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Odzyskiwanie barwnikéw i soli mineralnych
z wod poprocesowych w ukladzie elektrodializy porcjowej
z membranami monoanionoselektywnymi

Proces elektrodializy (ED) jest wykorzystywany do od-
salania i zatezania wod i $ciekow przemystowych od ponad
60 lat [1]. Gtowne obszary zastosowania tego procesu to
przede wszystkim odsalanie wod stonawych i przygotowa-
nie wody do zasilania kottéw energetycznych. Jednakze do
najwazniejszych zalet elektrodializy nalezy mozliwos$¢ od-
dzielania substancji obdarzonych tadunkiem od oboj¢tnych
sktadnikéw roztworu. Stosowanie specjalnych membran,
tzw. membran monojonoselektywnych pozwala tez na
frakcjonowanie jonéw jedno- i wielowartosciowych tego
samego znaku [2].

Proces elektrodializy najintensywniej zostat wdrozo-
ny w przemystach chemicznym, spozywczym, farmaceu-
tycznym i energetycznym [3]. Wsrdd najistotniejszych
zastosowan elektrodializy nalezy wymieni¢ odsalanie bia-
ek i serwatki, odzyskiwanie kwasow mineralnych i orga-
nicznych, produkcja witaminy C i kwasu mlekowego [4].
Ostatnio modernizuje si¢ wiele przemystowych stacji de-
mineralizacji wody, wprowadzajac w miejsce tradycyjnych
wymieniaczy jonowych procesy elektromembranowe [5].
Elektrodializa jest z powodzeniem stosowana do usuwania
niektorych ucigzliwych sktadnikow mineralnych z wod
przeznaczonych do spozycia, takich jak bromiany [6,7],
fluorki [8] lub azotany [9, 10]. Najwieksza (220tys.m?/d)
instalacja odsalajaca wody stonawe metoda elektrodializy
odwracalnej (EDR) w celu otrzymania wody do spozycia
znajduje si¢ w Abrera (Hiszpania) [11]. Rowniez w Hiszpa-
nii (Sant Boi del Llobregat) zostata wybudowana najwigk-
sza stacja EDR (56 tys.m>/d) oczyszczajaca $cieki komu-
nalne w celu odzyskania wody do celéw rolniczych [11].

Organiczne sktadniki $ciekow (zwtaszcza przemysto-
wych) czgsto stanowig cenng frakcje, ktorg warto odzy-
ska¢. Niektore substancje organiczne maja charakter obo-
jetny i ich oddzielenie od sktadnikéw jonowych wydaje si¢
stosunkowo proste. Przyktadem moze by¢ separacja kwasu
octowego (jako zwigzku obojetnego) od soli mineralnych
(NaCl i NaySQOy) [12]. W pracy tej wykazano, ze na trans-
port kwasu octowego przez membrany jonowymienne ma
wplyw jedynie zjawisko dyfuzji oraz rodzaj soli mineralne;j.
Podobnie mozna odzyskiwa¢ aromatyczny kwas aminowy
Z mieszaniny zawierajacej siarczany i fosforany — stopien
odsolenia podczas dlugoterminowej (319h) elektrodializy
wyniost 78% (siarczany) i 84% (fosforany), przy stopniu
odzyskania kwasu wynoszacym 78% [13].
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Trudnosci w uzyskaniu odpowiedniej skutecznos$ci roz-
dziatu pojawiaja si¢ wowczas, gdy sktadniki organiczne
maja fadunek i musza by¢ odseparowane od innych sktadni-
kow jonowych (mineralnych). Obdarzone tadunkiem sub-
stancje organiczne o masie czasteczkowej kilkuset Dalto-
néw moga migrowac przez membrany jonowymienne lub
blokowa¢ ich pory, przyczyniajac si¢ do zanieczyszcze-
nia produktu lub zintensyfikowania zjawiska blokowania
membran (fouling). Mechanizm transportu jonowych sub-
stancji organicznych w procesie ED nie jest dostatecznie
poznany. W pracy [14] badano proces elektrodialitycznego
odsalania roztworéw zawierajacych substancje organiczne
o charakterze obojetnym (glicyna) i jonowym (kwas octo-
wy, kwas asparaginowy, metyloamina, lizyna) oraz sole
mineralne (NaCl i MgSO,). W testach wykorzystano kla-
syczne aniono- i kationowymienne membrany do ED oraz
monoselektywne membrany anionowymienne firmy PCA.
Stwierdzono, ze masa czasteczkowa jonowych substancji
organicznych ma duzy wptyw na skutecznos¢ elektrodiali-
tycznego odsalania — im wigkszy byt rozmiar jonoéw sktad-
nikow organicznych, tym lepiej byly one zatrzymywane
w komorach diluatu. Autorzy zaobserwowali rowniez, ze
zdecydowanie lepsza skuteczno$¢ rozdzialu anionowych
substancji organicznych od soli uzyskano w procesiec ED
z zastosowaniem monoselektywnych membran aniono-
wymiennych. Odsalanie rzeczywistych koncentratow po
procesie odwrdconej osmozy pozwolito na zatrzymanie
85% frakcji organicznej w diluacie [13]. Probe wyjasnienia
mechanizmu oddzielania matych organicznych jonéw od
soli mineralnych w procesie ED podjeto tez w pracy [15],
w ktorej stwierdzono, ze selektywno§¢ membran zalezata
w znacznym stopniu od gestosci pradu oraz od rozmiaru,
rodzaju tadunku i grup funkcyjnych jonéw organicznych.
Wykazano, ze jony organiczne o wigkszej masie czastecz-
kowej (>130Da) adsorbowaty si¢ na powierzchni membran
i tworzyly dodatkowa warstwe, wptywajac w ten sposob na
selektywnos¢ membran.

Celem badan przedstawionych w niniejszej pracy byto
okreslenie mozliwosci odsalania roztworéw anionowych
barwnikow organicznych w procesie elektrodializy z wy-
korzystaniem — obok konwencjonalnych membran katio-
nowymiennych — membran monoanionoselektywnych.
Rozwigzanie to pozwoli na otrzymanie dwdch uzytecznych
strumieni — roztworu barwnika i roztworu soli z wyczerpa-
nej kapieli farbiarskiej oczyszczonej wstgpnie w procesie
ultrafiltracji (rys. 1). Opisane w tym artykule eksperymenty
sa kontynuacja wcze$niejszych badan, w ktorych wykaza-
no, ze podczas konwencjonalnej elektrodializy nie udato
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Rys. 1. Koncepcja odzyskiwania barwnikéw i soli mineralnych
w zintegrowanym uktadzie ultrafiltracja—elektrodializa

Fig. 1. Block diagram of dye and salt recovery in dye-houses
by an integrated ultrafiltration—electrodialysis system

si¢ utrzymac stezenia anionowych barwnikow w komorach
diluatu na statym poziomie, gdyz podlegatly one zjawisku
sorpcji membranowej lub byly transportowane do komor
koncentratu. Na tej podstawie zatozono, ze zastosowanie
specjalnych membran monoanionoselektywnych, zamiast
tradycyjnych membran anionowymiennych, pozwoli na
wyeliminowanie migracji makroanionéw barwnikéw
z komor diluatu do komor koncentratu lub ich wnikania
w strukture membran. Membrany monoselektywne z za-
lozenia umozliwiaja transport jedynie jonow jednowar-
tosciowych, podczas gdy jony wiclowartosciowe zostaja
zatrzymane w komorach diluatu. Jest to mozliwe dzigki
dodatkowej warstwie, np. z polielektrolitu na powierzchni
membrany o fadunku przeciwnym do tadunku membrany.
Warstwa ta stanowi bariere eliminujgca transport duzych
jonow wielowartosciowych, natomiast jony jednowarto-
sciowe moga przenikac przez membrang, gdyz w ich przy-
padku sily elektrostatycznego odpychania sa stabe [16].

Metodyka badan

Badania nad odsalaniem wodnych roztwordéw barwni-
kéw przeprowadzono wykorzystujac standardowe mem-
brany kationowymienne typu Selemion CMV (Asahi
Glass, Japonia) oraz monoanionowymienne membrany
typu Neosepta ACS (Tokuyama Corp., Japonia). Wtasci-
wosci membran przestawiono w tabeli 1.

W badaniach wykorzystano nastgpujace barwniki
(Merck, Zachem): oranz metylowy (327 Da), czerwien in-
dygo (466 Da), czern amidowa (618 Da), zolcien tytanowa
(696 Da), zielen bezposrednia (878 Da), biekit helionowy
(980Da) i czern bezposrednia (1060 Da). Stgzenie barwni-
kéw w testowanych roztworach wynosito 8+12 g/m3. Jako
zwigzek powodujacy zasolenie testowanych roztwordw
barwnikow zastosowano chlorek sodu, ktorego stezenie
w roztworach modelowych barwnikéw wynosito 1kg/m?.

Proces elektrodializy prowadzono w laboratoryjnej in-
stalacji PCCell BED-1 System (PCCell GmbH, Niemcy)
wyposazonej w elektrodializer typu PCCell 64002 zawie-
rajacy 10 par komor [16] utworzonych z 11 membran ka-
tionowymiennych i 10 membran monoanionowymiennych.
Powierzchnia czynna pojedynczej membrany wynosita
64 cm?. Warto$ci strumienia objetosci koncentratu, diluatu
i roztworu elektrodowego w stosiec ED utrzymywano na
statym poziomie 90 dm3/h, co zapewnito predko$é przeply-
wu cieczy w komorach wynoszacg 6,25 cm/s.

Wtlasciwe badania odsalania roztworéw barwnikow
poprzedzono testami elektrodialitycznego odsalania mo-
delowych roztwordéw chlorku sodu (NaCl). Poczatkowe
objetosci diluatu i koncentratu byty takie same i wynosity
2dm?. Instalacja pracowata w systemie okresowym, tzn.
oba strumienie diluatu i koncentratu cyrkulowaly w stosie
ED do momentu zakonczenia procesu odsalania. Poczatko-
we stezenie soli mineralnej zaréwno w diluacie, jak i kon-
centracie wynosito 1kg/m3. Odsalanie prowadzono przy
natezeniu pradu wynoszacym 0,05A, 0,1A, 0,15A, 0,2A
i 0,25A, co odpowiadato gestosciom pradu 0,78 mA/cm?,

Tabela 1. Wtasciwosci membran jonowymiennych wykorzystanych w badaniach

Table 1. Properties of the ion-exchange membranes tested

Parametr

Membrana

kationowymienna

anionowymienna

Selemion CMV Neosepta ACS
Asahi Glass Corp. Tokuyama Corp.
(Japonia) (Japonia)
Grubos¢, pm 130+150 150+200
Pojemnos¢ jonowymienna, mmol/g okoto 2,4 1,4+2,0

Oporno$é elektryczna, Q-cm?

2,0+3,5 (0,5 M NaCl)

22,5 (0,5 M NaCl)

Odpornos¢ termiczna (maks. temp. pracy), °C 40 duza
Odpornos¢ chemiczna duza duza
Odpornos$¢ mechaniczna (maks. ci$nienie pracy), MPa 0,16 0,15
Selektywnosc¢ (liczba przenoszenia)
t-Na* >0,96 -
t-Cl- - >0,98
Selektywnosc¢ (liczba przenoszenia) anionéw wielowarto-
Y b - <0,005
Sciowych (SO447)
Forma jonowa Na* Cl-
Grupa funkcyjna -SO5~ -NRz*
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1,56 mA/cm?, 2,34mA/ecm?, 3,12mA/cm? i 3,91 mA/cm?.
Zakres stosowanego natezenia pradu dobrano tak, by nie
zostata przekroczona graniczna gestos$¢ pradu, przy zalozo-
nym stopniu odsolenia roztworu.

Graniczng gestos¢ pradu wyznaczono teoretycznie ze
wzoru [17]:

kCg F

Lim TS -T" (1)
w ktorym:
iji;m — graniczna gesto$é pradu, A/m?
k — wspotczynnik wnikania masy, dm3/m?s (0,1 dm3/m?s)
Cp" — stezenie kationéw (Na*) w diluacie po procesie od-
salania, val/dm?
F — stala Faradaya (96 500 A -s/val)
Ty, " — liczba przenoszenia kationdéw w membranie (0,95)
T* — liczba przenoszenia kationow w roztworze (0,45)

Zaktadajac 80%, 85%, 90% i 95% odsolenie roztwo-
réw (zarowno wody, jak i roztworow barwnikéw z sola) na
podstawie wzoru (1) wyznaczono odpowiednio nast¢pu-
jace graniczne gestoéci pradu: 65,42A/cm?, 49,07 A/cm?,
32,71A/cm? i 16,41 A/m? (6,54mA/cm?, 4,91 mA/cm?,
3,27mA/cm? i 1,64mA/cm?). Uwzgledniajac powierzch-
ni¢ membrany, wskazany zakres stosowanego natgzenia
pradu w instalacji PCCell 64002 to 0,1+0,4A, przy czym
nalezy spodziewac si¢ mniejszego stopnia odsolenia roz-
tworu przy wigkszszym nat¢zeniu pradu. Zaleca si¢ prace
instalacji ED przy gesto$ci pradu okoto 0,81, czyli zakres
natgzania pradu 0,05+0,1A (0,78+1,56mA/cm?) wydaje
si¢ najodpowiedniejszy ze wzgledu na jakos¢ diluatu.

W czasie odsalania obserwowano zmiany napigcia
w funkcji czasu (przy statym natezeniu pradu). Jako mo-
ment zakonczenia procesu przyjeto wzrost napigcia do
warto$ci 24,4V, gdyz zgodnie z zaleceniem producenta
spadek napigcia w przypadku pojedynczej komory nie po-
winien przekraczac 2+2,5V.

W celu okreslenia stopnia odsolenia roztworu mierzono
przewodnos¢ wlasciwg roztworéw NaCl (za pomoca kon-
duktometru Elmetron CC-411) w komorach diluatu i kon-
centratu co 5+10min.

Zapotrzebowanie na energi¢ elektryczng (E, kWh)
w procesie odsalania modelowych roztworéw NaCl i mie-
szanin barwnik—s6l mineralna wyznaczono ze wzoru:

E=1]Udt )

w ktorym:
I — nat¢zenie pradu przeptywajacego przez stos, A
U — napigcie, V
t — czas procesu odsalania, h
Wskaznik zuzycia energii (E,, kWh/m?) obliczono z za-
leznosci:

E, = — 3)

w ktorej

E — zuzycie energii w procesie odsalania, kWh

V4 — objetos¢ odsalanego roztworu, m> (objeto$é diluatu
—0,002m?%)

Dyskusja wynikow

Skuteczno$¢ elektrodialitycznego odsalania roztworow
chlorku sodu o poczatkowym stezeniu 1kgNaCl/m? przy
zmiennej gestosci pradu przedstawiono na rysunkach 2 i 3.
Poczatkowe stezenie soli w koncentracie wynosito rowniez
1 kgNaCl/m?.
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Rys. 2. Przewodnos$¢ wiasciwa diluatu i koncentratu
podczas elektrodializy w zalezno$ci od gestosci pradu
(poczatkowe stezenie NaCl w diluacie i koncentracie 1kg/m?2)
Fig. 2. Diluate and concentrate conductivity
during electrodialysis vs. current density
(initial NaCl concentration in diluate and concentrate, 1kg/m?3)
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Rys. 3. Stopien odsolenia roztworu chlorku sodu
podczas elektrodializy w zaleznosci od gestosci pradu
(poczatkowe stezenie NaCl w diluacie i koncentracie 1kg/m3)

Fig. 3. Extent of desalination of sodium chloride solution
during electrodialysis vs. current density
(initial NaCl concentration in diluate and concentrate, 1kg/m?3)

Stwierdzono wyrazng zalezno$¢ pomiedzy zastosowa-
ng gestoscig pradu a czasem odsalania, co wynika z prawa
Faradaya — ilo$¢ jonow przeniesionych z komory diluatu
do komory koncentratu jest wprost proporcjonalna do nate-
zenia pradu (czyli gestosci pradu) oraz czasu procesu. Tak
wigc zwigkszenie gestosci pradu (przy danym stopniu od-
solenia) bedzie powodowaé proporcjonalne skrocenie cza-
su odsalania (rys. 2). Jednoczesnie zaobserwowano pogar-
szajaca si¢ jakos¢ diluatu wraz z rosnaca gestoscia pradu.
Mozna to tlumaczy¢ niekorzystnym wptywem polaryzacji
stezeniowej, czyli szybkim wyczerpywaniem si¢ jondw
soli w warstwie polaryzacyjnej przy powierzchni membra-
ny przy wiekszym natezeniu pradu, co z kolei przyspiesza-
to wzrost napigcia w stosie elektrodialitycznym. Koniec
procesu nastepowat wowczas, gdy w masie roztworu w ko-
morze diluatu obecna byla jeszcze pewna ilo§¢ soli. Kon-
sekwencja polaryzacji stezeniowej byl mniejszy stopien
odsolenia roztworu przy wigkszych wartos$ciach gestosci
pradu (rys. 2). Bardzo duzy stopien odsolenia (98%) uzy-
skano przy najmniejszej gestosci pradu (0,78 mA/cm?), zas
przy wigkszych wartosciach stopien odsolenia roztworu
zmieniat si¢ w granicach 79+93%.

Skuteczno$¢ odsalania roztworéw barwnikdéw orga-
nicznych przy roéznych gestosciach pradu, przedstawiono
rysunkach 4 i 5. Poczatkowe stezenie soli w komorach
koncentratu i diluatu wynosito 1 kgNaCl/m?, za$ poczatko-
we stezenie barwnikow miescito si¢ w zakresie 8+12 g/m?.



38 K. Majewska-Nowak

14 2,0
0,78 mA/cm? i MO AIC mAB ATY 0DG oHB eDB
"é 121 ’ >
> 10_‘# $ —e _0_31’5_
) ®
(8] =
g8 @
B 2 R 21,04
> 6 _ﬁ\ﬂ E‘)
- z
s 4 £05/
2 21 = 0,78 mA/cm?
MO AIC mAB ATY oDG oHB eDB 3
0 r T T 0,0A--—-—-—-—-—H‘H—O—
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
14 L 20
- 1,56 mA/cm? £ eMO AIC mAB AoTY oDG oHB eDB
& 121 S
> 91,54
g 10 S
o =]
S 8 g
S 21,01
z 61 )
X
= z
c 4
g4 = 0,51
@ 2- 2
MO AIC mAB aoTY oDG oHB eDB 3 1,56 mA/cm?
0 T T T T O’OM—
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
14 " . 20
2 12] o AmAemt A £ *MO AIC WAB ATY ODG oHB eDB
EPR 4 $ —¢+—+—+—9 51,5
g S
=0 o S S ®a o] =
8 8 C
=] [0]
5 ©1,0-
z 6 x o x i — g
= z
c -
: 4 £ 0,51
@ 21 g 2,34 mA/cm?
MO AIC mAB ATY 0DG oHB eDB 8 »94 mA/CM
T T 0,0' & — L g —i —yg—
0,0 0,2 0,4 0,6 0,0 0,2 0,4 0,6
14 - 2,0
2
@ 124 312 mAjem E MO AIC mAB ATY 0DG oHB DB
S [=))
210 = M ¢ 1,57
() 4 i~ =4 — ©
o =]
5 8] g
5 * * e ©1,0-
z 67 S
X
= z
c 4
g4 £ 0,51
3]
@ 27 #MO AIC WAB oTY 0oDG oHB eDB g 3,12 mA/cm2
m
T T O,OF < o . ‘i‘ » A\ d A4
0,0 0,2 0,4 0,6 0,0 0,2 0,4 0,6
14 2,0
3,91 mA/cm?2 “'é
@ 12 ~ £ MO AIC mAB aoTY oDG oHB eDB
E "= $ ———— ¢ o
=2 10- 91,5+
) o1,
— ©
g E—jﬁj" ° g
S 8 H— — Tt T—0 S
S © 1,04
z 6 S
X
z z
C 4
z 4 £ 0,5
@ o z
eMO AIC mAB ATY oDG oHB eDB 8 3,91 mA/cm?
. . 0,0 ———— .
0,0 0,1 0,2 0,3 0,0 0,1 0,2 0,3
Czas, h Czas, h

Rys. 4. Skutecznos$¢ procesu elektrodializy (zawarto$é barwnika) w czasie w zalezno$ci od gestosci pradu
(poczatkowe stezenie NaCl w koncentracie i diluacie 1kg/m?)
Fig. 4. Variations in electrodialysis efficiency (dye content) with operation time vs. current density
(initial NaCl concentration in concentrate and diluate, 1kg/m?3)
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Rys. 5. Skutecznos$¢ procesu elektrodializy (przewodnos$¢ wiasciwa) w czasie w zaleznosci od gestosci pradu
(poczatkowe stezenie NaCl w koncentracie i diluacie 1kg/m?3)
Fig. 5. Variations in electrodialysis efficiency (conductivity) with operation time vs. current density
(initial NaCl concentration in concentrate and diluate, 1kg/m?3)
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Nadrzednym celem badan bylo wykazanie mozliwo-
$ci odsalania roztwor6w anionowych barwnikéw orga-
nicznych w procesie elektrodializy z membranami mono-
anionioselektywnymi. Wczesniejsze testy z tradycyjnymi
membranami jonowymiennymi [16] wykazaty, ze anio-
nowe barwniki organiczne, zwlaszcza o mniejszej masie
czasteczkowej, podlegaty zjawisku sorpcji membranowe;j
i nie bylo mozliwe utrzymanie poczatkowego st¢zenia
barwnika w celu jego odzyskania. Z tego tez wzgledu we
wszystkich seriach z membranami monoanionowymienny-
mi zwrdcono uwage na przebieg zmian st¢zenia barwnika
zarowno w diluacie, jak i koncentracie w czasie procesu
ED (rys. 4). Jednoczes$nie oceniono skuteczno$¢ odsalania
roztworow barwnikow (rys. 5) majac na uwadze mozliwie
maksymalne odsolenie diluatu przy danej gestosci pradu.
Czynnikiem ograniczajacym uzyskanie jak najmniejszej
przewodnosci diluatu byt dopuszczalny wzrost napigcia
w stosie ED (24,4V).

Analizujac zaleznosci pokazane na rysunku 4 mozna
stwierdzi¢, ze stezenie barwnikéw w diluacie w zasadzie
utrzymywalo statg warto$¢ bez wzgledu na stosowang ge-
sto$¢ pradu i rodzaj barwnika. Najwickszg skutecznos¢
odzyskania barwnikow uzyskano przy gestosci pradu
2,34mA/cm? — stezenie wszystkich testowanych barw-
nikoéw podczas procesu ED nie zmieniato si¢. Co wigcej,
nie zaobserwowano nawet $ladowych ilosci barwnikéw
w komorach koncentratu. Rowniez przy gestosci pradu
1,56mA/cm? stezenie barwnikow w obiegu diluatu pozo-
stawato praktycznie state, jednakze w komorach koncen-
tratu stwierdzono $lady obecnosci niektorych barwnikow.
Najmniej korzystne z uwagi na skuteczno$¢ separacji barw-
nikow od chlorku sodu okazalo si¢ stosowanie najmniej-
szej (0,78 mA/cm?) i najwickszej (3,91 mA/cm?) gestosci
pradu. W pierwszym przypadku stezenie niektorych barw-
nikéw w diluacie zmalato pod koniec procesu odsalania, co
wobec braku obecnosci barwnikéw w koncentracie wska-
zuje na wnikanie tych barwnikéw w strukture membrany
anionowymiennej. Z kolei przy najwigkszej gestosci pradu
mial miejsce transport czasteczek niektorych barwnikow
do komor koncentratu.

Podczas wszystkich testow oceniono réwniez skutecz-
no$¢ odsalania roztworéw barwnikéw analizujac zmiany
przewodnosci wlasciwej diluatu i koncentratu podczas pro-
cesu ED. Ogolnie zalezno$ci te przy danej gestosci pradu
byty bardzo podobne, bez wzgledu na mase czasteczkowsg
barwnikow (rys. 5). Przy matych gestosciach pradu zmia-
ny przewodnosci wlasciwej diluatu i koncentratu doktad-
nie si¢ pokrywaty, natomiast przy wigkszych wartosciach
zaobserwowano nieznaczne réznice w przebiegu tych za-
leznosci. W przypadku gestosci pradu rownej 3,12 mA/cm?
odsalanie przebiegato troch¢ wolniej jezeli w roztworze
byta obecna czern bezposrednia o najwigkszej masie czg-
steczkowej. Podobne odchylenia zaobserwowano przy naj-
wickszej gestosci pradu réwnej 3,91 mA/cm? — minimalnie
wolniej odsalane byly roztwory czerni bezposredniej i bte-
kitu helionowego, a wigc barwnikéw o duzych rozmiarach.
Prawdopodobnie przy wigkszym natezeniu pradu, wobec
szybszego wyczerpywania si¢ jonow soli przy powierzchni
membrany, obecne w roztworze makroaniony barwnikow
migrowaty w kierunku membrany blokujac jej powierzch-
ni¢ i ograniczajac transport soli z masy roztworu.

Procesy membranowe naleza do technik oczyszczania
i odsalania o duzym zapotrzebowaniu na energi¢. Dotyczy
to zwlaszcza procesow elektromembranowych, w ktorych
energia jest wykorzystywana do transportu jonow przez

membrany w stosie elektrodialitycznym oraz do pompo-
wania cieczy w obiegach diluatu, koncentratu i roztworu
elektrodowego. Wskaznik zuzycia energii moze wigc by¢
parametrem ograniczajgcym praktyczne wykorzystanie
procesu ED. Z tego tez wzgledu we wszystkich przepro-
wadzonych seriach pomiarowych obliczono wartosci jed-
nostkowego wskaznika zuzycia energii (rys. 8). Zuzycie
energii zalezy od czasu trwania procesu odsalania oraz od
roznicy stezen soli na poczatku i na koncu procesu ED [17].
Dodatkowo wige, poza wartosciami wskaznika zuzycia
energii, zestawiono takze czasy odsalania (rys. 6) i konco-
wa przewodnos¢ wiasciwa uzyskanych diluatow (rys. 7)
przy réznych wartosciach gestosci pradu. Nie stwierdzono
istotnego wptywu rodzaju barwnika na czas trwania proce-
su ED. Jedynie przy najmniejszej wartosci gegstosci pradu
(0,78 mA/cm?) i barwnikow o matej masie czasteczkowej
(czerwien indygo, czern amidowa, zo6lcien tytanowa) pro-
ces odsalania trwal o okoto 10min dtuzej niz pozostatych
barwnikéw. Z drugiej strony — dtuzszy czas odsalania przy-
czynit si¢ w tych przypadkach do uzyskania najwigkszego
stopnia odsolenia, czyli uzyskania diluatu o najmniejszej
przewodnosci wlasciwej (rys. 7).

Wyniki zestawione na rysunku 7 prowadza do bardzo
interesujagcego wniosku — jakos$¢ diluatu byla tym gor-
sza, im wicksza byla gestos¢ pradu, co mozna wytluma-
czy¢ niekorzystnym wplywem polaryzacji st¢zeniowej.
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Rys. 6. Czas odsalania roztworéw barwnikéw w zaleznosci
od gestosci pradu (poczatkowe stezenie barwnikéw 8+12g/m?3,
poczatkowe stezenie NaCl w diluacie i koncentracie 1kg/m3)
Fig. 6. Desalination operation time for dye solutions related
to current density (initial dye concentration, 8—12g/m?;
initial NaCl concentration in diluate and concentrate, 1kg/m?3)
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Rys. 7. Przewodnos¢ wtasciwa diluatu w zaleznos$ci od gestosci
pradu (poczatkowe stezenie barwnikéw 8+12g/m3,
poczatkowe stezenie NaCl w diluacie i koncentracie 1kg/m3)
Fig. 7. Conductivity of diluate related to current density
(initial dye concentration, 8—12g/m3; initial NaCl
concentration in diluate and concentrate, 1kg/m?3)
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Rys. 8. Wskaznik zuzycia energii w procesie odsalania roztworow
barwnikéw w zaleznosci od gestosci pradu (poczatkowe stezenie
barwnikéw 8+12g/m3, poczatkowe stezenie NaCl w diluacie
i koncentracie 1kg/m?3)

Fig. 8. Energy consumed for desalination of dye solutions
related to current density (initial dye concentration, 8—12g/m3;
initial NaCl concentration in diluate and concentrate, 1kg/m?3)

Intensywnos¢ tego zjawiska byta wigksza przy wyzszych
nate¢zeniach pradu, gdyz wowczas szybko$¢ transportu jo-
néw w warstwie polaryzacyjnej byta wigksza niz w masie
roztworu i proces, wobec wyczerpania si¢ jondw soli przy
powierzchni membran od strony diluatu, musial zostaé
przerwany, mimo iz w masie roztworu byta obecna jeszcze
s6l. Najgorsza jako$cig charakteryzowat si¢ diluat uzyska-
ny podczas odsalania roztworu oranzu metylowego przy
najwigkszej gestosci pradu. Prawdopodobnie niekorzystny
wplyw polaryzacji stezeniowej zostat dodatkowo wzmoc-
niony blokowaniem struktury membrany anionowymien-
nej makroanionami oranzu metylowego, gdyz stwierdzono
minimalny spadek st¢zenia tego barwnika w komorach di-
luatu podczas procesu ED (rys. 4).

Obliczone wartosci wskaznika zuzycia energii przedsta-
wiono na rysunku 8. Ogoélnie mozna przyjac, ze im wigksza
byta warto$¢ gestosci pradu, tym zapotrzebowanie na ener-
gie bylo wigksze. Jednakze réznice migdzy seriami badan
przy réznych wartosciach gestosci pradu byty niewielkie
— od 0,3kWh/m? (przy 0,78 mA/cm?) do 0,5+0,6 kWh/m?
(przy 3,91mA/cm?). Wykazano natomiast tendencje do
zwigkszania si¢ zapotrzebowania na energi¢ wraz ze wzro-
stem masy czasteczkowej barwnikéw, co mogto wigzac si¢
z intensywniejszym blokowaniem powierzchni membrany
przez barwniki o wigkszych rozmiarach.

Whnioski

¢ Proces clektrodializy porcjowej moze by¢ stosowa-
ny do odzyskiwania barwnikéw organicznych i soli mi-
neralnych z wod poprocesowych, np. kapieli farbiarskich.
W przypadku odzyskiwania anionowych barwnikow orga-
nicznych niezbednym warunkiem zapewniajacym zadowa-
lajacy stopien ich odzyskania jest zastosowanie membran
monoanionoselektywnych zamiast tradycyjnych membran
anionowymiennych.

¢ Skutecznos$¢ rozdziatu anionowych barwnikow or-
ganicznych od soli mineralnych zalezata od zastosowane;j
warto$ci gestosci pradu, natomiast wpltyw masy czastecz-
kowej barwnikow byt niewielki. Majac na uwadze odzy-
skanie jak najwigkszej ilosci barwnikow i zaktadajac 95%
stopien odsolenia roztworu, proces elektrodializy nalezy
prowadzi¢ przy gestosci pradu w zakresie 1+1,41ij;,. Przy
mniejszych wartos$ciach gestosci pradu moze dochodzi¢ do

zjawiska sorpcji membranowej barwnikdw, zas przy warto-
Sciach wickszych barwniki mogg przenikaé przez membra-
ny do komor koncentratu.

¢ Prowadzenie elektrodializy mieszanin barwnikow
z solami mineralnymi przy duzych warto$ciach gestosci
pradu (>21);,) zdecydowanie prowadzito do skrocenia cza-
su trwania procesu, jednakze przyczynito si¢ do znacznego
pogorszenia jako$ci diluatu i zwigkszenia zuzycia energii.

Praca zostala wykonana w ramach projektu badawcze-
go nr NN5234246 37 finansowanego przez MNiSW.
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Abstract: Laboratory tests were conducted to deter-
mine the efficiency of dye solution desalination by batch
electrodialysis involving monoanion selective ion-exchan-
ge membranes (instead of conventional anion-exchange
membranes). In the study use was made of saline (NaCl)
organic dye solutions differing in molecular weight (from
327 to 1080Da). In the course of electrodialysis current
density varied from 0.78 to 3.91 mA/cm?. It was found that
the efficiency of anionic organic dye separation from mine-
ral salts was strongly influenced by the value of the current

density applied, and that the influence of the dye’s mole-
cular weight was negligible. Taking into account the need
of recovering the highest possible quantity of dyes, and as-
suming a 95% extent of desalination, it was necessary to
conduct the electrodialysis process at the current density of
1-1.41};,. When the process involved lower current density
values, the dyes were adsorbed by the membranes. When
the current density values were higher, the dyes penetra-
ted through the membranes into the concentrate. At high
current density (>21i);,), the duration of the electrodialysis
process was noticeably shorter, but the quality of the dilu-
ate deteriorated significantly and energy demand increased.

Keywords: Electrodialysis, desalination, dye, ion-ex-
change membrane.



