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Wykaz stosowanych symboli i oznaczeń 

BC – chlorek benzetonium 

BC-Mont – montmorillonit modyfikowany chlorkiem benzetonium 

BCAA – kwas bromochlorooctowy 

BDCAA – kwas bromodichlorooctowy 

BWA – biologicznie aktywny węgiel 

CPC – chlorek cetylpirydyny 

CPC-Mont – montmorillonit modyfikowany chlorkiem cetylpirydyny 

CPC-PWA – węgiel pylisty modyfikowany chlorkiem cetylpirydyny 

CTAB – bromek heksadecylotrimetyloamoniowy 

CTAB-Mont – montmorillonit modyfikowany bromkiem heksadecylotrimetyloamoniowym 

CTAB-PWA – węgiel pylisty modyfikowany bromkiem heksadecylotrimetyloamoniowym 

CTAC – chlorek heksadecylotrimetyloamoniowy 

CTAC-PWA – węgiel pylisty modyfikowany chlorkiem heksadecylotrimetyloamoniowym 

DBAA – kwas dibromooctowy 

DBCAA – kwas dibromochlorooctowy 

DCAA – kwas dichlorooctowy 

DD – dializa Donnana 

ED – elektrodializa 

EDR – elektrodializa odwracalna 

GFH – granulowany hydroksytlenek Ŝelaza 

GWA – granulowany węgiel aktywny 

HAA – kwasy halogenooctowe 

HAA-Cl – chlorowane kwasy halogenooctowe 

HAA-Br – bromowane kwasy halogenooctowe 

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

IARC – Międzynarodowa Agencja Badań nad Rakiem (z ang. International Agency for 
Research on Cancer) 

IEMB – bioreaktor  z membraną anionowymienną (z ang. ion exchange membrane 
bioreactor) 

LDH – dwuwarstwowe wodorotlenki (z ang. layered double hydroxides) 

MBAA – kwas monobromooctowy 

MCAA – kwas monochlorooctowy 

MIB – metyloizoborneol 

MIEX – magnetyczna Ŝywica jonowymienna (z ang. magnetic ion exchange resin) 
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Mont – montmorillonit 

NF – nanofiltracja 

NOM – naturalna materia organiczna (z ang. natural organic matter) 

NZVI – Ŝelazo zerowartościowe o rozmiarze nanocząstek (z ang. nanoscale zerovalent 
iron) 

PANI – elektroda węglowa modyfikowana polianiliną 

PWA – pylisty węgiel aktywny 

RO – odwrócona osmoza 

RWO – rozpuszczony węgiel organiczny 

SM-PWA – pylisty węgiel aktywny modyfikowany kationowymi surfaktantami 

SRB – mikroorganizmy redukujące siarczany (z ang. sulphate-reducing bacteria) 

TBAA – kwas tribromooctowy 

TCAA – kwas trichlorooctowy 

THM – trihalometany 

THM-Cl – chlorowane trihalometany 

THM-Br – bromowane trihalometany 

TOX – halogenowe pochodne związków organicznych 

UPD – uboczne produkty dezynfekcji 

UPU – uboczne produkty utleniania 

USEPA – Agencja Ochrony Środowiska w Stanach Zjednoczonych (z ang. United 
States Environmental Protection Agency) 

WHO – Światowa Organizacja Zdrowia (z ang. World Health Organization) 

WNO – węgiel nieorganiczny 

   

A  – powierzchnia membran jednego znaku, m2  

1A  – jednostkowa powierzchnia membrany, 0,0036 m2 

ia  – aktywność jonu „i” 

C  – stęŜenie, µg/dm3 

CD  – stęŜenie dopuszczalne, µg/dm3 

KC  – końcowe stęŜenie jonowe roztworu, mM 

c  – stęŜenie grup jonowych w membranie, mol/cm3 

ic  – stęŜenie jonu „i” w membranie, mol/cm3

 

iD  – współczynnik dyfuzji jonu „i” w membranie, cm2/s 

F  – stała Faraday’a (96484,56 C/mol) 
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I  – natęŜenie prądu, A 

limI  – graniczna gęstość prądu, A 

limi  – graniczna gęstość prądu, A/m2 

iJ  – strumień jonu „i”, mol/(cm2⋅s) 
−−
3lubBrOBr

śrJ  
– średni strumień bromków lub bromianów z roztworu zasilającego do 

odbiornika, mol/(m2⋅h) 

−Cl
śrJ  

– średni strumień chlorków z roztworu odbierającego do roztworu 
zasilającego, mol/(m2⋅h) 

−
3HCO

śrJ  
– średni strumień wodorowęglanów z roztworu zasilającego do odbiornika, 

mol/(m2⋅h) 
−
3NO

śrJ  
– średni strumień azotanów z roztworu zasilającego do odbiornika, 

mol/(m2⋅h) 
−2

4SO
śrJ  

– średni strumień siarczanów z roztworu zasilającego do odbiornika, 
mol/(m2⋅h) 

K  – stała równowagi Donnana 

NaClL  – przeciek soli w procesie dializy Donnana, mol/(m2⋅h) 

−Cl
czM  – masa molowa jonu Cl-, mg/mmol 

tM  – stęŜenie molowe jonu w roztworze w czasie t , mol/m3 

1+tM  – stęŜenie molowe jonu w roztworze w czasie 1+t , mol/m3 

sm  – masa suchej membrany, g 

wm  – masa wilgotnej membrany, g 

3AgNOn  – miano roztworu AgNO3, mg Cl-/cm3 

HCln  – miano roztworu HCl, mmol/cm3 

NaOHn  – miano roztworu NaOH, mmol/cm3 

zpcpH  – punkt izoelektryczny 

R  – opór, Ω 

R  – stała gazowa (8,31441 J/(K�mol))  

T  – temperatura, K 

U  – napięcie elektryczne, V 

3AgNOV  
– objętość mianowanego roztworu AgNO3 zuŜyta na oznaczenie zawartości 

Cl-, cm3 

k
dlV  – końcowa objętość diluatu, m3 
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HClV  – objętość mianowanego roztworu HCl zuŜytego na miareczkowanie 30 cm3 
roztworu NaOH, cm3 

tV  – objętość roztworu w czasie t , m3 

1+tV  – objętość roztworu w czasie 1+t , m3 

W  – wskaźnik zuŜycia energii, Wh 

eW  – wskaźnik zuŜycia energii, Wh/dm3 

AZ  – pojemność jonowymienna membrany anionowymiennej, mmol/g suchej 
membrany 

KZ  
– pojemność jonowymienna membrany kationowymiennej, mmol/g suchej 

membrany 

WZ  – zawartość wody w membranie 

iz  – ładunek jonu „i” 

UΣ  – średnia wartość napięcia w czasie t∆ , V 

t∆  – przedział czasu, h 

ϕ  – potencjał elektryczny, V 

ω  – ładunek grupy jonowej wewnątrz membrany 
dxdc i  – gradient stęŜenia jonu „i” 

dxdϕ  – gradient potencjału elektrycznego 
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Wprowadzenie 

Ozon naleŜy do najsilniejszych utleniaczy i dezynfektantów stosowanych w procesie 

oczyszczania wody przeznaczonej do spoŜycia. Rosnące zainteresowanie ozonem w wielu krajach 

jest związane z tym, Ŝe pozwala on ograniczyć powstawanie szeregu halogenowych ubocznych 

produktów dezynfekcji i skutecznie dezynfekuje mikroorganizmy odporne na typowe 

dezynfektanty (np. oocysty pierwotniaków Cryptosporidium parvum – odporne na chlor i dwutlenek 

chloru). Ponadto, proces dezynfekcji poprzez ozonowanie znalazł szczególne zastosowanie 

w produkcji wody butelkowanej, gdyŜ wówczas woda ta jest pozbawiona posmaku stosowanego 

dezynfektanta. 

Jon bromkowy stanowi naturalny składnik wszystkich wód. Jego stęŜenie w wodach 

powierzchniowych i podziemnych waha się od kilku do ok. 800 µg/dm3. W niektórych 

przypadkach stęŜenie jonów bromkowych moŜe osiągnąć 2 – 4 mg/dm3. NajwyŜsze stęŜenia 

jonów bromkowych występują w wodach mórz i oceanów (ok. 65 mg/dm3). W krajach 

śródziemnomorskich (zwłaszcza w sezonie letnim) w wyniku duŜego poboru wody z warstwy 

wodonośnej moŜe wystąpić infiltracja wód morskich do warstw wodonośnych (gdy ujęcie 

znajduje się w okolicach nadbrzeŜnych). O ile jakość wody nie ulegnie pogorszeniu, o tyle moŜe 

nastąpić wzbogacenie wody jonami bromkowymi.  

Dotąd nie zaobserwowano szkodliwego wpływu jonów bromkowych obecnych w wodzie do 

picia na zdrowie człowieka. JednakŜe poddając procesom dezynfekcji wodę zawierającą w swym 

składzie jon bromkowy, powstają związki szkodliwe dla człowieka – uboczne produkty 

dezynfekcji. Podczas stosowania chloru (jako dezynfektanta) jony bromkowe utleniane są do 

kwasu podbromawego tworząc z naturalną materią organiczną bromowane trihalometany oraz 

bromowane kwasy halogenooctowe. Są one znacznie bardziej mutagenne i kancerogenne, zatem 

stanowią większe niebezpieczeństwo dla zdrowia człowieka, niŜ ich chlorowane analogi. 

Natomiast w wyniku dezynfekcji wody ozonem, jony bromkowe są utleniane do jonów 

bromianowych mających charakter kancerogenny i mutagenny. Z powyŜszego względu, 

dopuszczalne stęŜenie jonów bromianowych w wodzie do picia w krajach Unii Europejskiej 

wynosi obecnie 10 µg/dm3. Taka sama wartość została niedawno ustalona przez Światową 

Organizację Zdrowia. 

Doniesienia literaturowe wskazują, iŜ dotychczas analizowane metody w zakresie usuwania 

jonów bromkowych oraz bromianowych z roztworów wodnych są nieefektywne bądź posiadają 

istotne wady, zatem celowe jest poszukiwanie nowych rozwiązań w zakresie usuwania prekursora 

(jonu bromkowego) bądź ubocznego produktu ozonowania (jonu bromianowego) z wody 

przeznaczonej do picia. 
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1. Część literaturowa 

1.1. Jony bromkowe w wodach naturalnych 

1.1.1. Źródła jonów bromkowych w wodach 

Jony bromkowe stanowią naturalny składnik wszystkich wód naturalnych. Ich stęŜenie 

w wodach powierzchniowych i podziemnych waha się od kilku do ok. 800 µg/dm3. W niektórych 

przypadkach stęŜenie bromków moŜe osiągnąć 2 mg/dm3 (np. w Jeziorze Galilejskim w Izraelu), 

zaś na Krecie, w okresach suszy, zawartość tych jonów moŜe występować na poziomie 4 mg/dm3 

[1, 2]. NajwyŜsze stęŜenia bromków występują w wodach mórz i oceanów (ok. 65 mg/dm3). 

W tabeli 1.1 przedstawiono zakresy stęŜeń bromków w róŜnych rodzajach wód. 

Tab. 1.1. StęŜenia jonów bromkowych w wodach naturalnych [1] 

Źródło wody Lokalizacja 
StęŜenie bromków, 

µg/dm3 

Zbiorniki wód 
powierzchniowych 

USA 6–83 

Francja, Anglia, Hiszpania 30–70 

Inne wody powierzchniowe 

USA 3–426 

Anglia 100–120 

Niemcy 6–280 

Francja, Anglia, Hiszpania 30–70 

Francja 55–202 

Szwecja 4–76 

Polska 400–700 

USA 24–170 

Izrael 2 000 

Niemcy 9–760 

Francja 24–57 

Wody podziemne 

USA 2–429 

Finlandia 30–100 

Anglia 26–2226 

Francja 190–647 

Francja, Anglia, Hiszpania 40–140 

Ocean Atlantycki  65 000 

W Polsce wysokie stęŜenia bromków zostały zanotowane w południowej części kraju. 

W wodach powierzchniowych ujmowanych dla potrzeb Górnego Śląska ich stęŜenie 

występowało w zakresie 100 – 800 µg Br-/dm3 (w 1996 r.) [3]. Z kolei, badania przeprowadzone 
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przez Politechnikę Białostocką w okresie od marca do października 2000 r. wykazały, ze woda 

rzeki Supraśl przed ujęciem w Wasilkowie zawierała bromki na poziomie 0,3 – 1,9 mg Br-/dm3 

[4]. 

Jony bromkowe występujące w wodach mogą być pochodzenia naturalnego oraz 

antropogennego [1, 4–7]. Naturalnym źródłem bromków jest kontakt wody z materiałem 

podłoŜa (np. kontakt wody z glebą, w której typowe stęŜenie bromków wynosi ok. 1 mg Br-/kg) 

a takŜe intruzja wód mórz i oceanów (zawierających ok. 65 mg Br-/dm3). Ponadto wysokie 

stęŜenie bromków w wodach moŜe być spowodowane obecnością glonów kumulujących 

w swoim składzie brom i jod w trakcie procesu biosyntezy. 

Istotne znaczenie mają równieŜ źródła antropogenne jonów bromkowych w wodach, wśród 

których wyróŜnia się m. in.: 

- sól do rozmraŜania ulic w okresie zimowym, 

- spływy z terenów rolniczych, na których stosuje się bromowane pestycydy (1,2-dibrometan, 

1,2-dibromo-3-chloropropan), 

- bromometan i dibromoetan stosowane jako dodatek do benzyn wysokooktanowych, 

w wyniku czego następuje emisja (poprzez gazy spalinowe) bromku i bromochlorku ołowiu 

do atmosfery, 

- zanieczyszczenie chloru stosowanego w procesie dezynfekcji wody, 

- ścieki z przemysłu spoŜywczego, 

- środek gaśniczy, produkcja pewnych farmaceutyków oraz barwników, 

- kopalnie węgla i wydobycie potasu. 

1.1.2. Szkodliwość jonów bromkowych 

Dotąd nie zaobserwowano szkodliwego wpływu jonów bromkowych obecnych w wodzie do 

picia na zdrowie człowieka [8]. JednakŜe poddając procesowi utleniania chemicznego oraz 

dezynfekcji wodę zawierającą w swym składzie jony bromkowe, powstają nowe zanieczyszczenia, 

szkodliwe dla człowieka, nazywane w literaturze ubocznymi produktami utleniania (UPU) bądź 

dezynfekcji (UPD). Zanieczyszczenia te mogą powstawać w kaŜdym układzie technologicznym 

oczyszczania wody, są wynikiem reakcji utleniania z prekursorami UPU (ze składnikami 

oczyszczanej wody) [9]. 

Podczas dezynfekcji wody związkami chloru, w wyniku reakcji naturalnej materii organicznej 

(NOM) z wolnym chlorem i bromem powstają halogenowe pochodne związków organicznych 

(TOX), klasyfikowane jako związki toksyczne [10, 11]. Największą ilość (ok. 20 %) wśród 

rozpoznanych związków TOX stanowią trihalometany (THM) [12]. Drugą, po THM, klasę 
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istotnych ubocznych produktów dezynfekcji stanowią kwasy halogenooctowe (HAA). Na 

rysunku 1.1 przedstawiono schemat obrazujący ilościowy skład znanych i nieznanych ubocznych 

produktów chlorowania (TOX).

Rys. 1.1. Chloroorganiczne związki halogenowe (TOX) [12].
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THM w wodzie przeznaczonej do spoŜycia przez ludzi obowiązujące w Polsce oraz 

w Dyrektywnie Unii Europejskiej wynosi obecnie 100 µg/dm3 [15, 16]. Natomiast Agencja 

Ochrony Środowiska w Stanach Zjednoczonych (USEPA) ustanowiła stęŜenie dopuszczalne dla 

THM na poziomie 80 µg/dm3 [17]. Z kolei Światowa Organizacja Zdrowia (WHO) określiła 

dopuszczalną zawartość dla poszczególnych form THM następująco: 300 µg CHCl3/dm3,  

60 µg CHBrCl2/dm3, 100 µg CHBr2Cl/dm3 oraz 100 µg CHBr3/dm3 [14]. Natomiast suma 

ilorazów stęŜeń poszczególnych form THM do ich wartości zalecanej nie powinna przekraczać 

wartości 1,0 [14]: 

1
3

3

2

2

2

2

3

3 ≤+++
CHCl

CHCl

CHBrCl

CHBrCl

ClCHBr

ClCHBr

CHBr

CHBr

CD

C

CD

C

CD

C

CD

C
 (1) 

Ponadto warto podkreślić, iŜ zarówno polskie jak i europejskie przepisy prawne w tym zakresie są 

znacznie bardziej restrykcyjne niŜ wytyczne WHO. 

Kwasy halogenooctowe są pochodną kwasu octowego (CH4COOH), gdzie atomy wodoru 

zastępowane są atomami halogenowymi. W tabeli 1.2 zostały zestawione związki HAA według 

prawdopodobieństwa pojawienia się ich podczas chlorowania wody. HAA5 to kwasy 

halogenooctowe najczęściej badane w wodzie przeznaczonej do spoŜycia, natomiast HAA6 oraz 

HAA9 są przedmiotem badań wśród naukowców [18]. 

Tab. 1.2. Kwasy halogenooctowe [18] 

Rodzaje kwasów HAA Skrót Wzór HAA5 HAA6 HAA9 

kwas monochlorooctowy MCAA CH2ClCOOH    

kwas dichlorooctowy DCAA CHCl2COOH 

kwas trichlorooctowy TCAA CCl3COOH 

kwas monobromooctowy MBAA CH2BrCOOH 

kwas dibromooctowy DBAA CHBr2COOH 

kwas bromochlorooctowy BCAA CHBrClCOOH 

 
kwas tribromooctowy TBAA CBr3COOH 

 kwas bromodichlorooctowy BDCAA CBrCl2COOH 

kwas dibromochlorooctowy DBCAA CBr2ClCOOH 

Agencja IARC zakwalifikowała kwas dichlorooctowy (DCAA) do grupy 2B. Z kolei kwas 

trichlorooctowy (TCAA) został zakwalifikowany do 3. grupy, jednakŜe dotychczasowe badania 
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potwierdziły, Ŝe ich obecność w wodzie do picia powoduje nowotwór wątroby u myszy, ponadto 

badania in vivo i in vitro poświadczają wystąpienie aberracji chromosomowych. Kwasy, 

monochlorooctowy (MCAA) oraz dibromooctowy (DBAA), nie zostały zakwalifikowane do 

Ŝadnej grupy, natomiast uzyskane dane laboratoryjne sugerują, Ŝe MCAA stanowi czynnik 

mutagenny, natomiast DBAA ma charakter genotoksyczny [14]. W związku z powyŜszym, WHO 

proponuje tymczasowe maksymalne stęŜenia dla MCAA, DCAA oraz TCAA, odpowiednio, na 

poziomie 20, 50 oraz 200 µg/dm3. Natomiast wśród kwasów bromooctowych, WHO definiuje, iŜ 

brak jest wystarczających danych do sformułowania przepisów ograniczających ich stęŜenie 

w wodzie przeznaczonej do spoŜycia. Zarówno polskie jak i europejskie ustawodawstwo nie 

przewidują normowania zawartości HAA w wodzie do spoŜycia [15, 16]. Z kolei w Stanach 

Zjednoczonych, przeciwnie, USEPA reguluje prawnie zawartość pięciu kwasów 

halogenooctowych (HAA5) od 1998 r. [12]: sumaryczna zawartość HAA5 nie moŜe przekroczyć 

60 µg/dm3 [17]. 

Na szybkość oraz stęŜenie powstających trihalometanów oraz kwasów halogenooctowych 

oddziałują następujące czynniki: zawartość oraz rodzaj naturalnej materii organicznej, stęŜenie 

jonów bromkowych, forma oraz dawka chloru, czas kontaktu prekursorów z chlorem, pH oraz 

temperatura wody [10, 19]. Autorzy pracy [20] bazując na licznych wynikach badań, opracowali 

modele określające stęŜenie THM oraz HAA powstających podczas procesu chlorowania, gdzie 

początkowe stęŜenie substancji organicznej mierzone jest jako absorbancja UV i/lub zawartość 

rozpuszczonego węgla organicznego (RWO). Przewidywany poziom sumy THM oraz HAA6 

moŜna obliczyć na podstawie poniŜszych równań empirycznych: 

( ) 263,0601,1609,0068,0152,0
2

098,1385,110 czaspHtempBrClRWOTHM ⋅⋅⋅⋅⋅⋅= −−  (2) 

( ) 261,0609,1617,0023,0339,0
2

482,042,0 czaspHtempBrClUVabsTHM ⋅⋅⋅⋅⋅⋅= −
 

(3) 

( ) ( ) 261,0606,1614,0041,0145,0
2

421,0283,0 czaspHtempBrClUVabsRWOTHM ⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅= −
 

(4) 

  

( ) 178,0655,0387,0031,0443,0
2

935,098,96 czaspHtempBrClRWOHAA ⋅⋅⋅⋅⋅⋅= −−−  (5) 

( ) 178,0645,0396,0091,0398,0
2

584,04,1716 czaspHtempBrClUVabsHAA ⋅⋅⋅⋅⋅⋅= −−−
 

(6) 

( ) ( ) 180,0623,0346,00698,0194,0
2

452,02,1016 czaspHtempBrClUVabsRWOHAA ⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅= −−−
 

(7) 

Natomiast proporcje chlorowanych trihalometanów (THM-Cl) oraz chlorowanych kwasów 

halogenooctowych (HAA-Cl) względem form bromowanych (THM-Br oraz HAA-Br) zaleŜą 

głównie od naturalnej materii organicznej oraz od stęŜenia jonów bromkowych. Ilość 
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powstających THM-Cl oraz HAA-Cl rośnie wraz ze wzrostem zawartości NOM oraz wraz ze 

spadkiem stęŜenia jonów Br- w wodzie. Analogicznie, stęŜenie formowanych THM-Br oraz 

HAA-Br rośnie wraz ze wzrostem współczynnika Br-/NOM [10, 19]. 

Podczas dezynfekowania wody chlorem występuje bardzo szybkie utlenianie jonu 

bromkowego do kwasu podbromawego (HOBr). Reakcja utleniania przebiega następująco [19]: 

−− +→+ ClHOBrBrHOCl  (8) 

Proces utleniania jest na tyle szybki, Ŝe zachodzi przed reakcją kwasu podchlorawego (HOCl) 

z naturalną materią organiczną (prekursorem THM i HAA) [19]. Ponadto, HOBr ma większą 

zdolność do reagowania z prekursorami UPD niŜ HOCl [9]. Na rysunkach 1.2 i 1.3 

przedstawiono wpływ stęŜenia jonów bromkowych na tworzenie się róŜnych form HAA oraz 

THM [19]. 

             

 

 

 

 

Rys. 1.2. Modelowe tworzenie się HAA [19] 
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Rys. 1.3. Modelowe tworzenie się THM [19] 

Wiele doniesień literaturowych wskazuje, Ŝe bromowane trihalometany są znacznie bardziej 

mutagenne i kancerogenne, zatem stanowią większe niebezpieczeństwo dla zdrowia człowieka, 

niŜ ich chlorowane analogi (chlorowane THM) [12, 21–23]. Podobną zaleŜność zaobserwowano 

wśród bromowanych kwasów halogenooctowych, które charakteryzują się większym czynnikiem 

mutagennym, cyto- i genotoksycznym niŜ ich chlorowane analogi (chlorowane HAA) [12, 24, 25]. 

W pracy [22] stwierdzono, Ŝe podczas procesu chlorowania, obecność jonów bromkowych 

powoduje wzrost mutagenności wody ok. 1,2 – 2,6 razy, w porównaniu z wodą pozbawioną 

jonów bromkowych. Ponadto wykazano, Ŝe aktywność mutagenna chlorowanej wody 

intensyfikuje się wraz ze wzrostem stęŜenia bromków. Przy stęŜeniu 20 mg Br-/dm3, 

mutagenność chlorowanej wody jest 3,3 razy wyŜsza niŜ mutagenność wody pozbawionej jonów 

bromkowych. Obecność jonów bromkowych wpływa w sposób negatywny (podwyŜszając 

mutagenność wody) nie tylko na proces chlorowania wody, ale takŜe na inne metody utleniania 

(rys. 1.4). 

Rys. 1.4. Porównanie mutagenności wody przy zastosowaniu róŜnych procesów dezynfekcji [23] 
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Podczas utleniania bądź dezynfekcji wody ozonem, wolnym chlorem lub chloraminami, 

w obecności jonów bromkowych, mogą powstawać szkodliwe dla zdrowia człowieka jony 

bromianowe. JednakŜe głównym mechanizmem tworzenia się bromianów w większych 

stęŜeniach jest proces ozonowania, który został szczegółowo omówiony w dalszej części pracy. 

Zatem w czasie dezynfekowania wody do spoŜycia tworzy się szereg UPD mających negatywny 

wpływ na zdrowie człowieka [26], toteŜ ich stęŜenia są ściśle limitowane w UE i USA. JednakŜe 

brak dezynfekcji wody moŜe grozić nieobliczalnymi skutkami, np. epidemią cholery w Limie 

(Peru) w 1991 r., epidemią kryptosporydiozy w Milwaukee (USA) w 1993 r., bądź epidemią 

nieŜytu Ŝołądka i jelit spowodowaną bakterią Escherichia coli w Walkerton (Kanada) w 2000 r. 

[6, 12]. Ponadto ryzyko śmierci spowodowane obecnością patogenów w wodzie wodociągowej 

jest co najmniej 100 – 1.000-krotnie większe, niŜ ryzyko nowotworu spowodowanego 

występowaniem ubocznych produktów dezynfekcji. Z kolei ryzyko zachorowania związane 

z obecnością patogenów w wodzie jest 10.000 – 1.000.000-krotnie większe, niŜ ryzyko 

zachorowania na raka spowodowane obecnością UPD [6]. Z powyŜszych względów proces 

dezynfekcji jest niezbędny w technologii oczyszczania wody, natomiast wskazane jest usunięcie 

z wody przeznaczonej do spoŜycia bądź prekursorów UPD bądź bezpośrednio ubocznych 

produktów dezynfekcji. 

1.2. Jony bromianowe w wodach naturalnych 

1.2.1. Ozonowanie 

Proces ozonowania jest powszechnie stosowany na całym świecie w technologii oczyszczania 

wody. Ozon moŜe pełnić funkcję zarówno dezynfektanta, jak równieŜ środka utleniającego, 

prowadząc m. in. do utlenienia związków powodujących barwę, 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 stęŜenia prekursorów TOX [9]. Ponadto, ozon jest najskuteczniejszym środkiem 

dezynfekującym wśród tradycyjnie stosowanych utleniaczy, skutecznie dezaktywuje 

mikroorganizmy odporne na typowe dezynfektanty, np. oocysty pierwotniaków Cryptosporidium 

parvum – odporne na chlor i dwutlenek chloru [9, 27]. JednakŜe ozon, w porównaniu z innymi 

dezynfektantami (chlorem, dwutlenkiem chloru) jest niestabilny w wodzie. Natomiast unikalną 

cechą ozonu jest moŜliwość reagowania z substancjami rozpuszczonymi w wodzie bezpośrednio, 

jako ozon cząsteczkowy (O3) i/lub pośrednio, poprzez wolne rodniki hydroksylowe (OH•) 

powstające w wyniku rozpadu cząsteczki ozonu w wodzie [4]. Reakcja utleniania ozonem 

cząsteczkowym naleŜy do stosunkowo wolnych i selektywnych, natomiast jeśli reakcja nie 
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przebiega w wymaganym czasie potrzebne jest zastosowanie procesów wolnorodnikowych [28]. 

Z kolei rozpad ozonu przebiega według następujących reakcji [29]: 

223 OHOOHO +→+ −−  (9) 

2223 OOOHHOO ++→+ −••−
 (10) 

2323 OOOO +→+ −•−•
 (11) 

Stabilność ozonu zaleŜy przede wszystkim od pH wody, a takŜe od zasadowości oraz od 

rodzaju i stęŜenia materii organicznej. Rozpad ozonu następuje tym szybciej, im pH wody ma 

wyŜszą wartość [28–30]. 

Efektem stosowania ozonu, poza skutkami zamierzonymi (wspomaganiem procesów 

jednostkowych) jest powstawanie UPU. W wyniku kontaktu ozonu z jonami bromkowymi, 

będących naturalnym składnikiem wód, powstają jony bromianowe (BrO3
-). Mogą równieŜ 

powstawać bromoorganiczne produkty utleniania (bromowane THM, HAA), jednakŜe występują 

one w wodzie w niewielkich ilościach (na poziomie niŜszym od stęŜenia dopuszczalnego) [18]. 

Proces dezynfekcji poprzez ozonowanie znalazł szczególne zastosowanie w produkcji wody 

butelkowanej, gdyŜ wówczas woda ta jest pozbawiona posmaku stosowanego dezynfektanta 

[31, 32]. W krajach śródziemnomorskich (zwłaszcza w sezonie letnim) występuje duŜe 

zapotrzebowanie na ten produkt, zatem ma miejsce zwiększony pobór wody z warstwy 

wodonośnej [31]. Dodatkowe zuŜycie wody, związane z nawadnianiem terenów, moŜe skutkować 

infiltracją wód morskich do warstw wodonośnych, gdy ujęcie znajduje się w okolicach 

nadbrzeŜnych. O ile jakość wody nie ulegnie pogorszeniu, o tyle moŜe nastąpić wzbogacenie 

wody jonami bromkowymi. To z kolei spowoduje wzrost stęŜenia bromianów podczas procesu 

ozonowania. 

1.2.2. Powstawanie jonów bromianowych 

Jony bromianowe mogą powstawać jako uboczny produkt dezynfekowania wody chlorem 

wolnym (Cl2) według poniŜszych reakcji [33]: 

HClHOClOHCl +→+ 22  (12) 

−− +→+ ClHOBrBrHOCl  (13) 

−−+ ++→ 3233 BrOBrHHOBr  (14) 

−−− +→ 323 BrOBrOBr  (15) 
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Z kolei bromiany nie powstają jeśli w procesie dezynfekcji stosuje się dwutlenek chloru (ClO2) 

[34]. W obecności chloramin (NH2Cl) mogą zachodzić dodatkowe reakcje, w wyniku których 

powstają bromiany [33]: 

−+−+ +++↔++ ClHBrONHOHHOBrClNH 2222 3422  (16) 

−−−− ++↔++ ClBrONHOHOBrClNH 2222 332  (17) 

JednakŜe jon bromianowy powstaje przede wszystkim poprzez utlenienie jonu bromkowego 

w procesie ozonowania za pomocą ozonu cząsteczkowego i rodnika hydroksylowego. Natomiast 

kierunek reakcji jest zaleŜny przede wszystkim od zawartości RWO, stęŜenia bromków oraz pH 

wody [35]. Rysunek 1.5 przedstawia schemat reakcji zachodzących podczas tworzenia się 

bromianów w procesie utleniania ozonem [27]. 

 

Rys. 1.5. Schemat reakcji zachodzących podczas tworzenia się bromianów w procesie 

ozonowania w obecności a). ozonu cząsteczkowego;  

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

Przy pomocy ozonu cząsteczkowego (O3) jon bromkowy utleniany jest poprzez kwas 

podbromawy (HOBr), jon podbrominowy (OBr-) do jonu bromianowego, zgodnie z reakcjami 

[36]: 

−− ++→++ OHOHOBrOHOBr 223  (18) 

−+ +→+ OBrOHOHHOBr 32  (19) 

a). 

b). 
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233 22 OBrOOOBr +→+ −−
 (20) 

reagujenieOHOBr →+ 3  (21) 

PowyŜsze reakcje wskazują, Ŝe ozon nie utlenia niezdysocjowanego kwasu podbromawego. 

Z kolei równowaga pomiędzy zdysocjowanym i niezdysocjowanym kwasem podbromawym 

zaleŜy od stęŜenia jonów wodorowych, czyli od pH wody, tzn. im niŜsze pH wody (czyli wyŜsze 

stęŜenie jonów H+), tym niŜsze stęŜenie jonu podbrominowego, a tym samym mniejsze 

prawdopodobieństwo powstania bromianów (rys. 1.6) [5]. 

 

Rys. 1.6. Równowaga pomiędzy kwasem podbromawym i jonem podbrominowym przy róŜnym 

pH roztworu podczas procesu ozonowania [36]. 

W celu prognozowania stęŜenia bromianów powstających podczas procesu ozonowania, 

stworzono model regresji liniowej wielorakiej [37]: 

27,018,011,542,1
3

18,018,188,0
0

11,6
3 )(][][][][][10][

3
tWNOpHONRWOBrBrO NH ⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅= −−−−−  (22) 

gdzie: 

][ 3
−BrO   –  stęŜenie bromianów, ][/2 3

3 −≤ BrOdmgµ  

0][ −Br  –  stęŜenie bromków, 33 1000][100 dmgBrdmg µµ ≤≤ −  

][RWO   –  stęŜenie rozpuszczonego węgla organicznego, 33 0,6][5,1 dmmgRWOdmmg ≤≤  

][ 3NHN   –  stęŜenie azotu amonowego, 3
3

3 70,0][005,0 dmNmgNdmNmg NH ≤≤  

][ 3O   –  stęŜenie dodawanego ozonu, 3
3

3 0,6][5,1 dmmgOdmmg ≤≤  

:pHzakres 5,85,6 ≤≤ pH  
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][WNO    –  stęŜenie węgla nieorganicznego, 3
3

3
3 216][0,1 dmCaCOmgWNOdmCaCOmg ≤≤  

t  –  czas reakcji, min30≤t  

PowyŜsze równanie empiryczne pokazuje, Ŝe tworzeniu się bromianów sprzyjają: wysokie 

stęŜenie bromków w wodzie surowej, duŜa dawka ozonu, wysokie pH wody oraz w niewielkim 

stopniu obecność węgla nieorganicznego. Podczas ozonowania wody zawierającej węgiel 

nieorganiczny, rodniki hydroksylowe wchodzą w reakcje z jonami CO3
2- i HCO3

-, prowadząc do 

powstania rodników bardziej selektywnych (CO3
•-), które równieŜ utleniają związki bromu obecne 

w wodzie (HOBr, OBr-) do BrO•, co w efekcie prowadzi do powstania bromianów [29, 33]. 

Natomiast czynnikiem hamującym w powstawaniu bromianów moŜe być zarówno wysokie 

stęŜenie azotu amonowego oraz duŜa zawartość rozpuszczonego węgla organicznego. Obecność 

RWO przyczynia się do obniŜenia potencjału powstawania bromianów poprzez zuŜywanie ozonu 

oraz rodników hydroksylowych jak równieŜ w wyniku wchodzenia w reakcje z produktami 

ozonowania bromków (przede wszystkim z HOBr) [33]. Azot amonowy jest kolejnym 

inhibitorem, poniewaŜ łatwiej reaguje z HOBr oraz jonem OBr- tworząc bromoaminy (NH2Br), 

w efekcie czego powstaje mniejsza ilość bromianów. 

Zatem czynniki, które bezpośrednio wpływają na tworzenie się bromianów, moŜna podzielić 

oraz uszeregować (według malejącej siły) w następujący sposób [37]: 

- czynniki podwyŜszające stęŜenie bromianów:  pH > O3 > Br-> WNO 

- czynniki obniŜające stęŜenie bromianów:  RWO > NNH3 

- czynniki wpływające na powstawanie bromianów: pH > O3 > RWO > Br- > NNH3 ≈ WNO. 

Gdy udział zarówno azotu amonowego, rozpuszczonego węgla organicznego oraz 

zasadowości w wodzie surowej jest niewielki, ponadto charakteryzują się one bardzo małą 

zmiennością, wówczas parametry te moŜna wykluczyć z powyŜszego równania empirycznego 

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

89,028,726,1
3

80,0
0

40,19
3 )(][][][ tpHOBreBrO ⋅⋅⋅⋅= −−−  (23) 

Modele regresji mają na celu optymalizację warunków ozonowania celem kontroli stęŜenia 

bromianów. W pracy [38] stwierdzono, Ŝe stęŜenie bromianów wzrasta o ponad 600 % wraz ze 

wzrostem pH wody z 6 do 9, przy stałym czasie ozonowania 25 minut, dla stęŜenia 

początkowego bromków 1 mg/dm3 (rys. 1.7). Rysunki 1.7, 1.8 i 1.9 przedstawiają wpływ pH, 

stęŜenia początkowego bromków w wodzie surowej oraz czasu ozonowania na poziom stęŜenia 

bromianów powstających podczas procesu ozonowania. 



 
Część literaturowa 

 

22 
 

  

Rys. 1.7. StęŜenie tworzących się bromianów 

podczas procesu ozonowania w zaleŜności od 

stęŜenia początkowego bromków i pH wody 

(czas ozonowania 25 minut) [38] 

Rys. 1.8. StęŜenie tworzących się bromianów 

podczas procesu ozonowania w zaleŜności od 

stęŜenia początkowego bromków i czasu 

ozonowania (pH = 7,5) [38] 

 

 

Rys. 1.9. StęŜenie tworzących się bromianów podczas procesu ozonowania w zaleŜności od pH 

i czasu ozonowania wody (stęŜenie początkowe bromków = 2,5 mg/dm3) [38] 

Ponadto stwierdzono, Ŝe maksymalne stęŜenie bromianów zanotowano przy początkowym 

stęŜeniu bromków na poziomie 2,5 mg/dm3 (rys. 1.7 i 1.8). Natomiast wyŜszy poziom bromków 

w wodzie surowej wywołuje częściową redukcję jonów bromianowych do bromu (Br2), zgodnie 

z reakcją: 

OHBrHBrBrO 223 3365 +→++ +−−  (24) 

Ozonowanie wody o wysokim stęŜeniu jonów bromkowych (np. podczas odsalania wody 

morskiej) moŜe powodować powstawanie bromianów o stęŜeniu od jednego do dwóch rzędów 
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wielkości wyŜszym niŜ stęŜenie dopuszczalne [18]. Podczas ozonowania przybrzeŜnej wody 

gruntowej wzbogaconej jonami bromkowymi (4 mg/dm3) w wyniku intruzji wody morskiej 

powstaje ~ 300 µg BrO3
-/dm3 [18]. Ponadto, wyniki badań przeprowadzonych przez autorów 

pracy [31] wskazują, Ŝe w wyniku ozonowania wody o relatywnie niskim stęŜeniu bromków 

(tj. 160 µg/dm3), zawartość bromianów w wodzie po ozonowaniu przekracza stęŜenie 

dopuszczalne i dochodzi do 30 µg BrO3
-/dm3 (przy załoŜeniu dawki ozonu i czasu kontaktu 

niezbędnych dla 99 % dezaktywacji oocyst Cryptosporidium). Ilość bromianów w wodzie po 

ozonowaniu moŜe osiągnąć 80 µg/dm3, przy podwyŜszonym stęŜeniu bromków w wodzie 

surowej (ok. 600 µg/dm3) [31]. Z kolei poddając ozonowaniu roztwór zawierający  

1200 µg Br-/dm3 otrzymano ok. 24 – 65 µg BrO3
-/dm3 w zaleŜności od zastosowanej dawki 

ozonu [39]. 

JednakŜe stęŜenie tworzących się bromianów moŜe być ograniczane poprzez dawkowanie 

substancji w trakcie procesu ozonowania, np. dodanie amoniaku, nadtlenku wodoru, tlenku 

metalu lub zeolitu. 

Amoniak 

Teoretycznie, amoniak moŜe reagować z bromem w postaci HOBr/OBr- tworząc 

bromoaminy, tym samym powodując zwiększenie zapotrzebowania na wolne rodniki. Ponadto 

reakcje te zachodzą szybciej niŜ utlenienie bromoamin i bromków przez ozon. JednakŜe 

złoŜoność chemiczna bromoamin przyczynia się do uzyskiwania zróŜnicowanych efektów 

w doświadczeniach laboratoryjnych oraz pilotaŜowych w zakresie ograniczonego tworzenia się 

bromianów. Badania dowiodły, Ŝe dodając amoniak do wody zmniejszono o 30 % tworzenie się 

bromianów podczas procesu ozonowania (pH = 7). Ponadto efektywność tej metody moŜe być 

wyŜsza w wodach charakteryzujących się niską zawartością RWO [7]. 

Z doniesień literaturowych wynika, Ŝe ilość dodawanego amoniaku celem ograniczenia 

powstawania bromianów zaleŜy przede wszystkim od stęŜenia bromków, pH oraz zawartości 

NOM [30]. W badaniach [40] nad ozonowaniem wody o pH 7,95, zawierającej węgiel organiczny 

w ilości 2,59 mg/dm3 oraz jony bromkowe o stęŜeniu 65 µg/dm3, zredukowano powstawanie 

bromianów do poziomu 40 – 70 %. ObniŜono powstawanie jonów BrO3
- z wartości 16,9 µg/dm3 

do 9,8 µg/dm3 (dla 0,1 mg N/dm3) oraz do 5,0 µg/dm3 (dla 0,3 mg N/dm3). Ponadto 

potwierdzono, Ŝe wyraźny spadek tworzenia się bromianów widoczny jest przy dawkowaniu 

amoniaku do stęŜenia 0,3 mg N/dm3, natomiast dalszy wzrost dawki amoniaku powoduje juŜ 

nieznaczne obniŜenie stęŜenia jonów BrO3
-. Podobne rezultaty uzyskano w pracy [41], osiągając 

50. % obniŜenie stęŜenia jonów BrO3
- przy dawce amoniaku 0,2 mg N/dm3 podczas ozonowania 
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wody o pH 8, stęŜeniu węgla organicznego 1,3 mg/dm3 oraz zawartości bromków w ilości 

55 µg/dm3. Natomiast dalsze dodawanie amoniaku nie powoduje wyraźnej poprawy 

w ograniczaniu tworzenia się bromianów. Ten sam rezultat (50 % skuteczności) uzyskano 

w pracy [33] stosując taką samą dawkę amoniaku (0,2 mg N/dm3): otrzymano spadek tworzenia 

się bromianów z 20 do 10 µg/dm3. W obu pracach [33, 41] stwierdzono, Ŝe zastosowanie 

wyŜszego stęŜenia jonów amonowych (> 0,2 mg N/dm3) nie powoduje wyraźnej poprawy 

w ograniczaniu tworzenia się bromianów. Z kolei w pracy [42], poddając ozonowaniu roztwór 

zawierający wysokie stęŜenie bromków (5 mg/dm3), obserwowano Ŝe wraz ze wzrostem dawki 

amoniaku uzyskuje się niŜsze stęŜenie bromianów. Porównując stęŜenie jonów BrO3
-, 

powstających podczas ozonowania wody pozbawionej amoniaku (5,78 mg BrO3
-/dm3) ze 

stęŜeniem bromianów powstających przy róŜnych dawkach amoniaku (0,1, 0,5, 1,0  

i 1,5 mg N/dm3) moŜna zauwaŜyć wyraźne obniŜenie zawartości jonów bromianowych 

(odpowiednio do 4,22, 4,11 1,58 oraz 0 mg BrO3
-/dm3) [42]. 

Nadtlenek wodoru 

Jedną z moŜliwości kontroli powstawania bromianów podczas procesu ozonowania jest 

dawkowanie nadtlenku wodoru (H2O2). Celem tego zabiegu jest przyspieszenie rozpadu 

cząsteczki ozonu z wytworzeniem rodników hydroksylowych (OH•). Mechanizm ten obrazują 

poniŜsze reakcje [43]: 

+− +↔+ OHHOOHOH 32222  (25) 

2223 OOOHHOO ++→+ −•−
 (26) 

Dodanie H2O2 prowadzi do zwiększenia ilości wtórnych utleniaczy (rodników hydroksylowych) 

uczestniczących w tworzeniu bromianów. JednakŜe nadtlenek wodoru wykazuje takŜe 

właściwości redukcyjne w stosunku do jonu podbrominowego (OBr-) oraz kwasu podbromawego 

(HOBr) [43]: 

2222 OOHBrOBrOH ++→+ −−  (27) 

2222 OOHBrHHOBrOH +++→+ −+
 (28) 

O mechanizmie działania H2O2 decyduje m. in. obecność akceptorów rodników (np. 

naturalnych związków organicznych, węglanów). Na podstawie uzyskanych wyników badań [43] 

stwierdzono, Ŝe dawkowanie nadtlenku wodoru w trakcie procesu ozonowania moŜe prowadzić 

zarówno do podwyŜszenia jak i obniŜenia ilości bromianów w zaleŜności od typu reakcji 
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(utlenienie bromków ozonem cząsteczkowym i rodnikiem hydroksylowym lub redukcja OBr- 

i HOBr nadtlenkiem wodoru). Przy odpowiednim doborze parametrów konstrukcyjnych komory 

kontaktowej oraz przy właściwym wyborze miejsca dawkowania oraz dawki utleniacza uzyskano 

obniŜenie ilości bromianów do ok. 40 %. Ponadto, proces obniŜania zawartości HOBr/OBr- 

przy uŜyciu H2O2 moŜe być zakłócony przez bezpośrednią reakcję ozonu z Br• co prowadzi do 

powstania BrO• a następnie do bromianów [33]. Zjawisko to zostało zaobserwowane w pracy 

[44]. W badaniach poddano ozonowaniu wodę zawierającą m. in. jony bromkowe (0,2 mg/dm3) 

oraz amoniak (0,4 mg/dm3). Bez zastosowania nadtlenku wodoru, amoniak pełnił funkcję 

inhibitora: po 10 minutach ozonowania zawartość bromianów wyniosła ok. 20 µg BrO3
-/dm3. 

Natomiast po dodaniu H2O2, po 2 – 3 minutach procesu, uzyskano wzrost stęŜenia bromianów 

do 100 i 150 µg BrO3
-/dm3, przy proporcji H2O2/O3 wynoszącej, odpowiednio, 0,05 i 1,0. 

Ponadto zaobserwowano, Ŝe nawet mała ilość nadtlenku wodoru powoduje dezaktywację 

amoniaku jako inhibitora tworzących się bromianów. 

USEPA stwierdziła, Ŝe dodatek nadtlenku wodoru w proporcji masowej do ozonu powyŜej 3 

powoduje spadek ilości bromianów do poziomu wykrywalności, jednakŜe towarzyszy temu 

obniŜenie skuteczności procesu dezynfekcji [33]. Ponadto warto podkreślić, Ŝe wzrost dawki 

nadtlenku wodoru od 12 do 17 mg H2O2/dm3 nie ma praktycznie Ŝadnego wpływu na poziom 

powstających bromianów. 

Tlenki metali 

Przeprowadzono badania nad moŜliwością dawkowania tlenków metali (α-FeOOH, α-Fe2O3,  

γ-FeOOH, CeO2) podczas procesu ozonowania celem ograniczenia formowania bromianów [45]. 

Zadowalające rezultaty uzyskano jedynie przy zastosowaniu tlenku ceru, który zmniejsza 

powstawanie BrO3
- o 84 %, podczas ozonowania roztworu o stęŜeniu do 1 mg Br-/dm3, przy pH 

równym 6,2. Natomiast zarówno zmiana pH wody jak i wzrost stęŜenia bromków powodują 

wzrost formowania się bromianów. Zmiana pH do wartości 5,5 lub 7,0 obniŜa skuteczność 

tlenku ceru, odpowiednio, do 72 i 24 %. Przy pH równym 8,9 brak jest widocznych róŜnic 

pomiędzy samodzielnym procesem ozonowania a ozonowaniem w obecności CeO2. Z kolei 

wzrost stęŜenia bromków do wartości 2 mg Br-/dm3, obniŜa efektywność tlenku ceru do 26 %. 

W rezultacie otrzymano 273 µg BrO3
-/dm3 dla procesu z wykorzystaniem O3/CeO2 oraz  

368 µg BrO3
-/dm3 dla procesu samego ozonowania. Podobne obserwacje przedstawiono w pracy 

[46]. Obecność CeO2 podczas ozonowania wody o pH 8 oraz o stęŜeniu bromków 300 µg/dm3, 

spowodowała obniŜenie stęŜenia bromianów w wodzie ozonowanej o ok. 22 % (z 41,2 do 

32,3 µg/dm3). Przyczyną obniŜenia tworzenia się bromianów podczas procesu ozonowania 
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w obecności tlenku ceru jest powstawanie mniejszej ilości H2O2 z rozkładu ozonu (w porównaniu 

z samodzielnym ozonowaniem), co wiąŜe się z niŜszym stęŜeniem OH• [45]. Z kolei mniejsze 

stęŜenie OH• obniŜa szybkość utlenienia HOBr/OBr- do BrO•. Dodatkowo BrO• moŜe być 

redukowany do HOBr/OBr- zarówno przez Ce(III) (powstały z redukcji Ce(IV) podczas 

katalitycznego rozkładu H2O2 z CeO2) jak i przez CeO2. 

Zeolit 

Zeolity to krystaliczne glinokrzemiany metali alkalicznych, posiadające ściśle regularną 

strukturę porów, charakteryzujące się ogólnym wzorem chemicznym MenO�Al2O3�xSiO2�yH2O, 

gdzie Me oznacza kation metalu alkalicznego. W badaniach analizowano moŜliwość zastosowania 

syntetycznego, średnioporowatego zeolitu krzemowego ZSM-5 w formie H+ (HZSM-5) 

o róŜnym stosunku molowym tlenku krzemu (IV) (SiO2) względem tlenku glinu (III) (Al2O3) [46]. 

Stwierdzono, Ŝe HZSM-5 adsorbuje jedynie jon OBr- (jeden z krytycznych produktów 

pośrednich podczas tworzenia się bromianów), dla którego pojemność sorpcyjna wynosi 

54 mg/g, natomiast nie wykazuje powinowactwa względem O3, Br-, HOBr oraz BrO3
-. Ponadto 

zeolit pełni funkcję inhibitora względem tworzącego się H2O2 (powstającego z rozkładu ozonu, 

uwaŜany za promotora w tworzeniu jonów BrO3
-). Zatem zeolit HZSM-5 ogranicza zawartość 

bromianów, poprzez adsorpcję OBr- w połączeniu z inhibitowaniem powstającego H2O2.  

Najlepsze rezultaty uzyskano przy stosunku Si/Al wynoszącym 25 oraz 300. Dla pH 8, 

stęŜenia bromków 300 µg/dm3 oraz dawki ozonu 1,3 mg/dm3, skuteczność obniŜenia ilości 

bromianów wyniosła ok. 58 % (z 41,2 do 17,3 µg/dm3). Ponadto efektywność zeolitu HZSM-5 

w zakresie ograniczania powstawania bromianów ulega poprawie wraz ze wzrostem dawki ozonu 

oraz pH. Przy niskiej dawce ozonu (0,53 mg/dm3) skuteczność zeolitu wyniosła 45 %, obniŜając 

formowanie bromianów z 7,8 do 4,3 µg/dm3. Natomiast wzrost dawki ozonu (do 1,62 mg/dm3) 

powoduje wzrost efektywności do 78 %, ograniczając stęŜenie jonów BrO3
- z 95 do 21 µg/dm3. 

Z kolei dla pH wody 6,6 skuteczność wyniosła 43 % (zmniejszając powstawanie bromianów 

z poziomu 4,9 do 2,8 µg/dm3). JednakŜe wzrost pH do 9,3 podwyŜsza efektywność zeolitu do 

65 % (ograniczając tworzenie się jonów BrO3
- z 27 do 9,4 µg/dm3). 

Analizowano takŜe wykorzystanie, w procesie ozonowania, syntetycznego zeolitu USY 

o stosunku molowym Si/Al równym 70, do usuwania metyloizoborneolu (MIB – substancja 

produkowana przez mikroorganizmy, nadająca wodzie nieprzyjemny smak i zapach) [47]. 

Stwierdzono, Ŝe w wyniku ozonowania roztworu zawierającego 50 µg MIB/dm3 oraz  

200 µg Br-/dm3, w obecności adsorbentu zeolitu USY, nie wykryto bromianów (poziom detekcji 
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wynosił 0,3 µg BrO3
-/dm3), podczas gdy w samodzielnym procesie ozonowania powstało  

11 µg BrO3
-/dm3. 

1.2.3. Szkodliwość jonów bromianowych 

Jony bromianowe szkodliwie działają na organizmy Ŝywe. Badania prowadzone na 

zwierzętach pozwoliły stwierdzić, Ŝe bromiany wykazują działanie mutagenne i kancerogenne, 

powodując raka nerek, mezoteliomę oraz nowotwór tarczycy [48–50]. Ponadto testy wykonane 

in vivo oraz in vitro potwierdziły, Ŝe bromiany uszkadzają DNA, w rezultacie prowadząc do 

uszkodzenia chromosomów [50]. Ostatnie badania in vitro przeprowadzone na ludzkich 

limfocytach wykazały genotoksyczny wpływ bromianów na komórki ludzkie [51]. Poza 

działaniem kancerogennym bromiany mogą wywołać inne efekty patologiczne. Ostra ekspozycja 

bromianami powoduje niewydolność nerek, obniŜenie ciśnienia tętniczego, anemię hemolityczną, 

zaburzenia neurologiczne (zawroty głowy, szum w uszach, bądź nawet utratę słuchu) oraz 

zaburzenia równowagi [52, 53]. Pierwszym objawem zatrucia są zwykle dolegliwości Ŝołądkowo-

jelitowe pod postacią nudności, wymiotów, biegunki. Natomiast po kilku godzinach dochodzi do 

nieodwracalnej utraty słuchu, a takŜe pojawiają się inne objawy neurologiczne, potem mogą 

wystąpić objawy niewydolności nerek. W cięŜkim zatruciu moŜe pojawić się stan splątania, 

senność i apatia. Dotąd nie określono toksycznej dawki dla człowieka, natomiast wiadomo Ŝe 

ok. 50 mg/kg masy ciała wywołuje powaŜne zatrucie [53]. Wypadki śmiertelne miały miejsce przy 

doustnym przyjęciu bromianu potasu o dawce 200 – 500 mg/kg masy ciała [52].   

Międzynarodowa Agencja Badań nad Rakiem zakwalifikowała bromiany do grupy 2B, czyli 

związków potencjalnie kancerogennych [14]. Badania przeprowadzone przez USEPA wskazują 

na wyraźną rakotwórczość bromianów. Przy stęŜeniu bromianów w wodzie do picia równym 

5 µg/dm3, ryzyko zachorowania na raka wynosi 10-4, natomiast przy stęŜeniu 0,5 µg/dm3 – ryzyko 

wynosi 10-5 [54]. Oznacza to, Ŝe w grupie dorosłych ludzi, którzy spoŜywają 2 dm3/d wody 

o określonym stęŜeniu bromianów, jedna osoba na 10.000 lub jedna osoba na 100.000 moŜe 

zachorować na raka [55]. Z kolei Światowa Organizacja Zdrowia ustaliła ryzyko zachorowania na 

raka na poziomie 10-5 przy stęŜeniu 2 µg/dm3 [14]. Z powyŜszych względów, dopuszczalne 

stęŜenie bromianów w wodzie do picia zarówno w krajach Unii Europejskiej oraz w Stanach 

Zjednoczonych wynosi obecnie 10 µg/dm3 [15–17]. Taka sama wartość została niedawno 

ustalona równieŜ przez WHO [14]. 
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1.3. Metody usuwania jonów bromkowych 

1.3.1. Wymiana jonowa 

Wymiana jonowa z Ŝywicą MIEX® 

Magnetyczna, jonowymienna Ŝywica MIEX® wprowadzona została do technologii 

oczyszczania wody przez firmę Orica Watercare celem skutecznego usuwania anionowych form 

rozpuszczonego węgla organicznego z wody. MIEX posiada właściwości tradycyjnych anionitów, 

jest poliakrylową, makroporowatą, silnie zasadową Ŝywicą o duŜym stęŜeniu czwartorzędowych 

grup amoniowych w cząsteczce. JednakŜe, w porównaniu do tradycyjnych Ŝywic 

jonowymiennych, ziarna te są 2 – 5-krotnie mniejsze (średnica ziarna Ŝywicy wynosi ok. 180 µm), 

zatem mają większą powierzchnię właściwą, co oznacza zwiększoną dostępność miejsc 

aktywnych, a tym samym wyŜszą skuteczność procesu. Dodatkową cechą jest wbudowany 

w strukturę polimerową Ŝywicy MIEX magnetyczny tlenek Ŝelaza pozwalający na szybką 

i skuteczną jej aglomerację. MIEX dodawany jest w postaci zawiesiny do reaktorów 

przepływowych z pełnym wymieszaniem wody. Wówczas następuje wymiana anionów zawartych 

w wodzie, w tym ujemnie naładowanych jonów RWO, na jony chlorkowe znajdujące się 

w miejscach aktywnych Ŝywicy MIEX [56, 57]. 

Efektywność usunięcia jonów bromkowych z wody w procesie wymiany jonowej z uŜyciem 

Ŝywicy MIEX zaleŜy od wielu czynników, przede wszystkim od zasadowości wody, dawki Ŝywicy 

oraz od stęŜenia początkowego bromków w oczyszczanym roztworze. W przeprowadzonych 

badaniach [57–60] zaobserwowano, Ŝe wraz ze wzrostem stęŜenia jonów wodorowęglanowych 

oraz węglanowych skuteczność usunięcia jonów bromkowych zostaje obniŜona. Pomimo, iŜ 

Ŝywica MIEX oraz inne silnie zasadowe Ŝywice jonowymienne mają małe powinowactwo do 

jonów HCO3
-, CO3

2-, to jony te konkurują z jonami bromkowymi o miejsca aktywne na Ŝywicy. 

Gdy woda charakteryzuje się duŜą zasadowością, stęŜenie jonów HCO3
- jest o kilka rzędów 

(zazwyczaj 3 – 4) wielkości większe w porównaniu ze stęŜeniem bromków, zatem jony HCO3
- 

konkurują efektywniej o miejsca aktywne Ŝywicy. W rezultacie uzyskuje się niŜszą skuteczność 

usunięcia bromków dla wód o zwiększonej zasadowości. W pracy [59] poddano procesowi 

wymiany jonowej z Ŝywicą MIEX (dawka Ŝywicy wynosiła 1 cm3/dm3) wodę zawierającą  

100 µg Br-/dm3. Uzyskano 46. % oraz 29. % usunięcie bromków, odpowiednio, dla niŜszej  

(24 mg CaCO3/dm3) oraz wyŜszej (120 mg CaCO3/dm3) zasadowości wody. Podobną zaleŜność 

uzyskano w pracy [57]: Ŝywica MIEX (o dawce 2 cm3/dm3) w kontakcie z wodą o początkowym 

stęŜeniu bromków równym 83 µg Br-/dm3 oraz o zasadowości 57 mg CaCO3/dm3, oczyściła 

wodę z jonów bromkowych ze skutecznością 45 %. Natomiast przy zastosowaniu dawki Ŝywicy  
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4 cm3/dm3 dla wody o stęŜeniu 540 µg Br-/dm3 oraz zasadowości 188 mg CaCO3/dm3, uzyskano 

skuteczność usunięcia bromków na poziomie 15 %. 

Kolejnym, waŜnym czynnikiem wpływającym na efektywność usunięcia bromków z wody 

jest dawka Ŝywicy. Stwierdzono, Ŝe wzrost dawki Ŝywicy MIEX z 2 do 8 cm3/dm3, spowodował 

wzrost skuteczności usunięcia bromków z 33 do 64 %, przy początkowym stęŜeniu bromków 

równym 900 µg Br-/dm3 oraz zasadowości równej 176 mg CaCO3/dm3 [58]. Podobne rezultaty 

uzyskano w pracy [59], gdzie zwiększenie dawki Ŝywicy z 1 do 6 cm3/dm3 implikuje wzrost 

efektywności usunięcia bromków z 46 do 80 % (dla 24 mg CaCO3/dm3) oraz z 29 do 58 % (dla 

120 mg CaCO3/dm3), przy stęŜeniu początkowym równym 100 µg Br-/dm3. 

Istotną rolę w zakresie efektywności usunięcia bromków odgrywa takŜe stęŜenie początkowe 

tych jonów [58, 59]. Wzrost stęŜenia jonów bromkowych w wodzie powoduje wzrost 

skuteczności ich usunięcia. Zjawisko to jest wynikiem konkurencyjności anionów względem 

miejsc aktywnych na Ŝywicy MIEX. Gdy początkowe stęŜenie bromków rośnie, oznacza to Ŝe ich 

udział w całkowitym składzie anionowym wody jest większy, zatem mogą efektywniej 

konkurować z pozostałymi anionami (np. HCO3
-, CO3

2-) o miejsca aktywne Ŝywicy. W efekcie 

jony bromkowe usuwane są w większym stopniu. Na podstawie uzyskanych wyników badań [58], 

stwierdzono, Ŝe przy relatywnie niskim stęŜeniu początkowym bromków równym 20 µg/dm3, nie 

obserwowano usunięcia jonów Br- z wody zarówno przy zastosowaniu dawki Ŝywicy równej  

4 cm3/dm3 jak i 8 cm3/dm3. JednakŜe wzrost stęŜenia początkowego do 200 µg Br-/dm3, 

spowodował wzrost skuteczności do 45 oraz 59 %, odpowiednio dla niŜszej oraz wyŜszej dawki 

Ŝywicy MIEX. 

Na efektywność usunięcia bromków wpływa takŜe stęŜenie siarczanów oraz RWO, które 

równieŜ konkurują z bromkami o miejsca aktywne na Ŝywicy MIEX. W badaniach [61] 

zaobserwowano, Ŝe wzrost stęŜenia siarczanów z 10 do 50 mg/dm3, spowodował obniŜenie 

skuteczności usunięcia bromków z 20 – 28 do 5 %. Z kolei pojawienie się RWO w wodzie  

(9 mg C/dm3) obniŜyło efektywność usunięcia Br- o ok. 10 % [59].  

Przeprowadzono takŜe badania przy zastosowaniu dwustopniowej wymiany jonowej 

z Ŝywicą MIEX w celu poprawy skuteczności usunięcia bromków w obecności RWO  

(4 mg C/dm3) oraz przy wyŜszej zasadowości wody (120 mg CaCO3/dm3) [59]. W pierwszym 

etapie zastosowano dawkę Ŝywicy MIEX równą 1 cm3/dm3 celem obniŜenia udziału RWO 

w wodzie, co pozwoliłoby na skuteczniejszą wymianę jonów bromkowych na jony chlorkowe 

w drugim etapie wymiany jonowej (przy dawce 1 - 6 cm3/dm3). Stwierdzono, Ŝe układ ten 

poprawił skuteczność usunięcia jonów Br- o ok. 3 %, przy stęŜeniu początkowym bromków 

równym 300 µg Br-/dm3. Głównym czynnikiem ograniczającym efektywność usunięcia bromków 



 
Część literaturowa 

 

30 
 

w dwustopniowym procesie oczyszczania wody jest obecność jonów chlorkowych. W wodzie 

naturalnej stosunek jonów chlorkowych względem jonów bromkowych wynosi ok. 333. Oznacza 

to, Ŝe po usunięciu „konkurentów” w postaci RWO oraz wodorowęglanów w pierwszym etapie 

wymiany jonowej, stosunek chlorków względem bromków wzrasta, poniewaŜ zarówno RWO jak 

i HCO3
- są wymieniane na jony chlorkowe. Zatem bromki, które mogą być usunięte w drugim 

stopniu oczyszczania, są ograniczane przez dominujące jony chlorkowe. Ponadto na podstawie 

przeprowadzonego doświadczenia stwierdzono, Ŝe spadek stęŜenia Cl- o ok. 10 mg/dm3 

powoduje wzrost ilości usuniętych Br- o ok. 10 µg/dm3. Oznacza to, Ŝe stęŜenie chlorków jest 

waŜnym czynnikiem determinującym stopień usuniętych bromków. 

Najnowsze badania naukowców z Florydy [62] dowodzą, iŜ nawet rodzaj przeciwjonu 

w Ŝywicy anionowymiennej MIEX® nie wpływa w znaczący sposób na skuteczność usunięcia 

bromków. W badaniach funkcję mobilnego przeciwjonu pełnił jon wodorowęglanowy  

(MIEX- HCO3) lub jon chlorkowy (MIEX-Cl). Uzyskano 61. % i 53. % usunięcie jonów Br- 

z wody, odpowiednio, dla świeŜych Ŝywic MIEX-HCO3 oraz MIEX-Cl, przy stęŜeniu 

początkowym bromków wynoszącym 550 µg/dm3 oraz wartości RWO równej 26 mg/dm3. 

Ponadto usunięcie bromków obniŜa się (dla obu form Ŝywicy MIEX) wraz z rosnącą liczbą 

regeneracji Ŝywic. Po kilkunastu regeneracjach Ŝywicy, bromki są usuwane ze skutecznością 

ok. 25 % (dla MIEX-HCO3) oraz ok. 35 % (dla MIEX-Cl). 

Wymiana jonowa z Ŝywicami polistyrenowymi 

W pracy [59] porównano poliakrylową Ŝywicę MIEX z dwiema makroporowatymi, 

polistyrenowymi Ŝywicami (Ionac A-641 oraz Amberlite IRA910) w zakresie efektywności 

usuwania bromków. Procesom wymiany jonowej poddano wodę zawierającą 100 mg RWO/dm3, 

120 mg CaCO3/dm3 oraz 300 µg Br-/dm3. W badaniach zastosowano róŜne dawki kaŜdej 

z Ŝywic, uwzględniając ich odmienne właściwości jonowymienne: dawka Ŝywicy MIEX wynosiła 

6 cm3/dm3, w przypadku Ŝywic A-641 oraz IRA910 dawka wynosiła po 2 cm3/dm3. Po  

30-minutowym kontakcie uzyskano porównywalne efekty usunięcia bromków: 62, 64 oraz 62 %, 

odpowiednio, dla Ŝywicy MIEX, A-641 oraz IRA910. Natomiast po 5-godzinnym czasie kontaktu 

wody z Ŝywicami uzyskano wyŜszą skuteczność usunięcia bromków jedynie dla Ŝywic 

polistyrenowych, wynoszącą 76 % dla Ŝywicy A-641 oraz 73 % dla Ŝywicy IRA910. Z kolei przy 

zastosowaniu Ŝywicy MIEX nie zaobserwowano zmian w zakresie usunięcia bromków – 

skuteczność pozostała na tym samym poziomie (62 %). WyŜszy stopień usunięcia bromków na 

Ŝywicach polistyrenowych wskazuje, Ŝe bromki dodatkowo dyfundują do wnętrza porów Ŝywicy, 

toteŜ pomimo malejącej z czasem liczby dostępnych miejsc aktywnych na powierzchni ziaren 
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Ŝywicy jony te są wciąŜ usuwane. Pomimo, iŜ Ŝywice A-641 oraz IRA910 skuteczniej usuwają 

jony bromkowe z wody, nie są jednak efektywne w kontrolowaniu UPD z powodu długiego 

czasu kontaktu wymaganego do usunięcia naturalnej materii organicznej. 

Z kolei w pracy [63] przetestowano Ŝywice polistyrenowe typu IRA-938, DOWEX-11 oraz 

DOWEX-MSA (o odmiennych właściwościach jonowymiennych) w zakresie usuwania jonów  

Br-, porównując rezultaty z Ŝywicą MIEX. W procesie wymiany jonowej z Ŝywicą IRA-938 oraz 

z Ŝywicą MIEX, uzyskano podobne efekty: po 3-minutowym czasie kontaktu stęŜenie bromków 

zostało obniŜone ze 150 µg Br-/dm3 do 20 µg Br-/dm3 (IRA-938) oraz do 24 µg Br-/dm3 

(MIEX), co odpowiada skuteczności usuwania 87 oraz 83 %. Przy uŜyciu pozostałych Ŝywic, 

DOWEX-11 oraz DOWEX-MSA, osiągnięto podobne rezultaty, jednakŜe wymagany był dłuŜszy 

czas kontaktu Ŝywicy z oczyszczaną wodą. Wysoka skuteczność usunięcia jonów bromkowych 

jest efektem niskiej zasadowości wody (20 – 30 mg CaCO3/dm3), niskiego stęŜenia siarczanów 

oraz rozpuszczonego węgla organicznego (5,6 – 6,7 mg RWO/dm3), co ogranicza udział jonów 

konkurencyjnych dla bromków. Ponadto zastosowana w procesach wysoka dawka dla kaŜdej 

z Ŝywic (8 cm3/dm3) zapewnia odpowiednio duŜą pojemność jonowymienną, co zwiększa 

skuteczność usunięcia jonów 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 produktów dezynfekcji, ze względu na wysoką efektywność usuwania prekursorów 

UPD – naturalnej materii organicznej. 

Na skuteczność usuwania jonów bromkowych w procesie koagulacji wpływa zarówno ich 

stęŜenie początkowe jak równieŜ pH roztworu oraz dawka koagulantu. Stwierdzono, Ŝe bromki 

charakteryzujące się niskim stęŜeniem początkowym są efektywniej usuwane z wody w procesie 

koagulacji. Ponadto, optymalna wartość pH dla usuwania (z najwyŜszą skutecznością) jonów Br- 

wynosi 6. Zarówno wzrost jak i spadek pH wody powoduje obniŜenie skuteczności usunięcia 

bromków. 

Chlorek glinu w środowisku wodnym ulega reakcji hydrolizy do róŜnych form, zaleŜnie od 

pH roztworu [64]: 

−+++ →←→←→←→← 432
23 )()()()( OHAlaqOHAlOHAlAlOHAl  

                                                                       

                                                     
+n

nn OHAl 5,0
5,2)(   )()( 3 amOHAl  

(29) 
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Jon glinowy (Al3+) występuje przy pH wody poniŜej 4, jony Al(OH)2+ oraz Al(OH)2
+ występują 

przy pH < 6. Głównym produktem hydrolizy jest Al(OH)3(am) występujący w postaci Ŝelu dla 

zakresu pH: 6 – 8. Natomiast Al(OH)4
- pojawia się przy pH > 8. Z kolei asocjacja jonu 

halogenowego (jonu bromkowego) z Al(III) jest moŜliwa głównie w wyniku powinowactwa 

elektrostatycznego. ToteŜ usuwanie bromków w procesie koagulacji prowadzonej przy 

wymaganym niŜszym pH, moŜe zachodzić wg niŜej zamieszczonych równań reakcji: 

+−+ ↔+ 2
52

3
62 )()( AlBrOHBrAlOH  (30) 

+−+ ↔+ AlOHBrOHBrAlOHOH 42
2

52 )()(  (31) 

BrOHAlOHBrOHAlOH 232242 )()()()( ↔+ −+
 (32) 

Ponadto jon bromkowy moŜe być adsorbowany na powierzchni Al(OH)3(am) występującego 

w postaci Ŝelu podczas stopniowego wzrostu pH wody. 

Przeprowadzone badania [64, 65] pozwoliły stwierdzić, Ŝe najlepsze efekty usuwania 

bromków uzyskano przy pH równym 6. Skuteczność usunięcia bromków z wody naturalnej (przy 

relatywnie niskim stęŜeniu początkowym równym 0,2 mg Br-/dm3) wyniosła od 62,1 do 87 %, 

przy wzroście dawki koagulantu od 7 do 15 mg/dm3. Z kolei wzrost pH wody (do pH 8) obniŜył 

efektywność procesu w zakresie usunięcia bromków do 43,5 % (dla dawki koagulantu 7 – 

15 mg/dm3). 

Znacznie wyŜszą skuteczność usunięcia jonów Br- osiągnięto poddając koagulacji roztwór 

modelowy róŜniący się składem fizyczno-chemicznym względem wody naturalnej. Roztwór 

modelowy zawierał jedynie jon bromkowy o stęŜeniu 0,2 mg Br-/dm3 oraz kwas humusowy 

w ilości 6 mg HA/dm3. ToteŜ efektywność usunięcia bromków wyniosła 98,4 % (dla pH 6) 

i obniŜyła się do 78,1 % przy wzroście pH do 8 (dla dawki koagulantu 7 – 15 mg/dm3). 

Bardzo duŜy wpływ na usuwanie bromków tą metodą ma udział jonów towarzyszących [64]. 

Zaobserwowano, Ŝe obecność poszczególnych jonów (SO4
2-, Cl-, NO3

-, HCO3
-, H2PO4

- oraz F-) 

oraz ich stęŜenie początkowe wpływają na efektywność usuwania bromków z roztworu 

modelowego (o składzie: 0,2 mg Br-/dm3, odczyn obojętny). Obecność 250 mg SO4
2-/dm3,  

250 mg Cl-/dm3 oraz 10 mg NO3
-/dm3 powoduje obniŜenie skuteczności usunięcia bromków 

z 94,5 do 74,5, 80,7 oraz 87 % (przy dawce koagulantu wynoszącej 15 mg/dm3). Ponadto 

stwierdzono, Ŝe zasadowy charakter jonu HCO3
- moŜe przyspieszać tworzenie się kłaczków 

Al(OH)3(am), w rezultacie moŜliwość usuwania jonów bromkowych poprzez ich wiązanie 

z Al(OH)2+ oraz Al(OH)2
+ jest mniejsza. Natomiast największy wpływ na efektywność procesu 

ma jon H2PO4
-, który w neutralnych warunkach, moŜe być związany z Al(III) w postaci 

elektroujemnej (Al(OH)2HPO4
-, Al(OH)2

+HPO4
2-) bądź neutralnej (Al(OH)2H2PO4, 
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Al(OH)HPO4). W wyniku tworzenia się trwałego kompleksu jonu H2PO4
- z Al(III) skuteczność 

usuwania bromków jest znacznie obniŜona i wynosi 55,9 %, przy stęŜeniu jonów H2PO4
- równym 

0,4 mg/dm3. Z kolei obecność jonu fluorkowego o stęŜeniu 1,5 mg F-/dm3 nie wpływa na 

efektywność usuwania jonów Br- w wyniku tworzenia słabszej kombinacji Al–F niŜ Al–Br. 

Proces koagulacji jest nieefektywny w zakresie usuwania bromków o ich wyŜszym stęŜeniu 

początkowym. Poddając koagulacji chlorkiem glinu jednoskładnikowy roztwór modelowy 

zawierający 2 mg Br-/dm3, osiągnięto skuteczność na poziomie ok. 30 % przy zastosowaniu 

zarówno optymalnego pH roztworu (pH 6) jak i najwyŜszej, wśród badanych, dawki koagulantu 

(15 mg/dm3) [64, 65]. 

Badano równieŜ moŜliwość usuwania bromków wykorzystując inne rodzaje koagulantów 

(siarczan glinu, siarczan Ŝelaza(II)), jednakŜe nie zaobserwowano usunięcia bromków [57, 66]. 

W procesie koagulacji siarczanem glinu, stęŜenie początkowe bromków (wynoszące od 76 do 

540 µg Br-/dm3) pozostaje bez zmian, pomimo wykorzystania róŜnych dawek koagulantu 

(w zakresie 10 – 60 mg/dm3) [57]. Podobne efekty uzyskano w pracy [66], przy uŜyciu tego 

samego koagulantu o dawce 30 mg/dm3 w roztworze zawierającym 4 mg Br-/dm3 oraz  

15 mg HA/dm3: skuteczność usunięcia bromków była zerowa. Taki sam rezultat zaobserwowano 

wykorzystując jako koagulant siarczan Ŝelaza(II) o stęŜeniu 50, 100 oraz 150 mg/dm3. W pracy 

[67] analizowano wpływ zarówno samodzielnej koagulacji siarczanem glinu oraz koagulacji 

wspomaganej pylistym węglem aktywnym (PWA) w zakresie obniŜenia stęŜenia bromków. 

Uzyskano 7,7 % skuteczności usunięcia bromków z wody naturalnej, obniŜając stęŜenie jonów 

Br- z wartości 260 do 240 µg/dm3. Natomiast w procesie koagulacji z węglem pylistym nie 

zanotowano Ŝadnych zmian stęŜenia bromków. 

1.3.3. Procesy membranowe 

Nanofiltracja (NF) jest procesem pośrednim pomiędzy odwróconą osmozą i ultrafiltracją. 

Membrany stosowane w nanofiltracji charakteryzują się niską retencją jonów 

jednowartościowych, natomiast wysoką wobec jonów dwu- i wielowartościowych oraz związków 

organicznych o masie cząsteczkowej powyŜej 200 – 300 Da [68]. W pracy [66] zbadano 

moŜliwość zastosowania procesu NF w zakresie usuwania jonów bromkowych. Badaniom 

poddano dwa rodzaje membran: NF-270 oraz NF-90, posiadające róŜne właściwości 

transportowo-separacyjne. Membrana NF-90 posiada mniejsze pory (cut-off równe 100 Da) 

w porównaniu z membraną NF-270 (cut-off 155 Da), dlatego teŜ moŜe zatrzymać więcej cząstek 

o małej masie molowej (np. jonów bromkowych). W rezultacie, poddając procesowi nanofiltracji 

roztwór zawierający 4 mg Br-/dm3 oraz 15 mg HA/dm3 uzyskano skuteczność usunięcia 
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bromków na poziomie 6,4 % dla membrany NF-90 oraz 2,4 % dla membrany NF-270. Celem 

zwiększenia efektywności procesu przeanalizowano moŜliwość wykorzystania układu 

hybrydowego: koagulacja – nanofiltracja. Materia organiczna jest usuwana w procesie koagulacji 

w postaci kłaczków, które z kolei są zatrzymywane w procesie filtracji membranowej. 

Zastosowanie koagulacji, jako wstępnego oczyszczenia wody przed procesem membranowym, 

posiada zalety w postaci stosowania mniejszej dawki koagulantu oraz mniejszego zuŜycia energii 

w procesie membranowym, a takŜe pozwala efektywnie usunąć NOM przy jednoczesnym 

utrzymaniu wysokiego strumienia permeatu. W układzie hybrydowym z membraną NF-90, 

następuje usunięcie bromków ze skutecznością 16,4 i 17,8 % przy zastosowaniu jako koagulantu, 

odpowiednio, siarczanu Ŝelaza (II) oraz siarczanu glinu. Wykorzystując w układzie hybrydowym 

membranę NF-270, usunięto bromki z bardzo niską skutecznością wynoszącą 4,9 oraz 1,3 %. 

Podobnie niską efektywność usunięcia bromków uzyskano w pracy [69]. W badaniach 

wykorzystano 3 rodzaje membran nanofiltracyjnych: NTR 7450, TFC-SR oraz NF 200B. Przy 

niskim zakresie stęŜenia początkowego bromków w wodzie (40 – 185 µg Br-/dm3) osiągnięto 

skuteczność wynoszącą 3 % (dla NTR 7450), 10 % (TFC-SR) oraz 0 % (dla NF 200B). Równie 

niską retencję bromków w procesie NF wykazano w pracy [70] poddając oczyszczaniu wodę 

o stęŜeniu 50 µg Br-/dm3. 

Znacznie wyŜszą efektywność usuwania bromków otrzymano w membranowych procesach 

elektrodializy (ED) oraz elektrodializy odwracalnej (EDR). W pracy [71] przeanalizowano wpływ 

napięcia prądu w procesie ED na skuteczność usunięcia jonów Br- ze słonawej wody podziemnej 

pochodzącej z Australii. Uzyskano całkowite oraz 55,8. % usunięcie bromków z wody 

(zawierającej 10,6 mg Br-/dm3) przy uŜyciu napięcia, odpowiednio, 12 i 18 V. Natomiast 

wykorzystując proces EDR, osiągnięto 72. % usunięcie bromków, co pozwoliło  obniŜyć stęŜenie 

jonów Br- ze 185 do 51 µg/dm3 [72]. 

1.3.4. Adsorpcja 

W celu uniknięcia powstawania nadmiernej ilości bromowanych produktów ubocznych, 

jedną z moŜliwości jest selektywne usunięcie jonu bromkowego z wody za pomocą srebra. 

Powstały produkt (AgBr), charakteryzujący się niską rozpuszczalnością usuwany jest w wyniku 

strącania. Metoda ta jest jednak niemoŜliwa do zrealizowania w zakładzie oczyszczania wody ze 

względu na tworzenie się niewielkiej ilości AgBr. Zatem alternatywną metodą jest adsorpcja 

jonów bromkowych przez kationy srebra immobilizowane na aeroŜelu organicznym [73]. 

Pierwsze zainteresowanie aeroŜelem węglowym w literaturze pojawiło się pod koniec 1980 r. 

ze względu na jego chemiczne i strukturalne właściwości oraz prosty sposób przygotowania. 
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Metal (np. srebro) moŜe być w łatwy sposób wbudowany w strukturę aeroŜelu poprzez dodanie 

rozpuszczonej soli metalu do mieszaniny rezorcynowo-formaldehydowej. Po procesie Ŝelowania, 

sól metalu jest wbudowana w strukturę Ŝelu, wówczas kation metalu jest chaletowany przez grupy 

funkcyjne matrycy polimeru [73, 74]. 

Zbadano moŜliwość usuwania bromków przy zastosowaniu róŜnego stosunku molowego 

rezorcynolu do octanu srebra jako katalizatora [73]. Stwierdzono, Ŝe wraz ze wzrostem udziału 

jonów srebra w aeroŜelu węglowym rośnie pojemność sorpcyjna materiału, co z kolei skutkuje 

wzrostem ilości jonów bromkowych zaadsorbowanych na adsorbencie. Badania prowadzono 

w warunkach statycznych, stosując 7-dniowy czas kontaktu oczyszczanej wody z adsorbentem, 

celem osiągnięcia stęŜenia równowagowego jonów bromkowych. Podczas usuwania jonów Br- 

z wody, uzyskano pojemność sorpcyjną bromków na poziomie 66, 126 oraz  

240 µg/g adsorbentu, przy procentowej zawartości srebra na powierzchni aeroŜelu wynoszącej, 

odpowiednio, 4, 6 i 10 %. Analizowano równieŜ moŜliwość zastosowania węglanu sodu jako 

katalizatora, jednakŜe stwierdzono, Ŝe kation sodu nie posiada właściwości sorpcyjnych 

w zakresie usuwania jonów bromkowych, pojemność sorpcyjna wyniosła jedynie 24 µg/g.  

Ponadto, obecność chlorków (o stęŜeniu 40 mg Cl-/dm3) obniŜa pojemność sorpcyjną 

bromków o 36 % i wynosi ona 153 µg/g, przy 10 % zawartości Ag+ na powierzchni adsorbentu. 

Przyczyną zjawiska jest konkurencyjność jonów Cl- względem jonów Br- o miejsca aktywne na 

powierzchni adsorbentu. Promień jonu Cl- jest mniejszy niŜ promień jonu Br-, dlatego teŜ łatwiej 

wnika w mikropory aeroŜelu. Poza tym, rozpuszczalność AgBr jest mniejsza niŜ AgCl, co 

powoduje wzrost tendencji wśród bromków do chemisorpcji na powierzchni adsorbentu. Nie bez 

znaczenia pozostaje stęŜenie chlorków, które jest znacznie wyŜsze niŜ stęŜenie bromków, dlatego 

teŜ jony Cl- skutecznie obniŜają efektywność usuwania jonów Br- w procesie adsorpcji. 

Obecność NOM równieŜ skutkuje obniŜeniem pojemności sorpcyjnej bromków o 19 oraz 

32 % i wynosi 195 oraz 163 µg/g, odpowiednio dla niŜszej (1,4 mg/dm3) oraz wyŜszej 

(3,4 mg/dm3) zawartości NOM, przy 10 % zawartości Ag+ na powierzchni adsorbentu. 

Najprawdopodobniej spowodowane jest to blokowaniem porów aoeroŜelu przez adsorbowaną 

materię organiczną, a takŜe ujemnym ładunkiem molekuł NOM wchodzących w reakcję z Ag+. 

Badano takŜe moŜliwość wykorzystania tradycyjnego węgla aktywnego, jednakŜe posiada on 

znacznie niŜszą pojemność sorpcyjną (wynoszącą 20 µg/g) w porównaniu z Ag–aeroŜelem 

węglowym. WyŜsza pojemność sorpcyjna bromków na Ag–aeroŜelu jest związana z chemiczną 

interakcją pomiędzy jonami Br- i Ag+, której skuteczność jest wyŜsza od elektrostatycznej 

interakcji występującej wśród typowych adsorbentów (np. na węglu aktywnym). 
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Celem zwiększenia porowatości oraz powierzchni adsorbentu, Ag–aeroŜel węglowy poddano 

najpierw działaniu temperatury 900 ºC w środowisku azotu, a następnie w tej samej temperaturze 

zastosowano strumień dwutlenku węgla [75]. Oba procesy spowodowały wzrost mikroporów na 

powierzchni aeroŜelu w wyniku zniszczenia niektórych mezo- i makroporów. W rezultacie, 

nastąpił wzrost dostępnych miejsc aktywnych na powierzchni adsorbentu dla jonów 

bromkowych. Przy 10 % zawartości srebra na powierzchni aoeroŜelu, uzyskano wzrost 

pojemności sorpcyjnej bromków o 55,5 % (N2) oraz o 92 % (N2/CO2), która wyniosła, 

odpowiednio, 374 oraz 462 µg/g.  

Badania prowadzone w warunkach dynamicznych wykazały, Ŝe przebicie kolumny sorpcyjnej 

następowało później dla adsorbentów zmodyfikowanych (o większej liczbie mikroporów) 

w porównaniu z Ag-aeroŜelem węglowym. JednakŜe ładunek zaadsorbowanych jonów 

bromkowych był znacznie niŜszy w porównaniu z procesem prowadzonym w warunkach stałych. 

Przyczyną jest problem dyfuzji bromków do mikroporów adsorbentu. Miejsca aktywne, które są 

dostępne dla bromków w warunkach statycznych, nie są dostępne w warunkach dynamicznych. 

Z kolei proces regeneracji Ag–aeroŜelu węglowego jest wysoce efektywny: uzyskano całkowite 

(100 %) odzyskiwanie pojemności sorpcyjnej adsorbentu [74, 75]. 

Analizowano takŜe moŜliwość zastosowania w procesie adsorpcji syntetycznego hydroŜelu 

oraz kseroŜelu, wytworzonych metodą zol-Ŝel na bazie uwodnionych tlenków magnezu i glinu 

celem redukcji jonów bromkowych [76]. W zaleŜności od metody oraz rodzaju roztworu 

alkalicznego zastosowanych podczas modyfikacji hydroŜelu oraz kseroŜelu, uzyskano 

zróŜnicowaną pojemność sorpcyjną bromków. Dla roztworu zawierającego 198 mg Br-/dm3 

o pH 4, pojemność sorpcyjna hydroŜelu wynosi od 3 do 16 mg/g adsorbentu, z kolei dla 

kseroŜelu  wynosi od 7 do 25 mg/g. Natomiast wzrost pH roztworu do 8,5 obniŜa pojemność 

sorpcyjną zarówno dla hydroŜelu (4 – 9 mg/g) jak i kseroŜelu (5 – 21 mg/g). 

1.3.5. Elektroliza 

W procesie elektrolizy pod wpływem przyłoŜonego zewnętrznego napięcia elektrycznego, 

następuje przepływ prądu przez celę elektrolityczną. Cela ta składa się z naczynia zawierającego 

roztwór elektrodowy, w którym umieszczone są elektrody. Po połączeniu elektrod ze źródłem 

prądu, wytwarza się pole elektryczne wywołujące wędrówkę jonów w kierunku zaleŜnym od ich 

znaku. Zatem, do anody wędrują ujemnie naładowane aniony, które następnie oddają elektrony 

(ulegają utlenieniu) i w postaci utlenionej wydzielają się na powierzchni anody. Natomiast 

w kierunku katody dąŜą dodatnio naładowane kationy, które pobierają elektrony (ulegają redukcji) 

i w postaci zredukowanej wydzielają się na powierzchni katody. W rezultacie, w procesie 
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elektrolizy na anodzie zachodzi proces utleniania, natomiast na katodzie przebiega proces 

redukcji. 

W pracy [77] zbadano moŜliwość wykorzystania procesu elektrolizy z węglowymi 

elektrodami monopolarnymi do usuwania bromków z wody. Po procesie elektrolizy brom 

występował w 4 formach molekularnych, jako: jon bromkowy (Br-), brom gazowy (Br2), kwas 

podbromawy (HOBr), jon podbrominowy (OBr-) oraz jako bromowane THM (CHBrCl2, 

CHBr2Cl, CHBr3). Jon bromkowy utleniany jest na anodzie głównie do wolnego bromu (Br2). Po 

elektrolizie, całkowita masa wszystkich form molekularnych bromu w roztworze stanowiła 

ok. 15 % początkowej masy bromków. Oznacza to, Ŝe utrata bromu spowodowana jest 

ulatnianiem bromu gazowego z wody, zachodzącego w obecności pęcherzyków tlenu oraz przy 

niskim pH wody wokół anody. Ponadto, pozostały brom wolny w roztworze wodnym jest 

przekształcany do HOBr i OBr- (zjawisko to zachodzi w pewnej odległości od niskiego pH 

panującego wokół anody). Jon bromkowy jest takŜe w niewielkiej ilości wiązany z materią 

organiczną (w obecności chloru powstałego podczas elektrolizy) tworząc bromowane THM. 

Najlepsze rezultaty (powyŜej 99 % utlenienia jonu bromkowego) uzyskano przy zastosowaniu 

prądu równego 700 mA. NaleŜy zaznaczyć, Ŝe istotną wadą elektrolizy jest to, iŜ powstające 

produkty: HOBr i OBr- mogą być dalej utleniane do jonów bromianowych [78]. 

1.4. Metody usuwania jonów bromianowych 

1.4.1. Adsorpcja 

Spośród metod usuwania bromianów z wody, duŜo uwagi poświęca się adsorpcji na węglu 

aktywnym [79–87]. W procesie tym, zaadsorbowany jon bromianowy (BrO3
-) redukowany jest na 

powierzchni węgla aktywnego do jonu podbrominowego (OBr-), a następnie do jonu 

bromkowego (Br-), według poniŜszych reakcji (33-34) [79]. W procesie redukcji bromianów 

uczestniczą powierzchniowe grupy funkcyjne węgla aktywnego (oznaczone w równaniu jako =C). 

23 COBrOBrOC ≡+→+≡ −−  (33) 

222 COBrBrOC ≡+→+≡ −−
 

(34) 

W zaleŜności od rodzaju i dawki adsorbentu oraz parametrów procesu moŜna uzyskać róŜny 

stopień retencji bromianów. W warunkach statycznych, wykorzystując jako adsorbent pylisty 

węgiel aktywny, uzyskano zróŜnicowaną skuteczność redukcji bromianów, od 10 do 80 % (dla 

stęŜenia początkowego 50 µg BrO3
-/dm3) [79]. Węgiel aktywny wykazuje większą pojemność 

sorpcyjną wobec bromianów wówczas, gdy charakteryzuje się wyŜszą wartością pH punktu 
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izoelektrycznego (pHzpc) oraz większą liczbą grup zasadowych na swojej powierzchni [79–81]. 

W przypadku węgla torfowego, cechującego się wysoką wartością pHzpc oraz duŜą ilością grup 

zasadowych, pojemność sorpcyjna bromianów wynosiła 0,43 mg/g [79]. Przy pH wody 7, po 

czasie adsorpcji 24 h moŜna osiągnąć usunięcie bromianów w zakresie od 50 do 80 %, przy 

dawce adsorbentu równej, odpowiednio, 50 i 200 mg/dm3. Węgiel bitumiczny charakteryzuje się 

niŜszą wartością pHzpc oraz mniejszą zawartością grup zasadowych w porównaniu z węglem 

torfowym, zatem pojemność sorpcyjna bromianów jest odpowiednio niŜsza (0,13 mg/g). 

W rezultacie, uzyskano skuteczność usunięcia bromianów od 40 do 71 %, przy dawce adsorbentu 

od 50 do 200 mg/dm3. Z kolei, najmniej efektywny w usuwaniu bromianów okazał się węgiel 

brunatny (lignit) zawierający dominującą ilość grup kwasowych oraz charakteryzujący się niską 

wartością pHzpc. Adsorbent ten wykazuje bardzo małą pojemność sorpcyjną bromianów 

(0,02 mg/g), co przekłada się równieŜ na niską skuteczność usunięcia (10 – 13 %). 

Na skuteczność usuwania bromianów wpływa równieŜ obecność naturalnej materii 

organicznej: wzrost stęŜenia RWO z 0,2 do 5,1 mg/dm3 powoduje obniŜenie skuteczności 

usunięcia bromianów od 15 do 50 %. Węgiel organiczny konkuruje bowiem z bromianami 

o miejsca aktywne na powierzchni adsorbentu, ponadto zaadsorbowany NOM zakrywa 

potencjalnie aktywne miejsca na powierzchni węgla [79]. 

Temperatura jest czynnikiem oddziaływującym na efektywność usunięcia bromianów, 

poprawiając stopień retencji o 14 %, przy wzroście temperatury z 10 do 20˚C. Prawdopodobnie 

jest to związane ze wzrostem dyfuzyjności jonów BrO3
- przez powierzchnię laminarną do 

wnętrza mikroporów PWA [79]. 

Istotnym parametrem, decydującym o skuteczności redukcji bromianów, jest takŜe pH wody. 

ObniŜając pH wody o 2 jednostki (z 8 do 6) wywołuje się wzrost szybkości reakcji o 4 rzędy 

wielkości. Na efekt ten wpływają 4 składowe, mianowicie, wraz ze spadkiem pH następuje: 

(1) wzrost liczby dodatnio naładowanych miejsc aktywnych na powierzchni węgla aktywnego, 

(2) wzrost reaktywności BrO3
-, (3) spadek liczby anionowych grup funkcyjnych węgla, (4) wzrost 

pojemności jonowymiennej węgla aktywnego [79]. 

W najnowszych badaniach [82] analizowano moŜliwość usuwania bromianów za pomocą 

pylistego węgla aktywnego modyfikowanego kationowymi surfaktantami (SM-PWA). 

Wykorzystano do tego celu trzy rodzaje surfaktantów: chlorek cetylpirydyny (CPC), chlorek 

heksadecylotrimetyloamoniowy (CTAC) oraz bromek heksadecylotrimetyloamoniowy (CTAB), 

uzyskując trzy rodzaje modyfikowanego węgla pylistego (CPC-PWA, CTAC-PWA, CTAB-PWA). 

Poprzez modyfikację PWA otrzymano dodatnio naładowany węgiel aktywny, który 

charakteryzował się wysoką wartością potencjału zeta zwłaszcza w przypadku CPC- i CTAC-
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PWA. Po czasie adsorpcji równym 12 h, otrzymano pojemność sorpcyjną wynoszącą 34,2, 35,8 

oraz 13,1 mg/g, odpowiednio, dla CPC-PWA, CTAC-PWA oraz CTAB-PWA, przy czym 

pojemność sorpcyjna czystego PWA wyniosła 11,2 mg/g. Uzyskane wysokie wartości pojemności 

sorpcyjnej jonami BrO3
- mogą być wynikiem zastosowanego w badaniach roztworu modelowego 

zawierającego wyłącznie jony bromianowe. W procesie adsorpcji z wykorzystaniem CPC-PWA 

lub CTAC-PWA, bromiany usuwane są w wyniku wymiany jonowej na jony chlorkowe. 

Natomiast w kontakcie z CTAB-PWA, jony BrO3
- usuwane są dzięki oddziaływaniom 

elektrostatycznym oraz w wyniku wymiany na jony bromkowe. Na efektywność procesu 

w istotny sposób wpływa pH. Wraz ze wzrostem pH roztworu obniŜa się skuteczność adsorpcji 

bromianów, zarówno dla modyfikowanego jak i czystego PWA: gdy pH wzrasta z 7 do 11, 

następuje gwałtowny spadek skuteczności usuwania bromianów z 93 do 10 %, przy stęŜeniu 

początkowym 5 mg BrO3
-/dm3. Z kolei przy zastosowaniu CPC-PWA oraz CTAC-PWA, 

efektywność procesu ulega stopniowemu pogorszeniu przy pH > 7. Gdy pH roztworu wzrasta 

z 7 do 11, skuteczność obniŜa się z 99 do 76 % dla CPC-PWA oraz z 97 do 61 % dla CTAC-

PWA. Natomiast podczas procesu adsorpcji z CTAB-PWA zaobserwowano, Ŝe efektywność 

usuwania bromianów obniŜa się stopniowo z 98 do 41 % przy wzroście pH od 3 do 11. 

Doniesienia literaturowe wskazują, Ŝe znacznie wyŜszy stopień usunięcia bromianów 

uzyskuje się stosując granulowany węgiel aktywny (GWA) w warunkach dynamicznych, niŜ węgiel 

pylisty w warunkach statycznych [79, 81]. W pracy [81] oba procesy prowadzono w obecności 

jonów bromkowych (300 µg/dm3), stanowiących silny inhibitor podczas adsorpcji bromianów. 

W układzie kolumnowym z wykorzystaniem GWA, jony bromkowe mogą być wymywane 

z kolumny sorpcyjnej w wyniku dyfuzji oraz napływającego strumienia wody, tym samym 

udostępniając nowe miejsca aktywne jonom bromianowym. Natomiast w warunkach statycznych 

z wykorzystaniem PWA, jony Br- konkurują z jonami BrO3
- o miejsca aktywne na powierzchni 

węgla aktywnego, w rezultacie obniŜając zdolność adsorpcyjną bromianów. Wartości pojemności 

sorpcyjnych bromianów dla granulowanego i pylistego węgla aktywnego zestawiono w tabeli 1.3. 

Ponadto, w zaleŜności od rodzaju zastosowanego GWA w układzie przepływowym otrzymano 

róŜny czas przebicia złoŜa [81]. Węgiel kamienny (torbanit) cechujący się duŜą liczbą grup 

zasadowych oraz wysoką wartością pHzpc, skutecznie adsorbuje bromiany. W efekcie, przebicie 

złoŜa jonami bromianowymi nastąpiło po 300 h pracy złoŜa, natomiast po 426 h uzyskano 65 % 

usunięcia jonów BrO3
- (przy stęŜeniu początkowym 100 µg BrO3

-/dm3). Z kolei, pojemności 

sorpcyjne zarówno węgla z łupin orzecha kokosowego oraz węgla bitumicznego są duŜo niŜsze, 

zatem uzyskano szybsze przebicie złoŜa, odpowiednio, po 14 i 60 h. Najgorsze efekty uzyskano 

dla węgla drzewnego, który charakteryzuje się największą liczbą grup kwasowych oraz najniŜszą 
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wartością pHzpc, przebicie złoŜa nastąpiło po 2 h, natomiast po 8 h pracy złoŜa nie obserwowano 

usunięcia jonów BrO3
-. 

Tab. 1.3. Pojemność sorpcyjna granulowanego (GWA) oraz pylistego (PWA) węgla aktywnego 

wobec jonów bromianowych [81] 

Rodzaj węgla aktywnego 
Pojemność sorpcyjna, mg BrO3

-/g 

GWA* PWA** 

węgiel kamienny (torbanit) > 8,00 0,90 

węgiel z łupin orzecha kokosowego 2,10 0,41 

węgiel bitumiczny 0,42 0,19 

węgiel drzewny < 0,05 < 0,05 

* pojemność sorpcyjna dla 50 % przebicia złoŜa 

** czas kontaktu 24 h, dawka PWA = 50 mg/dm3 

Przebicie kolumny złoŜa bromianami następuje szybciej w obecności RWO oraz jonów 

towarzyszących (zwłaszcza azotanów, a takŜe siarczanów i chlorków) w oczyszczanej wodzie [81, 

83, 84]. Stwierdzono, Ŝe czas przebicia kolumny (torbanitu) jonami BrO3
- został skrócony z 300 h 

do 220, 190, 165 oraz 98 h w obecności, odpowiednio, bromków, siarczanów, azotanów oraz 

RWO [81]. W związku z istotnym ograniczaniem usunięcia bromianów przez węgiel organiczny, 

w pracy [83] zastosowano układ zintegrowany obejmujący BWA/GWA (na bazie węgla 

torfowego), celem usunięcia RWO na złoŜu biologicznie aktywnym (BWA). Pomimo iŜ uzyskano 

28 % usunięcia związków organicznych, nie osiągnięto poprawy skuteczności usunięcia 

bromianów na złoŜu GWA. Stwierdzono, Ŝe frakcje węgla organicznego usunięte na BWA, nie są 

frakcjami powodującymi blokowanie miejsc aktywnych adsorbentu. Dlatego teŜ, zastosowano 

proces ozonowania, jako wstępny etap układu BWA/GWA. Uzyskano tą samą skuteczność 

usunięcia RWO na węglu biologicznie aktywnym (28 %), jednakŜe poziom retencji bromianów 

uległ poprawie, o 15 %. 

Kolejnym waŜnym czynnikiem wpływającym na stopień retencji bromianów jest rozwój 

błony biologicznej na powierzchni granulowanego węgla aktywnego. Zaobserwowano, Ŝe 

w warunkach dynamicznych skuteczność redukcji bromianów (wynosząca początkowo ok. 60 %) 

ulega po dwóch miesiącach stopniowemu obniŜeniu, a po trzech miesiącach – redukcja 

bromianów zanika [85]. Jest to wynikiem stopniowego przejścia złoŜa węgla aktywnego w złoŜe 

węgla biologicznie aktywnego, które nie wykazuje zdolności do adsorpcji i redukcji bromianów 

(rys. 1.10). Ponadto powstała błona biologiczna znacznie ogranicza ilość dostępnych grup 

funkcyjnych na powierzchni węgla. 
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Rys. 1.10. Mechanizm redukcji bromianów na: a). granulowanym węglu aktywnym (GWA),  

b). biologicznym węglu aktywnym (BWA) [85] 

Czas pracy węgla biologicznie aktywnego równieŜ wpływa na efektywność redukcji 

bromianów [85]. Zaobserwowano, Ŝe przy zastosowaniu 2-letniego węgla biologicznie 

aktywnego, stęŜenie bromianów w odpływie gwałtownie rośnie, a po 2,5 h procesu osiągają 

wartość stęŜenia początkowego (250 µg BrO3
-/dm3). Wykorzystanie rocznego BWA pozwoliło 

uzyskać 70. % skuteczność usunięcia bromianów po 6 h trwania procesu. Porównując wyniki 

z zastosowaniem świeŜego węgla stwierdzono, Ŝe GWA przez cały czas trwania eksperymentu 

(6 h) skutecznie (w 100 %) redukował bromiany do bromków. Z kolei w badaniach opisanych 

w pracy [86] uzyskano tylko 17. % skuteczność usunięcia bromianów. Podobne rezultaty 

uzyskano w pracy [87]. 

Do usuwania bromianów metodą adsorpcji zastosowano takŜe granulowany hydroksytlenek 

Ŝelaza (GFH), β-FeOOH, o powierzchni właściwej 250 – 350 m2/g [88]. W warunkach 

statycznych, dla badanego zakresu stęŜeń bromianów (10 – 50 mg/dm3) stopień ich usunięcia 

oscylował w granicach od 90 do 96 %. Ponadto, 75 % usunięcia bromianów uzyskano w czasie 

pierwszych 5 minut trwania procesu, natomiast po 20 minutach osiągnięto stęŜenie 

równowagowe. Pojemność sorpcyjna bromianów wynosiła od 0,95 do 4,56 mg/g, przy wzroście 

stęŜenia początkowego bromianów od 10 do 50 mg/dm3. Z kolei najlepsze wyniki (pojemność 

sorpcyjna 18 mg/g) uzyskano dla roztworu o stęŜeniu bromianów 400 mg/dm3, przy pH 6 – 7 

i temperaturze 10˚C. 

Analizowano równieŜ wykorzystanie modyfikowanego montmorillonitu jako adsorbentu dla 

jonów bromianowych [89]. Montmorillonit (Mont), minerał ilasty z grupy glinokrzemianów, 

w kontakcie z chlorkiem cetylpirydyny (CPC), chlorkiem heksadecylotrimetyloamoniowym 

(CTAB) lub chlorkiem benzetonium (BC), staje się organo-montmorillonitem. Pojemność 

sorpcyjna bromianów, dla roztworu o początkowym stęŜeniu 1,28 g/dm3, wyniosła 151, 48,6 oraz 

20,5 mg bromianów na 1 g adsorbentu w postaci CPC-Mont, CTAB-Mont oraz BC-Mont. 
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Interesujące efekty usuwania bromianów uzyskano w procesie adsorpcji na dwuwarstwowych 

wodorotlenkach LDH. Są to syntetyczne materiały ilaste, o wzorze ogólnym [M(II)1-

xM(III)x(OH)2][An-
x/n�mH2O], złoŜone z dwóch warstw dodatnio naładowanych wodorotlenków 

metali, pomiędzy którymi znajduje się uwodniona warstwa anionów. Przeprowadzono badania 

nad redukcją bromianów do jonów bromkowych za pomocą dwuwarstwowego wodorotlenku 

Ŝelaza (II) i wodorotlenku glinu (III), w obecności siarczanów lub chlorków pełniących funkcję 

warstwy anionowej [90, 91]. Bromiany usunięto z wysoką skutecznością (100 %) w szerokim 

przedziale pH (4 – 10,5) roztworu o stęŜeniu 12,8 mg BrO3
-/dm3, przy zastosowaniu dawki LDH 

wynoszącej 0,4 g/dm3 w formie SO4
2- oraz 0,8 g/dm3 w formie Cl-. Ponadto stwierdzono, Ŝe 

obecność innych jonów nie wpływa na redukcję bromianów. Wadą tej metody jest brak 

moŜliwości regeneracji LDH ze względu na przekształcanie warstwy Ŝelaza w getyt (α-FeOOH) 

oraz amorficzny wodorotlenek Ŝelaza. Spowodowane jest to utlenieniem struktury Fe(II) do 

Fe(III) w wyniku redukcji bromianów do jonów bromkowych [91].  

Badano takŜe moŜliwość zastosowania w procesie adsorpcji syntetycznego hydroŜelu oraz 

kseroŜelu, wytworzonych metodą zol-Ŝel na bazie uwodnionych tlenków magnezu i glinu celem 

redukcji jonów bromianowych [76]. W zaleŜności od metody oraz rodzaju roztworu alkalicznego 

stosowanych podczas modyfikacji hydroŜelu oraz kseroŜelu uzyskano zróŜnicowaną pojemność 

sorpcyjną bromianów. Dla roztworu o pH 4,5 i stęŜeniu początkowym bromianów 209 mg/dm3, 

pojemność sorpcyjna hydroŜelu była znacznie niŜsza (9 – 14 mg/g) w porównaniu z kseroŜelem 

(66 – 78 mg/g). Natomiast przy pH 8,5 pojemność sorpcyjna hydroŜelu i kseroŜelu wyniosła, 

odpowiednio, 11 – 15 mg/g oraz 13 – 77 mg/g. 

Wytworzony adsorbent nieorganiczny metodą zol-Ŝel na bazie tlenków Ŝelaza i glinu 

pozwolił efektywnie usunąć bromiany ze skutecznością 94 – 96 % z roztworu o stęŜeniu  

30 µg BrO3
-/dm3, w szerokim zakresie pH 3 – 9 [92]. Pojemność sorpcyjna wobec bromianów 

wyniosła 0,28 – 0,8 mg/g dla roztworu o stęŜeniu od 30 do 300 µg BrO3
-/dm3. Przeprowadzono 

takŜe badania wykorzystujące adsorbent polimerowy, jednakŜe jego pojemność sorpcyjna 

względem bromianów jest duŜo niŜsza (0,15 – 0,2 mg/g). Ponadto pH roztworu w istotny 

sposób wpływa na efektywność procesu: przy optymalnym pH 3 skuteczność wyniosła 80 % (dla 

30 µg BrO3
-/dm3). Z kolei podwyŜszenie pH roztworu z 4 do 9 spowodowało wzrost 

skuteczności adsorpcji bromianów z 30 do 74 %. 
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1.4.2. Procesy membranowe 

Z grupy procesów membranowych analizowano moŜliwość zastosowania nanofiltracji, 

odwróconej osmozy (RO) oraz elektrodializy odwracalnej do usuwania bromianów z roztworów 

wodnych. 

Technika nanofiltracji pozwala uzyskać wysoki stopień retencji bromianów przy ich 

relatywnie niskim stęŜeniu w dopływie. Uzyskano 90. % skuteczność usunięcia bromianów 

z wody o pH 9,5 i stęŜeniu początkowym bromianów 50 µg/dm3 [93]. Podobne rezultaty (89 %) 

osiągnięto poddając procesowi NF wodę o ich stęŜeniu początkowym do 263 µg/dm3 i pH 6,8 – 

9,3 [30]. Z kolei mniej zadowalające efekty uzyskano w pracy [66], gdzie analizowano moŜliwość 

usunięcia bromianów z wody o wysokim stęŜeniu początkowym (2,5 mg/dm3), wykorzystując 

membrany nanofiltracyjne typu NF-90 i NF-270. Charakterystyka tych membran została 

omówiona w p. 1.3.3. Skuteczność usunięcia bromianów wyniosła 18,6 % oraz 5,2 %, 

odpowiednio, dla membrany NF-90 oraz NF-270. Celem poprawy efektywności procesu, 

zastosowano układ hybrydowy: koagulacja – nanofiltracja. Zastosowanie siarczanu glinu 

w procesie koagulacji poprawiło retencję bromianów jedynie dla membrany NF-270 – 

skuteczność wyniosła 9,1 %. Z kolei koagulant ten pogorszył efektywność procesu nanofiltracji 

z membraną NF-90 (11,1 %). Odmienne rezultaty zaobserwowano przy wykorzystaniu jako 

koagulantu siarczanu Ŝelaza: uzyskano całkowitą retencję bromianów dla obu badanych membran 

NF. JednakŜe rezultat ten jest wynikiem całkowitego (100 %) usunięcia bromianów w procesie 

koagulacji. 

Odwrócona osmoza pozwala efektywniej usunąć bromiany z roztworów wodnych. 

Otrzymano 97. % współczynnik retencji bromianów z wody w zakresie stęŜenia od 5 do  

285 µg BrO3
-/dm3, przy pH od 7,1 do 8,7 [30]. Wysoką skuteczność procesu RO potwierdzają 

równieŜ prace [78] oraz [72], gdzie uzyskano stopień zatrzymania bromianów na poziomie, 

odpowiednio, 95,4 i 96 %. 

Z kolei proces elektrodializy odwracalnej jest mniej efektywny, uzyskano 64. % 

współczynnik usunięcia jonów BrO3
- z wody [72]. 

NaleŜy jednak zaznaczyć, Ŝe w wyniku w/w procesów membranowych zachodzi jednoczesne 

odsalanie wody, co jest niekorzystne w przypadku wody o niskim stęŜeniu soli. Ponadto, gdy 

woda zawiera materię organiczną, pojawia się problem foulingu ograniczający zarówno 

efektywność procesu oraz Ŝywotność membran. 
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1.4.3. Procesy biologiczne 

Istnieje kilka doniesień literaturowych dotyczących moŜliwości redukcji bromianów do 

bromków za pomocą mikroorganizmów [94–100]. W pracy [94, 95] wykazano, Ŝe bromiany mogą 

być redukowane z wysoką skutecznością przez bakterie denitryfikujące (Pseudomonas) w obecności 

etanolu jako źródła węgla i energii dopiero wówczas, gdy nastąpi całkowita redukcja azotanów. 

Ponadto proces redukcji bromianów do bromków przebiega całkowicie, bez powstawania 

produktów pośrednich (BrO2
-, BrO-), jednakŜe występuje konieczność wprowadzenia procesu 

filtracji po procesie biologicznego oczyszczania celem usunięcia biomasy oraz nadmiaru etanolu 

stosowanego podczas denitryfikacji. W bioreaktorze z nieruchomym złoŜem pokrytym 

biofilmem, podczas denitryfikacji azotanów (o stęŜeniu początkowym 85 mg/dm3), skuteczność 

redukcji bromianów wynosi od 35 do 43 %, odpowiednio dla stęŜenia początkowego 14  

i 35 µg BrO3
-/dm3 [95]. Natomiast gdy stęŜenie azotanów zostanie obniŜone do 0,22 mg/dm3, 

wówczas efektywność usunięcia bromianów wzrasta do 71 % (dla roztworu o stęŜeniu  

35 µg BrO3
-/dm3). W efekcie otrzymano średnią szybkość usunięcia jonów BrO3

- wynoszącą 0,3 

oraz 0,8 µg/(dm3�min), odpowiednio, dla roztworu o stęŜeniu początkowym 15  

i 35 µg BrO3
-/dm3. Natomiast w reaktorze z biomasą zawieszoną, przy wyŜszych stęŜeniach 

początkowych bromianów, otrzymano od 10 do 20 razy mniejszą prędkość usuwania jonów 

BrO3
-, wynoszącą 0,011 i 0,024 µg/(dm3�min), odpowiednio, dla stęŜenia 1000  

i 5000 µg BrO3
-/dm3 [94]. Z kolei w pracy [96] przeprowadzono badania pilotaŜowe nad 

oczyszczeniem wody podziemnej z bromianów przy relatywnie wysokim stęŜeniu początkowym 

(1100 µg BrO3
-/dm3) wykorzystując bioreaktor z biofilmem nieruchomym. Jony bromianowe są 

redukowane ze skutecznością od 50 do 90 %, przy optymalnym czasie retencji od 20 do 40 h, 

podczas procesu denitryfikacji azotanów o stęŜeniu 30,7 mg/dm3. Stwierdzono, Ŝe obniŜenie 

czasu retencji do 10 h skutkuje znacznym obniŜeniem efektywności procesu: stopień redukcji 

jonów BrO3
- wynosi zaledwie 11,5 %.  

Zbadano równieŜ redukcję bromianów przy zastosowaniu biomasy zawieszonej, złoŜonej 

z róŜnych kultur bakteryjnych [97, 98]. Mikroorganizmy rozkładały jony BrO3
- do Br- poprzez 

wykorzystanie bromianu jako akceptora elektronu oraz octanu jako donora elektronu [97]. Ze 

względu na brak azotanów w układzie, uzyskano wysoką szybkość usunięcia bromianów, 

wynoszącą 102,2 µg/(dm3�min), z roztworu o stęŜeniu bromianów 294,2 µg/dm3. Z kolei 

w pracy [98] opisano mikrobiologiczną redukcję bromianów do bromków w obecności siarki (S0) 

jako donora elektronu, uzyskując skuteczność procesu od 92,2 do 100 % dla stęŜenia 

początkowego bromianów od 12,8 do 38,4 mg/dm3. Natomiast dalszy wzrost stęŜenia jonów 

BrO3
- wywołuje spadek efektywności procesu osiągając zerową skuteczność dla roztworu 
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zawierającego 127,9 mg BrO3
-/dm3. Ponadto stwierdzono, Ŝe bromiany są redukowane przez 

mikroorganizmy takŜe w obecności tiosiarczanu lub siarkowodoru jako donora elektronów. 

Analizowano takŜe moŜliwość usunięcia bromianów przez mikroorganizmy redukujące 

siarczany (SRB) [99]. Stwierdzono, Ŝe w obecności jonów SO4
2- (864 mg/dm3) środowisko 

bakteryjne złoŜone jest głównie z bakterii Clostridium i Citobacter, zatem jony BrO3
- są usuwane na 

drodze enzymatycznej redukcji oraz poprzez pozakomórkowe produkty metabolizmu. Dla 

roztworu o stęŜeniu 6 mg BrO3
-/dm3, uzyskano skuteczność redukcji bromianów na poziome 96 

oraz 92 %, odpowiednio, po 3 i 7 dniach inkubacji. Natomiast przy braku siarczanów w układzie, 

środowisko bakteryjne złoŜone jest z bakterii Clostridium spp., dlatego teŜ bromiany są redukowane 

wyłącznie na drodze procesów enzymatycznych. Poddając oczyszczaniu biologicznemu roztwór 

zawierający 5 mg BrO3
-/dm3, skuteczność redukcji wyniosła 90 oraz 93 %, przy 3 oraz 7 dniach 

inkubacji. 

Przeprowadzono takŜe analizę 15 rodzajów bakterii w zakresie redukowania bromianów oraz 

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

1.4.4. Bioreaktor membranowy 

Bioreaktor membranowy jest połączeniem technologii membranowej oraz reaktora 

biologicznego. Jedną z moŜliwości jest bioreaktor z membraną anionowymienną (IEMB), 

wykorzystujący proces membranowy (dializę Donnana) celem usunięcia z wody i biotransformacji 

szkodliwych anionów (np. azotanów, bromianów) [101–106]. Podczas procesu zachodzi 

usuwanie bromianów z oczyszczanej wody, przy czym uzdatniana woda jest oddzielona od 

biomasy za pośrednictwem membrany, co pozwala na wyeliminowanie niebezpieczeństwa 

wtórnego zanieczyszczenia oczyszczonej wody biomasą, produktami metabolizmu oraz 

nadmiarem węgla organicznego. W wyniku wymiany anionów bromiany są wymieniane na 

chlorki, a następnie są redukowane w biokomorze przez mikroorganizmy osadu czynnego do 

bromków. Reakcja zachodzi w warunkach anoksycznych, przy zastosowaniu określonego donoru 

elektronów (np. etanolu, metanolu). W pracach [102, 103] zastosowano bioreaktor IEMB 

z membraną monoanionoselektywną Neosepta ACS, uzyskując 91. % skuteczność usunięcia 

bromianów z wody o stęŜeniu wyjściowym 200 µg BrO3
-/dm3. Analizowano takŜe efektywność 

procesu przy wyŜszym stęŜeniu początkowym bromianów (500 µg BrO3
-/dm3), osiągając równieŜ 

wysoką skuteczność procesu (96 %) [104]. Oba doświadczenia prowadzone były w obecności 

azotanów (60 mg/dm3), dlatego teŜ redukcja bromianów miała miejsce dopiero po całkowitej 

denitryfikacji jonów NO3
-. 
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Zastosowano równieŜ bioreaktor membranowy HFMBfR wykorzystujący gazowy wodór 

(H2) jako źródło elektronów dla mikroorganizmów redukujących szkodliwe aniony (np. 

bromiany) [105, 106]. Membrany zastosowane w bioreaktorze mają postać włókien, pustych 

w środku, wewnątrz których transportowany jest gazowy wodór. Dyfunduje on przez pory 

membrany hydrofobowej, na zewnątrz włókien, trafiając do oczyszczanej wody, gdzie pełni rolę 

donora elektronów w biologicznym procesie utleniania-redukcji. W efekcie, na zewnątrz ścianek 

membrany tworzy się biofilm. Mikroorganizmy utleniając wodór i redukując bromiany pozyskują 

energię potrzebną do wzrostu. Przeprowadzone badania wykazały, Ŝe bromiany redukowane są 

z ponad 95 % skutecznością. Przy uŜyciu bioreaktora moŜliwe jest obniŜenie stęŜenia bromianów 

w wodzie z 1500 µg BrO3
-/dm3 do wartości poniŜej stęŜenia dopuszczalnego (tj. poniŜej  

10 µg BrO3
-/dm3) w obecności azotanów (5 mg N/dm3) [106]. Ponadto stwierdzono, Ŝe redukcja 

bromianów zachodzi efektywnie wówczas, gdy stęŜenie azotanów zostanie obniŜone poniŜej 

1,5 mg N/dm3. 

1.4.5. Promieniowanie UV / Fotokataliza 

W procesie naświetlania wody promieniami ultrafioletowymi zachodzi redukcja bromianów 

poprzez kwas podbromawy, do jonów bromkowych. JednakŜe proces ten cechuje niska 

efektywność: uzyskano do 19 % usunięcia bromianów z wody o stęŜeniu początkowym  

20 µg BrO3
-/dm3, przy zastosowaniu średniociśnieniowych lamp UV o dawce promieniowania 

w zakresie od 300 do 696 mJ/cm2 [107]. Dla porównania, dawka stosowana w dezynfekcji wody 

do picia wynosi do 40 mJ/cm2. Ponadto naświetlając wodę charakteryzującą się wyŜszym 

stęŜeniem azotanów, RWO oraz zasadowością, nie uzyskano redukcji bromianów nawet przy 

dawce UV na poziomie 718 mJ/cm2. 

Analizowano takŜe napromieniowanie roztworu za pomocą niskociśnieniowych lamp UV 

o długości fali 255 nm [27]. W celu obniŜenia stęŜenia bromianów z 50 do ok. 25 µg/dm3 

wymagana jest dawka promieniowania od 250 do 550 mJ/cm2, w zaleŜności od rodzaju 

zastosowanej lampy (odpowiednio, nisko- i średniociśnieniowej). Natomiast aby uzyskać stęŜenie 

bromianów poniŜej poziomu dopuszczalnego (< 10 µg/dm3) naleŜy uŜyć ponad 1000 mJ/cm2. 

Dla porównania typowa dawka UV potrzebna do dezaktywacji oocyst Cryptosporidium parvum 

wynosi 10 – 25 mJ/cm2. Oznacza to, Ŝe wymagana jest 100-krotnie wyŜsza dawka UV od dawki 

stosowanej podczas dezynfekcji, zatem proces UV naleŜy uznać za nieekonomiczny. 

Badano moŜliwość zastosowania katalizatora, platynowanego tlenku tytanu (Pt/TiO2) 

podczas redukcji bromianów do jonów bromkowych przy uŜyciu niskociśnieniowych lamp UV 

emitujących promieniowanie o długości fali 254 nm [108]. TiO2 jest szeroko stosowany 
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w fotokatalizie, poniewaŜ jest biologicznie i chemicznie obojętny, ponadto jest fotoczuły, trwały 

i niedrogi [109]. W warunkach statycznych stosowany jest w formie rozproszonej, natomiast 

w warunkach dynamicznych – jako cienka warstwa. W pracy [108] wykorzystując reaktor 

nieprzepływowy, stwierdzono, Ŝe rozkład bromianów jest 4,4 razy szybszy przy zastosowaniu 

Pt/TiO2 + UV, niŜ przy uŜyciu wyłącznie promieniowania UV. Ponadto po 90 minutowym 

czasie reakcji, uzyskano redukcję bromianów z 50 µg/dm3 do ok. 1 µg/dm3 (dla Pt/TiO2 + UV) 

i 24 µg/dm3 (dla UV). Wysoka skuteczność procesu z udziałem katalizatora wynika z faktu, Ŝe 

platynowany tlenek tytanu jest od 2 do 4 razy bardziej fotoczuły niŜ TiO2. Obecność platyny na 

fotokatalizatorze TiO2 przyspiesza reakcję pomiędzy fotogenerowanym elektronem a jonem 

bromianowym zaadsorbowanym na powierzchni TiO2. Badaniom poddano równieŜ zastosowanie 

Pt/TiO2 w reaktorze przepływowym. Po czasie procesu równym ok. 240 minut, uzyskano 

redukcję bromianów z 75 µg/dm3 do ok. 1 µg/dm3 i 32 µg/dm3, podczas promieniowania UV 

w obecności i przy braku katalizatora. Pomimo wysokiej skuteczności, proces ten jest 

nieekonomiczny i niepraktyczny ze względu na wymagany długi czas reakcji. 

Zastosowanie w procesie fotokatalizy lampy UV emitującej promieniowanie o długości fali 

420 nm oraz katalizatora Bi2MoO6 modyfikowanego fulerenem C60 pozwala uzyskać wysoką 

efektywność redukcji bromianów do jonów bromkowych [110]. JednakŜe skuteczność procesu 

jest ściśle powiązana z pH oczyszczanego roztworu: obniŜenie pH z 9,3 do 3,6 powoduje wzrost 

efektywności usuwania jonów BrO3
- z 61,3 do 93,5 % (dla roztworu o stęŜeniu 31 µg BrO3

-/dm3), 

po 120 minutach trwania procesu. Ponadto skuteczność redukcji bromianów obniŜa się 

w obecności azotanów. 

1.4.6. Redukcja chemiczna Ŝelazem zerowartościowym (Fe0) 

Badano równieŜ moŜliwość usuwania bromianów za pomocą zerowartościowego Ŝelaza 

(Fe0), poprzez ich chemiczną redukcję do jonów bromkowych [111]. Jony bromianowe są 

usuwane zarówno w procesie redukcji na powierzchni Ŝelaza oraz w wyniku dyfuzji do jego 

powierzchni. Metoda ta pozwala skutecznie usunąć bromiany z wody, jednakŜe szybkość reakcji 

zaleŜy od rodzaju zastosowanego Fe0. Najlepsze efekty uzyskano dla Ŝelaza Connelly-GPM (1163, 

1101, 1004), charakteryzującego się małym rozmiarem cząstek Ŝelaza przy jednocześnie duŜej 

powierzchni aktywnej. W warunkach statycznych, bromiany usunięto w 100 % z roztworu 

o stęŜeniu 100 µg BrO3
-/dm3 przy zastosowaniu kaŜdego rodzaju Ŝelaza Connelly-GPM (dawka 

Ŝelaza wyniosła 25 g/dm3). Natomiast istotnym czynnikiem róŜnicującym jest czas trwania 

procesu. Aby uzyskać wysoką efektywność procesu wymagany jest czas reakcji wynoszący 4, 10 

i 30 minut, odpowiednio, dla Connelly-GPM typu 1163, 1104 oraz 1004. Z kolei aby uzyskać 
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podobną efektywność procesu (100 % skuteczność) dla Ŝelaza Acrogs, wymagany był znacznie 

dłuŜszy czas procesu (60 minut) oraz większa dawka Ŝelaza (50 g/dm3). śelazo Fluka, cechujące 

się małą powierzchnią aktywną, usunęło bromiany w 94 %, przy dawce 100 g/dm3. Analizowano 

równieŜ redukcję bromianów na powierzchni Fe(0) w obecności miedzi bądź palladu [112]. 

Jedynie tlenek miedzi (Cu2O), powstały w wyniku redukcji miedzi Cu(II) przez Fe(0), przyspiesza 

proces redukcji bromianów. Dodanie 8 mg/dm3 miedzi w obecności 25 g/dm3 Ŝelaza Connelly-

GPM typu 1004, bądź zastosowanie Ŝelaza zawierającego miedź w stosunku wagowym Cu/Fe 

równym 3,3 %, skraca czas trwania procesu z 50 do 20 minut i pozwala uzyskać ok. 97. % 

skuteczność redukcji bromianów dla roztworu o stęŜeniu 5 mg BrO3
-/dm3. 

Zadowalające efekty w zakresie redukcji bromianów otrzymano wykorzystując syntetyczne 

Ŝelazo zerowartościowe o rozmiarze nanocząstek (NZVI), modyfikowane etanolem [113]. Zaletą 

NZVI jest rozbudowana powierzchnia aktywna, która jest ok. 30 razy większa w porównaniu 

z Ŝelazem pylistym oraz granulowanym. Przy uŜyciu optymalnej ilości etanolu podczas 

modyfikowania NZVI, otrzymano znacznie większą powierzchnię aktywną (wynoszącą 47,5 oraz 

67,5 m2/g), w porównaniu z czystym NZVI (23 m2/g). Relatywnie wysoka powierzchnia Ŝelaza 

pozwoliła na całkowitą redukcję bromianów w roztworze o stęŜeniu początkowym  

776 µg BrO3
-/dm3, w ciągu 10 minut trwania procesu. Z kolei przy tym samym czasie trwania 

procesu, zastosowanie czystego NZVI pozwoliło uzyskać redukcję bromianów na poziomie 

41,6 %. Stwierdzono, Ŝe redukcja bromianów zachodząca na NZVI powoduje, Ŝe Fe(0) 

przekształcany jest w produkty korozji: tlenki Ŝelaza (Fe2O3, Fe3O4) oraz wodorotlenek Ŝelaza, 

występujące na powierzchni NZVI. 

1.4.7. Koagulacja 

Proces koagulacji pozwala usunąć bromiany o róŜnym stopniu skuteczności w zaleŜności od 

dawki oraz rodzaju koagulantu [66, 114]. Uzyskano od 22 do 24 % skuteczności usunięcia 

bromianów z roztworu o wysokim stęŜeniu początkowym (2,5 mg BrO3
-/dm3) przy uŜyciu 

30 mg/dm3 siarczanu glinu [66]. DuŜo bardziej efektywny jest proces koagulacji 

z wykorzystaniem siarczanu Ŝelaza (II) (o dawce 150 mg/dm3). W procesie tym uzyskano 

całkowite usunięcie bromianów, które zachodzi w wyniku koagulacji, a dodatkowo część 

bromianów jest redukowana w obecności Fe2+ do jonów bromkowych. Analizowano równieŜ 

efektywność koagulacji siarczanem Ŝelaza dla roztworu o niŜszym stęŜeniu bromianów  

(54 µg BrO3
-/dm3) [114]. Zaobserwowano, Ŝe wzrost dawki koagulantu z 40 do 100 mg/dm3 

spowodował wzrost skuteczności usunięcia bromianów z wartości 0 do 26 %. 
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1.4.8. Elektrokataliza 

Przeprowadzono badania wykorzystujące proces elektrolizy w obecności katalizatora (celem 

przyspieszenia reakcji elektrodowych), w zakresie redukcji jonów bromianowych do jonów 

bromkowych [115–118]. Zastosowanie elektrody węglowej modyfikowanej polianiliną (PANI) 

pozwoliło uzyskać 99. % skuteczność redukcji bromianów w roztworze zawierającym  

2 mg BrO3
-/dm3 [115]. JednakŜe wzrost stęŜenia jonów BrO3

- w oczyszczanym roztworze z 10 do 

100 mg/dm3 powoduje obniŜenie stopnia redukcji z 62 do 36 %. Mechanizm tego procesu 

związany jest z przepływem elektronów pomiędzy atomami azotu w strukturze PANI a jonami 

bromianowymi, w wyniku czego następuje redukcja jonów BrO3
- do jonów Br-. Ciekawym 

zjawiskiem jest to, Ŝe większość produktów redukcji (jonów bromkowych) wchodzi w strukturę 

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

ograniczane w wyniku wbudowywania go w łańcuch PANI. 

1.5. Dialityczne i prądowe techniki membranowe 

1.5.1. Membrany jonowymienne stosowane w technikach dialitycznych 

Membrany jonowymienne, zwane równieŜ jonitowymi lub jonoselektywnymi, zbudowane są 

z sieci polimerowej zawierającej grupy jonowe (jony stałe) neutralizowane przez jony ruchliwe, 

tzw. przeciwjony (o znaku przeciwnym do ładunku stałych grup membrany) [67, 119, 120].  

Ze względu na ładunek grup jonowych, membrany jonowymienne moŜna podzielić na 

kationowymienne (o ładunku ujemnym) oraz anionowymienne (o ładunku dodatnim). Na 

rysunku 1.11 schematycznie przedstawiono budowę membrany kationowymiennej. 

 

Rys. 1.11. Schematyczny rysunek ilustrujący strukturę membrany kationowymiennej [119]. 

matryca polimeru 

jon stały przeciwjon współjon 
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DuŜe stęŜenie ujemnie naładowanych grup jonowych w membranie kationowymiennej jest 

kompensowane (na zasadzie elektroobojętności) przez ruchliwe kationy (przeciwjony) 

występujące w roztworze wewnętrznym membrany [121]. Z kolei aniony (współjony) znajdujące 

się w roztworze zewnętrznym, są w duŜym stopniu wykluczane przez membranę w wyniku sił 

odpychania elektrostatycznego, poniewaŜ ładunek elektryczny współjonów i stałych grup 

jonoczynnych jest taki sam [119, 121]. Ten typ wykluczenia współjonów nazywany jest 

wykluczeniem donnanowskim. W rezultacie membrana kationowymienna umoŜliwia transport 

jedynie kationów, przy jednoczesnym wykluczaniu anionów. Z kolei membrana anionowymienna 

– umoŜliwia przepływ anionów, jednocześnie uniemoŜliwiając wniknięcie kationów do fazy 

membrany. 

Wykluczenie donnanowskie obowiązuje wówczas, gdy stęŜenie jonów stałych membrany jest 

większe od stęŜenia jonów w roztworze otaczającym membranę [121]. W przeciwnym wypadku 

membrana jonowymiennna traci właściwość selektywnego transportu jonów jednego rodzaju 

(przeciwjonów), w rezultacie do jej wnętrza wnikają równieŜ współjony, co oznacza transport 

całej cząsteczki soli. Wykluczenie donnanowskie jest efektywne, gdy stęŜenie elektrolitu nie 

przekracza 0,1 – 0,2 mol/dm3 [120]. Przy wyŜszych stęŜeniach roztworu, dla membrany 

charakteryzującej się niskim stęŜeniem jonów własnych membrany (czyli niskim potencjałem sieci 

polimerowej), moŜe wystąpić sorpcja elektrolitu w membranie. 

Membrana jonowymienna moŜe zawierać róŜnego rodzaju grupy jonowe, których podział 

przedstawiono w tabeli 1.4. Ze względu na zakres pH, w którym jony stałe membrany ulegają 

dysocjacji, wyróŜnia się membrany silnie i słabo kwasowe (kationowymienne) oraz membrany 

silnie i słabo zasadowe (anionowymienne) [119]. 

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

Grupy kationowe (kwasowe) Grupy anionowe (zasadowe) 

nazwa wzór charakter nazwa wzór charakter 

sulfonowa -SO3
- mocny IV rz. amoniowa -NR3

+ mocny 

karboksylowa -COO- słaby III rz. aminowa -NR2H
+ słaby 

fosfinowa -PO2H
- słaby II rz. aminowa -NRH2

+ słaby 

arsenowa -AsO3
- słaby I rz. aminowa -NH3

+ słaby 

   IV rz. fosfoniowa -PR3
+ słaby 

   III rz. sulfoniowa -SR2
+ słaby 
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Membrana jonowymienna powinna cechować się następującymi właściwościami [119–122]: 

- wysoką selektywnością w stosunku do jednego rodzaju jonów: membrana powinna być 

wysoce przepuszczalna dla przeciwjonów, jednocześnie zatrzymując współjony, 

- niską opornością elektryczną zapewniającą duŜą ruchliwość przeciwjonów w membranie 

(przewodność membrany rośnie ze wzrostem stęŜenia jonów stałych w matrycy membrany), 

- odpornością mechaniczną: stopień pęcznienia membrany powinien być stały w szerokim 

zakresie stęŜeń roztworów, 

- odpornością chemiczną: membrana powinna być stabilna w szerokim zakresie pH oraz 

w obecności składników utleniających występujących w roztworze, 

- wysoką wytrzymałością termiczną: membrana powinna być odporna na zmianę temperatury 

otaczających ją roztworów. 

PowyŜsze właściwości membran zaleŜą od rodzaju i gęstości sieci polimerowej oraz od 

rodzaju i stęŜenia grup jonowych [119, 120]. Mimo to optymalizacja właściwości membran 

jonowymiennych nie jest łatwa, poniewaŜ wszystkie w/w cechy membrany są trudne do 

zrealizowania ze względu na sprzeczne efekty. Na przykład, w wyniku zwiększenia stopnia 

usieciowania wewnętrznego membrany, zwiększa się jej odporność mechaniczna, lecz 

jednocześnie rośnie opór elektryczny. Z kolei zwiększenie stęŜenia grup jonowych w celu 

obniŜenia oporności elektrycznej powoduje wzrost pęcznienia, co prowadzi do słabszej 

wytrzymałości mechanicznej oraz obniŜenia selektywności membrany. Zatem, naleŜy zachować 

kompromis pomiędzy poszczególnymi właściwościami aby otrzymać skuteczne membrany 

jonowymienne [122]. 

1.5.2. Dializa Donnana 

Dializa Donnana (DD) jest techniką membranową, w której siłą napędową jest gradient 

potencjałów chemicznych roztworów po obu stronach membrany. Istotę dializy Donnana 

przedstawia rysunek 1.12. 

Zastosowana w procesie DD membrana jonowymienna rozdziela dwa roztwory o róŜnych 

stęŜeniach: roztwór zasilający (nazywany takŜe nadawą, zawierający jony, które naleŜy usunąć) 

oraz roztwór odbierający (zwany takŜe odbiornikiem, zawierający elektrolit – roztwór prostej soli 

lub kwasu – o stosunkowo wysokim stęŜeniu, do 1 mol/dm3). RóŜnica potencjałów chemicznych 

składników po obu stronach membrany wywołuje przepływ przeciwjonów grup jonowych 

membrany z roztworu odbierającego do roztworu zasilającego w celu wyrównania stęŜeń. 

PoniewaŜ przepływ współjonów grup jonowych membrany w tym samym kierunku nie jest 
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moŜliwy, toteŜ dla zachowania elektroneutralności obu roztworów, równowaŜna ilość 

przeciwjonów transportowana jest w kierunku przeciwnym: z roztworu zasilającego (roztworu 

oczyszczanego) do odbiornika. W wyniku procesu dializy Donnana z membraną 

anionowymienną, niepoŜądane aniony w roztworze zasilającym zostają zastąpione jonami 

neutralnymi z roztworu odbierającego, np. chlorkami. Analogicznie jest w przypadku 

zastosowania membrany kationowymiennej, która umoŜliwia usunięcie uciąŜliwych kationów 

i zastąpienie ich jonami obojętnymi, np. sodowymi. Proces ten jest prowadzony do momentu 

ustalenia równowagi donnanowskiej. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Rys. 1.12. Zasada procesu dializy Donnana z membraną jonowymienną 

Kinetykę wymiany jonów pomiędzy grupami funkcyjnymi wewnątrz membrany opisuje się 

zwykle poprzez kombinację współczynników dyfuzji, a nie stałych szybkości reakcji [120]. Na 

szybkość transportu jonu wpływa zarówno gradient stęŜenia jonu dxdc i

 

jak i gradient 

potencjału elektrycznego dxdϕ . Gdy przepływ konwekcyjny moŜna pominąć, zaleŜność 

wielkości strumienia jonu „i” od gradientu stęŜenia i potencjału przedstawia równanie Nernsta-

Plancka [120]: 
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gdzie iz  stanowi ładunek jonu „i”, natomiast ic

 

i iD  oznaczają stęŜenie i współczynnik dyfuzji 

jonu w membranie. 

Po uwzględnieniu warunku elektrostatycznej obojętności membrany: 

0=⋅++ cczcz BBAA ω  (36) 

gdzie ω
 

i c oznaczają ładunek i stęŜenie grup jonowych wewnątrz membrany, oraz biorąc pod 

uwagę warunek bezprądowego transportu jonów: 

0=+ BBAA JzJz  (37) 

w wyniku przekształceń równania Nernsta-Plancka otrzymuje się wyraŜenia na strumienie jonów 

A i B: 

( )
dx

dc

DczDcz

czczDD
J A

BBBAAA

BBAABA
A 22

22

+
+−=  (38) 

( )
dx

dc

DczDcz

czczDD
J B

BBBAAA

BBAABA
B 22

22

+
+−=

 

(39) 

Wspólny człon występujący w obydwu równaniach, mianowicie współczynniki dyfuzji i stęŜenia 

obu jonów, nazywany jest współczynnikiem interdyfuzji: 

( )
BBBAAA

BBAABA
AB

DczDcz

czczDD
D

22

22

+
+

=  (40) 

Ostatecznie, równania opisujące strumienie w układzie z dwoma przeciwjonami A i B upraszczają 

się do postaci: 

dx

dc
DJ A

ABA −=  (41) 

dx

dc
DJ B

ABB −=
 

(42) 

Wartość współczynnika interdyfuzji ABD  mieści się w granicach pomiędzy AD  i BD , lecz nie jest 

wielkością stałą w czasie transportu i zmienia się wraz ze zmianą stęŜeń jonów w membranie. 

Równowagę Donnana opisuje poniŜsze równanie: 
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definiujące podstawową właściwość dializy Donnana, tj. zdolność do zatęŜania jonów (up-hill 

transport). Na rysunku 1.13 przedstawiono dochodzenie do stanu równowagi na przykładzie 

układu z anionami A2- i B-. 

 membrana anionowymienna  

roztwór zasilający 

 

roztwór odbierający 

a). początek procesu  

b). proces wymiany jonów 

 

 

c). równowaga Donnana 

 

 

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

Początkowo stęŜenie jonów B- w roztworze odbierającym jest większe, niŜ stęŜenie jonów 

A2- w fazie zasilającej (1.13a). Podczas procesu wymiany anionów, jon B- jest rozcieńczany, 

natomiast jon A2- ulega zatęŜaniu wbrew zewnętrznej róŜnicy stęŜeń, ale zgodnie z gradientem 

stęŜeń w membranie (1.13b). Pomimo obniŜania stęŜenia jonu B-, stęŜenia równowagowe obu 

anionów w roztworze odbierającym są wyŜsze w porównaniu z roztworem zasilającym (1.13c). 

Ponadto zatęŜanie jonów w odbiorniku jest moŜliwe wówczas, gdy roztwór odbierający 

charakteryzuje się wyŜszym stęŜeniem niŜ roztwór zasilający. 

W roztworach wieloskładnikowych stęŜenie równowagowe ustala się osobno dla kaŜdego 

jonu. Pomimo, iŜ dializa Donnana jest nieselektywna w stosunku do jonów o tym samym 

ładunku, to strumienie jonów zaleŜą od ich współczynników dyfuzji (równania 38–42). Jony 

charakteryzujące się mniejszym współczynnikiem dyfuzji zatęŜane są wolniej niŜ „szybsze” jony 
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o tym samym znaku. Ponadto, niekiedy obserwuje się chwilowe zatęŜanie jednego z jonów, 

przewyŜszające jego stęŜenie równowagowe. Rysunek 1.14 przedstawia krzywe akumulacji 

anionów A-, B- oraz C- w odbiorniku. W czasie transportu jonów, układ najpierw dąŜy do 

ustalenia równowagi pomiędzy „szybkim” jonem B- cechującym się wysokim współczynnikiem 

dyfuzji, a jonem napędowym C-. Dlatego teŜ, stęŜenie jonu B- szybko rośnie i przekracza wartość 

stęŜenia równowagowego. Po zatęŜeniu jonu B- w odbiorniku, oba jony, zarówno B- oraz C-, stają 

się siłą napędową dla jonu A- charakteryzującego się małym współczynnikiem dyfuzji. Stopniowo 

narastające stęŜenie jonu A- w koncentracie powoduje, Ŝe po pewnym czasie stęŜenia wszystkich 

jonów osiągają stan równowagi.  

 

Rys. 1.14. Akumulacja jonów w roztworze odbierającym w układzie wielojonowym [120] 

Czynniki wpływające na efektywność dializy Donnana 

WaŜnym czynnikiem determinującym efektywność procesu dializy Donnana oraz 

elektrodializy (opisanej w dalszej części pracy) jest membrana jonowymienna [120]. Najlepsze 

wyniki otrzymuje się przy stosowaniu homogenicznych membran Ŝelowych, poniewaŜ zarówno 

membrany heterogeniczne formowane ze zdyspergowanego wymieniacza jonowego oraz 

membrany mikroporowate z grupami jonowymiennymi umoŜliwiają uboczny transport 

elektrolitu, tym samym ograniczając efektywność dializy. Ponadto, duŜe stęŜenie grup jonowych 

w membranie powoduje zmniejszenie odległości pomiędzy sąsiednimi grupami, co ułatwia 

wymianę jonów według mechanizmu site-to-site. Dodatkowo, większa ilość jonów stałych 

membrany ogranicza sorpcję oraz dyfuzję elektrolitu dzięki efektowi wykluczenia 

donnanowskiego, oraz zwiększa sorpcję wody, co przyspiesza transport jonowymienny poprzez 

zmniejszenie krętości drogi dyfuzji. WaŜnym elementem jest takŜe powinowactwo przeciwjonów 

względem grup jonowych membrany. Szybkość wymiany jonów ulega zmniejszeniu, gdy 

transportowany jon silnie oddziałuje z grupą jonową lub ulega kompleksowaniu. NajwyŜszą 

ruchliwość przeciwjonu oraz jego najszybszy transport uzyskuje się w membranach, w których 

oddziaływania pomiędzy grupą funkcyjną a mobilnym jonem mają charakter elektrostatyczny. 
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W membranach kationowymiennych, grupą jonową o najsłabszych właściwościach 

kompleksujących jest grupa sulfonowa (-SO3
-), natomiast wśród membran anionowymiennych – 

czwartorzędowa grupa amoniowa (-R4N
+). Istotna jest takŜe selektywność membran względem 

przeciwjonów jednowartościowych bądź zastosowanie odpowiedniego, selektywnie działającego 

czynnika kompleksującego lub strącającego, dodanego do fazy zasilającej lub odbierającej. 

Zjawiskiem niepoŜądanym w procesie dializy Donnana jest przeciek soli z odbiornika do 

komory roztworu zasilającego. W roztworach bardziej stęŜonych, gdy zachodzi sorpcja Donnana, 

selektywność membrany względem przeciwjonu maleje, co powoduje przepływ takŜe 

współjonów. W rezultacie następuje transport elektrolitu do wnętrza membrany, a następnie do 

nadawy. Zjawisko to prowadzi do szybszego wyrównania stęŜeń roztworów a tym samym do 

zmniejszenia efektywności dializy. Ponadto, elektrolit zaabsorbowany wewnątrz membrany 

powoduje obniŜenie potencjału membrany oraz dodatkowe „sieciowanie” polimeru. 

Podczas procesu dializy Donnana moŜe mieć miejsce takŜe transport wody z roztworu 

zasilającego do roztworu odbierającego wskutek zjawiska osmozy [119, 121]. WyŜsze ciśnienie 

osmotyczne panujące w komorze odbiornika wywołuje strumień wody z komory nadawy do 

odbiornika. W rezultacie, następuje obniŜenie stęŜenia roztworu odbierającego, czyli siły 

napędowej procesu, poprzez zwiększenie objętości roztworu. 

Na efektywność procesu wymiany jonów wpływa równieŜ polaryzacja stęŜeniowa oraz 

fouling membran, oba zjawiska zostały omówione w dalszej części pracy (p. 1.5.4.1). 

1.5.3. Elektrodializa 

Elektrodializa (ED) jest procesem membranowym, w którym siłą napędową jest róŜnica 

potencjału elektrycznego po obu stronach membrany [67, 121]. Schemat procesu elektrodializy 

przedstawiono na rysunku 1.15. 

Moduł do elektrodializy składa się z szeregu komór rozdzielonych membranami 

jonowymiennymi (posiadającymi ładunek elektryczny), naprzemiennie ułoŜonymi kationo- 

i anionoselektywnymi. Z kolei komory zewnętrzne stosu membranowego wyposaŜone są 

w elektrody połączone ze źródłem prądu stałego. Pod wpływem wytworzonego pola 

elektrycznego następuje transport kationów oraz anionów, odpowiednio, w kierunku katody oraz 

anody. Wędrówka jonów kontrolowana jest przez membrany jonoselektywne, gdyŜ membrana 

kationowymienna przepuszcza jedynie kationy, natomiast anionowymienna – umoŜliwia transport 

anionów. Układ membran sprawia, Ŝe w co drugiej komorze występuje koncentracja składników 

jonowych roztworu, natomiast w pozostałych komorach elektrodializera następuje rozcieńczanie 
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roztworu elektrolitu. W efekcie, otrzymuje się dwa strumienie: zatęŜony (koncentrat) oraz 

rozcieńczony (dializat, diluat). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Rys. 1.15. Schemat ideowy procesu elektrodializy 

 W  dwóch skrajnych komorach wyposaŜonych w elektrody, przez które przepływa roztwór 

elektrodowy, zachodzą reakcje chemiczne w wyniku procesu elektrolizy. Następuje wymiana 

elektronów pomiędzy jonami roztworu elektrodowego )(n  w komorze a elektrodami. W ten 

sposób na katodzie zachodzi redukcja, z kolei na anodzie ma miejsce reakcja utleniania [119]: 

- reakcja zachodząca na katodzie (redukcja): rednen →+ −  

- reakcja zachodząca na anodzie (utlenianie): −+→ enn utl  

 Rodzaj reakcji elektrodowej zaleŜy przede wszystkim od rodzaju stosowanego roztworu 

elektrodowego [121]. Na przykład, gdy roztworem elektrodowym jest roztwór Na2SO4, wówczas 

na anodzie zachodzi następująca reakcja: 

−+ ++↑→ eHOOH 442 22  (44) 

Z kolei na katodzie obserwuje się wydzielanie wodoru: 

−− +↑→+ OHHeOH 222 22  (45) 
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W celu odprowadzenia gazów i innych produktów elektrolizy, komory elektrodowe 

przepłukiwane są w osobnym obiegu. 

 Celem uniknięcia zjawiska polaryzacji stęŜeniowej oraz foulingu membran (p. 1.5.4.1), stosuje 

się elektrodializę odwracalną (EDR), polegającą na periodycznej zmianie biegunowości 

elektrod (2-3 razy w ciągu godziny) wraz ze zmianą kierunku przepływu strumieni jonów 

[67, 119]. W efekcie, komory diluatu stają się komorami koncentratu i vice versa. Oznacza to, Ŝe 

Ŝadna z komór stosu nie jest naraŜona na wysokie stęŜenia soli dłuŜej niŜ przez 20-30 minut; 

ponadto wytrącona sól na powierzchni membrany (tworząca kamień membranowy) ulega 

rozpuszczeniu i usunięciu. Wadą tej metody jest pewna utrata produktu związana ze zmianą 

polarności elektrod, w wyniku czego przez krótki czas trwania procesu produkt (zazwyczaj diluat) 

nie spełnia wymogów jakościowych i konieczne jest odprowadzanie niewielkiej części strumienia 

do ścieków. Elektrodializa odwracalna stosowana jest głównie w odsalaniu wody słonawej, 

natomiast nie znajduje zastosowania m. in. w przemyśle spoŜywczym oraz farmaceutycznym ze 

względu na wysokowartościowy skład dializatu. 

Transport jonów w procesie elektrodializy 

 Transport masy w roztworach elektrolitu jest wynikiem gradientu potencjału 

elektrochemicznego. Wielkość strumienia jonów w procesie elektrodializy opisuje równanie 

Nernsta-Plancka uwzględniające transport dyfuzyjny, przewodnictwo jonów oraz przenoszenie 

konwekcyjne (elektroosmozę) [119]: 

ikiii
i

ii cv
dx

d

RT

F
czD

dx

dc
DJ +−−= ϕ

 (46) 

Graniczna gęstość prądu 

 Gęstość prądu stosowana w procesie elektrodializy ograniczona jest polaryzacją stęŜeniową 

(p. 1.5.4.1) i musi znajdować się poniŜej granicznej gęstości prądu, przy której następuje rozkład 

cząsteczek wody [119–121]. Wskutek polaryzacji stęŜeniowej, w komorze diluatu obserwowany 

jest spadek stęŜenia jonów przy powierzchni membrany. Spadek ten intensyfikuje się wraz ze 

wzrostem gęstości prądu w procesie elektrodializy. Po przekroczeniu granicznej gęstości prądu, 

brak jest jonów do transportu prądu i wówczas rozpoczyna się dysocjacja cząsteczek wody. 

Strumień prądu jest w coraz większym stopniu przenoszony przez jony H+ oraz OH-. 

W rezultacie, następuje spadek pH roztworu rozcieńczonego przy powierzchni membrany 

kationowymiennej co moŜe doprowadzić do uszkodzenia struktury membrany. Natomiast przy 

powierzchni membrany anionowymiennej obserwowany jest wzrost pH roztworu zatęŜanego, 
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w wyniku czego następuje wytrącanie się jonów wielowartościowych na powierzchni membrany. 

Ponadto, obserwowany jest wzrost oporności elektrycznej oraz pogorszenie wydajności prądu. 

Zatem proces elektrodializy naleŜy prowadzić przy gęstości prądu stanowiącej ok. 80 % gęstości 

granicznej [121]. 

 W celu wyznaczenia prądu granicznego naleŜy wykonać doświadczalnie charakterystykę 

prądowo-napięciową )(UfI =  w elektrodializerze z badanym roztworem [120]. Następnie 

naleŜy wykreślić zaleŜność )1( IfR =  (rys. 1.16), przy czym minimum krzywej odpowiada 

odwrotności prądu granicznego )/1( limI .

 

                                             

IUR =  

 

 

 

 

                                                                       
lim1 I

               

I1  

Rys. 1.16. Wyznaczenie granicznej gęstości prądu )( limI  metodą Cowana i Browna [123]. 

ZuŜycie energii w procesie elektrodializy 

 Na zuŜycie energii w procesie elektrodializy składają się: (1) energia elektryczna do 

transportu jonów przez membranę, (2) energia zuŜyta przez pompy do tłoczenia diluatu, 

koncentratu oraz roztworu elektrodowego, (3) energia pobierana na reakcje elektrodowe 

(pomijalna przy stosach membranowych złoŜonych z więcej niŜ 200 par komór). 

1.5.4. Techniczne aspekty procesów dialitycznych 

1.5.4.1. Zjawiska niekorzystne w technikach dialitycznych 

Polaryzacja stęŜeniowa 

 Zjawisko polaryzacji stęŜeniowej powoduje tworzenie się, w bezpośrednim sąsiedztwie 

membrany, warstwy granicznej roztworu o stęŜeniu wyŜszym bądź niŜszym od średniego stęŜenia 

roztworu poddawanego separacji [124]. Przyczyną tego zjawiska są róŜnice we właściwościach 

transportowych membran i rozdzielanych roztworów [120]. W rezultacie polaryzacja stęŜeniowa 

niekorzystnie wpływa na efektywność procesu: obniŜa szybkość procesu oraz zmienia 

właściwości separacyjne membran. Na rysunku 1.17 przedstawiono profile stęŜenia elektrolitu 
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przy membranie, w warunkach bezprądowych (np. dializa Donnana) oraz prądowych (np. 

elektrodializa) [120]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

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

a). bezprądowych, b). prądowych [120] 

 Polaryzacyjne zmiany stęŜeń w warstewkach przypowierzchniowych membrany powodują 

zmianę siły stęŜeniowej zawsze w kierunku obniŜenia sprawności procesu. W procesie 

elektrodializy, warstwa polaryzacyjna powstająca przy powierzchni membrany posiada stęŜenie 

niŜsze od strony diluatu, natomiast po stronie koncentratu występuje stęŜenie przewyŜszające 

średnie stęŜenie roztworu poddawanego separacji (rys. 1.17). W efekcie następuje dyfuzyjny 

przepływ elektrolitu (w celu wyrównania stęŜeń) z roztworu zatęŜanego do roztworu 

rozcieńczanego. Z kolei, w procesie dializy Donnana jest odwrotnie: warstwa polaryzacyjna 

charakteryzuje się wyŜszym stęŜeniem w komorze nadawy, natomiast niŜszym w komorze 

odbiornika (w odniesieniu do średniego stęŜenia roztworu poddawanego wymianie), co oznacza 

obniŜenie siły napędowej procesu. 

 Ponadto, w procesie elektrodializy polaryzacja stęŜeniowa ogranicza wielkość prądu, 

zwiększa oporność elektryczną oraz powoduje wzrost/spadek pH roztworów w komorach 

elektrodializera spowodowany dysocjacją wody przy przekroczeniu granicznej gęstości prądu. 

Rozszczepiona cząsteczka wody obniŜa wydajność elektrolizy w wyniku 1). przenoszenia prądu 

za pośrednictwem jonów H+ oraz OH-, zamiast za pośrednictwem właściwych kationów 

i anionów, 2). wytrącania się wodorotlenków wapnia i magnezu, co prowadzi do zablokowania 
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membrany, wzrostu oporu elektrycznego, przegrzewania membrany, a w skrajnych przypadkach 

– jej destrukcji, 3). degradacji membran nieodpornych na alkalia. 

 Polaryzacji stęŜeniowej nie moŜna wyeliminować, natomiast jednym ze sposobów 

ograniczających wystąpienie tego zjawiska jest stosowanie odpowiednich przekładek 

zapewniających turbulentny przepływ roztworów. 

Fouling 

 Zjawisko foulingu, czyli blokowania membran, ogranicza przepływ i moŜe znacznie 

zredukować wielkość strumieni jonów [120, 124]. Przyczyną foulingu jest odkładanie się substancji 

organicznych (związków wielkocząsteczkowych, substancji biologicznych), substancji 

nieorganicznych (wodorotlenków metali, soli wapnia, krzemionki) oraz cząstek zawieszonych, 

koloidów na powierzchni i/lub w porach membrany ograniczając jej przepuszczalność. 

Wytrącanie się soli nieorganicznych (m. in. CaCO3, CaSO4, Mg(OH)2) w postaci kamienia 

membranowego na powierzchni membrany nazywane jest scalingiem [125–128]. 

NaleŜy zwrócić uwagę, Ŝe zjawisko polaryzacji stęŜeniowej powoduje spadek selektywności 

membrany poprzez zwiększony przepływ jonów [120]. Z kolei blokowanie membrany (fouling) 

ogranicza przenikanie związków, co moŜe poprawić selektywność transportu, jednakŜe kosztem 

redukcji strumienia jonów. Ponadto, ustalenie gradientów stęŜeń w polaryzacji stęŜeniowej 

zachodzi w krótkim czasie trwania procesu, natomiast fouling membrany rozwija się wolniej 

i narasta w czasie. 

1.5.4.2. Konstrukcja stosu membranowego i sposoby prowadzenia procesu dialitycznego 

Rdzeniem instalacji do dializy Donnana i elektrodializy jest moduł membranowy, 

składający się z membran ujętych pomiędzy dwie ramy napinające (rys. 1.18, 1.19) [119–121]. 

Membrany oddzielone są przekładkami dystansującymi wykonanymi z obojętnego polimeru. 

Zadaniem przekładki jest równomierne rozprowadzenie roztworu po całej powierzchni 

membrany, co powoduje intensyfikację transportu jonów do membrany oraz umoŜliwia 

uzyskanie relatywnie duŜej prędkości liniowej roztworu (jednocześnie ograniczając wystąpienie 

polaryzacji stęŜeniowej). Ze względu na dąŜenie do uzyskania minimalnych oporów elektrycznych 

w układzie, grubość przekładki powinna być moŜliwie jak najmniejsza (na ogół 0,3 – 2 mm). 
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Rys. 1.18. Budowa modułu membranowego do procesu dializy Donnana z membraną 

anionowymienną [119, 121] 

 

 

 

 

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

Najbardziej popularne są dwa rodzaje przekładek: arkuszowa (sheet-flow) oraz labiryntowa 

(tortuous path-flow stack) (rys. 1.20). W przekładce arkuszowej prędkość przepływu roztworu 

wynosi od 3 do 10 cm/s, natomiast w przekładce labiryntowej prędkość jest duŜo wyŜsza 

i wynosi od 15 do 50 cm/s. Z powodu większej szybkości oraz dłuŜszej drogi przepływu 

roztworu, przekładki labiryntowe charakteryzują się znacznie wyŜszymi stratami ciśnienia (od 2 

do 3 barów) w porównaniu z przekładkami arkuszowymi (od 0,5 do 2 barów). Z kolei wyŜsza 

prędkość przepływu ogranicza osadzanie się na powierzchni membrany koloidów, np. 

polielektrolitów, kwasów humusowych, surfaktantów, materii biologicznej. 
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Rys. 1.20. Rodzaje przekładek stosowanych w procesach dialitycznych [121] 

 W zaleŜności od składu roztworu zasilającego oraz wymaganego produktu końcowego, 

procesy dializy Donnana i elektrodializy mogą być prowadzone w układzie o przepływie ciągłym 

(continuous system), okresowym (batch system) lub metodą częściowej recyrkulacji obu strumieni: 

roztworu zasilającego i odbierającego w dializie Donnana oraz diluatu i koncentratu 

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

1.5.5. MoŜliwości aplikacyjne dializy Donnana 

 Proces dializy Donnana z membraną anionowymienną zastosowano z powodzeniem do 

usuwania szkodliwych jonów: fluorków [129–133] oraz azotanów z wody do picia [134–136]. 

W wyniku wymiany anionów, stęŜenie fluorków (w obecności jonów towarzyszących) obniŜane 

jest poniŜej wartości dopuszczalnej w wodzie do picia, tj. 1,5 mg F-/dm3. W badaniach 

wykorzystano róŜne rodzaje membran uzyskując zróŜnicowane strumienie fluorków z nadawy, co 

jest związane z selektywnością membran. Ponadto zbadano moŜliwość recyrkulacji roztworu 

odbierającego w celu obniŜenia kosztów procesu. Zaobserwowano, Ŝe dla utrzymania wysokiej 

efektywności procesu DD niezbędne w tym przypadku jest dawkowanie adsorbentu (tlenku glinu, 

tlenku cyrkonu) bądź jonów Al3+ (w postaci soli glinu) do odbiornika celem wiązania usuniętych 

fluorków w postaci trwałych kompleksów. Wówczas w układzie tym moŜliwe jest utrzymanie 

niskiego stęŜenia wolnych fluorków w roztworze odbierającym, co zapobiega przeciekowi jonów 

F- z powrotem do roztworu zasilającego. 

 Zadowalające efekty otrzymano takŜe poddając oczyszczaniu metodą DD wodę 

o ponadnormatywnej zawartości azotanów (80 – 100 mg/dm3) [134, 135]. Skuteczność usunięcia 

Przekładka arkuszowa Przekładka labiryntowa 
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jonów NO3
- wyniosła od 80 do 90 % (w zaleŜności od rodzaju zastosowanej membrany), co 

pozwoliło obniŜyć stęŜenie azotanów znacznie poniŜej wartości dopuszczalnej (tj. 50 mg/dm3). 

 Ciekawym rozwiązaniem jest wykorzystanie procesu dializy Donnana w bioreaktorze 

z membraną anionowymienną (IEMB) celem usunięcia z wody i biotransformacji szkodliwych 

anionów, głównie azotanów [137–142]. Ten typ reaktora wyklucza bezpośredni kontakt 

mikroorganizmów z oczyszczaną wodą, poniewaŜ nieporowata, monoanionowymienna 

membrana jest selektywną barierą pomiędzy komorą biologiczną a komorą oczyszczanej wody. 

Wymiana jonów pomiędzy roztworami zachodzi w procesie dializy Donnana, zatem do komory 

denitryfikacji wprowadza się nadmiar jonów chlorkowych, które następnie wymieniane są na jony 

azotanowe. W warunkach anoksycznych, azotany ulegają biologicznej redukcji do azotu 

cząsteczkowego przy udziale mikroorganizmów denitryfikujących rozwijających się na 

powierzchni membrany. Jednocześnie do biokomory dodawany jest związek organiczny pełniący 

funkcję donora elektronów. Najczęściej stosuje się tanie związki, nie ulegające fermentacji, takie 

jak: etanol, metanol (wówczas jest to denitryfikacja heterotroficzna). W procesie moŜna równieŜ 

stosować zredukowane związki siarki lub wodór, wówczas jest to tzw. denitryfikacja 

autotroficzna. Na podstawie przeprowadzonych badań stwierdzono, Ŝe mikroorganizmy 

w bioreaktorze IEMB efektywnie redukują azotany w obecności etanolu, co pozwala uzyskać 

99. % skuteczność ich usunięcia z wody o początkowym stęŜeniu 60 mg NO3
-/dm3 [140–142]. 

Ponadto występujące w nadawie nadchlorany (100 µg ClO4
-/dm3), równieŜ są redukowane 

(w 96 %) do jonów chlorkowych, które następnie mogą pełnić funkcję jonów napędowych, 

transportowanych z biokomory do roztworu zasilającego. Przy wyŜszym stęŜeniu początkowym 

azotanów (150 mg/dm3) w roztworze zasilającym, osiągnięto 87. % skuteczność ich usunięcia 

[138]. 

 Dializę Donnana moŜna równieŜ stosować w usuwaniu uciąŜliwych jonów z wody celem 

uniknięcia zjawiska scalingu w procesie elektrodializy [125–128]. W wyniku głębokiego odsalania 

wody w procesie elektrodializy pojawia się problem scalingu czyli wytrącania się osadów CaCO3, 

CaSO4, Mg(OH)2 na powierzchni membran w komorach koncentratu elektrodializera. Wstępne 

oczyszczanie wody słonawej w procesie DD umoŜliwia usunięcie balastowych jonów: kationów 

(Ca2+, Mg2+) [125, 126] lub anionów (HCO3
-, SO4

2-) [125, 127, 128] i zastąpienie ich jonami 

neutralnymi: Na+ lub Cl-. Uzyskane wyniki badań dowodzą, iŜ proces dializy Donnana pozwala 

zredukować udział uciąŜliwych kationów z 75 do 3,3 % (dla membrany kationoselektywnej) oraz 

anionów z 50 do 5 % (dla membrany anionoselektywnej). Dla wody o zmienionym składzie 

jonowym moŜna osiągnąć większą szybkością usuwania soli (do 20 %) i mniejsze zuŜycie energii 

(do 3 razy) w procesie elektrodializy, w porównaniu z roztworem surowym. Ponadto, 
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w roztworach po DD przewaŜają, odpowiednio, jony chlorkowe lub jony sodowe w zaleŜności 

od rodzaju zastosowanej membrany, które nie tworzą uciąŜliwych osadów podczas 

elektrodialitycznego odsalania. 

 Dializa Donnana z membraną kationowymienną daje moŜliwość odzyskiwania 

wartościowych metali ze ścieków przemysłowych np. kobaltu(II) i niklu(II) [143], srebra(I), 

miedzi(I), miedzi(II) [144, 145] i złota(I) [145], a takŜe chromu(III) [146], glinu(III), Ŝelaza(III), 

tytanu(IV) i sodu(I) z osadu po produkcji aluminium [147, 148]. Prowadzono takŜe odzyskiwanie 

glinu(III) z osadu pokoagulacyjnego z zakładu oczyszczania wody lub ścieków, uzyskując 80. % 

skuteczność odzyskiwania Al3+ przy uŜyciu membrany homogenicznej (Nafion 117) oraz 25. % 

efektywność dla membrany heterogenicznej (Ionac 3470) [149]. 

1.5.6. MoŜliwości aplikacyjne elektrodializy 

 Obecnie proces elektrodializy jest stosowany głównie do odsalania wody słonawej w celu 

produkcji wody do picia lub wytworzenia stęŜonej solanki dla uŜytku przemysłowego [119]. 

WzmoŜony postęp techniczny oznacza produkcję membran jonowymiennych charakteryzujących 

się wyŜszą selektywnością, niŜszą opornością elektryczną oraz lepszymi właściwościami 

termicznymi, chemicznymi oraz mechanicznymi co wywołuje szersze zainteresowanie procesem 

elektrodializy zwłaszcza w przemyśle spoŜywczym, farmaceutycznym i chemicznym, a takŜe 

w biotechnologii, oczyszczaniu ścieków oraz uzdatnianiu wody. Warto zaznaczyć, Ŝe układ 

hybrydowy wykorzystujący elektrodializę w połączeniu z wymianą jonową lub odwróconą 

osmozą podczas produkcji wody zdejonizowanej dla elektrowni oraz przemysłu elektronicznego, 

uwaŜany jest za najnowocześniejszy układ technologiczny do wytwarzania wody wysokiej jakości. 

Elektrodializa jest równieŜ szeroko stosowana przy odzyskiwaniu toksycznych lub wartościowych 

składników ze ścieków galwanicznych oraz do produkcji soli spoŜywczej w wyniku zatęŜania 

wody morskiej. 

 Odsalanie wody jest jednym z waŜniejszych sposobów pozyskiwania wody do picia oraz 

wody przemysłowej, zwłaszcza na terenach gdzie źródła wody słodkiej są bardzo ograniczone 

[67]. Biorąc pod uwagę konieczność transportowania wody ze znacznych odległości, względny 

koszt odsalania staje się niski. Na rysunku 1.21 porównano koszty odsalania wody róŜnymi 

metodami. Wynika stąd, Ŝe przy niskich stęŜeniach soli (do 1 g/dm3) wymiana jonowa jest 

tańszym procesem. Proces elektrodializy jest ekonomicznie uzasadniony w odsalaniu wody 

słonawej o stęŜeniu soli od 1 do 10 g/dm3. Z kolei gdy woda charakteryzuje się wysoką 

zawartością soli (powyŜej 10 g/dm3) wówczas korzystną metodą odsalania jest odwrócona 

osmoza. Dodatkową zaletą procesu ED oraz EDR jest wysoki stopień odzyskiwania wody, na 
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poziomie 80 – 90 %, w porównaniu z RO (65 – 75 %) [150]. Łączna wydajność instalacji 

elektrodialitycznych uŜytkowanych na całym świecie do produkcji wody do picia z wody 

słonawej, przekracza obecnie 10.000.000 m3/d [119]. Większość z nich pracuje w systemie 

elektrodializy odwracalnej. Instalacje ED o wydajności 50 – 300 m3/d stosowane są do 

zaopatrywania w wodę do picia odizolowanych hoteli, małych wysp oraz niewielkich zakładów 

przemysłowych na terenach pustynnych. Większe instalacje, o wydajności 10.000 – 30.000 m3/d, 

uŜytkowane są w miejskich wodociągach oraz w duŜych zakładach przemysłowych. 

 

Rys. 1.21. Porównanie kosztów odsalania wody róŜnymi metodami [9]. 

 Warto podkreślić, Ŝe elektrodializa znajduje takŜe szerokie zastosowanie w zakresie 

skutecznego usuwania azotanów z wody do picia [134, 151–153]. Metoda ta jest bardziej 

ekonomiczna w porównaniu z odwróconą osmozą, gdyŜ pozwala uzyskać wysoki współczynnik 

odzysku wody (do 99 %) [67]. W procesie ED z typową membraną anionowymienną osiągnięto 

wysoką efektywność usuwania azotanów (80 %) przy jednoczesnym usuwaniu innych składników 

jonowych [134]. Z kolei wykorzystanie membrany monoanionoselektywnej w procesie ED 

pozwala uzyskać równie wysoki stopień usunięcia azotanów (pozwalając obniŜyć stęŜenie jonów 

NO3
- poniŜej wartości dopuszczalnej, tj. 50 mg/dm3), przy jednoczesnym zatrzymaniu jonów 

wielowartościowych, co jest wskazane w przypadku wody o niskim zasoleniu [151, 152]. 

 Elektrodializa odwracalna znajduje zastosowanie w przemyśle m. in. jako wstępny proces 

przed wymianą jonową podczas produkcji wody demineralizowanej, stosowanej do zasilania 

kotłów energetycznych. Osiągnięto wysoki stopień odzyskiwania wody (85 – 95 %) przy 

jednoczesnym znacznym ograniczeniu regeneracji jonitów (o 80 %) [67]. Ponadto, zastosowanie 

EDR przed wymianą jonową powoduje obniŜenie kosztów dejonizacji wody o ok. 90 % (dla 

stęŜenia wyjściowego soli 300 – 900 mg/dm3) w porównaniu z samodzielnym procesem wymiany 

jonowej (dane dla instalacji o wydajności 1.000 m3/d) [119]. 
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 Proces elektrodializy znalazł takŜe szerokie zastosowanie w przemyśle spoŜywczym, m. in. 

w dejonizacji serwatki oraz w odkwaszaniu soków oraz win [67, 119, 121]. Dzięki tej metodzie 

moŜliwe jest zmniejszenie zawartości soli w serwatce (do poziomu stęŜenia soli w mleku) 

jednocześnie nie pozbawiając jej protein oraz witamin [119]. Dzięki temu serwatka staje się 

produktem wartościowym, uŜywanym m. in. do produkcji serów, lodów, słodyczy. Ponadto, 

proces ten stosowany jest (głównie w Europie) do usuwania kwasu winowego oraz jego soli przy 

produkcji szampanów. Elektrodializa z membranami anionowymiennymi wykorzystywana jest do 

wymiany jonów cytrynianowych w soku cytrynowym na jony hydroksylowe (gdy do instalacji 

wprowadzony zostaje wodorotlenek potasu) celem odkwaszenia soku [121]. Proces ten 

stosowany jest takŜe do zatęŜania soli (NaCl) w wodzie morskiej celem produkcji soli spoŜywczej 

[119]. Zastosowanie membran monoselektywnych powoduje oszczędność energii oraz uzyskanie 

produktu wyŜszej czystości. W Japonii, z powodu braku naturalnych złóŜ soli, cała dostępna sól 

na ich rynku produkowana jest z wykorzystaniem technologii ED. Pracujące tam instalacje 

elektrodialityczne dostarczają od 20.000 do 200.000 ton soli spoŜywczej rocznie. 

 Elektrodializa znajduje równieŜ zastosowanie w oczyszczaniu ścieków przemysłowych, 

problematycznych oraz kosztownych ze względu na toksyczny skład lub duŜe zasolenie. Zatem 

ED jest stosowana w recyklingu wody chłodniczej oraz w recyklingu wody odpadowej 

z produkcji ropy naftowej, zapewniając 80 – 90. % stopień ich odsolenia [119]. Ponadto proces 

ten jest przydatny i często stosowany w oczyszczaniu wód popłucznych i ścieków z zakładów 

galwanizerskich [67, 119]. Wody popłuczne o wysokim stęŜeniu metali (np. niklu, kadmu, miedzi) 

poddawane są oczyszczaniu elektrodialitycznemu, w rezultacie czego powstaje zatęŜony roztwór 

jonów metalu kierowany z powrotem do kąpieli galwanizerskiej. Z kolei powstały diluat 

zawracany jest do instalacji płuczącej. Podobny mechanizm stosowany jest dla popłuczyn 

(zawierających kwas siarkowy oraz metale cięŜkie) powstałych podczas produkcji baterii [119]. 

Wówczas, w procesie ED powstają dwa strumienie: odzyskany kwas siarkowy zawierający 

niewielką ilość metali cięŜkich (m.in. chrom, miedź, Ŝelazo, nikiel) oraz czystą wodę. Inną 

moŜliwością stosowania elektrodializy jest odzyskiwanie kwasu ze ścieków powstałych podczas 

trawienia stali nierdzewnej. 
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2. Część doświadczalna 

2.1. Teza, cel i program badań 

Teza 

Jonowymienne techniki membranowe, dializa Donnana i elektrodializa, zapewniają 

efektywne usunięcie jonów bromkowych oraz jonów bromianowych z roztworów wodnych, przy 

czym stęŜenie bromianów w oczyszczonej wodzie zostaje obniŜone poniŜej stęŜenia 

dopuszczalnego w wodzie do spoŜycia (tj. poniŜej 10 µg BrO3
-/dm3).  

Cel pracy 

Celem pracy była ocena przydatności jonowymiennych procesów membranowych (dializy 

Donnana i elektrodializy) do usuwania jonów bromkowych lub jonów bromianowych 

z roztworów wodnych. NaleŜało określić wpływ wybranych parametrów procesowych dializy 

Donnana z membraną anionowymienną (typ membrany anionowymiennej, stęŜenie soli 

w roztworze odbierającym, skład roztworu zasilającego) oraz korzystne parametry procesu 

elektrodializy (typ membrany anionowymiennej, gęstość prądu) na szybkość i skuteczność 

usuwania bromków i bromianów z roztworów modelowych i wód naturalnych. 

Osobnym celem pracy była ocena moŜliwości odzyskiwania chlorku sodu z odpadowego 

roztworu po dializie Donnana w procesie elektrodializy. 

Program badań 

1. Wyznaczenie właściwości membran jonowymiennych stosowanych w badaniach: pojemności 

jonowymiennej oraz zawartości wody w membranie. 

2. Usuwanie jonów bromkowych z roztworów wodnych przy zastosowaniu technik 

dialitycznych (dializy Donnana, elektrodializy): 

• Usuwanie jonów bromkowych z roztworu modelowego w procesie dializy Donnana 

z wykorzystaniem róŜnych membran anionowymiennych (Selemion AMV, Neosepta 

ACS, Neosepta AFN) przy zmiennych parametrach procesowych (stęŜenie jonów 

bromkowych w roztworze zasilającym, stęŜenie soli w roztworze odbierającym), 

• Usuwanie jonów bromkowych z wody naturalnej w procesie dializy Donnana ze 

standardową membraną anionowymienną o korzystnych właściwościach transportowych 

oraz z membraną monoanionoselektwyną, 

• Określenie granicznych gęstości prądu dla roztworu modelowego oraz wody naturalnej, 
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• Ocena wpływu parametrów procesowych (stęŜenie jonów bromkowych w roztworze 

zasilającym,  gęstość prądu) na usuwanie jonów bromkowych z roztworu modelowego 

oraz z wody naturalnej w procesie elektrodializy klasycznej (membrany Neosepta 

AMX/CMX) oraz monoanionoselektywnej (membrany Neosepta ACS/CMX). 

3. Usuwanie jonów bromianowych z roztworów wodnych z wykorzystaniem procesów dializy 

Donnana i elektrodializy: 

• Porównanie efektów usuwania jonów bromianowych z roztworu modelowego w procesie 

dializy Donnana ze standardową membraną anionowymienną (Selemion AMV, Neosepta 

AFN) oraz z membraną monoanionoselektywną (Neosepta ACS) przy zmiennych 

parametrach procesowych (stęŜenie jonów bromianowych w roztworze zasilającym, 

stęŜenie soli w roztworze odbierającym), 

• Usuwanie jonów bromianowych z wody naturalnej w procesie wymiany anionów ze 

standardową membraną anionowymienną oraz z membraną monoanionowymienną, 

• Elektrodialityczne usuwanie jonów bromianowych z roztworu modelowego oraz z wody 

naturalnej w procesie elektrodializy klasycznej (membrany Neosepta AMX/CMX) oraz 

monoanionoselektywnej (membrany Neosepta ACS/CMX). 

4. Zbadanie moŜliwości odzyskiwania NaCl w procesie elektrodializy monoanionoselektwynej 

z odpadowego roztworu odbierającego po dializie Donnana. Ocena moŜliwości 

wykorzystania odzyskanego roztworu odbierającego w procesie elektrodializy do usuwania 

jonów bromkowych oraz jonów bromianowych z wody w procesie wymiany anionów. 

2.2. Metodyka 

2.2.1. Aparatura badawcza 

Proces dializy Donnana prowadzono w laboratoryjnej instalacji Goemasep 136 wyposaŜonej 

w moduł zawierający 20 par komór z membranami anionowymiennymi. Całkowita powierzchnia 

czynna membran wynosiła 0,1404 m2. Proces prowadzono z recyrkulacją roztworów (zasilającego 

i odbierającego), do uzyskania minimalnego stęŜenia jonów bromkowych lub jonów 

bromianowych w roztworze zasilającym (tzw. batch system). Stosunek objętości roztworów 

(zasilającego i odbierającego) wynosił 10 dm3 : 2,5 dm3. Schemat instalacji przedstawiono na 

rysunku 2.1. 
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Rys. 2.1. Schemat instalacji do dializy Donnana 

Proces elektrodializy prowadzono z wykorzystaniem elektrodializera Goemasep 136 

zawierającym 15 par komór z membranami anionowymiennymi oraz kationowymiennymi, 

o łącznej powierzchni czynnej membran 0,1116 m2 (w tym: membran anionowymiennych – 

0,0576 m2 oraz membran kationowymiennych – 0,054 m2). Proces elektrodializy prowadzono 

z recyrkulacją roztworów: odsalanego (diluatu) i zatęŜanego (koncentratu) do uzyskania 

minimalnego stęŜenia jonów bromkowych lub bromianowych w diluacie. Stosunek objętości 

roztworów (diluatu i koncentratu) wynosił 10 dm3 : 1,8 dm3. Jako roztwór elektrodowy 

zastosowano roztwór NaCl o stęŜeniu 10 mmol/dm3 i objętości 3 dm3. Schemat instalacji 

przedstawiono na rysunku 2.2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Rys. 2.2. Schemat instalacji do elektrodializy 
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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 uŜyto membrany Neosepta CMX. Parametry 

membran podane przez producenta przedstawiono w tabelach 2.1 i 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 

Oporność elektryczna, 

Ω · cm2 
2,8 2,0 – 2,5 0,4 – 1,5 

Liczba przenoszenia:  

anionów (ogółem) > 0,96 > 0,98 > 0,98 

Na+ + K+ 
 < 0,02 < 0,02 

Ca2+ + Mg2+ 

Cl- 
> 0,96 

> 0,98 
> 0,98 

SO4
2- < 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 

Oporność elektryczna, 

Ω · cm2 
2,5 – 3,5 2,0 – 2,5 2,5 – 3,5 

Liczba przenoszenia:  

anionów (ogółem) > 0,98 > 0,98 > 0,98 

Na+ + K+ 
< 0,02 < 0,02 

0,70 

Ca2+ + Mg2+ 0,28 

Cl- 
> 0,98 

> 0,98 
< 0,02 

SO4
2- < 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. Dzięki 

temu membrany anionowymienne zostają przeprowadzone w formę chlorkową, natomiast 

membrany kationowymienne – w formę wodorową. 

2.2.3. Pojemność jonowymienna membran 

2.2.3.1. Membrana anionowymienna 

Pojemność jonowymienną membrany oznaczono metodą wymiany jonów Cl- na jony SO4
2- 

poprzez zanurzenie membran w formie chlorkowej w 4 % roztworze Na2SO4 [157]. W tym celu 

przygotowano po 3 próbki membrany z kaŜdego rodzaju testowanych membran. Próbki 

membran przeprowadzono w formę chlorkową, zanurzając (kaŜdą z membran) na 24 h 

w 100 cm3 1M roztworu HCl. Następnie membrany, po wyjęciu z roztworu HCl, płukano wodą 

destylowaną do zaniku jonów chlorkowych (próba z AgNO3). W kolejnym etapie, próbki 

membran umieszczono w 100 cm3 4 % roztworu Na2SO4. Po 12 h próbki membran wyjęto, 

natomiast w roztworze oznaczono zawartość jonów chlorkowych metodą Mohra. Membrany 

ponownie przeprowadzono w formę chlorkową, odpłukano wodą destylowaną do odczynu 

obojętnego (do zaniku jonów chlorkowych) i suszono do stałej masy w temperaturze 50°C, 

a następnie waŜono ( sm ). Pojemność jonowymienną membrany anionowymiennej ( AZ ) 

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

s
Cl
cz

AgNOAgNO
A

mM

nV
Z

⋅

⋅
= −

33  (47) 

 

2.2.3.2. Membrana kationowymienna 

 Przygotowano 3 próbki membrany kationowymiennej, które następnie przeprowadzono 

w formę kwasową poprzez zanurzenie w 100 cm3 1M roztworu HCl [157]. Po 24 h membrany 

wyjęto i przepłukiwano wodą destylowaną do uzyskania odczynu obojętnego. Następnie kaŜdą 

próbkę membrany zalewano 50 cm3 0,05M roztworu NaOH w 5 % roztworze NaCl. Po 12 h 

pobrano 30 cm3 roztworu, który odmiareczkowano 0,05M roztworem HCl do uzyskania odczynu 

obojętnego wobec wskaźnika błękitu bromotymolowego. Membrany ponownie przeprowadzono 

w formę kwasową, płukano wodą destylowaną i suszono do stałej masy ( sm ) w temperaturze 
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50°C. Pojemność jonowymienną membrany kationowymiennej ( KZ ) wyraŜoną w mmol/g suchej 

membrany, obliczono wg wzoru: 

s

HClHClNaOH

K m

nVn
Z

⋅−⋅
= 30

50
50

 (48) 

 

2.2.3.3. Zawartość wody w membranie 

Przygotowano po 3 próbki kaŜdej membrany jonowymiennej. Po uprzednim 

przeprowadzeniu membrany anionowymiennej oraz kationowymiennej, odpowiednio, w formę 

chlorkową oraz wodorową, odpłukano nadmiar jonów wodą destylowaną [157]. Następnie 

powierzchnię membrany osuszono bibułą filtracyjną, waŜono ( wm ) i suszono do stałej masy 

( sm ) w temperaturze 50°C. Procentową zawartość wody ( WZ ) w membranie wyznaczono 

korzystając z zaleŜności: 

%100⋅−=
w

sw
W m

mm
Z  (49) 

W celu obliczenia zawartości wody w membranie wyraŜonej w g H2O/g suchej membrany, 

korzystano z zaleŜności: 

s

sw
W m

mm
Z

−=  (50) 

 

2.2.4. Roztwory badawcze 

Badaniom poddano 2 rodzaje roztworów: roztwór modelowy oraz wodę naturalną. 

W pierwszej fazie badań stosowano roztwory modelowe wieloskładnikowe. Roztwór taki 

zawierał następujące sole: NaNO3, NaHCO3, NaCl, o stęŜeniu kaŜdego składnika równym 

3 mmol/dm3. Do roztworu dodano określoną nawaŜkę NaBr, aby uzyskać odpowiednie stęŜenie 

jonów bromkowych: 200, 500 i 1000 µg Br-/dm3. W celu uzyskania roztworu zawierającego 

bromiany, do roztworu z solami NaNO3, NaHCO3 i NaCl dodano określoną nawaŜkę NaBrO3, 

aby uzyskać odpowiednie stęŜenie jonów bromianowych: 50, 100 i 200 µg BrO3
-/dm3. Roztwory 

badawcze przygotowywano na bazie wody zdemineralizowanej wykorzystując odczynniki cz.d.a. 

firm Chempur oraz Poch. 

Woda naturalna została wzbogacona solą NaBr (aby uzyskać odpowiednie stęŜenie jonów 

bromkowych: 200, 500 i 1000 µg/dm3) lub solą NaBrO3 (aby uzyskać odpowiednie stęŜenie 

jonów bromianowych: 50, 100 i 200 µg/dm3). Skład wody naturalnej przedstawiono w tabeli 2.3. 
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Tab. 2.3. Skład wody naturalnej 

Parametr Jednostka Wartość 

Przewodność µS/cm 105,6 

pH  5,6 

Chlorki mg Cl-/dm3 13,6 

Zasadowość mval/dm3 2,9 

Twardość º tw. 8,9 

Azotany mg N-NO3
-/dm3 0,3 

Azotyny mg N-NO2
-/dm3 0,005 

Siarczany mg SO4
2-/dm3 29 

Sód mg Na+/dm3 7,6 

Potas mg K+/dm3 1,3 

W procesie dializy Donnana stosowano jako roztwór odbierający, roztwór NaCl o stęŜeniu 

100, 200 oraz 300 mmol/dm3 (w procesie usuwania jonów bromkowych) oraz 50, 100, 200  

i 300 mmol/dm3 (przy usuwaniu jonów bromianowych). 

2.2.5. Oznaczanie stęŜeń jonów w roztworze 

• Oznaczenia miareczkowe 

StęŜenie jonów chlorkowych oznaczano metodą Mohra (PN-75/C-04617.02.), miareczkując 

próbę mianowanym azotanem srebra (AgNO3) wobec wskaźnika chromianu potasowego 

(K2CrO4) [158]. Zawartość jonów wodorowęglanowych wykonano miareczkując próbę  

0,1M kwasem solnym w obecności wskaźnika metyloranŜu [158]. 

• Oznaczenia spektrofotometryczne 

StęŜenie jonów azotanowych i siarczanowych oznaczano metodą spektrofotometryczną przy 

uŜyciu spektrofotometru DREL 2000 firmy HACH i odczynników standardowych NitraVer 5 

Reagent Powder Pillows oraz SulfaVer 4 Reagent Powder Pillows [159]. Dokładność oznaczeń 

wynosi: ± 0,1 mg N-NO3
-/dm3 oraz ± 0,9 mg SO4

2-/dm3. 

StęŜenie jonów bromianowych mierzono spektrofotometrycznie przy uŜyciu 

spektrofotometru UV mini 1240 firmy Shimadzu i odczynników: 3,3'-dimetylonaftydyny, jodu 

potasu oraz kwasu nadchlorawego [160]. Absorbancję próby mierzono przy długości fali 550 nm. 
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• Oznaczenia chromatograficzne 

StęŜenie jonów bromkowych oznaczano za pomocą chromatografu jonowego DIONEX 

ICS 1000 z kolumną IONPAC AS9-HC. Poziom detekcji wynosi 15 µg Br-/dm3. 

2.2.6. Graniczna gęstość prądu 

Graniczną gęstość prądu dla roztworów poddawanych elektrodializie wyznaczono 

wykorzystując metodę Cowana i Browna, opisaną w p. 1.5.3. 

2.2.7. Obliczenia 

2.2.7.1. Strumień jonów przez membranę jonowymienną 

[ ]hmmol
tA

VMVM
J tttt

sr ⋅
⋅

⋅−⋅= ++ 211 /,  (51) 

2.2.7.2. Wskaźnik zuŜycia energii w procesie elektrodializy 

[ ]WhtUIW ,∆⋅Σ⋅=  (52) 

[ ]3
3

/,
10

)(
dmWh

V

tUI
W

k
dl

e ⋅
∆⋅Σ⋅=

 (53) 

2.2.7.3. Przeciek soli w procesie dializy Donnana 

Wielkość przecieku soli (LNaCl) w procesie dializy Donnana dla roztworu modelowego 

obliczano według następujących zaleŜności: 

• jeŜeli: 0lub333 =⇒++≤
−−−−−

NaCl
BrBrO

śr
HCO
śr

NO
śr

Cl
śr LJJJJ  

• jeŜeli:  )( lublub 333333
−−−−−−−−−−

++−=⇒++> BrBrO
śr

HCO
śr

NO
śr

Cl
śrNaCl

BrBrO
śr

HCO
śr

NO
śr

Cl
śr JJJJLJJJJ  

Przeciek soli w procesie wymiany anionów dla wody naturalnej obliczono według zaleŜności: 

• jeŜeli:  02 lub33
2
4 =⇒++⋅≤

−−−−−

NaCl
BrBrO

śr
HCO
śr

SO
śr

Cl
śr LJJJJ  

• jeŜeli: )2(2 lublub 33
2
433

2
4

−−−−−−−−−−

++⋅−=⇒++⋅> BrBrO
śr

HCO
śr

SO
śr

Cl
śrNaCl

BrBrO
śr

HCO
śr

SO
śr

Cl
śr JJJJLJJJJ  
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3. Omówienie wyników badań 

3.1. Charakterystyka membran jonowymiennych 

Właściwości transportowe membran jonowymiennych zaleŜą przede wszystkim od 

pojemności jonowymiennej oraz od zawartości wody w membranie. Tabele 3.1 i 3.2 przedstawiają 

w/w parametry, które zostały wyznaczone doświadczalnie dla testowanych membran. 

Tab. 3.1. Pojemność jonowymienna badanych membran 

Rodzaj 

membrany 

sm  Pojemność 
jonowymienna 

Średnia pojemność 
jonowymienna 

g 
mmol/g suchej 

membrany 
mmol/g suchej 

membrany 

Selemion AMV 
0,2066 1,865 

1,85 0,2059 1,831 
0,2094 1,853 

Neosepta ACS 
0,2169 1,713 

1,72 0,2043 1,725 
0,2035 1,719 

Neosepta AFN 
0,3441 2,104 

2,15 0,3463 2,193 
0,2051 2,145 

Neosepta AMX 
0,3449 1,347 

1,35 0,4093 1,355 
0,4018 1,360 

Neosepta CMX 
0,3743 2,388 

2,36 0,3686 2,401 
0,3071 2,276 

 

Analizując dane dotyczące pojemności jonowymiennej membran (tab. 3.1, membrany 

anionowymienne) zaobserwowano, Ŝe membrana Neosepta AFN charakteryzuje się zwiększoną 

pojemnością jonowymienną względem pozostałych badanych membran. Membrana ta 

charakteryzuje się takŜe wysoką zawartością wody  (tab. 3.2), co wskazuje na jej luźną strukturę. 

W związku z powyŜszym moŜna się spodziewać, Ŝe w procesie dializy Donnana z membraną 

AFN uzyska się odpowiednio wyŜszy strumień przeciwjonów grup jonowych membrany, co 

z kolei spowoduje skrócenie czasu procesu. JednakŜe moŜliwy jest równieŜ relatywnie wysoki 

transport współjonów, co oznacza zwiększony przeciek soli z roztworu odbierającego do 

oczyszczanej wody. Z kolei, membrany Selemion AMV, Neosepta ACS oraz Neosepta AMX 

charakteryzują się niską zawartością wody, co oznacza wysoki stopień usieciowania polimerowej 

matrycy. Zwarta struktura membran moŜe utrudniać transport duŜych przeciwjonów grup 

jonowych membrany (anionów o duŜym promieniu hydratyzowanego jonu). 
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Tab. 3.2. Zawartość wody w testowanych membranach 

Rodzaj 

membrany 

wm  sm  Zawartość wody Średnia zawartość wody 

g g % 
g H2O/g suchej 

membrany 
% 

g H2O/g suchej 
membrany 

Selemion AMV 
0,2545 0,2066 18,82 0,232 

18,9 0,23 0,2532 0,2059 18,68 0,230 
0,2590 0,2094 19,15 0,237 

Neosepta ACS 
0,2761 0,2169 21,44 0,273 

21,7 0,28 0,2606 0,2043 21,60 0,276 
0,2616 0,2035 22,21 0,286 

Neosepta AFN 
0,6492 0,3441 47,00 0,887 

47,3 0,90 0,6527 0,3463 46,94 0,885 
0,3935 0,2051 47,88 0,919 

Neosepta AMX 
0,4190 0,3449 17,68 0,215 

17,6 0,21 0,4952 0,4093 17,35 0,210 
0,4885 0,4018 17,75 0,216 

Neosepta CMX 
0,4619 0,3660 20,76 0,262 

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

 

3.2. Usuwanie jonów bromkowych z roztworu modelowego w procesie dializy 

Donnana 

3.2.1. Dializa Donnana z membraną Selemion AMV 

W pierwszym etapie badań przeanalizowano wpływ stęŜenia soli w roztworze odbierającym 

na szybkość i skuteczność usuwania jonów bromkowych oraz jonów towarzyszących (azotanów 

i wodorowęglanów) z roztworu zasilającego o stęŜeniu 500 µg Br-/dm3. Przyjęte stęŜenie jonów 

bromkowych w roztworze odpowiada średniej zawartości tych jonów w wodach 

powierzchniowych na terenie Polski (400 – 700 µg Br-/dm3) [1]. Na rysunku 3.1 przedstawiono 

przebieg wymiany anionów w roztworze modelowym, przy wybranych stęŜeniach soli 

w roztworze odbierającym (100 i 300 mM NaCl). 

Analizując dane na podstawie rysunku 3.1 moŜna zaobserwować, Ŝe ubytkowi anionów 

z roztworu zasilającego (tj. bromków, azotanów i wodorowęglanów), towarzyszy równowaŜny 

przyrost jonów napędowych (tu: jonów chlorkowych) transportowanych z roztworu 

odbierającego. Jest to zgodne z zasadą procesu dializy Donnana. W wyniku gradientu 

potencjałów chemicznych roztworów po obu stronach membrany następuje przepływ 

przeciwjonów grup jonowych membrany (tj. chlorków) z odbiornika do roztworu zasilającego 

w celu wyrównania stęŜeń. PoniewaŜ membrana anionowymienna uniemoŜliwia przepływ 
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współjonów grup jonowych (tu: kationów sodowych) w tym samym kierunku, toteŜ dla 

zachowania elektroneutralności roztworów, zostaje wymuszony równowaŜny przepływ bromków 

oraz jonów towarzyszących (azotanów i wodorowęglanów) w kierunku przeciwnym: z roztworu 

zasilającego do roztworu odbierającego. Zatem, podczas wymiany jonów jednowartościowych, 

1 mM jonów Cl- przechodzący do nadawy powoduje równowaŜny przepływ 1 mM bromków, 

azotanów bądź wodorowęglanów do odbiornika. 

 

 

Rys. 3.1. Przebieg wymiany anionów w roztworze modelowym przy uŜyciu membrany 

Selemion AMV: CBr = 500 µg/dm3, (A) CNaCl = 100 mM; (B) CNaCl = 300 mM 

Otrzymane wyniki badań wskazują, Ŝe jonem usuwanym z największą szybkością z roztworu 

modelowego są azotany. Średni strumień tych jonów do osiągnięcia stęŜenia minimalnego 

bromków w roztworze zasilającym wynosi od 0,123 do 0,145 mol/m2·h (tab. 3.3), a skuteczność 

wymiany azotanów na jony chlorkowe wynosi od 74 do 83 % (rys. 3.2). Wodorowęglany są 

usuwane z wody znacznie wolniej: średni strumień tych jonów przez membranę Selemion AMV 

jest dwukrotnie mniejszy od strumienia azotanów. Ponadto uzyskano niŜszą skuteczność 

wymiany jonów wodorowęglanowych na jony chlorkowe, która wyniosła od 45 do 47 %. Efekt 
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ten naleŜy wiązać z rozmiarem jonów. Promień hydratyzowanego jonu HCO3
- jest wyraźnie 

większy (0,394 nm) od promienia jonu NO3
- (0,335 nm), co utrudnia jego transport przez 

membranę [161]. 

Tab. 3.3. Średnie strumienie jonów usuwanych z roztworu modelowego przy róŜnych stęŜeniach 

NaCl w odbiorniku (membrana Selemion AMV, CBr = 500 µg/dm3) 

StęŜenie NaCl 
w odbiorniku, 

mM 

czas 
procesu 

Średni strumień jonu 

JBr JNO3 JHCO3 

h mol/m2·h 

100 1,5 0,214·10-3 0,123 0,072 

200 1,5 0,248·10-3 0,130 0,070 

300 1,5 0,266·10-3 0,145 0,073 

Z kolei jony bromkowe są transportowane z najmniejszą szybkością z roztworu 

oczyszczanego, pomimo uzyskania wysokiej efektywności ich usunięcia, wynoszącej od 70 do 

78 %. NaleŜy jednak zaznaczyć, Ŝe wolny transport tych jonów nie jest związany z rozmiarem 

jonu Br-. Promień hydratyzowanego jonu Br- wynosi 0,330 nm i jest porównywalny z promieniem 

jonu NO3
- [161]. Przyczyną tego zjawiska jest relatywnie niskie stęŜenie początkowe jonów 

bromkowych, które jest o ok. 3 rzędy wielkości mniejsze od stęŜenia pozostałych przeciwjonów 

(azotanów i wodorowęglanów). W efekcie, udział bromków w całkowitym strumieniu anionów 

transportowanych z roztworu zasilającego do odbiornika jest odpowiednio niski. 

 
Rys. 3.2. Skuteczność usuwania anionów z roztworu modelowego w procesie z membraną 

Selemion AMV przy róŜnych stęŜeniach soli w roztworze odbierającym (CBr = 500 µg/dm3) 

Wyniki badań wskazują, Ŝe stęŜenie soli w roztworze odbierającym wpływa w istotny sposób 

na szybkość i skuteczność usuwania zarówno jonów bromkowych oraz jonów azotanowych 

z oczyszczanej wody w procesie dializy Donnana z membraną Selemion AMV (tab. 3.3, rys. 3.2). 
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Wraz ze wzrostem stęŜenia NaCl w odbiorniku, maleje stęŜenie końcowe bromków i azotanów 

usuwanych z roztworu zasilającego, co oznacza wzrost skuteczności ich wymiany na jony 

chlorkowe. Przyczyną tego zjawiska jest zwiększenie siły napędowej procesu dializy Donnana. 

Wraz ze wzrostem stęŜenia soli w roztworze odbierającym, rośnie gradient stęŜeń jonów 

napędowych (tj. chlorków) i ich strumień z odbiornika do roztworu zasilającego. W celu 

zachowania elektroneutralności roztworów, powstaje odpowiednio wysoki strumień 

przeciwjonów usuwanych z roztworu zasilającego do roztworu odbierającego. Dzięki temu 

obserwuje się wzrost strumieni jonów Br- oraz jonów NO3
-, wraz ze wzrostem stęŜenia NaCl 

w odbiorniku (tab. 3.3). NaleŜy takŜe zaznaczyć, Ŝe wysoki gradient stęŜeń jonów Cl- umoŜliwia 

transport bromków oraz azotanów do odbiornika przeciwko rosnącemu (w czasie procesu) ich 

gradientowi stęŜeń. Oznacza to moŜliwość uzyskania niŜszego stęŜenia końcowego usuwanych 

anionów, czyli wyŜszej skuteczności ich wymiany na jony chlorkowe, przy wyŜszym stęŜeniu soli 

w roztworze odbierającym. Natomiast, nie zaobserwowano wyraźnej poprawy efektywności 

usunięcia jonów wodorowęglanowych wraz ze wzrostem gradientu stęŜeń jonów napędowych. 

Przyczyną jest relatywnie duŜy rozmiar jonu HCO3
- w porównaniu z pozostałymi anionami 

usuwanymi z oczyszczanego roztworu. Oznacza to, Ŝe nawet przy najwyŜszym stęŜeniu soli 

w odbiorniku (300 mM NaCl) przepływ wodorowęglanów przez membranę jest utrudniony. 

Zatem jony wodorowęglanowe w znacznie mniejszym stopniu konkurują z jonami bromkowymi 

o miejsca aktywne w matrycy membrany, w przeciwieństwie do jonów azotanowych. 

Ze względu na zróŜnicowany poziom stęŜenia bromków w wodach, przeanalizowano takŜe 

wpływ stęŜenia jonów Br- w roztworze zasilającym na efektywność ich usuwania. Stwierdzono, Ŝe 

wraz ze wzrostem stęŜenia początkowego bromków rośnie ich skuteczność wymiany na jony 

chlorkowe (rys. 3.3). Przy zastosowaniu najniŜszego stęŜenia soli w odbiorniku (100 mM), wzrost 

początkowego stęŜenia bromków w roztworze oczyszczanym z 200 do 1000 µg Br-/dm3 

spowodował poprawę efektywności ich usunięcia z 59 do 76 %. Z kolei przy najwyŜszym 

stęŜeniu NaCl w roztworze odbierającym (300 mM) uzyskano wzrost skuteczności wymiany 

jonów Br- na jony Cl- z 69 % (dla 200 µg Br-/dm3) do 81 % (dla 1000 µg Br-/dm3). Poprawę 

efektywności procesu naleŜy wiązać z większym udziałem jonów Br- w całkowitej ilości anionów 

w roztworze zasilającym, co powoduje odpowiednio większy udział tych jonów w całkowitym 

strumieniu przeciwjonów transportowanych z roztworu zasilającego do odbiornika. 
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Rys. 3.3. Skuteczność usuwania jonów bromkowych z roztworu modelowego przy uŜyciu 

membrany Selemion AMV, przy róŜnym stęŜeniu początkowym bromków (200, 500,  

1000 µg Br-/dm3), dla róŜnych stęŜeń soli w odbiorniku (100, 200, 300 mM NaCl) 

3.2.2. Dializa Donnana z membraną Neosepta ACS 

Membrana Neosepta ACS posiada na swojej powierzchni cienką, silnie usieciowaną warstwę, 

dzięki czemu nabiera właściwości monoanionoselektywnych [119]. Zatem specyficzna struktura 

membrany ACS sprawia, iŜ przepływ anionów (zwłaszcza tych o duŜym rozmiarze) przez 

membranę jest utrudniony. Ponadto, membrana ta charakteryzuje się mniejszą pojemnością 

jonowymienną w porównaniu z membraną Selemion AMV (tab. 3.1), co oznacza relatywnie 

mniejszą zdolność do wymiany jonów pomiędzy roztworami. 

Na rysunku 3.4 przedstawiono spadek stęŜenia anionów oraz przyrost stęŜenia jonów 

napędowych w roztworze modelowym podczas procesu dializy Donnana z membraną Neosepta 

ACS. 
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Rys. 3.4. Przebieg wymiany anionów w roztworze modelowym przy uŜyciu membrany 

Neosepta ACS: CBr = 500 µg/dm3, (A) CNaCl = 100 mM; (B) CNaCl = 300 mM 

Zaobserwowano znacznie wolniejszy transport jonów przez membranę ACS w porównaniu 

ze standardową membraną anionowymienną Selemion AMV, o czym świadczą niŜsze wartości 

średnich strumieni przeciwjonów przenoszonych z roztworu zasilającego do odbiornika (tab. 3.4). 

Oznacza to, Ŝe dla osiągnięcia stęŜenia minimalnego jonów bromkowych w oczyszczanym 

roztworze, wymagany jest odpowiednio długi czas procesu (3,5 h). Z kolei, długi czas procesu 

w układzie porcjowym oznacza większą wymaganą powierzchnię membran (w stosie 

membranowym) w układzie o przepływie ciągłym. 

Tab. 3.4. Średnie strumienie jonów usuwanych z roztworu modelowego przy róŜnych stęŜeniach 

NaCl w odbiorniku (membrana Neosepta ACS, CBr = 500 µg/dm3) 

StęŜenie NaCl 
w odbiorniku, 

mM 

czas 
procesu 

Średni strumień jonu 

JBr JNO3 JHCO3 

h mol/m2·h 

100 3,5 0,102·10-3 0,065 0,020 

200 3,5 0,110·10-3 0,058 0,021 

300 3,5 0,100·10-3 0,059 0,020 

Specyficzna struktura membrany ACS skutecznie ogranicza transport, przede wszystkim, 

jonów o duŜym promieniu jonu hydratyzowanego tj. wodorowęglanów: zarówno szybkość oraz 

skuteczność ich usunięcia są znacznie niŜsze w porównaniu ze standardową membraną AMV. 

Stwierdzono, Ŝe średni strumień jonów HCO3
- (do osiągnięcia minimalnego stęŜenia jonów 

bromkowych w roztworze zasilającym) jest ponad 3-krotnie mniejszy (tab. 3.4), natomiast 

skuteczność ich usunięcia wynosi zaledwie 22 – 24 % (rys. 3.5). Zwarta struktura membrany ACS 
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utrudnia równieŜ transport jonów bromkowych oraz jonów azotanowych: średnie strumienie tych 

jonów przez membranę ACS są ok. 2-krotnie mniejsze w porównaniu ze strumieniami przez 

membranę AMV. Pomimo tego, odpowiednio długi czas procesu zapewnił tą samą skuteczność 

usunięcia jonów Br- z roztworu (70 – 77 %). Ze względu na niski udział jonów 

wodorowęglanowych w strumieniu przeciwjonów przenoszonych przez membranę ACS do 

odbiornika, uzyskano nieco wyŜszą skuteczność usunięcia azotanów (79 – 83 %) w porównaniu 

z membraną AMV (74 – 83 %). 

 
Rys. 3.5. Skuteczność usuwania anionów z roztworu modelowego w procesie z membraną 

Neosepta ACS przy róŜnych stęŜeniach soli w roztworze odbierającym (CBr = 500 µg/dm3) 

W przypadku roztworów o zróŜnicowanym stęŜeniu początkowym jonów bromkowych (od 

200 do 1000 µg/dm3) zaobserwowano bardziej skuteczną wymianę tych jonów na jony 

chlorkowe przy wyŜszym stęŜeniu jonów Br- w roztworze zasilającym (rys. 3.6). 

 
Rys. 3.6. Skuteczność usuwania jonów bromkowych z roztworu modelowego przy uŜyciu 

membrany Neosepta ACS, przy róŜnym stęŜeniu początkowym bromków (200, 500,  

1000 µg Br-/dm3), dla róŜnych stęŜeń soli w odbiorniku (100, 200, 300 mM NaCl) 
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Uzyskano od 62 do 71 % usunięcia jonów bromkowych (dla stęŜenia soli w odbiorniku 

równego 100 mM) oraz od 51 do 77 % (dla 300 mM NaCl), przy wzroście stęŜenia początkowego 

bromków z 200 do 1000 µg Br-/dm3. Jest to związane z większym udziałem jonów bromkowych 

w całkowitej ilości anionów w roztworze zasilającym. W efekcie osiągnięto odpowiednio większy 

udział jonów Br- w strumieniu przeciwjonów do odbiornika, co spowodowało uzyskanie wyŜszej 

skuteczności ich usunięcia. 

Analizując wpływ stęŜenia soli na skuteczność usuwania anionów z oczyszczanej wody, 

stwierdzono, Ŝe w przypadku roztworu o niskim stęŜeniu jonów bromkowych (200 µg/dm3), 

stęŜenie NaCl w odbiorniku nie ma praktycznie wpływu na skuteczność usuwania bromków 

z roztworu (rys. 3.6). Przy najniŜszym z badanych stęŜeń soli (100 mM), skuteczność wymiany 

bromków na jony chlorkowe wyniosła 62 %, natomiast przy stęŜeniu 300 mM NaCl – uzyskano 

tylko 51. % skuteczność wymiany. Przy stęŜeniu jonów Br- równym 500 µg/dm3, wzrost stęŜenia 

soli ze 100 do 200 mM spowodował poprawę efektywności usunięcia tych jonów z 70 do 77 %. 

Z kolei, przy zastosowaniu najwyŜszego stęŜenia soli w koncentracie (300 mM) uzyskano tylko 

71. % skuteczność wymiany. ZaleŜności o podobnym charakterze uzyskano równieŜ dla jonów 

towarzyszących: azotanów i wodorowęglanów (rys. 3.5). W przypadku roztworu o wysokim 

stęŜeniu jonów bromkowych (1000 µg/dm3), zaobserwowano niewielki wpływ stęŜenia soli na 

skuteczność usuwania bromków z roztworu: skuteczność ta rośnie z 71 do 77 %, przy wzroście 

NaCl ze 100 do 300 mM. Przyczyną ograniczonego wpływu stęŜenia soli na skuteczność 

usuwania anionów z roztworu jest niewątpliwie zwarta struktura powierzchniowa membrany 

Neosepta ACS, która utrudnia transport anionów, w tym – anionów napędowych (tj. chlorków). 

3.2.3. Dializa Donnana z membraną Neosepta AFN 

Membrana Neosepta AFN charakteryzuje się znacznie wyŜszą pojemnością jonowymienną 

(tab. 3.1) oraz większą zawartością wody (tab. 3.2) w porównaniu z pozostałymi badanymi 

membranami: Selemion AMV oraz Neosepta ACS. Wysoka pojemność jonowymienna oznacza 

odpowiednio duŜą zdolność membrany do wymiany jonów pomiędzy roztworami. Z kolei 

wysoka zawartość wody w membranie świadczy o relatywnie niskim stopniu usieciowania 

polimerowej matrycy. Oznacza to, Ŝe obecność duŜych przestrzeni w sieci polimerowej, 

przyspiesza i ułatwia transport przeciwjonów grup jonowych membrany, zwłaszcza tych o duŜym 

promieniu jonu hydratyzowanego (np. wodorowęglanów). Potwierdzeniem tego spostrzeŜenia są 

wyniki badań przedstawione na rysunku 3.7. 
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Rys. 3.7. Przebieg wymiany anionów w roztworze modelowym przy uŜyciu membrany 

Neosepta AFN: CBr = 500 µg/dm3, (A) CNaCl = 100 mM; (B) CNaCl = 300 mM 

Luźna struktura membrany AFN pozwala osiągnąć najwyŜsze wartości średnich strumieni 

usuwanych anionów (tab. 3.5) wśród badanych membran. Oznacza to, Ŝe proces wymiany 

bromków oraz jonów towarzyszących na jony chlorkowe przy zastosowaniu membrany AFN jest 

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

Tab. 3.5. Średnie strumienie jonów usuwanych z roztworu modelowego przy róŜnych stęŜeniach 

NaCl w odbiorniku (membrana Neosepta AFN, CBr = 500 µg/dm3) 

StęŜenie NaCl 
w odbiorniku, 

mM 

czas 
procesu 

Średni strumień jonu 

JBr JNO3 JHCO3 

h mol/m2·h 

100 0,75 0,420·10-3 0,265 0,185 

200 0,75 0,445·10-3 0,232 0,190 

300 0,75 0,455·10-3 0,254 0,189 
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Średni strumień wodorowęglanów (do uzyskania minimalnego stęŜenia jonów bromkowych 

w roztworze zasilającym) jest ponad 2,5-krotnie wyŜszy dla membrany AFN w porównaniu 

z membraną AMV. Ze względu na wzmoŜony transport duŜych jonów wodorowęglanowych 

przez membranę, uzyskano najwyŜszą skuteczność ich wymiany na jony Cl-, która wyniosła od 64 

do 66 % (rys. 3.8). Średnie strumienie azotanów i bromków są ok. 2-krotnie wyŜsze, jednakŜe 

efektywności ich usunięcia są nieco niŜsze, w porównaniu ze standardową membraną AMV. 

Skuteczność wymiany jonów NO3
- oraz jonów Br- na jony Cl- wynosi, odpowiednio, od 75 do 

78 % oraz od 68 do 70 %. Przyczyną jest luźna struktura membrany AFN, która ułatwia 

przepływ szczególnie duŜych przeciwjonów, toteŜ udział jonów HCO3
- w całkowitym strumieniu 

anionów usuwanych z roztworu zasilającego do odbiornika jest odpowiednio wysoki. Efekt ten 

natomiast ogranicza udział bromków i azotanów w strumieniu przeciwjonów do odbiornika oraz 

ich wymianę na jony chlorkowe. 

 
Rys. 3.8. Skuteczność usuwania anionów z roztworu modelowego w procesie z membraną 

Neosepta AFN przy róŜnych stęŜeniach soli w roztworze odbierającym (CBr = 500 µg/dm3) 

W procesie dializy Donnana z membraną AFN roztworu zasilającego charakteryzującego się 

róŜnym stęŜeniem początkowym jonów bromkowych (tj. 200, 500 oraz 1000 µg/dm3) 

zaobserwowano podobną zaleŜność w zakresie efektywności ich usuwania, jak w procesach 

z membraną AMV lub ACS. Mianowicie, wraz ze wzrostem udziału jonów Br- w oczyszczanym 

roztworze osiągnięto wyŜszą skuteczność wymiany tych jonów na jony Cl-. Przy wzroście 

początkowego stęŜenia bromków z 200 do 1000 µg/dm3, zaobserwowano poprawę skuteczności 

ich usunięcia: od 59 do 71 % (dla 100 mM NaCl) oraz od 66 do 73 % (dla 300 mM NaCl) 

(rys. 3.9). Jest to spowodowane zwiększonym udziałem jonów bromkowych w całkowitej ilości 

anionów w wodzie. Wywołuje to odpowiednio większy udział jonów Br- w całkowitym 

strumieniu przeciwjonów z roztworu zasilającego do odbiornika. 
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Rys. 3.9. Skuteczność usuwania jonów bromkowych z roztworu modelowego przy uŜyciu 

membrany Neosepta AFN, przy róŜnym stęŜeniu początkowym bromków (200, 500,  

1000 µg Br-/dm3), dla róŜnych stęŜeń soli w odbiorniku (100, 200, 300 mM NaCl) 

Wzrost stęŜenia soli w roztworze odbierającym nie wpływa w znaczący sposób na poprawę 

efektywności procesu (rys. 3.8, 3.9). Przy zmianie stęŜenia NaCl ze 100 do 300 mM, skuteczność 

wymiany jonów Br- na jony Cl- zwiększa się z 59 do 66 % (dla 200 µg Br-/dm3), z 68 do 70 % (dla 

500 µg Br-/dm3) oraz z 71 do 73 % (dla 1000 µg Br-/dm3) (rys. 3.9). Wśród jonów 

towarzyszących (azotanów i wodorowęglanów) zaobserwowano takŜe niewielki wzrost 

skuteczności usunięcia: jonów NO3
- - z 75 do 78%, a jonów HCO3

- - z 64 do 66% (rys. 3.8). 

Przyczyną jest luźna struktura membrany AFN, która pozwala uzyskać wysokie strumienie 

zarówno jonów napędowych do roztworu zasilającego oraz anionów usuwanych do odbiornika, 

juŜ przy niskim stęŜeniu NaCl w odbiorniku (100 mM). Zatem w procesie z membraną AFN 

wzrost gradientu stęŜeń jonów chlorkowych tylko nieznacznie zwiększa strumienie przeciwjonów 

i skuteczności ich usuwania z roztworu zasilającego. 

3.2.4. Ocena właściwości membran anionowymiennych w zakresie usuwania jonów 

bromkowych z roztworu modelowego w procesie dializy Donnana 

Porównując efektywność usunięcia jonów bromkowych z roztworu modelowego w procesie 

dializy Donnana przy uŜyciu róŜnych membran anionowymiennych stwierdzono, Ŝe rodzaj 

membrany nie wpływa w istotny sposób na skuteczność wymiany jonów bromkowych na jony 

chlorkowe. Przy stęŜeniu soli w odbiorniku równym 100 mM, skuteczność usunięcia jonów Br- 

dla badanych membran wyniosła od 59 do 62 % (200 µg Br-/dm3), od 68 do 70 % (500 µg Br-

/dm3) oraz od 71 do 76 % (1000 µg Br-/dm3) (rys. 3.10 A). Natomiast, jak juŜ wcześniej 

wspomniano, róŜnice występują w szybkości przenoszenia jonów bromkowych. 
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Rys. 3.10. Porównanie efektywności usuwania jonów bromkowych (A) oraz ich średnich 

strumieni przez membranę (B) przy róŜnych stęŜeniach początkowych jonów Br- w roztworze 

modelowym, przy uŜyciu róŜnych membran anionowymiennych (CNaCl = 100 mM) 

Z danych przedstawionych na rysunku 3.10 B wyraźnie wynika, Ŝe dla membrany Neosepta 

AFN (charakteryzującej się luźną strukturą) uzyskano najwyŜszą wartość średniego strumienia 

jonów bromkowych przez membranę, co zapewnia największą szybkość usuwania tych jonów 

z roztworu oczyszczanego. Natomiast membrana ACS, ze względu na zwartą strukturę 

powierzchniową, wymienia jony bromkowe na jony chlorkowe z najmniejszą szybkością. Z kolei 

wartość strumienia jonów przez membranę powiązana jest z czasem procesu wymaganym do 

osiągnięcia minimalnego stęŜenia jonów Br- w roztworze oczyszczanym. Im większy jest strumień 

bromków przez membranę tym krótszy jest czas procesu w układzie porcjowym lub tym 

mniejsza jest wymagana powierzchnia membran w układzie o działaniu ciągłym. Czas potrzebny 

do osiągnięcia minimalnego stęŜenia bromków w roztworze zasilającym (z recyrkulacją strumieni: 

zasilającego i odbierającego) wynosi: 0,75 h dla membrany AFN, 1,5 h dla membrany AMV oraz 

3,5 h dla membrany ACS (dane dla 500 µg Br-/dm3). 

Oceniając właściwości membran anionowymiennych w zakresie usuwania jonów 

bromkowych z roztworu modelowego naleŜy uwzględnić równieŜ wielkość przecieku NaCl 

z odbiornika do roztworu zasilającego (tab. 3.6). Stwierdzono, Ŝe największy przeciek soli 

zachodzi przez membranę AFN. Wysoka zawartość wody (47,3 %) w membranie świadczy 

o obecności duŜych przestrzeni w sieci polimerowej, czyli o jej niskim stopniu usieciowania. 

Oznacza to, Ŝe luźna struktura membrany AFN umoŜliwia szybki przepływ nie tylko jonów 

napędowych (tu: jonów chlorkowych), ale takŜe ułatwia transport współjonów (jonów Na+) 

z odbiornika do roztworu zasilającego, szczególnie przy ich wysokim gradiencie stęŜeń. W ten 

sposób do oczyszczanego roztworu transportowane są nie tylko aniony chlorkowe ale takŜe 

kationy sodowe, co w efekcie powoduje wzrost zasolenia wody. Natomiast membrany Selemion 
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AMV i Neosepta ACS mają bardziej zwartą strukturę, na co wskazuje niska zawartość wody 

w membranie, wynosząca, odpowiednio, 18,9 i 21,7 %. To z kolei ogranicza przepływ 

współjonów z odbiornika do roztworu oczyszczanego. 

Tab. 3.6. Przeciek soli z roztworu odbierającego do modelowego roztworu zasilającego dla 

badanego zakresu stęŜeń jonów bromkowych (200 – 1000 µg/dm3), przy uŜyciu róŜnych 

membran anionowymiennych oraz róŜnych stęŜeń soli w odbiorniku 

Membrana 

Przeciek NaCl (mol/m2�h) przy stęŜeniu soli  
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 związku z powyŜszym moŜna przyjąć, Ŝe dializa Donnana z membraną AMV zapewnia 

najlepsze efekty usuwania jonów bromkowych z roztworu modelowego (o relatywnie wysokim 

stęŜeniu anionów): wysoką skuteczność wymiany bromków na jony chlorkowe, przy stosunkowo 

niskim przecieku soli z odbiornika. Ponadto membrana ta wykazuje wyraźnie lepsze właściwości 

transportowe anionów (w tym anionów bromkowych) przy rosnącym stęŜeniu soli w odbiorniku 

(rys. 3.2, 3.3). Stwierdzono równieŜ, Ŝe najlepsze efekty usunięcia jonów Br- uzyskano przy 

zastosowaniu wysokiego stęŜenia NaCl w roztworze odbierającym (300 mM NaCl): skuteczność 

wyniosła 69, 78 oraz 81 %, natomiast strumienie jonów Br- wyniosły: 0,068, 0,266 

i 0,403 mmol/m2·h, odpowiednio, dla stęŜenia początkowego 200, 500 oraz 1000 µg Br-/dm3 

(rys. 3.11). 

  

Rys. 3.11. Porównanie efektywności usuwania jonów bromkowych (A) oraz ich średnich 

strumieni przez membranę (B) dla róŜnych stęŜeń początkowych jonów Br- w roztworze 

modelowym, przy uŜyciu róŜnych membran anionowymiennych (CNaCl = 300 mM) 
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3.3. Usuwanie jonów bromkowych z wody naturalnej w procesie dializy Donnana 

W badaniach nad usuwaniem jonów bromkowych z wody naturalnej metodą dializy 

Donnana zastosowano dwa rodzaje membran anionowymiennych: Selemion AMV oraz 

Neosepta ACS. Membrana Neosepta AFN została wyeliminowana na tym etapie badań 

z powodu znacznego przecieku soli z odbiornika do roztworu oczyszczanego. NaleŜy zwrócić 

uwagę na istotną róŜnicę w składzie jonowym wody naturalnej i roztworu modelowego. Woda 

naturalna charakteryzuje się relatywnie niskim stęŜeniem anionów (3,6 mM), a dominującymi 

anionami w wodzie są jony o stosunkowo duŜym rozmiarze promienia jonu hydratyzowanego tj. 

wodorowęglany (0,394 nm) i siarczany (0,379 nm) [161]. Natomiast roztwór modelowy 

charakteryzował się wysokim sumarycznym stęŜeniem anionów (9 mM), gdzie obok 

wodorowęglanów występowały azotany, jony o niewielkim rozmiarze (0,335 nm) [161]. PowyŜsze 

dane wskazują, Ŝe w procesie wymiany anionów konkurencyjność anionów towarzyszących 

względem jonów bromkowych w wodzie naturalnej moŜe być mniejsza, niŜ w roztworze 

modelowym. 

3.3.1. Dializa Donnana z membraną Selemion AMV 

Na rysunku 3.12 przedstawiono przebieg wymiany anionów w wodzie o stęŜeniu  

500 µg Br-/dm3 w procesie dializy Donnana z membraną Selemion AMV. Zaobserwowano, Ŝe 

podczas usuwania anionów z wody do odbiornika, jednocześnie ma miejsce przyrost stęŜenia 

jonów chlorkowych w oczyszczanym roztworze. Zgodnie z zasadą dializy Donnana, podczas 

wymiany anionów jednowartościowych, 1 mM jonów Cl- przechodzący do roztworu zasilającego 

wywołuje równowaŜny przepływ 1 mM anionów (bromków, siarczanów lub wodorowęglanów) 

do odbiornika. Z kolei, podczas usuwania jonów dwuwartościowych, tj. siarczanów, 1 mM jonów 

Cl- transportowany do nadawy (który odpowiada ładunkowi 1 mval), powoduje równowaŜny 

przepływ 1 mval siarczanów do roztworu odbierającego (czyli 0,5 mM). Oznacza to, iŜ 1 mM 

jonów chlorkowych jest wymieniany na 0,5 mM jonów siarczanowych. Zatem, wartościowość 

ładunku usuwanych jonów ma znaczący wpływ na równowaŜną wymianę jonów między 

roztworem zasilającym a odbierającym. 
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Rys. 3.12. Przebieg wymiany anionów w wodzie naturalnej przy uŜyciu membrany  

Selemion AMV: CBr = 500 µg/dm3, (A) CNaCl = 100 mM; (B) CNaCl = 300 mM 

 

Analizując efektywność usuwania anionów z wody naturalnej w procesach dializy Donnana 

z membraną AMV, zauwaŜono, Ŝe jonem usuwanym z największą szybkością są wodorowęglany. 

Średni strumień jonów HCO3
- do osiągnięcia stęŜenia minimalnego jonów bromkowych 

w wodzie osiąga wartość od 0,073 do 0,089 mol/m2·h (tab. 3.7), a skuteczność usunięcia tych 

jonów wynosi od 65 do 70 % (rys. 3.13). Siarczany są usuwane z wody znacznie wolniej: ich 

strumień jest od 7. do 9. razy mniejszy od strumienia wodorowęglanów, a skuteczność usunięcia 

jonów SO4
2- wynosi od 61 do 76 %. Natomiast jony bromkowe wymieniane są na jony chlorkowe 

z najmniejszą szybkością: strumień jonów Br- jest o ok. 2 rzędy wielkości mniejszy od strumienia 

jonów HCO3
-. Skuteczność usunięcia bromków wynosi od 86 do 91 %. Przyczyną niewielkich 

wartości strumieni siarczanów i bromków przez membranę jest ich relatywnie niskie stęŜenie 

początkowe w wodzie. StęŜenie siarczanów jest 10-krotnie mniejsze, a stęŜenie bromków – 

o 3 rzędy wielkości mniejsze od stęŜenia wodorowęglanów, co powoduje zwiększony udział 

jonów HCO3
- w całkowitym strumieniu anionów usuwanych z roztworu zasilającego do 
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odbiornika. Mimo to, jony bromkowe usuwane są z wody z najwyŜszą skutecznością wśród 

badanych anionów. Spowodowane jest to ich znacznie mniejszym rozmiarem promienia jonu 

hydratyzowanego (0,330 nm) w porównaniu z pozostałymi anionami: siarczanami (0,379 nm) 

i wodorowęglanami (0,394 nm) [161]. Dlatego teŜ, siarczany i wodorowęglany, jako jony o duŜym 

rozmiarze, usuwane są z wody z niŜszą efektywnością. 

Tab. 3.7. Średnie strumienie jonów usuwanych z wody naturalnej przy róŜnych stęŜeniach NaCl 

w odbiorniku (membrana Selemion AMV, CBr = 500 µg/dm3) 

StęŜenie NaCl 
w odbiorniku, 

mM 

czas 
procesu 

Średni strumień jonu 

JBr JSO4 JHCO3 

h mol/m2·h 

100 2,0 0,209·10-3 0,010 0,073 

200 1,5 0,289·10-3 0,011 0,089 

300 1,5 0,310·10-3 0,010 0,088 

 

 
Rys. 3.13. Skuteczność usuwania anionów z wody naturalnej w procesie z membraną 

Selemion AMV przy róŜnych stęŜeniach soli w roztworze odbierającym (CBr = 500 µg/dm3) 

Biorąc pod uwagę stęŜenie soli w roztworze odbierającym, stwierdzono, Ŝe juŜ przy stęŜeniu 

NaCl równym 100 mM, uzyskuje się wysoką skuteczność wymiany bromków na jony chlorkowe 

(86 %) (rys. 3.13). Zaobserwowano równieŜ, Ŝe wzrost stęŜenia soli do 300 mM NaCl zwiększa 

skuteczność usuwania bromków (do 91 %), przy jednoczesnym pogorszeniu skuteczności 

usuwania pozostałych anionów. Zjawisko to jest związane z duŜym rozmiarem promienia 

hydratyzowanych anionów towarzyszących, co utrudnia ich przepływ przez membranę AMV. 

Uwzględniając fakt, iŜ aniony te (HCO3
-, SO4

2-) są jedynymi konkurentami dla bromków 

w procesie wymiany anionów uzyskano zarówno wyŜszy strumień bromków przez membranę 
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oraz wyŜszą efektywność ich usunięcia. Z kolei skuteczność usuwania towarzyszących anionów 

ulega obniŜeniu: z 76 do 61 % dla siarczanów, oraz z 70 do 65 % dla wodorowęglanów, przy 

zmianie stęŜenia soli w odbiorniku ze 100 do 300 mM. 

Na efektywność procesu wpływa równieŜ stęŜenie początkowe jonów bromkowych 

w wodzie. Wraz ze wzrostem udziału bromków w całkowitej ilości anionów w wodzie wzrasta 

efektywność ich usunięcia. Skuteczność wymiany bromków na jony chlorkowe rośnie  

z 83 – 84 % do 87 – 89 %, przy zmianie stęŜenia bromków z 200 do 1000 µg/dm3 (rys. 3.14). 

 
Rys. 3.14. Skuteczność usuwania jonów bromkowych z wody naturalnej przy uŜyciu membrany 

Selemion AMV, przy róŜnym stęŜeniu początkowym bromków (200, 500, 1000 µg Br-/dm3), 

dla róŜnych stęŜeń soli w odbiorniku (100, 200, 300 mM NaCl) 

Zaobserwowano takŜe, Ŝe skuteczność wymiany jonów bromkowych na jony chlorkowe 

w wodzie naturalnej jest wyraźnie większa (83 – 91 %), niŜ w roztworze modelowym (59 – 81 %), 

dla tego samego zakresu stęŜeń jonów bromkowych. Jest to, oczywiście, skutkiem róŜnicy 

w składzie jonowym badanych roztworów. W wodzie naturalnej sumaryczne stęŜenie anionów 

wynosi 3,6 mmol/dm3, natomiast w roztworze modelowym – 9 mmol/dm3. Ponadto, głównymi 

anionami w wodzie są aniony o stosunkowo duŜym rozmiarze promienia jonu hydratyzowanego 

(wodorowęglany i siarczany). Z kolei w roztworze modelowym obok wodorowęglanów występują 

azotany, jony o niewielkim rozmiarze. PowyŜsze dane wskazują, Ŝe w procesie wymiany anionów 

konkurencyjność anionów towarzyszących bromkom w wodzie naturalnej jest mniejsza, niŜ 

w roztworze modelowym. Rysunek 3.15 obrazuje róŜnice w składzie jonowym roztworu 

modelowego oraz wody naturalnej przed i po procesie dializy Donnana z membraną Selemion 

AMV.  
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Rys. 3.15. Skład jonowy roztworu surowego przed i po procesie wymiany anionów przez 

membranę Selemion AMV (C

W przypadku wody naturalnej, udział molowy jonów chlorkowych po dializie Donnana 

zwiększył się z 10,7 do 80,7 %, natomiast udział molowy pozostałych anionów zmniejszył się: 

bromków – z 0,19 do 0,02 %, siarczanów 

17,5 %. Natomiast w przypadku roztworu modelowego, udział molowy jonów chlorkowych po 

dializie Donnana zwiększył się z 29,7 do 74,3 %, jednocześnie zmniejszeniu uległ udział molowy 

bromków – z 0,07 do 0,02 %, azotanów 

16,8 %. 

3.3.2. Dializa Donnana z membraną Neosepta ACS

Membrana Neosepta ACS charakteryzuje się silnie usieciowaną warstwą powierzchniową, 

która utrudnia przepływ anionów o duŜym rozmiarze, tj. siarczanów i wodorowęglanów. 

Potwierdzeniem tego spostrzeŜenia są wyniki badań przedstawione na rysunku 
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Rys. 3.15. Skład jonowy roztworu surowego przed i po procesie wymiany anionów przez 

membranę Selemion AMV (CBr = 500 µg/dm3, CNaCl = 100 mM)
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Rys. 3.15. Skład jonowy roztworu surowego przed i po procesie wymiany anionów przez 
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zwiększył się z 10,7 do 80,7 %, natomiast udział molowy pozostałych anionów zmniejszył się: 

z 10,0 do 1,8 % i wodorowęglanów – z 79,1 do 

ast w przypadku roztworu modelowego, udział molowy jonów chlorkowych po 

dializie Donnana zwiększył się z 29,7 do 74,3 %, jednocześnie zmniejszeniu uległ udział molowy 

z 36,9 do 8,9 % i wodorowęglanów – z 33,3 do 

Membrana Neosepta ACS charakteryzuje się silnie usieciowaną warstwą powierzchniową, 

która utrudnia przepływ anionów o duŜym rozmiarze, tj. siarczanów i wodorowęglanów. 

Potwierdzeniem tego spostrzeŜenia są wyniki badań przedstawione na rysunku 3.16. 
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Rys. 3.16. Przebieg wymiany anionów w wodzie naturalnej przy uŜyciu membrany Neosepta ACS: 

CBr = 500 µg/dm3, (A) CNaCl = 100 mM; (B) CNaCl = 300 mM 

Zaobserwowano znaczne obniŜenie szybkości i skuteczności usuwania duŜych anionów 

z wody w procesie dializy Donnana z membraną monoanionoselektywną (Neosepta ACS) 

w porównaniu z zastosowaniem standardowej membrany anionowymiennej (Selemion AMV). 

Średni strumień jonów HCO3
- jest ok. dwukrotnie mniejszy (tab. 3.8) niŜ strumień tych jonów 

przez membranę AMV, a skuteczność ich wymiany na jony Cl- wynosi od 30 do 43 % (rys. 3.17). 

Z kolei siarczany jako duŜe jony dwuwartościowe, są niemal całkowicie zatrzymywane przez 

membranę: średni strumień jonów SO4
2- jest o rząd wielkości mniejszy w porównaniu 

z membraną AMV, a skuteczność ich usunięcia z wody nie przekracza 3 %. W wyniku 

skutecznego zatrzymania towarzyszących anionów, efektywne usuwanie bromków z wody (90 %) 

zachodzi juŜ przy najniŜszym badanym stęŜeniu soli w odbiorniku (100 mM). Ponadto, w wyniku 

ograniczonego przepływu duŜych anionów przez zwartą strukturę membrany ACS, średni 

strumień jonów Br- do odbiornika jest odpowiednio wysoki: wartość ta jest zbliŜona do wielkości 

strumienia uzyskanego przy zastosowaniu standardowej membrany AMV. 

Tab. 3.8. Średnie strumienie jonów usuwanych z wody naturalnej przy róŜnych stęŜeniach NaCl 

w odbiorniku (membrana Neosepta ACS, CBr = 500 µg/dm3) 

StęŜenie NaCl 
w odbiorniku, 

mM 

czas 
procesu 

Średni strumień jonu 

JBr JSO4 JHCO3 

h mol/m2·h 

100 2,0 0,219·10-3 0,002 0,048 

200 1,5 0,292·10-3 0,002 0,052 

300 2,0 0,220·10-3 0,001 0,036 
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Rys. 3.17. Skuteczność usuwania anionów z wody naturalnej w procesie z membraną 

Neosepta ACS przy róŜnych stęŜeniach soli w roztworze odbierającym (CBr = 500 µg/dm3) 

Analizując wpływ stęŜenia NaCl w roztworze odbierającym na efektywność usuwania 

anionów z wody, stwierdzono, Ŝe wzrost stęŜenia soli nie wpływa na skuteczność usunięcia 

zarówno bromków jak i jonów towarzyszących (rys. 3.17). Przyczyną jest niewątpliwie zwarta 

struktura powierzchniowa membrany Neosepta ACS, która utrudnia transport anionów, w tym 

równieŜ anionów napędowych (tj. chlorków). 

W przypadku roztworów o róŜnym stęŜeniu jonów bromkowych w wodzie, zaobserwowano 

większą skuteczność wymiany tych jonów na jony chlorkowe przy wyŜszym stęŜeniu jonów Br- 

w roztworze zasilającym. Skuteczność ta wzrasta od 82 – 85 % do 88 – 90 % przy zmianie 

stęŜenia początkowego bromków z 200 do 1000 µg/dm3 (rys. 3.18). 

 
Rys. 3.18. Skuteczność usuwania jonów bromkowych z wody naturalnej przy uŜyciu membrany 

Neosepta ACS, przy róŜnym stęŜeniu początkowym bromków (200, 500, 1000 µg Br-/dm3), 

dla róŜnych stęŜeń soli w odbiorniku (100, 200, 300 mM NaCl) 

0

20

40

60

80

100

100 200 300

R
, 

%

stężenie NaCl w odbiorniku, mM

Br

SO4

HCO3

0

20

40

60

80

100

100 200 300

R
, 

%

stężenie NaCl w odbiorniku, mM

200 μg/dm3

500 μg/dm3

1000 μg/dm3



 
Część doświadczalna 

 

 

Analizując efektywność usuwania bromków z wody naturalnej oraz z roztwor

w procesie dializy Donnana z membraną ACS, zaobserwowano, Ŝe otrzymane zaleŜności mają 

podobny charakter do tych otrzymanych w procesach z membraną AMV. Stwierdzono, Ŝe 

skuteczność wymiany bromków na jony chlorkowe jest duŜo wyŜsza dla wody na

(82 – 90 %) niŜ dla roztworu modelowego (51 

bromkowych. Zjawisko to jest uzasadnione, gdyŜ konkurencyjnymi anionami dla jonów Br

w wodzie są siarczany i wodorowęglany (efektywnie blokowane przez memb

jony bromkowe usuwane są z roztworu zasilającego ze znacznie większą szybkością: ich średni 

strumień przez membranę jest duŜo wyŜszy dla wody naturalnej w porównaniu z roztworem 

modelowym. Zatem, minimalne stęŜenie jonów Br

przy jednocześnie wyŜszej skuteczności ich usunięcia. Rysunek 3.19 przedstawia róŜnice 

w składzie jonowym roztworu modelowego oraz wody naturalnej przed i po procesie dializy 

Donnana z membraną Neosepta ACS.

Rys. 3.19. Skład jonowy roztworu surowego przed i po procesie wymiany anionów przez 

membranę Neosepta ACS (C

W przypadku wody naturalnej, udział molowy jonów chlorkowych po dializie Donnana 

zwiększył się z 10,8 do 55,7 %, natomiast udzi

bromków – z 0,19 do 0,02 %, siarczanów 

Natomiast w przypadku roztworu modelowego, udział molowy jonów chlorkowych po dializie 

Donnana zwiększył się z 30,6 do

bromków – z 0,07 do 0,02 %, azotanów 

19,9 %. 
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Analizując efektywność usuwania bromków z wody naturalnej oraz z roztwor

w procesie dializy Donnana z membraną ACS, zaobserwowano, Ŝe otrzymane zaleŜności mają 

podobny charakter do tych otrzymanych w procesach z membraną AMV. Stwierdzono, Ŝe 

skuteczność wymiany bromków na jony chlorkowe jest duŜo wyŜsza dla wody na

90 %) niŜ dla roztworu modelowego (51 – 77 %), dla tego samego zakresu stęŜeń jonów 

bromkowych. Zjawisko to jest uzasadnione, gdyŜ konkurencyjnymi anionami dla jonów Br

wodzie są siarczany i wodorowęglany (efektywnie blokowane przez membranę). Oznacza to, Ŝe 

jony bromkowe usuwane są z roztworu zasilającego ze znacznie większą szybkością: ich średni 

strumień przez membranę jest duŜo wyŜszy dla wody naturalnej w porównaniu z roztworem 

modelowym. Zatem, minimalne stęŜenie jonów Br- w wodzie osiągane jest w krótszym czasie, 

przy jednocześnie wyŜszej skuteczności ich usunięcia. Rysunek 3.19 przedstawia róŜnice 

składzie jonowym roztworu modelowego oraz wody naturalnej przed i po procesie dializy 

Donnana z membraną Neosepta ACS. 

kład jonowy roztworu surowego przed i po procesie wymiany anionów przez 

membranę Neosepta ACS (CBr = 500 µg/dm3, CNaCl = 100 mM)

W przypadku wody naturalnej, udział molowy jonów chlorkowych po dializie Donnana 

zwiększył się z 10,8 do 55,7 %, natomiast udział molowy pozostałych anionów zmniejszył się: 

z 0,19 do 0,02 %, siarczanów – z 10,6 do 8,3 % i wodorowęglanów 

Natomiast w przypadku roztworu modelowego, udział molowy jonów chlorkowych po dializie 

Donnana zwiększył się z 30,6 do 72,7 %, jednocześnie zmniejszeniu uległ udział molowy 

z 0,07 do 0,02 %, azotanów – z 39,9 do 7,4 % i wodorowęglanów 
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Analizując efektywność usuwania bromków z wody naturalnej oraz z roztworu modelowego 

w procesie dializy Donnana z membraną ACS, zaobserwowano, Ŝe otrzymane zaleŜności mają 

podobny charakter do tych otrzymanych w procesach z membraną AMV. Stwierdzono, Ŝe 

skuteczność wymiany bromków na jony chlorkowe jest duŜo wyŜsza dla wody naturalnej  

77 %), dla tego samego zakresu stęŜeń jonów 

bromkowych. Zjawisko to jest uzasadnione, gdyŜ konkurencyjnymi anionami dla jonów Br- 

ranę). Oznacza to, Ŝe 

jony bromkowe usuwane są z roztworu zasilającego ze znacznie większą szybkością: ich średni 

strumień przez membranę jest duŜo wyŜszy dla wody naturalnej w porównaniu z roztworem 

osiągane jest w krótszym czasie, 

przy jednocześnie wyŜszej skuteczności ich usunięcia. Rysunek 3.19 przedstawia róŜnice 

składzie jonowym roztworu modelowego oraz wody naturalnej przed i po procesie dializy 
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3.3.3. Ocena właściwości membran anionowymiennych w zakresie usuwania jonów 

bromkowych z wody naturalnej w procesie dializy Donnana 

Porównując efekty usuwania bromków z wody przy uŜyciu membran Selemion AMV oraz 

Neosepta ACS, stwierdzono, Ŝe zadowalającą skuteczność usuwania tych jonów uzyskuje się juŜ 

przy stęŜeniu NaCl w odbiorniku równym 100 mM. Skuteczność wymiany bromków na jony 

chlorkowe wynosi od 84 do 89 % dla membrany AMV oraz od 85 do 91 % dla membrany ACS, 

dla badanego zakresu stęŜeń bromków w wodzie (200 – 1000 µg Br-/dm3) (rys. 3.20 A).  

  

Rys. 3.20. Porównanie efektywności usuwania jonów bromkowych (A) oraz ich średnich 

strumieni przez membranę (B) dla róŜnych stęŜeń początkowych jonów Br- w wodzie naturalnej, 

przy uŜyciu róŜnych membran anionowymiennych (CNaCl = 100 mM) 

Ponadto zwraca uwagę fakt, Ŝe wzrost stęŜenia soli do 300 mM poprawia nieznacznie 

skuteczność usuwania jonów bromkowych do 84 – 91 %, tylko w procesie z membraną Selemion 

AMV (rys. 3.21 A). 

  

Rys. 3.21. Porównanie efektywności usuwania jonów bromkowych (A) oraz ich średnich 

strumieni przez membranę (B) dla róŜnych stęŜeń początkowych jonów Br- w wodzie naturalnej, 

przy uŜyciu róŜnych membran anionowymiennych (CNaCl = 300 mM) 
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Natomiast wzrost stęŜenia NaCl w odbiorniku nie ma praktycznie wpływu na skuteczność 

usuwania tych jonów w procesie z membraną ACS. Dodatkowo, średnie strumienie jonów 

bromkowych przez membranę ACS są nieco niŜsze w porównaniu z membraną AMV  

(rys. 3.20 B, 3.21 B). Efekty te są skutkiem zwartej struktury powierzchniowej membrany ACS, 

która utrudnia przepływ zarówno jonów napędowych (tj. chlorków) do roztworu zasilającego 

oraz usuwanych anionów do odbiornika. 

Analizując przeciek soli z roztworu odbierającego do oczyszczanej wody, stwierdzono Ŝe 

wielkość ta jest porównywalna dla obu badanych membran (tab. 3.9). ZbliŜone wartości 

przecieku soli są efektem podobnej zawartości wody, która wynosi: 18,9 % dla membrany AMV 

oraz 21,7 % dla membrany ACS. 

Tab. 3.9. Przeciek soli z roztworu odbierającego do wody dla badanego zakresu stęŜeń jonów 

bromkowych (200 – 1000 µg/dm3) przy uŜyciu róŜnych membran anionowymiennych oraz 

róŜnych stęŜeń soli w odbiorniku 

Membrana 

Przeciek NaCl (mol/m2�h) przy stęŜeniu soli  
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 

Reasumując, zastosowanie membrany monoanionoselektywnej (Neosepta ACS) pozwala 

osiągnąć nieco wyŜszą efektywność usuwania bromków z wody naturalnej, przy jednoczesnej 

wysokiej retencji towarzyszących anionów (szczególnie siarczanów), juŜ przy najniŜszym 

badanym stęŜeniu soli w odbiorniku (100 mM NaCl) (rys. 3.22). Ponadto, membrana ta 

zatrzymuje znaczną część jonów wodorowęglanowych (57 %), których obecność jest poŜądana 

w wodzie przeznaczonej do spoŜycia (szczególnie przy niskim zasoleniu wody). 

 
Rys. 3.22. Skuteczność usuwania bromków i towarzyszących anionów z wody przy uŜyciu 

róŜnych membran anionowymiennych (CBr = 500 µg/dm3, CNaCl = 100 mM) 
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3.4. Usuwanie jonów bromkowych z roztworu modelowego w procesie elektrodializy 

3.4.1. Wyznaczenie granicznej gęstości prądu dla roztworu modelowego 

Graniczne gęstości prądu zostały wyznaczone na podstawie metody Cowana i Browna 

(opisanej w rozdziale 1.5.3), dla 8 stopni odsolenia roztworu modelowego (w przedziale  

55 – 94 %). Przyjęto następujące stęŜenia końcowe odsolonego roztworu modelowego: 0,5; 1,0; 

1,5; 2,0; 2,5, 3,0; 3,5 i 4,0 mM. Roztwór modelowy charakteryzuje się relatywnie wysokim 

stopniem zmineralizowania, sumaryczne stęŜenie anionów wynosi 9 mM (po 3 mM kaŜdego 

z jonów: NO3
-, Cl-, HCO3

-). Przyjęto, Ŝe roztwór po procesie elektrodializy z membranami 

AMX/CMX charakteryzuje się jednakowym udziałem jonów azotanowych, chlorkowych 

i wodorowęglanowych. Dla kaŜdego stęŜenia końcowego roztworu modelowego zbadano 

charakterystykę prądowo-napięciową )(UfI =
 

w elektrodializerze: dokonywano odczytów 

napięcia )(U  przy zmiennej wartości natęŜenia prądu )(I . Badania powtórzono trzykrotnie 

w celu uśrednienia wartości. Uzyskane dane pozwoliły sporządzić zaleŜność )1( IfR = . Na 

podstawie równań dwóch asymptot, matematycznie wyznaczono ich punkt przecięcia, który 

odpowiada odwrotności prądu granicznego )/1( limI . Graniczną gęstość prądu dla danego stopnia 

odsolenia roztworu wyznaczono korzystając z następującej zaleŜności: 

1

lim
lim A

I
i =  (54) 

Przykładowy wykres dla roztworu modelowego o stęŜeniu końcowym 3 mM, czyli stopniu 

odsolenia równym 67 %, przedstawiono na rysunku 3.23. Graniczna gęstość prądu dla tego 

roztworu (w procesie ED z membranami AMX/CMX) wynosi 40,9 A/m2. 

 
Rys. 3.23. Wyznaczenie prądu granicznego dla 67. % odsolenia roztworu modelowego (stęŜenie 

końcowe roztworu modelowego: 3,0 mM) w procesie elektrodializy z membranami AMX/CMX 

y = 3,928x + 217,5
R² = 0,999

y = -16,26x + 354,5
R² = 0,951

0

100

200

300

400

500

600

700

0 20 40 60 80 100 120

R
, Ω

1/I, 1/A

punkt przecięcia prostych (6,79; 244,16)



 
Część doświadczalna 

 

101 
 

Na podstawie wyznaczonych granicznych gęstości prądu dla poszczególnych stęŜeń 

końcowych roztworu modelowego, sporządzono wykres zbiorczy przedstawiający zaleŜność 

granicznej gęstości prądu )( limi  od końcowego stęŜenia jonowego roztworu )( KC

 

po procesie 

elektrodializy (z membranami AMX/CMX) (rys. 3.24). 

 

Rys. 3.24. ZaleŜność granicznej gęstości prądu od stęŜenia końcowego roztworu modelowego 

odsolonego w procesie elektrodializy z membranami AMX/CMX 

Na podstawie równania opisującego zaleŜność: )(lim KCfi =  (rys. 3.24) obliczono 

(zakładając 75. % stopień odsolenia roztworu modelowego) graniczną gęstość prądu, która 

wynosi 32,4 A/m2. Z kolei, przy załoŜeniu 80. % odsolenia roztworu, gęstość graniczna wynosi 

25,9 A/m2. 

W kolejnym etapie, przeprowadzono badania w celu wyznaczenia granicznej gęstości prądu 

dla róŜnych stopni odsolenia roztworu modelowego w procesie elektrodializy z membranami 

ACS/CMX.. Przyjęto te same stęŜenia końcowe odsolonego roztworu modelowego: 0,5; 1,0; 1,5; 

2,0; 2,5, 3,0; 3,5 i 4,0 mM (stopień odsolenia w przedziale: 55 – 94 %). W tym przypadku, 

załoŜono zróŜnicowany udział poszczególnych anionów (azotanów, chlorków 

i wodorowęglanów) w całkowitym składzie jonowym odsolonego roztworu modelowego. 

Neosepta ACS to membrana monoanionoselektywna. Jej specyficzna struktura, związana 

z obecnością na powierzchni membrany cienkiej, silnie usieciowanej warstwy, powoduje, Ŝe 

przepływ anionów przez membranę jest utrudniony. Dotyczy to szczególnie anionów o duŜym 

rozmiarze promienia jonu hydratyzowanego, tj. wodorowęglanów. Zatem, przyjęto następujący 

udział anionów w całkowitej ilości anionów w roztworze modelowym po procesie elektrodializy: 

45 % jonów HCO3
-, 27,5 % jonów NO3

- oraz 27,5 % jonów Cl-. Na rysunku 3.25 przedstawiono 

przykładowy wykres dla roztworu modelowego o stęŜeniu końcowym 3 mM, czyli stopniu 
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odsolenia równym 67 %. Graniczna gęstość prądu dla tego roztworu w procesie ED 

(z membranami ACS/CMX) wynosi 28,3 A/m2. 

 

Rys. 3.25. Wyznaczenie prądu granicznego dla 67. % odsolenia roztworu modelowego (stęŜenie 

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

Następnie sporządzono zbiorczy wykres (rys. 3.26), przedstawiający zaleŜność granicznej 

gęstości prądu )( limi  od końcowego stęŜenia jonowego roztworu modelowego )( KC

 

po procesie 

elektrodializy z membranami ACS/CMX. 

 

Rys. 3.26. ZaleŜność granicznej gęstości prądowej od stęŜenia końcowego roztworu modelowego 

odsolonego w procesie elektrodializy z membranami ACS/CMX 

Na podstawie równania opisującego zaleŜność: )(lim KCfi =  (rys. 3.26), obliczono 

(zakładając 75. % stopień odsolenia roztworu modelowego) graniczną gęstość prądu, która 

y = 4,552x + 262,9
R² = 0,998

y = -8,205x + 388,3
R² = 0,951

0

100

200

300

400

500

600

700

800

0 20 40 60 80 100 120

R
, Ω

1/I, 1/A

punkt przecięcia prostych (9,83; 307,65)

y = 10,27x
R² = 0,983

0

5

10

15

20

25

30

35

40

45

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5

i l
im

, A
/m

2

CK, mM



 
Część doświadczalna 

 

103 
 

wynosi 23,1 A/m2. Z kolei, przy załoŜeniu 80. % odsolenia roztworu, gęstość graniczna wynosi 

18,5 A/m2. 

W związku z powyŜszym, przyjęto trzy gęstości prądu: 20, 25 i 30 A/m2, przy których 

prowadzono proces elektrodializy roztworów modelowych. Wartości te przyjęto na podstawie 

wyznaczonych doświadczalnie gęstości granicznych dla badanego roztworu (przy załoŜeniu 75. % 

usunięcia soli), które wyniosły 32,4 oraz 23,1 A/m2, odpowiednio, dla membran AMX/CMX 

oraz ACS/CMX. Dodatkowo, na podstawie danych literaturowych [121], wyznaczono 

teoretyczną wartość granicznej gęstości prądu, w celu porównania jej z wartościami uzyskanymi 

doświadczalnie. Teoretyczna wartość granicznej gęstości prądu dla badanego roztworu wynosi 

26 A/m2 i jest bliska wartościom wyznaczonym doświadczalnie. 

3.4.2. Elektrodializa z membranami AMX/CMX 

Na rysunku 3.27 przedstawiono przebieg elektrodializy roztworu modelowego zawierającego 

jony bromkowe o stęŜeniu początkowym 500 µg/dm3, przy gęstości prądu 20 A/m2. 

 

Rys. 3.27. Spadek stęŜenia (A) i skuteczność usuwania (B) anionów z roztworu modelowego 

w procesie elektrodializy z membranami AMX/CMX (500 µg Br-/dm3, i = 20 A/m2) 

Rezultaty badań wskazują, Ŝe w wyniku elektrodializy następuje skuteczne usunięcie 

z roztworu zarówno typowych anionów występujących w wodach naturalnych (azotany, chlorki 

i wodorowęglany) oraz bromków, pomimo, iŜ stęŜenie jonów Br- jest o trzy rzędy wielkości 

mniejsze od stęŜenia kaŜdego z towarzyszących anionów. Uzyskano wysoką skuteczność 

usuwania jonów bromkowych (93 %), która jest zbliŜona do skuteczności usuwania azotanów 

(93 %) i chlorków (95 %). Skuteczność usuwania wodorowęglanów jest wyraźnie mniejsza 

(90 %). Efekt ten naleŜy wiązać z róŜnicą w rozmiarze jonów. Ze względu na porównywalne 
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promienie hydratyzowanych jonów: Br-, NO3
- oraz Cl-, wynoszące, odpowiednio, 0,330, 0,335 

oraz 0,332 nm, uzyskano zbliŜoną skuteczność ich usunięcia (93 – 95 %). Z kolei, promień jonu 

HCO3
- jest największy spośród wymienionych jonów (0,394 nm), stąd teŜ osiągnięto najniŜszą 

skuteczność usunięcia tych jonów [161]. 

NaleŜy zwrócić uwagę na róŜnice w szybkości usuwania jonów z roztworu (tab. 3.10). 

Jonami usuwanymi najszybciej z diluatu są azotany: średni strumień tych jonów wynosi od 0,206 

do 0,361 mol/m2·h. Chlorki są usuwane z podobną szybkością (0,199 – 0,325 mol/m2·h) co jest 

zrozumiałe, jeśli weźmie się pod uwagę zbliŜone wartości promienia hydratyzowanego jonu oraz 

wartości stęŜenia jonów NO3
- i Cl-. Natomiast wyraźnie wolniej są usuwane wodorowęglany 

(0,185 – 0,292 mol/m2·h), co jest, oczywiście, związane z duŜym rozmiarem tego jonu. NaleŜy 

zaznaczyć, Ŝe niska wartość strumienia jonów bromkowych z diluatu (0,404·10-3 –  

0,666·10-3 mol/m2·h) wiąŜe się z bardzo niskim stęŜeniem tych jonów w roztworze wodnym, 

toteŜ wpływ rozmiaru jonu na szybkość jego transportu przez membranę jest niewielki. 

Tab. 3.10. Średnie strumienie jonów usuwanych z roztworu modelowego przy róŜnych 

gęstościach prądu (membrany AMX/CMX, CBr = 500 µg/dm3) 

I, 
A/m2 

czas 
procesu 

Średni strumień jonu 

JBr JNO3 JCl JHCO3 

h mol/m2·h 

20 2,5 0,404·10-3 0,206 0,199 0,185 

25 2,0 0,518·10-3 0,275 0,250 0,226 

30 1,5 0,666·10-3 0,365 0,325 0,292 

 

Analizując wpływ gęstości prądu na efektywność usuwania bromków i towarzyszących 

anionów z roztworu modelowego stwierdzono, Ŝe wzrost wartości tego parametru nie poprawia 

w istotny sposób skuteczności usuwania jonów z roztworu (rys. 3.28). NajwyŜszą skuteczność 

usuwania jonów bromkowych (100 %) uzyskano przy gęstości prądu równej 25 A/m2. W takich 

warunkach procesowych, azotany usuwane są w 94 %, chlorki – w 95 %, a wodorowęglany – 

w 87 %. 
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Rys. 3.28. Wpływ gęstości prądu na skuteczność usuwania anionów z roztworu modelowego 

w procesie elektrodializy z membranami AMX/CMX (500 µg Br-/dm3) 

Zaobserwowano natomiast, Ŝe ze wzrostem gęstości prądu wyraźnie rośnie szybkość 

usuwania anionów z diluatu (tab. 3.10). W badanym zakresie gęstości prądu (od 20 do 30 A/m2) 

średni strumień jonów bromkowych wzrasta o 65 %, strumień azotanów – o 77 %, strumień 

chlorków – o 63 %, a strumień wodorowęglanów – o 58 %. Przy rosnącej gęstości prądu 

wymagana jest zwiększona ilość jonów do przenoszenia ładunku elektrycznego w roztworze, 

toteŜ w coraz większym stopniu wykorzystywane są do tego m. in. aniony o duŜym rozmiarze (tj. 

wodorowęglany). W efekcie, rośnie szybkość przenoszenia ładunku elektrycznego (którego 

nośnikiem są jony). Z kolei, w wyniku zwiększonego strumienia jonów bromkowych przez 

membranę, skróceniu ulega czas procesu do osiągnięcia minimalnego stęŜenia bromków 

w diluacie: z 2,5 h (przy gęstości prądu 20 A/m2) do 1,5 h (przy gęstości prądu 30 A/m2). 

Oznacza to, Ŝe wyŜsza gęstość prądu powoduje skrócenie czasu procesu elektrodializy w układzie 

z recyrkulacją roztworów lub zmniejszenie wymaganej powierzchni membran w układzie 

o działaniu ciągłym. 

Dla pozostałych badanych stęŜeń jonów bromkowych uzyskano podobne skuteczności 

procesu: całkowite (100 %) usunięcie jonów Br- z roztworu o stęŜeniu 200 µg Br-/dm3 oraz od 93 

do 95 % usunięcia z roztworu o stęŜeniu 1000 µg Br-/dm3, przy zmianie gęstości prądu z 20 do 

30 A/m2 (rys. 3.29 i 3.30). 
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Rys. 3.29. Wpływ gęstości prądu na skuteczność usuwania anionów z roztworu modelowego 

w procesie elektrodializy z membranami AMX/CMX (200 µg Br-/dm3) 

 
Rys. 3.30. Wpływ gęstości prądu na skuteczność usuwania anionów z roztworu modelowego 

w procesie elektrodializy z membranami AMX/CMX (1000 µg Br-/dm3) 

Wyniki badań wskazują, Ŝe proces elektrodializy z membranami AMX/CMX umoŜliwia 

osiągnięcie ponad 90. % skuteczności usunięcia jonów bromkowych w całym badanym zakresie 

stęŜeń tych jonów (od 200 do 1000 µg Br-/dm3). 

3.4.3. Elektrodializa z membranami ACS/CMX 

Membrana Neosepta ACS jest membraną o zwartej strukturze powierzchniowej, która 

ogranicza przepływ duŜych anionów (np. siarczanów, wodorowęglanów). W wyniku tego, 

pozostałe aniony stają się głównymi nośnikami ładunku elektrycznego podczas ich przepływu 

przez membranę, a to z kolei oznacza moŜliwą poprawę efektywności ich usuwania z roztworu 

(w tym – efektywności usuwania jonów bromkowych). Na rysunku 3.31 przedstawiono przebieg 
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elektrodializy roztworu modelowego zawierającego jony bromkowe o stęŜeniu początkowym 

500 µg/dm3, przy gęstości prądu 20 A/m2. 

 

Rys. 3.31. Spadek stęŜenia (A) i skuteczność usuwania (B) anionów z roztworu modelowego 

w procesie elektrodializy z membranami ACS/CMX (500 µg Br-/dm3, i = 20 A/m2) 

Stwierdzono, Ŝe zastosowanie membrany monoanionoselektywnej (Neosepta ACS) nie 

poprawia w istotny sposób efektywności usuwania jonów bromkowych z roztworu. Skuteczność 

usunięcia jonów Br- wynosi 95 % i jest zbliŜona do skuteczności usuwania towarzyszących 

anionów: azotanów (96 %), chlorków (96 %) i wodorowęglanów (93 %). Jony bromkowe, 

azotanowe oraz chlorkowe zaliczane do grupy anionów charakteryzujących się małym 

promieniem jonu hydratyzowanego, dlatego teŜ usuwane są z podobną skutecznością: od 95 do 

96 %. Z kolei jony HCO3
-, jako aniony o duŜym rozmiarze, usuwane są z nieco mniejszą 

skutecznością (93 %). 

Zwarta struktura powierzchniowa membrany ACS praktycznie nie ma wpływu na szybkość 

usuwania anionów z diluatu. Średni strumień jonów bromkowych (do osiągnięcia stęŜenia 

minimalnego tych jonów w roztworze) wynosi od 0,410·10-3 – 0,696·10-3 mol/m2·h i jest 

nieznacznie wyŜszy (tab. 3.11), niŜ w procesie z membranami AMX/CMX. Wśród jonów 

towarzyszących, średni strumień azotanów wynosi od 0,252 do 0,326 mol/m2·h, chlorków – od 

0,202 do 0,322 mol/m2·h i wodorowęglanów – od 0,197 do 0,238 mol/m2·h. Są to wartości 

zbliŜone do tych, uzyskanych w procesie z membranami AMX/CMX. 

Analizując wpływ gęstości prądu na szybkość usuwania anionów z diluatu stwierdzono, Ŝe 

rosnąca gęstość prądu (z 20 do 30 A/m2) zwiększa szybkość przenoszenia bromków o 70 %, 

azotanów o 29 %, chlorków o 59 %, a wodorowęglanów o 15%. Oznacza to, Ŝe przy wyŜszych 

gęstościach prądu zwiększa się znacząco udział bromków i chlorków w przenoszeniu ładunku 

elektrycznego przez membranę. 
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Tab. 3.11. Średnie strumienie jonów usuwanych z roztworu modelowego przy róŜnych 

gęstościach prądu (membrany ACS/CMX, CBr = 500 µg/dm3) 

I, 
A/m2 

czas 
procesu 

Średni strumień jonu 

JBr JNO3 JCl JHCO3 

h mol/m2·h 

20 2,5 0,410·10-3 0,252 0,202 0,197 

25 2,0 0,580·10-3 0,287 0,274 0,238 

30 1,5 0,696·10-3 0,326 0,322 0,226 

 

Zaobserwowano, Ŝe podobnie jak w procesie z membranami AMX/CMX, wzrost gęstości 

prądu nie wpływa w wyraźny sposób na usunięcie jonów bromkowych z roztworu modelowego. 

Najlepszy efekt (95 % usunięcia) uzyskano przy gęstości prądu równej 20 i 25 A/m2 (rys. 3.32). 

Towarzyszy temu wysoka skuteczność usuwania pozostałych anionów: azotanów (94 – 96 %), 

chlorków (96 %) i wodorowęglanów (91 – 93 %). 

 
Rys. 3.32. Wpływ gęstości prądu na skuteczność usuwania anionów z roztworu modelowego 

w procesie elektrodializy z membranami ACS/CMX (500 µg Br-/dm3) 

Analizując efektywność usuwania jonów bromkowych z roztworu o stęŜeniu 200 µg Br-/dm3 

zaobserwowano, Ŝe jest ona mniejsza, niŜ z roztworu o stęŜeniu 500 µg Br-/dm3. Skuteczność 

usuwania wynosi od 78 % (30 A/m2) do 87 % (20 A/m2) (rys. 3.33). NiŜsza efektywność procesu 

jest najprawdopodobniej skutkiem mniejszego udziału jonów bromkowych w ogólnym ładunku 

anionów. Dodatkowo, biorąc pod uwagę zwartą strukturę powierzchniową membrany, udział 

bromków w przenoszeniu ładunku elektrycznego jest odpowiednio mniejszy. 
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Rys. 3.33. Wpływ gęstości prądu na skuteczność usuwania anionów z roztworu modelowego 

w procesie elektrodializy z membranami ACS/CMX (200 µg Br-/dm3) 

Natomiast w przypadku roztworu o stęŜeniu 1000 µg Br-/dm3 – efektywność procesu 

elektrodializy w zakresie usuwania jonów bromkowych jest wyŜsza, niŜ w roztworze o stęŜeniu 

500 µg Br-/dm3. Skuteczność usuwania zawarta jest w przedziale od 91 % (30 A/m2) do 97 % 

(25 A/m2) (rys. 3.34). Poprawa efektywności procesu jest spowodowana większym udziałem 

jonów bromkowych w ogólnym ładunku anionów, co powoduje, Ŝe udział tych jonów 

w przenoszeniu ładunku elektrycznego jest odpowiednio większy. 

 
Rys. 3.34. Wpływ gęstości prądu na skuteczność usuwania anionów z roztworu modelowego 

w procesie elektrodializy z membranami ACS/CMX (1000 µg Br-/dm3) 
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3.4.4. Ocena efektywności procesu elektrodializy z membranami AMX/CMX oraz 

ACS/CMX w zakresie usuwania jonów bromkowych z roztworu modelowego 

W tabeli 3.12 zestawiono średnie strumienie jonów bromkowych usuwanych z roztworu 

modelowego w procesie elektrodializy przy uŜyciu róŜnych membran anionowymiennych 

(Neosepta AMX lub Neosepta ACS). 

Tab. 3.12. Porównanie średnich strumieni jonów bromkowych usuwanych z roztworu 

modelowego przy uŜyciu róŜnych membran anionowymiennych 

Średni strumień jonów bromkowych, mmol/m2·h 

gęstość 
prądu, 
A/m2 

200 µg Br-/dm3 500 µg Br-/dm3 1000 µg Br-/dm3 

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 badań wskazują, Ŝe rodzaj zastosowanej membrany anionowymiennej nie wpływa na 

szybkość usuwania jonów bromkowych z roztworu; zróŜnicowana jest natomiast skuteczność ich 

usuwania (rys. 3.35). 

 
Rys. 3.35. Skuteczność usuwania jonów bromkowych z roztworu modelowego  

przy róŜnym stęŜeniu początkowym (200, 500, 1000 µg Br-/dm3),  

dla róŜnych gęstości prądu (20, 25 i 30 A/m2) 

Przy najniŜszym badanym stęŜeniu jonów bromkowych w roztworze zasilającym (tj.  

200 µg Br-/dm3), efektywność ich usunięcia jest zdecydowanie większa w procesie elektrodializy 
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z membranami AMX/CMX (100 %), niŜ w procesie z membranami ACS/CMX (78 – 87 %). 

Natomiast, przy wyŜszych stęŜeniach jonów Br- w roztworze, róŜnice w zakresie skuteczności ich 

usunięcia z diluatu wyrównują się i są nieznaczne. Efektywność usunięcia bromków z roztworu 

o stęŜeniu równym 500 µg Br-/dm3 wynosi: 92 – 100 % dla membran AMX/CMX oraz  

89 – 95 % dla membran ACS/CMX. Z kolei przy najwyŜszym stęŜeniu bromków w roztworze 

(tj. 1000 µg Br-/dm3), skuteczność wynosi: 94 – 95 % (AMX/CMX) oraz 91 – 97 % 

(ACS/CMX). 

Oceniając właściwości membran jonowymiennych w zakresie usuwania jonów bromkowych 

z roztworu modelowego naleŜy uwzględnić równieŜ wskaźnik zuŜycia energii na transport jonów 

w badanych procesach (tab. 3.13). Przy najniŜszym stęŜeniu bromków w roztworze  

(200 µg Br-/dm3) wskaźnik zuŜycia energii jest porównywalny dla obu badanych membran. 

Z kolei przy wyŜszych stęŜeniach jonów Br- (500 i 1000 µg Br-/dm3) zuŜycie energii jest większe 

w procesach elektrodializy z membraną monoanionoselektywną (Neosepta ACS), w porównaniu 

z procesem ze standardową membraną anionowymienną (Neosepta AMX). Efekty te są 

wynikiem charakterystycznej budowy membrany monoselektywnej: obecność na jej powierzchni 

silnie usieciowanej warstwy ogranicza przepływ jonów wielowartościowych i duŜych jonów 

jednowartościowych. Zatem, Neosepta ACS stwarza większe opory podczas przepływu jonów 

przez membranę monoanionoselektywną, co w konsekwencji zwiększa zuŜycie energii. 

Tab. 3.13. Porównanie zuŜycia energii na transport jonów w procesie elektrodializy przy uŜyciu 

róŜnych membran anionowymiennych 

Wskaźnik zuŜycia energii (We), Wh/dm3 

gęstość 
prądu, 
A/m2 

200 µg Br-/dm3 500 µg Br-/dm3 1000 µg Br-/dm3 

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 związku z powyŜszym, moŜna przyjąć Ŝe korzystniejsze jest zastosowanie w procesie 

elektrodializy membran AMX/CMX do usuwania jonów bromkowych z roztworu modelowego. 

Membrany te zapewniają wysoką skuteczność usunięcia bromków z diluatu, przy stosunkowo 

niskim zuŜyciu energii. Zatem, biorąc pod uwagę efektywność usunięcia bromków oraz wskaźnik 

zuŜycia energii stwierdzono, Ŝe najkorzystniej jest prowadzić proces elektrodializy z membranami 

AMX/CMX przy gęstości prądu 25 A/m2. W takich warunkach zachodzi całkowite usunięcie 
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jonów Br- z roztworu o stęŜeniu 200 i 500 µg Br-/dm3 oraz 94. % usunięcie z roztworu o stęŜeniu 

1000 µg Br-/dm3. 

3.5. Usuwanie jonów bromkowych z wody naturalnej w procesie elektrodializy 

3.5.1. Wyznaczenie granicznej gęstości prądu dla wody naturalnej 

W celu wyznaczenia granicznej gęstości prądu metodą Cowana i Browna (opisaną 

w rozdziale 1.5.3) przyjęto następujące stęŜenia końcowe odsolonej wody: 0,5; 0,75; 1,0; 1,25; 1,5; 

1,75; 2,0; 2,5 i 3,0 mM. Woda naturalna charakteryzuje się niskim zasoleniem (3,6 mM), 

dominującym anionem jest jon wodorowęglanowy (2,9 mM HCO3
-), natomiast stęŜenie jonów 

chlorkowych i siarczanowych jest 10-krotnie mniejsze (0,38 mM Cl- oraz 0,3 mM SO4
2-). 

W procesie elektrodializy z membranami AMX/CMX, Neosepta AMX jest membraną 

standardową, transportującą zarówno aniony jednowartościowe (np. wodorowęglany, chlorki) jak 

i aniony wielowartościowe (np. siarczany). W związku z powyŜszym, biorąc pod uwagę 

zróŜnicowany stosunek molowy anionów w wodzie surowej, przyjęto następujący udział molowy 

anionów w wodzie po procesie elektrodializy z membranami AMX/CMX: 85 % jonów HCO3
-, 

8 % jonów Cl- oraz 7 % jonów SO4
2-. Dla kaŜdego przyjętego stęŜenia końcowego anionów  

w wodzie naturalnej zbadano charakterystykę prądowo-napięciową )(UfI =   

w elektrodializerze. Badania powtórzono trzykrotnie, następnie uśredniono otrzymane wyniki. 

Przykładowy wykres dla wody o stęŜeniu 1,5 mM (odpowiadający 58. % odsolenia) 

przedstawiono na rysunku 3.36. Graniczna gęstość prądu dla tego roztworu w procesie ED 

z membranami AMX/CMX wynosi 16,6 A/m2. 

 

Rys. 3.36. Wyznaczenie prądu granicznego dla 58. % odsolenia wody naturalnej (stęŜenie 

końcowe wody: 1,5 mM) w procesie elektrodializy z membranami AMX/CMX 
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Na podstawie wyznaczonych granicznych gęstości prądu dla poszczególnych stęŜeń 

końcowych wody naturalnej, sporządzono wykres zbiorczy przedstawiający zaleŜność granicznej 

gęstości prądu )( limi  od końcowego stęŜenia jonowego wody )( KC

 

po procesie elektrodializy 

z membranami AMX/CMX (rys. 3.37). 

 

Rys. 3.37. ZaleŜność granicznej gęstości prądowej od stęŜenia końcowego wody naturalnej 

odsolonej w procesie elektrodializy z membranami AMX/CMX 

Na podstawie równania opisującego zaleŜność: )(lim KCfi =  (rys. 3.37) obliczono 

(zakładając 65. % stopień odsolenia wody naturalnej) graniczną gęstość prądu, która wynosi 

14,6 A/m2. Z kolei, przy załoŜeniu 70. % odsolenia wody, gęstość graniczna wynosi 12,5 A/m2. 

Następnie, przeprowadzono badania w celu wyznaczenia granicznej gęstości prądu dla 

róŜnego stopnia odsolenia wody w procesie elektrodializy z membranami ACS/CMX. Przyjęto te 

same stęŜenia końcowe odsolonej wody (0,5; 0,75; 1,0; 1,25; 1,5; 1,75; 2,0; 2,5 i 3,0 mM), które 

zastosowano w badaniach z membranami AMX/CMX. Membrana ACS, ze względu na 

specyficzną strukturę, utrudnia przepływ przede wszystkim anionów wielowartościowych (np. 

siarczany) oraz duŜych anionów jednowartościowych (np. wodorowęglany). Zatem, uwzględniając 

strukturę membrany ACS oraz zróŜnicowany stosunek molowy anionów w wodzie, przyjęto 

następujący udział anionów w wodzie po procesie elektrodializy z membranami ACS/CMX: 

65 % jonów HCO3
-, 2 % jonów Cl- oraz 33 % jonów SO4

2-. Na rysunku 3.38 przedstawiono 

przykładowy wykres dla wody naturalnej o stęŜeniu końcowym 1,5 mM (stopień odsolenia 

wynosi 58 %). Graniczna gęstość prądu dla tego roztworu w procesie ED z membranami 

ACS/CMX wynosi 18,3 A/m2. 

y = 11,60x
R² = 0,996

0

5

10

15

20

25

30

35

40

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5

i l
im

, A
/m

2

CK, mM



 
Część doświadczalna 

 

114 
 

 

Rys. 3.38. Wyznaczenie prądu granicznego dla 58. % odsolenia wody naturalnej (stęŜenie 

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

Następnie sporządzono zbiorczy wykres (rys. 3.39), przedstawiający zaleŜność granicznych 

gęstości prądu )( limi  od badanych końcowych stęŜeń jonowych wody naturalnej )( KC

 

po 

procesie elektrodializy z membranami ACS/CMX. 

 

Rys. 3.39. ZaleŜność granicznej gęstości prądowej od stęŜenia końcowego wody naturalnej 

odsolonej w procesie elektrodializy z membranami ACS/CMX 

Na podstawie równania opisującego zaleŜność: )(lim KCfi =  (rys. 3.39) obliczono 

(zakładając 65. % stopień odsolenia wody naturalnej) graniczną gęstość prądu, która wynosi 

16,2 A/m2. Z kolei, przy załoŜeniu 70. % odsolenia wody, gęstość graniczna wynosi 13,9 A/m2. 

W związku z powyŜszym, przyjęto trzy gęstości prądu: 8, 14 i 19 A/m2, przy których 

prowadzono proces elektrodializy wody naturalnej. Wartości te przyjęto na podstawie 
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wyznaczonych doświadczalnie gęstości granicznych dla badanej wody (przy załoŜeniu 65. % 

usunięcia soli), które wyniosły 14,6 oraz 16,2 A/m2, odpowiednio, dla membran AMX/CMX 

oraz ACS/CMX. Dodatkowo, na podstawie danych literaturowych [121], wyznaczono 

teoretyczną wartość gęstości granicznej w celu zestawienia jej z wartościami uzyskanymi 

doświadczalnie. Obliczeniowa wartość granicznej gęstości prądu dla badanej wody wynosi 

14 A/m2 i pokrywa się z wartościami wyznaczonymi doświadczalnie. 

NaleŜy zaznaczyć, Ŝe przyjęty niŜszy stopień odsolenia wodny naturalnej (65 %) 

w porównaniu z przyjętym stopniem roztworu modelowego (75 %), wynika ze zróŜnicowanego 

zasolenia obu roztworów. Woda naturalna charakteryzuje się 2,5-krotnie niŜszym stęŜeniem 

anionów w porównaniu z roztworem modelowym. 

3.5.2. Elektrodializa z membranami AMX/CMX 

Na rysunku 3.40 przedstawiono przebieg elektrodializy wody naturalnej zawierającej jony 

bromkowe o stęŜeniu początkowym 500 µg/dm3, przy gęstości prądu 8 A/m2. 

 

Rys. 3.40. Spadek stęŜenia (A) i skuteczność usuwania (B) anionów z wody naturalnej w procesie 

elektrodializy z membranami AMX/CMX (500 µg Br-/dm3, i = 8 A/m2) 

MoŜna zauwaŜyć, Ŝe jony bromkowe usuwane są z wody naturalnej z wysoką skutecznością 

(94 %), chociaŜ ich stęŜenie jest o trzy rzędy wielkości mniejsze od stęŜenia towarzyszących 

anionów. Wysoka jest równieŜ skuteczność usunięcia siarczanów (80 %), chlorków (86 %) 

i wodorowęglanów (95 %). Zwraca uwagę znaczne zróŜnicowanie szybkości transportu anionów 

przez membranę. Wodorowęglany, pomimo iŜ są jonami o największym rozmiarze (0,394 nm) 

wśród badanych anionów [161], usuwane są z wody z największą szybkością: średni strumień tych 

jonów wynosi od 0,185 do 0,421 mol/m2·h (tab. 3.14). Z kolei, średni strumień jonów 
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chlorkowych wynosi tylko 0,023 – 0,048 mol/m2·h, pomimo iŜ rozmiar tego jonu jest znacznie 

mniejszy (0,332 nm). Z podobnie niską szybkością są usuwane siarczany (0,018 – 

0,049 mol/m2·h). PowyŜszy efekt jest wynikiem zróŜnicowanego udziału molowego 

wymienionych anionów w całkowitym ładunku anionów w wodzie. Wodorowęglany są 

dominującymi anionami: ich udział molowy wynosi 80,7 % sumy anionów występujących 

w wodzie. Natomiast chlorki stanowią tylko 10,7 %, a siarczany – 8,4 % wszystkich anionów. Ze 

względu na fakt, Ŝe woda naturalna charakteryzuje się niskim zasoleniem, a dominującym 

anionem jest jon wodorowęglanowy (jego stęŜenie jest ok. 8 – 10 razy większe od stęŜenia jonów 

chlorkowych i siarczanowych), uzyskano zarówno wysoki strumień oraz wysoką efektywność 

usunięcia jonów HCO3
- z diluatu. Oznacza to, Ŝe w procesie elektrodializy głównym nośnikiem 

ujemnego ładunku elektrycznego są wodorowęglany (pomimo, iŜ są to jony o największym 

rozmiarze).  

Tab. 3.14. Średnie strumienie jonów usuwanych z wody przy róŜnych gęstościach prądu 

(membrany AMX/CMX, CBr = 500 µg/dm3) 

I, 
A/m2 

czas 
procesu 

Średni strumień jonu 

JBr JSO4 JCl JHCO3 

h mol/m2·h 

8 2,5 0,484·10-3 0,018 0,023 0,185 

14 1,5 0,814·10-3 0,034 0,036 0,300 

19 1,0 1,257·10-3 0,049 0,048 0,421 

Interesujące jest porównanie efektywności usunięcia chlorków oraz siarczanów z diluatu. Jak 

juŜ wcześniej wspomniano, udział molowy obu jonów w wodzie jest zbliŜony. W związku 

z powyŜszym, uzyskano zarówno podobne skuteczności ich usunięcia oraz średnie strumienie 

tych jonów przez membranę. JednakŜe naleŜy wspomnieć, Ŝe jony chlorkowe charakteryzują się 

małym rozmiarem promienia jonu hydratyzowanego (0,332 nm), natomiast siarczany – to jony 

o duŜym rozmiarze (0,379 nm) [161]. To sugeruje, Ŝe siarczany powinny być transportowane 

wolniej przez membranę niŜ jony chlorkowe. JednakŜe, na efektywność procesu wpływa nie tylko 

stęŜenie początkowe oraz rozmiar jonu ale takŜe jego wartościowość. Siarczany, jako jony 

dwuwartościowe, są przyciągane ze zwiększoną siłą elektrostatyczną przez grupy jonowe 

o ładunku dodatnim (są to czwartorzędowe grupy amoniowe: NR3
+) znajdujące się wewnątrz 

matrycy membrany [119]. Siły te są większe w porównaniu z jonami jednowartościowymi. Zatem, 

pomimo duŜego rozmiaru, jony SO4
2- są usuwane z podobną efektywnością, jak jony Cl-. Z kolei, 

jony bromkowe usuwane są najwolniej z diluatu, ich średni strumień jest najmniejszy i wynosi od 
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0,484·10-3 do 1,257·10-3 mol/m2·h (tab. 3.14). Jest to spowodowane najniŜszym udziałem jonów 

Br- (0,2 %) w wodzie. Ponadto, dzięki niewielkiemu rozmiarowi, bromki usuwane są z wysoką 

skutecznością. 

Poddając dalszej analizie wyniki badań zaobserwowano, Ŝe wzrost gęstości prądu (z 8 do 

19 A/m2) wywołuje szybszy transport anionów przez membranę. Średni strumień bromków 

rośnie o 160 %, co powoduje skrócenie czasu procesu z 2,5 do 1,0 h. W przypadku jonów 

towarzyszących, zaobserwowano następujący wzrost średnich strumieni anionów: siarczanów 

o 172 %, chlorków o 109 %, natomiast wodorowęglanów o 128 %. Stwierdzono takŜe, Ŝe wzrost 

gęstości prądu poprawia efektywność usuwania jonów bromkowych i siarczanowych (rys. 3.41). 

Usunięcie tych anionów wzrasta z 94 do 100 % (bromki) oraz z 80 do 93 % (siarczany), przy 

zmianie gęstości prądu z 8 do 14 A/m2. 

 
Rys. 3.41. Wpływ gęstości prądu na skuteczność usuwania anionów z wody w procesie 

elektrodializy z membranami AMX/CMX (500 µg Br-/dm3) 

W przypadku pozostałych badanych stęŜeń jonów bromkowych uzyskano równieŜ wysokie 

skuteczności usuwania jonów Br-: całkowite ich usunięcie (100 %) dla wody zawierającej  

200 µg Br-/dm3 oraz od 94 do 100 % dla wody o stęŜeniu 1000 µg Br-/dm3 (rys. 3.42 i 3.43). 

 
Rys. 3.42. Wpływ gęstości prądu na skuteczność usuwania anionów z wody w procesie 

elektrodializy z membranami AMX/CMX (200 µg Br-/dm3) 
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Rys. 3.43. Wpływ gęstości prądu na skuteczność usuwania anionów z wody w procesie 

elektrodializy z membranami AMX/CMX (1000 µg Br-/dm3) 

3.5.3. Elektrodializa z membranami ACS/CMX 

Na rysunku 3.44 przedstawiono przebieg elektrodializy wody naturalnej zawierającej jony 

bromkowe o stęŜeniu początkowym 500 µg/dm3, przy gęstości prądu 8 A/m2. 

 

Rys. 3.44. Spadek stęŜenia (A) i skuteczność usuwania (B) anionów z wody naturalnej w procesie 

elektrodializy z membranami ACS/CMX (500 µg Br-/dm3, i = 8 A/m2) 

Stwierdzono, Ŝe zastosowanie membrany monoanionoselektywnej (Neosepta ACS) 

w procesie elektrodializy pozwala otrzymać wysoką efektywność usunięcia bromków z wody. 

Uzyskano całkowite (100 %) usunięcie tych jonów z diluatu. Z podobną skutecznością usuwane 

są z wody wodorowęglany (98 %) oraz chlorki (85 %). Wyraźnie niŜsza jest natomiast 

skuteczność usuwania siarczanów (26 %). Przyczyną tego zjawiska jest zwarta struktura 

powierzchniowa membrany ACS, która utrudnia przepływ duŜych anionów dwuwartościowych. 

NaleŜy jednocześnie zaznaczyć, Ŝe wodorowęglany, które charakteryzują się duŜym promieniem 

jonu hydratyzowanego (0,394 nm), usuwane są z wody z największą szybkością (tab. 3.15) oraz 
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z wysoką skutecznością (rys. 3.44 B) [161]. Jest to spowodowane duŜym udziałem molowym 

jonów HCO3
- (80,7 %) w całkowitym składzie anionowym wody. W efekcie, uzyskano największy 

średni strumień tych jonów przez membranę, co oznacza, Ŝe jony wodorowęglanowe są głównym 

nośnikiem ujemnego ładunku elektrycznego. Z kolei, dwuwartościowe siarczany, których udział 

molowy (8,4 %) jest 10-krotnie mniejszy od wodorowęglanów, są w znacznym stopniu 

zatrzymywane przez membranę ACS. Ponadto, ze względu na ograniczony przepływ siarczanów 

z diluatu do koncentratu, uzyskano wyŜsze strumienie chlorków (przy gęstości prądu 14 

i 19 A/m2) oraz wyŜsze strumienie bromków i wodorowęglanów (dla gęstości 19 A/m2) przez 

membranę ACS, w porównaniu ze standardową membraną AMX. 

Tab. 3.15. Średnie strumienie jonów usuwanych z wody przy róŜnych gęstościach prądu 

(membrany ACS/CMX, CBr = 500 µg/dm3) 

I, 
A/m2 

czas 
procesu 

Średni strumień jonu 

JBr JSO4 JCl JHCO3 

h mol/m2·h 

8 2,5 0,478·10-3 0,009 0,022 0,186 

14 1,5 0,784·10-3 0,016 0,041 0,310 

19 0,75 1,571·10-3 0,025 0,065 0,562 

Zaobserwowano równieŜ, Ŝe wpływ gęstości prądu na efektywność usunięcia anionów 

z wody nie jest jednoznaczny. Przy wzroście gęstości prądu z 8 do 14 A/m2 rośnie skuteczność 

usuwania chlorków (z 85 do 93 %) oraz siarczanów (z 26 do 93 %) (rys. 3.45). Usunięcie 

wodorowęglanów utrzymuje się na wysokim poziomie 97 – 98 %. 

 
Rys. 3.45. Wpływ gęstości prądu na skuteczność usuwania anionów z wody w procesie 

elektrodializy z membranami ACS/CMX (500 µg Br-/dm3) 
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Natomiast usunięcie jonów bromkowych ulega w tym zakresie gęstości prądu nieznacznemu 

obniŜeniu: ze 100 do 94 %. Dalszy wzrost gęstości prądu – do 19 A/m2 – który przekracza 

graniczną gęstość prądu, powoduje obniŜenie skuteczności usuwania wszystkich anionów. 

Podsumowując, membrana o zwartej strukturze powierzchniowej (Neosepta ACS) pozwala 

całkowicie usunąć bromki z wody przy zastosowaniu najniŜszej gęstości prądu (8 A/m2). 

Natomiast przy wyŜszych gęstościach prądu, lepsze efekty uzyskano w procesie ze standardową 

membraną anionowymienną (Neosepta AMX). 

Dla pozostałych badanych stęŜeń jonów bromkowych uzyskano równieŜ wysokie 

skuteczności ich usunięcia: od 85 do 100 % (dla wody o stęŜeniu 200 µg Br-/dm3) oraz od 90 do 

100 % (1000 µg Br-/dm3) (rys. 3.46 i 3.47). NaleŜy zaznaczyć, Ŝe dla całego badanego zakresu 

stęŜeń jonów bromkowych (200 – 1000 µg Br-/dm3) osiągnięto całkowite usunięcie tych jonów 

z wody przy zastosowaniu najniŜszej gęstości prądu (8 A/m2). 

 
Rys. 3.46. Wpływ gęstości prądu na skuteczność usuwania anionów z wody w procesie 

elektrodializy z membranami ACS/CMX (200 µg Br-/dm3) 

 
Rys. 3.47. Wpływ gęstości prądu na skuteczność usuwania anionów z wody w procesie 

elektrodializy z membranami ACS/CMX (1000 µg Br-/dm3) 
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3.5.4. Ocena efektywności procesu elektrodializy z membranami AMX/CMX oraz 

ACS/CMX w zakresie usuwania jonów bromkowych z wody naturalnej 

W tabeli 3.16 zestawiono średnie strumienie jonów bromkowych usuwanych z wody 

(o relatywnie niskim stęŜeniu anionów) w procesie elektrodializy przy uŜyciu róŜnych membran 

anionowymiennych (Neosepta AMX lub Neosepta ACS). 

Tab. 3.16. Porównanie średnich strumieni jonów bromkowych usuwanych z wody naturalnej  

przy uŜyciu róŜnych membran anionowymiennych 

Średni strumień jonów bromkowych, mmol/m2·h 

gęstość 
prądu, 
A/m2 

200 µg Br-/dm3 500 µg Br-/dm3 1000 µg Br-/dm3 

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 

Analizując średnie strumienie jonów bromkowych w całym zakresie ich stęŜenia (200 –  

1000 µg Br-/dm3), stwierdzono, Ŝe rodzaj membrany anionowymiennej w procesie elektrodializy 

wpływa na szybkość usuwania jonów bromkowych z wody (tab. 3.16). WyróŜnione wartości 

średnich strumieni jonów Br- przez membranę ACS w tabeli 3.16 oznaczają szybszy transport 

bromków z wody, co powoduje skrócenie czasu procesu (od 0,25 do 0,75 h) w porównaniu 

z membraną AMX. W całym badanym zakresie stęŜenia bromków w wodzie, wymagany czas 

procesu elektrodializy z membranami AMX (w celu uzyskania minimalnego stęŜenia bromków 

w wodzie) wynosił od 2,5 do 1 h, przy gęstości prądu zmieniającej się w przedziale od 8 do 

19 A/m2. Z kolei podczas elektrodialitycznego oczyszczania wody przy uŜyciu membrany ACS, 

wymagany był krótszy czas procesu: od 2 h (8 A/m2) do 0,75 h (19 A/m2). PowyŜszy efekt jest 

spowodowany róŜną strukturą obu membran. Silnie usieciowana struktura powierzchniowa 

membrany Neosepta ACS, skutecznie ogranicza przepływ jonów dwuwartościowych, dzięki 

czemu rośnie strumień jonów bromkowych do koncentratu. To z kolei spowodowało skrócenie 

czasu procesu w celu uzyskania stęŜenia minimalnego bromków w oczyszczonej wodzie. 

Istotne są takŜe róŜnice w skuteczności usuwania jonów Br- z diluatu (rys. 3.48). 

Zastosowanie membrany o zwartej strukturze powierzchniowej (Neosepta ACS) pozwala usunąć 

całkowicie jony bromkowe z wody (w całym badanym zakresie ich stęŜenia początkowego) przy 

najniŜszej gęstości prądu (8 A/m2). Aby uzyskać taką samą efektywność procesu 
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z wykorzystaniem standardowej membrany anionowymiennej (Neosepta AMX) naleŜy 

zastosować gęstość prądu równą 14 A/m2. 

 

Rys. 3.48. Skuteczność usuwania jonów bromkowych z wody przy róŜnym stęŜeniu 

początkowym (200, 500, 1000 µg Br-/dm3), dla róŜnych gęstości prądu (8, 14 i 19 A/m2) 

Oceniając właściwości membran jonowymiennych w zakresie usuwania jonów bromkowych 

z wody naturalnej naleŜy uwzględnić równieŜ wskaźnik zuŜycia energii (tab. 3.17). W procesie 

elektrodializy z membraną monoanionoselektywną (Neosepta ACS) obserwuje się zwykle większe 

zuŜycie energii, w porównaniu z procesem ze standardową membraną anionowymienną 

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

powierzchni silnie usieciowanej warstwy utrudnia przepływ jonów wielowartościowych i duŜych 

jonów jednowartościowych, co w konsekwencji zwiększa zuŜycie energii. Jednak w niektórych 

przypadkach (wartości wyróŜnione w tab. 3.17) zaobserwowano, Ŝe zuŜycie energii w procesie 

z membraną ACS było niŜsze, w porównaniu z procesem elektrodializy z membraną AMX. Efekt 

ten był jednak wywołany krótszym czasem procesu do uzyskania minimalnego stęŜenia jonów 

bromkowych w oczyszczanej wodzie. 

Tab. 3.17. Porównanie zuŜycia energii na transport jonów w procesie elektrodializy przy uŜyciu 

róŜnych membran anionowymiennych 

Wskaźnik zuŜycia energii (We), Wh/dm3 

gęstość 
prądu, 
A/m2 

200 µg Br-/dm3 500 µg Br-/dm3 1000 µg Br-/dm3 

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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Reasumując, elektrodializa z membranami ACS/CMX pozwala na całkowite usunięcie jonów 

bromkowych z wody o niskim zasoleniu, dla całego zakresu stęŜenia bromków (od 200 do 

1000 µg Br-/dm3), przy zastosowaniu najniŜszej gęstości prądu (8 A/m2). Aby uzyskać tą samą 

efektywność procesu elektrodializy z membranami AMX/CMX, naleŜy zastosować wyŜszą 

gęstość prądu (14 A/m2), czemu towarzyszy ponad dwukrotnie większe zuŜycie energii. 

W związku z powyŜszym, biorąc pod uwagę skuteczność usunięcia bromków z wody oraz zuŜycie 

energii stwierdzono, Ŝe najlepsze efekty zapewnia proces elektrodializy z membranami 

ACS/CMX przy gęstości prądu 8 A/m2. 
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3.6. Usuwanie jonów bromianowych z roztworu modelowego w procesie dializy 

Donnana 

3.6.1. Dializa Donnana z membraną Selemion AMV 

Na rysunku 3.49 przedstawiono przebieg procesu wymiany anionów w roztworze 

modelowym (o stęŜeniu 100 µg BrO3
-/dm3) w procesie dializy Donnana z membraną Selemion 

AMV przy róŜnych stęŜeniach soli w odbiorniku (100 i 300 mM NaCl).  

 

 

Rys. 3.49. Przebieg wymiany anionów w roztworze modelowym przy uŜyciu membrany 

Selemion AMV: CBrO3 = 100 µg/dm3, (A) CNaCl = 100 mM; (B) CNaCl = 300 mM 

Zgodnie z zasadą procesu dializy Donnana, ubytkowi anionów z roztworu zasilającego (tj. 

bromianów, azotanów i wodorowęglanów), towarzyszy równowaŜny przyrost jonów napędowych 

(tu: jonów chlorkowych) transportowanych z odbiornika. Ponadto, w trakcie oczyszczania 

roztworu wieloskładnikowego, stęŜenie równowagowe ustala się osobno dla kaŜdego anionu. 

Zatem, moŜna zaobserwować, Ŝe przy stęŜeniu soli w odbiorniku równym 100 mM NaCl, 

stęŜenie równowagowe dla azotanów ustaliło się po 1 h trwania procesu (rys. 3.49 A). Po tym 

0,0

1,0

2,0

3,0

4,0

5,0

6,0

7,0

8,0

0

20

40

60

80

100

120

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

C
 N

O
3

, 
H

C
O

3
, 

C
l, 

m
M

C
 B

rO
3
, 

µ
g

/d
m

3

czas, h

A

BrO3

NO3

HCO3

Cl

0,0

1,0

2,0

3,0

4,0

5,0

6,0

7,0

8,0

9,0

0

20

40

60

80

100

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

C
 N

O
3

, 
H

C
O

3
, 

C
l, 

m
M

C
 B

rO
3
, 

µ
g

/d
m

3

czas, h

B

BrO3

NO3

HCO3

Cl



 
Część doświadczalna 

 

125 
 

czasie zaobserwowano chwilowy spadek stęŜenia jonów NO3
- poniŜej ich stęŜenia 

równowagowego, przy jednoczesnym wzroście stęŜenia tych jonów (powyŜej stęŜenia 

równowagowego w odbiorniku). Oznacza to, Ŝe wówczas oba jony, chlorki oraz azotany (te 

drugie, oczywiście, w bardzo małym stopniu) stają się jonami napędowymi w procesie usuwania 

pozostałych anionów z roztworu zasilającego: bromianów i wodorowęglanów. Zjawisko to, 

zgodne z danymi literaturowymi, zostało opisane w niniejszej pracy w p. 1.5.2. W przypadku 

zastosowania wyŜszego stęŜenia soli w roztworze odbierającym (300 mM NaCl) nie 

zaobserwowano wahań stęŜenia azotanów w oczyszczanym roztworze, poniewaŜ siła napędowa 

jest na tyle duŜa, iŜ po 2 h trwania procesu stęŜenie jonów NO3
- wciąŜ jest obniŜane (oznacza to, 

Ŝe nie uzyskano stęŜenia równowagowego tego jonu) (rys. 3.49 B).  

Zaobserwowano (podobnie jak w procesie wymiany anionów w roztworze modelowym 

zawierającym jony bromkowe), Ŝe jonem usuwanym z największą szybkością są azotany: średni 

strumień tych jonów do osiągnięcia stęŜenia minimalnego w roztworze zasilającym, wynosi od 

0,085 do 0,158 mol/m2·h (tab. 3.18), a skuteczność wymiany na jony chlorkowe osiąga od 64 do 

89 % (rys. 3.50).  

Tab. 3.18. Średnie strumienie jonów usuwanych z roztworu modelowego oraz stęŜenia końcowe 

anionów w roztworze oczyszczonym po dializie Donnana, przy róŜnych stęŜeniach NaCl 

w odbiorniku (membrana Selemion AMV, CBrO3 = 100 µg/dm3) 

StęŜenie NaCl 
w odbiorniku 

czas 
procesu 

Średni strumień jonu StęŜenie końcowe jonu po DD 

JBrO3 JNO3 JHCO3 CBrO3 CNO3 CHCO3 

mM h mol/m2·h µg/dm3 mM 

50 1,5 0,016·10-3 0,158 0,068 65,7 1,2 1,7 

100 2,5 0,016·10-3 0,137 0,055 35,0 0,9 1,2 

200 4,0 0,014·10-3 0,085 0,047 12,6 0,5 0,7 

300 2,0 0,026·10-3 0,111 0,068 0 0,4 1,1 

Wodorowęglany, jako jony o większym rozmiarze, są wymieniane na jony Cl- znacznie 

wolniej: średni strumień jonów HCO3
- przez membranę jest od 39 do 60 % mniejszy 

w porównaniu ze średnim strumieniem jonów NO3
-. Ponadto, skuteczność usunięcia 

wodorowęglanów jest niŜsza niŜ azotanów i wynosi od 43 do 76 %. Natomiast średni strumień 

bromianów jest o ponad trzy rzędy wielkości mniejszy od średnich strumieni jonów 

towarzyszących (NO3
- i HCO3

-), przy jednoczesnej wysokiej skuteczności ich usunięcia, która 

wynosi od 37 do 100 %. Przyczyną wolnego transportu bromianów jest ich bardzo niskie stęŜenie 
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początkowe, które jest o trzy rzędy wielkości mniejsze od stęŜenia pozostałych anionów: 

azotanów i wodorowęglanów. 

 
Rys. 3.50. Skuteczność usuwania anionów z roztworu modelowego w procesie z membraną 

Selemion AMV, przy róŜnych stęŜeniach soli w roztworze odbierającym (CBrO3 = 100 µg/dm3) 

Porównując strumień bromianów (tab. 3.18) ze strumieniem bromków (tab. 3.3) przez 

membranę anionowymienną AMV zaobserwowano, Ŝe jony bromianowe są od 10 do 18 razy 

wolniej transportowane do odbiornika w porównaniu z jonami bromkowymi. Jest to skutkiem 

róŜnicy w rozmiarze jonów: promień hydratyzowanego jonu BrO3
- wynosi 0,351 nm, a promień 

jonu Br- wynosi 0,330 nm [161]. Ponadto, stęŜenie początkowe bromianów jest 5-krotnie 

mniejsze od stęŜenia bromków, toteŜ udział bromianów w strumieniu anionów transportowanych 

z roztworu modelowego do roztworu odbierającego jest odpowiednio mniejszy. To natomiast 

powoduje wydłuŜenie czasu procesu do osiągnięcia minimalnego stęŜenia jonów BrO3
- 

w oczyszczonym roztworze. 

Analizując wpływ stęŜenia soli w odbiorniku na efektywność procesu dializy Donnana, 

zaobserwowano, Ŝe przy zastosowaniu niskiego stęŜenia NaCl w roztworze odbierającym 

(50 mM) uzyskuje się relatywnie małą skuteczność usunięcia bromianów (37 %) (rys. 3.50). 

Natomiast wzrost stęŜenia soli do 300 mM w istotny sposób poprawia efektywność procesu 

wymiany bromianów na jony chlorkowe: osiągnięto ich całkowite (100 %) usunięcie z roztworu 

modelowego. Podobną zaleŜność uzyskano dla azotanów: skuteczność wymiany jonów NO3
- na 

jony Cl- rośnie od 64 % (50 mM) do 89 % (300 mM). W przypadku wodorowęglanów obserwuje 

się wzrost efektywności ich usunięcia (z 43 do 76 %) tylko przy wzroście stęŜenia NaCl do 

200 mM. Dalszy wzrost gradientu stęŜeń jonów chlorkowych (do 300 mM) powoduje obniŜenie 

skuteczności usunięcia jonów HCO3
- do 62 %. Ten ostatni efekt jest spowodowany duŜym 

strumieniem bromianów transportowanych z roztworu zasilającego do odbierającego, toteŜ juŜ 

po 2 h uzyskano całkowite usunięcie tych jonów. Natomiast dla uzyskania wyŜszej skuteczności 
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usunięcia wodorowęglanów z oczyszczanego roztworu, wymagany jest dłuŜszy czas procesu, 

powyŜej 2 h (ze względu na duŜy rozmiar promienia jonu HCO3
-). 

W związku z powyŜszym moŜna stwierdzić, Ŝe wraz ze wzrostem stęŜenia soli w roztworze 

odbierającym, maleje stęŜenie końcowe anionów usuwanych z roztworu zasilającego, co oznacza 

zwiększenie skuteczności wymiany tych anionów na jony chlorkowe. Rosnąca efektywność jest 

skutkiem zwiększonego gradientu stęŜeń jonów napędowych (tj. chlorków). Wysoki gradient 

stęŜeń jonów chlorkowych powoduje odpowiednio wysoki strumień tych jonów z odbiornika do 

roztworu zasilającego, w wyniku czego powstaje równowaŜny, przeciwnie skierowany strumień 

anionów z roztworu zasilającego do roztworu odbierającego. NaleŜy takŜe zaznaczyć, Ŝe wysoki 

gradient stęŜeń jonów Cl- umoŜliwia transport bromianów i towarzyszących anionów do 

odbiornika przeciwko rosnącemu (w czasie procesu) gradientowi ich stęŜeń. Oznacza to 

moŜliwość uzyskania niŜszego stęŜenia końcowego usuwanego anionu przy wyŜszym stęŜeniu 

soli w roztworze odbierającym. 

Warto równieŜ zwrócić uwagę na średnie strumienie anionów usuwanych z roztworu 

modelowego przy zastosowaniu róŜnych stęŜeń soli w odbiorniku. Widoczna, w tabeli 3.18, 

tendencja spadkowa średnich strumieni bromianów, azotanów i wodorowęglanów przez 

membranę AMV (przy wzroście stęŜenia soli w odbiorniku z 50 do 200 mM NaCl) wynika 

z wymaganego dłuŜszego czasu procesu w celu uzyskania minimalnego stęŜenia bromianów 

w oczyszczonej wodzie. W tabeli 3.19 porównano strumienie anionów dla wspólnego czasu 

procesu, 1 h. 

Tab. 3.19. Strumienie jonów usuwanych z roztworu modelowego dla czasu procesu równego 1 h, 

przy róŜnych stęŜeniach NaCl w odbiorniku (membrana Selemion AMV, CBrO3 = 100 µg/dm3) 

StęŜenie NaCl 
w odbiorniku, 

mM 

Średni strumień jonu 

JBrO3 JNO3 JHCO3 

mol/m2·h 

50 0,021·10-3 0,158 0,087 

100 0,029·10-3 0,199 0,100 

200 0,031·10-3 0,200 0,093 

300 0,031·10-3 0,209 0,100 

 

Wyraźnie widać, Ŝe strumienie zarówno bromianów oraz jonów towarzyszących (azotanów 

i wodorowęglanów) znacznie rosną przy zwiększeniu stęŜenia soli w odbiorniku z 50 do 100 mM. 

Natomiast dalszy wzrost gradientu stęŜeń jonów napędowych (tj. chlorków) nie wpływa w istotny 

sposób na szybkość usuwania anionów. Dlatego teŜ, w celu osiągnięcia minimalnego stęŜenia 
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bromianów w oczyszczanym roztworze, wymagany jest odpowiednio długi czas procesu (4 h, 

przy stęŜeniu NaCl w odbiorniku równym 200 mM). Ponadto, ciekawe wyniki osiągnięto przy 

zastosowaniu najwyŜszego stęŜenia soli w odbiorniku (300 mM): strumień jonów bromianowych 

jest wówczas równy strumieniowi uzyskanemu przy niŜszym stęŜeniu soli (200 mM), jednakŜe 

czas procesu jest o połowę krótszy i wynosi 2 h. Jednocześnie, przy stęŜeniu NaCl równym 

300 mM, uzyskano niŜsze stęŜenie końcowe bromianów w oczyszczonym roztworze (tab. 3.18). 

Przyczyną tego zjawiska jest fakt, iŜ w procesie wymiany bromianów na jony chlorkowe, jony 

BrO3
- są transportowane do odbiornika przeciwko rosnącemu (z czasem) gradientowi ich stęŜeń. 

Przy odpowiednio duŜym gradiencie stęŜeń jonów napędowych (300 mM NaCl) siła napędowa 

procesu po 1 h jego trwania jest nadal duŜa, co umoŜliwia dalszy transport bromianów do 

roztworu odbierającego. W efekcie, powoduje to obniŜenie stęŜenia końcowego jonów BrO3
- 

oraz skrócenie czasu procesu. 

Biorąc pod uwagę zarówno zróŜnicowany poziom stęŜenia bromków w wodach (jako 

prekursorów jonów bromianowych) oraz róŜnorodny dobór parametrów procesu ozonowania, 

przeanalizowano jak stęŜenie jonów BrO3
- w roztworze zasilającym (50 – 200 µg BrO3

-/dm3) 

wpływa na efektywność ich usuwania. Na podstawie danych na rysunku 3.51 moŜna stwierdzić, 

Ŝe w celu uzyskania wysokiej skuteczności usunięcia jonów bromianowych z roztworu 

modelowego, wymagane jest stęŜenie soli w odbiorniku równe 300 mM NaCl. Pozwala to 

uzyskać całkowite usunięcie jonów BrO3
- z roztworu o stęŜeniu początkowym 100  

i 200 µg BrO3
-/dm3. Natomiast w przypadku roztworu zawierającego 50 µg BrO3

-/dm3, 

skuteczność procesu wynosi 85 %, czyli stęŜenie końcowe jonów BrO3
- wynosi  

7,5 µg BrO3
-/dm3. Oznacza to, Ŝe proces dializy Donnana z membraną AMV pozwala usunąć 

jony bromianowe z roztworu poniŜej stęŜenia dopuszczalnego w wodzie do picia, tj. poniŜej 

10 µg BrO3
-/dm3. 

 
Rys. 3.51. Skuteczność usuwania jonów bromianowych z roztworu modelowego przy uŜyciu 

membrany Selemion AMV, przy róŜnym stęŜeniu początkowym bromianów (50, 100,  

200 µg BrO3
-/dm3), dla róŜnych stęŜeń soli w odbiorniku (50, 100, 200, 300 mM NaCl) 
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3.6.2. Dializa Donnana z membraną Neosepta ACS 

Specyficzna struktura tej membrany (związana z obecnością na powierzchni membrany 

cienkiej, silnie usieciowanej warstwy) powoduje, Ŝe przepływ anionów przez membranę jest 

utrudniony. Dotyczy to szczególnie anionów o duŜym rozmiarze, tj. wodorowęglanów. Ponadto, 

membrana ta charakteryzuje się mniejszą pojemnością jonowymienną w porównaniu z membraną 

Selemion AMV (tab. 3.1), co oznacza relatywnie mniejszą zdolność do wymiany anionów 

pomiędzy roztworami. Rysunek 3.52 przedstawia spadek stęŜenia anionów oraz przyrost stęŜenia 

jonów chlorkowych w roztworze modelowym o stęŜeniu 100 µg BrO3
-/dm3, w procesie dializy 

Donnana z membraną Neosepta ACS. 

 

 

Rys. 3.52. Przebieg wymiany anionów w roztworze modelowym przy uŜyciu membrany 

Neosepta ACS: CBrO3 = 100 µg/dm3, (A) CNaCl = 100 mM; (B) CNaCl = 300 mM 

Zaobserwowano znacznie wolniejszy transport anionów (zwłaszcza wodorowęglanów) przez 

membranę ACS w porównaniu ze standardową membraną anionowymienną Selemion AMV, 

o czym świadczą niŜsze wartości średnich strumieni przeciwjonów przenoszonych z roztworu 

zasilającego do odbiornika (tab. 3.20). Średni strumień jonów wodorowęglanowych (do 
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osiągnięcia stęŜenia minimalnego jonów bromianowych w roztworze modelowym) przez 

membranę ACS jest od 51 do 66 % mniejszy, niŜ przez membranę AMV i wynosi od 0,020 do 

0,024 mol/m2·h. Skuteczność wymiany wodorowęglanów na jony chlorkowe jest równieŜ niŜsza 

i wynosi od 21 do 33 % (rys. 3.53). W przypadku jonów azotanowych, średni strumień tych 

jonów przez membranę ACS jest od 42 do 64 % mniejszy, niŜ przy uŜyciu membrany AMV. 

Wyraźnie niŜsza jest równieŜ skuteczność wymiany jonów NO3
- na jony Cl-: wynosi ona od 59 do 

69 %. Zwarta struktura powierzchniowa membrany ACS ogranicza równieŜ usuwanie bromianów 

z roztworu. Średni strumień tych jonów jest niŜszy o 21 – 46 % w porównaniu z membraną 

AMV. Skuteczność usuwania bromianów wynosi od 38 do 64 %. 

Tab. 3.20. Średnie strumienie jonów usuwanych z roztworu modelowego oraz stęŜenia końcowe 

anionów w roztworze oczyszczonym po dializie Donnana, przy róŜnych stęŜeniach NaCl 

w odbiorniku (membrana Neosepta ACS, CBrO3 = 100 µg/dm3) 

StęŜenie NaCl 
w odbiorniku 

czas 
procesu 

Średni strumień jonu StęŜenie końcowe jonu po DD 

JBrO3 JNO3 JHCO3 CBrO3 CNO3 CHCO3 

mM h mol/m2·h µg/dm3 mM 

50 3,0 0,009·10-3 0,075 0,024 65,3 1,3 2,6 

100 3,0 0,013·10-3 0,049 0,023 57,1 1,1 2,3 

200 4,5 0,011·10-3 0,030 0,021 45,7 0,8 2,0 

300 3,5 0,014·10-3 0,048 0,020 56,7 0,8 2,3 

 

 

Rys. 3.53. Skuteczność usuwania anionów z roztworu modelowego w procesie z membraną 

Neosepta ACS przy róŜnych stęŜeniach soli w roztworze odbierającym (CBrO3 = 100 µg/dm3) 

Analizując wpływ stęŜenia soli na efektywność usuwania anionów z oczyszczanego roztworu, 

zaobserwowano (podobnie jak w procesie z membraną AMV), Ŝe wraz ze wzrostem stęŜenia soli 
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w odbiorniku rośnie skuteczność wymiany anionów na jony chlorkowe. JednakŜe stęŜenie soli 

wpływa w ograniczony sposób na efektywność procesu. Zwarta struktura powierzchniowa 

membrany ACS utrudnia transport zarówno jonów chlorkowych do roztworu zasilającego oraz 

usuwanych anionów do odbiornika. W związku z powyŜszym uzyskano niŜsze skuteczności 

usunięcia anionów (w tym bromianów) dla membrany monoanionoselektywnej ACS, 

w porównaniu ze standardową membraną AMV. Przy wzroście stęŜenia soli z 50 do 200 mM, 

skuteczność wymiany bromianów na jony chlorkowe wzrosła od 38 do 64 %, natomiast przy 

najwyŜszym stęŜeniu równym 300 mM NaCl – uzyskano 58. % skuteczność wymiany. Podobną 

zaleŜność zaobserwowano podczas usuwania wodorowęglanów: efektywność wymiany tych 

jonów wyniosła od 21 % (dla 50 mM) do 33 % (dla 200 mM). Z kolei przy najwyŜszym stęŜeniu 

NaCl w odbiorniku (300 mM) osiągnięto jedynie 23. % skuteczność ich usunięcia. Azotany jako 

jony najmniejsze spośród badanych anionów usuwane są z największą skutecznością, ponadto 

efektywność ich wymiany na jony chlorkowe rośnie z 59 do 69 % przy wzroście gradientu stęŜeń 

jonów napędowych z 50 do 300 mM. 

Warto równieŜ zwrócić uwagę na średnie strumienie anionów usuwanych z roztworu 

modelowego przy zastosowaniu róŜnych stęŜeń soli w odbiorniku. W tabeli 3.21 porównano 

strumienie anionów dla wspólnego czasu procesu, 1 h. 

Tab. 3.21. Strumienie jonów usuwanych z roztworu modelowego dla czasu procesu równego 1 h, 

przy róŜnych stęŜeniach NaCl w odbiorniku (membrana Neosepta ACS, CBrO3 = 100 µg/dm3) 

StęŜenie NaCl 
w odbiorniku, 

mM 

Średni strumień jonu 

JBrO3 JNO3 JHCO3 

mol/m2·h 

50 0,011·10-3 0,140 0,027 

100 0,022·10-3 0,111 0,032 

200 0,021·10-3 0,075 0,025 

300 0,022·10-3 0,086 0,032 

  

MoŜna zauwaŜyć, Ŝe wzrost gradientu stęŜeń jonów napędowych (tj. chlorków) z 50 do 

100 mM poprawia szybkość usuwania bromianów i wodorowęglanów z wody, jednocześnie 

obniŜając udział azotanów w całkowitym strumieniu anionów z roztworu oczyszczanego do 

odbiornika. Dalszy wzrost stęŜenia soli w roztworze odbierającym nie wpływa w istotny sposób 

na szybkość usuwania anionów. Dlatego teŜ, w celu osiągnięcia minimalnego stęŜenia bromianów 

w roztworze, wymagany jest odpowiednio długi czas procesu (4,5 h przy stęŜeniu soli 

w odbiorniku 200 mM NaCl). 
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Badaniom poddano równieŜ roztwór modelowy o zróŜnicowanym stęŜeniu początkowym 

jonów bromianowych: od 50 do 200 µg BrO3
-/dm3 (rys. 3.54). Zaobserwowano, Ŝe w przypadku 

roztworu modelowego o niŜszym stęŜeniu jonów bromianowych (50 i 100 µg BrO3
-/dm3), 

najlepsze efekty uzyskano przy stęŜeniu soli w odbiorniku równym 200 mM NaCl. Skuteczność 

usunięcia jonów BrO3
- osiągnęła 64 %, zatem stęŜenie końcowe tych jonów w roztworze 

oczyszczonym wynosiło: 28,6 oraz 45,7 µg BrO3
-/dm3, odpowiednio, dla 50 i 100 µg BrO3

-/dm3. 

Z kolei poddając dializie Donnana roztwór charakteryzujący się wyŜszym stęŜeniem bromianów 

(200 µg BrO3
-/dm3) naleŜy zastosować wyŜsze stęŜenie soli w odbiorniku (300 mM NaCl). 

Uzyskano 70. % usunięcie jonów BrO3
-, co oznacza, Ŝe stęŜenie bromianów w wodzie 

oczyszczonej wyniosło 56,7 µg BrO3
-/dm3. NaleŜy zaznaczyć, Ŝe pomimo uzyskania relatywnie 

wysokiej skuteczności usuwania bromianów z roztworu modelowego (dla całego badanego 

zakresu stęŜeń bromianów), stęŜenie jonów BrO3
- nie zostało obniŜone poniŜej stęŜenia 

dopuszczalnego w wodzie do picia, tj. poniŜej 10 µg BrO3
-/dm3. 

 
Rys. 3.54. Skuteczność usuwania jonów bromianowych z roztworu modelowego przy uŜyciu 

membrany Neosepta ACS, przy róŜnym stęŜeniu początkowym bromianów (50, 100,  

200 µg BrO3
-/dm3), dla róŜnych stęŜeń soli w odbiorniku (50, 100, 200, 300 mM NaCl) 

3.6.3. Dializa Donnana z membraną Neosepta AFN 

Membrana Neosepta AFN charakteryzuje się wysoką pojemnością jonowymienną (tab. 3.1) 

i wysoką zawartością wody (tab. 3.2), co przyspiesza i ułatwia przepływ przeciwjonów grup 

jonowych membrany. Na rysunku 3.55 przedstawiono przebieg procesu wymiany anionów 

w roztworze modelowym (o stęŜeniu 100 µg BrO3
-/dm3) w procesie dializy Donnana 

z membraną Neosepta AFN. 
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Rys. 3.55. Przebieg wymiany anionów w roztworze modelowym przy uŜyciu membrany 

Neosepta AFN: CBrO3 = 100 µg/dm3, (A) CNaCl = 100 mM; (B) CNaCl = 300 mM 

Luźna struktura membrany pozwala osiągnąć najwyŜsze wartości średnich strumieni 

usuwanych anionów (tab. 3.22) wśród badanych membran, to z kolei wpływa na znaczne 

skrócenie czasu procesu. Średni strumień wodorowęglanów przez membranę AFN (do 

osiągnięcia minimalnego stęŜenia bromianów w roztworze zasilającym) jest większy od 57 do 

71 % w porównaniu z membraną AMV. Ponadto uzyskano wysoką skuteczność usunięcia tych 

jonów (w porównaniu z pozostałymi membranami), która wyniosła od 53 do 73 % (rys. 3.56). 

Średni strumień azotanów jest wyŜszy od 27 do 57 %, natomiast bromianów – od 33 do 67 % 

w porównaniu ze standardową membraną anionowymienną (Selemion AMV). Skuteczność 

wymiany jonów NO3
- oraz jonów BrO3

- na jony Cl- wynosi, odpowiednio, od 65 do 84 % oraz od 

41 do 82 %. Wysokie wartości strumieni jonów są wynikiem luźnej struktury membrany AFN, 

która przyspiesza przepływ szczególnie duŜych przeciwjonów grup jonowych membrany. ToteŜ 

udział jonów HCO3
- w całkowitym strumieniu anionów usuwanych z roztworu zasilającego do 

odbiornika jest odpowiednio wysoki. To z kolei ogranicza udział bromianów i azotanów 

w strumieniu przeciwjonów do odbiornika oraz ich skuteczność wymiany na jony chlorkowe. 
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Tab. 3.22. Średnie strumienie jonów usuwanych z roztworu modelowego oraz stęŜenia końcowe 

anionów w roztworze oczyszczonym po dializie Donnana, przy róŜnych stęŜeniach NaCl 

w odbiorniku (membrana Neosepta AFN, CBrO3 = 100 µg/dm3) 

StęŜenie NaCl 
w odbiorniku 

czas 
procesu 

Średni strumień jonu StęŜenie końcowe jonu po DD 

JBrO3 JNO3 JHCO3 CBrO3 CNO3 CHCO3 

mM h mol/m2·h µg/dm3 mM 

50 0,75 0,033·10-3 0,216 0,158 60,5 1,2 1,4 

100 0,75 0,040·10-3 0,227 0,185 43,2 0,9 1,0 

200 1,0 0,042·10-3 0,200 0,160 16,1 0,6 0,8 

300 1,0 0,039·10-3 0,208 0,182 26,4 0,6 1,0 

 

 

Rys. 3.56. Skuteczność usuwania anionów z roztworu modelowego w procesie z membraną 

Neosepta AFN przy róŜnych stęŜeniach soli w roztworze odbierającym (CBrO3 = 100 µg/dm3) 

Wzrost stęŜenia soli w roztworze odbierającym powoduje poprawę efektywności procesu 

(rys. 3.56). JednakŜe, podobnie jak w procesie z membraną ACS, wzrost gradientu stęŜeń jonów 

napędowych wpływa w ograniczony sposób na skuteczność usuwania anionów z oczyszczanego 

roztworu. Przy wzroście stęŜenia soli z 50 do 200 mM, efektywność wymiany bromianów na jony 

chlorkowe wzrasta z 41 do 82 %, natomiast przy najwyŜszym stęŜeniu równym 300 mM – 

uzyskano 72. % skuteczność wymiany. Podobną tendencję zaobserwowano w przypadku 

wodorowęglanów: wzrost stęŜenia soli z 50 do 200 mM poprawia skuteczność ich usunięcia z 53 

do 73 %, z kolei efektywność ta ulega obniŜeniu przy największym stęŜeniu soli (300 mM) 

i wynosi 71 %. Jony azotanowe charakteryzujące się najmniejszym promieniem jonu 

hydratyzowanego są usuwane z roztworu zasilającego z najwyŜszą efektywnością w całym 

zakresie stęŜeń soli. Skuteczność wymiany jonów NO3
- na jony Cl- wzrasta z 65 do 84 % przy 

wzroście stęŜenia NaCl w odbiorniku z 50 do 300 mM. 
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Analizując średnie strumienie anionów usuwanych z roztworu modelowego (dla wspólnego 

czasu procesu równego 0,75 h) stwierdzono, Ŝe wraz ze wzrostem stęŜenia NaCl w roztworze 

odbierającym rośnie szybkość transportu anionów z roztworu zasilającego do odbiornika 

(tab. 3.23). Rosnąca szybkość usuwania anionów z roztworu modelowego jest skutkiem 

zwiększonej siły napędowej dializy Donnana: ze wzrostem stęŜenia NaCl w odbiorniku, rośnie 

gradient stęŜeń jonów napędowych (tj. chlorków) i ich strumień do roztworu zasilającego. 

W wyniku tego powstaje odpowiednio wysoki strumień anionów z roztworu zasilającego do 

odbiornika. Ponadto, luźna struktura membrany AFN umoŜliwia szybki transport zarówno 

anionów o małym promieniu jonu hydratyzowanego (tj. azotanów i bromianów), jak i anionów 

o duŜym rozmiarze (wodorowęglanów). 

Tab. 3.23. Strumienie jonów usuwanych z roztworu modelowego dla czasu procesu równego 

0,75 h, przy róŜnych stęŜeniach NaCl w odbiorniku (membrana Neosepta AFN,  

CBrO3 = 100 µg/dm3) 

StęŜenie NaCl 
w odbiorniku, 

mM 

Średni strumień jonu 

JBrO3 JNO3 JHCO3 

mol/m2·h 

50 0,033·10-3 0,216 0,158 

100 0,040·10-3 0,227 0,185 

200 0,049·10-3 0,254 0,200 

300 0,045·10-3 0,266 0,223 

  

Pomimo, iŜ średni strumień bromianów przez membranę AFN jest znacznie większy niŜ 

przez membranę AMV, to skuteczność usunięcia jonów BrO3
- jest niŜsza. Jest to wynikiem 

zwiększonego transportu anionów dominujących w roztworze zasilającym (azotanów 

i wodorowęglanów), co ogranicza wymianę bromianów na jony chlorkowe. 

Badaniom poddano równieŜ roztwór modelowy o zróŜnicowanym stęŜeniu początkowym jonów 

bromianowych: od 50 do 200 µg BrO3
-/dm3 (rys. 3.57). W badanym zakresie stęŜenia 

początkowego bromianów najlepsze efekty usunięcia tych jonów z roztworu zasilającego 

uzyskano przy stęŜeniu soli w odbiorniku równym 200 mM NaCl. Skuteczność wymiany jonów 

BrO3
- na jony Cl- wyniosła 71,  82 i 78 % dla roztworu o stęŜeniu, odpowiednio, 50, 100  

i 200 µg BrO3
-/dm3. JednakŜe, pomimo wysokiej efektywności procesu, stęŜenie końcowe 

bromianów przekracza stęŜenie dopuszczalne w wodzie do picia (tj. 10 µg BrO3
-/dm3). 
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Rys. 3.57. Skuteczność usuwania jonów bromianowych z roztworu modelowego przy uŜyciu 

membrany Neosepta AFN, przy róŜnym stęŜeniu początkowym bromianów (50, 100,  

200 µg BrO3
-/dm3), dla róŜnych stęŜeń soli w odbiorniku (50, 100, 200, 300 mM NaCl) 

3.6.4. Ocena właściwości membran anionowymiennych w zakresie usuwania jonów 

bromianowych z roztworu modelowego w procesie dializy Donnana 

Porównując efektywność usunięcia jonów bromianowych z roztworu modelowego 

w procesie dializy Donnana przy uŜyciu róŜnych membran anionowymiennych stwierdzono, Ŝe 

rodzaj membrany wpływa w istotny sposób zarówno na szybkość jak i skuteczność wymiany 

jonów bromianowych na jony chlorkowe. NajwyŜszą efektywność usunięcia jonów BrO3
- 

z roztworu modelowego uzyskano w procesie dializy Donnana z membraną Selemion AMV. Przy 

stęŜeniu soli w odbiorniku równym 200 mM NaCl, skuteczność usunięcia bromianów wynosi od 

76 do 89 % (rys. 3.58 A) i wzrasta do 85 – 100 % przy stęŜeniu soli 300 mM (rys. 3.59 A). 

Membrana Neosepta AFN, ze względu na swą luźną strukturę, zapewnia największą szybkość 

usunięcia bromianów (rys. 3.58 B, 3.59 B), jednakŜe ich skuteczność jest niŜsza niŜ w procesie 

dializy Donnana z membraną AMV i wynosi: od 71 do 82 % dla stęŜenia soli 200 mM oraz od 70 

do 78 % dla stęŜenia 300 mM NaCl. Natomiast membrana ACS, ze względu na zwartą strukturę 

powierzchniową, utrudnia wymianę jonów bromianowych na jony chlorkowe. W efekcie, 

bromiany usuwane są z roztworu zasilającego z najmniejszą szybkością oraz z najniŜszą 

skutecznością. Efektywność 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. Porównanie efektywności usuwania jonów bromianowych (A) oraz ich średnich 

strumieni przez membranę (B) przy róŜnych stęŜeniach początkowych jonów BrO3
- w roztworze 

modelowym, przy uŜyciu róŜnych membran anionowymiennych (CNaCl = 200 mM) 

  

Rys. 3.59. Porównanie efektywności usuwania jonów bromianowych (A) oraz ich średnich 

strumieni przez membranę (B) dla róŜnych stęŜeń początkowych jonów BrO3
- w roztworze 

modelowym, przy uŜyciu róŜnych membran anionowymiennych (CNaCl = 300 mM) 

Oceniając właściwości membran anionowymiennych w zakresie usuwania jonów 

bromianowych z roztworu modelowego naleŜy uwzględnić równieŜ wielkość przecieku NaCl 

z odbiornika do roztworu zasilającego (tab. 3.24). Stwierdzono, Ŝe największy przeciek soli 

zachodzi przez membranę AFN. Wysoka zawartość wody (47,3 %) w membranie świadczy 

o obecności duŜych przestrzeni w sieci polimerowej, czyli o jej niskim stopniu usieciowania. 

Oznacza to, Ŝe luźna struktura membrany AFN umoŜliwia szybki przepływ nie tylko jonów 

napędowych (jonów Cl-), ale takŜe ułatwia transport współjonów (jonów Na+) z odbiornika do 

roztworu zasilającego przy ich wysokim gradiencie stęŜeń (200 i 300 mM NaCl). W efekcie, do 

oczyszczanego roztworu transportowane są aniony chlorkowe oraz kationy sodowe, co powoduje 

wzrost zasolenia oczyszczanej wody. Natomiast membrany AMV i ACS posiadają bardziej 
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usieciowaną matrycę polimeru, na co wskazuje niska zawartość wody w membranie, wynosząca, 

odpowiednio, 18,9 i 21,7 %. To z kolei ogranicza przepływ współjonów z odbiornika do 

roztworu oczyszczanego. 

Tab. 3.24. Przeciek soli z roztworu odbierającego do modelowego roztworu zasilającego dla 

badanego zakresu stęŜeń jonów bromianowych (50 – 200 µg/dm3), przy uŜyciu róŜnych 

membran anionowymiennych oraz róŜnych stęŜeń soli w odbiorniku 

Membrana 
Przeciek NaCl (mol/m2�h) przy stęŜeniu soli w odbiorniku: 

50 mM 100 mM 200 mM 300 mM 

Selemion AMV 0 0 – 0,029 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 

Reasumując, dializa Donnana z membraną Selemion AMV zapewnia najwyŜszą efektywność 

usuwania jonów bromianowych z roztworu modelowego charakteryzującego się stosunkowo 

wysokim stęŜeniem anionów. Najlepsze efekty wymiany anionów (przy jednoczesnym braku 

przecieku soli) uzyskano przy zastosowaniu wysokiego stęŜenia soli w odbiorniku równego 

300 mM NaCl. Skuteczność usunięcia bromianów wyniosła 85 % dla roztworu o stęŜeniu  

50 µg BrO3
-/dm3 oraz 100 % dla roztworu o stęŜeniu 100 i 200 µg BrO3

-/dm3. Oznacza to, Ŝe 

zastosowanie wysokiego stęŜenia soli w roztworze odbierającym pozwala obniŜyć stęŜenie 

bromianów poniŜszej stęŜenia dopuszczalnego w wodzie do picia (tj. poniŜej 10 µg BrO3
-/dm3). 

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

Do usuwania jonów bromianowych z wody naturalnej zastosowano dwa rodzaje membran 

anionowymiennych: Selemion AMV i Neosepta ACS. Membrany tego typu pozwalają na 

uzyskanie korzystnych efektów w zakresie usuwania bromianów z roztworu wodnego oraz 

charakteryzują się niskim przeciekiem soli z odbiornika do roztworu zasilającego. Natomiast, 

z powodu znacznego przecieku soli z roztworu odbierającego przez membranę Neosepta AFN, 

nie stosowano jej na tym etapie badań. 

3.7.1. Dializa Donnana z membraną Selemion AMV 

Na rysunku 3.60 przedstawiono przebieg wymiany anionów w wodzie o stęŜeniu  

100 µg BrO3
-/dm3 w procesie dializy Donnana z membraną Selemion AMV. 
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Rys. 3.60. Przebieg wymiany anionów w wodzie naturalnej przy uŜyciu membrany 

Selemion AMV: CBrO3 = 100 µg/dm3, (A) CNaCl = 100 mM; (B) CNaCl = 300 mM 

Analizując wyniki badań moŜna zauwaŜyć (podobnie jak w procesie wymiany anionów 

w wodzie naturalnej zawierającej jony bromkowe), Ŝe jonem usuwanym z największą szybkością 

są wodorowęglany. Średni strumień jonów HCO3
- (do osiągnięcia stęŜenia minimalnego 

bromianów) przez membranę osiąga wartości od 0,053 do 0,086 mol/m2·h (tab. 3.25), 

a skuteczność wymiany wodorowęglanów na chlorki wynosi od 60 do 87 % (rys. 3.61). Siarczany 

są transportowane znacznie wolniej przez membranę: średni strumień jonów SO4
2- jest 2 –  

3-krotnie mniejszy w porównaniu ze średnim strumieniem jonów HCO3
- i wynosi 

0,027 mol/m2·h. Przyczyną jest stosunkowo niskie stęŜenie siarczanów (0,3 mM), które jest 

o rząd wielkości mniejsze od stęŜenia wodorowęglanów (2,9 mM). Skuteczność wymiany 

siarczanów na jony chlorkowe jest wysoka i wynosi 93 %. Z kolei, średni strumień bromianów 

jest o trzy rzędy wielkości mniejszy od średniego strumienia wodorowęglanów. Jest to 

spowodowane niskim stęŜeniem bromianów w wodzie, które jest o trzy rzędy wielkości mniejsze 

od stęŜenia jonów HCO3
-. Pomimo tego, jony bromianowe usuwane są z wody z wysoką 
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skutecznością: od 69 do 98 %. Spowodowane jest to ich relatywnie małym rozmiarem 

(0,351 nm), w porównaniu z pozostałymi anionami: siarczanami (0,379 nm) i wodorowęglanami 

(0,394 nm) [161]. 

Tab. 3.25. Średnie strumienie jonów usuwanych z wody naturalnej oraz stęŜenia końcowe 

anionów w oczyszczonej wodzie po dializie Donnana, przy róŜnych stęŜeniach NaCl 

w odbiorniku (membrana Selemion AMV, CBrO3 = 100 µg/dm3) 

StęŜenie NaCl 
w odbiorniku 

czas 
procesu 

Średni strumień jonu StęŜenie końcowe jonu po DD 

JBrO3 JSO4 JHCO3 CBrO3 CSO4 CHCO3 

mM h mol/m2·h µg/dm3 mM 

50 1,5 0,022·10-3 0,027 0,086 26,1 0,02 1,2 

100 3,0 0,013·10-3 0,027 0,057 4,9 0,02 0,6 

200 3,5 0,019·10-3 0,027 0,053 7,2 0,02 0,4 

300 2,5 0,022·10-3 0,027 0,074 1,9 0,02 0,4 

 

 
Rys. 3.61. Skuteczność usuwania anionów z wody naturalnej w procesie z membraną 

Selemion AMV przy róŜnych stęŜeniach soli w roztworze odbierającym (CBrO3 = 100 µg/dm3) 

Porównując strumień bromianów (tab. 3.25) ze strumieniem bromków (tab. 3.7) przez 

membranę anionowymienną AMV zaobserwowano, Ŝe jony bromianowe są 14 – 16 razy wolniej 

transportowane do odbiornika w porównaniu z jonami bromkowymi. Przyczyną jest zarówno 

rozmiar jak i stęŜenie początkowe obu jonów. Jon BrO3
- charakteryzuje się większym promieniem 

jonu hydratyzowanego (0,351 nm) niŜ jon Br- (0,330 nm) [161]. Ponadto, stęŜenie początkowe 

bromianów jest 5-krotnie mniejsze od stęŜenia bromków, toteŜ udział bromianów w strumieniu 

anionów transportowanych z wody do roztworu odbierającego jest odpowiednio mniejszy. To 
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z kolei powoduje wydłuŜenie czasu procesu celem osiągnięcia minimalnego stęŜenia jonów BrO3
- 

w oczyszczonej wodzie. 

Biorąc pod uwagę stęŜenie soli w roztworze odbierającym, stwierdzono, Ŝe juŜ przy 

najniŜszym stęŜeniu NaCl równym 50 mM, uzyskuje się relatywnie wysoką skuteczność wymiany 

bromianów na jony chlorkowe (69 %) (rys. 3.61). JednakŜe poŜądany efekt, czyli obniŜenie 

stęŜenia bromianów w wodzie oczyszczonej poniŜszej stęŜenia dopuszczalnego (czyli poniŜej 

10 µg BrO3
-/dm3) uzyskano przy stęŜeniu soli równym 100 mM NaCl (rys. 3.61, tab. 3.25). 

W tych warunkach skuteczność usunięcia bromianów wyniosła 94 %. Zaobserwowano, Ŝe wzrost 

stęŜenia soli (do 300 mM) poprawia efektywność procesu wymiany bromianów na jony 

chlorkowe do 98 %. Ze względu na relatywnie długi czas procesu wymagany do osiągnięcia 

minimalnego stęŜenia bromianów w wodzie (w porównaniu z czasem procesu dla jonów 

bromkowych) uzyskano większą efektywność usunięcia jonów towarzyszących: siarczanów 

i wodorowęglanów. Skuteczność wymiany jonów HCO3
- na jony Cl- rośnie od 60 % (50 mM) do 

87 % (300 mM), natomiast efektywność usunięcia siarczanów wynosi 93 % (dla stęŜenia soli od 

50 do 300 mM). 

Warto równieŜ zwrócić uwagę na średnie strumienie anionów usuwanych z wody naturalnej 

przy zastosowaniu róŜnych stęŜeń soli w odbiorniku. W tabeli 3.26 porównano strumienie 

anionów dla wspólnego czasu procesu, 0,75 h. MoŜna zauwaŜyć, Ŝe wzrost gradientu stęŜeń 

jonów napędowych z 50 do 300 mM poprawia szybkość usuwania bromianów z wody o 150 %. 

Natomiast, wzrost siły napędowej procesu nie wpływa w istotny sposób na szybkość usuwania 

pozostałych anionów: strumień wodorowęglanów rośnie tylko o 13 % (przy zmianie stęŜenia z 50 

do 100 mM NaCl), natomiast strumień siarczanów jest stały w całym badanym zakresie stęŜenia 

NaCl w odbiorniku. Jest to spowodowane stosunkowo duŜym promieniem jonu 

hydratyzowanego siarczanów i wodorowęglanów względem bromianów. 

Tab. 3.26. Strumienie jonów usuwanych z wody naturalnej dla czasu procesu równego 0,75 h, 

przy róŜnych stęŜeniach NaCl w odbiorniku (membrana Selemion AMV, CBrO3 = 100 µg/dm3) 

StęŜenie NaCl 
w odbiorniku, 

mM 

Średni strumień jonu 

JBrO3 JSO4 JHCO3 

mol/m2·h 

50 0,024·10-3 0,027 0,144 

100 0,029·10-3 0,027 0,163 

200 0,059·10-3 0,027 0,163 

300 0,060·10-3 0,027 0,163 
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Badaniom poddano równieŜ wodę naturalną o zróŜnicowanym stęŜeniu początkowym jonów 

bromianowych: od 50 do 200 µg BrO3
-/dm3 (rys. 3.62). Zaobserwowano, Ŝe w przypadku wody 

o względnie niskim stęŜeniu jonów bromianowych (50 i 100 µg BrO3
-/dm3), zadowalający efekt 

(czyli obniŜenie stęŜenia bromianów poniŜej poziomu dopuszczalnego) moŜna uzyskać przy 

relatywnie niskim stęŜeniu soli w odbiorniku równym 100 mM NaCl. Skuteczność wymiany 

jonów BrO3
- na jony Cl- wynosi 100 % (dla 50 µg BrO3

-/dm3) i 94 % (dla 100 µg BrO3
-/dm3). 

Aby uzyskać poŜądany efekt podczas oczyszczania wody o wysokim stęŜeniu bromianów  

(200 µg BrO3
-/dm3), naleŜy uŜyć odpowiednio duŜego stęŜenia soli w odbiorniku, 300 mM NaCl. 

Wówczas skuteczność usunięcia bromianów wynosi 100 %. 

 
Rys. 3.62. Skuteczność usuwania jonów bromianowych z wody naturalnej przy uŜyciu membrany 

Selemion AMV, przy róŜnym stęŜeniu początkowym bromianów (50, 100, 200 µg BrO3
-/dm3), 

dla róŜnych stęŜeń soli w odbiorniku (50, 100, 200, 300 mM NaCl) 

Zaobserwowano takŜe, Ŝe skuteczność wymiany jonów bromianowych na jony chlorkowe 

w wodzie naturalnej jest wyraźnie większa (69 – 100 %), niŜ w roztworze modelowym (37 – 

100 %), dla tego samego zakresu stęŜeń jonów bromianowych. Jest to, oczywiście, skutkiem 

róŜnicy w składzie jonowym badanych roztworów. Woda naturalna charakteryzuje się 2,5-krotnie 

mniejszym stopniem zasolenia (sumaryczne stęŜenie anionów wynosi 3,6 mmol/dm3) niŜ roztwór 

modelowy (9 mmol/dm3). Ponadto, głównymi anionami w wodzie są aniony o stosunkowo 

duŜym rozmiarze promienia jonu hydratyzowanego (wodorowęglany i siarczany). Z kolei, 

w roztworze modelowym obok wodorowęglanów występują azotany, jony o niewielkim 

rozmiarze. PowyŜsze dane wskazują, Ŝe w procesie wymiany anionów konkurencyjność anionów 

towarzyszących bromianom w wodzie naturalnej jest mniejsza, niŜ w roztworze modelowym. 

Rysunek 3.63 obrazuje róŜnice w składzie jonowym roztworu modelowego oraz wody naturalnej 

przed i po procesie dializy Donnana z membraną Selemion AMV. 
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Rys. 3.63. Skład jonowy roztworu surowego przed i po procesie wymiany anionów przez 

membranę Selemion AMV (C

W wodzie naturalnej, udział molowy jonów chlorkowych po dializie Donnana zwiększył się 

z 10,3 do 86,1 %, natomiast udział molowy pozo

z 0,016 do 0,001 %, siarczanów 

Natomiast w roztworze modelowym, udział molowy jonów chlorkowych po dializie Donnana 

zwiększył się z 32,9 do 78,7 %, jednocześn

z 0,008 do 0,003 %, azotanów –

3.7.2. Dializa Donnana z membraną Neosepta ACS

Rysunek 3.64 przedstawia spadek stęŜenia anionów (w wyniku wymiany na jony 

z wody naturalnej o stęŜeniu 100 
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membranę Selemion AMV (CBrO3 = 100 µg/dm3, CNaCl = 100 mM)

W wodzie naturalnej, udział molowy jonów chlorkowych po dializie Donnana zwiększył się 

z 10,3 do 86,1 %, natomiast udział molowy pozostałych anionów zmniejszył się: bromianów 

0,016 do 0,001 %, siarczanów – z 8,2 do 0,5 % i wodorowęglanów – 

Natomiast w roztworze modelowym, udział molowy jonów chlorkowych po dializie Donnana 

zwiększył się z 32,9 do 78,7 %, jednocześnie zmniejszeniu uległ udział molowy bromianów 

– z 36,8 do 9,2 % i wodorowęglanów – z 30,3 do 12,0 %.

Dializa Donnana z membraną Neosepta ACS 

Rysunek 3.64 przedstawia spadek stęŜenia anionów (w wyniku wymiany na jony 
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owy roztworu surowego przed i po procesie wymiany anionów przez 

= 100 mM) 

W wodzie naturalnej, udział molowy jonów chlorkowych po dializie Donnana zwiększył się 

stałych anionów zmniejszył się: bromianów – 

 z 81,5 do 13,5 %. 

Natomiast w roztworze modelowym, udział molowy jonów chlorkowych po dializie Donnana 

ie zmniejszeniu uległ udział molowy bromianów – 

z 30,3 do 12,0 %. 

Rysunek 3.64 przedstawia spadek stęŜenia anionów (w wyniku wymiany na jony chlorkowe) 

w procesie dializy Donnana z membraną 
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Rys. 3.64. Przebieg wymiany anionów w wodzie naturalnej przy uŜyciu membrany Neosepta ACS: 

CBrO3 = 100 µg/dm3, (A) CNaCl = 100 mM; (B) CNaCl = 300 mM 

Zwarta struktura powierzchniowa membrany ACS powoduje znaczne obniŜenie szybkości 

i skuteczności usuwania duŜych anionów w porównaniu ze standardową membraną AMV. Średni 

strumień wodorowęglanów jest mniejszy od 28 do 37 % w porównaniu z membraną Selemion 

AMV i wynosi od 0,041 do 0,055 mol/m2·h (tab. 3.27). Skuteczność wymiany jonów HCO3
- na 

jony Cl- jest równieŜ niŜsza i wynosi od 47 do 63 % (rys. 3.65). Jony SO4
2- są niemal całkowicie 

zatrzymywane przez membranę: usunięcie siarczanów z wody wynosi tylko 3 %, a średni 

strumień jonów wynosi 0,001 mol/m2·h i jest o 96 % mniejszy w porównaniu z membraną AMV. 

Efektem skutecznego zatrzymania towarzyszących anionów jest zwiększenie skuteczności 

usuwania bromianów. Średni strumień jonów BrO3
- wzrasta z 0,013·10-3 – 0,022·10-3 mol/m2·h 

dla membrany AMV (tab. 3.25) do 0,020·10-3 – 0,029·10-3 mol/m2·h dla membrany ACS (tab. 

3.27). Natomiast skuteczność wymiany bromianów na jony chlorkowe wynosi od 53 do 100 %. 

Tab. 3.27. Średnie strumienie jonów usuwanych z wody naturalnej oraz stęŜenia końcowe 

anionów w oczyszczonej wodzie po dializie Donnana, przy róŜnych stęŜeniach NaCl 

w odbiorniku (membrana Neosepta ACS, CBrO3 = 100 µg/dm3) 

StęŜenie NaCl 
w odbiorniku 

czas 
procesu 

Średni strumień jonu StęŜenie końcowe jonu po DD 

JBrO3 JSO4 JHCO3 CBrO3 CSO4 CHCO3 

mM h mol/m2·h µg/dm3 mM 

50 1,5 0,024·10-3 0,001 0,054 57,3 0,29 1,9 

100 2,5 0,029·10-3 0,001 0,041 3,3 0,29 1,6 

200 2,5 0,020·10-3 0,001 0,055 0 0,29 1,2 

300 3,0 0,023·10-3 0,001 0,048 32,9 0,29 1,1 
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Rys. 3.65. Skuteczność usuwania anionów z wody naturalnej w procesie z membraną 

Neosepta ACS przy róŜnych stęŜeniach soli w roztworze odbierającym (CBrO3 = 100 µg/dm3) 

Biorąc pod uwagę wpływ stęŜenia NaCl w odbiorniku na efektywność usuwania anionów 

z wody stwierdzono, Ŝe najniŜszą skuteczność usunięcia bromianów uzyskano przy najniŜszym 

stęŜeniu soli równym 50 mM NaCl. Niski gradient stęŜeń jonów napędowych pomiędzy 

roztworami spowodował, Ŝe juŜ po 1,5 h trwania procesu uzyskano względnie niewielkie stęŜenie 

jonów chlorkowych w odbiorniku. Oznacza to, Ŝe brak było siły napędowej procesu, która 

umoŜliwiałaby dalszy transport anionów z roztworu zasilającego do odbiornika przeciwko 

(rosnącemu z czasem) ich gradientowi stęŜeń. Zatem, po 1,5 h trwania procesu uzyskano 

minimalne (moŜliwe do osiągnięcia) stęŜenie bromianów w oczyszczonej wodzie, a skuteczność 

usunięcia jonów BrO3
- wynosiła 53 %. Wzrost stęŜenia soli z 50 do 200 mM poprawia 

efektywność wymiany zarówno bromianów jak i wodorowęglanów na jony chlorkowe: 

skuteczność wymiany jonów BrO3
- wzrosła do 100 %, natomiast jonów HCO3

- – z 53 do 60 %. 

Z kolei przy najwyŜszym stęŜeniu soli (300 mM) efektywność usunięcia bromianów obniŜyła się 

do 79 %. Prawdopodobnie przyczyną jest zwiększony udział wodorowęglanów w całkowitym 

strumieniu anionów z roztworu zasilającego do odbiornika. W efekcie uzyskano wzrost 

skuteczności usunięcia wodorowęglanów (do 63 %). 

Analizując średnie strumienie anionów usuwanych z wody naturalnej (dla wspólnego czasu 

procesu równego 0,75 h) stwierdzono, Ŝe wzrost gradientu stęŜeń jonów napędowych (tj. 

chlorków) z 50 do 100 mM poprawia szybkość usuwania bromianów z wody, jednocześnie 

obniŜając udział wodorowęglanów w całkowitym strumieniu anionów transportowanych do 

odbiornika (tab. 3.28). Natomiast dalszy wzrost stęŜenia NaCl w roztworze odbierającym nie 

wpływa w istotny sposób na szybkość usuwania anionów z wody. Zatem, wymagany jest 

odpowiednio długi czas procesu celem uzyskania minimalnego stęŜenia bromianów w wodzie 

(2,5 h przy zastosowaniu 200 mM NaCl w odbiorniku). 
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Tab. 3.28. Strumienie jonów usuwanych z wody naturalnej dla czasu procesu równego 0,75 h, 

przy róŜnych stęŜeniach NaCl w odbiorniku (membrana Neosepta ACS, CBrO3 = 100 µg/dm3) 

StęŜenie NaCl 
w odbiorniku, 

mM 

Średni strumień jonu 

JBrO3 JSO4 JHCO3 

mol/m2·h 

50  0,034·10-3 0,002 0,078 

100  0,060·10-3 0,002 0,050 

200  0,037·10-3 0,002 0,095 

300  0,030·10-3 0,002 0,093 

Przeanalizowano takŜe efektywność usunięcia bromianów z wody zawierającej róŜne stęŜenia 

jonów BrO3
- (50 – 200 µg BrO3

-/dm3). Stwierdzono, Ŝe dializa Donnana z membraną ACS 

zapewnia usunięcie bromianów poniŜej stęŜenia dopuszczalnego w wodzie o stęŜeniu 50  

i 100 µg BrO3
-/dm3. Przy zastosowaniu niskiego stęŜenia soli w roztworze odbierającym, 

równego 100 mM NaCl, osiągnięto skuteczność wymiany bromianów na jony chlorkowe na 

poziomie 98 – 100 % (rys. 3.66). Z kolei, poddając oczyszczaniu wodę o stęŜeniu  

200 µg BrO3
-/dm3, najwyŜszą efektywność procesu (93 %) uzyskano dla 200 mM NaCl 

w odbiorniku. Pomimo, iŜ membrana ACS zapewnia wysoką skuteczność usunięcia jonów BrO3
- 

z wody, nie obniŜono stęŜenia bromianów poniŜej poziomu dopuszczalnego, czyli poniŜej  

10 µg BrO3
-/dm3. 

 
Rys. 3.66. Skuteczność usuwania jonów bromianowych z wody naturalnej przez membranę 

Neosepta ACS, przy róŜnym stęŜeniu początkowym bromianów (50, 100, 200 µg BrO3
-/dm3), 

dla róŜnych stęŜeń soli w odbiorniku (50, 100, 200, 300 mM NaCl) 

Analizując efektywność usuwania bromianów z wody naturalnej oraz z roztworu 

modelowego w procesie dializy Donnana z membraną ACS, zaobserwowano, Ŝe otrzymane 
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zaleŜności mają podobny charakter do tych otrzymanych w procesach z membraną AMV. 

Stwierdzono, Ŝe skuteczność wymiany bromianów na jony chlorkowe jest duŜo wyŜsza dla wod

100 %) niŜ dla roztworu modelowego (37 – 70 %), w tym samym zakresie stęŜeń 

jonów bromianowych. Zjawisko to jest uzasadnione, gdyŜ anionami konkurencyjnymi dla jonów 

w wodzie są siarczany i wodorowęglany (efektywnie blokowane przez membranę). Oznacza 

to, Ŝe jony bromianowe usuwane są z roztworu zasilającego ze znacznie większą szybkością: ich 

średni strumień przez membranę jest duŜo wyŜszy (od 64 do 167 %) dla w

porównaniu z roztworem modelowym. Zatem, minimalne stęŜenie jonów BrO

osiągane jest w krótszym czasie, przy jednocześnie wyŜszej skuteczności ich usunięcia. Rysunek 

3.67 przedstawia róŜnice w składzie jonowym roztworu modelowego oraz wody naturalnej przed 

i po procesie dializy Donnana z membraną Neosepta ACS. 

Rys. 3.67. Skład jonowy roztworu surowego przed i po procesie wymiany anionów przez 

membranę Neosepta ACS (CBrO3 = 100 µg/dm3, CNaCl = 100 mM)

W przypadku wody naturalnej, udział molowy jonów chlorkowych po dializie Donnana 
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3.7.3. Ocena właściwości membran anionowymiennych w zakresie usuwania jonów 

bromianowych z wody naturalnej w procesie dializy Donnana 

Porównując efekty usuwania bromianów z wody przy uŜyciu membran Selemion AMV oraz 

Neosepta ACS, stwierdzono, Ŝe zadowalającą skuteczność usuwania tych jonów z wody 

charakteryzującej się niŜszym stęŜeniem bromianów (50 i 100 µg BrO3
-/dm3) uzyskuje się juŜ 

przy stęŜeniu NaCl w odbiorniku równym 100 mM. Skuteczność wymiany bromianów na jony 

chlorkowe wynosi od 94 do 100 % dla membrany AMV oraz od 98 do 100 % dla membrany 

ACS (rys. 3.68 A). Dzięki wysokiej efektywności procesu, stęŜenie bromianów zostaje obniŜone 

poniŜej stęŜenia dopuszczalnego, czyli poniŜej 10 µg BrO3
-/dm3. Natomiast, aby spełnić ten 

warunek, dla wody o relatywnie wysokim stęŜeniu bromianów (200 µg BrO3
-/dm3), naleŜy 

zastosować standardową membranę AMV oraz wysokie stęŜenie soli w odbiorniku (300 mM). 

W takich warunkach, membrana AMV pozwala uzyskać 100. % skuteczność usunięcia 

bromianów (rys. 3.69 A). Membrana monoanionoselektywna (Neosepta ACS) takŜe pozwala 

uzyskać wysoką efektywność procesu (90 i 93 % przy stęŜeniu soli, odpowiednio, 100 i 200 mM), 

jednakŜe biorąc pod uwagę stosunkowo wysokie stęŜenie początkowe bromianów  

(200 µg BrO3
-/dm3) nie zostaje spełniony warunek dotyczący obniŜenia bromianów poniŜej 

10 µg BrO3
-/dm3. Analizując średnie strumienie jonów bromianowych przez membranę 

stwierdzono, iŜ wartości te są wyŜsze dla membrany ACS w porównaniu z membraną AMV 

(rys. 3.68 B, 3.69 B). Oznacza to, Ŝe wymagany jest krótszy czas procesu dla membrany 

monoanionoselektywnej. 

  

Rys. 3.68. Porównanie efektywności usuwania jonów bromianowych (A) oraz ich średnich 

strumieni przez membranę (B) dla róŜnych stęŜeń początkowych jonów BrO3
- w wodzie 

naturalnej, przy uŜyciu róŜnych membran anionowymiennych (CNaCl = 100 mM) 
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Rys. 3.69. Porównanie efektywności usuwania jonów bromianowych (A) oraz ich średnich 

strumieni przez membranę (B) dla róŜnych stęŜeń początkowych jonów BrO3
- w wodzie 

naturalnej, przy uŜyciu róŜnych membran anionowymiennych (CNaCl = 300 mM) 

Biorąc pod uwagę przeciek soli z roztworu odbierającego do oczyszczanej wody, 

stwierdzono Ŝe wielkość ta jest porównywalna dla obu badanych membran (tab. 3.29). ZbliŜone 

wartości przecieku soli są efektem podobnej zawartości wody, która wynosi: 18,9 % dla 

membrany AMV oraz 21,7 % dla membrany ACS. 

Tab. 3.29. Przeciek soli z roztworu odbierającego do wody dla badanego zakresu stęŜeń jonów 

bromianowych (50 – 200 µg/dm3) przy uŜyciu róŜnych membran anionowymiennych oraz 

róŜnych stęŜeń soli w odbiorniku 

Membrana 
Przeciek NaCl (mol/m2�h) przy stęŜeniu soli w odbiorniku: 

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 

Podsumowując moŜna stwierdzić, Ŝe obie membrany (Selemion AMV oraz Neosepta ACS) 

zapewniają wysoką efektywność usuwania jonów bromianowych z wody naturalnej. W przypadku 

wody o relatywnie niskim stęŜeniu bromianów (50 – 100 µg BrO3
-/dm3), stęŜenie tych jonów 

zostaje obniŜone poniŜej stęŜenia dopuszczalnego juŜ przy zastosowaniu niskiego stęŜenia soli 

w odbiorniku (100 mM NaCl). JednakŜe membrana monoanionoselektywna (Neosepta ACS) 

pozwala osiągnąć wyŜsze strumienie bromianów (co skutkuje krótszym czasem procesu), a takŜe 

zatrzymuje znaczną część jonów wodorowęglanowych (53 %), których obecność jest poŜądana 

w wodzie przeznaczonej do spoŜycia (szczególnie przy niskim zasoleniu wody) (rys. 3.70). 
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Rys. 3.70. Skuteczność usuwania bromianów i towarzyszących anionów z wody przy uŜyciu 

róŜnych membran anionowymiennych (CBrO3 = 100 µg/dm3, CNaCl = 100 mM) 

Z kolei, poddając wymianie anionów wodę charakteryzującą się wyŜszym stęŜeniem 

bromianów (200 µg BrO3
-/dm3), naleŜy zastosować standardową membranę anionowymienną 

(Selemion AMV) oraz odpowiednio wysokie stęŜenie soli w odbiorniku (300 mM). W tych 

warunkach uzyskuje się najwyŜszą efektywność procesu (100 %), która pozwoliła obniŜyć 

stęŜenie jonów BrO3
- poniŜej stęŜenia normowanego. 
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3.8. Usuwanie jonów bromianowych z roztworu modelowego w procesie 

elektrodializy 

Proces elektrodializy roztworu modelowego prowadzono przy trzech gęstościach prądu: 20, 

25 i 30 A/m2. Wartości te przyjęto na podstawie wyznaczonych doświadczalnie gęstości 

granicznych dla badanego roztworu (przy załoŜeniu 75. % usunięcia soli), opisanych w rozdz. 

3.4.1. 

3.8.1. Elektrodializa z membranami AMX/CMX 

Na rysunku 3.71 przedstawiono przebieg elektrodializy roztworu modelowego zawierającego 

jony bromianowe o stęŜeniu początkowym 100 µg/dm3, przy gęstości prądu 20 A/m2. 

 

Rys. 3.71. Spadek stęŜenia (A) i skuteczność usuwania (B) anionów z roztworu modelowego 

w procesie elektrodializy z membranami AMX/CMX (100 µg BrO3
-/dm3, i = 20 A/m2) 

Z przedstawionych danych wynika, Ŝe w procesie elektrodializy z diluatu zostają skutecznie 

usunięte zarówno typowe aniony (azotany, chlorki i wodorowęglany) oraz szkodliwe jony 

bromianowe. Skuteczność usunięcia bromianów wynosi 86 %, natomiast pozostałych anionów – 

od 80 % (wodorowęglany) do 93 % (azotany). Zaobserwowano (podobnie jak w procesie 

elektrodializy roztworu modelowego zawierającego jony bromkowe), Ŝe jony HCO3
- usuwane są 

z najniŜszą skutecznością wśród badanych anionów. Jest to spowodowane największym 

rozmiarem promienia hydratyzowanego jonu wodorowęglanowego (0,394 nm), w porównaniu do 

pozostałych anionów: bromianów (0,351 nm), azotanów (0,335 nm) oraz chlorków (0,332 nm) 

[161]. 
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Jednocześnie zaobserwowano, Ŝe występują róŜnice w szybkości usuwania anionów 

z roztworu. Jony azotanowe usuwane są najszybciej z diluatu: średni strumień tych jonów wynosi 

od 0,301 do 0,376 mol/m2·h (tab. 3.30). Chlorki usuwane są z nieco mniejszą szybkością (0,242 – 

0,371 mol/m2·h). Natomiast wodorowęglany są usuwane wolniej z oczyszczanego roztworu, 

w porównaniu z szybkością usuwania azotanów i chlorków, poniewaŜ, jak juŜ wspomniano, jon 

HCO3
- jest największy spośród trzech wymienionych anionów. Z kolei, relatywnie niska wartość 

strumienia jonów bromianowych (0,054·10-3 – 0,083·10-3 mol/m2·h) jest związana z bardzo niskim 

stęŜeniem tych jonów w roztworze: stęŜenie jonów BrO3
- jest o trzy rzędy wielkości mniejsze od 

stęŜenia kaŜdego z pozostałych anionów. W związku z powyŜszym, udział jonów bromianowych 

w przenoszeniu ładunku elektrycznego jest odpowiednio mniejszy. 

Tab. 3.30. Średnie strumienie jonów usuwanych z roztworu modelowego przy róŜnych 

gęstościach prądu (membrany AMX/CMX, CBrO3 = 100 µg/dm3) 

I, 
A/m2 

czas 
procesu 

Średni strumień jonu 

JBrO3 JNO3 JCl JHCO3 

h mol/m2·h 

20 2,0 0,059·10-3 0,328 0,242 0,213 

25 2,0 0,054·10-3 0,301 0,276 0,245 

30 1,5 0,083·10-3 0,376 0,371 0,315 

Porównując strumienie jonów bromianowych (tab. 3.30) ze strumieniami jonów 

bromkowych (tab. 3.10) w procesie elektrodializy z membranami AMX/CMX stwierdzono, Ŝe 

strumień bromianów jest o rząd wielkości mniejszy od strumienia bromków. Przyczyną jest 

zarówno większy rozmiar jonów bromianowych oraz ich 5-krotnie mniejsze stęŜenie początkowe, 

w porównaniu z jonami bromkowymi. Zatem, udział bromianów w strumieniu anionów 

transportowanych z diluatu do koncentratu jest odpowiednio mniejszy. W efekcie, skuteczność 

usunięcia bromianów jest niŜsza (86 – 91 %), niŜ bromków (92 – 100 %). 

W następnej części badań przeanalizowano wpływ gęstości prądu na efektywność 

elektrodializy. Zaobserwowano, Ŝe ze wzrostem gęstości prądu rośnie zarówno skuteczność oraz 

szybkość usuwania anionów z diluatu. W badanym zakresie gęstości prądu (od 20 do 30 A/m2) 

usunięcie bromianów wzrasta od 86 do 91 %, azotanów – od 93 do 96 %, chlorków – od 83 do 

98 %, a wodorowęglanów – od 80 do 93 % (rys. 3.72). Jednocześnie, średni strumień bromianów 

wzrasta o 41 %, azotanów – o 15 %, chlorków – o 53 %, a wodorowęglanów – o 48 % 

(tab. 3.30). PowyŜszy efekt jest wynikiem rosnącej szybkości przenoszenia ładunku elektrycznego 

(którego nośnikiem są jony) wraz ze wzrostem gęstości prądu. Ponadto, w wyniku zwiększonej 
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szybkości transportu jonów bromianowych do koncentratu, skróceniu ulega czas procesu do 

osiągnięcia minimalnego stęŜenia bromianów w diluacie: z 2 h (przy gęstościach prądu 20 i 25 

A/m2) do 1,5 h (przy gęstości prądu 30 A/m2). 

 
Rys. 3.72. Wpływ gęstości prądu na skuteczność usuwania anionów z roztworu modelowego 

w procesie elektrodializy z membranami AMX/CMX (100 µg BrO3
-/dm3) 

Dla pozostałych badanych stęŜeń bromianów (50 i 200 µg BrO3
-/dm3) uzyskano podobne 

wyniki, jednakŜe wpływ gęstości prądu na skuteczność usuwania bromianów nie był 

jednoznaczny, jak w przypadku roztworu o stęŜeniu 100 µg BrO3
-/dm3. Uzyskano od 78 do 

100 % usunięcia bromianów z roztworu o stęŜeniu 50 µg BrO3
-/dm3 (rys. 3.73) oraz od 92 do 

98 % usunięcia tych jonów z roztworu o stęŜeniu 200 µg BrO3
-/dm3 (rys. 3.74). Przy czym, 

najwyŜsze efektywności uzyskano dla najniŜszej gęstości prądu (20 A/m2). 

 
Rys. 3.73. Wpływ gęstości prądu na skuteczność usuwania anionów z roztworu modelowego 

w procesie elektrodializy z membranami AMX/CMX (50 µg BrO3
-/dm3) 
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Rys. 3.74. Wpływ gęstości prądu na skuteczność usuwania anionów z roztworu modelowego 

w procesie elektrodializy z membranami AMX/CMX (200 µg BrO3
-/dm3) 

Wyniki badań wskazują, Ŝe proces elektrodializy z membranami AMX/CMX umoŜliwia 

obniŜenie stęŜenia jonów bromianowych w oczyszczonym roztworze poniŜej stęŜenia 

dopuszczalnego, w całym badanym zakresie stęŜeń tych jonów (od 50 do 200 µg BrO3
-/dm3). 

NajwyŜszą efektywność usunięcia bromianów z roztworu o stęŜeniu 100 µg BrO3
-/dm3 

osiągnięto przy gęstości prądu równej 30 A/m2. Skuteczność ta wyniosła 91 %, czyli stęŜenie 

końcowe jonów BrO3
- w wodzie wynosiło 9,5 µg BrO3

-/dm3. Z kolei poddając oczyszczaniu 

roztwór zawierający 50 lub 200 µg BrO3
-/dm3, najlepsze efekty uzyskano przy najniŜszej gęstości 

prądu, 20 A/m2 (odpowiednio, 100 i 98 % usunięcia bromianów z diluatu). Oznacza to, Ŝe 

bromiany zostały całkowicie usunięte z wody o stęŜeniu 50 µg BrO3
-/dm3. Z kolei po 

elektrodialitycznym oczyszczeniu roztworu o stęŜeniu 200 µg BrO3
-/dm3, stęŜenie końcowe 

bromianów wynosiło 3,3 µg BrO3
-/dm3. 

3.8.2. Elektrodializa z membranami ACS/CMX 

Na rysunku 3.75 przedstawiono przebieg elektrodializy roztworu modelowego zawierającego 

jony bromianowe o stęŜeniu początkowym 100 µg/dm3, przy gęstości prądu 20 A/m2. Analizując 

wyniki badań moŜna zauwaŜyć, Ŝe zastosowanie membrany monoanionoselektywnej (Neosepta 

ACS) powoduje nieznaczne wydłuŜenie czasu procesu (do 2,5 h) w porównaniu z procesem ze 

standardową membraną anionowymienną Neosepta AMX (czas procesu wynosił 2 h). Z powodu 

dłuŜszego czasu procesu dla membrany ACS, uzyskano wyŜszą skuteczność usuwania anionów: 

99 % usunięcia bromianów, 95 % usunięcia azotanów i chlorków oraz 83 % usunięcia 

wodorowęglanów. 
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Rys. 3.75. Spadek stęŜenia (A) i skuteczność usuwania (B) anionów z roztworu modelowego 

w procesie elektrodializy z membranami ACS/CMX (100 µg BrO3
-/dm3, i = 20 A/m2) 

Jednocześnie zaobserwowano, Ŝe szybkość transportu jonów towarzyszących (azotanów, 

chlorków i wodorowęglanów) przez membranę ACS (tab. 3.31) jest niŜsza w porównaniu 

z membraną AMX (tab. 3.30). Natomiast strumienie bromianów dla obu membran osiągają 

podobne wartości. PowyŜszy efekt naleŜy wiązać z wyŜszymi oporami podczas przepływu 

anionów przez membranę monoanionoselektywną. Ponadto, ze względu na silnie usieciowaną 

strukturę powierzchniową membrany ACS, występuje stosunkowo mały strumień 

wodorowęglanów oraz ich niska skuteczność usunięcia względem pozostałych anionów. 

Przyczyną jest, oczywiście, ograniczony przepływ duŜych jonów jednowartościowych, czyli 

wodorowęglanów, przez membranę monoanionoselektywną. Z kolei niski strumień bromianów 

względem pozostałych anionów usuwanych z diluatu, wynika z względnie niskiego stęŜenia 

początkowego tych jonów w roztworze. 

Tab. 3.31. Średnie strumienie jonów usuwanych z roztworu modelowego przy róŜnych 

gęstościach prądu (membrany ACS/CMX, CBrO3 = 100 µg/dm3) 

I, 
A/m2 

czas 
procesu 

Średni strumień jonu 

JBrO3 JNO3 JCl JHCO3 

h mol/m2·h 

20 2,5 0,058·10-3 0,245 0,218 0,178 

25 2,0 0,058·10-3 0,303 0,276 0,229 

30 1,5 0,083·10-3 0,382 0,359 0,284 
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Biorąc pod uwagę wpływ gęstości prądu na skuteczność usuwania anionów w procesie 

z membraną ACS stwierdzono, Ŝe zmiana wartości tego parametru nie ma jednoznacznego 

wpływu na efektywność procesu. Zaobserwowano, Ŝe wzrost gęstości prądu do 25 A/m2 

powoduje wyraźne pogorszenie skuteczności usuwania bromianów (z 99 do 83 %), jednak 

w procesie prowadzonym przy najwyŜszej gęstości prądu (30 A/m2) usunięcie jonów ulega 

poprawie (do 92 %) (rys. 3.76). W przypadku jonów towarzyszących, wzrost gęstości prądu takŜe 

nie wpływa w znaczący sposób na skuteczność ich usunięcia z diluatu. W badanym zakresie 

gęstości prądu (20 – 30 A/m2) skuteczność usunięcia azotanów wynosi od 94 do 95 %, chlorków 

– od 94 do 97 %, a wodorowęglanów od 80 do 87 %. 

 
Rys. 3.76. Wpływ gęstości prądu na skuteczność usuwania anionów z roztworu modelowego 

w procesie elektrodializy z membranami ACS/CMX (100 µg BrO3
-/dm3) 

Analizując wpływ gęstości prądu na szybkość transportu anionów przez membranę ACS, 

stwierdzono, Ŝe średni strumień bromianów uległa poprawie o 43 % dopiero przy najwyŜszej 

badanej gęstości prądu (30 A/m2). Z kolei, wśród jonów towarzyszących, wzrost gęstości prądu 

z 20 do 30 A/m2 zwiększa szybkość przenoszenia azotanów o 56 %, chlorków o 65 %, 

a wodorowęglanów o 60 %. 

Dla pozostałych badanych stęŜeń jonów bromianowych w roztworze (50  

i 200 µg BrO3
-/dm3), uzyskano podobne zaleŜności jak w przypadku procesu z membranami 

AMX/CMX. Zaobserwowano, Ŝe wzrost gęstości prądu nie wpływa w jednoznaczny sposób na 

skuteczność usunięcia jonów BrO3
-. Dla roztworu o stęŜeniu 50 µg BrO3

-/dm3 wzrost gęstości 

prądu z 20 do 30 A/m2 obniŜa efektywność procesu ze 100 do 64 % (rys. 3.77). Z kolei podczas 

oczyszczania roztworu o stęŜeniu 200 µg BrO3
-/dm3 skuteczność usunięcia bromianów zmienia 

się w przedziale od 88 % (30 A/m2) do 96 % (25 A/m2) (rys. 3.78). 
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Rys. 3.77. Wpływ gęstości prądu na skuteczność usuwania anionów z roztworu modelowego 

w procesie elektrodializy z membranami ACS/CMX (50 µg BrO3
-/dm3) 

 
Rys. 3.78. Wpływ gęstości prądu na skuteczność usuwania anionów z roztworu modelowego 

w procesie elektrodializy z membranami ACS/CMX (200 µg BrO3
-/dm3) 

Proces elektrodializy z membranami ACS/CMX (podobnie jak proces z membranami 

AMX/CMX) pozwala usunąć bromiany poniŜej stęŜenia dopuszczalnego dla całego zakresu 

stęŜenia jonów BrO3
- w roztworze (50 – 200 µg BrO3

-/dm3). Poddając oczyszczaniu roztwór 

modelowy o niŜszym stęŜeniu jonów bromianowych (50 i 100 µg BrO3
-/dm3), najlepsze efekty 

uzyskano przy niskiej gęstości prądu równej 20 A/m2. Skuteczność usunięcia jonów BrO3
- 

wyniosła 99 % (końcowe stęŜenie wynosiło 1 µg BrO3
-/dm3) i 100 %, odpowiednio, dla 50  

i 100 µg BrO3
-/dm3. Natomiast poddając elektrodializie roztwór zawierający wysokie stęŜenie 

bromianów (200 µg BrO3
-/dm3) naleŜy uŜyć wyŜszej gęstości prądu (25 A/m2) w celu obniŜenia 

stęŜenia bromianów poniŜej stęŜenia dopuszczalnego. W tych warunkach, skuteczność usunięcia 

bromianów osiągnęła 96 %, zatem końcowe stęŜenie tych jonów w wodzie oczyszczonej było na 

poziomie 7,5 µg BrO3
-/dm3. 
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3.8.3. Ocena efektywności procesu elektrodializy z membranami AMX/CMX oraz 

ACS/CMX w zakresie usuwania jonów bromianowych z roztworu modelowego 

W tabeli 3.32 zestawiono średnie strumienie jonów bromianowych usuwanych z roztworu 

modelowego w procesie elektrodializy przy uŜyciu róŜnych membran anionowymiennych 

(Neosepta AMX lub Neosepta ACS). 

Tab. 3.32. Porównanie średnich strumieni jonów bromianowych usuwanych z roztworu 

modelowego przy uŜyciu róŜnych membran anionowymiennych 

Średni strumień jonów bromianowych, mmol/m2·h 

gęstość 
prądu, 
A/m2 

50 µg BrO3
-/dm3 100 µg BrO3

-/dm3 200 µg BrO3
-/dm3 

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 badań wskazują, Ŝe rodzaj zastosowanej membrany w procesie 

elektrodializy nie wpływa na szybkość usuwania bromianów z roztworu. Ponadto, uzyskano 

podobną efektywność usunięcia bromianów dla obu membran, która wynosi od 78 do 100 % dla 

membran AMX/CMX oraz od 64 do 100 % dla membran ACS/CMX (rys. 3.79). Natomiast, 

parametrem róŜnicującym skuteczność usuwania bromianów jest gęstość prądu w procesie 

elektrodializy. Podczas oczyszczania roztworu zawierającego 50 µg BrO3
-/dm3, uzyskano 

całkowite usunięcie tych jonów przy najniŜszej gęstości prądu (20 A/m2) zarówno dla membrany 

AMX oraz ACS. Z kolei, przy stęŜeniu jonów bromianowych w roztworze wynoszącym  

100 µg BrO3
-/dm3, skuteczność usunięcia tych jonów dla membran AMX/CMX wynosi 91 % 

przy zastosowaniu najwyŜszej badanej gęstości prądu równej 30 A/m2. Natomiast, aby uzyskać 

podobnie wysoką skuteczność usunięcia bromianów (99 %) dla membran ACS/CMX naleŜy 

zastosować relatywnie niską gęstość prądu równą 20 A/m2. Przy najwyŜszym badanym stęŜeniu 

jonów bromianowych w roztworze zasilającym (tj. 200 µg BrO3
-/dm3), efektywność ich usunięcia 

wynosi 98 % (dla AMX/CMX) oraz 96 % (dla ACS/CMX) przy gęstości prądu równej, 

odpowiednio, 20 i 25 A/m2. Ponadto, naleŜy podkreślić, Ŝe zastosowanie w procesie 

elektrodializy zarówno standardowej membrany anionowymiennej (Neosepta AMX) bądź 

membrany monoanionoselektwynej (Neosepta ACS) pozwala obniŜyć stęŜenie bromianów 

poniŜej stęŜenia dopuszczalnego (tj. poniŜej 10 µg BrO3
-/dm3) w całym badanym zakresie 

stęŜenia tych jonów (50 – 200 µg BrO3
-/dm3). 
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Rys. 3.79. Skuteczność usuwania jonów bromianowych z roztworu modelowego  

przy róŜnym stęŜeniu początkowym (50, 100, 200 µg BrO3
-/dm3),  

dla róŜnych gęstości prądu (20, 25 i 30 A/m2) 

Oceniając właściwości membran jonowymiennych w zakresie usuwania jonów 

bromianowych z roztworu modelowego naleŜy uwzględnić równieŜ wskaźnik zuŜycia energii na 

transport jonów w badanych procesach (tab. 3.33). Na podstawie uzyskanych wyników 

stwierdzono, Ŝe w procesach z membraną monoanionoselektywną (Neosepta ACS) uzyskano 

wyŜsze zuŜycie energii w porównaniu z procesem ze standardową membraną anionowymienną 

(Neosepta AMX). Jest to związane ze specyficzną strukturą membrany ACS, która posiada na 

swej powierzchni cienką silnie usieciowaną warstwę. Zatem, membrana ta stwarza większe opory 

podczas transportu jonów, co w efekcie powoduje większe zuŜycie energii. 

Tab. 3.33. Porównanie zuŜycia energii na transport jonów w procesie elektrodializy przy uŜyciu 

róŜnych membran anionowymiennych 

Wskaźnik zuŜycia energii (We), Wh/dm3 

gęstość 
prądu, 
A/m2 

50 µg BrO3
-/dm3 100 µg BrO3

-/dm3 200 µg BrO3
-/dm3 

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 

Biorąc pod uwagę zarówno wskaźnik zuŜycia energii oraz skuteczność usunięcia bromianów 

z roztworu modelowego, moŜna przyjąć, Ŝe najkorzystniej jest prowadzić proces elektrodializy 

z membranami AMX/CMX. Membrany te zapewniają wysoką skuteczność usunięcia jonów 
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BrO3
-, co zapewnia obniŜenie stęŜenia tych jonów poniŜej stęŜenia normowanego, przy względnie 

niskim zuŜyciu energii. Poddając oczyszczaniu roztwór zawierający 50 lub 200 µg BrO3
-/dm3, 

najlepsze rezultaty osiągnięto przy najniŜszej gęstości prądu (20 A/m2) (uzyskano, odpowiednio, 

całkowite oraz 98. % usunięcie bromianów z diluatu). Natomiast oczyszczając roztwór 

zawierający bromiany o stęŜeniu 100 µg BrO3
-/dm3, najwyŜszą efektywność procesu (91 %) 

uzyskano przy najwyŜszej gęstości prądu równej 30 A/m2. 

3.9. Usuwanie jonów bromianowych z wody naturalnej w procesie elektrodializy 

Proces elektrodializy wody naturalnej prowadzono przy trzech gęstościach prądu: 8, 14  

i 19 A/m2. Wartości te przyjęto na podstawie wyznaczonych doświadczalnie gęstości granicznych 

dla badanej wody (przy załoŜeniu 65. % usunięcia soli), opisanych w rozdz. 3.5.1. 

3.9.1. Elektrodializa z membranami AMX/CMX 

Na rysunku 3.80 przedstawiono przebieg elektrodializy wody naturalnej zawierającej jony 

bromianowe o stęŜeniu początkowym 100 µg/dm3, przy gęstości prądu 8 A/m2. 

 

Rys. 3.80. Spadek stęŜenia (A) i skuteczność usuwania (B) anionów z wody naturalnej w procesie 

elektrodializy z membranami AMX/CMX (100 µg BrO3
-/dm3, i = 8 A/m2) 

MoŜna zauwaŜyć, Ŝe proces elektrodializy zapewnia wysokie usunięcie zarówno jonów 

bromianowych (96 %) oraz anionów towarzyszących: siarczanów (91 %), wodorowęglanów 

(93 %) oraz chlorków (80 %). Natomiast, zwraca uwagę zróŜnicowana szybkość usuwania 

anionów z wody, która związana jest z udziałem molowym poszczególnych anionów. 

Wodorowęglany, jony o największym udziale molowym (80,9 %), usuwane są z wody 

z największą szybkością (tab. 3.34). Udział molowy chlorków (10,7 %) i siarczanów (8,4 %) jest 

0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

3,0

0

20

40

60

80

100

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

C
 S

O
4

, 
H

C
O

3
, 

C
l, 

m
M

C
 B

rO
3
, 

µ
g

/d
m

3

czas, h

A BrO3 SO4 HCO3 Cl

0

20

40

60

80

100

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

R
, 

%

czas, h

B BrO3 SO4 HCO3 Cl



 
Część doświadczalna 

 

161 
 

wyraźnie mniejszy niŜ wodorowęglanów, co powoduje, Ŝe średnie strumienie tych jonów są 

odpowiednio niŜsze. Z kolei jony bromianowe, ze względu na znikomy udział w ładunku 

anionów (0,02 %), usuwane są z wody z najmniejszą szybkością. PowyŜsze dane wskazują, Ŝe 

w procesie elektrodializy głównym nośnikiem ujemnego ładunku elektrycznego są 

wodorowęglany, pomimo iŜ są to jony o największym rozmiarze. Natomiast, porównując średnie 

strumienie jonów chlorkowych i siarczanowych (przy gęstości prądu równej 8 A/m2) 

stwierdzono, Ŝe wartości te są zbliŜone względem siebie. NaleŜy przypomnieć, Ŝe aniony te 

znacznie róŜnią się pod względem rozmiaru promienia jonu hydratyzowanego: promień jonu 

chlorkowego wynosi 0,332 nm, natomiast jonu siarczanowego – 0,379 nm [161]. Wskazuje to, Ŝe 

chlorki powinny być znacznie szybciej przenoszone przez membranę niŜ siarczany. JednakŜe, 

róŜnice te są niewielkie. Przyczyną porównywalnie szybkiego transportu duŜych jonów 

siarczanowych względem małych jonów chlorkowych jest ich wartościowość. Siarczany, jako jony 

dwuwartościowe, są przyciągane ze zwiększoną siłą elektrostatyczną przez grupy jonowe 

o ładunku dodatnim (są to czwartorzędowe grupy amoniowe: NR3
+) znajdujące się wewnątrz 

matrycy membrany [119]. Siły te są większe w porównaniu z siłami działającymi na jony 

jednowartościowe, co przyspiesza transport siarczanów przez membranę. 

Tab. 3.34. Średnie strumienie jonów usuwanych z wody przy róŜnych gęstościach prądu 

(membrany AMX/CMX, CBrO3 = 100 µg/dm3) 

I, 
A/m2 

czas 
procesu 

Średni strumień jonu 

JBrO3 JSO4 JCl JHCO3 

h mol/m2·h 

8 2,5 0,047·10-3 0,015 0,016 0,190 

14 1,5 0,083·10-3 0,021 0,026 0,306 

19 1,0 0,121·10-3 0,033 0,043 0,457 

Zaobserwowano, Ŝe wraz ze wzrostem gęstości prądu rośnie szybkość przenoszenia anionów 

(tab. 3.34). Średni strumień bromianów wzrasta o 157 % co powoduje skrócenie procesu z 2,5 h 

(8 A/m2) do 1 h (14 A/m2). Wśród anionów towarzyszących, średni strumień siarczanów rośnie 

o 120 %, chlorków o 169 %, a wodorowęglanów o 141 %. Zatem, wraz ze wzrostem gęstości 

prądu rośnie przede wszystkim szybkość usuwania anionów o małym promieniu jonu 

hydratyzowanego: bromianów (0,351 nm) i chlorków (0,332 nm) [161]. Wskazuje to na rosnący 

udział tych jonów w przenoszeniu ładunku elektrycznego przez membranę. 

Porównując strumienie jonów bromianowych (tab. 3.34) ze strumieniami jonów 

bromkowych (tab. 3.14) w procesie elektrodializy z membranami AMX/CMX stwierdzono, Ŝe 
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strumień bromianów jest o rząd wielkości mniejszy od strumienia bromków. Wynika to z róŜnic 

w rozmiarach obu jonów oraz ich stęŜeń początkowych. StęŜenie bromianów jest 5-krotnie 

mniejsze od stęŜenia początkowego bromków. Ponadto, bromiany charakteryzują się większym 

promieniem jonu hydratyzowanego (0,351 nm) niŜ bromki (0,330 nm). W związku z powyŜszym, 

udział bromianów w strumieniu anionów transportowanych z diluatu do koncentratu jest 

odpowiednio mniejszy. Wpływa to równieŜ na skuteczność usunięcia bromianów, która jest 

niŜsza (92 – 96 %), niŜ bromków (94 – 100 %). 

Analizując wpływ gęstości prądu na skuteczność usuwania anionów z wody moŜna 

zauwaŜyć, Ŝe wraz z rosnącą wartością tego parametru efektywność usuwania jonów (z wyjątkiem 

chlorków) maleje. W badanym zakresie gęstości prądu (od 8 do 19 A/m2) skuteczność usuwania 

bromianów zmniejsza się z 96 do 92 %, siarczanów – z 91 do 82 % i wodorowęglanów – z 93 do 

90 % (rys. 3.81). Jednocześnie wzrasta skuteczność usuwania chlorków: z 80 do 90 %. Zatem, 

najwyŜszą efektywność usunięcia bromianów (96 %) uzyskano przy najniŜszej gęstości prądu 

(8 A/m2), toteŜ końcowe stęŜenie tych jonów w oczyszczonej wodzie (4 µg/dm3) jest wyraźnie 

mniejsze od stęŜenia dopuszczalnego w wodzie do spoŜycia (10 µg/dm3). 

 
Rys. 3.81. Wpływ gęstości prądu na skuteczność usuwania anionów z wody w procesie 

elektrodializy z membranami AMX/CMX (100 µg BrO3
-/dm3) 

Dla pozostałych badanych stęŜeń bromianów w wodzie równieŜ uzyskano wysokie 

skuteczności ich usunięcia. Dla wody o stęŜeniu 50 µg BrO3
-/dm3 skuteczność usunięcia jonów 

BrO3
- osiąga od 83 % (14 A/m2) do 100 % (8 A/m2) (rys. 3.82). Z kolei w wyniku 

elektrodialitycznego oczyszczania wody o stęŜeniu 200 µg BrO3
-/dm3 efektywność procesu 

wyniosła od 95 % (19 A/m2) do 99 % (8 A/m2) (rys. 3.83). 
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Rys. 3.82. Wpływ gęstości prądu na skuteczność usuwania anionów z wody w procesie 

elektrodializy z membranami AMX/CMX (50 µg BrO3
-/dm3) 

 
Rys. 3.83. Wpływ gęstości prądu na skuteczność usuwania anionów z wody w procesie 

elektrodializy z membranami AMX/CMX (200 µg BrO3
-/dm3) 

W związku z powyŜszym, moŜna stwierdzić, Ŝe elektrodializa z membranami AMX/CMX 

pozwala uzyskać w pełni zadowalającą skuteczność usuwania bromianów z wody naturalnej 

w całym badanym zakresie stęŜeń tych jonów (od 50 do 200 µg BrO3
-/dm3). NajwyŜszą 

efektywność usunięcia bromianów z wody osiągnięto przy najniŜszej gęstości prądu (8 A/m2). 

Skuteczność ta wyniosła 100 % (dla 50 µg/dm3), 96 % (dla 100 µg/dm3) oraz 99 %  

(dla 200 µg/dm3). W kaŜdym przypadku stęŜenie końcowe bromianów (w zakresie:  

0 – 4 µg BrO3
-/dm3) w oczyszczonej wodzie jest wyraźnie mniejsze od stęŜenia dopuszczalnego. 

3.9.2. Elektrodializa z membranami ACS/CMX 

Na rysunku 3.84 przedstawiono przebieg elektrodializy wody naturalnej zawierającej jony 

bromianowe o stęŜeniu początkowym 100 µg/dm3, przy gęstości prądu 8 A/m2. 
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Rys. 3.84. Spadek stęŜenia (A) i skuteczność usuwania (B) anionów z wody naturalnej w procesie 

elektrodializy z membranami ACS/CMX (100 µg BrO3
-/dm3, i = 8 A/m2) 

Stwierdzono, Ŝe zastosowanie membrany monoanionoselektywnej ACS w procesie 

elektrodializy pozwala na usunięcie jonów bromianowych z wysoką skutecznością (87 %), 

jednakŜe skuteczność ta jest znacznie niŜsza w porównaniu z procesem prowadzonym przy 

uŜyciu standardowej membrany anionowymiennej AMX (96 %). Z podobną skutecznością 

usuwane są z wody chlorki (80 %) oraz wodorowęglany (69 %). Jednocześnie obserwuje się 

znaczne ograniczenie transportu jonów siarczanowych: jony te są usuwane z wody ze 

skutecznością tylko 5 %. Jest to wynikiem zwartej struktury powierzchniowej membrany, która 

utrudnia przepływ stosunkowo duŜych jonów SO4
2-. NaleŜy takŜe zaznaczyć, Ŝe wodorowęglany, 

które charakteryzują się największym promieniem jonu hydratyzowanego (0,394 nm), usuwane są 

z wody z największą szybkością (tab. 3.35).  

Tab. 3.35. Średnie strumienie jonów usuwanych z wody przy róŜnych gęstościach prądu 

(membrany ACS/CMX, CBrO3 = 100 µg/dm3) 

I, 
A/m2 

czas 
procesu 

Średni strumień jonu 

JBrO3 JSO4 JCl JHCO3 

h mol/m2·h 

8 1,5 0,081·10-3 0,004 0,026 0,246 

14 1,5 0,080·10-3 0,005 0,029 0,316 

19 1,0 0,118·10-3 0,014 0,043 0,473 

Przyczyną jest znaczący udział jonów HCO3
- (80,9 %) w całkowitej ilości anionów w wodzie 

naturalnej. Zatem, jony wodorowęglanowe są głównym nośnikiem ujemnego ładunku 

elektrycznego w procesie elektrodializy. Siarczany, ze względu na duŜy rozmiar (0,379 nm) oraz 
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relatywnie niski udział molowy (8,4 %) usuwane są znacznie wolniej niŜ wodorowęglany. 

Ponadto, ze względu na ograniczony przepływ siarczanów przez membranę 

monoanionoselektywną (Neosepta ACS), uzyskano wyŜsze strumienie bromianów (przy gęstości 

prądu 8 A/m2), chlorków (przy gęstości prądu 8 i 14 A/m2) oraz wodorowęglanów (przy gęstości 

prądu 8 – 19 A/m2), w porównaniu ze standardową membraną anionowymienną (Neosepta 

AMX). 

Stwierdzono, Ŝe wzrost gęstości prądu (z 8 do 19 A/m2) w procesie elektrodializy 

z membranami ACS/CMX nie ma jednoznacznego wpływu na efekty procesu. Zaobserwowano, 

Ŝe skuteczność usuwania bromianów i chlorków zmienia się w niewielkim stopniu: od 87 do 

92 % (jony BrO3
-) oraz od 80 do 90 % (jony Cl-) (rys. 3.85). Natomiast wyraźnie zwiększa się 

usunięcie siarczanów i wodorowęglanów z wody: z 5 do 30 % (jony SO4
2-) oraz z 69 do 93 % 

(jony HCO3
-). Ten ostatni efekt moŜe być skutkiem przekroczenia granicznej gęstości prądu – 

w warunkach niedoboru anionów w warstwie granicznej membrany anionowymiennej w komorze 

diluatu, zwiększa się przepływ przez membranę tych anionów, które przy niskiej gęstości prądu są 

częściowo zatrzymywane przez membranę. 

 
Rys. 3.85. Wpływ gęstości prądu na skuteczność usuwania anionów z wody w procesie 

elektrodializy z membranami ACS/CMX (100 µg BrO3
-/dm3) 

W przypadku pozostałych badanych stęŜeń bromianów w wodzie uzyskano takŜe wysokie 

skuteczności ich usuwania: od 78 % (19 A/m2) do 100 % (8 A/m2) dla wody o stęŜeniu  

50 µg BrO3
-/dm3 oraz od 88 % (19 A/m2) do 95 % (8 A/m2) dla wody o stęŜeniu  

200 µg BrO3
-/dm3 (rys. 3.86 i 3.87). Zatem, najwyŜszą efektywność usuwania bromianów z wody 

osiąga się przy niskiej gęstości prądu (8 A/m2), a stęŜenie jonów BrO3
- w oczyszczanej wodzie 

wynosi od 0 do 10 µg BrO3
-/dm3 (odpowiednio dla wody o stęŜeniu początkowym 50  

i 200 µg BrO3
-/dm3). 
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Rys. 3.86. Wpływ gęstości prądu na skuteczność usuwania anionów z wody w procesie 

elektrodializy z membranami ACS/CMX (50 µg BrO3
-/dm3) 

 
Rys. 3.87. Wpływ gęstości prądu na skuteczność usuwania anionów z wody w procesie 

elektrodializy z membranami ACS/CMX (200 µg BrO3
-/dm3) 

3.9.3. Ocena efektywności procesu elektrodializy z membranami AMX/CMX oraz 

ACS/CMX w zakresie usuwania jonów bromianowych z wody naturalnej 

W tabeli 3.36 zestawiono średnie strumienie jonów bromianowych usuwanych z wody 

naturalnej w procesie elektrodializy przy uŜyciu róŜnych membran anionowymiennych (Neosepta 

AMX lub Neosepta ACS). MoŜna zauwaŜyć, Ŝe rodzaj membrany anionowymiennej nie wpływa 

w istotny sposób na szybkość usuwania jonów bromianowych z wody. Natomiast widoczne są 

róŜnice w skuteczności usuwania jonów bromianowych (rys. 3.88). Przy zastosowaniu membran 

AMX/CMX uzyskano wyŜszą skuteczność usunięcia bromianów (w porównaniu z membranami 

ACS/CMX): od 83 do 100 % (dla 50 µg/dm3), od 92 do 96 % (dla 100 µg/dm3) oraz od 95 do 

99 % (dla 200 µg/dm3). NajwyŜsze skuteczności usunięcia jonów BrO3
- uzyskano przy niskiej 

gęstości prądu (8 A/m2). NaleŜy zaznaczyć, Ŝe stęŜenie jonów BrO3
- w oczyszczonej wodzie było 
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znacznie mniejsze od stęŜenia normowanego. Z kolei w wyniku zastosowania membran 

ACS/CMX uzyskano niŜszą efektywność procesu w zakresie usuwania jonów BrO3
-: od 78 do 

100 % (dla 50 µg/dm3), od 87 do 92 % (dla 100 µg/dm3) oraz od 88 do 95 % (dla 200 µg/dm3). 

NaleŜy podkreślić, Ŝe zastosowanie membrany monoanionoselektywnej pozwala obniŜyć stęŜenie 

bromianów do wartości równej stęŜeniu dopuszczalnemu. 

Tab. 3.36. Porównanie średnich strumieni jonów bromianowych usuwanych z wody naturalnej 

przy uŜyciu róŜnych membran anionowymiennych 

Średni strumień jonów bromianowych, mmol/m2·h 

gęstość 
prądu, 
A/m2 

50 µg BrO3
-/dm3 100 µg BrO3

-/dm3 200 µg BrO3
-/dm3 

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 0,064 0,071 0,121 0,118 0,263 0,237 
 

 

Rys. 3.88. Skuteczność usuwania jonów bromianowych z wody przy róŜnym stęŜeniu 

początkowym (50, 100, 200 µg BrO3
-/dm3), dla róŜnych gęstości prądu (8, 14 i 19 A/m2) 

Oceniając właściwości membran jonowymiennych w zakresie usuwania jonów 

bromianowych z wody naturalnej naleŜy uwzględnić wskaźnik zuŜycia energii na transport jonów 

w badanych procesach (tab. 3.37). Stwierdzono, Ŝe wartość wskaźnika We ma ścisły związek 

z czasem trwania procesu: w procesach o krótszym czasie trwania (do uzyskania minimalnego 

stęŜenia jonów BrO3
- w oczyszczonej wodzie) – wskaźnik osiąga niskie wartości, natomiast 

w procesach o wydłuŜonym czasie trwania – wskaźnik charakteryzuje się wysokimi wartościami. 
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Tab. 3.37. Porównanie zuŜycia energii na transport jonów w procesie elektrodializy przy uŜyciu 

róŜnych membran anionowymiennych 

Wskaźnik zuŜycia energii (We), Wh/dm3 

gęstość 
prądu, 
A/m2 

50 µg BrO3
-/dm3 100 µg BrO3

-/dm3 200 µg BrO3
-/dm3 

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 

Uwzględniając zarówno skuteczność usuwania bromianów z wody naturalnej oraz zuŜycie 

energii w procesie ED stwierdzono, Ŝe najlepsze efekty moŜna osiągnąć przy uŜyciu membran 

AMX/CMX. NajwyŜszą skuteczność usunięcia bromianów uzyskano juŜ przy najniŜszej gęstości 

prądu (8 A/m2): 100 % (dla 50 µg/dm3), 96 % (dla 100 µg/dm3) oraz 99 % (dla 200 µg/dm3). 

Oznacza to, Ŝe końcowe stęŜenie bromianów w wodzie oczyszczonej zostaje obniŜone znacznie 

poniŜej stęŜenia dopuszczalnego i znajduje się w przedziale od 0 do 4 µg BrO3
-/dm3. 
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3.10. Porównanie efektywności dializy Donnana i elektrodializy w zakresie usuwania 

jonów bromkowych oraz jonów bromianowych z roztworów wodnych 

3.10.1. Efektywność procesów w usuwaniu jonów bromkowych 

Porównanie efektywności badanych procesów membranowych przeprowadzono na 

podstawie skuteczności i szybkości usuwania jonów bromkowych. Pod uwagę wzięto 2 rodzaje 

roztworów wodnych, o stęŜeniu bromków 500 µg Br-/dm3: 

• roztwór modelowy, charakteryzujący się wysokim stęŜeniem anionów (9,0 mmol/dm3),  

• wodę naturalną, charakteryzującą się niskim stęŜeniem anionów (3,6 mmol/dm3). 

W przypadku roztworu modelowego, najkorzystniejsze efekty usuwania jonów Br- 

uzyskano: 

� w procesie dializy Donnana z membraną Selemion AMV, przy stęŜeniu soli w odbiorniku 

równym 300 mM NaCl, 

� w procesie elektrodializy z membranami AMX/CMX, przy gęstości prądu 25 A/m2. 

W tabeli 3.38 zestawiono parametry charakteryzujące efektywność dializy Donnana 

i elektrodializy w zakresie usuwania jonów bromkowych z roztworu modelowego o stęŜeniu 

500 µg Br-/dm3. 

Tab. 3.38. Porównanie efektywności usuwania bromków z roztworu modelowego  w procesie 

dializy Donnana i elektrodializy 

proces 
RBr, 
% 

JBr, 
mmol/m2·h 

T, 
h 

We, 
Wh/dm3 

dializa Donnana (AMV, 300 mM NaCl) 78 0,266 1,5 0 

elektrodializa (AMX/CMX, 25 A/m2) 100 0,518 2,0 0,42 

Analizując powyŜsze dane naleŜy stwierdzić, Ŝe w celu uzyskania wysokiej skuteczności 

usuwania jonów bromkowych z roztworu, wymagana jest odpowiednia intensywność czynnika 

napędowego, tzn.: wysokie stęŜenie soli w odbiorniku (w procesie dializy Donnana) oraz wysoka 

gęstość prądu (w procesie elektrodializy). Stwierdzono, Ŝe efektywność usuwania bromków 

z roztworu modelowego jest wyraźnie wyŜsza w procesie elektrodializy. Skuteczność usuwania 

jonów Br- jest o ponad 20 % wyŜsza, a szybkość ich usuwania – jest ok. 2 razy większa, niŜ 

w procesie dializy Donnana. NaleŜy dodać, Ŝe w procesie elektrodializy zachodzi dodatkowe 

zuŜycie energii elektrycznej do transportu jonów, podczas gdy w procesie dializy Donnana 

transport jonów wywołany jest gradientem stęŜeń jonów napędowych (tj. chlorków). 
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W przypadku wody naturalnej, najkorzystniejsze efekty usuwania jonów Br- uzyskano: 

� w procesie dializy Donnana z membraną Neosepta ACS, przy stęŜeniu soli w odbiorniku 

równym 100 mM NaCl, 

� w procesie elektrodializy z membranami ACS/CMX, przy gęstości prądu 8 A/m2. 

W tabeli 3.39 porównano parametry charakteryzujące efektywność dializy Donnana  

i elektrodializy w zakresie usuwania jonów bromkowych z wody naturalnej o stęŜeniu  

500 µg Br-/dm3. 

Tab. 3.39. Porównanie efektywności usuwania bromków z wody naturalnej w procesie dializy 

Donnana i elektrodializy 

proces 
RBr, 
% 

JBr, 
mmol/m2·h 

T, 
h 

We, 
Wh/dm3 

dializa Donnana (ACS, 100 mM NaCl) 90 0,219 2,0 0 

elektrodializa (ACS/CMX, 8 A/m2) 100 0,478 2,5 0,27 

Dane zawarte w tabeli wskazują, Ŝe w procesie elektrodializy moŜna osiągnąć wyŜszą 

efektywność usuwania jonów bromkowych z wody: następuje całkowite usunięcie tych jonów, 

a szybkość ich usuwania z wody jest ponad 2 razy większa, niŜ w procesie dializy Donnana. 

JednakŜe biorąc pod uwagę fakt, iŜ w procesie dializy Donnana moŜna osiągnąć 90. % 

skuteczność usunięcia jonów bromkowych przy niskim stęŜeniu soli w odbiorniku (100 mM) – 

toteŜ dializę Donnana moŜna uznać za atrakcyjna alternatywę elektrodializy do usuwania 

bromków z wody naturalnej. 

3.10.2. Efektywność procesów w usuwaniu jonów bromianowych 

Porównanie efektywności badanych procesów membranowych przeprowadzono na 

podstawie skuteczności i szybkości usuwania jonów bromianowych. Pod uwagę wzięto 2 rodzaje 

roztworów wodnych (o stęŜeniu bromianów 100 µg BrO3
-/dm3): roztwór modelowy i wodę 

naturalną.  

Najkorzystniejsze efekty usuwania jonów BrO3
- z roztworu modelowego uzyskano: 

� w procesie dializy Donnana z membraną Selemion AMV, przy stęŜeniu soli w odbiorniku 

równym 300 mM NaCl, 

� w procesie elektrodializy z membranami AMX/CMX, przy gęstości prądu 30 A/m2. 
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W tabeli 3.40 przedstawiono parametry charakteryzujące efektywność dializy Donnana 

i elektrodializy w zakresie usuwania jonów bromianowych z roztworu modelowego o stęŜeniu 

100 µg BrO3
-/dm3. 

Tab. 3.40. Porównanie efektywności usuwania jonów bromianowych z roztworu modelowego  

w procesie dializy Donnana i elektrodializy 

proces 
RBrO3, 

% 
JBrO3, 

mmol/m2·h 
T, 
h 

We, 
Wh/dm3 

dializa Donnana (AMV, 300 mM NaCl) 100 0,026 2,0 0 

elektrodializa (AMX/CMX, 30 A/m2) 91 0,083 1,5 0,41 

NaleŜy zwrócić uwagę, Ŝe w celu uzyskania wysokiej skuteczności usuwania jonów 

bromianowych z roztworu, wymagane jest zastosowanie odpowiednio wysokiej siły napędowej 

procesu, tzn.: wysokiego stęŜenia soli w odbiorniku w procesie dializy Donnana oraz wysokiej 

gęstości prądu w procesie elektrodializy. Analizując dane zamieszczone w tabeli 3.40 moŜna 

zauwaŜyć, Ŝe efektywność usuwania bromianów z roztworu modelowego jest wyŜsza w procesie 

dializy Donnana, co pozwala na całkowite usunięcie jonów BrO3
- z oczyszczanego roztworu. 

Natomiast szybkość usuwania tych jonów jest ponad 3-krotnie mniejsza, niŜ w procesie 

elektrodializy. Pomimo to, proces dializy Donnana naleŜy uznać za zdecydowanie korzystniejszy 

od procesu elektrodializy, poniewaŜ w tym ostatnim procesie zachodzi dodatkowe zuŜycie energii 

elektrycznej do transportu jonów (0,41 Wh/dm3). 

W przypadku wody naturalnej, najkorzystniejsze efekty usuwania jonów BrO3
- uzyskano: 

� w procesie dializy Donnana z membraną Neosepta ACS, przy stęŜeniu soli w odbiorniku 

równym 100 mM NaCl, 

� w procesie elektrodializy z membranami AMX/CMX, przy gęstości prądu 8 A/m2. 

W tabeli 3.41 porównano parametry charakteryzujące efektywność dializy Donnana  

i elektrodializy w zakresie usuwania jonów bromianowych z wody naturalnej o stęŜeniu   

100 µg BrO3
-/dm3. 

Tab. 3.41. Porównanie usuwania jonów bromianowych z wody naturalnej w procesie dializy 

Donnana i elektrodializy 

proces 
RBrO3, 

% 
JBrO3, 

mmol/m2·h 
T, 
h 

We, 
Wh/dm3 

dializa Donnana (ACS, 100 mM NaCl) 98 0,029 2,5 0 

elektrodializa (AMX/CMX, 8 A/m2) 96 0,047 2,5 0,24 
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PowyŜsze dane wskazują, Ŝe w przypadku wody naturalnej skuteczność usuwania bromianów 

jest zbliŜona w obu procesach. Natomiast szybkość usuwania tych jonów w procesie 

elektrodializy jest ok. 1,5 razy większa, niŜ w procesie dializy Donnana. JednakŜe, uwzględniając 

dodatkowe zuŜycie energii do transportu jonów w procesie elektrodializy (0,24 Wh/dm3) – za 

korzystniejszy proces do usuwania bromianów z wody naturalnej naleŜy uznać dializę Donnana. 
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3.11. Ocena moŜliwości ponownego wykorzystania chlorku sodu z odpadowego 

roztworu odbierającego po dializie Donnana 

W wyniku membranowej wymiany anionów powstaje odpadowy roztwór odbierający, czyli 

chlorek sodu z domieszką soli sodowych, których aniony zostały przetransportowane z roztworu 

zasilającego do roztworu odbierającego. Po procesie, stęŜenie soli (NaCl) w odbiorniku zaleŜy, 

przede wszystkim, od początkowego stęŜenia soli w roztworze odbierającym oraz od 

początkowego stęŜenia anionów usuwanych z oczyszczanej wody. Wyniki badań wskazują, Ŝe 

w przypadku roztworu o stęŜeniu początkowym soli równym 100 mM NaCl, stęŜenie końcowe 

chlorku sodu w odbiorniku wynosi ok. 70 mM NaCl (tj. ok. 4,1 g/dm3), natomiast w przypadku 

roztworu o stęŜeniu początkowym 200 mM NaCl – końcowe stęŜenie soli wynosi ok. 150 mM 

NaCl (tj. ok. 8,8 g/dm3). Z kolei stęŜenie pozostałych anionów w roztworze odbierającym jest 

wyŜsze, niŜ ich stęŜenie początkowe w roztworze oczyszczanym, gdyŜ proces dializy Donnana 

prowadzono w układzie zatęŜania roztworu odbierającego, przy stosunku objętościowym 

roztworu zasilającego do roztworu odbierającego równym 4:1 (10 dm3 : 2,5 dm3). W tabeli 3.42 

przedstawiono skład odpadowego roztworu odbierającego powstałego w wyniku oczyszczenia 

wody naturalnej (wzbogaconej o 500 µg Br-/dm3 lub o 100 µg BrO3
-/dm3) w procesie dializy 

Donnana z membraną Neosepta ACS, przy zastosowaniu roztworu odbierającego – czystego 

chlorku sodu o stęŜeniu 100 mM. 

Tab. 3.42. Skład roztworu odbierającego przed i po procesie dializy Donnana z membraną 

Neosepta ACS 

Składniki 
roztworu 

Początkowy 
skład roztworu 
odbierającego 

Skład roztworu odbierającego po 
procesie oczyszczenia wody naturalnej 

zawierającej: 

500 µg Br-/dm3 100 µg BrO3
-/dm3 

NaCl,  mM 100 71 74 

HCO3
-,  mM - 3,2 3,75 

SO4
2-,  mM - 0,03 0,03 

Br-,  µg/dm3 - 1490 - 

BrO3
-,  µg/dm3 - - 363 

Membrana monoanionoselektywna (Neosepta ACS) w procesie DD zapewnia bardzo 

wysoką retencję siarczanów w oczyszczanej wodzie (ok. 97 %) i stosunkowo wysoką retencję 

wodorowęglanów (ok. 53 – 57 %). W związku z powyŜszym, udział obu anionów w odpadowym 

roztworze odbierającym jest relatywnie niski w porównaniu ze standardową membraną 
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anionowymienną (Selemion AMV). Dla porównania, w procesie dializy Donnana z membraną 

AMV, retencja siarczanów wynosiła od 7 do 24 %, natomiast wodorowęglanów – od 20 do 30 %. 

W badaniach nad odzyskiwaniem chlorku sodu z odpadowego roztworu po dializie Donnana 

zastosowano metodę elektrodializy. Proces elektrodializy prowadzono w instalacji Goemasep 136 

zawierającej 15 par komór z membranami Neosepta ACS/CMX. Sumaryczna powierzchnia 

czynna membran wynosiła 0,1116 m2. Odpadowy roztwór odbierający po dializie Donnana pełni 

w procesie elektrodializy funkcję roztworu odsalanego (diluatu), z którego jony są transportowane 

do roztworu zatęŜanego (koncentratu). Jako koncentrat w procesie elektrodializy zastosowano 

roztwór soli o stęŜeniu 10 mM NaCl. W celu uzyskania odpowiedniego efektu, czyli osiągnięcia 

100 mM NaCl w koncentracie, proces elektrodializy prowadzono przy stosunku objętości diluatu 

do koncentratu 5 dm3 : 2,5 dm3. Badania przeprowadzono dla 5 gęstości prądu: 25, 50, 100, 150 

i 200 A/m2. Przyjęty zakres gęstości prądu miał na celu sprawdzenie czy przy niskich wartościach 

gęstości prądu membrana monoanionoselektywna Neosepta ACS zatrzyma balastowe aniony 

(HCO3
-, SO4

2- oraz Br- lub BrO3
-) w większym stopniu niŜ przy wysokich wartościach tego 

parametru. 

3.11.1. Odpadowy roztwór odbierający po DD powstały w wyniku oczyszczania wody 

naturalnej z jonów bromkowych 

Na rysunku 3.89 przedstawiono rezultaty odzyskiwania chlorku sodu w procesie 

elektrodializy z odpadowego roztworu odbierającego, powstałego w wyniku oczyszczania wody 

naturalnej o stęŜeniu 500 µg Br-/dm3 w procesie DD z membraną ACS. Skład roztworu 

odbierającego poddanego odzyskiwaniu w procesie ED przedstawiono w tabeli 3.42. 

 

Rys. 3.89. Porównanie efektów elektrodializy odpadowego roztworu po dializie Donnana przy 

róŜnych gęstościach prądu 

0

20

40

60

80

100

120

0

400

800

1200

1600

2000

2400

25 50 100 150 200

C
 C

l,
 H

C
O

3
, 

m
M

 

C
 B

r,
 µ

g
/d

m
3

gęstość prądu, A/m2

Br

Cl

HCO3



 
Część doświadczalna 

 

175 
 

Porównując efekty procesu elektrodializy prowadzonego przy róŜnych gęstościach prądu 

stwierdzono, Ŝe najniŜsza z badanych gęstości prądu (25 A/m2) nie pozwala osiągnąć 

wymaganego stęŜenia soli w koncentracie (100 mM). Pozostałe gęstości prądu spełniają ten 

warunek. JednakŜe naleŜy zauwaŜyć, Ŝe do roztworu odzyskiwanej soli transportowane są 

równieŜ balastowe aniony (bromki, wodorowęglany). Uwzględniając potencjalne wykorzystanie 

odzyskanego roztworu soli do ponownego usuwania jonów bromkowych z wody w procesie 

dializy Donnana – za najkorzystniejszą gęstość prądu naleŜy uznać 50 A/m2, przy której 

zanieczyszczenie jonami bromkowymi jest najniŜsze i wynosi 2017 µg Br-/dm3 (rys. 3.89). 

Ponadto, zastosowanie niskiej gęstości prądu (tj. 50 A/m2) pozwala uzyskać relatywnie niskie 

zuŜycie energii w porównaniu z pozostałymi gęstościami prądu (tab. 3.43). 

Tab. 3.43. Porównanie zuŜycia energii w procesie elektrodializy odpadowego roztworu 

odbierającego przy róŜnych gęstościach prądu 

Wskaźnik zuŜycia energii (We), Wh/dm3 

gęstość prądu, A/m2 

25 50 100 150 200 

1,72 2,39 3,14 6,08 7,00 

Stwierdzono, Ŝe membrana monoanionoselektywna ACS nie stanowi wystarczającej bariery 

dla niewielkich jonów bromkowych, natomiast ze względu na swą silnie usieciowaną warstwę 

powierzchniową, w większym stopniu zatrzymuje duŜe jony wodorowęglanowe (rys. 3.90). 

Z kolei dwuwartościowe jony siarczanowe są całkowicie zatrzymane przez membranę, co wynika 

równieŜ z faktu bardzo niskiego udziału tych jonów w całkowitej ilości anionów w odpadowym 

roztworze po dializie Donnana. 

 

Rys. 3.90. Przyrost stęŜenia anionów w koncentracie w procesie elektrodializy odpadowego 

roztworu po dializie Donnana (i = 50 A/m2) 
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W kolejnym etapie badań określono przydatność koncentratu odzyskanego w procesie 

elektrodializy przy gęstości prądu 50 A/m2, do usuwania jonów bromkowych z wody naturalnej 

(zawierającej 500 µg Br-/dm3) w procesie dializy Donnana z membraną ACS. Skład odzyskanego 

roztworu odbierającego oraz jego zmodyfikowane postacie przedstawiono w tabeli 3.44.  

Tab. 3.44. Skład roztworu odbierającego odzyskanego w procesie elektrodializy 

Skład roztworu 
Rodzaj roztworu odbierającego 

R 1 R 2 R 3 

NaCl,  mM 101 101 101 

Br-,  µg/dm3 2105 1221 1616 

HCO3
-,  mM 2,79 1,49 1,67 

SO4
2-,  mM 0,00 0,00 0,00 

Pod nazwą R1 występuje odzyskany roztwór odbierający (2,5 dm3 o stęŜeniu 100 mM NaCl), 

otrzymany bezpośrednio w procesie elektrodializy przy gęstości prądu 50 A/m2. Roztwór R1 

poddano modyfikacji w celu zmniejszenia udziału jonów balastowych (Br-, HCO3
-). Zatem 

1,25 dm3 roztworu R1 otrzymanego w procesie ED wymieszano z 1,25 dm3 świeŜego roztworu 

NaCl o stęŜeniu 100 mM. W ten sposób uzyskano roztwór o nowym składzie jonowym, 

występujący pod nazwą R2. Natomiast roztwór o nazwie R3 otrzymano w procesie elektrodializy 

prowadzonej do momentu osiągnięcia w koncentracie 2,5 dm3 roztworu o stęŜeniu 50 mM NaCl  

- wówczas udział jonów balastowych jest odpowiednio mniejszy. Następnie roztwór ten 

uzupełniono chlorkiem sodu do wymaganego stęŜenia soli (tj. 100 mM). Przygotowane w ten 

sposób roztwory charakteryzowały się róŜnym stęŜeniem jonów balastowych: bromków 

i wodorowęglanów (tab. 3.44). 

Tak przygotowane roztwory odbierające (R1, R2, R3) poddano procesowi wymiany anionów 

w wodzie naturalnej w celu sprawdzenia jak róŜnorodny udział jonów balastowych (Br-, HCO3
-) 

wpływa na efektywność procesu dializy Donnana. W tabeli 3.45 porównano szybkość 

i skuteczność usuwania bromków oraz anionów towarzyszących (HCO3
-, SO4

2-) z wody przy 

wykorzystaniu róŜnych roztworów odbierających: czystego roztworu NaCl oraz roztworów NaCl 

przygotowanych na bazie koncentratu odzyskanego w procesie elektrodializy. MoŜna 

zaobserwować, Ŝe modyfikacja składu koncentratu otrzymanego w procesie elektrodializy wpływa 

na szybkość i skuteczność usuwania jonów bromkowych oraz jonów towarzyszących z wody. 

Najlepsze rezultaty uzyskano przy zastosowaniu roztworu R2 (tab. 3.45), poniewaŜ 

charakteryzował się najmniejszym udziałem balastowych jonów (tj. Br-, HCO3
-) spośród 

wszystkich roztworów odzyskanej soli. 
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Tab. 3.45. Porównanie efektywności usuwania anionów z wody w procesie dializy Donnana 

z wykorzystaniem róŜnych roztworów odbierających (Neosepta ACS, 100 mM NaCl) 

roztwór 
odbierający 

czas 
procesu 

Br- HCO3
- SO4

2- 

h 
R, 
% 

Jśr, 
mol/m2·h 

R, 
% 

Jśr, 
mol/m2·h 

R, 
% 

Jśr, 
mol/m2·h 

czysty NaCl 2,0 90 0,219·10-3 43 0,048 3 0,0017 

roztwór R 1 1,5 61 0,203·10-3 20 0,033 7 0,0021 

roztwór R 2 1,0 78 0,408·10-3 36 0,085 7 0,0028 

roztwór R 3 1,0 72 0,349·10-3 32 0,072 10 0,0036 

Ze względu na specyficzną strukturę membrany monoanionoselektywnej, która skutecznie 

ogranicza przepływ przede wszystkim, anionów dwuwartościowych (jony SO4
2-), z wody usuwane 

są z wysoką efektywnością jony bromkowe, które charakteryzują się najmniejszym rozmiarem 

(wśród badanych anionów). Natomiast z duŜo mniejszą skutecznością usuwane są duŜe aniony 

jednowartościowe (HCO3
-).  

Analizując dane zawarte w tabelach 3.44 i 3.45, stwierdzono, Ŝe wraz ze spadkiem stęŜenia 

balastowych anionów tj. bromków oraz wodorowęglanów w roztworze odbierającym, wzrasta 

szybkość oraz skuteczność ich usuwania z wody. Ponadto zauwaŜono, Ŝe skuteczność usuwania 

jonów Br- oraz jonów HCO3
- z roztworu zasilającego z wykorzystaniem odzyskanego roztworu 

R2 jest nieco mniejsza w porównaniu z procesem, w którym stosuje się roztwór czystej soli. 

Przyczyną jest fakt, iŜ aniony te (Br- oraz HCO3
-) są przenoszone do odbiornika przeciwko 

relatywnie wysokiemu gradientowi stęŜeń tych jonów (wynika to z obecności w odzyskanym 

roztworze soli jonów Br- i HCO3
-). W efekcie, skuteczność usuwania bromków 

i wodorowęglanów z wody jest niŜsza w porównaniu z procesem, w którym zastosowano czystą 

sól. Ponadto zaobserwowano, Ŝe w wyniku ograniczonego transportu bromków 

i wodorowęglanów do odbiornika zwiększa się przepływ duŜych jonów siarczanowych. 

W efekcie, uzyskano zwiększoną skuteczność usuwania siarczanów (7 – 10 %) w porównaniu 

z czystym roztworem odbierającym (3 %). 

JednakŜe naleŜy podkreślić, Ŝe skuteczność usuwania bromków z wody z wykorzystaniem 

odzyskanego roztworu R2 jest stosunkowo wysoka (78 %), co pozwala przyjąć, Ŝe proces 

odzyskiwania chlorku sodu z odpadowego roztworu po dializie Donnana jest uzasadniony. 
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3.11.2. Odpadowy roztwór odbierający po DD powstały w wyniku oczyszczania wody 

naturalnej z jonów bromianowych 

Przeanalizowano takŜe moŜliwość odzyskiwania chlorku sodu z odpadowego roztworu 

odbierającego po DD z membraną ACS, powstałego podczas usuwania bromianów z wody 

naturalnej (100 µg BrO3
-/dm3). Skład odpadowego roztworu, który poddano elektrodializie, 

przedstawiono w tabeli 3.42. Na rysunku 3.91 porównano efekty procesu elektrodializy 

prowadzonego przy róŜnych gęstościach prądu.  

 

Rys. 3.91. Porównanie efektów elektrodializy odpadowego roztworu po dializie Donnana przy 

róŜnych gęstościach prądu 

Zaobserwowano, podobnie jak w przypadku bromków, Ŝe najniŜsza z badanych gęstości 

prądu (25 A/m2) nie pozwala uzyskać wymaganego stęŜenia NaCl w koncentracie (100 mM). 

Pozostałe gęstości prądu spełniają ten warunek, jednak elementem róŜnicującym jest stopień 

zanieczyszczenia jonami balastowymi. Uwzględniając potencjalne wykorzystanie roztworu 

odzyskanej soli do usuwania jonów bromianowych z wody – najlepsze efekty procesu ED 

osiągnięto przy gęstości prądu równej 50 A/m2: uzyskano wymagane stęŜenie soli w koncentracie 

(100 mM NaCl) oraz moŜliwie minimalne zanieczyszczenie jonami bromianowymi, które wynosi 

339 µg BrO3
-/dm3. Ponadto, przy gęstości prądu 50 A/m2 uzyskano niskie zuŜycie energii, 

w porównaniu z pozostałymi gęstościami prądu (tab. 3.46). 
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Tab. 3.46. Porównanie zuŜycia energii w procesie elektrodializy odpadowego roztworu 

odbierającego przy róŜnych gęstościach prądu 

Wskaźnik zuŜycia energii (We), Wh/dm3 

gęstość prądu, A/m2 

25 50 100 150 200 

1,06 1,55 2,44 4,43 6,01 

Rysunek 3.92 przedstawia przebieg elektrodializy przy gęstości prądu równej 50 A/m2. 

Z przedstawionych danych wynika, Ŝe podczas elektrodializy odpadowego roztworu po DD 

moŜna otrzymać roztwór o odpowiednim stęŜeniu NaCl (tj. 100 mM). NaleŜy jednocześnie 

zauwaŜyć, Ŝe do roztworu odzyskiwanej soli transportowane są balastowe aniony: bromiany 

i wodorowęglany. Stwierdzono, Ŝe do koncentratu przenoszone jest 47 % całkowitej ilości jonów 

BrO3
- oraz 23 % całkowitej ilości jonów HCO3

-. Taki efekt procesu naleŜy tłumaczyć 

właściwościami membrany Neosepta ACS, która nie stanowi wystarczającej bariery dla 

niewielkich jonów BrO3
-, natomiast w większym stopniu zatrzymuje duŜe jony HCO3

-. Natomiast 

jony dwuwartościowe SO4
2- są całkowicie zatrzymywane przez membranę. Przyczyną jest 

zarówno wartościowość i duŜy rozmiar tego anionu, a takŜe bardzo niski jego udział w całkowitej 

ilości anionów w odpadowym roztworze. 

 

Rys. 3.92. Przyrost stęŜenia anionów w koncentracie w procesie elektrodializy odpadowego 

roztworu po dializie Donnana (i = 50 A/m2) 

W następnym etapie badań określono przydatność roztworu NaCl odzyskanego w procesie 

elektrodializy (przy gęstości prądu 50 A/m2), do usuwania jonów bromianowych z wody 

(zawierającej 100 µg BrO3
-/dm3) w procesie dializy Donnana z membraną ACS. W procesie tym 

zastosowano 3 rodzaje roztworów odbierających: 
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• roztwór niemodyfikowany (R1):  otrzymany bezpośrednio w procesie elektrodializy (2,5 dm3 

roztworu o stęŜeniu 100 mM NaCl), 

• roztwór modyfikowany (R2): 1,25 dm3 roztworu otrzymanego w procesie elektrodializy 

(100 mM NaCl) + 1,25 dm3 świeŜego roztworu NaCl (100 mM), 

• roztwór modyfikowany (R3): roztwór otrzymany w procesie elektrodializy (2,5 dm3 o stęŜeniu 

50 mM NaCl), uzupełniony NaCl do stęŜenia 100 mM. 

Zastosowane roztwory o składzie przedstawionym w tabeli 3.47 charakteryzowały się róŜnym 

stęŜeniem jonów balastowych. Roztwór R3 charakteryzował się najmniejszym udziałem anionów 

balastowych spośród wszystkich rodzajów roztworu odbierającego. 

Tab. 3.47. Skład roztworu odbierającego otrzymanego w procesie elektrodializy 

Skład roztworu 
Rodzaj roztworu odbierającego 

R 1 R 2 R 3 

NaCl,  mM 101 101 101 

BrO3
-,  µg/dm3 316 185 145 

HCO3
-,  mM 1,80 0,92 0,72 

SO4
2-,  mM 0,00 0,00 0,00 

W tabeli 3.48 porównano efekty wymiany anionów w wodzie w procesie dializy Donnana 

z wykorzystaniem róŜnych roztworów odbierających. NaleŜy zwrócić uwagę, Ŝe pomimo 

relatywnie wysokiego stęŜenia jonów bromianowych w roztworze odzyskanej soli (od 1,5 do 

3 razy wyŜsze, niŜ w oczyszczanej wodzie), proces usuwania jonów BrO3
- z wody (tj. wymiany 

tych jonów na jony chlorkowe) zachodzi z wysoką skutecznością: uzyskano od 79 % (dla 

roztworu R1) do 86 % (dla roztworu R3) usunięcia jonów bromianowych z wody. 

Tab. 3.48. Porównanie efektywności usuwania anionów z wody w procesie dializy Donnana 

z wykorzystaniem róŜnych roztworów odbierających (Neosepta ACS, 100 mM NaCl) 

roztwór 
odbierający 

czas 
procesu 

BrO3
- HCO3

- SO4
2- 

h 
R, 
% 

Jśr, 
mol/m2·h 

R, 
% 

Jśr, 
mol/m2·h 

R, 
% 

Jśr, 
mol/m2·h 

czysty NaCl 2,5 98 0,029·10-3 47 0,041 3 0,0005 

odzyskany R 1 1,5 79 0,028·10-3 71 0,102 13 0,0030 

odzyskany R 2 1,5 82 0,031·10-3 62 0,090 13 0,0030 

odzyskany R 3 1,5 86 0,031·10-3 67 0,096 13 0,0030 
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Jednocześnie zaobserwowano zwiększoną skuteczność (w porównaniu z czystym roztworem 

odbierającym) usuwania wodorowęglanów (62 – 71 %) i siarczanów (13 %). Ten ostatni efekt 

wskazuje, Ŝe przy ograniczonym transporcie bromianów do odbiornika, zwarta struktura 

powierzchniowa membrany ACS nie stanowi wystarczającej bariery dla przepływu duŜych 

anionów (HCO3
- i SO4

2-). Ponadto, ze względu na ograniczony przepływ jonów BrO3
- z wody do 

odbiornika (wynikający z obecności w odzyskanym roztworze jonów BrO3
-) uzyskano krótszy 

czas procesu (1,5 h), w porównaniu z procesem przy zastosowaniu jako odbiornika czystego 

roztworu chlorku sodu (2,5 h). 

Stwierdzono, Ŝe wśród roztworów odzyskanej soli najwyŜszą efektywność usunięcia 

bromianów (86 %) z wody naturalnej w procesie dializy Donnana uzyskano przy zastosowaniu 

roztworu odbierającego R3. Efekt ten naleŜy wiązać ze składem jonowym roztworu R3, który, jak 

wspomniano, charakteryzował się najmniejszym udziałem balastowych jonów (tj. BrO3
-, HCO3

-) 

spośród wszystkich roztworów odzyskanej soli. NaleŜy jednocześnie zaznaczyć, Ŝe stęŜenie 

bromianów w wodzie po procesie wymiany anionów wynosiło 13 µg BrO3
-/dm3 i było wyŜsze od 

stęŜenia dopuszczalnego w wodzie do picia (10 µg BrO3
-/dm3). Zatem, ze względu na 

przekroczenie stęŜenia jonów bromianowych w oczyszczonej wodzie, konieczne jest 

doczyszczenie wody, np. w procesie adsorpcji na granulowanym węglu aktywnym. Skuteczność 

adsorpcji jonów bromianowych na GWA wynosi ok. 60 % [85]. Oznacza to, Ŝe poddając 

doczyszczeniu wodę po dializie Donnana na GWA, stęŜenie bromianów po procesie adsorpcji 

zostanie obniŜone poniŜej wartości dopuszczalnej w wodzie do spoŜycia. 

W związku z powyŜszym moŜna stwierdzić, Ŝe ze względu na moŜliwość osiągnięcia 

wysokiej skuteczności usuwania bromianów z wody przy uŜyciu roztworu odzyskanej soli, 

odzyskiwanie NaCl metodą elektrodializy z odpadowego roztworu po dializie Donnana jest 

działaniem uzasadnionym. Z tego względu przeprowadzono badania nad wielokrotnym 

odzyskiwaniem chlorku sodu z odpadowego roztworu odbierającego w procesie elektrodializy 

w celu jego ponownego zastosowania jako odbiornika w procesie dializy Donnana. Łącznie 

wykonano 3-krotny cykl odzyskiwania soli dla wszystkich modyfikowanych roztworów: R1, R2 

i R3. Na rysunku 3.93 przedstawiono schemat układu technologicznego wielokrotnego 

odzyskiwania NaCl w procesie elektrodializy oraz jego ponownego zastosowania w usuwaniu 

bromianów z wody w procesie dializy Donnana. 
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Rys. 3.93. Schemat układu technologicznego dla wielokrotnego odzyskiwania soli z odpadowego 

roztworu po dializie Donnana (DD) w procesie elektrodializy (ED) oraz jego ponownego 

zastosowania w procesie wymiany anionów 

W tabeli 3.49 przedstawiono skład trzykrotnie odzyskanego koncentratu w procesie 

elektrodializy (roztworu niemodyfikowanego (R1, R1’, R1’’) oraz roztworów modyfikowanych 

(R2, R2’, R2’’, R3, R3’, R3’’)), który zastosowano jako roztwór odbierający w procesie dializy 

Donnana do usuwania bromianów z wody. 

Tab. 3.49. Skład roztworu odbierającego odzyskanego w procesie elektrodializy 

Skład 
roztworu 

Rodzaj roztworu odbierającego: 

R1 R1’ R1’’ R2 R2’ R2’’ R3 R3’ R3’’ 

NaCl,  mM 101 101 101 101 101 101 101 101 101 

BrO3
-,  µg/dm3 316 551 784 185 213 274 145 170 215 

HCO3
-,  mM 1,80 4,04 4,86 0,92 1,73 2,05 0,72 1,42 1,81 

SO4
2-,  mM 0,00 0,15 0,23 0,00 0,07 0,10 0,00 0,09 0,15 

Zaobserwowano, Ŝe poddając wielokrotnemu odzyskiwaniu odpadowy roztwór odbierający 

w procesie elektrodializy uzyskuje się koncentrat (tj. odzyskany roztwór odbierający: R, R’, R’’’, 

w którym udział anionów balastowych (BrO3
-, HCO3

-, SO4
2-) rośnie wraz z krotnością 

odzyskiwania. Ponadto, selektywność membrany monoanionoselektywnej względem jonów 

dwuwartościowych maleje, co powoduje znaczny wzrost udziału jonów SO4
2- w odzyskiwanym 

roztworze: z 0 (dla roztworów R1–R3) do 0,10 – 0,23 mM (dla roztworów R1’’–R3’’). Wzrost 

zasolenia odzyskanego roztworu jonami balastowymi (BrO3
-, HCO3

-, SO4
2-) jest spowodowany 

rosnącym udziałem tych anionów w całkowitym składzie jonowym roztworu poddawanego 

odzyskiwaniu w procesie ED. Stwierdzono, Ŝe roztwory R3, R3’ oraz R3’’ charakteryzują się 

najmniejszym stęŜeniem jonów uciąŜliwych: bromianów i wodorowęglanów. Uwzględniając 

dodatkowo wskaźnik zuŜycia energii w procesie elektrodializy stwierdzono, Ŝe jest on najmniejszy 
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dla roztworów R3-R3’’ (tab. 3.50). NaleŜy podkreślić, Ŝe pomimo iŜ zuŜycie energii dla 

roztworów R2-R2’’ jest porównywalne ze zuŜyciem energii dla roztworów R1-R1’’, jednakŜe 

podczas odzyskiwania soli w procesie ED otrzymuje się dwie porcje roztworu odbierającego R2-

R2’’ (przypomnijmy, Ŝe jego modyfikacja polega na rozcieńczeniu 1:2 porcją świeŜego roztworu 

NaCl o stęŜeniu 100 mM). W rezultacie, do procesu DD wykorzystuje się jedną porcję roztworu 

R2-R2’’, co oznacza Ŝe zuŜycie energii na jedną porcję roztworu R2-R2’’ jest dwukrotnie 

mniejsze. 

Tab. 3.50. Porównanie zuŜycia energii do otrzymania roztworu odbierającego z odzyskanym 

chlorkiem sodu w procesie elektrodializy (i = 50 A/m2) 

Wskaźnik zuŜycia energii (We), Wh/dm3 

Rodzaj odzyskanego roztworu odbierającego: 

R1 R1’ 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 

Następnie roztwór odbierający otrzymany w procesie ED zastosowano w procesie DD 

z membraną ACS do usuwania jonów bromianowych z wody (o stęŜeniu 100 µg BrO3
-/dm3). Na 

rysunku 3.94 porównano efekty wymiany anionów w wodzie w procesie dializy Donnana 

z wykorzystaniem róŜnych roztworów odbierających. 

 

Rys. 3.94. Porównanie efektów usuwania anionów z wody w procesie dializy Donnana 

z wykorzystaniem róŜnych roztworów odbierających 

Zaobserwowano, Ŝe skuteczność wymiany bromianów na jony chlorkowe obniŜa się wraz 

z krotnością odzyskiwania soli w roztworze odbierającym (R, R’ oraz R’’). Jest to spowodowane 

wzrostem stęŜenia jonów uciąŜliwych tj. bromianów, wodorowęglanów i siarczanów 
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w odzyskiwanym roztworze. Zatem, 3-krotnie odzyskany odbiornik (R’’) posiada największy 

udział balastowych anionów w porównaniu z 1-krotnie (R) i 2-krotnie (R’) odzyskanym 

roztworem odbierającym. W efekcie, uzyskano najniŜszą efektywność usunięcia bromianów 

z wody dla roztworu R’’. Skuteczność wymiany jonów BrO3
- na jony Cl- maleje z 79 % (dla R1) 

do 60 % (dla R1’’), z 82 % (dla R2) do 77 % (dla R2’’) oraz z 86 % (dla R3) do 83 % (dla R3’’). 

NaleŜy jednocześnie podkreślić, Ŝe spośród wszystkich badanych odbiorników, najwyŜszą 

efektywność procesu dializy Donnana w zakresie usuwania bromianów z wody osiągnięto przy 

zastosowaniu roztworów R3, R3’ oraz R3’’, które charakteryzowały się najmniejszym udziałem 

balastowych anionów. 

Reasumując, moŜna stwierdzić, Ŝe skuteczność usuwania bromianów z wody jest niŜsza 

w procesie z wykorzystaniem roztworu odzyskanej soli (R1-R1’’, R2-R2’’, R3-R3’’) w porównaniu 

z procesem, w którym stosuje się czysty roztwór chlorku sodu (R0). JednakŜe, w celu 

zagospodarowania odpadowego roztworu odbierającego uzasadnione jest poddawanie go 

elektrodialitycznemu odzyskiwaniu soli. Najlepsze rezultaty w zakresie usuwania jonów BrO3
- 

z wody uzyskano podczas stosowania modyfikowanego roztworu (R3-R3’’), który otrzymuje się 

poprzez otrzymanie 2,5 dm3 roztworu o stęŜeniu 50 mM NaCl w procesie elektrodializy 

i uzupełnienie NaCl do 100 mM. Przy uŜyciu takiego roztworu uzyskano relatywnie wysoką 

skuteczność usuwania bromianów (od 86 do 83 %). Warto zaznaczyć, Ŝe skuteczność usuwania 

jonów BrO3
- z wody obniŜa się nieznacznie (z 86 do 83 %) z rosnącą krotnością odzyskiwania 

NaCl, co potwierdza spostrzeŜenie, Ŝe proces odzyskiwania soli z odpadowego roztworu po DD 

jest uzasadniony. 
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4. Podsumowanie 

• Jonowymienne procesy membranowe, tj. dializa Donnana i elektrodializa, umoŜliwiają 

skuteczne usuwanie jonów bromkowych i jonów bromianowych z roztworów wodnych 

o róŜnych stęŜeniach anionów. 

• Rodzaj membrany anionowymiennej zastosowanej w procesie dializy Donnana ma istotny 

wpływ na efektywność usuwania jonów bromkowych z roztworu. Najlepsze efekty usuwania 

bromków z roztworu modelowego (stęŜenie anionów: 9,0 mmol/dm3) uzyskano w procesie 

z membraną Selemion AMV przy stęŜeniu soli w odbiorniku równym 300 mM NaCl. Jony 

Br- są wymieniane na jony Cl- ze skutecznością od 69 do 81 %, przy stęŜeniu początkowym 

tych jonów od 200 do 1000 µg Br-/dm3. 

• Dializa Donnana z membraną monoanionoselektywną Neosepta ACS umoŜliwia skuteczne  

usunięcie bromków z wody naturalnej (stęŜenie anionów: 3,6 mmol/dm3): skuteczność 

procesu wynosi od 85 do 91 % dla badanego zakresu stęŜeń bromków w wodzie (200 – 

1000 µg Br-/dm3), przy relatywnie niskim stęŜeniu soli w odbiorniku równym 100 mM NaCl. 

• Elektrodializa prowadzona przy gęstości prądu poniŜej gęstości granicznej pozwala na 

osiągnięcie wysokiej skuteczności usuwania bromków z wody. NajwyŜsze usunięcie bromków 

z roztworu modelowego, wynoszące od 94 do 100 %, uzyskano w procesie elektrodializy 

z membranami AMX/CMX, przy gęstości prądu 25 A/m2. Z kolei, całkowite (100 %) 

usunięcie bromków z wody naturalnej uzyskano w procesie elektrodializy z membranami 

ACS/CMX, przy gęstości prądu 8 A/m2. 

• Skuteczne usunięcie jonów bromianowych z roztworu modelowego (o zawartości bromianów 

od 50 do 200 µg BrO3
-/dm3) metodą dializy Donnana, wymaga stosunkowo wysokiego 

stęŜenia soli  w roztworze odbierającym. W procesie z membraną Selemion AMV, przy 

stęŜeniu soli w odbiorniku wynoszącym 300 mM NaCl, uzyskano od 85 do 100 % wymiany 

jonów BrO3
- na jony Cl-. 

• Wysoką skuteczność usuwania bromianów z wody naturalnej (o stęŜeniu bromianów od 50 

do 200 µg BrO3
-/dm3) moŜna osiągnąć w procesie dializy Donnana z membraną Neosepta 

ACS: skuteczność wymiany jonów BrO3
- na jony Cl- wynosi od 90 do 100 %, przy 

stosunkowo niskim stęŜeniu soli w odbiorniku równym 100 mM NaCl. 

• Elektrodializa jest procesem o wysokiej skuteczności usuwania jonów bromianowych, 

zarówno z roztworu modelowego oraz z wody naturalnej. W procesie z membranami 

AMX/CMX uzyskano od 91 do 100 % usunięcia bromianów z roztworu modelowego (przy 
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gęstości prądu 20 – 30 A/m2). Natomiast skuteczność usunięcia bromianów z wody 

naturalnej wyniosła od 96 do 100 %, przy zastosowaniu gęstości prądu równej 8 A/m2. 

• Oceniając przydatność testowanych membran jonowymiennych do usuwania jonów 

bromkowych oraz jonów bromianowych z roztworów wodnych moŜna przyjąć, Ŝe membrana 

monoanionoselektywna Neosepta ACS jest korzystnym rozwiązaniem w przypadku wody 

naturalnej o niskim stęŜeniu anionów, przy jednocześnie wysokim udziale anionów o duŜym 

promieniu jonu hydratyzowanego. Natomiast standardowe membrany anionowymienne: 

Selemion AMV w procesie dializy Donnana oraz Neosepta AMX w procesie elektrodializy, są 

efektywniejsze w zakresie usuwania jonów Br- oraz BrO3
- z roztworu o wysokim stęŜeniu 

anionów. 

• Proces elektrodializy z membranami ACS/CMX umoŜliwia skuteczne odzyskiwanie chlorku 

sodu z odpadowego roztworu odbierającego po procesie dializy Donnana z membraną 

Neosepta ACS (powstałego podczas oczyszczania wody naturalnej). Przy gęstości prądu 

równej 50 A/m2 uzyskano najlepsze efekty procesu: wymagane stęŜenie soli w odbiorniku 

(100 mM NaCl) oraz moŜliwie minimalne zanieczyszczenie jonami balastowymi (HCO3
-, 

SO4
2- oraz Br- lub BrO3

-). 

• Badania nad wykorzystaniem roztworu odzyskanej soli jako roztworu odbierającego w dializie 

Donnana wykazały, Ŝe odzyskiwanie NaCl metodą elektrodializy jest działaniem 

uzasadnionym. W zaleŜności od sposobu modyfikacji odzyskanego roztworu, skuteczność 

usuwania bromków wynosi od 61 do 78 %, natomiast bromianów – od 79 do 86 %.  

• Badania wykazały, Ŝe dializa Donnana prowadzona z trzykrotnie odzyskiwanym roztworem 

NaCl pozwala osiągnąć 83. % skuteczność usunięcia bromianów z wody, co wskazuje na 

niewielkie obniŜenie skuteczności w porównaniu z dializą Donnana prowadzoną 

z jednokrotnie odzyskiwaną solą (86 %). 

• Wykorzystanie roztworu odzyskanego chlorku sodu do usuwania bromianów z wody oznacza 

konieczność doczyszczenia wody po dializie Donnana w procesie adsorpcji na granulowanym 

węglu aktywnym, w celu obniŜenia stęŜenia bromianów poniŜej wartości dopuszczalnej 

w wodzie do spoŜycia. 
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