jony CI wyniosta 71, 82 1 78 % dla roztworu o stezeniu, odpowiednio, 50, 100
i 200 pg BrO,/dm’. Jednakze, pomimo wysokiej efektywnos$ci procesu, stezenie koficowe

bromianéw przekracza stezenie dopuszczalne w wodzie do picia (. 10 ug BrO, /dm”).
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Rys. 3.57. Skuteczno$¢ usuwania jonéw bromianowych z roztworu modelowego przy uzyciu
membrany Neosepta AFN, przy réznym stezeniu poczatkowym bromianéw (50, 100,
200 ug BrO, /dm’), dla réznych stezeri soli w odbiorniku (50, 100, 200, 300 mM NaCl)

3.6.4. Ocena wlasciwosci membran anionowymiennych w zakresie usuwania jonow

bromianowych z roztworu modelowego w procesie dializy Donnana

Poréwnujac  efektywno$¢ usunigcia jondéw bromianowych z roztworu modelowego
w procesie dializy Donnana przy uzyciu réznych membran anionowymiennych stwierdzono, ze
rodzaj membrany wplywa w istotny sposéb zaréwno na szybko$¢ jak i skuteczno$¢ wymiany
jonéw bromianowych na jony chlorkowe. Najwyzsza efektywno$¢ usuniecia jonéw BrOj
z roztworu modelowego uzyskano w procesie dializy Donnana z membrana Selemion AMV. Przy
stezeniu soli w odbiorniku réwnym 200 mM NaCl, skuteczno$¢ usunigcia bromianéw wynosi od
76 do 89 % (rys. 3.58 A) 1 wzrasta do 85 — 100 % przy stezeniu soli 300 mM (rys. 3.59 A).
Membrana Neosepta AFN, ze wzgledu na swa luzng strukture, zapewnia najwigksza szybkos$¢
usunigcia bromianéw (rys. 3.58 B, 3.59 B), jednakze ich skuteczno$¢ jest nizsza niz w procesie
dializy Donnana z membranag AMV i wynosi: od 71 do 82 % dla stgzenia soli 200 mM oraz od 70
do 78 % dla stezenia 300 mM NaCl. Natomiast membrana ACS, ze wzgledu na zwarta strukture
powierzchniowsa, utrudnia wymiane jonéw bromianowych na jony chlotkowe. W efekcie,
bromiany usuwane sa z roztworu zasilajacego z najmniejsza szybkoscia oraz z najnizsza
skutecznodcia. Efektywno$¢ ta wynosi od 49 do 64 % (dla 200 mM NaCl) oraz od 49 do 70 %
(dla 300 mM NaCl).
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Rys. 3.58. Poréwnanie efektywnosci usuwania jonéw bromianowych (A) oraz ich srednich
strumieni przez membrane (B) przy réznych stezeniach poczatkowych jonéw BrO; w roztworze

modelowym, przy uzyciu roznych membran anionowymiennych (Cy, = 200 mM)
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Rys. 3.59. Poréwnanie efektywnosci usuwania jonéw bromianowych (A) oraz ich srednich
strumieni przez membrane (B) dla réznych stezen poczatkowych jonéw BrO; w roztworze

modelowym, przy uzyciu réznych membran anionowymiennych (Cy,o = 300 mM)

Oceniajac wlasciwosci membran anionowymiennych w zakresie usuwania jonow
bromianowych z roztworu modelowego nalezy uwzgledni¢ réwniez wielkosé przecieku NaCl
z odbiornika do roztworu zasilajacego (tab. 3.24). Stwierdzono, ze najwickszy przeciek soli
zachodzi przez membrane AFN. Wysoka zawartos¢ wody (47,3 %) w membranie $wiadczy
o obecnosci duzych przestrzeni w sieci polimerowej, czyli o jej niskim stopniu usieciowania.
Oznacza to, ze luzna struktura membrany AFN umozliwia szybki przeplyw nie tylko jonéw
napedowych (jonéw Cl), ale takze ulatwia transport wspotjonéw (jondéw Na') z odbiornika do
roztworu zasilajacego przy ich wysokim gradiencie stezen (200 1 300 mM NaCl). W efekcie, do
oczyszczanego roztworu transportowane sa aniony chlorkowe oraz kationy sodowe, co powoduje

wzrost zasolenia oczyszczanej wody. Natomiast membrany AMV 1 ACS posiadaja bardziej
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usieciowana matryce polimeru, na co wskazuje niska zawarto$¢ wody w membranie, wynoszaca,
odpowiednio, 18,9 i 21,7 %. To z kolei ogranicza przeplyw wspdljonéw z odbiornika do

roztworu OCzySzCzanego.

Tab. 3.24. Przeciek soli z roztworu odbierajacego do modelowego roztworu zasilajacego dla
badanego zakresu stezeri jonéw bromianowych (50 — 200 pg/dm’), przy uzyciu réznych

membran anionowymiennych oraz réznych stezen soli w odbiorniku

Przeciek NaCl (mol/m*h) przy stezeniu soli w odbiorniku:
Membrana
50 mM 100 mM 200 mM 300 mM
Selemion AMV 0 0-10,029 0 0
Neosepta ACS 0 0-0,007 0 — 0,006 0-0,008
Neosepta AFN 0 0 0,099 - 0,201 | 0,298 — 0,349

Reasumujac, dializa Donnana z membrang Selemion AMV zapewnia najwyzsza efektywnosc
usuwania jonéw bromianowych z roztworu modelowego charakteryzujacego si¢ stosunkowo
wysokim stezeniem anionéw. Najlepsze efekty wymiany anionéw (przy jednoczesnym braku
przecieku soli) uzyskano przy zastosowaniu wysokiego stezenia soli w odbiorniku réwnego
300 mM NaCl. Skuteczno$¢ usunigcia bromianéw wyniosta 85 % dla roztworu o ste¢zeniu
50 ug BrO, /dm’ oraz 100 % dla roztworu o stezeniu 100 i 200 pg BrO,/dm’. Oznacza to, ze
zastosowanie wysokiego stezenia soli w roztworze odbierajacym pozwala obnizy¢ stezenie

bromianéw ponizszej stezenia dopuszczalnego w wodzie do picia (tj. ponizej 10 pg BrO; /dm’).

3.7. Usuwanie jonéw bromianowych z wody naturalnej w procesie dializy Donnana

Do usuwania jonéw bromianowych z wody naturalnej zastosowano dwa rodzaje membran
anionowymiennych: Selemion AMV 1 Neosepta ACS. Membrany tego typu pozwalaja na
uzyskanie korzystnych efektéw w zakresie usuwania bromianéw z roztworu wodnego oraz
charakteryzuja si¢ niskim przeciekiem soli z odbiornika do roztworu zasilajacego. Natomiast,
z powodu znacznego przecieku soli z roztworu odbierajacego przez membrang Neosepta AFN,

nie stosowano jej na tym etapie badan.

3.7.1. Dializa Donnana z membrang Selemion AMV

Na rysunku 3.60 przedstawiono przebieg wymiany anionéw w wodzie o stezeniu

100 pug BrO; /dm’ w procesie dializy Donnana z membrana Selemion AMV.
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Rys. 3.60. Przebieg wymiany anionéw w wodzie naturalnej przy uzyciu membrany

Selemion AMV: Cy,.0, = 100 pg/dm’, (A) Cy = 100 mM; (B) Cy,q = 300 mM

Analizujac wyniki badan mozna zauwazy¢ (podobnie jak w procesie wymiany anionéw
w wodzie naturalnej zawierajacej jony bromkowe), ze jonem usuwanym z najwicksza szybkoscia
sa wodoroweglany. Sredni strumien jonéw HCO, (do osiagniecia stezenia minimalnego
bromianéw) przez membrang osigga wartosci od 0,053 do 0,086 mol/m™h (tab. 3.25),
a skuteczno$¢ wymiany wodoroweglanéw na chlorki wynosi od 60 do 87 % (rys. 3.61). Siarczany
s3 transportowane znacznie wolniej przez membrane: $redni strumie jondéw SO,” jest 2 —
3-krotnie mniejszy w poréwnaniu ze S$rednim strumieniem jonéw HCO; 1 wynosi
0,027 mol/m>h. Przyczyna jest stosunkowo niskie stezenie siarczanéw (0,3 mM), ktére jest
o rzad wielko$ci mniejsze od stezenia wodoroweglanéw (2,9 mM). Skuteczno$¢ wymiany
siarczanow na jony chlorkowe jest wysoka 1 wynosi 93 %. Z kolei, $redni strumien bromiandw
jest o trzy rzedy wielkoSci mniejszy od S$redniego strumienia wodoroweglanow. Jest to
spowodowane niskim stezeniem bromianéw w wodzie, ktore jest o trzy rzedy wielkosci mniejsze

od stezenia jonéw HCO;. Pomimo tego, jony bromianowe usuwane sg z wody z wysoka
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skutecznodcia: od 69 do 98 %. Spowodowane jest to ich relatywnie malym rozmiarem
(0,351 nm), w poréwnaniu z pozostalymi anionami: siarczanami (0,379 nm) i wodoroweglanami

(0,394 nm) [161].

Tab. 3.25. Srednie strumienie jonéw usuwanych z wody naturalnej oraz stezenia koficowe
anionéw w oczyszczonej wodzie po dializie Donnana, przy réznych stezeniach NaCl

w odbiorniku (membrana Selemion AMV, Cy ., = 100 pg/dm?’)

Stezenie NaCl czas Stredni strumieri jonu Stezenie koncowe jonu po DD
w Odbiorniku procesu .]Br()3 JS()4 JHC()?} CBr()3 CS()4 CHC()3
mM h mol/m*h pg/dm’ mM
50 1,5 0,022:10° 0,027 0,086 26,1 0,02 1,2
100 3,0 0,013:10° 0,027 0,057 4.9 0,02 0,6
200 3,5 0,019:10° 0,027 0,053 7,2 0,02 0,4
300 2,5 0,022:10° 0,027 0,074 1,9 0,02 0,4
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Rys. 3.61. Skuteczno$¢ usuwania anionéw z wody naturalnej w procesie z membrang

Selemion AMV przy réznych stezeniach soli w roztworze odbierajacym (Cg; = 100 pg/dm’)

Poréwnujac strumien bromiandéw (tab. 3.25) ze strumieniem bromkéw (tab. 3.7) przez
membrane¢ anionowymienna AMV zaobserwowano, ze jony bromianowe sa 14 — 16 razy wolniej
transportowane do odbiornika w poréwnaniu z jonami bromkowymi. Przyczyna jest zaréwno
rozmiar jak i stezenie poczatkowe obu jonéw. Jon BrO; charakteryzuje si¢ wickszym promieniem
jonu hydratyzowanego (0,351 nm) niz jon Br (0,330 nm) [161]. Ponadto, stezenie poczatkowe
bromiandw jest 5-krotnie mniejsze od ste¢zenia bromkéw, totez udzial bromianéw w strumieniu

anionow transportowanych z wody do roztworu odbierajacego jest odpowiednio mniejszy. To
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z kolei powoduje wydluzenie czasu procesu celem osiggnigcia minimalnego stezenia jonéw BrOj
W oczyszczonej wodzie.

Biorac pod uwage stezenie soli w roztworze odbierajacym, stwierdzono, ze juz przy
najnizszym stezeniu NaCl réwnym 50 mM, uzyskuje si¢ relatywnie wysoka skuteczno$¢ wymiany
bromianéw na jony chlotkowe (69 %) (rys. 3.61). Jednakze pozadany efekt, czyli obnizenie
stezenia bromiandéw w wodzie oczyszczonej ponizszej stezenia dopuszczalnego (czyli ponizej
10 ug BrO;/dm’) uzyskano przy stezeniu soli réwnym 100 mM NaCl (rys. 3.61, tab. 3.25).
W tych warunkach skutecznos¢ usunigcia bromianéw wyniosta 94 %. Zaobserwowano, ze wzrost
stezenia soli (do 300 mM) poprawia efektywnos$¢ procesu wymiany bromianéw na jony
chlotkowe do 98 %. Ze wzgledu na relatywnie dlugi czas procesu wymagany do osiagnigcia
minimalnego stezenia bromiandw w wodzie (w poréwnaniu z czasem procesu dla jonow
bromkowych) uzyskano wicksza efektywno$¢ usuniecia jonow towarzyszacych: siarczanow
1 wodoroweglanéw. Skuteczno$é wymiany jonéw HCO; na jony CI rosnie od 60 % (50 mM) do
87 % (300 mM), natomiast efektywnos¢ usunigcia siarczanéw wynosi 93 % (dla stezenia soli od
50 do 300 mM).

Warto réwniez zwrdci¢ uwage na srednie strumienie anionéw usuwanych z wody naturalnej
przy zastosowaniu réznych stezen soli w odbiorniku. W tabeli 3.26 poréwnano strumienie
anionéw dla wspolnego czasu procesu, 0,75 h. Mozna zauwazy¢, ze wzrost gradientu stezen
jonéw napedowych z 50 do 300 mM poprawia szybko$¢ usuwania bromianéw z wody o 150 %.
Natomiast, wzrost sity napedowej procesu nie wplywa w istotny sposéb na szybko$¢ usuwania
pozostatych anionéw: strumien wodoroweglanéw rosnie tylko o 13 % (przy zmianie stezenia z 50
do 100 mM NaCl), natomiast strumien siarczanow jest staly w calym badanym zakresie stezenia
NaCl w odbiorniku. Jest to spowodowane stosunkowo duzym promieniem jonu

hydratyzowanego siarczandéw 1 wodoroweglanéw wzgledem bromianow.

Tab. 3.26. Strumienie jonéw usuwanych z wody naturalnej dla czasu procesu réwnego 0,75 h,

przy t6znych stezeniach NaCl w odbiorniku (membrana Selemion AMV, Cg,; = 100 pg/dm’)

Stezenic NaCl Sredni strumiefi jonu
w odbiorniku, JBi03 Jsou Juicos
mM mol/m”>h
50 0,024-10° 0,027 0,144
100 0,029-10° 0,027 0,163
200 0,059-10” 0,027 0,163
300 0,060-10” 0,027 0,163
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Badaniom poddano réwniez wodg naturalng o zréznicowanym stezeniu poczatkowym jonéw
bromianowych: od 50 do 200 pg BrO;/dm’ (rys. 3.62). Zaobserwowano, ze w przypadku wody
o wzglednie niskim stezeniu jonéw bromianowych (50 i 100 ug BrO, /dm’), zadowalajacy efekt
(czyli obnizenie stezenia bromiandéw ponizej poziomu dopuszczalnego) mozna uzyskaé przy
relatywnie niskim stezeniu soli w odbiorniku réwnym 100 mM NaCl. Skuteczno$¢ wymiany
jonéw BrO; na jony CI wynosi 100 % (dla 50 pg BrO,/dm’) i 94 % (dla 100 ug BrO,/dm’).
Aby uzyska¢ pozadany efekt podczas oczyszczania wody o wysokim stezeniu bromiandw
(200 pg BrO, /dm?), nalezy uzyé¢ odpowiednio duzego stezenia soli w odbiorniku, 300 mM NaCl.

Woéwcezas skutecznos§¢ usunigcia bromiandéw wynosi 100 %.
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Rys. 3.62. Skuteczno$¢ usuwania jonéw bromianowych z wody naturalnej przy uzyciu membrany
Selemion AMV, przy réznym stezeniu poczatkowym bromianéw (50, 100, 200 pg BrO; /dm?),
dla r6znych stezen soli w odbiorniku (50, 100, 200, 300 mM NaCl)

Zaobserwowano takze, ze skuteczno§¢ wymiany jonéw bromianowych na jony chlorkowe
w wodzie naturalnej jest wyraznie wicksza (69 — 100 %), niz w roztworze modelowym (37 —
100 %), dla tego samego zakresu stezen jonéw bromianowych. Jest to, oczywiscie, skutkiem
réznicy w skladzie jonowym badanych roztworéw. Woda naturalna charakteryzuje si¢ 2,5-krotnie
mniejszym stopniem zasolenia (sumaryczne stezenie anionéw wynosi 3,6 mmol/dm’) niz roztwoér
modelowy (9 mmol/dm’). Ponadto, gléwnymi anionami w wodzie s3 aniony o stosunkowo
duzym rozmiarze promienia jonu hydratyzowanego (wodoroweglany i siarczany). Z kolei,
w roztworze modelowym obok wodoroweglanéw wystepuja azotany, jony o niewielkim
rozmiarze. Powyzsze dane wskazuja, Ze w procesie wymiany anionéw konkurencyjnos¢ anionow
towarzyszacych bromianom w wodzie naturalnej jest mniejsza, niz w roztworze modelowym.
Rysunek 3.63 obrazuje réznice w sktadzie jonowym roztworu modelowego oraz wody naturalnej

przed i1 po procesie dializy Donnana z membrana Selemion AMV.
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Rys. 3.63. Sktad jonowy roztworu surowego przed i po procesie wymiany anionéw przez

membrane Selemion AMV (Cy.r; = 100 pg/dm’, Cy, = 100 mM)

W wodzie naturalnej, udzial molowy jonéw chlorkowych po dializie Donnana zwigkszyl si¢
z 10,3 do 86,1 %, natomiast udzial molowy pozostalych anionéw zmniejszyt si¢: bromianéw —
20,016 do 0,001 %, siarczanéow — z 8,2 do 0,5 % 1 wodoroweglandéw — z 81,5 do 13,5 %.
Natomiast w roztworze modelowym, udzial molowy jonéw chlorkowych po dializie Donnana
zwigkszyt si¢ z 32,9 do 78,7 %, jednoczesnie zmniejszeniu ulegt udzial molowy bromianéw —

z 0,008 do 0,003 %, azotandéw — z 36,8 do 9,2 % i wodoroweglanéw — z 30,3 do 12,0 %.

3.7.2. Dializa Donnana z membrang Neosepta ACS

Rysunek 3.64 przedstawia spadek stezenia anionéw (w wyniku wymiany na jony chlorkowe)
z wody naturalnej o stezeniu 100 pg BrO,/dm’ w procesie dializy Donnana z membrana

Neosepta ACS.
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Rys. 3.64. Przebieg wymiany anionéw w wodzie naturalnej przy uzyciu membrany Neosepta ACS:

Cpios = 100 ug/dm’, (A) Cy, = 100 mM; (B) Cy,; = 300 mM

Zwarta struktura powierzchniowa membrany ACS powoduje znaczne obnizenie szybkosci

1 skutecznosci usuwania duzych anionéw w poréwnaniu ze standardowa membranag AMV. Sredni

strumiet wodoroweglanow jest mniejszy od 28 do 37 % w poréwnaniu z membrang Selemion

AMYV i wynosi od 0,041 do 0,055 mol/m*h (tab. 3.27). Skuteczno$¢ wymiany jonéw HCO; na

jony CI jest réwniez nizsza i wynosi od 47 do 63 % (rys. 3.65). Jony SO,” sa niemal catkowicie

zatrzymywane przez membrang: usunigcie siarczandéw z wody wynosi tylko 3 %, a $redni

strumieri jonéw wynosi 0,001 mol/m™h i jest 0 96 % mniejszy w poréwnaniu z membranag AMV.

Efektem skutecznego zatrzymania towarzyszacych anionéw jest zwigckszenie skutecznosci

usuwania bromianéw. Sredni strumiert jonéw BrO; wzrasta z 0,013-10° — 0,022:10° mol/m*>h

dla membrany AMV (tab. 3.25) do 0,020:10° — 0,029:10° mol/m>h dla membrany ACS (tab.

3.27). Natomiast skuteczno§¢ wymiany bromianéw na jony chlorkowe wynosi od 53 do 100 %.

Tab. 3.27. Srednie strumienie jonéw usuwanych z wody naturalnej oraz stezenia koficowe

anionéw w oczyszczonej wodzie po dializie Donnana, przy réznych stezeniach NaCl

w odbiorniku (membrana Neosepta ACS, Cy,; = 100 pg/dm’)

Stezenie NaCl czas Sredni strumieri jonu Stezenie koncowe jonu po DD
w odbiorniku | procesu | Jsou Jucos Cios Coos Ciicos
mM h mol/m*h wg/dm’ mM
50 1,5 0,024-10° 0,001 0,054 57,3 0,29 1,9
100 2,5 0,029-10” 0,001 0,041 33 0,29 1,6
200 2,5 0,020-10” 0,001 0,055 0 0,29 1,2
300 3,0 0,023-10” 0,001 0,048 32,9 0,29 1,1

144



Cze$¢ doswiadczalna

100
80
< 60 —
N m BrO3
% 40 - - -
504
20 - - -
HCO3
O -

50 100 200 300

stezenie NaCl w odbiorniku, mM

Rys. 3.65. Skuteczno$¢ usuwania anionéw z wody naturalnej w procesie z membrang

Neosepta ACS przy réznych stezeniach soli w roztworze odbierajacym (Cy,p; = 100 pg/dm?)

Biorac pod uwage wplyw stezenia NaCl w odbiorniku na efektywnos§é usuwania aniondéw
z wody stwierdzono, ze najnizsza skuteczno$¢ usuniecia bromianéw uzyskano przy najnizszym
stezeniu soli réwnym 50 mM NaCl. Niski gradient stezen jonéw napedowych pomiedzy
roztworami spowodowal, ze juz po 1,5 h trwania procesu uzyskano wzglednie niewielkie stezenie
jonéw chlorkowych w odbiorniku. Oznacza to, ze brak bylo sily napedowej procesu, ktéra
umozliwialaby dalszy transport anionéw z roztworu zasilajacego do odbiornika przeciwko
(rosnagcemu z czasem) ich gradientowi stezen. Zatem, po 1,5 h trwania procesu uzyskano
minimalne (mozliwe do osiagnigcia) stezenie bromianéw w oczyszczonej wodzie, a skutecznosé
usunigcia jonéow BrO; wynosita 53 %. Wzrost stezenia soli z 50 do 200 mM poprawia
efektywnos¢ wymiany zaréwno bromianéw jak i wodoroweglanéw na jony chlorkowe:
skuteczno$¢ wymiany jonéw BrOj; wzrosta do 100 %, natomiast jonéw HCO; — z 53 do 60 Y.
Z kolei przy najwyzszym stezeniu soli (300 mM) efektywno$¢ usunigcia bromianéw obnizyla si¢
do 79 %. Prawdopodobnie przyczyng jest zwigkszony udzial wodoroweglanéw w catkowitym
strumieniu anionéw z roztworu zasilajacego do odbiornika. W efekcie uzyskano wzrost
skutecznosci usunigcia wodoroweglanéw (do 63 %).

Analizujac $rednie strumienie anionéw usuwanych z wody naturalnej (dla wspoélnego czasu
procesu réwnego 0,75 h) stwierdzono, ze wzrost gradientu stgzen jonéw napedowych (4.
chlorkéw) z 50 do 100 mM poprawia szybko§¢ usuwania bromianéw z wody, jednoczesnie
obnizajac udzial wodoroweglanéw w calkowitym strumieniu anionéw transportowanych do
odbiornika (tab. 3.28). Natomiast dalszy wzrost stezenia NaCl w roztworze odbierajacym nie
wplywa w istotny sposoéb na szybko$¢ usuwania anionéw z wody. Zatem, wymagany jest
odpowiednio dlugi czas procesu celem uzyskania minimalnego st¢zenia bromiandéw w wodzie

(2,5 h przy zastosowaniu 200 mM NaCl w odbiorniku).
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Tab. 3.28. Strumienie jonéw usuwanych z wody naturalnej dla czasu procesu réwnego 0,75 h,

przy réznych stezeniach NaCl w odbiorniku (membrana Neosepta ACS, Cy.; = 100 pg/dm?’)

Stezenic NaCl Sredni strumiefi jonu
w odbiorniku, JBi03 Jsos Jucos
mM mol/m*h
50 0,034-10° 0,002 0,078
100 0,060-10° 0,002 0,050
200 0,037-10° 0,002 0,095
300 0,030-10° 0,002 0,093

Przeanalizowano takze efektywnos¢ usunigcia bromianéw z wody zawierajacej rézne stezenia
jonéw BrO; (50 — 200 pg BrO,/dm’). Stwierdzono, ze dializa Donnana z membrana ACS
zapewnia usunig¢cie bromiandéw ponizej stezenia dopuszczalnego w wodzie o stezeniu 50
i 100 pg BrO;/dm’. Przy zastosowaniu niskiego stezenia soli w roztworze odbierajacym,
réwnego 100 mM NaCl, osiagni¢to skuteczno$¢ wymiany bromiandéw na jony chlorkowe na
poziomie 98 — 100 % (rys. 3.66). Z kolei, poddajac oczyszczaniu wode o stezeniu
200 pg BrO,/dm’, najwyzsza efektywnos$é procesu (93 %) uzyskano dla 200 mM NaCl
w odbiorniku. Pomimo, iz membrana ACS zapewnia wysoks skuteczno$¢ usunigcia jonéw BrO;
z wody, nie obnizono stezenia bromiandéw ponizej poziomu dopuszczalnego, czyli ponizej

10 pg BrO; /dm’.

100
80
2 60 p
> 50 m3
€ 40 1 HE
M 100 pg/dm3
20 +—
W 200 pg/dm3
0

50 100 200 300

stezenie NaCl w odbiorniku, mM

Rys. 3.66. Skuteczno$¢ usuwania jonéw bromianowych z wody naturalnej przez membrane
Neosepta ACS, przy réznym stezeniu poczatkowym bromianéw (50, 100, 200 pg BrO, /dm’),
dla r6znych stezen soli w odbiorniku (50, 100, 200, 300 mM NaCl)

Analizujagc  efektywno$¢ usuwania bromianéw z wody naturalnej oraz z roztworu

modelowego w procesie dializy Donnana z membrana ACS, zaobserwowano, ze otrzymane
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zaleznodci maja podobny charakter do tych otrzymanych w procesach z membrang AMV.
Stwierdzono, ze skuteczno$¢ wymiany bromianéw na jony chlorkowe jest duzo wyzsza dla wody
naturalnej (52 — 100 %) niz dla roztworu modelowego (37 — 70 %), w tym samym zakresie stezefi
jonéw bromianowych. Zjawisko to jest uzasadnione, gdyz anionami konkurencyjnymi dla jonow
BrO; w wodzie sa siarczany i wodoroweglany (efektywnie blokowane przez membrang). Oznacza
to, ze jony bromianowe usuwane sa z roztworu zasilajacego ze znacznie wigksza szybkoscia: ich
$redni strumien przez membrane jest duzo wyzszy (od 64 do 167 %) dla wody naturalnej
w poréwnaniu z roztworem modelowym. Zatem, minimalne st¢zenie jonéw BrO; w wodzie
osiggane jest w krétszym czasie, przy jednoczesnie wyzszej skutecznosci ich usunigcia. Rysunek
3.67 przedstawia roznice w skladzie jonowym roztworu modelowego oraz wody naturalnej przed

1 po procesie dializy Donnana z membrana Neosepta ACS.

100% - | | ' i ' '
X 80% -
; i [ i HBro3
o  60% -
g - — - NO3
() -
© 40% - SO4
5 2w
S - HCO3
0% T T T 1 mCl
surowy roztwor surowa woda
roztwér modelowy woda naturalna

modelowy  po DD naturalna po DD

Rys. 3.67. Sktad jonowy roztworu surowego przed i po procesie wymiany anionéw przez

membrang Neosepta ACS (Cp; = 100 pg/dm’, Cy,; = 100 mM)

W przypadku wody naturalnej, udzial molowy jonéw chlorkowych po dializie Donnana
zwigkszyl si¢ z 10,3 do 59,1 %, natomiast udzial molowy pozostalych anionéw zmniejszyt sie:
bromianéw — z 0,029 do 0,001 %, siarczandéw — z 8,2 do 6,3 % i wodoroweglanéw — z 81,5 do
34,6 %. Natomiast w przypadku roztworu modelowego, udzial molowy jonéw chlorkowych po
dializie Donnana zwigkszyl si¢ z 33,2 do 63,9 %, jednoczesnie zmniejszeniu ulegl udzial molowy
bromianéw — z 0,010 do 0,005 %, azotanéw — z 33,7 do 11,6 % i1 wodoroweglanéw — z 33,1 do

245 %,
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3.7.3. Ocena wlasciwoéci membran anionowymiennych w zakresie usuwania jonow

bromianowych z wody naturalnej w procesie dializy Donnana

Poréwnujac efekty usuwania bromianéw z wody przy uzyciu membran Selemion AMV oraz
Neosepta ACS, stwierdzono, ze zadowalajaca skutecznod$¢ usuwania tych jonéw z wody
charakteryzujacej si¢ nizszym stezeniem bromianéw (50 i 100 pg BrO,/dm’) uzyskuje si¢ juz
przy stezeniu NaCl w odbiorniku rownym 100 mM. Skutecznosé wymiany bromiandéw na jony
chlotkowe wynosi od 94 do 100 % dla membrany AMV oraz od 98 do 100 % dla membrany
ACS (rys. 3.68 A). Dzigki wysokiej efektywnosci procesu, stezenie bromiandw zostaje obnizone
ponizej stezenia dopuszczalnego, czyli ponizej 10 pg BrO;/dm’. Natomiast, aby spetni¢ ten
warunek, dla wody o relatywnie wysokim stezeniu bromianéw (200 pg BrO,/dm’), nalezy
zastosowac standardowa membrane AMV oraz wysokie stezenie soli w odbiorniku (300 mM).
W takich warunkach, membrana AMV pozwala uzyska¢ 100. % skuteczno$¢ usuniecia
bromianéw (rys. 3.69 A). Membrana monoanionoselektywna (Neosepta ACS) takze pozwala
uzyska¢ wysoka efektywnosé procesu (90 1 93 % przy stezeniu soli, odpowiednio, 100 1 200 mM),
jednakze biorac pod uwage stosunkowo wysokie stezenie poczatkowe bromianéw
(200 pg BrO,/dm’) nie zostaje spelniony warunek dotyczacy obnizenia bromianéw ponizej
10 ug BrO;/dm’. Analizujac $rednie strumienie jonéw bromianowych przez membrang
stwierdzono, iz wartosci te sa wyzsze dla membrany ACS w poréwnaniu z membrang AMV
(tys. 3.68 B, 3.69 B). Oznacza to, ze wymagany jest krotszy czas procesu dla membrany

monoanionoselektywnej.

A 100 AMV ACS B o010 AMV  BACS
80 +— —_ — — 0,08
L
60 +— —_ —_ — E 006
o 3
€ 40 +— —_ —_ — E 0,04
20 {— — — — T 002 I l:
0 0,00 -
50 100 200 50 100 200
Coro3 Mg/dm? Caroz Hg/dm?

Rys. 3.68. Poréwnanie efektywnosci usuwania jonéw bromianowych (A) oraz ich srednich
strumieni przez membrane (B) dla réznych stezen poczatkowych jonéw BrO;” w wodzie

naturalnej, przy uzyciu réznych membran anionowymiennych (Cy, = 100 mM)
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Rys. 3.69. Poréwnanie efektywnosci usuwania jonéw bromianowych (A) oraz ich srednich
strumieni przez membrang (B) dla réznych stezen poczatkowych jonéw BrO; w wodzie

naturalnej, przy uzyciu réznych membran anionowymiennych (Cy, = 300 mM)

Biorac pod uwage przeciek soli z roztworu odbierajacego do oczyszczanej wody,
stwierdzono ze wielko$¢ ta jest poréwnywalna dla obu badanych membran (tab. 3.29). Zblizone
wartodci przecieku soli sa efektem podobnej zawartosci wody, ktoéra wynosi: 18,9 % dla

membrany AMV oraz 21,7 % dla membrany ACS.

Tab. 3.29. Przeciek soli z roztworu odbierajacego do wody dla badanego zakresu stezen jondw
bromianowych (50 — 200 pg/dm’) przy uzyciu réznych membran anionowymiennych oraz

réznych stezen soli w odbiorniku

Przeciek NaCl (mol/m*h) przy stezeniu soli w odbiorniku:
Membrana
50 mM 100 mM 200 mM 300 mM
Selemion AMV 0-0,009 | 0,007-0,011 | 0,010-0,015 | 0,020 — 0,032
Neosepta ACS 0-0,028 | 0,015-0,023 | 0,002 —0,020 0-0,014

Podsumowujac mozna stwierdzi¢, ze obie membrany (Selemion AMV oraz Neosepta ACS)
zapewniaja wysoka efektywno$¢ usuwania jonéw bromianowych z wody naturalnej. W przypadku
wody o relatywnie niskim stezeniu bromianéw (50 — 100 pg BrO,/dm’), stezenie tych jonéw
zostaje obnizone ponizej stezenia dopuszczalnego juz przy zastosowaniu niskiego stezenia soli
w odbiorniku (100 mM NaCl). Jednakze membrana monoanionoselektywna (Neosepta ACS)
pozwala osiagnaé wyzsze strumienie bromianéw (co skutkuje krotszym czasem procesu), a takze
zatrzymuje znaczng cze¢$¢ jonow wodoroweglanowych (53 %), ktérych obecnosé jest pozadana

w wodzie przeznaczonej do spozycia (szczegdlnie przy niskim zasoleniu wody) (rys. 3.70).
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Rys. 3.70. Skuteczno$¢ usuwania bromianéw i towarzyszacych anionoéw z wody przy uzyciu

réznych membran anionowymiennych (Cy,; = 100 pg/dm’, Cy,, = 100 mM)

Z kolei, poddajac wymianie anionéw wode¢ charakteryzujaca si¢ wyzszym stezeniem
bromianéw (200 ug BrO,/dm’), nalezy zastosowaé standardowa membrane anionowymienna
(Selemion AMYV) oraz odpowiednio wysokie stezenie soli w odbiorniku (300 mM). W tych
warunkach uzyskuje si¢ najwyzsza efektywnos$¢ procesu (100 %), ktéra pozwolita obnizy¢

stezenie jonéw BrOj” ponizej stezenia normowanego.
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3.8. Usuwanie jonéw bromianowych 2z roztworu modelowego w procesie

elektrodializy

Proces elektrodializy roztworu modelowego prowadzono przy trzech gestosciach pradu: 20,
25 i 30 A/m’. Wartosci te przyjeto na podstawie wyznaczonych do§wiadczalnie gestosci
granicznych dla badanego roztworu (przy zalozeniu 75. % usunigcia soli), opisanych w rozdz.

3.4.1.

3.8.1. [Elektrodializa z membranami AMX/CMX

Na rysunku 3.71 przedstawiono przebieg elektrodializy roztworu modelowego zawierajacego

jony bromianowe o stezeniu poczatkowym 100 pug/dm’, przy gestosci pradu 20 A/m”.
A #Br03 CINO3 OHCO3 ACl B #Br03 CINO3 OHCO3 ACl
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Rys. 3.71. Spadek stezenia (A) 1 skuteczno$¢ usuwania (B) anionéw z roztworu modelowego

w procesie elektrodializy z membranami AMX/CMX (100 pg BrO, /dm’, i = 20 A/m?)

7. przedstawionych danych wynika, ze w procesie elektrodializy z diluatu zostaja skutecznie
usunigte zardwno typowe aniony (azotany, chlorki i wodoroweglany) oraz szkodliwe jony
bromianowe. Skutecznos§¢ usunigcia bromiandéw wynosi 86 %, natomiast pozostalych anionow —
od 80 % (wodoroweglany) do 93 % (azotany). Zaobserwowano (podobnie jak w procesie
elektrodializy roztworu modelowego zawierajacego jony bromkowe), ze jony HCO; usuwane sa
z najnizszq skutecznodcia wsréod badanych anionéw. Jest to spowodowane najwigkszym
rozmiarem promienia hydratyzowanego jonu wodoroweglanowego (0,394 nm), w poréwnaniu do
pozostatych anionéw: bromianéw (0,351 nm), azotanéw (0,335 nm) oraz chlorkéw (0,332 nm)

[161].
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Jednoczesnie zaobserwowano, ze wystepuja réznice w szybkosci usuwania aniondw
z roztworu. Jony azotanowe usuwane sg najszybciej z diluatu: $redni strumien tych jonéw wynosi
od 0,301 do 0,376 mol/m*h (tab. 3.30). Chlorki usuwane sa z nieco mniejsza szybkoscia (0,242 —
0,371 mol/m*h). Natomiast wodoroweglany sa usuwane wolniej z oczyszczanego roztworu,
w poréwnaniu z szybkoscig usuwania azotanéw i chlorkéw, poniewaz, jak juz wspomniano, jon
HCOyj jest najwigkszy sposrod trzech wymienionych anionéw. Z kolei, relatywnie niska warto$é
strumienia jonéw bromianowych (0,054-107 — 0,083-10”° mol/m*h) jest zwiazana z bardzo niskim
stezeniem tych jonow w roztworze: stezenie jondéw BrOj jest o trzy rzedy wielkosci mniejsze od
stezenia kazdego z pozostalych anionéw. W zwigzku z powyzszym, udzial jonéw bromianowych

w przenoszeniu fadunku elektrycznego jest odpowiednio mniejszy.

Tab. 3.30. Srednie strumienie jonéw usuwanych z roztworu modelowego przy réznych

gestosciach pradu (membrany AMX/CMX, Cy.; = 100 pg/dm’)

czas Sredni strumiefi jonu
L
A/mZ procesu .]BrO?v .]NO3 .]Cl .]HCO3
h mol/m*h
20 2,0 0,059-10° 0,328 0,242 0,213
25 2,0 0,054-10° 0,301 0,276 0,245
30 1,5 0,083-10° 0,376 0,371 0,315

Poréwnujac strumienie jondéw bromianowych (tab. 3.30) ze strumieniami jonéw
bromkowych (tab. 3.10) w procesie elektrodializy z membranami AMX/CMX stwierdzono, ze
strumient bromianéw jest o rzad wielkosci mniejszy od strumienia bromkéw. Przyczyna jest
zarébwno wigkszy rozmiar jonéw bromianowych oraz ich 5-krotnie mniejsze stezenie poczatkowe,
w poréwnaniu z jonami bromkowymi. Zatem, udzial bromianéw w strumieniu anionéow
transportowanych z diluatu do koncentratu jest odpowiednio mniejszy. W efekcie, skutecznosé
usuni¢cia bromianoéw jest nizsza (86 — 91 %), niz bromkéw (92 — 100 %).

W nastgpnej czesci badan przeanalizowano wplyw gestosci pradu na efektywnosé
elektrodializy. Zaobserwowano, ze ze wzrostem gestosci pradu roé$nie zaréwno skutecznos$é oraz
szybko$¢ usuwania anionéw z diluatu. W badanym zakresie gestosci pradu (od 20 do 30 A/m?)
usuniecie bromianéw wzrasta od 86 do 91 %, azotanéw — od 93 do 96 %, chlorkéw — od 83 do
98 %, a wodoroweglanow — od 80 do 93 % (rys. 3.72). Jednoczesnie, sredni strumiert bromianéw
wzrasta o 41 %, azotanéw — o 15 %, chlotkéw — o 53 %, a wodoroweglanéw — o 48 %
(tab. 3.30). Powyzszy efekt jest wynikiem rosngcej szybkosci przenoszenia ladunku elektrycznego

(ktérego nosnikiem sa jony) wraz ze wzrostem gestosci pradu. Ponadto, w wyniku zwickszonej
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szybkosci transportu jonéw bromianowych do koncentratu, skréceniu ulega czas procesu do
osiagnigcia minimalnego stezenia bromiandéw w diluacie: z 2 h (przy gestosciach pradu 20 i 25

A/m? do 1,5 h (przy gestosci pradu 30 A/m?).

100
80 -
60 - HBrO3
X
= HNO3
40 -
ucl
20 - HCO3
O 4

20A/m2 25 A/m2 30 A/m2

Rys. 3.72. Wplyw gestosci pradu na skuteczno$¢ usuwania aniondw z roztworu modelowego

w procesie elektrodializy z membranami AMX/CMX (100 pug BrO, /dm”)

Dla pozostalych badanych stezent bromianéw (50 i 200 pg BrO,/dm’) uzyskano podobne
wyniki, jednakze wplyw gestosci pradu na skuteczno$¢ usuwania bromianéw nie byl
jednoznaczny, jak w przypadku roztworu o stezeniu 100 ug BrO,/dm’. Uzyskano od 78 do
100 % usunigcia bromianéw z roztworu o stezeniu 50 ug BrO,/dm’ (rys. 3.73) oraz od 92 do
98 % usuniecia tych jondéw z roztworu o stezeniu 200 pg BrO,/dm’ (rys. 3.74). Przy czym,
najwyzsze efektywnosci uzyskano dla najnizszej gestosci pradu (20 A/m?).
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Rys. 3.73. Wplyw gestosci pradu na skuteczno$¢ usuwania aniondw z roztworu modelowego

w procesie elektrodializy z membranami AMX/CMX (50 pg BrO, /dm’)
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Rys. 3.74. Wplyw gestosci pradu na skutecznos§é usuwania anionéw z roztworu modelowego

w procesie elektrodializy z membranami AMX/CMX (200 pg BrO, /dm”)

Wyniki badad wskazuja, ze proces elektrodializy z membranami AMX/CMX umozliwia
obnizenie stgzenia jonéw bromianowych w oczyszczonym roztworze ponizej stgzenia
dopuszczalnego, w calym badanym zakresie stezeti tych jonéw (od 50 do 200 pg BrO;/dm?).
Najwyzsza efektywnos$¢ usuniecia bromianéw z roztworu o stezeniu 100 pg BrO,/dm’
osiagnieto przy gestosci pradu réwnej 30 A/m’ Skuteczno$é ta wyniosta 91 %, czyli stezenie
koficowe jonéw BrO; w wodzie wynosito 9,5 ug BrO;/dm’. Z kolei poddajac oczyszczaniu
roztwér zawierajacy 50 lub 200 pg BrO,/dm’, najlepsze efekty uzyskano przy najnizszej gestosci
pradu, 20 A/m* (odpowiednio, 100 i 98 % usuniecia bromianéw z diluatu). Oznacza to, ze
bromiany zostaly calkowicie usunigte z wody o stezeniu 50 pg BrO,/dm’. Z kolei po
elektrodialitycznym oczyszczeniu roztworu o stezeniu 200 pg BrO,/dm’, stezenie koficowe

bromianéw wynosito 3,3 ug BrO, /dm’.

3.8.2. Elektrodializa z membranami ACS/CMX

Na rysunku 3.75 przedstawiono przebieg elektrodializy roztworu modelowego zawierajacego
jony bromianowe o stezeniu poczatkowym 100 pg/dm’, przy gestosci pradu 20 A/m?’. Analizujac
wyniki badan mozna zauwazy¢, ze zastosowanie membrany monoanionoselektywnej (Neosepta
ACS) powoduje nieznaczne wydluzenie czasu procesu (do 2,5 h) w poréwnaniu z procesem ze
standardowa membrana anionowymienng Neosepta AMX (czas procesu wynosit 2 h). Z powodu
dluzszego czasu procesu dla membrany ACS, uzyskano wyzsza skuteczno$¢ usuwania anionéw:
99 % usuniecia bromiandw, 95 % usuniecia azotanéw 1 chlotkéw oraz 83 % usunigcia

wodoroweglanow.
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Rys. 3.75. Spadek stezenia (A) 1 skuteczno$¢ usuwania (B) anionéw z roztworu modelowego

w procesie elektrodializy z membranami ACS/CMX (100 pg BrO;/dm’, i = 20 A/m?)

Jednoczesnie zaobserwowano, ze szybko$¢ transportu jondw towarzyszacych (azotanow,
chlorkéw i wodoroweglandéw) przez membrane ACS (tab. 3.31) jest nizsza w poréwnaniu
z membrang AMX (tab. 3.30). Natomiast strumienie bromianéw dla obu membran osiagaja
podobne wartosci. Powyzszy efekt nalezy wiaza¢ z wyzszymi oporami podczas przeplywu
anionéw przez membrang monoanionoselektywns. Ponadto, ze wzgledu na silnie usieciowana
strukture  powierzchniowa membrany ACS, wystgpuje stosunkowo maly  strumien
wodoroweglandow oraz ich niska skuteczno$¢ usunigcia wzgledem pozostalych anionéw.
Przyczyna jest, oczywiscie, ograniczony przeplyw duzych jonéw jednowartosciowych, czyli
wodoroweglanéw, przez membrang monoanionoselektywng. Z kolei niski strumien bromianéw
wzgledem pozostalych anionéw usuwanych z diluatu, wynika z wzglednie niskiego stezenia

poczatkowego tych jonéw w roztworze.

Tab. 3.31. Srednie strumienie jonéw usuwanych z roztworu modelowego przy réznych

gestosciach pradu (membrany ACS/CMX, Cy.rs = 100 pg/dm’)

czas Sredni strumiefi jonu
L
A/mZ ptocesu JBrO3 JNO3 JCI JHCO3
h mol/m*h
20 2,5 0,058-10” 0,245 0,218 0,178
25 2,0 0,058-10” 0,303 0,276 0,229
30 1,5 0,083-10° 0,382 0,359 0,284
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Biorac pod uwage wplyw gestosci pradu na skuteczno$¢ usuwania anionéw w procesie
z membrang ACS stwierdzono, ze zmiana wartosci tego parametru nie ma jednoznacznego
wplywu na efektywno$é procesu. Zaobserwowano, ze wzrost gestosci pradu do 25 A/m’
powoduje wyrazne pogorszenie skutecznosci usuwania bromianéw (z 99 do 83 %), jednak
w procesie prowadzonym przy najwyzszej gestosci pradu (30 A/m?) usuniecie jonéw ulega
poprawie (do 92 %) (rys. 3.76). W przypadku jonéw towarzyszacych, wzrost gestosci pradu takze
nie wplywa w znaczacy sposob na skutecznos$¢ ich usunigcia z diluatu. W badanym zakresie
gestosci pradu (20 — 30 A/m?) skuteczno$é usunigcia azotandéw wynosi od 94 do 95 %, chlorkéw
—od 94 do 97 %, a wodoroweglanéw od 80 do 87 %.
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Rys. 3.76. Wplyw gestosci pradu na skuteczno$¢ usuwania aniondw z roztworu modelowego

w procesie elektrodializy z membranami ACS/CMX (100 pg BrO, /dm?’)

Analizujac wplyw gestosci pradu na szybkos¢ transportu anionéw przez membrang ACS,
stwierdzono, ze $redni strumien bromiandéw ulegla poprawie o 43 % dopiero przy najwyzszej
badanej gestosci pradu (30 A/m?). Z kolei, wéréd jonéw towarzyszacych, wzrost gestosci pradu
220 do 30 A/m* zwicksza szybkos§¢ przenoszenia azotanéow o 56 %, chlorkéw o 65 %,
a wodoroweglanéw o 60 %.

Dla  pozostalych badanych stezen jonéw bromianowych w  roztworze (50
i 200 pg BrO;/dm’), uzyskano podobne zaleznosci jak w przypadku procesu z membranami
AMX/CMX. Zaobserwowano, ze wzrost gestosci pradu nie wplywa w jednoznaczny sposéb na
skutecznos§é usuniecia jonéw BrOj;. Dla roztworu o stezeniu 50 pg BrO;/ dm’® wzrost gestosci
pradu z 20 do 30 A/m? obniza efektywno$¢ procesu ze 100 do 64 % (rys. 3.77). Z kolei podczas
oczyszczania roztworu o stezeniu 200 pg BrO;/dm’ skuteczno$é usuniecia bromianéw zmienia

si¢c w przedziale od 88 % (30 A/m?) do 96 % (25 A/m’) (rys. 3.78).
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Rys. 3.77. Wplyw gestosci pradu na skutecznos§é usuwania anionéw z roztworu modelowego

w procesie elektrodializy z membranami ACS/CMX (50 ug BrO, /dm’)
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Rys. 3.78. Wplyw gestosci pradu na skutecznos$é usuwania anionéw z roztworu modelowego

w procesie elektrodializy z membranami ACS/CMX (200 pg BrO;/dm?)

Proces elektrodializy z membranami ACS/CMX (podobnie jak proces z membranami
AMX/CMX) pozwala usunaé bromiany ponizej stezenia dopuszczalnego dla calego zakresu
stezenia jonéw BrO; w roztworze (50 — 200 ug BrO;/dm’). Poddajac oczyszczaniu roztwér
modelowy o nizszym stezeniu jonéw bromianowych (50 i 100 pg BrO, /dm’), najlepsze efekty
uzyskano przy niskiej gestosci pradu réwnej 20 A/m’. Skuteczno$é usunigcia jondéw BrO;
wyniosta 99 % (koficowe stezenie wynosito 1 pg BrO;/dm’) i 100 %, odpowiednio, dla 50
i 100 pg BrO5/ dm’. Natomiast poddajac elektrodializie roztwér zawierajacy wysokie stezenie
bromianéw (200 pg BrO;/dm’) nalezy uzy¢ wyzszej gestoéci pradu (25 A/m?) w celu obnizenia
stezenia bromianéw ponizej stezenia dopuszczalnego. W tych warunkach, skuteczno$¢ usunigcia
bromianéw osiagneta 96 %, zatem konicowe stezenie tych jonéw w wodzie oczyszczonej byto na

poziomie 7,5 pg BrO; /dm’.

157



Cze$¢ doswiadczalna

3.8.3. Ocena efektywnoséci procesu elektrodializy z membranami AMX/CMX oraz

ACS/CMX w zakresie usuwania jonéw bromianowych z roztworu modelowego

W tabeli 3.32 zestawiono $rednie strumienie jondéw bromianowych usuwanych z roztworu

modelowego w procesie elektrodializy przy uzyciu réznych membran anionowymiennych

(Neosepta AMX lub Neosepta ACS).

Tab. 3.32. Poréwnanie $rednich strumieni jonéw bromianowych usuwanych z roztworu

modelowego przy uzyciu réznych membran anionowymiennych

Sredni strumien jonéw bromianowych, mmol/m*h
gestosé 50 ug BrO; /dm’ 100 pg BrO; /dm’ 200 pg BrO; /dm’
radu,
i /m? AMX/CMX | ACS/CMX | AMX/CMX | ACS/CMX | AMX/CMX | ACS/CMX
20 0,030 0,036 0,059 0,058 0,114 0,094
25 0,035 0,036 0,054 0,058 0,130 0,133
30 0,037 0,034 0,083 0,083 0,172 0,175

Uzyskane wyniki badan wskazuja, ze rodzaj zastosowanej membrany w procesie
elektrodializy nie wplywa na szybko$¢ usuwania bromianéw z roztworu. Ponadto, uzyskano
podobng efektywnosé usunigcia bromianéw dla obu membran, ktéra wynosi od 78 do 100 % dla
membran AMX/CMX oraz od 64 do 100 % dla membran ACS/CMX (rys. 3.79). Natomiast,
parametrem roéznicujacym  skuteczno$¢ usuwania bromiandw jest gesto$¢ pradu w procesie
elektrodializy. Podczas oczyszczania roztworu zawierajacego 50 pg BrO;/dm’, uzyskano
catkowite usunigcie tych jonéw przy najnizszej gestosci pradu (20 A/m?) zaréwno dla membrany
AMX oraz ACS. Z kolei, przy stezeniu jonéw bromianowych w roztworze wynoszacym
100 pug BrO; /dm’, skuteczno$é usuniecia tych jonéw dla membran AMX/CMX wynosi 91 %
przy zastosowaniu najwyzszej badanej gestosci pradu réwnej 30 A/m’. Natomiast, aby uzyskaé
podobnie wysoka skutecznos$é usunigcia bromianéw (99 %) dla membran ACS/CMX nalezy
zastosowaé relatywnie niska gestosé pradu réwna 20 A/m’ Przy najwyzszym badanym steZeniu
jonéw bromianowych w roztworze zasilajacym (tj. 200 ug BrO; /dm’), efektywnos¢ ich usunigcia
wynosi 98 % (dla AMX/CMX) oraz 96 % (dla ACS/CMX) przy gestosci pradu réwnej,
odpowiednio, 20 i 25 A/m’ Ponadto, nalezy podkresli¢, Ze zastosowanie w procesie
elektrodializy zaréwno standardowej membrany anionowymiennej (Neosepta AMX) badz
membrany monoanionoselektwynej (Neosepta ACS) pozwala obnizy¢ stezenie bromianéw
ponizej stezenia dopuszczalnego (tj. ponizej 10 pg BrO;/dm’) w calym badanym zakresie

stezenia tych jonéw (50 — 200 pg BrO; /dm’).
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Rys. 3.79. Skuteczno$¢ usuwania jonéw bromianowych z roztworu modelowego
przy réznym stezeniu poczatkowym (50, 100, 200 pg BrO; /dm?),
dla réznych gestosci pradu (20, 251 30 A/m?)

Oceniajac wlasciwo$ci membran jonowymiennych w  zakresie usuwania jonow
bromianowych z roztworu modelowego nalezy uwzgledni¢ rowniez wskaznik zuzycia energii na
transport jonéw w badanych procesach (tab. 3.33). Na podstawie uzyskanych wynikéw
stwierdzono, ze w procesach z membrana monoanionoselektywna (Neosepta ACS) uzyskano
wyzsze zuzycie energii w poréwnaniu z procesem ze standardowa membrang anionowymienng
(Neosepta AMX). Jest to zwiazane ze specyficzna strukturg membrany ACS, ktéra posiada na
swej powierzchni cienka silnie usieciowang warstwe. Zatem, membrana ta stwarza wigksze opory

podczas transportu jonow, co w efekcie powoduje wigksze zuzycie energii.

Tab. 3.33. Poréwnanie zuzycia energii na transport jonéw w procesie elektrodializy przy uzyciu

réznych membran anionowymiennych

Wskaznik zuzycia energii (W.), Wh/dm’
gestosé 50 ug BrO, /dm’ 100 pg BrO; /dm’ 200 pug BrO, /dm’
radu,
i /i AMX/CMX | ACS/CMX | AMX/CMX | ACS/CMX | AMX/CMX | ACS/CMX
20 0,22 0,30 0,18 0,34 0,36 0,35
25 0,47 0,48 0,45 0,45 0,43 0,47
30 0,40 0,39 0,41 0,44 0,41 0,40

Biorac pod uwage zaréwno wskaznik zuzycia energii oraz skutecznos$¢ usuniecia bromianéw
z roztworu modelowego, mozna przyjaé, ze najkorzystniej jest prowadzi¢ proces elektrodializy

z membranami AMX/CMX. Membrany te zapewniaja wysoka skuteczno$¢ usunigcia jonéw
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BrOj, co zapewnia obnizenie stezenia tych jondéw ponizej stezenia normowanego, przy wzglednie
niskim zuzyciu energii. Poddajac oczyszczaniu roztwér zawierajacy 50 lub 200 pg BrO;/dm’,
najlepsze rezultaty osiagnicto przy najnizszej gestosci pradu (20 A/m?) (uzyskano, odpowiednio,
calkowite oraz 98. % usuni¢ecie bromianéw z diluatu). Natomiast oczyszczajac roztwor
zawierajacy bromiany o stezeniu 100 ug BrO,/dm’, najwyzsza efektywnosé procesu (91 %)

uzyskano przy najwyzszej gestosci pradu réwnej 30 A/m”.

3.9. Usuwanie jonéw bromianowych z wody naturalnej w procesie elektrodializy

Proces elektrodializy wody naturalnej prowadzono przy trzech gestosciach pradu: 8, 14
i19 A/m’ Wartosci te przyjeto na podstawie wyznaczonych do$wiadczalnie gestosci granicznych

dla badanej wody (przy zalozeniu 65. % usunigcia soli), opisanych w rozdz. 3.5.1.

3.9.1. Elektrodializa z membranami AMX/CMX

Na rysunku 3.80 przedstawiono przebieg elektrodializy wody naturalnej zawierajacej jony

bromianowe o stezeniu poczatkowym 100 ug/dm’, przy gestosci pradu 8 A/m’,
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Rys. 3.80. Spadek stezenia (A) 1 skuteczno$¢ usuwania (B) anionéw z wody naturalnej w procesie

elektrodializy z membranami AMX/CMX (100 pg BrO, /dm’, i =8 A/m’

Mozna zauwazyé, ze proces elektrodializy zapewnia wysokie usunigcie zaréwno jonéw
bromianowych (96 %) oraz aniondéw towarzyszacych: siarczanéw (91 %), wodoroweglanow
(93 %) oraz chlotkéw (80 %). Natomiast, zwraca uwage zroznicowana szybko$¢ usuwania
anionéw z wody, ktéra zwigzana jest z udzialem molowym poszczegdlnych anionéw.
Wodoroweglany, jony o najwickszym udziale molowym (80,9 %), usuwane sa z wody

z najwigksza szybkoscia (tab. 3.34). Udzial molowy chlorkéw (10,7 %) 1 siarczanéw (8,4 %) jest
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wyraznie mniejszy niz wodoroweglanéw, co powoduje, ze $rednie strumienie tych jonéw sg
odpowiednio nizsze. Z kolei jony bromianowe, ze wzgledu na znikomy udzial w tadunku
anionow (0,02 %), usuwane sgq z wody z najmniejsza szybkoscia. Powyzsze dane wskazuja, ze
w procesie  elektrodializy gléwnym nos$nikiem ujemnego ladunku elektrycznego sa
wodoroweglany, pomimo iz s3 to jony o najwickszym rozmiarze. Natomiast, poréwnujac $rednie
strumienie jonéw chlorkowych i siarczanowych (przy gestosci pradu réwnej 8 A/m’)
stwierdzono, ze wartosci te sq zblizone wzgledem siebie. Nalezy przypomniec, ze aniony te
znacznie roznig si¢ pod wzgledem rozmiaru promienia jonu hydratyzowanego: promien jonu
chlorkowego wynosi 0,332 nm, natomiast jonu siarczanowego — 0,379 nm [161]. Wskazuje to, ze
chlorki powinny by¢ znacznie szybciej przenoszone przez membrane niz siarczany. Jednakze,
réznice te sa niewielkie. Przyczyna poréwnywalnie szybkiego transportu duzych jonéw
siarczanowych wzgledem matych jonéw chlorkowych jest ich warto$ciowos¢. Siarczany, jako jony
dwuwartodciowe, sa przyciagane ze zwigkszona sila elektrostatyczng przez grupy jonowe
o tadunku dodatnim (s3 to czwartorzedowe grupy amoniowe: NR;") znajdujace sic wewnatrz
matrycy membrany [119]. Sily te sa wigksze w poréwnaniu z sitami dzialajacymi na jony

jednowarto$ciowe, co przyspiesza transport siarczandw przez membrang.

Tab. 3.34. Srednie strumienie jonéw usuwanych z wody przy réznych gestosciach pradu

(membrany AMX/CMX, Cy.; = 100 pg/dm’)

czas Sredni strumiefi jonu
L
A/mZ ptocesu .]BrO?v .]504 .]Cl .]HCO3
h mol/m*h
8 2,5 0,047-10° 0,015 0,016 0,190
14 1,5 0,083-10° 0,021 0,026 0,306
19 1,0 0,121-10° 0,033 0,043 0,457

Zaobserwowano, ze wraz ze wzrostem gestosci pradu rosnie szybkos¢ przenoszenia anionow
(tab. 3.34). Sredni strumien bromianéw wzrasta o 157 % co powoduje skrécenie procesu z 2,5 h
(8 A/m?® do 1 h (14 A/m?. Wsréd anionéw towarzyszacych, $redni strumieni siarczanéw rosnie
0 120 %, chlorkéw o 169 %, a wodoroweglanéw o 141 %. Zatem, wraz ze wzrostem gestosci
pradu rosnie przede wszystkim szybko$¢ usuwania anionéw o malym promieniu jonu
hydratyzowanego: bromianéw (0,351 nm) i1 chlorkéw (0,332 nm) [161]. Wskazuje to na rosnacy
udzial tych jonéw w przenoszeniu fadunku elektrycznego przez membrang.

Poréwnujac  strumienie jondéw bromianowych (tab. 3.34) ze strumieniami jondw

bromkowych (tab. 3.14) w procesie elektrodializy z membranami AMX/CMX stwierdzono, ze
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strumient bromianow jest o rzad wielkosci mniejszy od strumienia bromkéw. Wynika to z réznic
w rozmiarach obu jonéw oraz ich stezen poczatkowych. Stezenie bromianéw jest 5-krotnie
mniejsze od stezenia poczatkowego bromkoéw. Ponadto, bromiany charakteryzuja si¢ wigkszym
promieniem jonu hydratyzowanego (0,351 nm) niz bromki (0,330 nm). W zwiazku z powyzszym,
udzial bromianéw w strumieniu anionéw transportowanych z diluatu do koncentratu jest
odpowiednio mniejszy. Wplywa to réwniez na skuteczno§¢ usunigcia bromianéw, ktora jest
nizsza (92 — 96 %), niz bromkéw (94 — 100 %).

Analizujac wplyw gestosci pradu na skuteczno$¢ usuwania anionéw z wody mozna
zauwazyc¢, ze wraz z rosnacq wartoscia tego parametru efektywnos$¢ usuwania jonéw (z wyjatkiem
chlorkéw) maleje. W badanym zakresie gestosci pradu (od 8 do 19 A/m?) skuteczno$é usuwania
bromianéw zmniejsza si¢ z 96 do 92 %, siarczanéw — z 91 do 82 % i wodoroweglanéw — z 93 do
90 % (rys. 3.81). Jednoczesnie wzrasta skutecznos$¢ usuwania chlorkéw: z 80 do 90 %. Zatem,
najwyzsza efektywnos$¢ usuniecia bromianéw (96 %) uzyskano przy najnizszej gestosci pradu
(8 A/m’), totez koficowe stezenie tych jondéw w oczyszczonej wodzie (4 pg/dm’) jest wyraznie

mniejsze od stezenia dopuszczalnego w wodzie do spozycia (10 ug/dm’).
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Rys. 3.81. Wplyw gestosci pradu na skutecznos$¢ usuwania aniondéw z wody w procesie

elektrodializy z membranami AMX/CMX (100 pg BrO; /dm’)

Dla pozostalych badanych stezen bromianéw w wodzie réwniez uzyskano wysokie
skutecznosci ich usuniecia. Dla wody o stezeniu 50 ug BrO,/dm’ skutecznosé usunigcia jonéw
BrO, osiaga od 83 % (14 A/m’ do 100 % (8 A/m?® (rys. 3.82). Z kolei w wyniku
elektrodialitycznego oczyszczania wody o stezeniu 200 ug BrO,/dm’ efektywnosé procesu
wyniosta od 95 % (19 A/m? do 99 % (8 A/m?) (rys. 3.83).
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Rys. 3.82. Wplyw gestosci pradu na skutecznos$é usuwania aniondéw z wody w procesie

elektrodializy z membranami AMX/CMX (50 pug BrO, /dm?)
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Rys. 3.83. Wplyw gestosci pradu na skutecznos$¢ usuwania aniondéw z wody w procesie

elektrodializy z membranami AMX/CMX (200 pg BrO; /dm’)

W zwigzku z powyzszym, mozna stwierdzi¢, ze elektrodializa z membranami AMX/CMX
pozwala uzyska¢ w pelni zadowalajaca skuteczno$¢ usuwania bromianéw z wody naturalnej
w calym badanym zakresie stezedi tych jonéw (od 50 do 200 pg BrO,/dm’). Najwyzsza
efektywnosé usunigcia bromianéw z wody osiagnicto przy najnizszej gestosci pradu (8 A/m?).
Skuteczno$¢ ta wyniosta 100 % (dla 50 pg/dm’), 96 % (dla 100 pg/dm’) oraz 99 %
(dla 200 pg/dm’). W kazdym przypadku stezenie koficowe bromiandw (w  zakresie:

0 — 4 ug BrO, /dm’) w oczyszczonej wodzie jest wyraznie mniejsze od stezenia dopuszczalnego.

3.9.2. Elektrodializa z membranami ACS/CMX

Na rysunku 3.84 przedstawiono przebieg elektrodializy wody naturalnej zawierajacej jony

bromianowe o stezeniu poczatkowym 100 pug/dm’, przy gestosci pradu 8 A/m’,
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Rys. 3.84. Spadek stezenia (A) 1 skuteczno$¢ usuwania (B) anionéw z wody naturalnej w procesie

elektrodializy z membranami ACS/CMX (100 pg BrO, /dm’, i =8 A/m’

Stwierdzono, ze zastosowanie membrany monoanionoselektywnej ACS w procesie
elektrodializy pozwala na usuniecie jonéw bromianowych z wysoka skutecznodcia (87 %),
jednakze skuteczno$¢ ta jest znacznie nizsza w poréwnaniu z procesem prowadzonym przy
uzyciu standardowej membrany anionowymiennej AMX (96 %). Z podobna skutecznoscia
usuwane sa z wody chlorki (80 %) oraz wodoroweglany (69 %). Jednoczesnie obserwuje si¢
znaczne ograniczenie transportu jondéw siarczanowych: jony te sa usuwane z wody ze
skutecznodcia tylko 5 %. Jest to wynikiem zwartej struktury powierzchniowej membrany, ktora
utrudnia przeplyw stosunkowo duzych jonéw SO,”. Nalezy takze zaznaczy¢, ze wodoroweglany,
ktére charakteryzuja si¢ najwickszym promieniem jonu hydratyzowanego (0,394 nm), usuwane s

z wody z najwigksza szybkoscig (tab. 3.35).

Tab. 3.35. Srednie strumienie jonéw usuwanych z wody przy réznych gestosciach pradu

(membrany ACS/CMX, Cg,,; = 100 pg/dm’)

czas Sredni strumied jonu
A/I;HZ procesu JBrO3 JSO4 JCI JHCO3
h mol/m*h
8 1,5 0,081-10” 0,004 0,026 0,246
14 1,5 0,080-10” 0,005 0,029 0,316
19 1,0 0,118-10° 0,014 0,043 0,473

Przyczyna jest znaczacy udzial jonéw HCOj (80,9 %) w calkowitej lo$ci anionéw w wodzie
naturalnej. Zatem, jony wodoroweglanowe sa gléwnym no$nikiem ujemnego tadunku

elektrycznego w procesie elektrodializy. Siarczany, ze wzgledu na duzy rozmiar (0,379 nm) oraz
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relatywnie niski udzial molowy (8,4 %) usuwane s3 znacznie wolniej niz wodoroweglany.
Ponadto, ze wzgledu na ograniczony przeplyw  siarczandw  przez — membrang
monoanionoselektywna (Neosepta ACS), uzyskano wyzsze strumienie bromianéw (przy gestosci
pradu 8 A/m?), chlorkéw (przy gestosci pradu 8 i 14 A/m?) oraz wodoroweglanéw (przy gestosci
pradu 8 — 19 A/ m?), w poréwnaniu ze standardowa membrang anionowymienng (Neosepta
AMX).

Stwierdzono, ze wzrost gestosci pradu (z 8 do 19 A/m’ w procesie elektrodializy
z membranami ACS/CMX nie ma jednoznacznego wplywu na efekty procesu. Zaobserwowano,
ze skuteczno$¢ usuwania bromianéw 1 chlorkéw zmienia si¢ w niewielkim stopniu: od 87 do
92 % (jony BrO;) oraz od 80 do 90 % (jony CI) (rys. 3.85). Natomiast wyraznie zwicksza si¢
usuniecie siarczanéw i wodoroweglanéw z wody: z 5 do 30 % (jony SO,”) oraz z 69 do 93 %
(jony HCOy). Ten ostatni efekt moze by¢ skutkiem przekroczenia granicznej gestosci pradu —
w warunkach niedoboru anionéw w warstwie granicznej membrany anionowymiennej w komorze
diluatu, zwigksza si¢ przeplyw przez membrang tych anionéw, ktére przy niskiej gestosci pradu sa

czg$ciowo zatrzymywane przez membrane.

100
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60 - | | | mBro3
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8A/m2 14 A/m2 19 A/m2

Rys. 3.85. Wplyw gestosci pradu na skutecznos$¢ usuwania aniondéw z wody w procesie

elektrodializy z membranami ACS/CMX (100 pg BrO, /dm’)

W przypadku pozostatych badanych stezent bromianéw w wodzie uzyskano takze wysokie
skutecznosci ich usuwania: od 78 % (19 A/m? do 100 % (8 A/m? dla wody o stezeniu
50 pg BrO;/dm’ oraz od 88 % (19 A/m? do 95 % (8 A/m’ dla wody o stezeniu
200 pg BrO, /dm’ (rys. 3.86 i 3.87). Zatem, najwyzsza efektywnos¢ usuwania bromianéw z wody
osiaga sie przy niskiej gestosci pradu (8 A/m?), a stezenie jonéw BrO; w oczyszczanej wodzie
wynosi od 0 do 10 pg BrO,/dm’ (odpowiednio dla wody o stezeniu poczatkowym 50
1200 pg BrO; /dm”).
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Rys. 3.86. Wplyw gestosci pradu na skutecznos$é usuwania aniondéw z wody w procesie

elektrodializy z membranami ACS/CMX (50 ug BrO, /dm”’)
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Rys. 3.87. Wplyw gestosci pradu na skutecznos$¢ usuwania aniondéw z wody w procesie

elektrodializy z membranami ACS/CMX (200 pg BrO; /dm’)

3.9.3. Ocena efektywnos$ci procesu elektrodializy z membranami AMX/CMX oraz

ACS/CMX w zakresie usuwania jonéw bromianowych z wody naturalnej

W tabeli 3.36 zestawiono $rednie strumienie jondéw bromianowych usuwanych z wody
naturalnej w procesie elektrodializy przy uzyciu réznych membran anionowymiennych (Neosepta
AMX lub Neosepta ACS). Mozna zauwazy¢, ze rodzaj membrany anionowymiennej nie wplywa
w istotny sposéb na szybko$¢ usuwania jondéw bromianowych z wody. Natomiast widoczne sa
réznice w skutecznosci usuwania jondw bromianowych (rys. 3.88). Przy zastosowaniu membran
AMX/CMX uzyskano wyzsza skuteczno$é usunigcia bromianéw (w pordéwnaniu z membranami
ACS/CMX): od 83 do 100 % (dla 50 pg/dm’), od 92 do 96 % (dla 100 pg/dm’) oraz od 95 do
99 % (dla 200 pg/dm’). Najwyzsze skuteczno$ci usunigcia jonéw BrO; uzyskano przy niskiej

gestoéci pradu (8 A/m?). Nalezy zaznaczyé, ze stezenie jonéw BrO, w oczyszczonej wodzie bylo

166



Cze$¢ doSwiadczalna

znacznie mniejsze od stezenia normowanego. Z kolei w wyniku zastosowania membran
ACS/CMX uzyskano nizsza efektywno$¢ procesu w zakresie usuwania jonéw BrO;: od 78 do
100 % (dla 50 ug/dm’), od 87 do 92 % (dla 100 pg/dm’) oraz od 88 do 95 % (dla 200 pg/dm?).
Nalezy podkresli¢, ze zastosowanie membrany monoanionoselektywnej pozwala obnizy¢ stezenie

bromianéw do wartosdci réwnej stezeniu dopuszczalnemu.

Tab. 3.36. Poréwnanie §rednich strumieni jonéw bromianowych usuwanych z wody naturalne;

przy uzyciu réznych membran anionowymiennych

Sredni strumien jonéw bromianowych, mmol/m*h
gestosé 50 ug BrO, /dm’ 100 pg BrO, /dm’ 200 pg BrO, /dm’
radu,
i/mz AMX/CMX | ACS/CMX | AMX/CMX | ACS/CMX | AMX/CMX | ACS/CMX
8 0,026 0,024 0,047 0,081 0,105 0,096
14 0,039 0,045 0,083 0,080 0,179 0,172
19 0,004 0,071 0,121 0,118 0,263 0,237
100
80 - -
60 -
X
o 40 | | 8 A/m2
B 14 A/m2
20 +— - -
m19A/m2
0
AMX/CMX| ACS/CMX [AMX/CMX| ACS/CMX [AMX/CMX| ACS/CMX
50 pug/dm3 100 pg/dm3 200 pg/dm3

Rys. 3.88. Skuteczno$¢ usuwania jonéw bromianowych z wody przy réznym stezeniu
poczatkowym (50, 100, 200 pg BrO, /dm?), dla réznych gestoéci pradu (8, 14119 A/m?)
Oceniajac  wlasciwo$ci membran jonowymiennych w  zakresie usuwania jonow
bromianowych z wody naturalnej nalezy uwzgledni¢ wskaznik zuzycia energii na transport jonow
w badanych procesach (tab. 3.37). Stwierdzono, ze warto$¢ wskaznika We ma $cisty zwiazek
z czasem trwania procesu: w procesach o krétszym czasie trwania (do uzyskania minimalnego
stezenia jonow BrOj; w oczyszczonej wodzie) — wskaznik osiaga niskie wartosci, natomiast

w procesach o wydluzonym czasie trwania — wskaznik charakteryzuje si¢ wysokimi warto$ciami.
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Tab. 3.37. Poréwnanie zuzycia energii na transport jonéw w procesie elektrodializy przy uzyciu

réznych membran anionowymiennych

Wskaznik zuzycia energii (W.), Wh/dm’
gestosé 50 ug BrO, /dm’ 100 pug BrO; /dm’ 200 ug BrO, /dm’
radu,
i = AMX/CMX | ACS/CMX | AMX/CMX | ACS/CMX | AMX/CMX | ACS/CMX
8 0,21 0,15 0,24 0,11 0,29 0,20
14 0,26 0,37 0,28 0,32 0,26 0,27
19 0,27 0,18 0,32 0,29 0,26 0,32

Uwzgledniajac zaréwno skuteczno$¢ usuwania bromianéw z wody naturalnej oraz zuzycie

energii w procesie ED stwierdzono, ze najlepsze efekty mozna osiagnaé przy uzyciu membran

AMX/CMX. Najwyzsza skuteczno$¢ usunigcia bromianéw uzyskano juz przy najnizszej gestosci

pradu (8 A/m%: 100 % (dla 50 pg/dm’), 96 % (dla 100 ug/dm’) oraz 99 % (dla 200 pg/dm’).

Oznacza to, ze koncowe stezenie bromianéw w wodzie oczyszczonej zostaje obnizone znacznie

ponizej stezenia dopuszczalnego i znajduje si¢ w przedziale od 0 do 4 pg BrO; /dm’.
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3.10. Poréwnanie efektywnos$ci dializy Donnana i elektrodializy w zakresie usuwania

jonéw bromkowych oraz jonéw bromianowych z roztworé6w wodnych
3.10.1. Efektywnos$¢ procesé6w w usuwaniu jonéw bromkowych

Poréwnanie efektywnosci badanych proceséw membranowych przeprowadzono na
podstawie skutecznodci i szybkosci usuwania jonéw bromkowych. Pod uwage wzigto 2 rodzaje
roztworéw wodnych, o stezeniu bromkéw 500 ug Br'/dm’™
*  roztwor modelowy, charakteryzujacy si¢ wysokim stezeniem anionéw (9,0 mmol/dm?),

* wodg naturalng, charaktetyzujaca si¢ niskim st¢zeniem anionéw (3,6 mmol/ dms).

W przypadku roztworu modelowego, najkorzystniejsze efekty usuwania jondéw Br
uzyskano:
v w procesie dializy Donnana z membrana Selemion AMV, przy stezeniu soli w odbiorniku
réwnym 300 mM NaCl,
v’ w procesie elektrodializy z membranami AMX/CMX, przy gestosci pradu 25 A/m”.
W tabeli 3.38 zestawiono parametry charakteryzujace efektywno$¢ dializy Donnana
1 elektrodializy w zakresie usuwania jonéw bromkowych z roztworu modelowego o stezeniu

500 pg Br'/dm’.

Tab. 3.38. Poréwnanie efektywnosci usuwania bromkéw z roztworu modelowego w procesie

dializy Donnana i elektrodializy

f RBr) JBr) Ta Wea
proces % | mmol/m*h | h | Wh/dm’
dializa Donnana (AMV, 300 mM NacCl) 78 0,266 1,5 0
elektrodializa (AMX/CMX, 25 A/ mz) 100 0,518 2,0 0,42

Analizujac powyzsze dane nalezy stwierdzi¢, ze w celu uzyskania wysokiej skutecznosci
usuwania jonéw bromkowych z roztworu, wymagana jest odpowiednia intensywnos$¢ czynnika
napedowego, tzn.: wysokie stezenie soli w odbiorniku (w procesie dializy Donnana) oraz wysoka
gestod$¢ pradu (w procesie elektrodializy). Stwierdzono, ze efektywnos$¢ usuwania bromkdow
z roztworu modelowego jest wyraznie wyzsza w procesie elektrodializy. Skuteczno$¢ usuwania
jonéw Br jest o ponad 20 % wyzsza, a szybko$¢ ich usuwania — jest ok. 2 razy wigksza, niz
w procesie dializy Donnana. Nalezy doda¢, ze w procesie elektrodializy zachodzi dodatkowe
zuzycie energii elektrycznej do transportu jonéw, podczas gdy w procesie dializy Donnana

transport jonéw wywolany jest gradientem stezen jonéw napedowych (tj. chlorkow).
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W przypadku wody naturalnej, najkorzystniejsze efekty usuwania jonéw Br uzyskano:

v’ w procesie dializy Donnana z membrana Neosepta ACS, przy stezeniu soli w odbiorniku
réwnym 100 mM NaCl,

V' w procesie elektrodializy z membranami ACS/CMX, przy gestosci pradu 8 A/m”.
W tabeli 3.39 poréwnano parametry charakteryzujace efektywnos¢ dializy Donnana

i elektrodializy w zakresie usuwania jonéw bromkowych z wody naturalnej o stezeniu

500 pg Br/dm’.

Tab. 3.39. Poréwnanie efektywnos$ci usuwania bromkéw z wody naturalnej w procesie dializy

Donnana i elektrodializy

Ry, Jeo T, W,
proces % mmol/m*h h Wh/dm’
dializa Donnana (ACS, 100 mM NaCl) 90 0,219 2,0 0
elektrodializa (ACS/CMX, 8 A/m?) 100 0,478 2.5 0,27

Dane zawarte w tabeli wskazuja, ze w procesie elektrodializy mozna osiagna¢ wyzsza
efektywnos¢ usuwania jonéw bromkowych z wody: nastepuje catkowite usunigcie tych jonow,
a szybko$¢ ich usuwania z wody jest ponad 2 razy wicksza, niz w procesie dializy Donnana.
Jednakze biorac pod uwage fakt, iz w procesie dializy Donnana mozna osiaggnaé¢ 90. %
skuteczno$¢ usunigcia jonéw bromkowych przy niskim stezeniu soli w odbiorniku (100 mM) —
totez dializ¢ Donnana mozna uzna¢ za atrakcyjna alternatywe elektrodializy do usuwania

bromkéw z wody naturalnej.

3.10.2. Efektywno$c¢ proceséw w usuwaniu jonéw bromianowych

Poréwnanie efektywnosci badanych proceséw membranowych przeprowadzono na
podstawie skutecznosci i szybkosci usuwania jonéw bromianowych. Pod uwage wzigto 2 rodzaje
roztworéw wodnych (o stezeniu bromianéw 100 ug BrO;/dm’): roztwér modelowy iwode

naturalna.

Najkorzystniejsze efekty usuwania jonéw BrO; z roztworu modelowego uzyskano:

v w procesie dializy Donnana z membrana Selemion AMV, przy stezeniu soli w odbiorniku
réwnym 300 mM NaCl,

v’ w procesie elektrodializy z membranami AMX/CMX, przy gestosci pradu 30 A/m”.
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W tabeli 3.40 przedstawiono parametry charakteryzujace efektywno$¢ dializy Donnana

1 elektrodializy w zakresie usuwania jonéw bromianowych z roztworu modelowego o stezeniu

100 ug BrO, /dm’.

Tab. 3.40. Poréwnanie efektywnos$ci usuwania jonéw bromianowych z roztworu modelowego

w procesie dializy Donnana i elektrodializy

roces RBrO}) JBrO}a Ta Wea
p % | mmol/m*h h | Wh/dm®
dializa Donnana (AMV, 300 mM NaCl) 100 0,026 2.0 0
elektrodializa (AMX/CMX, 30 A/m?) 91 0,083 15 0,41

Nalezy zwrocié uwage, ze w celu uzyskania wysokiej skutecznosci usuwania jonéw
bromianowych z roztworu, wymagane jest zastosowanie odpowiednio wysokiej sily napedowe;
procesu, tzn.: wysokiego stezenia soli w odbiorniku w procesie dializy Donnana oraz wysokiej
gestodci pradu w procesie elektrodializy. Analizujac dane zamieszczone w tabeli 3.40 mozna
zauwazyc, ze efektywno$¢ usuwania bromianéw z roztworu modelowego jest wyzsza w procesie
dializy Donnana, co pozwala na calkowite usuni¢cie jonéw BrO; z oczyszczanego roztworu.
Natomiast szybko$§¢ usuwania tych jonéw jest ponad 3-krotnie mniejsza, niz w procesie
elektrodializy. Pomimo to, proces dializy Donnana nalezy uznac¢ za zdecydowanie korzystniejszy
od procesu elektrodializy, poniewaz w tym ostatnim procesie zachodzi dodatkowe zuzycie energii

elektrycznej do transportu jonéw (0,41 Wh/dm?).

W przypadku wody naturalnej, najkorzystniejsze efekty usuwania jonéw BrO; uzyskano:
v w procesie dializy Donnana z membrana Neosepta ACS, przy stezeniu soli w odbiorniku
réwnym 100 mM NaCl,
V' w procesie elektrodializy z membranami AMX/CMX, przy gestosci pradu 8 A/m”,
W tabeli 3.41 poréwnano parametry charakteryzujace efektywno$¢ dializy Donnana
i elektrodializy w zakresie usuwania jonéw bromianowych z wody naturalnej o stezeniu

100 ug BrO, /dm’.

Tab. 3.41. Poréwnanie usuwania jonéw bromianowych z wody naturalnej w procesie dializy

Donnana i elektrodializy

ptOCCS RBrO}) JBrO}a Ta Wea
% mmol/m*h h Wh/dm’
dializa Donnana (ACS, 100 mM NaCl) 98 0,029 2,5 0
elektrodializa (AMX/CMX, 8 A/m”) 96 0,047 2,5 0,24
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Powyzsze dane wskazuja, ze w przypadku wody naturalnej skuteczno$¢ usuwania bromianéw
jest zblizona w obu procesach. Natomiast szybko$¢ usuwania tych jonéw w procesie
elektrodializy jest ok. 1,5 razy wicksza, niz w procesie dializy Donnana. Jednakze, uwzgledniajac
dodatkowe zuzycie energii do transportu jonéw w procesie elektrodializy (0,24 Wh/dm’) — za

korzystniejszy proces do usuwania bromianéw z wody naturalnej nalezy uzna¢ dialize¢ Donnana.
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3.11. Ocena mozliwoéci ponownego wykorzystania chlorku sodu z odpadowego

roztworu odbierajacego po dializie Donnana

W wyniku membranowej wymiany anionéw powstaje odpadowy roztwor odbierajacy, czyli
chlorek sodu z domieszka soli sodowych, ktorych aniony zostaly przetransportowane z roztworu
zasilajacego do roztworu odbierajacego. Po procesie, stezenie soli (NaCl) w odbiorniku zalezy,
przede wszystkim, od poczatkowego stezenia soli w roztworze odbierajacym oraz od
poczatkowego stezenia anionéw usuwanych z oczyszczanej wody. Wyniki badan wskazuja, ze
w przypadku roztworu o stezeniu poczatkowym soli rownym 100 mM NaCl, stezenie koncowe
chlorku sodu w odbiorniku wynosi ok. 70 mM NaCl (4. ok. 4,1 g/dm’), natomiast w przypadku
roztworu o stezeniu poczatkowym 200 mM NaCl — kofcowe stezenie soli wynosi ok. 150 mM
NaCl (tj. ok. 8,8 g/dm’). Z kolei stezenie pozostalych anionéw w roztworze odbierajacym jest
wyzsze, niz ich stezenie poczatkowe w roztworze oczyszczanym, gdyz proces dializy Donnana
prowadzono w ukladzie zat¢zania roztworu odbierajacego, przy stosunku objetosciowym
roztworu zasilajacego do roztworu odbierajacego réwnym 4:1 (10 dm’ : 2,5 dm’). W tabeli 3.42
przedstawiono sklad odpadowego roztworu odbierajacego powstalego w wyniku oczyszczenia
wody naturalnej (wzbogaconej o 500 ug Br/dm’ lub o 100 ug BrO,/dm’) w procesie dializy

Donnana z membrana Neosepta ACS, przy zastosowaniu roztworu odbierajacego — czystego

chlorku sodu o stezeniu 100 mM.

Tab. 3.42. Sklad roztworu odbierajacego przed 1 po procesie dializy Donnana z membrana

Neosepta ACS
Sklad roztworu odbierajacego po
Sktadniki Poczatkowy procesie oczyszczenia wody naturalne;
roztworu sklagl ro.ztworu zawierajacej:
odbierajacego ; ;
500 pg Bt /dm’ 100 pg BrO5 /dm
NaCl, mM 100 71 74
HCO;, mM - 3,2 3,75
SO, mM - 0,03 0,03
Br, pg/dm’ - 1490 -
BrO;, ug/dm’ - - 363

Membrana monoanionoselektywna (Neosepta ACS) w procesie DD zapewnia bardzo
wysoka retencje siarczandéw w oczyszczanej wodzie (ok. 97 %) i stosunkowo wysoka retencje
wodoroweglanéw (ok. 53 — 57 %). W zwiazku z powyzszym, udzial obu anionéw w odpadowym

roztworze odbierajacym jest relatywnie niski w poréwnaniu ze standardowa membrang
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anionowymienng (Selemion AMV). Dla poréwnania, w procesie dializy Donnana z membrana
AMV, retencja siarczanéw wynosita od 7 do 24 %, natomiast wodoroweglanéw — od 20 do 30 %.
W badaniach nad odzyskiwaniem chlorku sodu z odpadowego roztworu po dializie Donnana
zastosowano metode elektrodializy. Proces elektrodializy prowadzono w instalacji Goemasep 136
zawierajacej 15 par komor z membranami Neosepta ACS/CMX. Sumaryczna powierzchnia
czynna membran wynosita 0,1116 m*. Odpadowy roztwér odbierajacy po dializie Donnana pelni
w procesie elektrodializy funkcje roztworu odsalanego (diluatu), z ktérego jony sa transportowane
do roztworu zatgzanego (koncentratu). Jako koncentrat w procesie elektrodializy zastosowano
roztwor soli o stezeniu 10 mM NaCl. W celu uzyskania odpowiedniego efektu, czyli osiagnigcia
100 mM NaCl w koncentracie, proces elektrodializy prowadzono przy stosunku objetosci diluatu
do koncentratu 5 dm’ : 2,5 dm’. Badania przeprowadzono dla 5 gestosci pradu: 25, 50, 100, 150
1200 A/m” Przyjety zakres gestosci pradu mial na celu sprawdzenie czy przy niskich warto$ciach
gestodci pradu membrana monoanionoselektywna Neosepta ACS zatrzyma balastowe aniony
(HCO;, SO,” oraz Br lub BrO;) w wickszym stopniu niz przy wysokich wartosciach tego

parametru.

3.11.1. Odpadowy roztwoér odbierajacy po DD powstaly w wyniku oczyszczania wody

naturalnej z jon6w bromkowych

Na rysunku 3.89 przedstawiono rezultaty odzyskiwania chlorku sodu w procesie
elektrodializy z odpadowego roztworu odbierajacego, powstalego w wyniku oczyszczania wody
naturalnej o stezeniu 500 pg Br/dm’ w procesic DD z membrana ACS. Sklad roztworu

odbierajacego poddanego odzyskiwaniu w procesie ED przedstawiono w tabeli 3.42.
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Rys. 3.89. Poréwnanie efektow elektrodializy odpadowego roztworu po dializie Donnana przy

réznych gestosciach pradu
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Poréwnujac efekty procesu elektrodializy prowadzonego przy réznych gestosciach pradu
stwierdzono, Ze najnizsza z badanych gestosci pradu (25 A/m® nie pozwala osiagnaé
wymaganego stezenia soli w koncentracie (100 mM). Pozostale gestosci pradu spelniaja ten
warunek. Jednakze nalezy zauwazy¢, ze do roztworu odzyskiwanej soli transportowane sa
réwniez balastowe aniony (bromki, wodoroweglany). Uwzgledniajac potencjalne wykorzystanie
odzyskanego roztworu soli do ponownego usuwania jonéw bromkowych z wody w procesie
dializy Donnana — za najkorzystniejsza gesto$é pradu nalezy uznaé 50 A/m’ przy ktérej
zanieczyszczenie jonami bromkowymi jest najnizsze i wynosi 2017 pg Br/dm’ (rys. 3.89).
Ponadto, zastosowanie niskiej gestosci pradu (tj. 50 A/m?) pozwala uzyskaé relatywnie niskie

zuzycie energii w poréwnaniu z pozostalymi gesto§ciami pradu (tab. 3.43).

Tab. 3.43. Poréwnanie zuzycia energii w procesie elektrodializy odpadowego roztworu

odbierajacego przy réznych gestosciach pradu

Wskaznik zuzycia energii (W.), Wh/dm’

gestosé pradu, A/m’
25 50 100 150 200
1,72 2,39 3.14 6,08 7.00

Stwierdzono, ze membrana monoanionoselektywna ACS nie stanowi wystarczajacej bariery
dla niewielkich jonéw bromkowych, natomiast ze wzgledu na swa silnie usieciowang warstwe
powierzchniowa, w wigkszym stopniu zatrzymuje duze jony wodoroweglanowe (rys. 3.90).
Z kolei dwuwarto$ciowe jony siarczanowe sg catkowicie zatrzymane przez membrang, co wynika
réwniez z faktu bardzo niskiego udziatu tych jonéw w catkowitej ilosci anionéw w odpadowym

roztworze po dializie Donnana.
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Rys. 3.90. Przyrost stezenia anionéw w koncentracie w procesie elektrodializy odpadowego

roztworu po dializie Donnana (i = 50 A/m?)
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W kolejnym etapie badan okreslono przydatnosé koncentratu odzyskanego w procesie
elektrodializy przy gestosci pradu 50 A/m’ do usuwania jonéw bromkowych z wody naturalnej
(zawierajacej 500 pg Br /dm’) w procesie dializy Donnana z membrana ACS. Sklad odzyskanego

roztworu odbierajacego oraz jego zmodyfikowane postacie przedstawiono w tabeli 3.44.

Tab. 3.44. Sklad roztworu odbierajacego odzyskanego w procesie elektrodializy

Rodzaj roztworu odbierajacego
Sklad roztworu
R1 R2 R3
NaCl, mM 101 101 101
Br, ug/dm’ 2105 1221 1616
HCO;, mM 2,79 1,49 1,67
SO,”, mM 0,00 0,00 0,00

Pod nazwa R1 wystepuje odzyskany roztwér odbierajacy (2,5 dm’ o stezeniu 100 mM NaCl),
otrzymany bezposrednio w procesie elektrodializy przy gestosci pradu 50 A/m’. Roztwér Rl
poddano modyfikacji w celu zmniejszenia udzialu jonéw balastowych (Br, HCO;). Zatem
1,25 dm’ roztworu R1 otrzymanego w procesie ED wymieszano z 1,25 dm’ $wiezego roztworu
NaCl o stezeniu 100 mM. W ten sposob uzyskano roztwér o nowym skladzie jonowym,
wystepujacy pod nazwa R2. Natomiast roztwor o nazwie R3 otrzymano w procesie elektrodializy
prowadzonej do momentu osiagniecia w koncentracie 2,5 dm’ roztworu o stezeniu 50 mM NaCl
- wowczas udzial jonow balastowych jest odpowiednio mniejszy. Nastepnie roztwor ten
uzupelniono chlorkiem sodu do wymaganego stgzenia soli (tj. 100 mM). Przygotowane w ten
sposob roztwory charakteryzowaly si¢ réznym stezeniem jondéw balastowych: bromkéw
1 wodoroweglanow (tab. 3.44).

Tak przygotowane roztwory odbierajace (R1, R2, R3) poddano procesowi wymiany anionéw
w wodzie naturalnej w celu sprawdzenia jak réznorodny udzial jonéw balastowych (Br, HCOy)
wplywa na efektywnos¢ procesu dializy Donnana. W tabeli 3.45 poréwnano szybkosc¢
i skuteczno$é usuwania bromkéw oraz anionéw towarzyszacych (HCOj, SO,*) z wody przy
wykorzystaniu réznych roztworéw odbierajacych: czystego roztworu NaCl oraz roztworéw NaCl
przygotowanych na bazie koncentratu odzyskanego w procesie elektrodializy. Mozna
zaobserwowac, ze modyfikacja skladu koncentratu otrzymanego w procesie elektrodializy wplywa
na szybko$¢ i skuteczno$¢ usuwania jonéw bromkowych oraz jondéw towarzyszacych z wody.
Najlepsze rezultaty uzyskano przy zastosowaniu roztworu R2 (tab. 3.45), poniewaz
charakteryzowal si¢ najmniejszym udzialem balastowych jonéw (tj. Br, HCO;) sposréd

wszystkich roztworéw odzyskanej soli.
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Tab. 3.45. Poréwnanie efektywnosci usuwania anionéw z wody w procesie dializy Donnana

z wykorzystaniem réznych roztworéw odbierajacych (Neosepta ACS, 100 mM NaCl)

cuas Br HCO, SO,
roztwor procesu
odbierajacy b R, Jeor R, Jeor R, Jeor
% mol/m*h % |mol/m*h| % mol/m*h
czysty NaCl 2,0 90 0,219-10° | 43 0,048 3 0,0017
roztwor R 1 1,5 61 0,203-10° | 20 0,033 7 0,0021
roztwor R 2 1,0 78 0,408-10° | 36 0,085 7 0,0028
roztwor R 3 1,0 72 0,349-10° | 32 0,072 10 0,0036

Ze wzgledu na specyficzna strukture membrany monoanionoselektywnej, ktora skutecznie
ogranicza przeplyw przede wszystkim, anionéw dwuwartosciowych (jony SO,*), z wody usuwane
sa z wysoka efektywnoscia jony bromkowe, ktére charakteryzuja si¢ najmniejszym rozmiarem
(wéréd badanych anionéw). Natomiast z duzo mniejsza skutecznoscia usuwane sa duze aniony
jednowartosciowe (HCOy).

Analizujac dane zawarte w tabelach 3.44 1 3.45, stwierdzono, ze wraz ze spadkiem st¢zenia
balastowych anionéw tj. bromkéw oraz wodoroweglanéw w roztworze odbierajacym, wzrasta
szybkos¢ oraz skutecznos¢ ich usuwania z wody. Ponadto zauwazono, ze skuteczno$¢ usuwania
jonéw Bt oraz jonéw HCOj z roztworu zasilajacego z wykorzystaniem odzyskanego roztworu
R2 jest nieco mniejsza w poréwnaniu z procesem, w ktérym stosuje si¢ roztwor czystej soli.
Przyczyna jest fakt, iz aniony te (Br oraz HCO;) sq przenoszone do odbiornika przeciwko
relatywnie wysokiemu gradientowi stezen tych jonéw (wynika to z obecnosci w odzyskanym
roztworze soli jonéw Br 1 HCO;). W efekcie, skutecznos¢ wusuwania bromkéw
1 wodoroweglanéw z wody jest nizsza w porownaniu z procesem, w ktérym zastosowano czysta
s6l. Ponadto zaobserwowano, ze w wyniku ograniczonego transportu bromkéw
i wodoroweglanow do odbiornika zwicksza si¢ przeplyw duzych jonéw siarczanowych.
W efekcie, uzyskano zwigkszong skuteczno$¢ usuwania siarczanéw (7 — 10 %) w pordwnaniu
z czystym roztworem odbierajacym (3 %).

Jednakze nalezy podkredli¢, ze skuteczno$é usuwania bromkéw z wody z wykorzystaniem
odzyskanego roztworu R2 jest stosunkowo wysoka (78 %), co pozwala przyjaé, ze proces

odzyskiwania chlorku sodu z odpadowego roztworu po dializie Donnana jest uzasadniony.
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3.11.2. Odpadowy roztwor odbierajacy po DD powstaly w wyniku oczyszczania wody

naturalnej z joné6w bromianowych

Przeanalizowano takze mozliwo$¢ odzyskiwania chlorku sodu z odpadowego roztworu
odbierajacego po DD z membrang ACS, powstalego podczas usuwania bromianéw z wody
naturalnej (100 pg BrO,/dm’). Sklad odpadowego roztworu, ktéry poddano elektrodializie,
przedstawiono w tabeli 3.42. Na rysunku 3.91 poréwnano efekty procesu elektrodializy

prowadzonego przy réznych gestosciach pradu.
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Rys. 3.91. Poréwnanie efektow elektrodializy odpadowego roztworu po dializie Donnana przy

réznych gestosciach pradu

Zaobserwowano, podobnie jak w przypadku bromkoéw, ze najnizsza z badanych gestosci
pradu (25 A/m? nie pozwala uzyska¢ wymaganego stezenia NaCl w koncentracie (100 mM).
Pozostale gestosci pradu spelniaja ten warunek, jednak elementem réznicujacym jest stopien
zanieczyszczenia jonami balastowymi. Uwzgledniajac potencjalne wykorzystanie roztworu
odzyskanej soli do usuwania jonéw bromianowych z wody — najlepsze efekty procesu ED
osiagnieto przy gestosci pradu rownej 50 A/m* uzyskano wymagane stezenie soli w koncentracie
(100 mM NaCl) oraz mozliwie minimalne zanieczyszczenie jonami bromianowymi, ktére wynosi
339 ug BrO,/dm’. Ponadto, przy gestosci pradu 50 A/m’ uzyskano niskie zuzycie energii,

w poréwnaniu z pozostalymi gestosciami pradu (tab. 3.40).
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Tab. 3.46. Poréwnanie zuzycia energii w procesie elektrodializy odpadowego roztworu

odbierajacego przy réznych gestosciach pradu

Wskaznik zuzycia energii (W.), Wh/dm’

gestosé pradu, A/m’
25 50 100 150 200
1,06 1,55 2.44 443 6,01

Rysunek 3.92 przedstawia przebieg elektrodializy przy gestosci pradu réwnej 50 A/m’
Z przedstawionych danych wynika, Zze podczas elektrodializy odpadowego roztworu po DD
mozna otrzymac roztwér o odpowiednim stezeniu NaCl (tj. 100 mM). Nalezy jednoczesnie
zauwazy¢, ze do roztworu odzyskiwanej soli transportowane sa balastowe aniony: bromiany
1 wodoroweglany. Stwierdzono, ze do koncentratu przenoszone jest 47 % catkowitej ilosci jonow
BrO; oraz 23 % calkowitej ilosci jonéw HCO;. Taki efekt procesu nalezy tlumaczy¢
wlasciwos$ciami membrany Neosepta ACS, ktéra nie stanowi wystarczajacej bariery dla
niewielkich jonéw BrOj, natomiast w wigkszym stopniu zatrzymuje duze jony HCO;. Natomiast
jony dwuwartosciowe SO,” sa calkowicie zatrzymywane przez membrane. Przyczyna jest
zarébwno warto$ciowosc¢ 1 duzy rozmiar tego anionu, a takze bardzo niski jego udzial w catkowite;

ilosci anionéw w odpadowym roztworze.
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Rys. 3.92. Przyrost stezenia anionéw w koncentracie w procesie elektrodializy odpadowego

roztworu po dializie Donnana (i = 50 A/m?)

W nastepnym etapie badan okreslono przydatnos$¢ roztworu NaCl odzyskanego w procesie
elektrodializy (przy gestosci pradu 50 A/m?), do usuwania jonéw bromianowych z wody
(zawierajacej 100 ug BrO;/dm’) w procesie dializy Donnana z membrana ACS. W procesie tym

zastosowano 3 rodzaje roztworéw odbierajacych:
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* roztwér niemodyfikowany (R1): otrzymany bezposrednio w procesie elektrodializy (2,5 dm’
roztworu o stezeniu 100 mM NaCl),

e roztw6ér modyfikowany (R2): 1,25 dm’ roztworu otrzymanego w procesie elektrodializy
(100 mM NaCl) + 1,25 dm’ $wiezego roztworu NaCl (100 mM),

*  roztw6r modyfikowany (R3): roztwér otrzymany w procesie elektrodializy (2,5 dm’ o stezeniu
50 mM NaCl), uzupetniony NaCl do stezenia 100 mM.
Zastosowane roztwory o skladzie przedstawionym w tabeli 3.47 charakteryzowaly si¢ réznym

stezeniem jondéw balastowych. Roztwor R3 charakteryzowal sie najmniejszym udzialem anionéw

balastowych sposréd wszystkich rodzajow roztworu odbierajacego.

Tab. 3.47. Sklad roztworu odbierajacego otrzymanego w procesie elektrodializy

Rodzaj roztworu odbierajacego
Sklad roztworu
R1 R2 R3
NaCl, mM 101 101 101
BrO;, ug/dm’ 316 185 145
HCO;, mM 1,80 0,92 0,72
SO, mM 0,00 0,00 0,00

W tabeli 3.48 poréwnano efekty wymiany anionéw w wodzie w procesie dializy Donnana
z wykorzystaniem réznych roztworéw odbierajacych. Nalezy zwroci¢ uwage, ze pomimo
relatywnie wysokiego stezenia jonéw bromianowych w roztworze odzyskanej soli (od 1,5 do
3 razy wyzsze, niz w oczyszczanej wodzie), proces usuwania jonéw BrO; z wody (tj. wymiany
tych jonéw na jony chlorkowe) zachodzi z wysoka skuteczno$cia: uzyskano od 79 % (dla

roztworu R1) do 86 % (dla roztworu R3) usunigcia jonéw bromianowych z wody.

Tab. 3.48. Poréwnanie efektywnos$ci usuwania anionéw z wody w procesie dializy Donnana

z wykorzystaniem réznych roztworéw odbierajacych (Neosepta ACS, 100 mM NaCl)

cuas BrO, HCO; SO
roztwor procesu
odbierajacy b R, Jeor R, Jeor R, Jeor
% mol/m*h % |mol/m*h| % mol/m*h

czysty NaCl 2.5 98 | 0,02910° | 47 0,041 3 0,0005
odzyskany R 1 15 79 | 002810° | 71 0,102 | 13 | 0,0030
odzyskany R 2 15 82 |003110° | 62 | 0000 | 13 | 00030
odzyskany R 3 15 86 | 0,031-10° | 67 0,09 | 13 | 0,0030
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Jednoczesnie zaobserwowano zwigckszong skutecznos$é (w poréwnaniu z czystym roztworem
odbierajacym) usuwania wodoroweglanow (62 — 71 %) i siarczandéw (13 %). Ten ostatni efekt
wskazuje, ze przy ograniczonym transporcie bromianéw do odbiornika, zwarta struktura
powierzchniowa membrany ACS nie stanowi wystarczajacej bariery dla przeplywu duzych
anionéw (HCO; i SO,”). Ponadto, ze wzgledu na ograniczony przepltyw jonéw BrO; z wody do
odbiornika (wynikajacy z obecnosci w odzyskanym roztworze jonéw BrOj) uzyskano krotszy
czas procesu (1,5 h), w poréwnaniu z procesem przy zastosowaniu jako odbiornika czystego
roztworu chlorku sodu (2,5 h).

Stwierdzono, ze wséréd roztworéow odzyskanej soli najwyzsza efektywnos§¢ usunigcia
bromianéw (86 %) z wody naturalnej w procesie dializy Donnana uzyskano przy zastosowaniu
roztworu odbierajacego R3. Efekt ten nalezy wigza¢ ze sktadem jonowym roztworu R3, ktéry, jak
wspomniano, charakteryzowal si¢ najmniejszym udzialem balastowych jonow (tj. BrO;, HCOy)
spos$réd  wszystkich roztworéw odzyskanej soli. Nalezy jednoczes$nie zaznaczy¢, zZe stezenie
bromianéw w wodzie po procesie wymiany anionéw wynosito 13 ug BrO, /dm’ i byto wyzsze od
stezenia dopuszczalnego w wodzie do picia (10 pg BrO;/dm’). Zatem, ze wzgledu na
przekroczenie stezenia jondw bromianowych w  oczyszczonej wodzie, konieczne jest
doczyszczenie wody, np. w procesie adsorpcji na granulowanym weglu aktywnym. Skutecznosé
adsorpcji jonéw bromianowych na GWA wynosi ok. 60 % [85]. Oznacza to, ze poddajac
doczyszczeniu wode po dializie Donnana na GWA, stezenie bromiandéw po procesie adsorpcjt
zostanie obnizone ponizej wartosci dopuszczalnej w wodzie do spozycia.

W zwiazku z powyzszym mozna stwierdzi¢, ze ze wzgledu na mozliwo$¢ osiagnigcia
wysokiej skutecznosci usuwania bromianéw z wody przy uzyciu roztworu odzyskanej soli,
odzyskiwanie NaCl metoda elektrodializy z odpadowego roztworu po dializie Donnana jest
dzialaniem uzasadnionym. Z tego wzgledu przeprowadzono badania nad wielokrotnym
odzyskiwaniem chlorku sodu z odpadowego roztworu odbierajacego w procesie elektrodializy
w celu jego ponownego zastosowania jako odbiornika w procesie dializy Donnana. Lacznie
wykonano 3-krotny cykl odzyskiwania soli dla wszystkich modyfikowanych roztworéow: R1, R2
1R3. Na rysunku 3.93 przedstawiono schemat ukladu technologicznego wielokrotnego
odzyskiwania NaCl w procesie elektrodializy oraz jego ponownego zastosowania w usuwaniu

bromianéw z wody w procesie dializy Donnana.
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Rys. 3.93. Schemat ukladu technologicznego dla wielokrotnego odzyskiwania soli z odpadowego

roztworu po dializie Donnana (DD) w procesie elektrodializy (ED) oraz jego ponownego

zastosowania w procesie wymiany anionow

W tabeli 3.49 przedstawiono sklad trzykrotnie odzyskanego koncentratu w procesie

elektrodializy (roztworu niemodyfikowanego (R1, R1’, R1”) oraz roztworéw modyfikowanych

(R2, R2’, R2”, R3, R3’, R3”)), ktory zastosowano jako roztwor odbierajacy w procesie dializy

Donnana do usuwania bromianéw z wody.

Tab. 3.49. Sklad roztworu odbierajacego odzyskanego w procesie elektrodializy

Sklad Rodzaj roztworu odbierajacego:
roztworu R1 RY R1? R2 R2 R2” R3 R3 R3”
NaCl, mM 101 101 101 101 101 101 101 101 101
BrO;, pug/dm’ | 316 551 784 185 213 274 145 170 215
HCO;, mM 1,80 | 4,04 | 486 | 0,92 1,73 2,05 0,72 1,42 1,81
SO,”, mM 0,00 | 0,15 0,23 | 0,00 | 0,07 | 0,10 | 0,00 | 0,09 0,15

Zaobserwowano, ze poddajac wielokrotnemu odzyskiwaniu odpadowy roztwor odbierajacy

w procesie elektrodializy uzyskuje si¢ koncentrat (tj. odzyskany roztwér odbierajacy: R, R’, R,

w ktérym udzial anionéw balastowych (BrO,, HCO,, SO,”) rosnie wraz z krotno$cia

odzyskiwania. Ponadto, selektywno$¢ membrany monoanionoselektywnej wzgledem jonow

dwuwartosciowych maleje, co powoduje znaczny wzrost udzialu jonéw SO,” w odzyskiwanym

roztworze: z 0 (dla roztworéw R1-R3) do 0,10 — 0,23 mM (dla roztworéw R17-R3”). Wzrost

zasolenia odzyskanego roztworu jonami balastowymi (BrO,, HCO;, SO,”) jest spowodowany

rosngcym udzialem tych anionéw w catkowitym skladzie jonowym roztworu poddawanego

odzyskiwaniu w procesie ED. Stwierdzono, ze roztwory R3, R3’ oraz R3” charakteryzuja si¢

najmniejszym stezeniem jonéw uciazliwych: bromiandéw 1 wodoroweglanéw. Uwzgledniajac

dodatkowo wskaznik zuzycia energii w procesie elektrodializy stwierdzono, ze jest on najmniejszy
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dla roztworéw R3-R3” (tab. 3.50). Nalezy podkreslié, ze pomimo iz zuzycie energii dla
roztworow R2-R2” jest porownywalne ze zuzyciem energii dla roztworéow R1-R17, jednakze
podczas odzyskiwania soli w procesie ED otrzymuje si¢ dwie porcje roztworu odbierajacego R2-
R2” (przypomnijmy, ze jego modyfikacja polega na rozcienczeniu 1:2 porcja §wiezego roztworu
NaCl o stezeniu 100 mM). W rezultacie, do procesu DD wykorzystuje si¢ jedna porcje roztworu
R2-R2”, co oznacza ze zuzycie energii na jedna porcje roztworu R2-R2” jest dwukrotnie

mniejsze.

Tab. 3.50. Poréwnanie zuzycia energii do otrzymania roztworu odbierajacego z odzyskanym

chlorkiem sodu w procesie elektrodializy (i = 50 A/m?)

Wskaznik zuzycia energii (W,), Wh/dm’

Rodzaj odzyskanego roztworu odbierajacego:
R1 RY R1” R2 R2 R2» R3 R3 R3”
1,55 1,70 | 1,86 1,55 1,58 1,78 | 0,62 | 0,63 | 0,63

Nastepnie roztwor odbierajacy otrzymany w procesie ED zastosowano w procesie DD
z membrang ACS do usuwania jonéw bromianowych z wody (o stezeniu 100 ug BrO,/dm’). Na
rysunku 3.94 poréwnano efekty wymiany aniondw w wodzie w procesie dializy Donnana

z wykorzystaniem réznych roztworéw odbierajacych.

100
80 + |
60 +— — —t= 1 —+ —+ T — — —

N

@ BrO3
YT TR TETETE T HCo3
o\ R R osos
0

RO R1 R1' R1"™ R2 R2' R2" R3 R3'" R3"

rodzaj roztworu odbierajacego

Rys. 3.94. Poréwnanie efektow usuwania anionéw z wody w procesie dializy Donnana

z wykorzystaniem réznych roztworéw odbierajacych

Zaobserwowano, ze skuteczno$¢ wymiany bromianéw na jony chlorkowe obniza si¢ wraz
z krotnoscia odzyskiwania soli w roztworze odbierajacym (R, R” oraz R”). Jest to spowodowane

wzrostem stezenia jondéw uciazliwych tj. bromianéw, wodoroweglanéw 1 siarczandw
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w odzyskiwanym roztworze. Zatem, 3-krotnie odzyskany odbiornik (R”) posiada najwigkszy
udzial balastowych anionéw w poréwnaniu z 1-krotnie (R) i 2-krotnie (R’) odzyskanym
roztworem odbierajacym. W efekcie, uzyskano najnizsza efektywnos$¢ usunigcia bromianéw
z wody dla roztworu R”. Skuteczno$¢ wymiany jonéw BrO; na jony ClI' maleje z 79 % (dla R1)
do 60 % (dla R17), z 82 % (dla R2) do 77 % (dla R2”) oraz z 86 % (dla R3) do 83 % (dla R3”).
Nalezy jednoczes$nie podkreslic, ze spos$rdéd wszystkich badanych odbiornikéw, najwyzsza
efektywnos$¢ procesu dializy Donnana w zakresie usuwania bromianéw z wody osiagnicto przy
zastosowaniu roztworéw R3, R3’ oraz R3”, ktére charakteryzowaly si¢ najmniejszym udziatem
balastowych anionow.

Reasumujac, mozna stwierdzi¢, ze skuteczno$¢ usuwania bromiandéw z wody jest nizsza
w procesie z wykorzystaniem roztworu odzyskanej soli (R1-R1”, R2-R2”, R3-R3”) w poréwnaniu
z procesem, w ktoérym stosuje si¢ czysty roztwor chlorku sodu (RO). Jednakze, w celu
zagospodarowania odpadowego roztworu odbierajacego uzasadnione jest poddawanie go
elektrodialitycznemu odzyskiwaniu soli. Najlepsze rezultaty w zakresie usuwania jonéw BrOj
z wody uzyskano podczas stosowania modyfikowanego roztworu (R3-R3”), ktéry otrzymuje si¢
poptzez otrzymanie 2,5 dm’ roztworu o stezeniu 50 mM NaCl w procesie elektrodializy
1 uzupetnienie NaCl do 100 mM. Przy uzyciu takiego roztworu uzyskano relatywnie wysoka
skuteczno$¢ usuwania bromianéw (od 86 do 83 %). Warto zaznaczy¢, ze skuteczno$¢ usuwania
jonéw BrOj z wody obniza si¢ nieznacznie (z 86 do 83 %) z rosnaca krotnoscia odzyskiwania
NaCl, co potwierdza spostrzezenie, ze proces odzyskiwania soli z odpadowego roztworu po DD

jest uzasadniony.
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Podsumowanie

Jonowymienne procesy membranowe, tj. dializa Donnana 1 elektrodializa, umozliwiaja
skuteczne usuwanie jondéw bromkowych i jonéw bromianowych z roztworéw wodnych
o réoznych stezeniach anionow.

Rodzaj membrany anionowymiennej zastosowanej w procesie dializy Donnana ma istotny
wplyw na efektywnos$¢ usuwania jonéw bromkowych z roztworu. Najlepsze efekty usuwania
bromkéw z roztworu modelowego (stezenie anionéw: 9,0 mmol/dm’) uzyskano w procesie
z membrang Selemion AMV przy stezeniu soli w odbiorniku réwnym 300 mM NaCl. Jony
Br sa wymieniane na jony Cl ze skutecznoscig od 69 do 81 %, przy stezeniu poczatkowym
tych jonéw od 200 do 1000 pg Br'/dm’.

Dializa Donnana z membrang monoanionoselektywna Neosepta ACS umozliwia skuteczne
usuniecie bromkéw z wody naturalnej (stezenie anionéw: 3,6 mmol/dm’): skutecznosé
procesu wynosi od 85 do 91 % dla badanego zakresu stezen bromkéw w wodzie (200 —
1000 pg Br/dm?), przy relatywnie niskim stezeniu soli w odbiorniku réwnym 100 mM NaCl.
Elektrodializa prowadzona przy gestosci pradu ponizej gestosci granicznej pozwala na
osiagnigcie wysokiej skuteczno$ci usuwania bromkéw z wody. Najwyzsze usunigcie bromkow
z roztworu modelowego, wynoszace od 94 do 100 %, uzyskano w procesie elektrodializy
z membranami AMX/CMX, przy gestosci pradu 25 A/m’. Z kolei, calkowite (100 %)
usuni¢cie bromkéw z wody naturalnej uzyskano w procesie elektrodializy z membranami
ACS/CMX, przy gestosci pradu 8 A/m’.

Skuteczne usunigcie jonéw bromianowych z roztworu modelowego (o zawartosci bromianow
od 50 do 200 pg BrO,/dm’) metoda dializy Donnana, wymaga stosunkowo wysokiego
stezenia soli w roztworze odbierajacym. W procesie z membrang Selemion AMV, przy
stezeniu soli w odbiorniku wynoszacym 300 mM NaCl, uzyskano od 85 do 100 % wymiany
jonow BrOj na jony CI.

Wysoka skuteczno$¢ usuwania bromianéw z wody naturalnej (o stezeniu bromianéw od 50
do 200 ug BrO,/dm’) mozna osiagna¢ w procesie dializy Donnana z membrana Neosepta
ACS: skutecznos¢ wymiany jonéw BrO; na jony CI' wynosi od 90 do 100 %, przy

stosunkowo niskim stezeniu soli w odbiorniku réwnym 100 mM NaClL

Elektrodializa jest procesem o wysokiej skutecznosci usuwania jonéw bromianowych,
zarébwno z roztworu modelowego oraz z wody naturalnej. W procesie z membranami

AMX/CMX uzyskano od 91 do 100 % usunigcia bromianéw z roztworu modelowego (przy
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gestodci pradu 20 — 30 A/m®. Natomiast skuteczno$¢ usunigcia bromianéw z wody
naturalnej wyniosta od 96 do 100 %, przy zastosowaniu gestosci pradu réwnej 8 A/m”.
Oceniajac  przydatno$¢ testowanych membran jonowymiennych do usuwania jonéw
bromkowych oraz jonéw bromianowych z roztworéw wodnych mozna przyjac, ze membrana
monoanionoselektywna Neosepta ACS jest korzystnym rozwigzaniem w przypadku wody
naturalnej o niskim stezeniu anionéw, przy jednoczesnie wysokim udziale anionéw o duzym
promieniu jonu hydratyzowanego. Natomiast standardowe membrany anionowymienne:
Selemion AMV w procesie dializy Donnana oraz Neosepta AMX w procesie elektrodializy, sa
efektywniejsze w zakresie usuwania jonéw Br oraz BrO; z roztworu o wysokim stezeniu
anionow.

Proces elektrodializy z membranami ACS/CMX umozliwia skuteczne odzyskiwanie chlorku
sodu z odpadowego roztworu odbierajacego po procesie dializy Donnana z membrana
Neosepta ACS (powstalego podczas oczyszczania wody naturalnej). Przy gestosci pradu
réwnej 50 A/m” uzyskano najlepsze efekty procesu: wymagane stezenie soli w odbiorniku
(100 mM NaCl) oraz mozliwie minimalne zanieczyszczenie jonami balastowymi (HCOj,
SO, oraz Br' lub BrOy;).

Badania nad wykorzystaniem roztworu odzyskanej soli jako roztworu odbierajacego w dializie
Donnana wykazaly, zZe odzyskiwanie NaCl metoda elektrodializy jest dzialaniem
uzasadnionym. W zalezno$ci od sposobu modyfikacji odzyskanego roztworu, skutecznos$c
usuwania bromkéw wynosi od 61 do 78 %, natomiast bromianéw — od 79 do 86 %.

Badania wykazaly, ze dializa Donnana prowadzona z trzykrotnie odzyskiwanym roztworem
NaCl pozwala osiagna¢ 83. % skutecznos¢ usunigcia bromianéw z wody, co wskazuje na
niewielkie obnizenie skutecznosci w poréwnaniu z dializa Donnana prowadzong
z jednokrotnie odzyskiwana sola (86 %%).

Wykorzystanie roztworu odzyskanego chlorku sodu do usuwania bromianéw z wody oznacza
koniecznos$¢ doczyszczenia wody po dializie Donnana w procesie adsorpcji na granulowanym
weglu aktywnym, w celu obnizenia st¢zenia bromianéw ponizej wartosci dopuszczalnej

w wodzie do spozycia.
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