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1. ELEKTRODIALITYCZNE ODSALANIE ROZTWOROW

Elektrodializa (ED) jest jednym z proceséw membranowych, ktérego istota polega na ukie-
runkowanym transporcie jonéw pod wptywem statego pola elektrycznego. Ulozone w elek-
trodializerze na przemian membrany kationowymienne (transportujace wylacznie kationy)
oraz anionowymienne (transportujace aniony) dzielg elektrodializer na komory odsalania
(komory diluatu) i zatgzania roztworu (komory koncentratu) (rys. 1). Roztwory zasilajace kaz-
da z grup komér (w tym takze komory elektrodowe) sa cyrkulowane w celu wyréwnania ste-

zenia w komorze a tym samym ograniczenia efektu polaryzacji stezeniowe;.
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Rys.1. Zasada procesu elektrodializy roztworu chlorku sodu:
a — membrana anionowymienna, k- membrana kationowymienna, R — roztwor odsolony (diluat), S - roz-

twor zatezony (koncentrat), A — anolit, K — Kkatolit
(nie zaznaczono reakcji elektrodowych)

s -
Lh
=
2!
=

W czasie procesu, w wyniku przeptywu jonéw, obserwuje si¢ spadek przewodnos$ci
elektrolitycznej diluatu, czego skutkiem jest stopniowe zmniejszanie nat¢zenia pradu plyna-
cego w ukladzie, a tym samym spadek sprawnos$ci procesu. Wzrost napigcia przytozonego do
elektrod utrzymuje wprawdzie warto$¢ pradu, lecz zwigksza zarazem zuzycie energii.

W procesie elektrodializy wykorzystuje si¢ membrany jonowymienne. Sg to potprzepuszczal-
ne blony uzyskane z przestrzennie usieciowanych polimeréw z wbudowanymi w ich strukture
grupami jonowymiennymi. Membrany kationowymienne zawieraja w duzym stgezeniu silnie
zwigzane z siecig polimerowa ujemnie naladowane grupy (np. —-S05%) za$ membrany anio-

nowymienne - grupy natadowane dodatnio (np. —-NH;").



Membrany jonowymienne powinny wykazywac nastepujace wlasciwosci:
- wysoka selektywno$¢ w stosunku do jednego rodzaju jonéw,
- malg oporno$¢ elektryczng,
- duzg zdolno$¢ wymienng,
- duzg odporno$¢ mechaniczng (ksztattu),

- duzg odporno$¢ chemiczna.

Do realizacji procesu elektrodializy stuzy tzw. stos elektrodialityczny (elektrodializer) sktada-
jacy sie z kationo- i anionowymiennych membran utozonych naprzemiennie. Membrany od-
dzielone sg przektadkami dystansujagcymi, a calo§¢ umieszczona jest pomigdzy elektrodami

o przeciwnych znakach (katoda i anoda).

Ogdlnie ED stosuje si¢ w nastepujgcych celach:
- zwigkszania/zmniejszania st¢zenia elektrolitu w roztworze,
- oddzielania elektrolitu od nieelektrolitu,

- oddzielania jonéw jednowarto$ciowych od wielowartosciowych,

Zalety ED:

- zmniejszenie liczby jednostkowych operacji,
- eliminacja dodatkowych reagentow,

- ograniczenie strat produktu,

- minimalizacja szkodliwych dla srodowiska odpadéw.

Wady ED:

- nieidealna selektywno$¢ membrany,

- konieczno$¢ wstgpnego oczyszczania roztworéw, aby membrany nie ulegaly blokowaniu
duzymi jonami i nie wytrgcaly si¢ osady weglandw i siarczanéw - oczyszczanie to nie jest
idealne i wymagane jest usuwanie osadéw w czasie procesu; rozwigzaniem tego problemu
moze by¢ tzw. elektrodializa odwracalna z okresowa zmiang kierunku przeptywu pradu

(wydluzenie czasu eksploatacji membrany, obnizenie kosztow).



PRZYKLADY ZASTOSOWANIA ED
odsalanie wod o zasoleniu okoto 5 g NaCl/dm’ lub mniejszym w celu uzyskania wody
do picia o zasoleniu < 0,5 g/dm3,
produkcja soli z wody morskiej; wod¢ morska (o stezeniu ok. 3% soli) zateza si¢ tech-
nika ED do 20%, a nast¢pnie usuwa wode¢ przez odparowanie,
oczyszczanie przemystowych woéd odpadowych celem ponownego ich uzycia jako
wody przemystowej,
przy uzdatnianiu wody do celéw kottowych, ED moze zastagpi¢ wymian¢ jonowg (przy
stezeniach soli powyzej 0,2 g/dm3),
w przemysle spozywczym i farmaceutycznym ED stuzy do :
- odsalania i odkwaszania zwigzkéw organicznych, rozdzielania aminokwasow,
- wspomagania procesu fermentacji,
- usuwania z surowej serwatki soli nieorganicznych (po odsoleniu serwatka nadaje si¢
do produkcji zywnosci),
- odkwaszania sokéw (cytrynowego, grejpfrutowego),
- produkcji mleka o niskiej zawartosci jonéw Na® przez wymiane jonéw Na* na Ca®*
K* lub Mg*,

- odsalanie biatek, aminokwaséw, dekstryn.

Celem ¢wiczenia jest zapoznanie si¢ z procesem odsalania wody stonawej metoda elektrodia-

lizy.

PRZEBIEG CWICZENIA

Aparatura

Schemat aparatury badawczej przedstawia rys.2. Elektrodializer firmy GOEMASEP (1) moze

by¢ wyposazony maksymalnie w 20 par komér z membranami firmy NEOSEPTA

o jednostkowej powierzchni czynnej 36 cm’. Pomigdzy membranami znajdujg si¢ przektadki

arkuszowe (,,sheet flow"). Regulacja wydajnosci pomp cyrkulacyjnych (2) odbywa si¢ za

pomocg zaworéw (3), za$ kontrole przeplywu mediéw umozliwiajg rotametry. Maksymalna

wydajno$¢ pomp wynosi 150 dm’/h - predkos¢ przeptywu w komorze odsalania i zat¢zania

jest wéwczas réwna 10 cm/s. Zrédtem pola elektrycznego jest zasilacz pradowy o mocy



300 W. Instalacja wyposazona jest w trzy zbiorniki cyrkulacyjne (4 - zbiornik diluatu, 5 -

zbiornik roztworu pluczacego elektrody, 6 - zbiornik koncentratu) o objetosci 10 dm”.
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Rys.2. Schemat laboratoryjnej instalacji GOEMASEP ED.
1-elektrodializer; 2-pompy; 3-zawory regulacyjne; 4-zbiornik diluatu;
5-zbiornik roztworu elektrodowego; 6 - zbiornik koncentratu.

Przygotowanie stanowiska do badan

Przed rozpoczeciem ¢wiczenia nalezy oprézni¢ poszczegdlne uklady z wody destylowane;.
Nastepnie napetni¢ zbiorniki odpowiednim medium (roztwor elektrodowy, odsalany roztwor
- 0,5% CaCl,) i wlaczy¢ pompy. Zasilacz moze by¢ wlaczony dopiero wéwczas, gdy kazdy

z uktadéw wypelni si¢ ciecza.

Sposob wykonania ¢wiczenia
Zasilacz nastawi¢ na warto$¢ natgzania pradu wskazang przez prowadzacego ¢wiczenia. Ba-
danie procesu prowadzi¢ do momentu, w ktérym przy maksymalnej wartosci przytozonego do

elektrod napiecia, w ukladzie zacznie spada¢ natgzenie pradu (nie dtuzej niz 2 godziny).

W czasie procesu nalezy wykona¢ nastgpujace operacje i oznaczenia:

1) przeprowadzi¢ analize wody stonawej (pH, przewodnos¢ elektrolityczna, zasadowos¢, ste-
zenie wapnia i chlorkdéw),

2) notowa¢ zmiany przylozonego napigcia w czasie (np. co 15 min),

3) okresowo (np. co 20 min) pobiera¢ prébki wody z obiegu diluatu oraz koncentratu
i wykona¢ oznaczenia jak w p.1 (po analizie wla¢ prébki do odpowiednich zbiorni-
kow),

4) po zakonczeniu procesu wylgczy¢ zasilacz, zla¢ osobno roztwory z kazdego obiegu, okre-

$li¢ objetos¢ i wykonac oznaczenia jak w p.1.



UWAGA: w czasie ¢wiczenia stezenia soli w pobieranych probach moga si¢ znacznie
réozni¢. Nalezy zwroéci¢ uwage na dobranie odpowiednich rozcienczen préb do
analiz.

Po wykonaniu ¢wiczenia wyptukac instalacje, najpierw woda wodociggowa, a na koncu woda

destylowana.

OBLICZENIA
1) obliczy¢ sprawno$¢ pradowa procesu:

7, = 100%

£th

£,.- rzeczywista ilo§¢ przeniesionych jonéw (kationéw lub anionéw) z.komory diluatu
do komory koncentratu, val

£~ teoretyczna ilo$¢ przeniesionych jonéw, val
£I’Z :VPSP _VkSk

V, - poczatkowa objetos¢ diluatu, m’
Vi - koncowa objetos¢ diluatu, m’
Sp- sumaryczne stezenie poczatkowe jondw danego znaku w roztworze, val/m’
Sk - sumaryczne koncowe stezenie jonéw, val/m’
Z prawa Faradaya wynika zalezno$§¢ pomiedzy transportowanym ladunkiem elektrycznym

(mierzonym w amperach I) a transportowanymi jednoczes$nie jonami:

. . I-t
(dla jednej pary membran) £, = 7
n-I-t
stad, dla n par membran L4, = 7

n - illo$¢ komor (par membran) diluatu,
I - natgzenie pradu, A
t - czas procesu, s

F - stala Faradaya (96500 As/val)

Sprawno$¢ pragdowa nalezy obliczy¢ osobno dla kationéw i aniondéw.



2) sporzadzi¢ wykres zmian napigcia w funkcji czasu (U=f(t)) i na jego podstawie obliczy¢

zuzycie energii E. 1 wskaznik zuzycia energii W,

E.=1-(U-t), Wh
E. mozna wyznaczy¢ obliczajac pole pod wykresem U=f(t)
(metoda obliczania pola dowolna, np. mozna podzieli¢ pole wykresu na n trapezéw
o powierzchni P;) i obliczy¢

E.=1-3P, Wh

woo B DXUA
£I'Z IZ
oraz
174 =£=M Wh/m’
vV 1%

3) obliczy¢ stopien obnizenia stezenia wapnia i chlorkéw oraz wartosci przewodnosci elektro-

litycznej

4) sporzadzi¢ wykresy obrazujgce zmiany oznaczanych wskaznikéw zanieczyszczenia
w funkcji czasu (w diluacie i koncentracie)

5) wyniki obliczen umiesci¢ w tabeli i oméwic.
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2. OCZYSZCZANIE WODY W PROCESIE ULTRAFILTRACJI

Wody powierzchniowe i podziemne zawierajg naturalne domieszki organiczne. Prze-
wazajg w nich na ogét substancje humusowe. Substancje te nadaja wodom z6tto-brazowe
zabarwienie, pogarszajac jako$¢ wody jako surowca dla przemystu, np. widkienniczego (far-
bowanie, bielenie) lub papierniczego. Substancje humusowe mogg tez zmniejsza¢ skutecz-
no$¢ uzdatniania wod kotlowych. W procesach oczyszczania wody kwasy humusowe moga
podczas chlorowania powodowaé powstawanie trojhalogenometanéw lub tez taczy¢ sie¢
z wielopier$cieniowymi we¢glowodorami aromatycznymi. Te cechy substancji humusowych,
powoduja konieczno$¢ ich usuwania z wod przeznaczonych do celéw spozywczych.

Substancje humusowe moga by¢ skutecznie usuwane z wody przy wykorzystaniu ci-
$nieniowych proceséw membranowych (np. ultrafiltracji).

Proces ultrafiltracji (UF) polega na fizycznym odsiewaniu czgsteczek substancji roz-
puszczonych lub koloidalnych przez membrany o odpowiedniej wielkosci poréw. Metoda ta
umozliwia usunigcie czastek o wielko$ci od 107 do 10 um (w przypadku substancji rozpusz-
czonych usuwane sg czasteczki o masach czgsteczkowych od 1000 do 100 000 Da). Sita na-
pedowa procesu jest réznica ci$nien po obu stronach membrany. R6znica ci$nien nie przekra-
cza zwykle 1 MPa (10 atm).

W procesie ultrafiltracji stosuje si¢ membrany o budowie asymetrycznej zbudowane
z cienkiej ultraporowatej skorki (o grubosci 0,1 — 1,0 um) wspartej na makroporowatym pod-
tozu (o grubosci 50 — 150 wm). Graniczna rozdzielczo$§¢ membran ultrafiltracyjnych (cut-off),
okreslajaca najmniejsza mas¢ czasteczkowa substancji zatrzymywanych przez membrang
z co najmniej 90% skutecznos$cia, wynosi od 1000 do 100000 Da. Dostepne na rynku mem-
brany ultrafiltracyjne wytwarzane sg obecnie z materialéw organicznych (pochodnych celu-
lozy, polichlorku winylu, poliakrylonitrylu, polisulfonu i in.) lub nieorganicznych (spiekéw
ceramicznych).

Przy szerokiej gamie i duzych mozliwo$ciach modyfikacji membran istnieje mozli-
wos$¢ zapewnienia skutecznej separacji zarOwno naturalnych substancji humusowych, jak
iich polaczen z innymi, zwlaszcza toksycznymi, zanieczyszczeniami. Masa czasteczkowa
kwaséw humusowych waha si¢ od kilkuset do kilku tysiecy Da (a nawet kilku milionéw)
i w znacznym stopniu zalezy od pochodzenia materiatu organicznego. Wigkszo$¢ czasteczek

ma ksztatt kulek o $rednicy 1-10 nm.



Zastosowanie cis$nieniowych proces6w membranowych (RO, NF, UF, MF)
w uzdatnianiu wody pozwala na:
* usuwanie szerokiej gamy =zanieczyszczen (od jondéw do czasteczek oraz bakterii
1 wiruséw),
* prowadzenie procesu bez dodatku innych reagentéw, ktérych czg$¢ pozostajac w wodzie
powoduje jej wtérne zanieczyszczenie,
* wyeliminowanie probleméw osadéw poprocesowych,
* uzyskiwanie produktu o stalym sktadzie i niezmienionej temperaturze,

* ciagle prowadzenie procesu i jego automatyzacjg.

Celem ¢wiczenia jest sprawdzenie przydatnosci ultrafiltracji do usuwania substancji humu-
sowych z wody oraz analiza wptywu wtasciwo$ci membrany oraz warunkéw prowadzenia

procesu na wlasciwos$ci separacyjne i transportowe membran.

Stanowisko badawcze

Okreslenie wlasciwosci separacyjnych i transportowych membran ultrafiltracyjnych
prowadzone jest z wykorzystaniem instalacji, ktérej schemat przedstawiono na rys.3. Podsta-
wowym elementem instalacji jest komora ultrafiltracyjna Amicon 8400 (Rys.4). Srednica
testowanych membran wynosi 76 mm, natomiast catkowita pojemno$¢ komory - 350 cm”.
W celu utrzymania stalego stgzenia substancji w roztworze zasilajacym stosowana jest recyr-

kulacja permeatu do komory.
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Rys.3. Schemat instalacji do testowania plaskich
membran organicznych Rys.4. Komora filtracyjna Amicon 8400
(1-komora filtracyjna, 2-membrana, 3-mieszadlo, 4-
butla z gazem, 5-reduktor, 6-pompa recyrkulacyjna)

Membrany : ptaskie membrany ultrafiltracyjne o cut-off 5, 10, 30 1 150 kDa.



Sposob wykonania ¢éwiczenia

1) zamontowa¢ membran¢ w komorze i napetni¢ komor¢ wodg redestylowana;

2) doprowadzi¢ do komory gaz i okresli¢, metodg obj¢tosciows, strumien permeatu przy ci-
$nieniu transmembranowym 0,05, 0,1, 0,151 0,2 MPa;

3) napelni¢ komore roztworem zawierajagcym naturalne substancje organiczne;

4) doprowadzi¢ do komory gaz i okresli¢, metodg obj¢tosciows, strumien permeatu przy ci-
$nieniu transmembranowym 0,05, 0,1, 0,15 i 0,2 MPa; dla kazdego ci$nienia pobra¢ préby
permeatu;

5) w roztworze zasilajgcym oraz w pobranych probach permeatu oznaczy¢ intensywno$¢

barwy oraz absorbancje UV przy dlugosci fali 254 nm.

Obliczenia
Na podstawie przeprowadzonych pomiaréw obliczy¢:
* strumien permeatu przeptywajacego przez membrang (dla wody rede-
stylowanej oraz oczyszczanego roztworu)
J, = t-‘; , m’Im*d

cz

gdzie F_, - czynna powierzchnia membrany

V — objetos¢ permeatu zgromadzona w czasie t

* wspotczynnik retencji substancji humusowych (dla intensywnos$ci barwy
oraz absorbancji UV przy dlugosci fali 254 nm):

R=Ca—C

100, %

Ca

gdzie c, — zawarto$¢ substancji organicznych w roztworze zasilajagcym

c - stezenie substancji organicznych w permeacie.

Omoéwi¢ wptyw wartosci ci$nienia transmembranowego i cut-off membran na:
e strumien permeatu wody redestylowanej,
e strumien permeatu podczas oczyszczania wody zawierajacej substancje organiczne,
e wspotczynnik retencji barwy oraz absorbancji UV.

Wyniki zestawi¢ tabelarycznie oraz w postaci wykresow.
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3. ZATEZANIE SCIEKOW FARBIARSKICH
METODA ULTRAFILTRAC]JI

Barwnikami nazywamy takie zwigzki barwne, ktére przy odpowiednim zetknieciu
z r6znymi substancjami wigzg si¢ z nimi w sposéb trwatly, nadajac im odpowiednie zabarwie-

nie.

Najwigcej barwnikéw wystepuje w §ciekach pochodzacych z wytworni barwnikéw or-
ganicznych, zaktadéw przemystu widkienniczego, fabryk papieru, zaktadéw przemyshu sko-
rzanego. Szczegllnie duze ilosci zabarwionych Sciekéw powstajg w zakladach przemystu
widkienniczego - $cieki z barwienia i drukowania tkanin stanowig tam okoto 30% ogélne;j
ilodci Sciekow.

Odprowadzanie $ciekéw zawierajacych barwniki do odbiornika wodnego powoduje
jego silne zabarwienie, a wigc ogranicza przepuszczalno$¢ $wiatta i zdolnosci samooczysz-
czania wod. Ponadto, barwniki dziataja toksycznie na organizmy wodne i wykazuja cechy

kancerogenne.

Do najcze¢sciej stosowanych metod usuwania barwnikéw naleza: adsorpcja, koagulacja
i chemiczna degradacja (najcze¢sciej utlenianie). Skutecznos¢ tych metod nie jest wystarczajg-

caiw znacznym stopniu zalezy od rodzaju barwnika wystepujacego w Sciekach.

Przy obecnej tendencji do tworzenia zamkni¢tych obiegéw wody bezposrednio przy
wydziatach, w ktérych powstaja $cieki o specyficznym charakterze podane metody sg nieod-
powiednie. Do technik, ktére umozliwiaja odzyskanie cennych sktadnikéw zawartych
w $ciekach nalezg ci$nieniowe procesy membranowe (MF, UF, NF, RO). Metody te pozwala-
ja na tworzenie zamknigtych obiegéw wody i stwarzajg mozliwo$¢ ponownego wykorzystania

zatezonych sktadnikow $ciekéw (np. barwnikéw) oraz odzyskania wody.

Proces ultrafiltracji (UF) polega na fizycznym odsiewaniu czgsteczek substancji roz-
puszczonych lub koloidalnych przez membrany o odpowiedniej wielkosci poréw. Metoda ta
umozliwia usuniecie czastek o wielkosci od 107 do 10 pm (w przypadku substancji rozpusz-
czonych usuwane sg czasteczki o masach czgsteczkowych od 1000 do 100 000 Da). Sifg na-
pedowa procesu jest rdznica ci$nien po obu stronach membrany. Réznica ci$nien nie przekra-

cza zwykle 1 MPa (10 atm).

W procesie ultrafiltracji stosuje si¢ membrany o budowie asymetrycznej zbudowane

z cienkiej ultraporowatej skoérki (0,1 - 1,0 pm) wspartej na makroporowatym podiozu (50-
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150 um). Membrany ultrafiltracyjne wytwarzane sga obecnie z materiatéw polimerowych (po-

chodnych celulozy, polichlorku winylu, poliakrylonitrylu, polisulfonu i in.) lub ceramicznych

Celem éwiczenia jest sprawdzenie przydatnosci procesu ultrafiltracji do zat¢zania roztworéw

zawierajacych barwniki organiczne.

STANOWISKO BADAWCZE - INSTALACJA UF

Schemat instalacji ultrafiltracyjnej przedstawiono na rysunku 5. Zasadnicze czg¢sci in-
stalacji to modut membranowy (1), pompa membranowa (3), filtr wstgpny (5) o $rednicy po-
row 25 pm, akumulator ciSnieniowy (4), zbiornik zasilajacy (2) oraz zbiornik permeatu (12).

Zainstalowany modut membranowy moze by¢ typu rurkowego, kapilarnego lub spiralnego.

koncentrat

permeat |_E 1 10 ¥ ¥11
-

Rys. 5. Schemat instalacji ultrafiltracyjnej

Instalacja zapewnia cyrkulacje¢ cieczy pomiedzy zbiornikiem zasilajgcym a modutem mem-
branowym (1). Pojemno$¢ robocza uktadu wynosi min. 35 dm’, max. 80 dm’. Wymagana
wielko$¢ ci$nienia (przy danej wydajnos$ci pomp) ustawia si¢ za pomocg zaworu regulacyjne-
go (10), kontrolujgc wskazania rotametru (7). Zawor (11) jest zamknigty. Manometr kontak-
towy (6) zainstalowany przed modutem powoduje natychmiastowe wylaczenie pomp z chwilg

przekroczenia ustalonej wielkos$ci ci$nienia w module membranowym.
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SPOSOB WYKONANIA CWICZENIA

1) napekni¢ uktad wodg destylowang;

2) uruchomi¢ instalacje¢; ustawi¢ odpowiednig wydajno$¢ pompy (uzgodni¢ z prowadza-
cym);

3) ustawi¢ odpowiednie ci$nienie transmembranowe za pomocg zaworow (wartos¢ AP
uzgodni¢ z prowadzacym);

4) wyznaczy¢, metoda objetosciowa, strumien objetosci wody przez membrang przy
ustalonym cis$nieniu. Pomiary powtérzy¢ dla dwoéch innych wartosci AP wskazanych
przez prowadzacego;

5) oprézni¢ instalacje, a nastgpnie napetni¢ roztworem barwnika (roztwér modelowy
lub $cieki rzeczywiste). Pobra¢ probke roztworu do analizy i zanotowa¢ doktadnie po-
czatkowg objetos¢ zatezanego roztworu;

6) prowadzi¢ proces zat¢zania roztworu barwnika (lub $ciekéw) przy stalym ci$nieniu
przez okres okoto 1,5 h; w tym czasie co 15-20 minut wyznacza¢ strumien permeatu,
pobiera¢ probki koncentratu i permeatu do analizy oraz notowac objetosci koncentratu

1 zebranego permeatu.

W pobranych prébach koncentratu i permeatu oznaczy¢ st¢zenie barwnika (dla roztworu
modelowego) lub wykona¢ oznaczenie utlenialnosci ($cieki rzeczywiste). St¢zenie barw-
nika oznaczy¢ metoda spektrofotometryczng, przy dtugosci fali wskazanej przez prowa-

dzacego.

OBLICZENIA

Na podstawie przeprowadzonych pomiaréw obliczy¢:
=> strumien permeatu wody przeplywajacej przez membrang (modut) dla kazdego z trzech
ci$nien:

] m’/m3d (D

v t' FCZ ’
gdzie Fcz - czynna powierzchnia membran w module (podana przez prowadzacego),

V — objeto$¢ wody przeptywajacej przez modut w czasie t, m’
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=> aktualny strumien permeatu (roztworu barwnika lub $ciekéw) przeptywajacego przez
membrang (modut) podczas procesu zat¢zania wedtug wzoru (1);

=> aktualny wspoétczynnik retencji wybranego wskaznika zanieczyszczenia (st¢zenia barwni-
ka lub utlenialnos$¢)

c,—¢c
R = 100, % 2)

gdzie:
c, — aktualna warto$¢ wybranego wskaznika zanieczyszczen w koncentracie,

¢ — warto$¢ wybranego wskaznika zanieczyszczeh w permeacie.

=> wspolczynnik zatezenia (WZ;) okres$lany jako:

WZ: = Vo/Vi 3)
gdzie V, to poczatkowa objetos¢ zatezanego roztworu, za§ Vi to objeto$¢ koncentratu po

czasie t (Vi =V, — V), V, — objetos¢ permeatu po czasie t).

Uzyskane wyniki pomiaréw przedstawi¢ na wykresach (WZ=f(R, J, ¢)). Oméwi¢ przydatnos¢

ultrafiltracji do odbarwiania i zat¢zania wodnych roztworéw barwnikéw.
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4. ZMIEKCZANIE WODY W PROCESIE DIALIZY DONNANA

Twardo$¢ wody okresla zuzycie pewnych ilosci mydta bez wytworzenia piany. Spo-
wodowana jest obecnoscig w wodzie jondw wapnia, magnezu, a takze innych jonéw dwu-
i wigcej warto$ciowych, np. Fe**, Mn**, Ba®*, Sr**. Z uwagi na wystgpujace w wodach duze
stezenie jonéw Ca®*, Mg** i male stezenie innych jonéw metali, powszechnie przyjmuje sie,
ze twardo$¢ wody powodowana jest przez wapn i magnez.

Twardo$¢ wywotana przez wodoroweglany, weglany i wodorotlenki wapnia
i magnezu nazywa si¢ twardo$cig weglanowa, za$ twardo$¢ powodowana przez inne zwiazki
tych kationéw to twardo$¢ nieweglanowa. Twardo$¢ weglanowa i nieweglanowa stanowig
w sumie twardo$¢ ogdlng wody. Podziat wod ze wzgledu na ich twardo$¢ przedstawiono

w tabeli 1.

Tabela 1. SKALA TWARDOSCI WODY

Jednostka twardo$ci wody
L.p. Stopief twardosci wody

[mval/l] [mg CaCOs] [ON] [mmol/1]
1. Woda bardzo migkka <2 <100 <56 <1
2. Woda migkka 2-4 100 - 200 5,6-11,2 1-2
3. Woda érednio - twarda 4-17 200 - 350 11,2-19,6 2-3,5
4, Woda twarda 7-11 350 - 550 19,6 - 30,8 3,5-55
5. Woda bardzo twarda >11 > 550 > 30,8 >55

Woda twarda czesto jest niepozadana podczas uzycia w gospodarstwach domowych
1 w przemysle, poniewaz:
e wrzrasta zuzycie mydia do mycia, gdyz wytracaja si¢ nierozpuszczalne sole wapnia
i magnezu,
® przy myciu moze powodowac podraznienia skory,
® przy praniu jony wapnia i magnezu mogg osadza¢ si¢ na widknach materiatu, pogar-
szajac ich jakos¢ uzytkowa,

® pogarszaja si¢ wlasciwosci odzywcze migsa gotowanego w zbyt twardej wodzie,
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e wzrasta korozja w wymiennikach ciepta wskutek hydrolizy soli magnezu i wzrostu
stezenia jondw wodorowych,
e powstaje kamien kotlowy, ktéry utrudnia wymiane ciepla; jest to zwigzane
z termicznym rozktadem kwasnych weglanéw, hydroliza weglanéw i spadkiem roz-
puszczalnos$ci w goracej wodzie siarczanu wapnia, wodorotlenku magnezu oraz krze-
mian0w wapnia i magnezu.
Wody migkkie stwarzajg korzystne warunki rozwoju procesu korozji w przewodach wodocia-
gowych, a jej spozywanie moze powodowac¢ wzrost zachorowan na choroby uktadu krazenia.
Zgodnie z obowigzujgcymi przepisami, odnosnie jakos$ci wody przeznaczonej do spozycia
warto$¢ dopuszczalna twardos$ci ogdlnej wody wynosi 60-500 mg CaCOs/dm’. W przypadku
wod wykorzystywanych na cele przemystowe, dopuszczalna warto$¢ twardosci wody zalezy

od celéw na jakie jest ona wykorzystywana.

Zmigkczanie wody mozna przeprowadzi¢ stosujac:

1) destylacje,

2) metody termiczne - polegaja na ogrzewaniu wody do ok. 100°C, wéwczas bowiem naste-
puje rozktad wodoroweglanéw wapnia i magnezu, z wydzieleniem trudno rozpuszczalnego
weglanu wapnia, weglanu magnezu i wodorotlenku magnezu,

3) metody chemiczne - polegaja na straceniu nierozpuszczalnych osadéw, w sklad ktérych
wchodzg nierozpuszczalne zwigzki wapnia 1 magnezu. Do tego celu stosuje si¢ wapno, so-
de¢, wapno+sode, wodorotlenek sodu, fosforany,

4) metody fizyczno-chemiczne. W tej grupie technik zmigkczania wody zastosowanie znajdu-
je wymiana jonowa na kationitach oraz procesy membranowe.

Sposréd dostepnych proceséw membranowych do zmigkczania wody mozna zastosowaé

nanofiltracj¢, odwrécong osmoze, elektrodializ¢ lub dializ¢ Donnana.

Dializa Donnana (DD) jest jonowymienng technika membranowa, ktéra polega na
wymianie jonéw tego samego znaku pomig¢dzy dwoma roztworami rozdzielonymi membrang
jonowymienng. Sitg napedowa procesu jest gradient potencjatéw chemicznych roztworéw po
obu stronach membrany. Membrana rozdziela dwa roztwory, réznigce si¢ zaréwno sktadem
jak i stezeniem: roztwor zasilajacy (nazywany takze nadawa) i roztwor odbierajacy (nazywa-
ny réwniez 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 roz-

twér zasilajacy cechuje si¢ stezeniem znacznie nizszym — zwykle od 0,001 do 0,1 mol/dm’.
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W wyniku duzej réznicy potencjatéw chemicznych, obecne w roztworze odbierajagcym aniony
lub kationy (w zalezno$ci od rodzaju zastosowanej membrany) dyfunduja do roztworu zasila-
jacego w celu wyréwnania stezen. Dla zachowania elektroneutralnosci obu roztworéw, za-
chodzi réwnowazny przeptyw jondw tego samego znaku w kierunku przeciwnym — z nadawy
do koncentratu. Proces wymiany jonéw trwa tak dlugo, az ustali si¢ pomiedzy roztworami

tzw. rownowaga Donnana. Zasadg¢ procesu dializy Donanna przedstawiono na rys. 6.

membrana membrana
anionowymienna kationowymienna
Na* -
- " =—— Na
i o Cat |
at T 2+
| _Na® NO; Ca
T
NO, SO2_ _ cr
" NO, A cr
Na* ol
Cl Cr Ca?t——__1
-t CI 8042 Cazt
. s roztwor odbierajacy < o roztwor odbierajacy
roztwor zasilajacy (konecentrat) - roztwor zasilajacy (koncentrat) -
np. woda +NalNO, np. roztwor NaCl np. woda + CaSO, np. roztwor Nacl

Dializa Donnana z membrang
anionowymienng

Dializa Donnana z membrang
kationowymienng

Rys. 6. Zasada procesu dializy Donnana

Dializ¢ Donnana z membrang anionowymienng stosuje si¢ obecnie do usuwania fluor-
kéw z wody. Proces pozwala na przeprowadzenie skutecznej defluoryzacji, w wyniku ktorej
stezenie fluorkéw zostaje obnizone ponizej wartoéci dopuszczalnej (1,5 mg/dm?).

Proces dializy Donnana znajduje takze zastosowanie w bioreaktorze z membrang anionowy-
mienng (IEMB). W wyniku tego zintegrowanego procesu zachodzi usuwanie azotanéw z wo-
dy, a nastepnie ich redukcja (w biokomorze) do azotu gazowego. Dzigki obecno$ci membra-
ny, oczyszczana woda jest oddzielona fizycznie od biomasy, co pozwala na wyeliminowanie

niebezpieczenstwa zanieczyszczenia wody przez mikroorganizmy.

Dialize¢ Donnana mozna réwniez zastosowa¢ do usuwania ucigzliwych jonéw z wody
przed elektrodialitycznym odsalaniem. Proces ten umozliwia zastgpienie jonéw, ktére powo-
dujg wytracanie osadéw w komorach koncentratu elektrodializera (np. siarczanéw i wodoro-
weglanéw) jonami neutralnymi (np. chlorkami). W wyniku wst¢pnej wymiany anionéw lub
kationéw, obserwuje si¢ wigkszg szybko$¢ usuwania soli (do 20%) i mniejsze zuzycie energii

(do 3 razy) w procesie elektrodializy.
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Celem ¢wiczenia jest ocena przydatnos$ci dializy Donnana z membranami kationowy-
miennymi do zmigkczania wody. Proces polega zastapieniu kationéw Ca®* i

Mg**(powodujacych twardosé wody) kationami Na®.

PRZEBIEG CWICZENIA

Aparatura

Proces prowadzony bedzie w laboratoryjnej instalacji do dializy (patrz ¢wiczenie nr 1.) wypo-
sazonej w 20 par komér z membranami kationowymiennymi (Neosepta CMX lub Selemion
CMV). Powierzchnia czynna membran wynosi 0.140 m”. Dializa prowadzona bedzie z recyr-
kulacja roztworéw (batch system), do osiaggnigcia stezenia rdwnowagowego wymienianych
jonéw w roztworze zasilajacym. Stosunek objetosci roztworu zasilajagcego i1 odbierajacego
wynosi 1:1. Zmigkczaniu poddawany jest roztwor zawierajagcy CaCl, (5 mmol/dm’) i MgCl,

(5 mmol/dm’). Rolg¢ odbiornika petni roztwér NaCl o stezeniu 300 mmol/dm’.

Przygotowanie stanowiska do badan
Przed rozpoczgciem ¢wiczenia nalezy oprozni¢ poszczegdlne uklady z wody destylowane;.
Nastepnie napelni¢ zbiorniki odpowiednim medium: obieg dializatu — roztwér zmigkczany;

obieg koncentratu — roztwor NaCl. Wiaczy¢ pompy.

Sposoéb wykonania ¢wiczenia

1) Wykona¢ analiz¢ roztworu poddawanego zmiekczaniu (pH, przewodnos¢ elektrolityczna,
zasadowos$¢, twardo$¢ ogdlna, stezenie wapnia, magnezu i chlorkéw),

2) Okresowo (np. co 20 min) pobiera¢ prébki wody z obiegu dializatu oraz koncentratu
i wykona¢ oznaczenia jak w p.1 (po analizie wla¢ prébki do odpowiednich zbiorni-
kéw),

3) Po zakonczeniu procesu, zla¢ osobno roztwory z kazdego obiegu i wykona¢ oznaczenia jak
wp.1.

UWAGA: w czasie ¢wiczenia stezenia soli w pobieranych probach moga si¢ znacznie
rozni¢. Nalezy zwroéci¢ uwage na dobranie odpowiednich rozcienczen proéb do

analiz.
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Opracowanie wynikow badan.

Sporzadzi¢ wykresy obrazujace zmiany oznaczanych wskaznikéw zanieczyszczenia w funkcji
czasu (w dializacie i koncentracie). Oceni¢ skuteczno$¢ dializy Donnana w zmigkczaniu
wody (na podstawie warto$ci twardosci ogdlnej zakwalifikowa¢ odpowiednio wode we-

dtug tabeli 1).
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