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Usuwanie bromianéw z roztworéw wodnych
w membranowym procesie wymiany anionowej

Jednym z podstawowych proceséw uktadu oczysz-
czania wody przeznaczonej do spozycia jest dezynfekcja,
a jednym z najsilniejszych i najskuteczniejszych dezyn-
fektantow stosowanych w tym procesie jest ozon. Rosnace
zainteresowanie ozonem w wielu krajach [1] jest zwigzane
z tym, ze pozwala on ograniczy¢é powstawanie wielu ha-
logenowych ubocznych produktéw utleniania i skutecznie
dezaktywuje mikroorganizmy oporne na typowe dezyn-
fektanty (np. oocysty pierwotniakow Cryptosporidium
parvum — oporne na chlor i dwutlenek chloru [2]). Nalezy
jednak pamigtaé, ze w procesiec ozonowania wody zawie-
rajacej bromki powstaja jony bromianowe (BrOs~), ktore
majg wlasciwosci kancerogenne. Badania przeprowadzone
przez autorow pracy [3] wskazuja, ze w wyniku ozonowania
wody o wzglednie matym stezeniu bromkéw (160 mg/m?),
zawarto$¢ bromianéw w wodzie po ozonowaniu dochodzita
do 30 mg/m? (przy zatozeniu dawki ozonu i czasu kontak-
tu niezbednych do 99% dezaktywacji oocyst C. parvum).
Jednak ilo$¢ bromianéw w wodzie po ozonowaniu moze
osiagna¢ 80 mg/m’, przy podwyzszonym stezeniu brom-
kéw w wodzie surowej (ok. 600 mg/m?) [3,4].

Powstawanie bromianow w wodzie w trakcie ozono-
wania opisuja reakcje chemiczne, zgodnie z ktérymi ozon
utlenia jon bromkowy do jonu podbrominowego (OBr),
ktory nastgpnie jest utleniany do jonu bromianowego
(BrO3) [1]:

O3+BI‘7 —>02+OBI'7 (1)
03 +OBr — 202 + Br- (2)
205 + OBr~ — 20, + BrO;~ 3)

Badania przeprowadzone przez Agencje Ochrony Sro-
dowiska Standéw Zjednoczonych (U.S. EPA) wskazuja na
wyrazng kancerogennos¢ bromiandéw. Przy stezeniu bro-
miandéw w wodzie do picia réwnym 5 mg/m? ryzyko cho-
roby nowotworowej wynosi 1074, natomiast przy stezeniu
0,5 mg/m>® — 1073 [5]. Oznacza to, ze w grupie dorostych
0sOb spozywajacych wode o takim stgzeniu bromiandw
w ilosci 2 dm>/d, odpowiednio jedna osoba na 10 tys. lub
jedna osoba na 100 tys. moze zachorowac¢ na nowotwor
[6]. Z powyzszych wzgleddw dopuszczalne stgzenie bro-
mianéw w wodzie do picia w krajach Unii Europejskiej
wynosi obecnie 10 mg/m? [7,8]. Taka sama wartos¢ zostata
niedawno ustalona przez Swiatowa Organizacj¢ Zdrowia
(WHO) [9].
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Sposrod metod usuwania bromianéw z wody najwig-
cej uwagi poswigca si¢ adsorpcji na granulowanym we-
glu aktywnym [10-13], podczas ktdrej zaadsorbowany
jon bromianowy (BrO5~) redukowany jest na powierzchni
wegla do jonu podbrominowego (OBr™), a nastgpnie do
jonu bromkowego (Br) [10]. W procesie redukcji bromia-
néw uczestnicza powierzchniowe grupy funkcyjne wegla
aktywnego. Zaobserwowano, ze skuteczno$¢ redukcji
bromianéw (wynoszaca poczatkowo ok. 60%) ulega po
dwdch miesigcach stopniowemu zmniejszeniu, a po trzech
miesigcach redukcja bromiandow zanika, co jest skutkiem
stopniowego przeksztalcenia wegla aktywnego w zloze
biologicznie aktywne, ktore nie wykazuje zdolnosci do ad-
sorpcji 1 redukeji bromiandw. Przyczyna tego zjawiska jest
brak redukujacych grup funkcyjnych na powierzchni wegla
biologicznie aktywnego [12]. Badano rowniez mozliwosé
zastosowania innych procesow do usuwania bromiandéw
z wody. W wyniku koagulacji siarczanem glinu uzyskano
26% usunigcia bromiandw, przy stosunkowo duzej dawce
koagulantu réwnej 100 g/m> [14]. Z kolei w procesie na-
$wietlania wody promieniami UV uzyskano skutecznosé¢
usuwania bromianow tylko 19% przy dawce promieniowa-
nia UV ponad 10-ktotnie wigkszej od dawki stosowanej do
dezynfekcji wody [15].

Najlepsza skuteczno$¢ usuwania bromianow z wody
mozna osiagnaé w procesach membranowych. W procesie
elektrodializy odwracalnej usunigcie bromianéw dochodzi
do 64%, a w procesie odwroconej osmozy wynosi 96%
[16]. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze w procesach elektrodia-
lizy i odwrdconej osmozy usuwane sa z wysoka skuteczno-
$cia takze substancje rozpuszczone (skutecznos¢ odsalania
dochodzi do 98%), totez w przypadku wody o matym zaso-
leniu taki efekt nie jest wskazany.

Autorzy przeanalizowali mozliwo$¢ usuwania bromia-
néw z wody metoda wymiany anionowej. W procesie tym,
zwanym dializa Donnana, membrana anionowymienna
rozdziela dwa roztwory — roztwor zasilajacy (zawierajacy
aniony, ktore nalezy usunaé) oraz roztwor odbierajacy (roz-
twor prostej soli, np. NaCl, o stosunkowo duzym stezeniu
—do 1 kmol/m?) (rys. 1).

Gradient potencjaléw chemicznych po obu stronach
membrany powoduje przeptyw jonow ujemnych (tzw. prze-
ciwjondéw) z roztworu odbierajacego do roztworu zasilaja-
cego. Poniewaz przepltyw jonow dodatnich (tj. wspotjondw
grup jonowych membrany) w tym samym kierunku nie jest
mozliwy, dlatego w celu zachowania elektroneutralnosci
obu roztworow, réwnowazna ilos¢ przeciwjondw transpor-
towana jest z roztworu zasilajacego do odbierajacego [17].
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Rys. 1. Schemat dializy Donnana z membrang anionowymienng
Fig. 1. Flow diagram for Donnan dialysis using
an anion-exchange membrane

W wyniku tego procesu aniony w roztworze zasilajacym
zostaja zastapione jonami oboj¢tnymi z roztworu odbiera-
jacego, np. chlorkami. W ten sposob mozna usunaé z wody
zarowno aniony szkodliwe dla zdrowia cztowieka (azota-
ny), jak i aniony ucigzliwe (siarczany, wodoroweglany),
ktdre utrudniaja proces odsalania wody [18,19].

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki badan nad
usuwaniem bromianow z roztworéw wodnych w membra-
nowym procesie wymiany anionowej.

Metodyka badan

Proces dializy Donnana (rys. 1) przeprowadzono w la-
boratoryjnej instalacji do dializy (Goemasep 136) wyposa-
zonej w 20 par komdr z membranami anionowymiennymi
Selemion AMYV, Neosepta AFN lub Neosepta ACS. Wazniej-
sze parametry membran przedstawiono w tabeli 1 [20,21].

Tabela 1. Wybrane parametry membran anionowymiennych

Table 1. Some parameters of the anion-exchange
membranes tested

Membrana
Parametr Selemion | Neosepta | Neosepta
AMV AFN ACS
Eﬁc:i]eorlr;goééjonowymienna, 1,85 315 1,70
Zawartos¢ wody, % 19,9 64,8 25,0
Grubos¢, mm 0,11 0,12 0,15

Powierzchnia czynna membran wynosita 0,14 m?. Pro-
ces prowadzono z recyrkulacja obu roztwordw, tj. zasila-
jacego i odbierajacego, do momentu ustalenia si¢ stgzenia
rownowagowego jonow BrO;~ w roztworze zasilajgcym.
Stosunek objetosci roztworu zasilajacego i odbierajacego
wynosit 4:1 (10 dm>:2,5 dm?).

Badany roztwor (tj. roztwor zasilajacy) zawieral na-
stgpujace sktadniki: NaNO;, NaHCO;, NaCl (o stgzeniu
3 mol/m? kazdy) oraz NaBrO; (o stezeniu 100 mg/m?).
Jako roztwor odbierajacy uzyto roztwor NaCl o stgzeniu
50 mol/m3, 100 mol/m3, 200 mol/m3 lub 300 mol/m>.

W czasie procesu mierzono st¢zenie aniondw w roz-
tworze zasilajacym. Stgzenie jonéw NO;3~ okreslono me-
toda spektrofotometryczng przy uzyciu spektrofotometru
DREL 2000. Stgzenie jonéw HCO5™ i CI™ okre$lono meto-
da miareczkowa, stosujac odpowiednio roztwory HCI lub
AgNOs, natomiast stgzenie jondw BrO;~ mierzono przy

uzyciu spektrofotometru UV mini 1240 (Shimadzu), stosu-
jac jodek 3,3’-dimetylonaftydyny [22].

Wyniki badan

Na rysunku 2 przedstawiono przebieg wymiany anio-
néw 1 skuteczno$é ich usuwania z roztworu zasilajacego
przy uzyciu membrany Selemion AMV.
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Rys. 2. Przebieg wymiany anionowej z membrang Selemion
AMV (stezenie NaCl w roztworze odbierajgcym 200 mol/m?3)
Fig. 2. Anion exchange obtained with Selemion AMV membrane
(NaCl concentration in the receiving solution, 200 mol/m3)

Mozna zauwazy¢, ze skutecznos¢ usuwania jondw
BrO5;~ 1 NOj3~ byta zblizona (odpowiednio 88,7% i 85,5%),
natomiast usuni¢cie jondw HCO;3~ bylo mniej skuteczne
(75,9%). Efekt ten nalezy wiaza¢ z rozmiarem jonow. Pro-
mien zhydratyzowanego jonu BrO;~ wynosi 0,353 nm i jest
on poréwnywalny z promieniem jonu NO;3~ (0,335 nm)
[23], natomiast promien jonu HCO3™ jest wyraznie wigk-
szy (0,394 nm), co utrudnia jego transport przez membra-
ne. Jednoczesnie zaobserwowano istotne rdéznice w szyb-
kosci transportu jonéw przez membrang. Jonem usuwanym
najszybciej z roztworu zasilajacego do roztworu odbiera-
jacego byly azotany. Sredni strumien tych jondw do stanu
ich réwnowagi wynosit 0,085 mol/m?h (przy stezeniu soli
w roztworze odbierajacym réwnym 200 mol/m?), w wyni-
ku czego wymiana jonéw Cl™ na jony NO;~ byla proce-
sem szybkim i o duzej skutecznosci. Z kolei wodorowe-
glany byly transportowane przez membrang ok. 2-krotnie
wolniej — $redni strumien tych jonéw do stanu réwnowagi
wynosit 0,047 mol/m?h, co nalezy przypisa¢ stosunkowo
duzemu rozmiarowi tych jondéw i oporowi, jaki towarzy-
szyl ich przeplywowi przez membrang anionowymienna.
Najmniejsza szybko$¢ przenoszenia wystapita w przypad-
ku jonéw bromianowych — $redni strumien jonéw BrO5;~ do
osiggnigcia stezenia rownowagowego tych jonéw wynosit
tylko 0,014-10-3 mol/m*h. Byto to zwiazane ze wzglednie
matym stgzeniem jonéw bromianowych w roztworze —
o 3 rzedy wielko$ci mniejsze od stgzenia azotanéw i wodo-
roweglandéw — totez udziat tych jonéw w catkowitym stru-
mieniu anionéw przenoszonych z roztworu zasilajacego do
roztworu odbierajacego byt odpowiednio maty.

Na rysunku 3 przedstawiono wplyw st¢zenia soli w roz-
tworze odbierajacym na skuteczno$¢ wymiany aniondéw
w procesie z membrang Selemion AMV. Rosnaca skutecz-
nos¢ usuwania jonow z roztworu zasilajacego wynikala ze
zwigkszonej sity napgdowej dializy Donnana — wraz ze
wzrostem stezenia NaCl w koncentracie ros$nie gradient
stgzen jonow napgdowych (tj. chlorkéw) i ich strumien
do roztworu zasilajacego. W wyniku tego powstaje odpo-
wiednio duzy strumien anionow z roztworu zasilajacego
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Rys. 3. Wplyw stezenia NaCl w roztworze odbierajgcym

na skuteczno$¢ usuwania aniondéw z membrang Selemion AMV
Fig. 3. Effect of NaCl concentration in the receiving solution
on the efficiency of anion removal achieved
with the Selemion AMV membrane
do roztworu odbierajacego. Duzy gradient stezenia jondw
CI” umozliwia rdwnoczesnie transport jondéw BrOs;~, NO5~
i HCO3™ do koncentratu przeciwko rosnagcemu (w czasie
procesu) gradientowi stezen.

Narysunkach 415 przedstawiono skutecznos¢ wymiany
aniondéw przy uzyciu membrany Neosepta AFN. Membra-
na ta charakteryzuje si¢ duza pojemnoscia jonowymienng
i zawartoscig wody (tab. 1), co przyspiesza i utatwia prze-
ptyw, szczegdlnie duzych, przeciwjonow grup jonowych
membrany. Luzna struktura membrany pozwolita osiagnaé
stosunkowo duze wartosci sredniego strumienia usuwanych
anionéw — 0,200 mol/m*h (azotany), 0,117 mol/m>h (wo-
doroweglany) i 0,042-10~> mol/m?h (bromiany) (przy steze-
niu NaCl w roztworze odbierajacym réwnym 200 mol/m?).
Jednoczesnie zaobserwowano, ze skutecznos¢ usuwania jo-
néw HCO;5~ byta w tym procesie wyraznie wigksza (rys. 5)
niz w procesie z membrana Selemion AMYV (rys. 3). Spo-
wodowato to jednak pogorszenie skuteczno$ci usuwania
bromiandw z roztworu, co byto zwiazane z luzna struktura
membrany AFN, ktora utatwia przenoszenie jonow o du-
zym rozmiarze — stgzenie rownowagowe jonow HCO3~
w roztworze zasilajacym ustalito si¢ na nizszym poziomie,
podczas gdy stezenie jonow BrO5~ byto wigksze w porow-
naniu z wynikami procesu z membrang Selemion AMV.
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Rys. 4. Przebieg wymiany anionowej z membrang Neosepta
AFN (stezenie NaCl w roztworze odbierajgcym 200 mol/m?3)
Fig. 4. Anion exchange attained with the Neosepta AFN membrane
(NaCl concentration in the receiving solution, 200 mol/m3)

Duza zawarto$¢ wody w membranie Neosepta AFN
sprzyjata nie tylko transportowi aniondw z roztworu zasi-
lajacego, lecz takze przeciekowi soli z roztworu odbiera-
jacego. Stwierdzono, ze przy st¢zeniu NaCl w roztworze
odbierajacym réwnym 200 mol/m? przeciek soli wynosit
0,208 mol/m?h. Skutkiem przecieku soli do oczyszczanego
roztworu byto zwigkszenie st¢zenia soli w tym roztworze
po dializie Donnana.

Na rysunkach 6 i 7 pokazano przebieg wymiany anio-
nowej w procesie z membrang Neosepta ACS i skutecznosé¢
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Rys. 5. Wptyw stezenia NaCl w roztworze odbierajagcym na

skutecznos¢ usuwania anionéw z membrang Neosepta AFN

Fig. 5. Effect of NaCl concentration in the receiving solution

on the efficiency of anion removal obtained
with the Neosepta AFN membrane

ich usuwania przy roznych stgzeniach soli w roztworze od-
bierajacym. Specyficzna struktura tej membrany (zwiazana
z obecnoscia na jej powierzchni cienkiej, silnie usieciowa-
nej warstwy) spowodowata, ze przeptyw duzych anionéw
przez membrang byt utrudniony. Nalezy przede wszystkim
zwroci¢ uwage na znacznie wolniejszy przebieg wymiany
anionow, w poréwnaniu do membran Selemion AMV i Neo-
septa AFN. Sredni strumien jonéw NO3~ w tym procesie wy-
nosit tylko 0,030 mol/m>h, jonéw HCO;~ — 0,021 mol/m?h,
a jonéw BrOs;~ — 0,011-1073 mol/m*h (przy stezeniu NaCl
w roztworze odbierajacym wynoszacym 200 mol/m?).
Oznacza to, ze osiagnigcie stgzenia rOwnowagowego wy-
mienianego anionu w roztworze zasilajacym wymagato
odpowiednio dhlugiego czasu. Zwarta powierzchniowa
struktura membrany Neosepta ACS powodowata nie tylko
zmniejszenie szybkosci przenoszenia aniondw, ale takze
skutecznosci ich usuwania. Przy korzystnym stgzeniu NaCl
w roztworze odbierajacym réwnym 200 mol/m?3, usunie-
cie jondw BrO5;~ wynosito 63,8%, jonéw NO;~ — 67,6%,
a jonow HCO;™ — tylko 33,3% (rys. 7). Zaobserwowano
rowniez, ze zwigkszenie stezenia NaCl w roztworze od-
bierajacym spowodowato wzglednie niewielki przyrost
skutecznosci usuwania aniondéw (rys. 7). Byl to efekt
obecnosci silnie usieciowanej warstwy powierzchniowe;j
membrany, ktora utrudniata przeplyw zaréwno mniejszych
jonoéw (NOj~, BrO3"), jak i jonow o wigkszym rozmiarze

(HCO;).
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Rys. 6. Przebieg wymiany anionowej z membrang Neosepta
ACS (stezenie NaCl w roztworze odbierajgcym 200 mol/m?3)
Fig. 6. Anion exchange achieved with Neosepta ACS membrane

(NaCl concentration in the receiving solution, 200 mol/m3)

Interesujacych danych dostarcza pordwnanie skutecz-
nosci usuwania bromiandéw przy uzyciu réznych membran
anionowymiennych (rys. 8).

Membrana Neosepta AFN zapewnita najwicksza szyb-
kos$¢ usuwania bromianow, jednak skuteczno$é ich usuwa-
nia byla mniejsza (82,2%) niz w procesie z membrang Se-
lemion AMYV (88,7%). Ponadto, biorac pod uwagg znaczny
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Rys. 7. Wptyw stezenia NaCl w roztworze odbierajgcym na

skutecznos¢ usuwania aniondw z membrang Neosepta ACS

Fig. 7. Effect of NaCl concentration in the receiving solution

on the efficiency of anion removal obtained
with the Neosepta ACS membrane

przeciek soli z roztworu odbierajacego do zasilajacego
w procesie z membrang Neosepta AFN, za membrang o naj-
korzystniejszych wtasciwosciach w zakresie usuwania bro-
mianoéw z wody nalezy uzna¢ membran¢ Selemion AMV.
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Rys. 8. Poréwnanie skutecznosci usuwania bromianéw
przy uzyciu roznych membran anionowymiennych
(stezenie NaCl w roztworze odbierajgcym 200 mol/m3)
Fig. 8. Comparison of bromate removal efficiencies attained
with the anion-exchange membranes tested
(NaCl concentration in the receiving solution, 200 mol/m?3)

W wyniku wymiany anionéw istotnej zmianie ulegt
sktad jonowy roztworu surowego (rys. 9). Po procesie
z membrang Selemion AMV udzial molowy chlorkéw
zwigkszyl si¢ z 33,3% do 88,8%. Z kolei udzial molowy
pozostatych anionéw ulegt znacznemu zmniejszeniu — azo-
tanéw z 33,3% do 4,3%, wodorowegglandéw z 33,3% do
6,9% 1 bromiandéw z 0,01% do 0,001%. Zmieniony sktad
jonowy roztworu byt oczywiscie wynikiem wymiany anio-
néw w roztworze surowym (NO3;~, HCO5™ i BrO37) na jony
chlorkowe. Warto zaznaczy¢, ze skutkiem tego procesu
byto znaczne usunigcie szkodliwych anionéw — azotandw
i bromianow, ktdrych stgzenie zostalo zmniejszone odpo-
wiednio do wartosci 27,0 gNO3/m? i 11,3 mgBrO;/m?
(przy stgzeniu NaCl w roztworze odbierajacym réwnym
200 mol/m3).
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Rys. 9. Sktad jonowy roztworu surowego oraz po wymianie
anionowej przy uzyciu réznych membran
(stezenie NaCl w roztworze odbierajagcym 200 mol/m3)
Fig. 9. lonic composition of the solution before and after anion
exchange by means of the membranes tested
(NaCl concentration in the receiving solution, 200 mol/m3)

Whioski

¢ Proces wymiany anionowej, prowadzony przy uzyciu
membrany anionowymiennej, umozliwit skuteczne usunig-
cie anionow z wody (w tym szkodliwych azotandéw i bro-
miandw) i zastapienie ich jonami neutralnymi (chlorkami).
Szybkos¢ i1 skuteczno$¢ usuwania anionéw z roztworu za-
lezata m.in. od rodzaju membrany anionowymiennej i stg-
zenia NaCl w roztworze odbierajacym.

¢ Najwigksza skuteczno$é usuwania szkodliwych anio-
néw z roztworu uzyskano w procesie z membrang Sele-
mion AMV. Przy stezeniu NaCl w roztworze odbierajacym
réwnym 200 mol/m? uzyskano 89% usunigcia bromianéw
1 85% usuniecia azotanow. Zwigkszenie stezenia NaCl do
300 mol/m? umozliwito catkowite usuniecie bromianéw
i 89% usuniecia azotanow.

¢ Proces wymiany anionowej przy uzyciu membrany
o luznej strukturze (Neosepta AFN) charakteryzowat si¢
2+3-krotnie wigksza szybkoscig usuwania aniondw z roz-
tworu. Jednak z powodu zwigkszonego usuwania jondw
HCOj5, skuteczno$¢ usuwania jonéw BrO5~ ulegla zmniej-
szeniu (w poréwnaniu np. z membrang Selemion AMV).

¢ Zastosowanie do wymiany anionowej membrany
o zwartej strukturze powierzchniowej (Neopseta ACS)
spowodowato 2+3-krotne zmniejszenie szybkosci usuwa-
nia anionéw z roztworu, przy jednoczesnym zmniejszeniu
skutecznosci ich usuwania (w poréwnaniu z membrana Se-
lemion AMV).
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Abstract: The objective of the study was the removal
of bromates from water solutions by an anion-exchange
membrane process. Donnan dialysis was conducted in
a laboratory dialytic set-up (Goemasep 136) equipped with
20 cell pairs and three types of anion-exchange membra-
nes: Selemion AMV, Neosepta AFN or Neosepta ACS. The
highestefficienciesofbromateremoval, 89%and 100%, were
obtained with Selemion AMYV, at NaCl concentrations in the
receiving solutionamounting to 200 mol/m?and 300 mol/m?,
respectively. It has been observed that when use was made
of the Neosepta AFN membrane (characterized by a loose
structure), anion exchange proceeded at a faster rate as

compared to the other membranes tested, but the efficien-
cy of bromate removal was lower. The application of the
Neosepta ACS membrane (of a dense surface structure)
produced the lowest values of both rate and efficiency of
anion removal (including those for bromates). It has been
demonstrated that the process of anion exchange conducted
with anion-exchange membranes not only brought about
a highly efficient removal of the harmful bromates and
nitrates from the water, but also enabled their substitution
with neutral ions (chlorides). The rate and efficiency with
which the anions were removed during the process depen-
ded, inter alia, on the type of the anion-exchange membra-
ne and the concentration of NaCl in the receiving solution.

Keywords: Anion exchange, anion-exchange membra-
ne, bromates, nitrates, bicarbonates.



