12

Membranowy proces wymiany anionéw
jako metoda zmiany skladu jonowego wody

Sylwia Kliber, Jacek A. Wisniewski
Politechnika Wroctawska

1. Cel pracy

Celem pracy bylo okreslenie wptywu wybranych parametrow proceso-
wych (ze szczegblnym uwzglednieniem temperatury) na efektywno$¢ usuwania
ucigzliwych anionéw (azotanow, siarczanéw i wodoroweglanow) z roztworow
wodnych w procesie dializy Donnana z membrana anionowymienng. Azotany
sa szkodliwe dla zdrowia cztowieka, totez ich st¢zenie jest $cisle normowane
w wodzie do picia. Z kolei siarczany i wodorowgglany sg jonami ucigzliwymi
ze wzgledu na odsalanie wody, poniewaz moga wytraca¢ si¢ w postaci osadow:
CaS0, 1 Ca(HCOs),, na powierzchni membran. Zatem wymiana tych anionow
na jony obojetne (tj. chlorki) w procesie dializy Donnana pozwala na bardziej
efektywne odsalanie wody stonawej metodg elektrodializy.

2. Wstep

Dializa Donnana (DD) jest jonowymienng technikg membranowa, ktora
polega na wymianie jonéw tego samego znaku pomi¢dzy dwoma roztworami
rozdzielonymi membrang jonowymienng. Silg napedowag procesu jest gradient
potencjatdw chemicznych roztworéw po obu stronach membrany. Membrana
rozdziela dwa roztwory, réznigce si¢ zardwno sktadem jak i stezeniem: roztwor
zasilajacy (nazywany takze nadawg) i roztwor odbierajacy (nazywany rowniez
koncentratem). Koncentrat zawiera elektrolit o relatywnie wysokim stezeniu —
zwykle jest to roztwor prostej soli lub kwasu o stezeniu od 0,1 do 1 mol/dm®.
Natomiast roztwor zasilajacy cechuje si¢ stezeniem znacznie nizszym — zwykle
od 0,001 do 0,1 mol/dm®. W wyniku duzej réznicy potencjatéw chemicznych,
obecne w roztworze odbierajagcym aniony lub kationy (w zaleznos$ci od rodzaju
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zastosowanej membrany) dyfunduja do roztworu zasilajacego w celu wyrowna-
nia stezen. Dla zachowania elektroneutralnosci obu roztwordéw, zachodzi row-
nowazny przepltyw jondw tego samego znaku w kierunku przeciwnym —
znadawy do koncentratu. Proces wymiany jondéw trwa tak dtugo, az ustali si¢
pomigdzy roztworami tzw. rdwnowaga Donnana [10].

Dializ¢ Donnana z membrang anionowymienng stosuje si¢ obecnie do
usuwania fluorkéw z wody [1, 2, 3]. Proces pozwala na przeprowadzenie sku-
tecznej defluoryzacji, w wyniku ktorej stezenie fluorkdéw zostaje obnizone poni-
zej warto$ci dopuszczalnej (1,5 mg/dm?).

Proces dializy Donnana znajduje takze zastosowanie w bioreaktorze
z membrang anionowymienng (IEMB). W wyniku tego zintegrowanego procesu
zachodzi usuwanie azotan6w z wody, a nastepnie ich redukcja (w biokomorze)
do azotu gazowego. Dzigki obecnosci membrany, oczyszczana woda jest od-
dzielona fizycznie od biomasy, co pozwala na wyeliminowanie niebezpieczen-
stwa zanieczyszczenia wody przez mikroorganizmy [4, 8, 9].

Dializ¢ Donnana mozna rowniez zastosowa¢ do usuwania ucigzliwych
jondéw zwody przed elektrodialitycznym odsalaniem. Proces ten umozliwia
zastgpienie jonow, ktore powodujg wytracanie osadéw w komorach koncentratu
elektrodializera (np. siarczanéw i wodoroweglanow) jonami neutralnymi (np.
chlorkami) [6, 12]. W wyniku wstepnej wymiany anionéw lub kationéw, ob-
serwuje si¢ wigksza szybkos$¢ usuwania soli (do 20%) i mniejsze zuzycie ener-
gii (do 3 razy) w procesie elektrodializy [11].

3. Metodyka badan

Procesy dializy Donnana prowadzono w laboratoryjnej instalacji do dia-
lizy (Goemasep 136) ztozonej z 20 par komoér z membranami anionowymien-
nymi typu Selemion AMV firmy Asahi Glass. Catkowita powierzchnia mem-
bran wynosita 0,1404 m?.

Badaniom poddano roztwory wielosktadnikowe (roztwory zasilajace),
ktore zawieraly po 5 mM kazdej z soli: NaNO3, Na,SO4, NaHCOj; oraz NaCl.
Roztworem odbierajagcym (czyli koncentratem) byt roztwér NaCl o stezeniu
100, 300 Iub 500 mM. Stosunek objetosci roztworu zasilajgcego 1 odbierajacego
byt staly i wynosit 10 dm® : 2,5 dm®. Badania prowadzono przy trzech tempera-
turach roztwordéw: 17, 27 i 37°C. Procesy prowadzano z recyrkulacjg obu roz-
tworow (tzw. batch system) do ustalenia si¢ rownowagi donnanowskiej, czyli do
osiggnigcia stezenia rOwnowagowego usuwanego anionu w roztworze oczysz-
czanym. W trakcie procesu mierzono stezenie aniondw w roztworze zasilaja-
cym i odbierajacym. Stgzenie azotanow i siarczan6w badano za pomoca spek-
trofotometru DREL 2000. Stezenie chlorkéw i wodoroweglanow okreslano
poprzez miareczkowanie, odpowiednio, roztworem AgNO; i roztworem HCL.
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4. Wyniki badan i ich dyskusja

4.1. Wplyw rodzaju anionu na szybkos$¢ i skutecznosé dializy Donnana
Analizujac wyniki badan mozna zauwazy¢, iz rodzaj jonow ma istotny

wplyw na szybkos¢ i skuteczno$¢ ich usuwania z roztworu zasilajacego do kon-

centratu. Rys. 112 prezentuja efekty wymiany anionéw w wielosktadnikowym
roztworze zasilajacym.
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Rys. 1. Przebieg procesu usuwania azotanéw, siarczanow i wodoroweglanéw w czasie
dializy Donnana z roztworu wielosktadnikowego (T = 27°C, Cn,c1 = 300 mM)

Fig. 1. Course of nitrate, sulphate and bicarbonates removal process during Donnan
dialysis from multi component solution (T = 27°C, Cyac = 300 mM)

Dane przedstawione na rys. 1 wskazujg, ze azotany sg usuwane naj-
szybciej zroztworu zasilajgcego, nieco wolniej — siarczany, natomiast z naj-
mniejszg szybkos$cig usuwane sg wodoroweglany. Przyczyna tego zjawiska jest
réznica w wymiarach jondéw: promien zhydratyzowanego jonu NO;3; wynosi
0,349 nm, promien jonu SO, — 0,380 nm, natomiast promien jonu HCO;™ jest
najwickszy 1 przekracza 0,394 nm [5]. Z kolei, rys. 2 obrazuje sklad jonowy
roztworu surowego oraz roztworu po procesie dializy Donnana z membrang
anionowymienng.
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Rys. 2. Sktad jonowy roztworu surowego i roztworu po dializie Donnana z membrang
anionowymienng (T = 27°C, Cy,c1 = 300 mM)
Fig. 2. Ionic composition of solutions: raw and after Donnan dialysis with anion-
exchange membrane (T =27°C, Cyac = 300 mM)

Z danych przedstawionych na rys. 2 wynika, iz podczas dializy Donna-
na najwiecej usunieto z roztworu zasilajgcego siarczanow; udziat molowy tych
anionéw zmniejszyt si¢ z 25,8% do 2,1% wszystkich anionéw w roztworze.
Nieco mniej usuni¢to azotanow, ktorych udziat w roztworze oczyszczanym
zmniejszyt si¢ z 28,1% do 5,2%. Natomiast najnizsza skutecznos$cig charaktery-
zuje si¢ proces usuwania wodoroweglanow; ich udzial ulegl zmniejszeniu
z24,1% do 11,2% . Zarowno rys. 1 jak irys. 2 pokazuja, ze najwyzsza skutecz-
no$¢ usuwania osiggnigto w przypadku siarczandw, co wigze si¢ z najnizszym
stezeniem rownowagowym tego jonu w roztworze zasilajacym.

Efekt najbardziej skutecznego usuwania siarczanow podczas dializy
Donnana mozna tlumaczy¢ zwigkszonym dziataniem sit elektrostatycznego
przyciagania jonéw dwuwartosciowych (SO4%) i grup jonowych o tadunku do-
datnim, znajdujacych si¢ wewnatrz matrycy membrany [7]. Sily te sa wigksze,
niz w przypadku jonéw jednowartosciowych. W efekcie, jony dwuwarto$ciowe
s tatwiej przenoszone przez membrang — pomimo, iz jony te sg wicksze od
jondw azotanow.
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4.2. Wplyw stezenia soli w koncentracie na efekty dializy Donnana

Zaobserwowano, ze wzrost stezenia soli (NaCl) w koncentracie przy-
spiesza wymian¢ jonéw migdzy roztworem zasilajagcym a odbierajagcym. Zjawi-
sko to spowodowane jest wzrostem stgzenia jonow napedowych (CI'), co ozna-
cza zwigkszenie gradientu stgzenia tych jonéw pomiedzy roztworami. W efek-
cie, ros$nie strumien jonow chlorkowych dyfundujacych do roztworu zasilajace-
go. Jednoczes$nie, w celu zachowania elektroneutralno$ci obu roztwordw, wy-
stepuje odpowiednio wysoki strumien usuwanych aniondéw w kierunku prze-
ciwnym, z roztworu zasilajacego do odbiornika (tabela 1).

Tabela 1. Sredni strumien jonéw z wielosktadnikowego roztworu zasilajacego przy
roznych stgzeniach NaCl w koncentracie (T = 17°C)
Table 1. Mean ion flux from multi component input solution at various concentrations
of NaCl in concentrate (T = 17°C)
Stezenie NaCl w koncentracie (mM)

100 300 500
J ¥ mol/m*h 0,107 0,139 0,146
J5% mol/m*h 0,117 0,142 0,144
J % mol/m*h 0,049 0,060 0,070

Na rys. 3 przedstawiono skuteczno$¢ usuwania badanych anionow: azo-
tandw, siarczanéw oraz wodoroweglanow przy roznych stezeniach chlorku sodu
w roztworze odbierajacym. Najwigksze roznice pod wzgledem efektywnosci
procesu sg widoczne przy stezeniach koncentratu 100 i 300 mM NaCl. Stosujac
jako koncentrat roztwor o wyzszym stezeniu soli (300 mM), powoduje si¢ przy-
spieszenie procesu wymiany jondow oraz uzyskuje si¢ wyzsza skuteczno$¢ ich
usuwania. Natomiast roznice w efektywnosci procesu prowadzonego przy uzy-
ciu roztworu odbierajacego o stezeniu 300 lub 500 mM NaCl, zacierajg si¢ i s
nieznaczne. Dlatego stosowanie koncentratu o stezeniu 500 mM NaCl nalezy
uzna¢ za nieuzasadnione, gdyz podobne efekty mozna uzyskac stosujac roztwor
o mniegjszym stezeniu — 300 mM NaCl. Ponadto, koszty przygotowania roztwo-
ru odbierajacego o stezeniu 500 mM sg istotnie wyzsze, co wplywa na niepo-
trzebne podwyzszenie kosztow procesu.
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Rys. 3. Skuteczno$¢ usuwania anionéw z roztworu wielosktadnikowego (T = 27°C)
przy roznych stgzeniach soli w koncentracie
Fig. 2. Efficiency of anions removal from multi component solution (T =27°C) at
different salt concentrations in concentrate

4.3. Wplyw temperatury na szybkos¢ i skutecznos¢ usuwania jonoéw
zroztworu w procesie dializy Donnana

Na kolejnych rysunkach przedstawiono wplyw temperatury na efek-
tywno$¢ usuwania anionéw z wielosktadnikowego roztworu zasilajacego: azo-
tanow (rys. 4), siarczanow (rys. 5) oraz wodoroweglanow (rys. 6), przy stezeniu
soli w koncentracie rownym 300 mM NacCl.

Oceniajagc wplyw rosngcej temperatury roztworéw na wymiang anio-
néw mozna zauwazy¢, ze skuteczno$¢ usuwania azotandw i siarczandw z roz-
tworu zasilajagcego zmienia si¢ w niewielkim zakresie: skuteczno$¢ usuwania
azotanow wynosi od 82 do 87%, a siarczandw — od 82 do 92%. Jednoczes$nie
nalezy zwrdci¢ uwage, ze wzrost temperatury roztwordw ma istotny wpltyw na
szybkos$¢ usuwania azotandw 1 siarczanow.
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Rys. 4. Skuteczno$¢ usuwania azotanow z wielosktadnikowego roztworu zasilajacego
w roznych temperaturach procesu (Cn,c = 300 mM)

Fig. 4. Efficiency of nitrates removal from multi component input solution at various
temperatures of process (Cnaci = 300 mM)
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Rys. 5. Skuteczno$¢ usuwania siarczanéw z wielosktadnikowego roztworu zasilajacego
w roznych temperaturach procesu (Cnac = 300 mM)

Fig. 5. Efficiency of sulphates removal from multi component input solution at various
temperatures of process (Cnaci = 300 mM)
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Rys. 6. Skutecznos¢ usuwania wodoroweglanow z wielosktadnikowego roztworu
zasilajgcego w rdéznych temperaturach procesu (Cnac; = 300 mM)

Fig. 6. Efficiency of bicarbonates removal from multi component input solution at
various temperatures of process (Cyaci = 300 mM)

W tabeli 2 przedstawiono $rednie strumienie aniondéw usuwanych
Z 0CZyszczanego roztworu.

Tabela 2. Srednie strumienie jondw usuwanych z wielosktadnikowego roztworu
zasilajagcego w rdéznych temperaturach
Table 2. Mean ion flux removed from multi component input solution at various

temperatures
Temperatura (°C)
17 27 37
J ¥ mol/m*h 0,139 0,117 0,223
J 5 mol/m’h 0,142 0,120 0,213
J % mol/m*h 0,059 0,069 0,114

Sredni strumien azotanéw wzrasta z 0,139 molim*h (w 17°C) do
0,223 mol/m*-h (w 37°C), a éredni strumien siarczanéw, odpowiednio — z 0,142 do
0,213 mol/m?-h. Zatem wzrost temperatury roztworéw powoduje szybszy transport
anionow, co w efekcie powoduje skrdcenie czasu procesu: zok. 2,53 hdo 1,5 h.
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Proces wymiany wodorowgglanéw przebiega nieco inaczej. Ze wzgledu
na duzy rozmiar tego jonu, ruchliwo$¢ wodoroweglanow w membranie aniono-
wymiennej jest relatywnie mata. Wedlug Strathmanna [7], szybkos$¢ dyfuzji jo-
néw przez membrang jest proporcjonalna do ich stezenia i mobilnosci. Z kolei
mobilnos$¢ jonow jest powigzana z wielko$cig jonow. Zatem, przy usuwaniu jo-
néw o duzym rozmiarze np. wodoroweglanow, ich ruchliwo$¢ w membranie jest
relatywnie mata i taka tez jest szybko$¢ transportu tych jondw przez membrane.
Analizujac dane przedstawione na rys. 6 mozna zaobserwowac, ze w niskiej tem-
peraturze procesu (17°C), skuteczno$¢ usuwania wodoroweglandow jest mniejsza,
niz w przypadku azotanoéw i siarczanow (rys. 4, 5). To oznacza, iz gradient steze-
nia wodorowg¢glanéw pomig¢dzy roztworem zasilajacym a odbierajagcym jest rela-
tywnie niski. Z tego powodu, wraz ze wzrostem temperatury roztworéw, wodo-
roweglany sa tatwiej przenoszone przeciw swojemu gradientowi stezenia. Ponad-
to, rosngca temperatura roztworu zwigksza mobilno$¢ tych jonow. W wyniku
powyzszych zjawisk, stezenie wodoroweglandéw w membranie ros$nie, co powo-
duje wzrost $redniego strumienia tego jonu: z 0,059 mol/m*h (w 17°C) do
0,114 mol/m*h (w 37°C) (tabela 2). W rezultacie, stezenie wodoroweglanow
w roztworze zasilajagcym ustala si¢ na nizszym poziomie, a skuteczno$¢ usuwania
tego jonu ros$nie, odpowiednio, z 37% do 46%.

Nalezy podkresli¢, ze zwigkszenie strumienia aniondw przez membrang
oznacza skrocenie czasu procesu (w ukladzie porcjowym) lub zmniejszenie
wymaganej powierzchni membran (w ukladzie o dziataniu ciggtym).

5. Whioski

e Strumien anionu usuwanego z roztworu zasilajgcego w procesie dializy
Donnana (ktéry wplywa na czas trwania procesu) zalezy od rozmiaru jonu.
Biorac pod uwage szybkos$¢ przenoszenia, badane aniony mozna uszerego-
wa¢ w nastepujacej kolejnosci: NO;” > SO > HCOs". Azotany, jako jony
najmniejsze, usuwane sg najszybciej, nieco wolniej usuwane sg siarczany,
natomiast z najmniejsza szybkos$cig usuwane sg wodoroweglany (charakte-
ryzuja si¢ one najwickszym rozmiarem sposrod trzech badanych jonow).

e Stezenie rOwnowagowe anionu w roztworze zasilajacym (ktore okresla sku-
teczno$¢ usuwania) zalezy od tadunku i rozmiaru jonu. Biorgc pod uwage
skuteczno$¢ usuwania, badane aniony moga by¢ uszeregowane nastgpujaco:
SO, > NO; > HCO5 Oznacza to, ze z roztworu zasilajacego najskuteczniej
sg usuwane siarczany, gdyz jako jony dwuwarto$ciowe przyciggane sa
z wigksza silg przez grupy jonowe membrany, niz jony jednowartoSciowe.
W przypadku jonéw jednowartosciowych znaczenie ma rozmiar jonu, zatem
azotany, jako jony mniejsze, tatwiej i skuteczniej dyfunduja przez membra-
ng, niz wodoroweglany.
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Stezenie soli (NaCl) w koncentracie ma znaczacy wplyw na strumien anionéw
1 skuteczno$¢ ich usuwania z roztworu zasilajagcego. Wraz ze wzrostem steze-
nia soli w roztworze odbierajgcym, strumien usuwanych aniondw rosnie, co
w efekcie wptywa na skrocenie czasu niezbednego do osiggnigcia rownowagi.
Ponadto stgzenie rownowagowe usuwanego jonu w oczyszczanej wodzie usta-
la si¢ na nizszym poziomie. W rezultacie, skuteczno$¢ procesu rosnie. Steze-
nie soli w koncentracie rowne 300 mM, mozna uzna¢ za st¢zenie optymalne,
ktoére pozwala uzyskac¢ zadowalajaca skuteczno$¢ usuwania anionow.

Wzrost temperatury roztworow (zas1lajqcego i odblerajqcego) nie wptywa
znaczaco na skuteczno$¢ usuwania azotanOw i siarczandw z roztworu zas1lajq-
cego. Natomiast parametr ten ma istotny wplyw na szybkos$¢ usuwania anio-
néw. Im wyzsza jest temperatura roztwor6w, tym wymiana jonow jest szyb-
sza, a stgzenie rOwnowagowe usuwanego jonu w roztworze zasilajagcym jest
osiggane w krotszym czasie. W procesie dializy Donnana uzyskano wzrost
sredniego strumienia azotandéw 1 siarczanéw z roztworu zasilajacego o okolo
50+60%, przy zmianie temperatury z 17 do 37°C. W przypadku wodorowe-
glanow, zarowno szybkos¢ jak 1 skuteczno$¢ usuwania tego jonu rosnie wraz
z temperaturg procesu. Przy zmianie temperatury z 17 do 37°C, $redni stru-
mien wodoroweglanow ros$nie o ponad 90%, za$ skuteczno$¢ usuwania tego
jonu wzrasta z 37 do 46%.
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Membrane Process of Anion Exchange
as a Method of lon Composition Conversion in Water

Abstract

Qualification of influence of selected process parameters (with special regard
of temperature) on efficiency of noxious anions (nitrates, sulphates and bicarbonates)
removal from aqueous solutions in the process of Donnan dialysis with anion-exchange
membrane was the aim of the work. Nitrates are harmful for human health, therefore
their concentration is closely standardized in the drinking water. Sulphates and bicar-
bonates are noxious ions during desalination of water, because they can precipitate in
the form of CaSO, and Ca(HCOs),, on surface of membranes. Therefore exchange of
those anions on inactive ones (e.g. chlorides) during Donnan dialysis allows to desalin-
ise salty water with application of electrodialysis more effectively.

Donnan dialysis (DD) is ion-exchange membrane technique which consists in
exchange of ions with the same sign between two solutions divided by ion exchange
membrane. Gradient of chemical potentials of solutions on two sides of membrane is
the driving force of process.

Donnan dialysis with anion-exchange membrane is at present applied for re-
moval of fluorides from water [1, 2, 3]. The process allows to conduct effective de-
fluorisation. Fluorides concentration after the process is lower than admissible value
(1.5 mg/dm’®).

Donnan dialysis process with the anion-exchange membrane (Selemion AMV)
was applied for the removal of troublesome anions (NOs, SO,>, HCO5) from water
solutions. It was found that ions removed with the highest rate are nitrates, however
sulphates are removed with the highest efficiency (91%). As a result of anion-exchange,
advantageous conversion in the water ionic composition occurs: molar share of sul-
phates decreases from 25,8 to 2,1%, molar share of nitrates — from 28,1 to 5,2% and that
of bicarbonates — from 24,1 to 11,2%. It was observed that the increase of NaCl concen-
tration (from 100 to 300 mM) in the receiving solution caused the increase of removed
anion flux as well as the process efficiency. Analyzing the effect of the solution temper-
ature on the Donnan dialysis process it was found that with the higher temperature of
the solutions, anion exchange was faster: average flux of nitrates and sulphates in-
creased by 50-60% and that of bicarbonates increased by over 90% (with the increase of
temperature from 17 to 37°C).
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