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Elektrodialityczne oczyszczanie solanki po regeneracji jonitéw

wykorzystywanych do usuwania

naturalnych substancji organicznych z wody

Wymiana jonowa, wykorzystywana powszechnie
w technologii oczyszczania wody przede wszystkim do
usuwania jonéw nieorganicznych, znajduje coraz czg¢sciej
zastosowanie jako samodzielny proces (lub w potaczeniu
z innymi procesami) do usuwania naturalnych oraz antro-
pogenicznych zanieczyszczen organicznych z wody [1-4].
Zainteresowanie ta metoda usuwania naturalnych sub-
stancji organicznych wynika z faktu, iz znaczna grupa
makroczasteczek organicznych wystepujacych w wodach
ma charakter jonowy. Zrddlem ujemnych tadunkéw tych
zwiazkow sa przede wszystkim grupy karboksylowe i fe-
nolowe, z ktérych wodor oddysocjowuje W miar¢ wzrostu
pH. W proces1e wym1any jonowej mozliwe jest skutecz-
niejsze, niz ma to miejsce w przypadku konwenq onalnych
procesOw oczyszczania wody, usuwanie maloczastecz-
kowej frakcji naturalnych substancji organicznych [5,6].
Zainteresowanie procesem wymiany jonowej do usuwa-
nia z wody naturalnych substancji organicznych wzrosto,
gdy w latach 90. XX w. australijska firma Orica Waterca-
re wprowadzita na rynek nowg zywic¢ anionowymienna
o nazwie handlowej MIEX® (Magnetized Ion-Exchnge re-
sin) [7].

Analiza wlasciwosci naturalnych substancji organicz-
nych wykazuje, ze mozliwe sg dwa mechanizmy usuwania
tych substancji z wody z wykorzystaniem zywic jonowy-
miennych [8]:

— wymiana jonowa, wynikajaca z oddziatywan elektro-
statycznych pomiedzy grupami jonowymi zywicy i1 grupa-
mi funkcyjnymi makroczasteczek organicznych,

— adsorpcja fizyczna, bedaca rezultatem wystgpowania
sit van der Waalsa pomigdzy hydrofobowymi centrami ma-
kroczasteczek organicznych i matryca polimeru.

Wykorzystanie procesu wymiany jonowej do usuwania
naturalnych substancji organicznych z wody wiaze si¢ jed-
nak z problemem zagospodarowania roztwordw poregene-
racyjnych. W koncowej fazie pracy zywicy jonowymien-
nej, gdy zostanie ona catkowicie wysycona makroanionami
organicznymi, zachodzi konieczno$¢ przeprowadzenia
procesu regeneracji, najczg¢sciej przy uzyciu 10+12% roz-
tworu NaCl. Roztwor poregeneracyjny zawiera NaCl, na-
turalne substancje organiczne oraz inne aniony (organiczne
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1 nieorganiczne), ktore zostaly usunigte z oczyszczanej
wody. Sktad takich solanek jest zblizony do sktadu kon-
centratdw powstajacych podczas odsalania wody mor-
skiej z wykorzystaniem odwrdconej osmozy. Zawartos¢
ogélnego wegla organicznego (OWO) w roztworze pore-
generacy]nym wynosi 0,2+1% [9]. W przypadku procesu
MIEX®*DOC, oczyszczeme 1000m? wody quze si¢ z po-
wstaniem 0,25+0,45m> roztworu poregeneracyjnego [10].
Tlo$¢ wody traconej w procesie MIEX®DOC nie przekra-
cza 0,1% ilo$ci oczyszczanej wody, podczas gdy w innych
procesach wartos¢ ta dochodzi do 15% [11].

Ze wzgledu na wysokie stezenie soli nieorganicznych
oraz zwiazkoéw organicznych, zagospodarowanie roztwo-
réw poregeneracyjnych wiaze si¢ z wieloma problemami.
Jesli warunki geograficzne pozwalaja, roztwory takie sa
odprowadzane do morz lub oceandw. Jest to tania meto-
da, ale moze przyczyni¢ si¢ do zniszczenia organizmow
zywych wystepujacych w odbiorniku. W przypadku braku
mozliwosci odprowadzenia solanek poregeneracyjnych do
odbiornika, moga by¢ one odparowane (np. z wykorzysta-
niem promieniowania slonecznego), rozdeszczone na skta-
dowiskach odpaddw lub tez wprowadzone do studni chton-
nych [12]. Metody te moga jednak powodowaé wzrost
zasolenia wod podziemnych lub otaczajacych gruntow.
Mozliwe jest takze oczyszczanie solanek poregeneracyij-
nych z wykorzystaniem koagulacji przy uzyciu soli glinu
lub zelaza [9].

Alternatywng metoda zagospodarowania roztworow
poregeneracyjnych moze by¢ ich rozdzielanie na strumien
zawierajacy frakcje organiczna, ktéra moze by¢ wykorzy-
stana jako nawodz oraz strumien zaw1era]qcy odzyskany
NaCl, ktéry mozna ponownie uzy¢ do regeneracji zywic
jonowymiennych. Jako proces rozdzielajacy moze by¢
uzyta elektrodializa [13, 14], przy czym firma Orica Wa-
tercare [10] sugeruje uzycie nanofiltracji, zastosowanie
ktorej zmniejsza o ok. 80% ilos¢ sktadowanej solanki,
o ok. 50% obniza zuzycie NaCl, a koszty eksploatacyjne
tego systemu nie przekraczaja 2,6 dol. na 1000 m? oczysz-
czonej wody.

Wobec roznych mozliwych do zastosowania metod
oczyszczania roztwordw poregeneracyjnych podjeto prace,
ktére mialy na celu okreslenie przydatnosci procesu elek-
trodializy do odzyskiwania NaCl. Przeanalizowano wptyw
wybranych parametréw procesowych (rodzaj membrany
jonowymiennej, st¢zenie substancji organicznych oraz
stosunek objetosci diluatu do koncentratu) na skutecznosé
elektrodializy.
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Materiaty badawcze

Przedmiotem badan byly dwa roztwory modelowe
NaCl o réznej zawartos$ci substancji organicznych w posta-
ci kwasow humusowych (Aldrich):

—12% roztwor NaCl zawierajacy kwasy humusowe
w ilosci 100 g/m3,

—12% roztwor NaCl zawierajacy kwasy humusowe
w ilosci 1000 g/m3.

Sktad roztworow modelowych byt zblizony do sktadu
rzeczywistych roztwordow poregeneracyjnych. Charaktery-
styke badanych roztwordw przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Wtasciwosci roztworéw badawczych
Table 1. Properties of the solutions examined

Skfad roztworu
Wskaznik, jednostka 12% NaCl + 12% NaCl +
+100gHA/m3® | + 1000 gHA/m?3
Absorbancja w UV 1,37 11,91
Barwa, gPt/m3 323,2 2048,9
OWO, gC/m? 26,56 131,6
Przewodnos$¢ wh.,, mS/cm 215 203

Metodyka badan

Badania przeprowadzono w laboratoryjnej instalacji
Geomasep 136, zawierajacej 20 par komdr z membranami
Neosepta AMX/CMX Iub Neosepta ACS/CMS (Tokuy-
ama Corporation, Japonia). Powierzchnia czynna mem-
bran wynosita 0,1404 m?. Wybrane whasciwosci membran
przedstawiono w tabeli 2. Proces przeprowadzono przy
gestosci pradu réwnej SA/m?, z recyrkulacja roztworu
zasilajacego (diluat) oraz roztworu odbierajacego (kon-
centrat) do momentu osiagnigcia wymaganego stgzenia
NaCl w roztworze odbierajacym (tj. 120 gNaCl/dm?>) lub
gdy zmiany stgzenia soli przestaly by¢ obserwowane. Ba-
dania wykonano przy stosunkach obj¢tosci roztworu za-
silajacego do roztworu odbierajacego réwnych 5:5, 5:4
i5:3.

W trakcie procesu przeprowadzono pomiary stezenia
chlorkéw, przewodno$ci wlasciwej oraz ilosci substancji
humusowych w roztworach zasilajacym i odbierajacym.
Miara zawarto$ci naturalnych substancji organicznych
w badanych roztworach byla warto$¢ absorbancji w nad-
fiolecie przy dtugosci fali 254 nm (spektrofotometr Shima-
dzu QP2000) oraz zawarto$¢ ogdlnego wegla organicznego
(Shimadzu Analyzer TOC 5050). Stezenie jonéw CI™ okre-
$lono metoda miareczkowa, stosujac roztwor AgNO;.

Wyniki badan

Celem przeprowadzonych badan byto odzyskanie chlor-
ku sodu z roztworow poregeneracyjnych, bedacych miesza-
ning NaCl i substancji humusowych. Odzyskany roztwor
soli potencjalnie moglby by¢ ponownie wykorzystany do
regeneracji zywic jonowymiennych. W pierwszym etapie
badan okreslono wptyw rodzaju zastosowanej membrany na
skuteczno$¢ odzyskiwania jonow chlorkowych w roztworze
odbierajacym. Zaobserwowano, ze przyrost jondw Cl~ byt
szybszy w przypadku zastosowania membran Neosepta
AMX/CMX niz Neosepta ACS/CMS, co $cisle wigzalo si¢
z budowa membran. Neosepta ACS jest membrang mono-
anionoselektywna, ktdra ma na swojej powierzchni cienka,
silnie usieciowang warstwe [16]. Taka struktura membrany
utrudnia przeplyw anionéw, zwiaszcza o duzych rozmia-
rach (np. reszty kwasow humusowych). Neosepta AMX
jest natomiast standardowa membrana anionowymienna,
charakteryzujaca si¢ mniejszymi oporami przeptywu anio-
noéw, dzigki czemu mozna zaobserwowac szybszy transport
jonow chlorkowych do koncentratu. Swiadczyt o tym sredni
strumien odzyskiwanych jonéw CI~ do koncentratu w przy-
padku obu testowanych membran (tab. 3).

Tabela 3. Sredni strumiers odzyskiwanych jonéw chlorkowych
na membranach AMX/CMX i ACS/CMS
przy r6znych stosunkach objetosci diluatu do koncentratu
Table 3. Mean flux of chloride ions recovered on AMX/CMX
and ACS/CMS membranes with different diluate
to concentrate volume ratios

Strumien jonéw CI-, mol/m2h
Typ membrany, rodzaj roztworu
5:5 5:4 5:3
AMX/CMX, NaCl+100 gHA/m? 18,08 18,80 15,05
ACS/CMS, NaCl+100 gHA/m3 17,73 13,92 17,43
AMX/CMX, NaCl+1000 gHA/m3 18,74 20,11 16,88
ACS/CMS, NaCl+1000 gHA/m?3 14,19 10,80 15,66

W przypadku obydwu roztwordéw stwierdzono, ze $red-
ni strumien jondw chlorkowych byl wickszy w uktadzie
z membranami Neosepta AMX/CMX niz z membranami
Neosepta ACS/CMS. Sredni strumien odzyskiwanych jo-
néw chlorkowych byt §cisle zwigzany z czasem trwania
procesu. Im wigkszy byt $redni strumien jonow, tym czas
procesu byt krotszy. W zwiazku z tym, zastosowanie mem-
bran Neosepta ACS/CMS skutkowalo wydhuzeniem czasu
procesu do momentu osiaggniecia wymaganego stezenia jo-
néw CI” w koncentracie.

Nie bez znaczenia byla rdwniez zawarto$¢ substancji
humusowych w roztworze zasilajacym oraz zastosowany
stosunek objetosci diluatu do koncentratu. Stwierdzono,
ze szybko$¢ odzyskiwania jondw chlorkowych w koncen-
tracie byta mniejsza w przypadku roztworu zasilajacego

Tabela 2. Charakterystyka membran jonowymiennych [15]
Table 2. Properties of the ion exchange membranes [15]

Membrana
Parametr AMX CMX ACS CMS
(standardowa (standardowa (monoselektywna (monoselektywna

anionowymienna) kationowymienna) anionowymienna) kationowymienna)
Opornoé¢ elektryczna, Qcm? 2,4 3,0 3,8 1,8
Pojemnos¢ jonowymienna, mmol/g 1,4+1,7 1,5+1,8 1,4+2,0 2,0+2,5
Zawarto$¢ wody, % 25+30 25+30 20+30 35+45
Grubo$¢, mm 0,16+0,18 0,17+0,19 0,15+0,20 0,14+0,17
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0 wyzszej zawartosci substancji humusowych. Przyczyna
tego moze by¢ zjawisko fizycznej adsorpcji na powierzchni
membrany. Im roztwor zasilajacy byt bardziej zanieczysz-
czony tym wigcej substancji humusowych mogto odlozy¢
si¢ na powierzchni membrany.

Biorac pod uwagg rozne stosunki objgtosci obu roztwo-
réow zaobserwowano, ze w przypadku zastosowania takich
samych objetosci diluatu i koncentratu, tj. stosunku 5:5,
nie uzyskano wymaganego st¢zenia jonow chlorkowych
w koncentracie. Przyczyng tego byla ograniczona sku-
tecznos$¢ odsolenia diluatu oraz brak mozliwosci zatgzenia
jonoéw Cl™ w roztworze odbierajacym. W tym przypadku
zaobserwowano, ze koficowe stgzenie jonow chlorko-
wych w koncentracie wynosito okoto 65 gCl/dm? (rys. 1).
W zwiazku z tym celowe okazato si¢ zastosowanie mniej-
szych objetosci roztworu odbierajacego (stos. obj. 5:4 oraz
5:3). Przy takich konfiguracjach procesu nastgpowato zate-
zanie jondw Cl~ w koncentracie, co pozwolilo na uzyskanie
wymaganego stezenia jondw chlorkowych (rys. 1).
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Rys. 1. Zmiana stezenia jonéw chlorkowych w koncentracie

podczas elektrodializy z membranami AMX/CMX i ACS/CMS

Fig. 1. Change in the chloride ion content of the concentrate
during electrodialysis using AMX/CMX and ACS/CMS membranes
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Analizujac zmiany zawartosci substancji humusowych
w koncentracie (absorbancja w UV), najwyzsze stgzenie
koncowe uzyskano przy stosunku objetosci diluatu do kon-
centratu 5:3 (rys. 2). Pozwolito to w najkrdotszym czasie
osiagna¢ wymagane stgzenie jonéw Cl- w koncentracie,
jednakze przy jednoczesnym wysokim zanieczyszcze-
niu koncentratu substancjami humusowymi. W zwiazku
z tym uznano, ze najkorzystniejszym stosunkiem objgto-
$ci diluatu do koncentratu byl 5:4 (rys. 2), przy ktérym
mozna uzyskaé stosunkowo duza szybkos$¢ odzyskiwania
NaCl z diluatu i wzglgdnie matg ilo$¢ substancji humuso-
wych w koncentracie. Efekt ten zaobserwowano zaréwno
w przypadku membran Neosepta AMX/CMX, jak i Neo-
septa ACS/CMS oraz przy obu badanych stg¢zeniach sub-
stancji humusowych w diluacie (100 g/m? i 1000 g/m?).
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Rys. 2. Zmiana absorbancji w UV podczas elektrodializy
z membranami AMX/CMX i ACS/CMS
Fig. 2. Change in UV absorbance during electrodialysis
using AMX/CMX and ACS/CMS membranes
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Podobna tendencje zauwazono analizujac zmiang zawar-
tosci OWO w uktadzie z membranami Neosepta ACS/CMS
(rys. 3). Wraz z czasem trwania procesu zauwazalna byta
migracja zanieczyszczen organicznych z diluatu do kon-
centratu, przy czym szybkos$¢ migracji zalezata od steze-
nia tych substancji w diluacie — im wigksza byta zawar-
to$¢ substancji humusowych w roztworze zasilajacym,
tym wigksze bylo ich stgzenie w roztworze odbierajacym.
Mozna réwniez zauwazy¢ znaczne zwolnienie migracji
zanieczyszczen po ok. 120min procesu przy zawartosci
substancji humusowych w diluacie 100 g/m? oraz po okoto
180 min przy 1000 g/m?.
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Rys. 3. Zmiana zawartosci ogélnego wegla organicznego
podczas elektrodializy z membranami ACS/CMS
Fig. 3. Change in total organic carbon content
during electrodialysis using ACS/CMS membranes

Warto takze zwrdci¢ uwage na wskaznik zuzycia energii
na transport jondw w badanych procesach (tab. 4). Odzyska-
nie wymaganej ilosci soli z diluatu do koncentratu wymagato
znacznie wigkszego zuzycia energii podczas elektrodializy
z membranami monoselektywnymi ACS/CMS niz w przy-
padku zastosowania standardowych membran AMX/CMX.
Przyczyna tego byta zwarta struktura powierzchni membran
Neosepta ACS/CMS, stwarzajaca wigksze opory podczas
przeptywu jondw przez membrang monoselektywna. Na zu-
zycie energii wplywat takze czas trwania procesu, ktory byt
Scisle zwiazany ze stosunkiem objetosci diluatu do koncen-
tratu. Przy wartos$ci tego stosunku 5:3 zuzycie energii byto
mniejsze niz przy stosunku 5:4, gdyz czas procesu potrzeb-
ny do osiagnigcia wymaganego stgzenia soli w roztworze
odbierajacym byt znacznie krétszy.
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Tabela 4. Zuzycie energii w procesie elektrodializy
z membranami AMX/CMX i ACS/CMS
przy roznym stosunku objetosci diluatu do koncentratu
Table 4. Energy consumption during electrodialysis
using AMX/CMX and ACS/CMS membranes
and different diluate to concentrate volume ratios

Zuzycie energii, kWh/m?3
Typ membrany, rodzaj roztworu
5:4 5:3
AMX/CMX, NaCl+100 gHA/m?3 0,331 0,346
ACS/CMS, NaCl+100 gHA/m3 0,728 0,459
AMX/CMX, NaCl+1000 gHA/m? 0,343 0,294
ACS/CMS, NaCl+1000 gHA/m?3 1,056 0,541

Wyniki badan wskazuja, ze najlepsza skuteczno$é¢ od-
zyskiwania soli w koncentracie zapewnity membrany mo-
noselektywne przy stosunku objgtosci diluatu do koncen-
tratu rdownym 5:4. Proces prowadzony w takich warunkach
wymagat dhluzszego czasu do osiggnigcia wymaganego ste-
zenia odzyskanej soli oraz zuzywat wigcej energii, jednak
stgzenie substancji humusowych w roztworze odbierajacym
byto najmniejsze. [lo§¢ substancji humusowych w odzyska-
nej solance byta bardzo wazna, poniewaz w istotny sposob
wplywala na skuteczno$¢ regeneracji zywic jonowymien-
nych zanieczyszczonych makroczasteczkami organicznymi.

Whioski

¢ Proces elektrodializy prowadzony przy uzyciu mem-
bran standardowych Neosepta AMX/CMX oraz membran
monoselektywnych Neosepta ACS/CMS umozliwit sku-
teczne odzyskiwanie chlorku sodu z solanek poregenera-
cyjnych pochodzacych z procesu wymiany jonowej.

¢ Na skuteczno$¢ procesu istotny wplyw miat stosunek
objetosei diluatu do koncentratu. Biorac pod uwage steze-
nie odzyskanej soli oraz zawarto$¢ substancji humusowych
w roztworze odbierajacym, najkorzystniejszy byt stosunek
objetosci diluatu do koncentratu rowny 5:4.

¢ Elektrodializa z membranami monoselektywnymi
(Neosepta ACS/CMS) umozliwita uzyskanie najkorzyst-
niejszego sktadu roztworu odbierajacego. Pomimo dhuzsze-
g0 czasu procesu oraz wigkszego zuzycia energii, zawar-
to$¢ substancji humusowych byta mniejsza, w poréwnaniu
z procesem z membranami Neosepta AMX/CMX.

Praca naukowa zostala sfinansowana ze Srodkow prze-
znaczonych na nauke w latach 2008-2010 jako projekt ba-
dawczy nr NN 523 41 63 35.
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Abstract: Ion exchange involving anion-exchange re-
sins is an efficient process of natural organic matter removal
from water. However, an inherent part of the process is the
formation of spent regenerant salts, a by-product whose di-
sposal still raises some environmental problems. The study
reported on in this paper aimed at assessing the efficiency of
the electrodialysis process when used for sodium chloride
recovery from spent brines containing organic substances.
The course of electrodialysis was examined using two types

of membranes, Neosepta AMX/CMX and Neosepta ACS/
CMS, as well as various ratios of the feed solution (diluate)
volume to the receiver solution (concentrate) volume (5:5, 5:4
and 5:3). Experiments were carried out with 12% NaCl solu-
tions differing3 in the content of humic substances (100 g/m?
and 1000 g/m>). The study has produced the following fin-
dings: (1) The efficiency of the electrodialytical treatment of
the spent brine was sufficiently high to enable the reuse of
the recovered NaCl solution, and (2) the quantity of humic
substances in the concentrate was the lowest, when use was
made of the monoselective membrane Neosepta ACS/CMS
and the diluate to concentrate volume ratio of 5:4.

Keywords: Ion exchange membrane, humic substan-
ces, recovery.
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