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Usuwanie jonéw bromkowych z roztworéw wodnych

Jon bromkowy stanowi naturalny sktadnik wszystkich
wod. Jego zawartos¢ w wodach powierzchniowych i pod-
ziemnych waha si¢ od kilku do ok. 800mg/m?, jednak
w niektorych przypadkach moze nawet osiggnaé 2 g/m?3
(np. w Jeziorze Galilejskim w Izraelu) [1,2]. Na obecnos¢
bromkéw w wodach wptywa przede wszystkim rodzaj pod-
loza, z ktéorym woda ma styczno$¢ oraz intruzja wod morz
i oceanow (zawierajacych ok. 65 gBr/m?). Ponadto znacz-
na zawarto$¢ bromkoéw w wodzie moze by¢ spowodowane
obecnoscig glondéw kumulujacych w swoim sktadzie brom
i jod w trakcie procesu biosyntezy [2]. Wsrod antropo-
genicznych zrodet bromkéw wyrdznia si¢ m.in. sptywy
z terenéw rolniczych (na ktorych stosuje si¢ bromowane
pestycydy), s6l do rozmrazania ulic, a takze dibromoetan
stosowany jako dodatek do benzyn wysokooktanowych,
w wyniku czego nastgpuje emisja bromku i bromochlorku
poprzez gazy spalinowe do atmosfery.

Nie zaobserwowano dotad szkodliwego wptywu brom-
kéw obecnych w wodzie przeznaczonej do spozyciana zdro-
wie cztowieka [3]. Jednakze w wyniku dezynfekcji wody
zawierajacej jony bromkowe powstaja uboczne produkty
tego procesu, ktore sg szkodliwe dla cztowieka. Podczas
stosowania chloru (jako $rodka dezynfekcyjnego) bromki
utleniane sa do kwasu podbromawego, tworzac z natural-
nymi substancjami organicznymi bromowane trojhalome-
tany. Sg one znacznie bardziej mutagenne i kancerogenne,
zatem stanowig wigksze niebezpieczenstwo dla zdrowia
cztowieka niz ich analogi (chlorowane THM) [1,4,5].
W wyniku dezynfekcji wody ozonem bromki sa utleniane
poprzez kwas podbromawy i jon podbrominowy do kan-
cerogennych i mutagennych bromiandéw [6,7]. Podczas
ozonowania moga powstawaé¢ réwniez bromoorganiczne
produkty utleniania, jednakze wystgpuja one w wodzie
w niewielkich ilosciach (ponizej dopuszczalnego). Ponie-
waz w czasie dezynfekowania wody do spozycia moze
tworzy¢ si¢ wiele ubocznych produktéow szkodliwych dla
zdrowia czlowieka [8], dlatego ich obecno$¢ w wodzie jest
scisle kontrolowana w UE 1 USA. Jednak brak dezynfekcji
wody moze grozi¢ nieobliczalnymi skutkami (np. epidemia
cholery w Limie w Peru w 1991 r.) [9], a ponadto ryzyko
$mierci spowodowane obecnoscia patogendw w wodzie
wodociggowej jest co najmniej 100+1000-krotnie wigksze
niz ryzyko nowotworu spowodowanego wystgpowaniem
ubocznych produktéw dezynfekcji [9]. Z tych wzgledoéw
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wskazane jest usuniecie prekursoréw ubocznych produk-
tow dezynfekcji z wody przeznaczonej do spozycia.

Sposrod metod usuwania bromkow z wody na uwagg za-
stuguje proces koagulacji siarczanem glinu, w ktorym uzy-
skano 87% usuniecie bromkéw przy dawce 15g/m? [10],
jednak skutecznos$¢ procesu zmalata do 40,8% przy wigk-
szym stopniu zasolenia wody. Autorzy pracy [11] przepro-
wadzili badania nad mozliwosécig usuwania prekursoréw
ubocznych produktow dezynfekcji wykorzystujac magne-
tyczng zywice anionowymienng MIEX®. Stwierdzono,
ze nastgpito znaczne zmniejszenie potencjalu formowa-
nia THM, jednakze uzyskano malg skuteczno$¢ usuwania
bromkéw (15+45%) w zaleznos$ci od poczatkowej zawar-
tosci bromkoéw oraz zasadowosci badanej wody. Najnow-
sze badania [12] dowiodly, Zze nawet rodzaj przeciwjonu
w zywicy MIEX® nie wplywal w znaczacy sposob na
skuteczno$¢ usunigcia bromkoéw. Uzyskano 61% 1 53%
usunigcie jonéw Br~ z wody, odpowiednio na §wiezych zy-
wicach MIEX®-HCO5 oraz MIEX®-CI. Ponadto usunigcie
bromkéw malato (na obu formach zywicy MIEX®) wraz
z rosnaca liczba regeneracji zywicy. Po kilkunastu rege-
neracjach zywicy bromki byly usuwane jedynie w 25%
(MIEX®-HCO3) oraz 35% (MIEX®-CI). Z kolei w pra-
cy [13] przedstawiono skuteczno$¢ usuwania bromkow
w procesach nanofiltracji i koagulacji oraz w zintegrowa-
nym procesie koagulacja—nanofiltracja. Stwierdzono, ze
jedynie w uktadzie zintegrowanym nastapito usunigcie
bromkoéw ze skutecznoscia 16,4% (siarczan glinu) i 17,8%
(siarczan zelaza(II)).

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki badan nad
usuwaniem jondéw bromkowych z roztworé6w wodnych
w membranowym procesie wymiany anionow, okreslanym
w literaturze naukowej jako dializa Donnana. W procesie
tym membrana anionowymienna rozdziela dwa roztwory
roznigce si¢ zarowno skladem, jak i stezeniem — roztwor
zasilajacy (czyli roztwor oczyszczany) oraz roztwor odbie-
rajacy, tzw. koncentrat (roztwor soli, np. NaCl, o wzgled-
nie duzym stezeniu). Gradient potencjatow chemicznych
roztworow po obu stronach membrany wywotuje przeptyw
przeciwjonéw grup jonowych membrany (tj. anionow)
z koncentratu do roztworu zasilajacego w celu wyrownania
stezen [14]. Poniewaz membrana anionowymienna unie-
mozliwia przepltyw wspotjonow grup jonowych (. katio-
néw) w tym samym kierunku, totez do zachowania elektro-
neutralnosci roztworoéw zostaje wymuszony rownowazny
przeptyw anionéw w kierunku przeciwnym, tj. z roztworu
zasilajacego do roztworu odbierajagcego. W ten sposdb moz-
na usung¢ z wody aniony szkodliwe dla zdrowia cztowieka



34 S. Lakomska, J.A. WiSniewski

(azotany, bromki) oraz aniony ucigzliwe (siarczany, wodoro-
weglany), ktore utrudniajg proces odsalania wody [14, 15].
Warto zaznaczy¢, ze usuniete jony zostajg zastgpione jo-
nami neutralnymi (tj. chlorkami), co oznacza, ze dializa
Donnan nie powoduje odsolenia roztworu. Ten ostani efekt
mozna uzyska¢ w innym procesie z membranami jonowy-
miennymi, np. podczas elektrodializy [16, 17].

Metodyka badan

Proces dializy Donnana prowadzono w laboratoryjne;j
instalacji do dializy Goemasep 136 wyposazonej w 20 par
komor z membranami anionowymiennymi Selemion AMV
(Asahi Glass) lub Neosepta ACS (Tokuyama Corporation,
Japonia). Wazniejsze parametry membran przedstawiono
w tabeli 1 [18,19].

Tabela 1. Wybrane parametry membran anionowymiennych
Table 1. Some parameters of the anion-exchange
membranes tested

Membrana
Parametr
AMV ACS
Pojemnosé jonowymienna
suchej membrany, mmol/g 1,85 1,70
Zawartos¢ wody, % 19,9 25,0
Grubos¢, mm 0,11 0,15

Powierzchnia czynna membran wynosita 0,140m?. Pro-
ces prowadzono z recyrkulacjg obu roztworow (zasilajace-
go 1 odbierajacego) az do momentu uzyskania minimalnego
stezenia jonéw Br~ w roztworze zasilajagcym. Stosunek ob-
jetosci roztworu zasilajacego do odbierajacego wynosit 4:1
(10dm3:2,5dm?). Roztworem zasilajacym (tj. roztworem
oczyszczanym) byt roztwdr modelowy lub woda naturalna.
Roztwor modelowy charakteryzowat si¢ sumarycznym steze-
niem anionéw rownym 9 mol/m? i zawierat NaNO3, NaHCOj,
NaCl (kazdy o stezeniu 3mol/m®) oraz NaBr (0,5 gBr/m?).
Woda naturalna, ktora charakteryzowata si¢ sumarycznym
stezeniem anionéw 3,7mol/m® (w tym [HCO;3 =3 mol/m?,
[CI']=0,4mol/m?® i [SO4>]=0,3mol/m?), wzbogacona byta
w NaBr (0,5 gBr/m?). Jako roztwér odbierajacy uzyto NaCl
o stezeniach 100mol/m?, 200 mol/m? lub 300 mol/m?>.

W czasie procesu okreslono zawarto$¢ aniondéw w roz-
tworze zasilajgcym — ilo$¢ jonéw NOs~ oraz SO, okre-
$lono przy uzyciu spektrofotometru DREL 2000, natomiast
HCOj5™ i CI” metoda miareczkowa, stosujac odpowiednio
roztwory HCI lub AgNO;3. Zawarto$¢ jondw Br~ zmierzono
przy uzyciu chromatografu jonowego DIONEX ICS 1000
wyposazonego w kolumne analityczng IONPAC AS9-HC.
Pomiar ilosci kazdego anionu przeprowadzono dwukrot-
nie, a blad analizy nie przekroczyt 10%.

Wyniki badan

Usuwanie jonéw bromkowych
z roztworu modelowego

W pierwszym etapie badan okreslono wptyw zawartosci
soli w roztworze odbierajagcym na szybko$¢ i skutecznos¢
usuwania jonow bromkowych oraz jonéw towarzyszacych
(azotanow 1 wodoroweglandow) z roztworu zasilajacego,
przy czym roztwor zasilajacy charakteryzowal si¢ wyso-
kim sumarycznym stezeniem anionéw (9 mol/m?). Anali-
zujac skuteczno$¢ usuwania bromkow z oczyszczanego

roztworu stwierdzono, ze wraz ze wzrostem stezenia soli
w koncentracie zwigkszata si¢ skutecznos$¢ ich usuwania
z roztworu zasilajacego (rys. 1).
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Rys. 1. Skuteczno$¢ usuwania bromkoéw z roztworu modelowego
przy roznych stezeniach soli w koncentracie
Fig. 1. Efficiency of bromide ion removal from model solution
at various NaCl concentrations in the receiver

Przy stezeniu NaCl réwnym 100mol/m? skutecznosé
usuwania bromkéw wyniosta 70% przy uzyciu zaré6wno
membrany Selemion AMYV, jak i Neosepta ACS. Zwigksze-
nie stezenia jonéw chlorkowych w odbiorniku (200 mol/m?)
spowodowato wzrost skuteczno$ci usuwania jonéw brom-
kowych do 74% (Selemion AMV) oraz 77% (Neosepta
ACS). Przy najwigkszym stezeniu soli w koncentracie
(300 mol/m?) uzyskano 78% wymiang jonéw bromkowych
na jony chlorkowe w procesie z membrang Selemion AMYV,
podczas gdy skuteczno$¢ procesu z membrang Neosepta
ACS wyniosta 71%. Z przedstawionych danych wynika,
ze wraz ze wzrostem stezenia NaCl w odbiorniku malato
stezenie koncowe bromkéw w oczyszczane] wodzie, co
oznacza wzrost skuteczno$ci wymiany jonéw Br~ na jony
CI". Bylo to wynikiem zwigkszonej sity napgedowe;j dializy
Donnana — wraz ze wzrostem stezenia soli w koncentracie
roénie gradient stezenia jonéw napedowych (tj. chlorkow)
i ich strumien do roztworu zasilajacego. W wyniku tego
powstaje odpowiednio duzy strumien anionéw usuwanych
z roztworu zasilajacego do odbiornika. Zarazem duzy gra-
dient stgzen jonow Cl™ umozliwia transport jonow Br~ do
roztworu odbierajacego przeciwko rosngcemu (W czasie
procesu) gradientowi stezen. Analizujac szybko$¢ usuwania
jonow bromkowych przy réznych stezeniach NaCl w kon-
centracie zaobserwowano, ze w procesie dializy Donnana
z membrang AMV strumien jonéw Br~ z roztworu oczysz-
czanego zwigkszal si¢ wraz ze wzrostem st¢zenia soli
w odbiorniku. Sredni strumien (J) jonéw Br~ (do osiagnie-
cia minimalnego stezenia tych jondw w roztworze zasilaja-
cym) wzrést z 0,214-10 mol/m?h do 0,266:103 mol/m?h,
przy zmianie stezenia NaCl w odbiorniku od 100 mol/m?
do 300 mol/m? (tab. 2).

W procesie z membrang ACS stezenie soli w roztworze
odbierajacym nie wptywato w istotny sposob na szybkos¢
usuwania bromkow z roztworu zasilajgcego, a $redni stru-
mien jonéw bromkowych byt ponaddwukrotnic mniejszy
niz przy zastosowaniu membrany AMV. Przyczyna tego
zjawiska byly réznice w strukturze oraz pojemnosci jono-
wymiennej obu testowanych membran. Neosepta ACS jest
membrang monoanionoselektywng. Na powierzchni mem-
brany znajduje si¢ cienka, silnie usieciowana warstwa, ktora
znacznie ogranicza transport duzych jonoéw jednowartoscio-
wych (HCOj3;") oraz jonow wielowartosciowych, a takze
utrudnia przeplyw mniejszych anionoéw (Br—, NO5~, CI).
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Tabela 2. Sredni strumien jonéw usuwanych z roztworu modelowego przez membrany przy réznym stezeniu NaCl w koncentracie
Table 2. Average flux of ions removed from the model solution with the membranes, at various NaCl concentrations in the receiver

Selemion AMV

Neosepta ACS

NaCl

J —
mol/m?3 Br

Jno,
czas, h 3

JHco,

Jer Jno,- JHeco,

czas, h

mol/m2h

mol/m2h

100 1,5 0,214-1073 0,122

0,072

3,5 0,102-1073 0,065 0,020

200 1,5 0,248-1073 0,130

0,070

3,5 0,110:1073 0,058 0,021

300 1,5 0,266-103 0,145

0,073

3,5 0,100-1073 0,059 0,020

Analizujac szybko$¢ i skuteczno$¢ usuwania jonow to-
warzyszacych (tj. azotandw i wodoroweglanow) zaobser-
wowano, ze anionem usuwanym z najwigksza szybkoscia
i skutecznos$cig byly azotany, przy zastosowaniu zaréwno
membrany AMYV, jak 1 ACS (tab. 2, rys. 2). Wynik ten nale-
zy wigza¢ z rozmiarem jonow — jony NO5~ charakteryzuja
si¢ matym promieniem jonu hydratyzowanego (0,335 nm),
zatem usuwane sg najszybciej z roztworu zasilajacego [20].
Sredni strumien jonéw azotanowych, do osiggniecia mini-
malnego stgzenia bromkow w roztworze oczyszczanym,
wynosit 0,122+0,145mol/m*h w przypadku membrany
AMV oraz 0,058+0,065mol/m*h w przypadku membra-
ny ACS, przy stgzeniu soli w koncentracie, odpowiednio,
100mol/m® i 300mol/m? (tab. 2). Azotany wymieniane
byly réwniez na jony chlorkowe z najwigksza skutecz-
no$cia, ktéra wynosita 74+83% w przypadku membrany
AMV oraz 79+83% w przypadku membrany ACS (rys. 2).
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Rys. 2. Skuteczno$¢ usuwania azotanéw z roztworu modelowego
przy roznych stezeniach soli w koncentracie
Fig. 2. Efficiency of nitrate ion removal from model solution
at various NaCl concentrations in the receiver

Promien jonu HCO;5™ jest wyraznie wigkszy (0,394 nm)
od azotanowego, co utrudnia jego transport przez membra-
n¢ [20]. Wodoroweglany transportowane sa przez mem-
brang ok. dwukrotnie wolniej w procesach z membrang
AMYV oraz ok. 3-krotnie wolniej w procesach z membrang
ACS (w odniesieniu do $redniego strumienia azotanow),
co nalezy przypisa¢ stosunkowo duzemu rozmiarowi tych
jondéw 1 oporowi, jaki towarzyszy ich przeptywowi przez
membrang¢ anionowymienna, zwlaszcza monoanionoselek-
tywng ACS (tab. 2). Uzyskano skuteczno$¢ usuwania wo-
doroweglanow w przedziale: 45,4+47% oraz 22,4+24,5%,
odpowiednio przy uzyciu membran AMV i ACS, przy ste-
zeniu NaCl w odbiorniku zmieniajacym si¢ w zakresie od
100 mol/m? do 300 mol/m? (rys. 3).

Promien hydratyzowanego jonu Br~ wynosi 0,330 nm
i jest on poréwnywalny z promieniem jonu NO5~
(0,335nm), zatem jony bromkowe sa usuwane z duza
skuteczno$cig [20]. Jednakze strumien jonéw Br~ do osia-
gnigcia minimalnego stezenia tych jonéw w roztworze
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Rys. 3. Skuteczno$¢ usuwania wodoroweglanéw z roztworu
modelowego przy réznych stezeniach soli w koncentracie
Fig. 3. Efficiency of bicarbonate ion removal from model solution
at various NaCl concentrations in the receiver

oczyszczanym byl najmniejszy sposrod strumieni bada-
nych anionoéw, co oznaczato, ze jony bromkowe usuwane
byly z oczyszczanego roztworu z najmniejszg szybkoscia.
Byto to zwigzane z wzglgdnie niskim stezeniem poczatko-
wym jondow bromkowych w roztworze (o 3 rzgdy wielko-
$ci nizsze od stezenia azotanéw i wodoroweglanow). Totez
udziat tych jondw w catkowitym strumieniu anionéw prze-
noszonych z roztworu zasilajacego do roztworu odbiera-
jacego byt odpowiednio maty. Nalezy podkresli¢, ze stru-
mienie aniondw usuwanych z roztworu zasilajacego (Br~,
NO5~, HCO3™) przez membran¢ monoanionoselektywna
ACS byly znacznie mniejsze, w poroéwnaniu ze strumie-
niami przez membrang AMV (tab. 2), co oznacza wydtu-
Zenie czasu procesu wymiany aniondw. Zatem czas trwa-
nia procesu (do osiggnigcia minimalnego st¢zenia jonow
Br) wyniost 1,5h w procesie z membrang AMV oraz 3,5h
w procesie z membrang ACS. Reasumujac, za membrang
o najlepszych wtasciwosciach w zakresie usuwania jondw
bromkowych z roztworu modelowego uznano Selemion
AMYV, ktéra umozliwita prawie 80% wymiane bromkow na
jony chlorkowe, przy stezeniu NaCl w roztworze odbiera-
jacym réwnym 300 mol/m>.

Usuwanie jondw bromkowych z wody naturalnej

Celem kolejnych badan byta ocena wplywu stezenia soli
w koncentracie oraz rodzaju membrany anionowymiennej
na szybko$¢ i skuteczno$¢ usuwania jonow bromkowych
oraz anionow towarzyszacych z wody naturalnej. Woda na-
turalna charakteryzowata si¢ wzglednie matym st¢zeniem
anionéw (3,7mol/m?), przy czym dominowaty aniony
o duzym rozmiarze promienia jonu hydratyzowanego, tj.
wodoroweglany (0,394 nm) i siarczany (0,379 nm) [20].

Poddajac analizie uzyskane wyniki badan stwierdzono,
ze osiagnicto zadowalajaca skutecznos$¢ usuwania jondw
bromkowych przy najmniejszym st¢zeniu NaCl w kon-
centracie réwnym 100mol/m? (rys. 4). Przy tym stezeniu
soli skuteczno$¢ usuwania jonéw Br~ wynosita 86% 1 90%,
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Tabela 3. Sredni strumien jonéw usuwanych z wody naturalnej przez membrany przy réznym stezeniu NaCl w koncentracie
Table 3. Average flux of ions removed from natural water with the membranes, at various NaCl concentrations in the receiver

Selemion AMV Neosepta ACS
NaCl
mol/m3 czas, h Jer Jsoz Jneos czas, h Jer Jsoz Joos
mol/m?h mol/m2h
100 2,0 0,209-1073 0,01 0,073 2,0 0,219-1073 0,002 0,048
200 1,5 0,289:1073 0,01 0,089 1,5 0,292:1073 0,002 0,052
300 1,5 0,310-1073 0,01 0,088 2,0 0,220-1073 0,001 0,036
100 - 100
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Rys. 4. Skuteczno$¢ usuwania bromkéw z wody naturalnej
przy réznych stezeniach soli w koncentracie

Fig. 4. Efficiency of bromide ion removal from natural water
at various NaCl concentrations in the receiver

odpowiednio z zastosowaniem membran Selemion AMV
i Neosepta ACS. Zwigkszenie stezenia NaCl do 300 mol/m3
spowodowato nieznaczng poprawe skutecznosci usuwania
bromkéw (do 91%) tylko w procesie z membrang Sele-
mion AMV, natomiast nie mialo praktycznie wpltywu na
usuwanie tych jonow przez membrang ACS. Oznacza to,
ze w celu uzyskania podobnej skutecznosci usuwania jo-
néw Br~ przy zastosowaniu membrany AMV (91%) nalezy
zastosowac trzykrotnie wigksze st¢zenie soli w odbiorniku,
w poréwnaniu z membrang ACS.

Zaobserwowane zjawisko byto $cisle powigzane z wy-
miang pozostatych, dominujacych anionéw w badanej wo-
dzie (rys. 5 1 6). Membrana AMV pozwolita na skuteczne
usunigcie siarczanow (76%) i wodoroweglanow (70%) przy
stezeniu NaCl rownym 100 mol/m>. Wzrost gradientu steze-
nia jonéw napedowych (NaCl) do 300 mol/m? spowodowat
zmniejszenie skutecznosci usuwania anionow towarzysza-
cych—siarczany byly usuwane ze skutecznoscia 61%, a wo-
doroweglany 65%. Wynikalo to z krotszego czasu procesu
dializy Donnana przy zastosowaniu najwigkszego stezenia

100
Siarczany — woda naturalna
X
« 801
< AMV
g AMV
3 601 AMV
=}
QO
8
© 40+
N
[
2
2 20
%)
ACS ACS ACS
100 ' 200 ' 300

Stezenie NaCl w koncentracie, mol/m3
Rys. 5. Skuteczno$¢ usuwania siarczanéw z wody naturalnej
przy réznych stezeniach soli w koncentracie
Fig. 5. Efficiency of sulfate ion removal from natural water
at various NaCl concentrations in the receiver

Stezenie NaCl w koncentracie, mol/m3
Rys. 6. Skutecznos¢ usuwania wodoroweglanéw z wody
naturalnej przy réznych stezeniach soli w koncentracie
Fig. 6. Efficiency of bicarbonate ion removal from natural water
at various NaCl concentrations in the receiver

NaCl w koncentracie (300 mol/m?). Czas procesu potrzeb-
ny do osiaggni¢cia minimalnego st¢zenia bromkéw w wo-
dzie wynosit 2h przy stezeniu NaCl réownym 100 mol/m3
oraz 1,5h przy stezeniu 300mol/m? (tab. 3). Z kolei za-
stosowanie membrany monoanionoselektywnej ACS po-
zwolilo osiaggna¢ odmienne efekty. Membrana ta, o zwartej
strukturze powierzchniowej, utrudnia przeptyw aniondéw
o duzym rozmiarze, tj. siarczandow i wodorowegglanow.
Siarczany byty wymieniane na jony chlorkowe ze skutecz-
nos$cia tylko 3%, natomiast wodoroweglany — 43% (przy
stezeniu NaCl 100mol/m?). Wzrost stezenia NaCl w roz-
tworze odbierajacym (do 300mol/m®) nie miat istotnego
wplywu na skuteczno$¢ usuwania jondow towarzyszacych
— uzyskano catkowite zatrzymanie siarczanow oraz 29%
usuni¢cie wodoroweglandw. Zatem membrana monoanio-
noselektywna (Neosepta ACS) skutecznie spowalniata
transport anionéw o duzych rozmiarach (SO4>~ i HCO5"),
a to z kolei spowodowato wzrost skutecznosci usuwania
bromkdéw z oczyszczanej wody.

Analizujac przebieg usuwania anioné6w z wody natural-
nej stwierdzono, ze w procesie wymiany anionéw z mem-
brang AMV szybko$¢ usuwania bromkéw zwigkszata sie
wraz ze wzrostem gradientu stgzen jonow chlorkowych
w roztworze odbierajacym — $redni strumien tych jondw
(J) wzrastat z 0,209-103 mol/m*h do 0,310-103mol/m?h
przy wzroscie stezeniu soli w roztworze odbierajacym ze
100mol/m® do 300mol/m? (tab. 3). Podobng tendencje
zaobserwowano wobec szybkosci usuwania wodorowe-
glanow — sredni strumien jonow HCO;3™ (do osiagnigcia
minimalnego stezenia bromkoéw w roztworze zasilajacym)
wzrastat z 0,073 mol/m?h do 0,088 mol/m?h, w zakresie
stezenia NaCl od 100mol/m® do 300mol/m3. Siarczany
byly usuwane ze stalg szybkoscia (0,01 mol/m?h) w ca-
lym zakresie stgzenia soli w roztworze odbierajacym
(100+-300mol/m?). Najwolniej usuwane byly bromki,
pomimo iz sg jonami najmniejszymi. Przyczyna tego zja-
wiska bylo bardzo mate stezenie poczatkowe tych jondw
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w oczyszczanej wodzie, totez ich udzial w calkowitym
strumieniu usuwanych anionéw z wody byt niewielki. Ro-
snacy strumien zardéwno bromkow, jak i wodorowegglanow
wraz ze wzrostem st¢zenia soli w roztworze odbierajacym
byt spowodowany rosnagcym gradientem stezen jonéw na-
pedowych w uktadzie. Powodowalo to wzrost strumienia
chlorkéw z odbiornika do oczyszczanej wody, a to z ko-
lei wywotato odpowiednio wigkszy strumiefi usuwanych
z wody jonéw Br~ i HCO3~ w kierunku przeciwnym, tj.
z roztworu zasilajacego do koncentratu.

Zastosowanie membrany monoanionoselektywnej ACS
w procesie dializy Donnana dato odmienne rezultaty. Mem-
brana ma zwartg struktura powierzchniowsa, ktéra spowal-
niata przeptyw anionéw o duzym rozmiarze (siarczandéw
i wodoroweglanow). W rezultacie strumien jonéw HCO5~
byt ok. dwukrotnie mniejszy niz strumien tych jonow przez
membrang AMV. Siarczany, jako duze jony dwuwartoscio-
we, byly natomiast niemal catkowicie zatrzymywane przez
silnie usieciowang membran¢ ACS.

Reasumujac, membrana Neosepta ACS skutecznie
ograniczala przeptyw duzych aniondéw (siarczanéw i wo-
doroweglanow), dzigki czemu uzyskano skuteczne usu-
nigcie bromkoéw (90%), przy najmniejszym stezeniu soli
w koncentracie rownym 100 mol/m?. Aby uzyskaé¢ podobna
skuteczno$¢ usuwania jonéw Br~ (91%) przy zastosowaniu
membrany AMYV, nalezalo zastosowac trzykrotnie wigksze
stezenie soli w odbiorniku (300 mol/m?). Zatem ze wzgledu
na koszty przygotowania roztworu odbierajacego wskaza-
ne bylo zastosowanie membrany Neosepta ACS. Ponadto
membrana ta zatrzymywata znaczng czgs$¢ jonéw wodo-
roweglanowych (53%), ktorych obecno$¢ jest pozadana
w wodzie przeznaczonej do spozycia (szczegdlnie przy
matym zasoleniu wody).

Ponowne wykorzystanie chlorku sodu
z odpadowego koncentratu po dializie Donnana

Celem tej cze$ci badan byta ocena mozliwosci odzy-
skiwania w procesie elektrodializy chlorku sodu z odpado-
wego koncentratu po dializie Donnana i jego ponownego
wykorzystania w procesie dializy Donnana. W wyniku
membranowej wymiany anioné6w powstaje odpadowy kon-
centrat, czyli chlorek sodu z domieszka soli sodowych,
ktérych aniony zostaty przetransportowane z roztworu za-
silajgcego do roztworu odbierajgcego. Po procesie stg¢zenie
NaCl w roztworze odbierajacym zalezy przede wszystkim
od stezenia poczatkowego soli w koncentracie oraz od
stezenia poczatkowego jonéw usuwanych z oczyszczanej
wody. Wyniki badan wskazaty, ze w przypadku koncen-
tratu o stezeniu poczatkowym NaCl réwnym 100mol/m?,
jego stezenie koncowe w roztworze odbierajacym wyno-
sito ok. 70mol/m3. Z kolei stezenie pozostatych anionow
byto wigksze niz ich stgzenie poczatkowe w roztworze
oczyszczanym, gdyz proces dializy Donnana prowadzono
w uktadzie zatgzania koncentratu, przy stosunku objeto-
$ciowym roztworu zasilajacego do koncentratu rownym
4:1 (10dm3:2,5dm?3).

Przeprowadzono badania nad mozliwo$cig odzyskiwa-
nia chlorku sodu w procesie elektrodializy z membranami
ACS/CMX z odpadowego koncentratu po dializie Donnana
z membrang ACS. Roztwor odbierajacy byl wezesniej wy-
korzystany do usuwania bromkow oraz jonéw towarzysza-
cych (siarczandéw i wodoroweglanow) z wody naturalnej.
Sktad odpadowego koncentratu po procesie dializy Don-
nana, ktory poddano odzyskowi w procesie elektrodializy,
przedstawia tabela 4.

Tabela 4. Sktad roztworu poddanego elektrodializie
Table 4. Composition of the solution treated by electodialysis

Skfadnik, jednostka Wartos¢
[NaCl], mol/m3 71
[Br], mg/m?3 1490
[HCO47], mol/m3 3,1
[SO427], mol/m3 0,03

Odpadowy koncentrat petnil w procesie elektrodiali-
zy funkcje roztworu odsalanego (diluatu), z ktoérego jony
byly transportowane do roztworu zatezanego (koncentra-
tu). W celu uzyskania zatozonego stezenia NaCl w kon-
centracie réwnego 100mol/m’, proces elektrodializy
prowadzono przy stosunku objetosci diluatu do koncen-
tratu 5dm?>:2,5dm?>. Badania przeprowadzono przy pigciu
wartosciach gestoéci pradu: 25A/m?, 50A/m?, 100A/m?,
150A/m? i 200A/m?. Przyjety zakres gestosci pradu miat
na celu sprawdzenie, czy przy jej matych wartosciach anio-
ny balastowe (HCO5~, SO4* i Br) pozostang w diluacie
w wigkszym stopniu niz przy duzych warto$ciach tego pa-
rametru. Rezultaty zostaty przedstawione na rysunku 7.
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Rys. 7. Poréwnanie skutecznosci elektrodializy odpadowego
roztworu po dializie Donnana przy réznej gestosci pradu
Fig. 7. Efficiency of electrodialysis of spent solution after Donnan
dialysis, achieved with different current densities

Porownujac skuteczno$é procesu elektrodializy przy roz-
nych gestosciach pradu stwierdzono, ze najmniejsza z bada-
nych wartoéci (25A/m?) nie pozwolita osiaggnaé wymaga-
nego stezenia soli w koncentracie (100mol/m?), natomiast
pozostate wartosci spelnity ten warunek. Jednakze nalezy
zauwazy¢, ze do roztworu odzyskiwanej soli transportowa-
ne byly rowniez aniony balastowe — bromki oraz czgsciowo
wodoroweglany. Uwzgledniajac potencjalne wykorzystanie
odzyskanego roztworu soli do ponownego usuwania jonow
bromkowych z wody w procesie dializy Donnana, za naj-
korzystniejsza gestos¢ pradu uznano 50A/m?, przy ktorej
zanieczyszczenie jonami bromkowymi bylo najmniejsze —
2017mgBr/m? (rys. 7). Siarczany zostaty natomiast catko-
wicie zatrzymane przez membrane Neosepta ACS.

Tabela 5. Sktad roztworu odbierajgcego odzyskanego
w procesie elektrodializy
Table 5. Composition of the receiving solution recovered
in the electrodialysis process

Skfadnik, jednostka K1 K2 K3
[NaCl], mol/m?3 101 101 101
[Br-], mg/m?3 2105 1221 1616
[HCO57], mol/m3 2,79 1,49 1,67
[SO427], mol/m?3 0,00 0,00 0,00
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Tabela 6. Skuteczno$¢ usuwania anionow (R) z wody z wykorzystaniem réznych roztworéw odbierajgcych
(Neosepta ACS, NaCl, 100 mol/m?3)
Table 6. Efficiency of anion removal (R) from natural water obtained with various receiving solutions
(Neosepta ACS, NaCl, 100 mol/m?3)

Br- HCO3~ 8042_
Roztwér odbierajgc Czas
Jacy h R Jor R Jer R Jer

% mol/m2h % mol/m2h % mol/m2h
Czysty NaCl 2,0 90,0 0,219-103 42,6 0,048 2,8 0,0017
Odzyskany K1 1,5 60,7 0,203:1073 19,5 0,033 6,7 0,0021
Odzyskany K2 1,0 78,0 0,408-1073 35,7 0,085 6,9 0,0028
Odzyskany K3 1,0 71,5 0,349-1073 31,7 0,072 10,0 0,0036

W kolejnym etapie badan okreslono przydatnos¢ odzy-
skanego koncentratu w procesie elektrodializy do usuwa-
nia jonow bromkowych z wody naturalnej (zawierajacej
0,5 gBr/m?) w procesie dializy Donnana z membrang Neo-
septa ACS. Sktad odzyskanego roztworu odbierajacego oraz
jego zmodyfikowane postacie przedstawiono w tabeli 5.

Pod nazwa K1 wystepuje odzyskany roztwor odbie-
rajacy otrzymany w procesie elektrodializy przy gestosci
pradu 50 A/m?. Koncentrat K1 poddano modyfikacji w celu
zmniejszenia udziatu jondéw balastowych (Br, HCO3").
Zatem roztwor odbierajacy K1 rozcienczono woda zdejo-
nizowana w stosunku 1:2, a nast¢pnie uzupetniono chlor-
kiem sodu do wymaganego stezenia (100mol/m3). W ten
sposob uzyskano koncentrat o nowym sktadzie jonowym,
wystepujacy pod nazwg K2. Roztwodr o nazwie K3 otrzy-
mano natomiast w procesie elektrodializy prowadzonej do
momentu osiagni¢gcia w koncentracie st¢zenia NaCl row-
nego 50mol/m> — wowczas udziat jonéw balastowych byt
odpowiednio mniejszy. Nastepnie koncentrat uzupetniono
chlorkiem sodu do wymaganego stezenia soli (100 mol/m?3).
Tak przygotowane koncentraty (K1, K2, K3) zastosowano
do wymiany anionéw w wodzie naturalnej w celu spraw-
dzenia, jak r6zny udzial jondw balastowych (Br—, HCO3")
bedzie wptywat na skuteczno$¢ procesu dializy Donnana.
W tabeli 6 poréwnano szybkos¢ i skutecznos$¢ usuwania
bromkéw oraz anionéw towarzyszacych (HCO;~, SO4%)
z wody z wykorzystaniem réznych roztwordéw odbiera-
jacych — czystego roztworu NaCl oraz roztworéw NaCl
przygotowanych na bazie koncentratu odzyskanego w pro-
cesie elektrodializy. Mozna zaobserwowac, ze modyfikacja
sktadu koncentratu otrzymanego w procesie elektrodiali-
zy wplywata na szybko$¢ i skuteczno$¢ usuwania jonow
bromkowych oraz jonow towarzyszacych z wody. Naj-
lepsze rezultaty uzyskano przy zastosowaniu koncentratu
K2, poniewaz charakteryzowat si¢ najmniejszym udziatem
balastowych jonéw (Br~, HCO5") sposrod wszystkich roz-
tworow odzyskanej soli.

Analizujac dane zawarte w tabelach 5 i 6 stwierdzono,
ze wraz ze spadkiem st¢zenia aniondw balastowych, tj.
bromkéw i wodoroweglandéw w roztworze odbierajacym,
wzrastata szybko$¢ oraz skuteczno$¢ ich usuwania z wody.
Ponadto zauwazono, ze skuteczno$¢ usuwania jonow Br~
i HCO;5™ z roztworu zasilajacego z wykorzystaniem odzy-
skanego koncentratu K2 byta tylko nieznacznie mniejsza
W porownaniu z procesem, w ktorym zastosowano roztwor
czystej soli. Poniewaz membrana monoanionoselektyw-
na zatrzymuje dwuwartosciowe jony siarczanowe, totez
z wody usuwane sa praktycznie jony Br~ oraz w ograni-
czonym stopniu jony HCO3™. Aniony te sa przenoszone do
odbiornika przeciwko wzglgdnie wysokiemu gradientowi
stezen tych jondw (wynika to z obecnosci w odzyskanym

roztworze soli jonéw Br~ 1 HCO57). W efekcie, skutecznosé
usuwania bromkow i wodoroweglandéw z wody byta mniej-
sza w poroOwnaniu z procesem, w ktorym zastosowano czy-
sta sOl. Nalezy jednak podkresli¢, ze skuteczno$¢ usuwania
bromkéw z wody z wykorzystaniem odzyskanego koncen-
tratu K2 byta stosunkowo duza, co pozwala przyjaé, ze pro-
ces odzyskiwania chlorku sodu z odpadowego roztworu po
dializie Donnana jest uzasadniony.

Whnioski

¢ Membrana Selemion AMV umozliwila wymiang jo-
néw bromkowych na neutralne jony chlorkowe w ilosci ok.
80%, przy stgzeniu soli w roztworze odbierajacym row-
nym 300mol/m3. Proces wymiany anionéw z membrang
Neosepta ACS pozwolil na skuteczne usunigcie bromkow
z roztworu modelowego (77%) przy stezeniu NaCl w roz-
tworze odbierajagcym réwnym 200mol/m3. Jednakze ze
wzgledu na zwartg struktur¢ powierzchniowg membrany
monoanionoselektywnej ACS, wymagany byt 2,5-krotnie
dhuzszy czas procesu (do osiaggni¢cia minimalnego st¢zenia
jonéw Br7), w pordwnaniu z membrang Selemion AMV.

¢ W procesie dializy Donnana z membrang Neosep-
ta ACS uzyskano skuteczne usunig¢cie bromkow (90%)
z wody naturalnej przy wzglgdnie matym stezeniu soli
w koncentracie (100 mol/m?). W celu uzyskania podobnej
skutecznosci usuwania jonow Br~ (91%), przy zastoso-
waniu membrany AMYV, nalezato zastosowac trzykrotnie
wigksze stezenie soli w odbiorniku (300 mol/m?).

¢ Proces dializy Donnana z monoselektywna mem-
brang anionowymienng byl ekonomicznie uzasadniony
woweczas, gdy roztwor zasilajacy charakteryzowat si¢ nie-
wielkim st¢zeniem anionéw o matym rozmiarze (np. azota-
now), przy podwyzszonym st¢zeniu duzych anionow (np.
siarczandw 1 wodoroweglanow). Z powodu specyficznej
struktury membrany ACS, przeplyw jonéw bromkowych
ulegal wowczas intensyfikacji, przy jednoczesnie ograni-
czonej skutecznos$ci usuwania duzych anionow.

¢ Proces elektrodializy z membranami ACS/CMX
umozliwil skuteczne odzyskanie chlorku sodu z odpadowe-
go koncentratu po procesie dializy Donnana z membranami
ACS (powstatego podczas oczyszczania wody naturalne;j).
Przy gestosci pradu rownej SO0A/m? uzyskano najlepsza
skuteczno$¢ procesu — wymagane stezenie NaCl w koncen-
tracie (100mol/m?) oraz mozliwie mate zanieczyszczenie
jonami balastowymi (Br-, HCO5~, SO42).

¢ Skuteczno$¢ usuwania bromkoéw z wody w procesie
wymiany jonéw z wykorzystaniem odzyskanego koncentra-
tu byla stosunkowo duza (78%), co pozwala stwierdzi¢, ze
odzyskiwanie w procesie elektrodializy chlorku sodu z od-
padowego koncentratu po dializie Donnana jest uzasadnione.
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Praca naukowa zostala sfinansowana ze srodkow prze-
znaczonych na nauke w latach 2007-2010, jako projekt ba-
dawczy nr NN 5234489 33.
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Abstract: The primary objective of this experimental
study was to remove bromide ions from water by an anion-
exchange membrane process. The experiments involved
Donnan dialysis, which was carried out with two types of
anion-exchange membranes, Selemion AMV or Neosepta
ACS, at various NaCl concentrations in the receiver. The
experimental set-up was fed with a model solution or natural
water varying in ionic composition. The highest efficiency
of bromide removal from the model solution amounted to
78% and was achieved with Selemion AMV at an NaCl con-
centration in the receiver of 300 mol/m3. The most efficient

bromide removal from natural water totaled 90% and was
obtained with Neosepta ACS at a relatively low NaCl con-
centration in the receiver, which amounted to 100 mol/m?.
Another major objective of the experiments was to assess
the potential for recovering sodium chloride from the spent
concentrate (after Donnan dialysis) by the electrodialysis
process. The concentrate recovered via this route was re-
used for bromide ion removal from natural water in the
Donnan dialysis process involving Neosepta ACS. The
extent of bromide removal from natural water in the ion
exchange process combined with the reuse of the concen-
trate recovered was comparatively high amounting to 78%.

Keywords: Bromide, Donnan dialysis, anion-exchange
membrane, recovery, electrodialysis.





