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Wykorzystanie metod elektromembranowych do odsalania
roztworow zawierajgcych substancje organiczne

Otrzymywanie i zatg¢zanie roztwordw substancji orga-
nicznych pozbawionych soli jest zagadnieniem waznym
nie tylko w technologii przemystowej, ale rowniez w in-
zynierii §rodowiska. Do tego celu mozna wykorzystywaé
ci$nieniowe procesy membranowe, chociaz z pewnymi
ograniczeniami. Odsalanie roztworéw zawierajacych ma-
kroczasteczki organiczne w procesie ultrafiltracji jest sku-
teczne przy wymiarach czasteczek powyzej 10nm. Przy
mniejszych makroczasteczkach trudnosci polegaja na
wiasciwym doborze granicznej rozdzielczo$ci membran
(cut-off). Pewnym rozwiagzaniem tego problemu moze by¢
diafiltracja, lecz jej konsekwencja jest powstawanie duzych
ilosci $ciekow i duze zuzycie wody zdemineralizowanej.
Z kolei odwrocona osmoza umozliwia zatezanie roztwo-
réw substancji organicznych o mniejszej masie czgsteczko-
wej, jednakze wraz z niepozadanymi solami mineralnymi.
W przypadku stosowania procesu nanofiltracji mozliwe
jest zatezanie makroczasteczek i separacja soli, lecz tylko
jednowarto$ciowych, gdyz sole dwu- i wigcej wartoSciowe
pozostang w zatezanym roztworze.

Skutecznym procesem membranowym, gwarantuja-
cym odsolenie roztworow substancji organicznych, moze
by¢ elektrodializa (ED). W procesie tym wykorzystuje si¢
membrany jonowymienne umozliwiajace transport jedynie
anionow lub kationow. W wyniku selektywnej elektromi-
gracji jonow przez membrany otrzymuje si¢ dwa strumie-
nie — roztwor ubogi w jony (diluat) oraz roztwor zatgzony
(koncentrat). Wydaje si¢, ze proces elektrodializy moze
by¢ z powodzeniem zastosowany do odsalania wod popro-
cesowych lub $ciekow zawierajacych substancje organicz-
ne (np. biatka, substancje humusowe, barwniki itp.).

Idea wykorzystania procesu elektrodializy do odsalania
roztworow réznych substancji organicznych pojawita si¢
juz do$¢ dawno w Stanach Zjednoczonych. W opublikowa-
nych wowczas patentach [1,2] przytacza si¢ liczne przy-
ktady odsalania roztworéw zawierajacych makroczasteczki
obojetne elektrycznie (sacharydy, aminy, zwiazki azowe,
zwiazki heterocykliczne, oligomery rozpuszczalne w wo-
dzie) lub jonowe (kwasy organiczne, kwasy karboksylowe,
kwasy sulfonowe, betainy). Jako sole w roztworach sub-
stancji organicznych stosowano sole metali alkalicznych
lub metali §ladowych (fosforany, azotany, siarczany, wegla-
ny). Ze wzgledu na niedoskonato$¢ 6wczesnych membran
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jonowymiennych obserwowano niekontrolowane przeni-
kanie substancji organicznych do koncentratu (zwlaszcza
tych o mniejszej masie czgsteczkowej lub jonowym cha-
rakterze), za§ roztwory wyjsciowe charakteryzowaly si¢
stosunkowo malym st¢zeniem soli (ok. 1%). Mimo wielu
wad procesu ED osiggano bardzo dobra skuteczno$¢ od-
salania w zakresie 85+99%, przy 2+3-krotnym zat¢zeniu
roztworu zwigzkow organicznych.

Koncepcja usuwania soli mineralnych z roztworow za-
wierajacych substancje organiczne na szerszg skale zostata
wdrozona przede wszystkim w przemystach chemicznym,
spozywczym i farmaceutycznym [3]. Proces elektrodializy
(wraz z jej roznymi modyfikacjami) jest stosowany do od-
zyskiwania kwas6w mineralnych i organicznych, odsalania
serwatki, demineralizacji soku cukrowego, odsalania pro-
duktow biatkowych i aminokwasow, odsalania glutaminy,
produkcji witaminy C i kwasu mlekowego [4]. Niewiele
jest natomiast informacji o bezposrednim wykorzystaniu
procesu elektrodializy do oczyszczania zasolonych wod
i $ciekow lub wdd poprocesowych.

Procesy elektromembranowe

Najbardziej ogdlnym celem stosowania procesow elek-
tromembranowych jest odsalanie i zatgzanie roztworow
elektrolitow, oddzielanie substancji (czasteczek) obojet-
nych od substancji o charakterze jonowym oraz frakcjono-
wanie jonow jednowartosciowych od wielowarto§ciowych.
Procesy te byly juz znane w latach 30. ubiegtego wieku.
Pierwszy elektrodializer ztozony tylko z trzech komor
zostat zbudowany w 1929 r. Konwencjonalna elektrodia-
liza zostata wykorzystana do przemystowego odsalania
wody w 1952 r., natomiast produkcja soli z wody morskiej
z uzyciem membran monoselektywnych byta juz mozliwa
w 1961 r. Pierwsza przemystowa instalacja do odzyskiwa-
nia kwasow (HNO3z/HF) z procesow trawienia za pomocg
membran bipolarnych powstata 1985 r. Do gtownych zalet
procesow elektromembranowych naleza migdzy innymi
zmniejszenie liczby operacji jednostkowych, ogranicze-
nie ilosci dodawanych reagentéw i minimalne objetosci
szkodliwych odpadéw, przy jednoczesnie duzym stopniu
odzyskania wody [5]. Wsérod pradowych technik membra-
nowych wyrdznia si¢ elektrodialize, elektrodialize odwra-
calng i elektrodejonizacje.

Elektrodializa (ED) jest procesem separacji jonow
z roztworéw wodnych za pomocg membran jonowymien-
nych. Sila napedowa w tym procesie jest roznica potencjatu
elektrycznego po obu stronach membrany. W klasycznej
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elektrodializie wykorzystuje si¢ membrany kationo- i anio-
nowymienne, ktore s3 ulozone na przemian pomiedzy ka-
todg a anoda, tworzac pojedyncze komory w stosie elek-
trodialitycznym. Wynikiem selektywnej elektromigracji
jonéw przez membrany jest zwigkszenie stezenia jondw
w komorach naprzemiennych oraz zmniejszenie st¢zenia
jondow w pozostalych komorach. Wariantami klasycznej
ED moga by¢ systemy z membranami monoselektywny-
mi (transportujacymi jedynie jony jednowartosciowe) lub
z membranami bipolarnymi (bgdacymi zrédlem grup wo-
dorowych i hydroksylowych). Specyficzne wilasciwosci
membran monoselektywnych uzyskuje si¢ dzigki dodatko-
wej warstwie, np. z polielektrolitu na powierzchni mem-
brany o tadunku przeciwnym do tadunku jonow stalych
w membranie. Warstwa ta stanowi barier¢ podczas trans-
portu jonéw wielowartosciowych, natomiast jony jedno-
warto$ciowe moga przenika¢ przez membrang, gdyz w ich
przypadku sity elektrostatycznego odpychania sa stabe [6].
Z kolei membrany bipolarne zbudowane sg ze zlaminowa-
nych dwuwarstwowo membran kationowymiennej i anio-
nowymiennej, migdzy ktérymi znajduje si¢ cienka (1+2 nm)
warstewka wody. Podczas procesu elektrodializy czastecz-
ki wody w przestrzeni migdzymembranowej ulegaja dyso-
cjacji do postaci jonow H' i OH™, ktore przez odpowiednie
membrany transportowane sg do roztworow zewnetrznych.
Jony powstajace z rozktadu wody mogg by¢ wykorzystane
do produkcji kwasow i zasad z roztwordw soli [6].

Elektrodializa odwracalna (EDR) jest modyfikacja
elektrodializy konwencjonalnej i polega na zmianie bie-
gunowosci elektrod (kilkukrotnej w ciagu godziny). Taki
zabieg powoduje odwrocenie kierunku ruchu jonéw w sto-
sie membranowym oraz zamian¢ uktadu komoér w stosie
ED — komory diluatu stajg si¢ komorami koncentratu i od-
wrotnie. To z kolei przyczynia si¢ do rozpuszczenia wy-
tragconych osadow oraz substancji zgromadzonych na po-
wierzchni membran. Wada procesu EDR jest strata czgsci
produktu, natomiast zaleta to, ze zadna z komor nie jest
narazona na dziatanie duzego st¢zenia substancji rozpusz-
czonych dtuzej niz 2030 min [5]. Technicznie proces EDR
jest jednak bardziej skomplikowany niz klasyczna ED
i wymaga drozszych materiatdw (np. obie elektrody musza
by¢ wykonane z tytanu i platyny).

Elektrodejonizacja (EDI) stanowi potaczenie dwodch
jednostkowych proceséw — elektrodializy (ED) i wymia-
ny jonowej (IE). W takim hybrydowym uktadzie zosta-
ly wyeliminowane wady pojedynczych procesow (duze
zuzycie energii i niemozno$¢ uzyskania catkowitej de-
mineralizacji wody w przypadku klasycznej elektrodia-
lizy, konieczno$¢ stosowania substancji chemicznych
i powstawanie duzej ilosci poptuczyn podczas wymiany
jonowej). Elektrodejonizacja umozliwia praktycznie cal-
kowita demineralizacj¢ wody. Proces ten, podobnie jak
klasycznag elektrodialize, prowadzi si¢ w stosach elektro-
dialitycznych, w ktérych komory diluatu wypetnione sa
mieszaning zywicy kationo- i anionowymiennej. Z chwila
osiggniecia matego stezenia soli w komorach diluatu na-
stepuje dysocjacja wody. Powstajace w tym procesie jony
wodorowe i wodorotlenowe wypieraja jony soli z grup
jonoczynnych jonitow, ktore sa nastgpnie transportowane
do komor koncentratu. W takim uktadzie zywica jonowy-
mienna jest regenerowana w sposob ciagly. Przewodnos¢
wlasciwa uzyskanego diluatu jest mniejsza od 0,1 uS/cm,
a zawarto$¢ ogolnego wegla organicznego (OWO) wynosi
okoto 10mgC/m?3 [6].

Konwencjonalna elektrodializa jest — jak dotad — naj-
bardziej odpowiednim procesem separacyjnym wykorzy-
stywanym do otrzymywania wody do spozycia z wody
stonawej. Zarowno odsalanie wody, jak i wstgpne zat¢za-
nie chlorku sodu z wody morskiej stanowig obecnie naj-
wazniejsze przemystowe obszary zastosowan procesu ED.
Jednak, obok tradycyjnych obszaréw wykorzystania pro-
cesow elektromembranowych, w ostatnich latach pojawity
si¢ nowe, bardzo atrakcyjne, mozliwo$ci stosowania elek-
trodializy, elektrodializy odwracalnej i elektrodejonizacji,
takie jak:

— otrzymywanie wody zdemineralizowanej na potrzeby
réznych gatezi przemystu (energetyka, elektronika, farma-
cja itp.),

— odsalanie serwatki,

— odkwaszanie sokéw owocowych,

— uszlachetnianie wina,

— odzyskiwanie metali i kwasow ze strumieni odpado-
wych w przemysle metalurgicznym,

— odsalanie roztworow biatek, kwasow aminowych itp.

Tabela 1. Wazniejsze zastosowania elektrodializy [7]
Table 1. The more important electrodialysis applications [7]

Zastosowanie System stosu ED/wariant procesu ED Status* Ograniczenia

S membrany ptaskie, przektadki labiryntowe, zmiana stezenie soli w odsalanej
Odsalanie wod stonawych biegunowosci elektrod (EDR) P wodzie, koszty, skaling
Otrzymywanie wody membrany ptaskie, przektadki labiryntowe, zmiana . e
zasilajgcej kotty parowe biegunowosci elektrod (EDR) P Jakosc diluatu, koszty
Oczyszczanie $ciekow membrany ptaskie, przektadki arkuszowe, bez zmiany P wiasciwosci membran, koszty,
i wéd poprocesowych kierunku przeptywu pradu (konwencjonalna ED) blokowanie membran
Waloryzacja sciekow membrany ptaskie monoselektywne, przektadki arkuszowe, IPL wiasciwosci membran,
przemystowych bez zmiany kierunku przeptywu pradu (konwencjonalna ED) blokowanie membran
Otrzymywanie wody membrany ptaskie, przektadki labiryntowe, zmiana P jakos¢ diluatu, koszty, biologiczne
ultraczystej biegunowosci elektrod (EDR) blokowanie membran
Odsalanie produktéow membrany ptaskie, przektadki arkuszowe lub labiryntowe, selektywnosc me.mbran,
spozywczych bez zmiany kierunku przeptywu pradu (konwencjonalna ED) IP/IPL koszty, blokowanie membran,

straty produktu

Otrz.ymywa_nle soli membrany ptaskie, przektadki arkus_zowe, bez zmiany P koszty, blokowanie membran
spozywczej kierunku przeptywu pradu (konwencjonalna ED)
Zategzanie koncentratow membrany ptaskie, przektadki arkuszowe, bez zmiany P koszty, zagospodarowanie
(solanek) po procesie RO | kierunku przeptywu pradu (konwencjonalna ED) odpadow

*|P — instalacja przemystowa, IPL — instalacja pilotowa




Wykorzystanie metod elektromembranowych do odsalania roztworéw zawierajacych substancje organiczne 35

W wielu przemystowych zastosowaniach procesy elek-
tromembranowe konkuruja z ci$nieniowymi technikami
membranowymi (odwrdcong osmozg, nanofiltracjg) lub
wymiang jonowa. O wyborze metody oczyszczania lub
odsalania decyduja takie czynniki, jak sktad roztworu za-
silajacego, wymagana jakos¢ odptywu (diluatu), lokalne
koszty energii i mozliwo$¢ zagospodarowania koncentratu.
Niektére z wazniejszych zastosowan procesu elektrodiali-
Zy, wraz z jego ograniczeniami technicznymi i ekonomicz-
nymi, przedstawiono w tabeli 1.

Elektrodialityczne odsalanie roztworéow
zawierajacych obojetne substancje organiczne

Scieki — zwlaszcza przemystowe — zawieraja roznorod-
ne substancje organiczne, ktore warto odzyskac. Niektore
z tych substancji maja charakter obojetny i ich separacja
od na ogot jonowych sktadnikow nie stwarza problemow.
Do takich zastosowan procesu ED nalezy separacja kwasu
octowego (jako zwiazku obojetnego) od soli mineralnych
(np. NaCl i Na,SOy,) [8]. W tym przypadku transport kwasu
octowego przez membrany jonowymienne zalezy jedynie
od intensywnosci dyfuzji oraz rodzaju soli mineralnej. Po-
dobnie nieskomplikowane jest odzyskiwanie aromatyczne-
go kwasu aminowego z mieszaniny zawierajacej siarczany
i fosforany. Podczas dtugoterminowej (ponad 300h) elek-
trodializy mozliwe jest uzyskanie odsolenia wynoszacego
78% (siarczany) i 84% (fosforany), przy stopniu odzyska-
nia kwasu wynoszacym 78% [9].

Procesy elektromembranowe moga tez by¢ stosowane
do oczyszczania i odnawiania $ciekow przemystowych za-
wierajacych zaréwno zwiazki organiczne, jak i mineralne.
Ostatnio wybudowano na Tajwanie stacje oczyszczajaca
silnie zasolone $cieki z przemystu metalurgicznego (pro-
dukcja stali) [10]. W instalacji o wydajnosci 350m3/d za-
stosowano elektrodialize odwracalna, uzyskujac srednio
92% odsolenie sciekoéw i 51% zmniejszenie wartosci ChZT
(tab. 2), przy jednostkowym koszcie oczyszczania wyno-
szacym 0,15$/m®. Znaczne zmniejszenie wartosci ChZT
wskazuje, ze czgs¢ substancji organicznych o jonowym
charakterze zostata usuniegta ze Sciekéw, natomiast w od-
salanych $cickach pozostaly jedynie oboj¢tne makrocza-
steczki organiczne.

Tabela 2. Skuteczno$¢ oczyszczania Sciekéw z produkgji stali
w procesie elektrodializy odwracalnej [10]
Table 2. Effectiveness of steel industry wastewater treatment
by electrodialysis reversal [10]

Wskaznik Scieki Skutecz-
jednostka’ nieoczysz- po po nos¢
czone filtracji EDR %
Eéz/ir'n w3400 2854 307 92
ggf;r'ﬁ 50 35 24 51
ggl%kq'é 506 463 19 9%
Slsaézzzgpn%ﬁ’ 424 393 100 76
:ﬁg‘/mB‘ 239 220 20 92
Magnez, 20 16 ) o8
gMg/m?
g\é;ag/?ﬁs 177 168 10 94

Duze mozliwosci aplikacyjne stwarza przemyst papier-
niczy, gdzie mozliwe jest odzyskiwanie sktadnikoéw mine-
ralnych z tugéw posiarczynowych. Zintegrowany system
MF/ED oczyszczania $cickow z bielenia i tugéw powarzel-
nych pozwala na odzyskanie 80+90% wody o parametrach
odpowiednich do ponownego wykorzystania w produk-
cji (tab. 3) 1 10+20% zageszczonej biomasy (jako zrodto
energii) [11]. Zadaniem mikrofiltracji w tym systemie jest
wstepne oczyszczenie $ciekOw (usunigcie zawiesin i barw-
nych substancji koloidalnych), co zapewnia lepsze warunki
pracy stosu elektrodialityczngeo. W konsekwencji zinte-
growany uktad MF/ED charakteryzuje si¢ wysoka wydaj-
noscia, niskim potencjalem blokowania membran i matym
zuzyciem energii.

Tabela 3. Skuteczno$¢ oczyszczania Sciekdw papierniczych

w zintegrowanym procesie MF/ED [11]

Table 3. Effectiveness of paper industry wastewater treatment
by the integrated process MF/ED [11]

Scieki
Wskaznik, - Skutecznos¢
jednostka nieoczysz- po %
czone MF/ED

Przewodnosé 10780 500 95
wiasciwa, uS/cm
Substancje roz-3 6064 250 96
puszczone, g/m
Ligniny, g/m3 50 5 90
Chlorki, gCI-/m?3 1600 80 95
Séd, gNa/m? 864 40 95
Wapn, gCa/m? 293 60 80

Elektrodialityczne odsalanie roztworéw
zawierajacych jonowe substancje organiczne

Problemy w uzyskaniu zadowalajacej skutecznosci
procesu separacji pojawiaja si¢ wowczas, gdy substancje
organiczne s3 obdarzone ladunkiem. Jonowe substancje
organiczne o masie czasteczkowej wynoszacej kilkaset
Daltonéw mogg przenika¢ przez membrany jonowymienne
lub zatrzymywac si¢ w ich porach, powodujac zanieczysz-
czenie odptywu lub poglebienie procesu blokowania mem-
bran. Mechanizm transportu jonowych substancji organicz-
nych w procesie elektrodializy nie zostat jeszcze doktadnie
wyjasniony. Z pewnoS$cig skuteczno$¢ odsalania znaczaco
zalezy od masy czasteczkowej jonowych substancji or-
ganicznych, przy czym im wigkszy rozmiar ich jonow,
tym skuteczniej sg one zatrzymywane w komorach dilu-
atu. Podczas klasycznej elektrodializy zasolonych (NaCl
i MgS0,) roztworéw zawierajacych zwiazki organiczne
o charakterze jonowym (kwas octowy, kwas asparaginowy,
metyloamina, lizyna), najmniejsze st¢zenie w komorach
diluatu obserwuje si¢ w przypadku jonu metyloamonio-
wego (30Da). Z kolei glicyna, jako zwigzek o charakterze
obojetnym, praktycznie nie migruje przez membrany jono-
wymienne i jej st¢zenie w diluacie maleje w bardzo ma-
lym stopniu. Zastosowanie monoselektywnych membran
anionowymiennych przyczynia si¢ do polepszenia stopnia
rozdziahu nie tylko anionowych substancji organicznych od
soli, ale tez kationéw organicznych (rys. 1) [12]. Ten efekt
mozna wytlumaczy¢ wigksza opornoscia membran mono-
jonoselektywnych (a wigc zmniejszeniem sity napgdowe;j
procesu) oraz bardziej zwartg strukturg, w stosunku do
konwencjonalnych membran jonowymiennych. Podczas
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Rys.1. Zmiana zawartos$ci substancji organicznych (OWO)
w diluacie podczas elektrodializy roztworéw zawierajgcych sole
mineralne (biate symbole — membrany PCA SK/SA, czarne
symbole — membrany PCA MVA/SK; PCA MVA
— membrana monoanionoselektywna) [12]

Fig. 1. Variation in organic substance (TOC) concentration
in diluate during electrodialysis of solutions with mineral salts
(black symbols — PCA SK/SA mambranes, white symbols — PCA
MVA/SK membranes; PCA MVA — mono-selective
anion-exchange membrane) [12]

odsalania rzeczywistych koncentratdéw z procesu odwro-
conej osmozy, 85% frakcji organicznych mozna zatrzymac
w diluacie [9].

Badania procesu ED, majace na celu wyjasnienie mecha-
nizméw oddzielania matych organicznych jonéw od soli mi-
neralnych, prowadza do wniosku, ze transport jonowy przez
membrany zalezy od gestosci pradu oraz od rozmiaru, ro-
dzaju tadunku i grup funkcyjnych jondw organicznych [13].
Duze jony organiczne (>130Da) mogg ulega¢ adsorpcji na
powierzchni membran, tworzac dodatkowa warstwe bipo-
larng zmieniajaca ich selektywnos¢ (rys. 2). Przyktadowo,
kwasy organiczne zawierajace grupy funkcyjne o znaku
przeciwnym do jonéw stalych membrany anionowymien-
nej, moga adsorbowac si¢ na jej powierzchni. W konse-
kwencji — w wyniku elektrostatycznego odpychania prze-
ciwjondéw obecnych w roztworze — na granicy faz powstaje
podwojna warstwa o tadunku ujemnym, ktéra moze hamo-
waé transport anionéw dwuwartosciowych, np. SO4>.

Jony state

Membrana
anionowymienna

Dwuwartosciowe
jony organiczne
Rys. 2. Schemat powstawania bipolarnej warstwy na granicy
faz membrana anionowymienna/roztwor zawierajacy
dwuwartosciowe jony organiczne [13]
Fig. 2. Schematic representation of bipolar layer formation
at the phase boundary anion-exchange membrane/solution
with divalent organic ions [13]

Procesy elektromembranowe moga by¢ tez przydatne
do oczyszczania solanek poregeneracyjnych powstajacych
po procesie wymiany jonowej. Zagospodarowanie roztwo-
rOW po regeneracji jonitow stwarza duze problemy. Roz-
twory te pod wzgledem sktadu chemicznego sa podobne
do koncentratow powstajacych w procesie odwroconej
osmozy — zawieraja znaczne ilo$ci soli mineralnych oraz
substancji organicznych. Najprostsze metody utylizacji
solanek polegaja na ich odprowadzaniu do moérz (o ile to
jest mozliwe), odparowaniu w stawach lub wtlaczaniu do
studni chtonnych. Wszystkie te sposoby maja wiele wad
(m.in. wplywaja negatywnie na S$rodowisko naturalne),
dlatego techniki membranowe moga by¢ korzystniejsza
alternatywa zagospodarowania roztwordéw poregeneracyj-
nych. Technicznie mozliwe jest odzyskanie chlorku sodu
z solanek zanieczyszczonych zwigzkami organicznymi na-
turalnie wystepujacymi w wodach po procesie ich oczysz-
czania na zywicy anionowymienej MIEX® (tab. 4) [14].
W przypadku procesu MIEX®DOC oczyszczanie 1000 m3
wody przyczynia sie do powstania okoto 450 dm? solanki
zawierajacej 0,2+1% ogblnego wegla organicznego [5].

Tabela 4. Sktad modelowych solanek poregeneracyjnych [14]
Table 4. Composition of model brines resulting
from ionite regeneration [14]

Solanka
Wskaznik, jednostka 129% NaCl+ 12% NaCl+
+100gHA/mM3 +1000gHA/mM3

Absorbancja

w UV2514cr?1m 1,37 11,91
Barwa, gPt/m3 320 2050
OWO, gC/m3 27 132
Przewodnos$¢ wiasciwa, 203 215
mS/cm

Proces elektrodializy z membranami monoselektywny-
mi Neosepta ACS/CMS umozliwia skuteczniejsze oczysz-
czenie solanki poregeneracyjnej niz proces ED z klasyczny-
mi membranami jonowymiennymi Neosepta AMX/CMX
(rys. 3). Otrzymana solanka moze by¢ powtdrnie uzyta,
przy czym wazne jest zachowanie odpowiedniego stosunku
objetosci diluatu do koncentratu — przy nieznacznie mniej-
szej objetosci koncentratu w stosunku do diluatu szybkos¢
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Rys. 3. Zmiana absorbancji w UV podczas elektrodializy solanek
zawierajgcych substancje humusowe [14]

Fig. 3. Variation in UV absorbance during electrodialysis
of brines containing humic substances [14]
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transportu jonow chlorkowych jest mata, ale produkt jest
mniej zanieczyszczony substancjami humusowymi. Znacz-
ne zwigkszenie stosunku diluatu do koncentratu (>1,5) po-
woduje zdecydowanie szybsze osiagnigcie wymaganego
stezenia jonow Cl, ale tez zanieczyszczenie koncentratu
substancjami humusowymi. Niestety migracj¢ zanieczysz-
czen organicznych do komor koncentratu obserwuje si¢ na
0go6l zawsze. Intensywnos¢ transportu zwigzkow organicz-
nych mozna ograniczy¢ poprzez stosowanie odpowiednich
membran monoselektywnych.

Duze mozliwosci oczyszczania, zatgzania i frakcjo-
nowania $Sciekow z wykorzystaniem zintegrowanych pro-
cesow membranowych (w tym elektrodializy) stwarza
przemyst wiokienniczy. Wyczerpane kapiele farbiarskie
zawieraja pozostatosci barwnikoéw organicznych oraz §rod-
ki pomocnicze, w tym sole mineralne, przede wszystkim
chlorek sodu. Sole mineralne dodaje si¢ w celu zwigksze-
nia adsorpcji barwikow o matym powinowactwie do bar-
wionego wiokna i ich stezenie moze dochodzi¢ nawet do
10kg/m3. Zastosowanie procesu elektrodializy do odsala-
nia wodnych roztworéw barwnikoéw organicznych, takich
jak kwasowe, zasadowe, bezposrednie, a wigc barwnikow
rozpuszczalnych w wodzie, umozliwia odseparowanie
frakcji organicznej od mineralnej. Nalezy jednak pamietaé,
ze barwniki te dysocjuja w wodzie tworzac barwne makro-
aniony lub makrokationy, stwarzajac ryzyko ich przedosta-
wania si¢ do komor koncentratu lub wnikania w strukture
membran. O szybko$ci transportu jonéw przez membrany
jonowymienne w procesie elektrodializy decyduje ich roz-
miar, zatem migracja makroczasteczek barwnikow o roz-
miarach 1-10nm [5] jest utrudniona. Z kolei jony soli
mineralnych o przecigtnym promieniu ponizej 0,4nm [2]
sa bez problemu transportowane przez membrany jonowy-
mienne. W konsekwencji koncentrat powinien zawiera¢
sole mineralne, a diluat jedynie rozpuszczone barwniki or-
ganiczne. W praktyce okazalo si¢ jednak, ze barwniki or-
ganiczne o mniejszej masie czasteczkowej wprawdzie nie
przedostaja si¢ do koncentratu, ale ulegaja adsorpcji na po-
wierzchni lub we wnetrzu klasycznych membran jonowy-
miennych. Swiadczy o tym systematyczne zmniejszanie si¢
stezenia barwnikow w komorach diluatu, tym wigksze im
mniejsza jest masa czasteczkowa barwnikow. Jednoczesny
brak widocznego przyrostu stezenia barwnika w komorach
koncentratu sugeruje, ze barwne aniony tych barwnikdéw
sa na tyle mate, ze wnikaja w struktur¢ membrany jono-
wymiennej lub ulegaja adsorpcji na powierzchni membran
(zjawisko adsorpcji membranowej). Jedynie barwniki
o duzej masie czasteczkowej (powyzej 700 Da) zachowuja
si¢ stabilnie w komorach diluatu, czyli ich st¢zenie w cza-
sie procesu ED nie ulega zmianie (rys. 4) [15].

Zastosowanie monoanionowymiennych membran (ra-
zem z klasycznymi membranami kationowymiennymi)
przyczynia si¢ do zwigkszenia skutecznosci procesu i za-
bezpiecza przed ewentualnym niekontrolowanym trans-
portem czasteczek anionowych barwnikow organicznych
do komor koncentratu (rys. 5). W takim ukladzie stezenie
barwnikow utrzymuje si¢ w diluacie na stalym poziomie az
do zakonczenia procesu odsalania, bez wzgledu na mase
czasteczkowa barwnikow i zastosowang gestos¢ pradu. Nie
obserwuje si¢ tez znaczacej ilosci barwnikéw w komorach
koncentratu. Szybko$¢ odsalania roztworow zawierajacych
r6zne barwniki jest przy danej gestosci pradu bardzo zbli-
zona (rys. 5). Przy wigkszych wartosciach gestosci pradu
odsalanie przebiega troche wolniej, jezeli w roztworze
obecne sa barwniki o duzej masie czasteczkowej. Przy
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Rys. 4. Zmiana stezenia barwnikéw w komorach diluatu
i koncentratu podczas elektrodializy z klasycznymi membranami
jonowymiennymi (MO — oranz metylowy, AB — czerh amidowa,
TY — zolcien tytanowa, DG — zielen bezposrednia, HB — biekit
helionowy, DB — czern bezposrednia; i=1,56 mA/cm?) [15]
Fig. 4. Dye concentration variations in diluate and concentrate
cells during electrodialysis with standard ion-exchange
membranes (MO — Methyl Orange, AB — Amido Black,
TY — Titan Yellow, DG — Direct Green, HB — Helion Blue,
DB — Direct Black; i=1.56 mA/cm?) [15]

wigkszym natezeniu pradu, wobec szybszego wyczerpy-
wania si¢ jondw soli przy powierzchni membrany, obecne
w roztworze makroaniony barwnikdéw migruja w kierunku
membrany blokujac jej powierzchni¢ i ograniczajac trans-
port soli z masy roztworu.

Poczatkowe st¢zenie barwnikow w wyczerpanych ka-
pielach farbiarskich lub $ciekach widkienniczych podda-
wanych waloryzacji (w tym odsalaniu) metodami membra-
nowymi ma podstawowy wplyw zaréwno na skuteczno$¢
procesu, w tym intensywno$¢ blokowania membran, jak
i rodzaj membran, ktére powinno si¢ zastosowac na etapie
wstepnego oczyszczania i wlasciwego procesu odsalania.
W przypadku duzego stezenia (>50g/m>) moga si¢ pojawié
trudnosci z uzyskaniem zadowalajacego stopnia odsolenia
i koncentratu soli pozbawionego czasteczek barwnikow,
zwlaszcza w przypadku anionowych barwnikow o matej
masie czasteczkowej. Duza poczatkowa zawarto$¢ barw-
nikow w odsalanym roztworze powoduje obnizenie szyb-
ko$ci odsalania bez wzgledu na rodzaj barwnika. Z tego
tez wzgledu uzasadnione jest stosowanie ukladoéw zinte-
growanych do odsalania roztworé6w barwnikow, np. ul-
trafiltracja—elektrodializa. Zastosowanie ultrafiltracji, jako
wstepnego etapu oczyszczania, pozwala na zmniejszenie
stezenia barwnikow do warto$ci odpowiedniej w przypad-
ku prowadzenia elektrodialitycznego odsalania (<10 g/m?),
gdyz nie stwierdzono obecnos$ci czasteczek zadnych barw-
nikow w obiegu koncentratu podczas odsalania roztwordéw
o matym stezeniu barwnikow [5].
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Rys. 5. Skutecznos$¢ odsalania roztworéw barwnikéw w procesie ED z membrang monoanionoselektywng (MO — oranz metylowy,
IC — czerwien indygo, AB — czern amidowa, TY — zotcien tytanowa, DG — zielen bezposrednia, HB — btekit helionowy, DB — czerm
bezposrednia; i=2,34 mA/cm?; poczatkowe stezenie soli w koncentracie i diluacie — 1 gNaCl/dm3; membrany CMV i ACS) [16]
Fig. 5. Effectiveness of dye solution desalination during ED process with mono-selective anion-exchange membrane (MO — Methyl
Orange, IC — Indigo Carmine, AB — Amido Black, TY — Titan Yellow, DG — Direct Green, HB — Helion Blue, DB — Direct Black;
i=2.34 mA/cm?; initial salt concentration in concentrate and diluate — 1gNaCl/dm3; CMV and ACS membranes) [16]

Najwazniejszym parametrem decydujgcym o przebiegu
i ekonomice procesu elektrodializy jest zawarto$¢ soli mi-
neralnych w odsalanym roztworze. Poczatkowe zasolenie
roztworu wptywa przede wszystkim na warto$¢ granicznej
gestosci pradu i — w konsekwencji — na zuzycie energii [7].
Szybkos¢ odsalania roztworéw barwnikéw jest minimalnie
mniejsza niz szybkos$¢ odsalania roztworéw chlorku sodu
bez barwnikow, przy czym im wigksze jest stgzenie soli
mineralnej i wigksza masa czasteczkowa barwnikow, tym
bardziej widoczny jest ten efekt. Mozna jednak przyjac,
ze wzrost stgzenia soli nie ma istotnego wptywu na sku-
tecznos$¢ separacji barwnika od soli. Dzigki zastosowaniu
membran monoanionoselektywnych st¢zenie barwnikdéw
w komorach diluatu jest na ogot state i nie obserwuje si¢
przeciekow barwnikow do komor koncentratu. Proces
moze by¢ prowadzony w zakresie stezenia soli 1+5 g/dm?3
(czyli w zakresie konwencjonalnej elektrodializy) [6].
Z pewnoS$ciag mozna si¢ natomiast spodziewaé zwigkszo-
nego zuzycia energii w przypadku wigkszego stezenia soli,
co jest konsekwencjg istoty procesu ED — zuzycie ener-
gii jest proporcjonalne m.in. do réznicy stezen pomigdzy
stezeniem soli w wyjSciowym roztworze a st¢zeniem soli
w uzyskanym diluacie oraz do czasu procesu i natezenia
pradu [5, 6]. Jakkolwiek odsalanie modelowych roztwordéw
anionowych barwnikéw organicznych z wykorzystaniem
membran monoanionoselektywnych daje zadowalajace re-
zultaty [5, 16], to prowadzenie tego procesu w przypadku
sciekow farbiarskich moze napotyka¢ pewne trudnosci.
Proces odsalania mieszanin barwnikéw nie zachodzi z tak
dobrym skutkiem, jak to ma miejsce przy roztworach za-
wierajacych pojedyncze barwniki. Obserwuje si¢ migracje
barwnikow do komor koncentratu, co objawia si¢ podwyz-
szeniem zawarto§ci OWO w koncentracie, zwlaszcza pod
koniec procesu (rys. 6) [5]. Intensywno$¢ tego niekorzyst-
nego zjawiska nie zalezy ani od poczatkowego stezenia soli
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Rys. 6. Zmiana zawarto$ci OWO oraz przewodnosci wtasciwej
diluatu i koncentratu podczas odsalania modelowych sciekow
farbiarskich (i=7,8 mA/cm?; stezenie NaCl — 5g/dm?) [5]
Fig. 6. Variation in TOC concentration and specific conductivity
of diluate and concentrate during desalination of model textile
wastewater (i=7.8 mA/cm?; NaCl concentration — 5g/dm?) [5]

w diluacie, ani od zawarto$ci barwnikéw w odsalanym roz-
tworze. Mozna przypuszczaé, ze wigze si¢ to z blokowa-
niem powierzchni membran przez czasteczki barwnikow,
co przyczynia si¢ do wzrostu oporno$ci membran i przy-
spieszenia momentu, w ktorym napiecie w stosie elektro-
dialitycznym osiagnie warto$¢ graniczna.



Wykorzystanie metod elektromembranowych do odsalania roztworéow zawierajacych substancje organiczne

39

Tabela 5. Skutecznos$¢ oczyszczania sciekow widkienniczych w procesie elektrodializy [17]
Table 5. Effectiveness of textile wastewater treatment by electrodialysis [17]

Odptyw po elektrodializie (diluat)
Wskaznik, jednostka nieocszflisezkci:zone woda technologiczna Scieki oczyszczone
wartos¢ skutecznos¢, % wartos¢ skutecznos¢, %
Przewodnos$¢ wiasciwa, pS/cm 12700 473 96 3780 70
Substancje rozpuszczone, g/m3 6730 246 96 2003 70
Siarczany, gS042/m3 594 22 96 238 60
Chlorki, gCI-/m3 3234 53 98 903 72
Séd, gNa/m3 2800 38 99 850 70
Wapn, gCa/m3 46 <1 99 14 70
Magnez, gMg/m? 88 11 88 26 70
Potas, gK/m3 80 <1 99 11 86

Wysokoci$nieniowe procesy membranowe sg wykorzy-
stywane w uktadach zamknigtych obiegow wody w prze-
mysle wiokienniczym od dawna, natomiast techniki prado-
we s3 dopiero wdrazane. Prowadzone obecnie intensywne
badania nad elektrodialitycznym odsalaniem kapieli far-
biarskich i Sciekow witdkienniczych, rowniez w uktadach
zintegrowanych UF-ED, wskazuja na duzy potencjat apli-
kacyjny elektrodializy. Zastosowanie procesu elektrodia-
lizy do wstgpnie oczyszczonych $ciekow widkienniczych
pozwala na 95% usunigcie soli ze $ciekéw, co z kolei
umozliwia ich powtdrne uzycie jako wody technologicznej
lub odprowadzenie do odbiornika (tab. 5) [17].

Problem separacji mineralnych sktadnikéw jonowych
od jonowych makroczasteczek organicznych wystepuje tez
podczas oczyszczania wod powierzchniowych, np. przy
usuwaniu fluorkéw [18]. Do eliminacji jonow fluorko-
wych ze srodowiska wodnego, czegsto zanieczyszczonego
naturalnymi substancjami organicznymi, mozna wyko-
rzysta¢ procesy membranowe, w tym elektrodialize. Pa-
nuje powszechne przekonanie, ze hydrofobowe czastecz-
ki substancji humusowych adsorbuja si¢ na powierzchni
membran jonowymiennych powodujac ich blokowanie.
Z pewnoscia intensywnos¢ tego zjawiska zalezy od skladu
oczyszczane] wody, w tym od zawartos$ci zwigzkow orga-
nicznych naturalnie obecnych w wodzie, a takze od ilosci
fluorkéw i soli oraz whasciwosci membran [19]. Obecnosé
kwasow humusowych w zasolonych roztworach poddawa-
nych elektrodialitycznej defluoryzacji powoduje wydtuze-
nie czasu trwania procesu (w stosunku do czasu procesu
ED i roztworéw niezawierajacych kwasow humusowych)
o okoto 20% (rys. 7) [19]. Wskazuje to na spowolnienie
szybkosci transportu jonéw przez membrany, lecz nieko-
niecznie na wzrost opornosci stosu, gdyz zuzycie ener-
gii pozostaje na zblizonym poziomie (0,35+0,4kWh/m?)
bez wzgledu na obecno$¢ zwiazkéw organicznych. Przy
poczatkowej zawarto$ci jonow fluorkowych w zakresie
5+10gF/m’ proces elektrodializy pozwala na uzyska-
nie w odptywie zawartosci fluorkow odpowiadajacej wy-
mogom stawianym wodzie przeznaczonej do spozycia.

Zdarza si¢, zwlaszcza przy podwyzszonej zawartoSci
zwigzkow organicznych i zasadowym pH, Ze skutecznos¢
usuwania jonow fluorkowych jest lepsze niz w przypad-
ku wody o mniejszej ilosci zwigzkdéw organicznych, co
jest spowodowane przylaczaniem jonow fluorkowych do
zdysocjowanych makroczasteczek kwaséw humusowych,
ktoére z kolei tatwiej ulegaja adsorpcji membranowej [20].
Charakterystyczne jest chwilowe zmniejszenie zawartosci
fluorkdéw w komorach koncentratu w poczatkowym czasie
procesu ED, co wskazuje na tendencje wnikania jonow
fluorkowych w strukture membran. Adsorpcja membrano-
wa zwigzkoéw organicznych jest niewielka — przyktadowo,
przy poczatkowej zawartosci RWO rownej 6,5 gC/m?> war-
tos¢ tego wskaznika zmniejsza si¢ pod koniec procesu ED
do 6,2gC/m3 i 6,3 gC/m3, odpowiednio w komorach dilu-
atu i koncentratu [19].
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Rys. 7. Wptyw obecnosci kwaséw humusowych (KH)
na skuteczno$¢ usuwania fluorkéw z zasolonych roztworéw
w procesie ED (i=2,34 mA/cm?; stezenie NaCl — 1g/dm?3) [19]
Fig. 7. The effect of humic acids (KH) on effectiveness
of fluoride removal from salt solutions by ED process
(i=2.34 mA/cm?; NaCl concentration — 1g/dm3) [19]
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Blokowanie membran substancjami organicznymi
w procesach elektromembranowych

Zawiesiny, substancje koloidalne, polielektrolity, anio-
ny organiczne, a takze wielowarto$ciowe sole wystepujace
w ilo$ciach bliskich stanu nasycenia s3 powodem powaz-
nych probleméw podczas prowadzenia procesu elektrodia-
lizy. Sktadniki odsalanego roztworu moga wytracac si¢ na
powierzchni membrany lub wnika¢ w jej strukturg. Osa-
dzanie zawiesin, wytraconych krzemianow, weglanu wap-
nia lub wodorotlenkoéw zZelaza powoduje:

— przyrost strat ci$nienia,

— nierdwnomierny przeplyw roztworu w stosie ED,

— wzrost opornosci stosu ED,

— uszkodzenie membran.

Zjawisko blokowania membran ma decydujacy wplyw
na projektowanie i eksploatacj¢ instalacji elektrodiali-
tycznych. Wsrod substancji organicznych szczegolnie
duzg zdolno$cig blokowania membran charakteryzuja si¢
makroaniony organiczne, w tym pochodzace od kwasdéw
humusowych, barwnikéw i surfaktantow anionowych,
a nawet pestycydow. Aniony organiczne blokuja przede
wszystkim membrany anionowymienne, powodujac dra-
styczny wzrost ich oporno$ci, a wigc i catego stosu ED.
Membrany anionowymienne majg grupy funkcyjne o do-
datnim tadunku elektrycznym, zatem mogg by¢ blokowane
poprzez osadzanie si¢ lub chemiczng adsorpcje substancji
organicznych o ujemnym tadunku elektrycznym [21-23].

Na og6! mechaniczne czyszczenie lub mycie roztwora-
mi stabego kwasu i stabej zasady umozliwia przywrdcenie
pierwotnych wtasciwos$ci membran. Zdarza si¢ jednak nie-
odwracalne blokowanie membran, gdy organiczne aniony
sa na tyle mate, ze moga wnika¢ w strukture membrany,
za$ ich elektroruchliwos¢ jest niewielka i pozostaja one
w membranie, powodujac wzrost opornosci elektrycznej.
Tego typu tzw. zatrucie membran praktycznie jest nie-
mozliwe do zlikwidowania. Jedyna z metod ograniczenia
zjawiska blokowania membran, spowodowanego aniona-
mi organicznymi, jest wlasciwe wstgpne przygotowanie
odsalanego roztworu. Stosuje si¢ zar6wno konwencjonal-
ne metody, jak koagulacja, chemiczne stracanie, wymia-
na jonowa, jak i niskoci$nieniowe techniki membranowe.
Od niedawna bardzo skutecznym sposobem ograniczania
blokowania membran wywotanego zardwno substancjami
organicznymi, jak i mineralnymi jest okresowa zmiana kie-
runku przeptyw pradu (poprzez zmiang¢ biegunowosci elek-
trod), czyli elektrodializa odwracalna (EDR). Proces EDR
po raz pierwszy zostal wykorzystany przez firme lonic In-
corporated, za$ obecnie jest systematycznie wdrazany przez
firme General Electric [24]. W procesie tym organiczne za-
nieczyszczenia o charakterze koloidalnym (majace ujem-
ny tadunek elektryczny) migruja w kierunku membrany
anionowymiennej (rys. 8-a). Wskutek elektrostatycznego
przyciagania czasteczki organiczne moga osadza¢ si¢ na
powierzchni membrany, blokujac ja. Podczas okresowej
zmiany kierunku przeptywu pradu czasteczki zanieczysz-
czen s3 odrywane od powierzchni membrany anionowy-
miennej i usuwane razem z koncentratem (rys. 8-b).

Powszechnie przyjmuje si¢, ze sprawnos¢ elektrodia-
lizy moze by¢ podwyzszona w obecnosci surfaktantow,
gdyz w wyniku adsorpcji na powierzchni membran jono-
wymiennych tworzg one cienka strukture, ktora dziata jak
warstwa bipolarna. Jest to efekt oddzialywan pomiedzy
przeciwnymi tadunkami polarnych grup tzw. gtowy surfak-
tantu a statymi fadunkami pochodzacymi od okreslonych
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Rys. 8. Schemat usuwania koloidalnych zanieczyszczen
organicznych w procesie EDR [24]
Fig. 8. Schematic diagram of organic colloidal
contaminant removal by EDR process [24]
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grup funkcyjnych w strukturze membran [25,26]. Zdarza
si¢ jednak, ze blokowanie membran anionowymiennych
moze by¢ spowodowane obecnoscig surfaktantow aniono-
wych, np. dodecylobenzenosulfonianu sodu (SDBS) [21].
Zjawisko blokowania membran czasteczkami SDBS wy-
nika z ich akumulacji na powierzchni membran i jest
SciSle zwigzane ze stezeniem surfaktantu, w tym z tzw.
krytycznym st¢zeniem micelarnym (CMC) [27]. Przy ma-
lych stezeniach SDBS (mniejszych niz CMC) czgsteczki
surfaktantu sg na tyle male, ze moga wnika¢ w struktu-
r¢ membrany anionowymiennej i w niej pozostawac, co
z kolei przyczynia si¢ do powolnego wzrostu elektrycznej
opornosci membran i skraca proces odsalania (rys. 9 1 10).
Z kolei przy wigkszych stezeniach SDBS powstaja micele
o duzych rozmiarach, ktére akumulujg si¢ na powierzch-
ni membran, przy czym im wigksze jest stgzenie SDBS,
tym wigkszy jest ujemny tadunek powstatych miceli, czyli
ma miejsce wigksza intensywnos$¢ blokowania membran
anionowymiennych. W skrajnym wypadku, przy stezeniu
SDBS wickszym od CMC, proces odsalania moze zosta¢

12

0,1 M NaCl + 189 gSDBS/m3
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Rys. 9. Zmiana przewodnosci wtasciwej diluatu
w procesie ED przy réznych stezeniach SDBS [21]
Fig. 9. Variation in specific conductivity of diluate during
ED process at various SDBS concentrations [21]
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Rys. 10. Zmiana opornosci membran w procesie ED
przy roznych stezeniach SDBS [21]
Fig. 10. Variation in membrane resistivity during
ED process at various SDBS concentrations [21]

szybko zablokowany, ze wzgledu na drastyczny wzrost
opornosci membran (rys. 9 i 10). Szereg niekorzystnych
zmian zwigzanych z wlasciwo$ciami membran i parame-
trami ED obserwuje si¢ juz przy matych st¢zeniach surfak-
tantu (tab. 6). Zmniejszeniu ulega graniczna gestos¢ pradu,
natomiast opornos$¢ elektryczna membran zanieczyszczo-
nych SDBS jest wyraznie wigksza.

Tabela 6. Poréwnanie parametréw membran anionowymiennych
przed i po procesie ED z roztworem SDBS
(ISDBS]<[CMClspgs=174g/m?3) [21]

Table 6. Parameters of anion-exchange membranes
before and after ED process with SDBS solution
([SDBS]<[CMClspgs=174g/m?3) [21]

Parametr, jednostka Membrana ANX
nowa po ED
Opornos¢ elektryczna, Q-cm? 2,15 2,62
Zawartos¢ wody, gH,0/g 0,34 0,30
Pojemno$¢ jonowymienna, mmol/g 2,5 21
Liczba przenoszenia przeciwjonéw (CI7) 0,96 0,93
Kat zwilzania, stp. 66+70 72+76
Graniczna gesto$é pradu, mA/cm? 4,2 3,9

Prowadzenie procesu elektrodializy w obecnosci sub-
stancji o duzym potencjalne blokowania membran wply-
wa rowniez niekorzystnie na sprawno$¢ pradowa i za-
potrzebowanie na energi¢ (tab. 7). O ile przy stgzeniach
SDBS mniegjszych od CMC sprawno$¢ pradowa ED wy-
nosi 70+80%, za$ zuzycie energii ksztalttuje si¢ w zakre-
sie 0,5+0,65kWh/mol (NaCl), to przy st¢zeniu surfaktantu
réwnym 2,4[CMC] sprawno$¢ pradowa zmniejsza si¢ do
zaledwie 20%, a wskaznik zuzycia energii zwicksza si¢
do ponad 1kWh/mol (NaCl). W zasolonych roztworach
zawierajacych surfaktant anionowy w ilosci ponizej CMC
pojedyncze czasteczki surfaktantu o ujemnym tadunku
moga by¢ transportowane przez membrany anionowy-
mienne (rys. 11-a). Gdy st¢zenie SDBS jest na tyle duze
(powyzej CMC), ze powstaja makroczasteczkowe micele,
to nie zachodzi juz ich transport przez membrang, tylko
micele SDBS gromadza si¢ przy powierzchni membrany
(rys. 11-b). Wytworzona warstwa miceli skutecznie bloku-
je transport innych aniondw, co powaznie ogranicza spraw-
nos¢ procesu ED.

Tabela 7. Wplyw stezenia SDBS na parametry procesu ED
([CMClsprs=174g/m3; [NaCl]=0,1M) [21]
Table 7. The effect of SDBS concentration on ED process
parameters ([CMClgpgs =174 g/m3; [NaCl]=0.1M) [21]

Stezenie | Sprawnos¢ Wskaznik Strumien
SDBS pradowa zuzycia energii | soli (NaCl) | CMC
g/m?3 % kWh/mol (NaCl) | mol/m?h
13 73,4 0,596 0,538
31 78,8 0,523 0,570
<[CMC]
52 70,2 0,647 0,530
105 75,6 0,612 0,535
189 29,3 1,262 0,428
295 23,0 0,943 0,484 >[CMC]
412 20,1 1,174 0,459

Do substancji organicznych o duzym potencjale bloko-
wania membran nalezg tez pestycydy. Rozpoznane jak do-
tad mechanizmy tego zjawiska polegaja na hydrofobowych
oddziatywaniach pomigdzy pestycydem a powierzchnig
membrany oraz tworzeniu wigzan wodorowych pomig-
dzy grupami funkcyjnymi pestycydu a aktywng warstwa
membrany [28]. Zjawisko blokowania membran zwigza-
ne z obecnoscia pestycydow moze pojawié si¢ nie tylko
podczas eksploatacji ci$nieniowych instalacji membrano-
wych, ale takze w stosach elektrodialitycznych, np. pod-
czas oczyszczania koncentratow powstatych po odsalaniu
wody wysokocisnieniowymi metodami membranowymi.
Koncentraty te zawieraja sole mineralne, jony metali §la-
dowych, substancje biogenne, zwigzki organiczne pocho-
dzenia naturalnego i antropogenicznego (w tym pestycydy
i hormony) [29]. Zjawisko blokowania membran jonowy-
miennych przez pestycydy, podobnie jak przez naturalne
zwigzki organiczne, jest skutkiem zaréwno oddzialywan
elektrostatycznych, jak i hydrofobowych pomiedzy orga-
nicznymi czasteczkami a materiatem membrany [27].
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Rys. 11. Mechanizm blokowania membran podczas
elektrodializy roztworu soli z SDBS [21]
Fig. 11. Fouling mechanism during electrodialysis
of salt solution with SDBS [21]
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Zjawisko sorpcji pestycydow na membranach jonowy-
miennych moze zachodzi¢ bardzo szybko i pod wzgledem
ilosciowym moze by¢ bardzo znaczace. Przyktadem pesty-
cydu wyjatkowo tatwo ulegajacego sorpcji membranowe;j
jest endosulfan (ES) (rys. 12) [30]. W warunkach $rodo-
wiska zasadowego (pH=11) intensywnos¢ sorpcji ES jest
mniejsza, co jest zwigzane z transformacjg czasteczek
ES do diolu i zmniejszeniem zdolnos$ci czasteczek diolu
do tworzenia wigzan z grupami funkcyjnymi membran.
Z kolei obecno$¢ kwaséw humusowych (HA) w roztwo-
rze przyczynia si¢ do zmniejszenia intensywnosci sorpcji
pestycydow na membranach kationowymiennych, zwlasz-
cza przy pH=7 (kiedy ponad 99% HA wystepuje w for-
mie zdysocjowanej), co jest wynikiem elektrostatycznego
odpychania pomiedzy kompleksem HA-ES (o ujemnym
fadunku elektrycznym) a jonami statymi membrany katio-
nowymiennej. Przy wyzszym pH, gdy w roztworze obec-
ny jest diol ES i HA, tworzenie kompleksow migdzy tymi
sktadnikami nie jest juz tak silne, jak w przypadku czaste-
czek ES i HA. W efekcie obecno$¢ kwasow humusowych
nie ma wigkszego wptywu na intensywno$¢ sorpcji diolu
ES (pH=11).
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Rys. 12. Sorpcja endosulfanu (ES) na membranach
AMX i CMX w procesie ED ([ES]=2500mg/m?,
[HA]=12,5gC/m3, [NaCl]=5kg/m?) [30]

Fig. 12. Endosulfan (ES) sorption on AMX and CMX
membranes during ED process ([ES]=2500 mg/m3,
[HA]=12.5gC/m3, [NaCl]=5kg/mq) [30]
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Rys. 13. Sorpcja endosulfanu (ES) i estronu (E)
na membranach AMX i CMX w procesie ED
([ES]=2500 mg/m?3, [E]=2500 mg/m?3, [NaCl]=5kg/m?3) [30]
Fig. 13. Endosulfan (ES) and estrone (E) sorption
on AMX and CMX membranes during ED process
([ES]=2500 mg/m?3, [E]=2500 mg/m?3, [NaCl]=5kg/m?3) [30]

Podczas elektrodializy roztworéw zawierajacych mie-
szaning makroczgsteczkowych zwigzkéw organicznych
(np. endosulfanu 1 estronu) mozna zaobserwowaé prefe-
rencyjng sorpcje¢ jednego ze sktadnikow w stosunku do
pozostatych, w zaleznosci od stopnia powinowactwa do
membran jonowymiennych (rys. 13) [30]. Regula jest
zmniejszenie intensywnos$ci sorpcji membranowej w wa-
runkach sprzyjajacych dysocjacji sktadnikéw odsalanego
roztworu (np. przy podwyzszonym pH), co jest konse-
kwencja zwigkszenia sit elektrostatycznego odpychania
pomiedzy powstaltymi makrojonami a jonami stalymi
w membranach o takim samym fadunku.

Podsumowanie

Otrzymywanie czystych roztworéw substancji orga-
nicznych, pozbawionych soli, wraz z ich zatgzaniem ma
duze znaczenie nie tylko w technologiach przemystowych,
ale tez w szeroko pojetej inzynierii Srodowiska. Rézno-
rodna struktura chemiczna i rézne wlasciwosci fizyczno-
-chemiczne zanieczyszczen organicznych wystgpujacych
przede wszystkim w $Sciekach oraz wodach poprocesowych
powoduja trudnosci w opracowaniu optymalnej metody ich
separacji z zasolonych roztwordéw. Najbardziej przydatne
do tego celu s3 metody membranowe, a wérdd nich tech-
niki elektromembranowe, takie jak elektrodializa konwen-
cjonalna, elektrodializa odwracalna i elektrodializa z mem-
branami monojonoselektywnymi. Proces elektrodializy,
wraz z jej réznymi modyfikacjami, znalazl takze zastoso-
wanie w wielu technologiach bioprocesowych.

Zaawansowane metody preparatyki membran jonowy-
miennych, wraz z udoskonalonymi konstrukcjami stoséw
membranowych, pozwalaja na rozszerzenie obszaru stoso-
wania technik pradowych na oczyszczanie, odsalanie i za-
tezanie Sciekow przemystowych lub zanieczyszczonych
wod technologicznych, co z kolei stwarza realne perspek-
tywy wdrazania zamkni¢tych obiegdw wody. Odsalanie
zuzytych kapieli zawierajacych warto§ciowe substancje
organiczne, wraz z waloryzacja sciekow z wykorzystaniem
zintegrowanych uktadéw typu mikrofiltracja—elektrodiali-
za, jest technicznie mozliwe w zaktadach przemystu meta-
lurgicznego, papierniczego i wiokienniczego. Towarzysza-
ce konwencjonalnej elektrodializie niepozadane zjawiska,
takie jak przenikanie organicznych makroanionéw do ko-
mor koncentratu oraz blokowanie membran mozna ograni-
czy¢ stosujac elektrodializ¢ odwracalng oraz odpowiednie
membrany monojonoselektywne.
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Abstract: The potential of electro-membrane processes
in salt separation from aqueous solutions containing or-
ganic substances was discussed. The discussion was pre-
ceded by brief description of conventional electrodialysis,
electrodialysis reversal and electrodeionization. It was em-
phasized that desalination of organic substance solutions
was essential not only for biochemical technology, but also
for industrial water and wastewater treatment. Desalination
and concentration of industrial effluents by microfiltration—

electrodialysis system enabled reuse of water and valuable
substances, thus providing the possibility of creating water
closed-loop systems. It was demonstrated that salt removal
from solutions containing neutral organic macroparticles
might be a simple procedure when conducted with use of
conventional electrodialysis. In contrast, the presence of
ionic organic compounds led to intensive fouling and/or
leakage of organics into the concentrate stream. It was
concluded that to overcome these limitations it was advis-
able to apply electrodialysis reversal and mono-selective
ion-exchange membranes.

Keywords: Electrodialysis, mono-selective ion-ex-
change membrane, fouling, organic ion.



