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ABSTRACT

Water contamination by fluoride ions became a global problem and it has been noticed
all over the World. Excessive consumption of fluoride leads to many anomalies in organism
functions (e.g. fluorosis, osteosclerosis or cancer). Besides, fluoride ions in tropical waters often
occur simultaneously with natural organic matter (NOM). During the experiments two
membrane processes have been applied for fluoride removal from water environment
— electrodialysis (ED) and micellar enhanced ultrafiltration (MEUF). Electrodialysis was
conducted with the use of electrodialytic installation PCCell BED-1-System. The process was
performed with the use of the following membranes PC-SK (classic cation exchange
membranes), PC-SA (anion exchange membranes) and PC-MVA (classic mono-anion
permselective membranes). Fluoride concentration amounted to 5, 10, 100 and
200 mg F/dm’. Solutions contained also mineral salt (0.5 and 1 g NaCl/dm?) and humic acids
(5, 10, 15 mg/dm?®). During the process parameters such as fluoride concentration, pH,
conductivity, color and absorbance were monitored. Fluoride concentration was measured with
the use of colorimetric method with SPADNS reagent. Voltage was monitored what allowed
to calculate energy demand in the ED process. Process was performed with constant current
density (1.72 mA/cm?) in batch mode. In the experiments also influence of concentrate
composition on fluoride removal efficieny was verified. Concentrate consisted only of mineral
salt (NaCl) or mineral salt (NaCl) and fluoride. In tests with MEUF process the usability of two
ultrafiltration membranes was checked (polyethersulfone, PES4 and cellulose acetate, CELS).
Experiments were performed in ultrafiltration Cell Amicon 8400. Transmembrane pressure was
equal to 0.2 MPa. As surfactant octadecylamine acetate (ODA) and cetylpyridiunium chloride
(CPC) were used in the concentration equal to 1, 2 and 3 CMC. Fluoride content in treated
solutions was equal to 10 and 100 mg F/dm?®. The influence of sodium chloride presence on
process efficiency was determined. NaCl content was equal to 0.5 and 1 g/dm’. In experiments
fluoride content and permeate flux were determined. The obtained results showed that
electrodialysis can be used as an effective method of fluoride removal from water environment.
It is possible to decrease fluoride content under 1.5 mg F/dm® when the initial fluoride
concentration was not higher than 10 mg F/dm>. In case of elevated concentrations (100,
200 mg F/dm?®) defluoridation efficiency was also high. MEUF process was much less efficient
in fluoride removal than ED. It was possible to achieve permissible fluoride content for drinking
water (1.5 mg F/dm?) only if fluoride concentration was lower than 10 mg F/dm? and solutions
did not contain NaCl. In the presence of sodium chloride process was not effective and fluoride
content was not lowered below the guidelines for drinking water. The beneficial influence of
the increasing surfactant concentration on fluoride removal was confirmed. It is recommend to
use MEUF process as pretreatment prior to more efficient process in defluoridation what will
allow to decrease fluoride content under permissible level.



WSTEP

Jednym z negatywnych skutkéw postepujacego rozwoju cywilizacyjnego jest
systematyczne pogarszanie jakosci zasobéw wodnych. Zaledwie kilka procent z wody obecnej
na kuli ziemskiej moze by¢ wykorzystane w charakterze wody do picia. Ponadto, cz¢$¢ z tych
wod wystepuje pod postacig lodu, co dodatkowo zmniejsza ilo§¢ dostgpnej wody. Istotnym
problemem jest fakt, ze wody w wigkszosci sg zanieczyszczone domieszkami organicznymi
1 mineralnymi. Zwigzki te mogg przedostawac si¢ do wod ze zrodet naturalnych (w efekcie
zachodzenia procesow biochemicznych, np. wietrzenia, lugowania, humifikacji). Ze wzgledu
na szybki rozw6j przemystowy i urbanizacyjny znacznie powazniejszym problemem stajg si¢
zrodta antropogeniczne (Scieki, wszelkiego rodzaju chemikalia stosowane w fabrykach). Coraz
powszechniejszy staje si¢ problem zanieczyszczenia wod jonami fluorkowym. Na podstawie
doniesien literaturowych mozna stwierdzi¢, ze jest to problem o skali globalnej i zostat
zaobserwowany w wielu rejonach §wiata. Wykazano takze, ze st¢zenia fluorkow kilkukrotnie
lub kilkaset razy przekraczaja zalecane normy. Zgodnie z zaleceniami WHO (Swiatowej
Organizacji Zdrowia) i polskich norm dopuszczalna zawarto$§¢ fluorkdow w wodzie
przeznaczonej do spozycia przez ludzi nie powinna przekraczaé¢ 1,5 mg F/dm?. Jest
to spowodowane faktem, ze nadmierne spozycie fluoru prowadzi do wielu nieprawidlowosci
w funkcjonowaniu organizmu. Mozna zaobserwowaé takie skutki, jak: fluoroza (kosci,
szkieletu, tkanek migkkich), problemy z pamigcig i choroba Alzheimera, choroby nerek
1 watroby, czy nowotwory. Z tego powodu rozwigzanie problemu zanieczyszczenia wod
fluorkami stato si¢ istotng kwestig. Jony fluorkowe moga by¢ usunigte ze sSrodowiska wodnego
z wykorzystaniem r6znych metod — adsorpcji, koagulacji, wymiany jonowej, elektrokoagulacji
lub stracania chemicznego. Techniki te pozwalaja na usuniecie jonow fluorkowych z wysoka
skutecznoscia, jednakze posiadajg wiele wad. Ich zastosowanie wiaze si¢ z produkcjg osadow
poprocesowych, ktore w pozniejszym etapie nalezy zagospodarowac. Ponadto, wymagaja
zastosowania wielu odczynnikow chemicznych. Niekiedy konieczne jest takze skorygowanie
warto$ci pH do odpowiedniego poziomu, by procesy mogly zachodzi¢ efektywnie. Problemy
te pozwalaja ograniczy¢ procesy membranowe, ktore pierwszy raz zostaly zastosowane
kilkadziesiat lat temu, a z kazda dekadg staja si¢ coraz bardziej powszechne. Umozliwiajg one
efektywne usunigcie jonow fluorkowych przy jednoczesnie znacznie tatwiejszym prowadzeniu
prowadzeniu procesu w poréwnaniu z konwencjonalnymi technikami. W zwiazku z tym
podjecie badan dotyczacych zastosowania procesdow membranowych do usuwania jonow
fluorkowych zdaje si¢ by¢ jak najbardziej zasadnym 1 aktualnym zagadnieniem.



1. Fluor i jego zwiazki
1.1. Charakterystyka fluoru

Fluor jest niemetalem o symbolu F, masie atomowej wynoszacej
18,99 u i liczbie atomowej rownej 9 [1]. Nazwa fluor pochodzi z tacinskiego stowa fluere
— ptyna¢. Stopien jego utlenienia ma wartos¢ -1. Punkt wrzenia, to -188,1°C, natomiast punkt
topnienia wynosi -218,6 °C [1]. Ponizej temperatury topnienia przyjmuje posta¢ prawie
bezbarwnego krysztatu. Promien jonu fluorkowego wynosi 1.19A [1]. Ma jeden naturalny
izotop (fluor-19) 1 jest zaliczany do grupy halogenowcow. Tworzy zwigzki z innymi
pierwiastkami ze swojej grupy (halogenkami), co jest rzadko spotykane. Gazy szlachetne (hel,
neon, argon) nie tworzg z nim zadnych substancji. Z biologicznego punktu widzenia fluor jest
zaliczany do pierwiastkow §ladowych. Jest takze 1zejszy 1 ma nizszg warto$¢ punktu wrzenia
1 topnienia niz jakikolwiek halogen [1-4]. W postaci wolnej wystepuje w formie gazowej Fo.
Charakteryzuje si¢ zolto-zielong barwg oraz niezwykle silnym zapachem (przypominajacym
kwas podchlorowy) [5]. Wyr6znia go wysoka reaktywnos$¢. Jest ona wynikiem uloZenia
elektronow na zewnetrznej powtoce. Dzigki ich konfiguracji, fluor potrzebuje zaledwie jednego
elektronu do uzyskania stabilnosci [1,6]. Z tego powodu w przyrodzie wystepuje zawsze
w postaci zwigzanej [7]. W kontakcie z parg wodng zawartag w powietrzu natychmiast tworzy
fluorowodor. Jest to substancja silnie korozyjna i utleniajaca. Z tego wzgledu wdychanie
oparéw fluoru prowadzi do oparzen uktadu oddechowego (w kontakcie z woda zawarta w ciele
powstaje zracy HF) [1,8]. Zachodzace reakcje mozna zapisa¢ zgodnie z ponizszymi
roOwnaniami [1]:

H, + F, — 2HF (D
2HF — 2H" + F (2)

W wilgotnym $rodowisku reaguje ze szklem, czego produktem jest tetrafluorek krzemu.
Cecha charakterystyczna fluoru jest niezwykle wysoka rozpuszczalno$¢. W $rodowisku
wodnym wystgpuje wylacznie w formie fluorkoéw (F7) [5,9].

Zgodnie z Rozporzadzeniem Ministra Zdrowia z dnia 7 grudnia 2017 r. w sprawie jakosci
wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi dopuszczalne stezenie fluorkow w wodzie do picia
wynosi 1,5 mg F/dm? [10]. Wedlug Rozporzadzenia Ministra Srodowiska z dnia 18 listopada
2014 r. w sprawie warunkow, jakie nalezy spetni¢ przy wprowadzaniu $ciekow do wod lub do
ziemi oraz w sprawie substancji szczegélnie szkodliwych dla $rodowiska wodnego,
dopuszczalna zawartoéé fluorkéw w $ciekach oczyszczonych moze siggaé 25 mg/dm? [11].

Zgodnie z zaleceniami Swiatowej Organizacji Zdrowia (WHO) zawarto$é¢ fluorkow
w wodzie do picia nie moze by¢ wyzsza niz 1,5 mg F/dm? [12].

W Egipcie dopuszczalne stezenie fluorkéw w wodzie do picia wyznaczono na poziomie
0,8 mg/dm?® [3]. Panujacy tam klimat pustynny przyczynia sie do spozywania bardzo duzej
ilosci ptynow (co pozwala unikng¢ odwodnienia). Konieczne bylo dostosowanie
dopuszczalnego stezenia fluorkoéw do panujgcych warunkow i jego obnizenie ponizej norm
wyznaczanych przez WHO [3].

Ponadnormatywna zawarto$¢ fluorkéw jest cecha wod podziemnych. Podwyzszone
stezenie jondw F~ w wodach powierzchniowych $wiadczy natomiast o ich zanieczyszczeniu



scickami. Fluor migruje do $rodowiska z dwoéch rodzajow zrodel — naturalnych oraz
antropogenicznych [13].

1.2. Wplyw fluoru na organizmy zywe

Szacuje si¢, ze okoto 200 miliondéw ludzi pije wode charakteryzujaca si¢ podwyzszong
zawartoscig fluorkow [14]. Fluor jest tatwo wchtaniany przez ukiad pokarmowy (od 75
do 100 % spozytej ilosci) [14]. Z uktadu pokarmowego fluor migruje do uktadu krwiono$nego
(na drodze dyfuzji). Stamtad natomiast dostaje si¢ do pozostatych narzadow [14].

Zaobserwowano, ze pomimo wysokiej toksycznosci, fluor nie stanowi bezposredniego
zagrozenia dla organizmow zywych. Ze wzgledu na wysoka aktywno$¢ chemiczng rzadko jest
spotykany w stanie wolnym. Szkodliwe sg natomiast jego zwigzki — fluorki i fluorowodor [5].
W procesie wnikania fluoru do organizmu najistotniejsza role odgrywa przewdd pokarmowy.
Nieco mniejsze znaczenie przypisuje si¢ blonom §luzowym, skorze oraz drogom oddechowym
[7]. Znaczna ilo$¢ fluoru jest wydalana z organizmu z wykorzystaniem nerek (wraz z moczem).
Szacuje si¢, ze 90% fluoru w organizmie zakumulowane jest w kosciach i zgbach [7, 15].
W przypadku kobiet w cigzy fluor trafia takze do krwioobiegu dziecka poprzez tozysko.
W efekcie, posrednio moze dojs¢ do intoksykacji ptodu [7, 16].

Jednym z najczesciej spotykanych schorzen bedacych rezultatem spozywania
ponadnormatywnej ilosci fluoru jest fluoroza [7]. Wyrdznia si¢ fluoroze zebow, szkieletu
(obejmujaca kosci 1 stawy) oraz nie obejmujaca tkanek kostnych. Ostatni z wymienionych
rodzajow fluorozy zajmuje tkanki miekkie, np. nerki, serce, mozg, trzustke czy $ledziong.
Fluoroza zgbow objawia si¢ wystgpowaniem kredowo-biatych pasm na zgbach. W bardziej
zaawansowanych stadiach przybieraja one barwe zolto-brunatng, z towarzyszacymi im
ztamaniami i nadzerkami. Stopien zaawansowania fluorozy jest zalezny od dawki spozywanego
fluoru, masy ciata, aktywnosci fizycznej, odzywiania, szybko$ci wzrostu kosci 1 w przypadku
dzieci, od wieku [7, 14, 17]. Ponadto, fluoroza jest chorobg nieodwracalng 1 nie ma mozliwos$ci
jej wyleczenia [18].

Wplyw dawki fluoru na ludzki organizm przedstawiono w Tabeli 1.

Tabela 1. Wplyw stezenia fluorkow na organizm cztowieka [19]

Stezenie fluorkow, Wplyw na ludzkie cialo
mg F/dm’?
0,5 Niedobor prowadzi do powstania prochnicy

0,5-1,0 Pozwala zwalcza¢ prochnice. Pozytywny wptyw na zeby i kosci
1,5-3,0 Fluoroza zebow

3,0-10,0 Fluoroza szkieletu
10.0 < Zaawansowana fluoroza i osteoskleroza (zwapnienie tkanek migkkich i

T zwiekszenie masy kostnej)

W przypadku fluorozy zebéw wyrdznia si¢ trzy stadia [7]:
I) lekkie zaawansowanie — wystepowanie kredowobiatych plam na koronie zgbdw,
II) $rednie zaawansowanie — z¢by pokrywaja rdzawe 1 kredowobiate pasma i plamy,
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IIT) najcigzsze stadium — zgby stajg si¢ kruche 1 tamliwe, na zgbach obecne sg brunatne
plamy i nadzerki.

Fluorki mogg takze przyczynia¢ si¢ do uszkodzenia bialek enzymatycznych, zaréwno
w sposob bezposredni (rozrywanie wigzan wodorowych), jak i posredni (utworzenie statych
kompleksow z metalami odpowiedzialnymi za aktywacje enzymow). Ponadto, nadmiar fluoru
w organizmie wptywa hamujgco na dziatanie enzymow tancucha oddechowego, cykl Krebsa,
przemiang glukozy oraz utlenianie kwasow tluszczowych [7]. Ma takze negatywny wplyw na
syntez¢ hormonéw, przemian¢ weglowodanow oraz lipidow [5]. Prowadzi réwniez do
uszkodzen mozgu i choroby Alzheimera [20].

Zardwno fluor, jak 1 wiekszo$¢ jego zwigzkow dziala zraco. Zwiazki fluoru wystgpujace
w powietrzu prowadza do uszkodzenia drog oddechowych. Natomiast fluorowane reagenty,
ktore sg tatwo rozpuszczalne w wodzie, moga by¢ przyczyng poparzen skory i bton sluzowych.
Silnie stezone roztwory fluorowodoru sg silniej zrace niz kwas solny czy chlorowodorowy.
Przenikaja przez naskorek i glebiej potozone tkanki powodujac ich silng, trudno gojaca sie
martwice [5].

U robotnikéw narazonych na dlugi czas ekspozycji na zwiazki fluoru zaobserwowano
nieprawidlowosci w uwapnieniu kosci (tzw. fluorzyca lub fluorozoa zawodowa).
Przeprowadzone badania wykazaty w ich organizmach ogniska przewapnienia (osteoskleroza)
oraz niedowapnienia (oteoporoza) [5, 21].

Negatywne efekty wystepuja réwniez w przypadku niedoboru fluoru. W niewielkich
ilosciach jest niezbedny do prawidlowego rozwoju kosci 1 uzebienia. Jest odkladany
w uktadzie kostnym w formie fluoroapatytu [5, 22, 23]. Z tego powodu w niektorych miastach
fluor sztucznie wprowadza si¢ do sieci dystrybucji wody w procesie fluorowania, co jest
stosowane w ramach profilaktyki prochnicy [7, 24, 25].

Oszacowano, ze w klimacie umiarkowanym optymalna zawarto$¢ fluoru w wodzie do
picia waha sie od 0,8 do 1,5 mg/dm?® [24]. Szacuje sig, Ze porcja w ilosci 5 mg F/kg masy ciata
(11 mg NaF/ kg masy ciata) jest toksyczna [4]. Przyjmuje si¢, ze ilo§¢ Smiertelna to 16 mg F/kg
masy ciata [26]. U robotnikow pracujacych w zaktadach, w ktorych sa narazeni na dtugotrwata
ekspozycje na fluor zaobserwowano objawy chorobowe. Mozna bylo wsrod nich
wyszczegolni¢ niezyt drog oddechowych (z dlugotrwalym kaszlem), uszkodzenia skéry oraz
zapalenie spojowek [7].

Wykazano, ze dla ludzi chorujacych na cukrzyce fluor jest bardziej toksyczny.
Dhugotrwate narazenie na nadmierne spozycie fluoru wzmaga u diabetykow insulinoopornos¢.
Spozycie zbyt duzej ilo$ci fluoru prowadzi do inhibicji procesu glikolizy. Ponadto, diabetycy
czesto pijg wigksze ilosci wody w porownaniu z ludZmi nie cierpigcymi na t¢ chorobe.
W zwigzku z tym, iz woda jest jednym z gléwnych zrodetl fluoru, spozywaja go w wigkszej
ilosci niz przecietny cztowiek [27].

Ponadto, fluor ma negatywny wplyw na syntez¢ ATP. Ma on wysokie powinowactwo
do jondw wapnia 1 magnezu, ktore wchodza w sktad enzymow odpowiedzialnych za tworzenie
ATP. Przez to jego nadmiar dziala inhibitujaco na syntezg¢ ATP [7].

Wykonano takze badania [22], ktére pozwalaja przypuszczaé, ze ekstrakt
z zielonej/czarnej herbaty, owoce karamboli, wapn, magnez, witamina E pozwalaja w pewnym
stopniu odwroci¢ negatywne skutki dziatania fluoru.
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Fluor moze takze wptywac na rozwoj glonow. W zaleznosci od stezenia fluoru, gatunku
glonow i czasu ekspozycji, fluor moze wptywac inhibitujaco lub pozytywnie na ich Zywotno$¢.
Niektore z gatunkow sg w stanie tolerowaé stezenie nawet do 200 mg F/dm? [28]. Jednocze$nie
niektore organizmy morskie (bezkregowce, ryby) spozywaja fluor wraz z pokarmem. Ilos¢
pobranego fluoru jest zalezna od jego stezenia, czasu ekspozycji i temperatury. Wykazano,
ze jest on akumulowany w egzoszkieletach bezkrggowcow czy tez w osciach ryb. Fluor
inhibituje dziatanie enzymow 1 wplywa na procesy metaboliczne, takie, jak glikoliza 1 synteza
protein. Wykazano takze, ze ryby zyjace w wodach stonych sg bardziej odporne na dziatanie
fluoru niz ryby stodkowodne [28].

1.3. Zrédta fluoru
1.3.1. Naturalne zrodla fluoru

Oszacowano, ze zawarto$¢ fluoru w skorupie ziemskiej stanowi 0,03% [24]. Jest on
powszechny w roslinach, poktadach geologicznych, glebach czy w organizmach zwierzat [24].
W naturalnych warunkach fluorki wystepuja w niskich stezeniach w wodach naturalnych
(od iloéci $ladowych do kilku mg F/dm?). Jednym z czynnikéw decydujacych o stezeniu fluoru
jest rodzaj zt6z geologicznych, przez ktére przeplywa woda [29]. Na zawarto$¢ fluorkow
w wodzie wptywa takze szereg innych parametréw — pH, rozpuszczalno$¢ mineralow, czas
kontaktu z woda, temperatura. Jednym z czynnikow jest takze zdolno$¢ jonowymienna zt6z
mineratow w warstwie wodono$nej [30]. Fluor migruje do $§rodowiska w efekcie wietrzenia
oraz rozpuszczania skat 1 mineraléw (glownie fosforyty 1 apatyty). Jest on obecny w takich
mineratach, jak mika, fluoryty, biotyty, bazalt, topaz, wilaumit 1 apatyt [20, 25, 30]. Na
obszarach zasobnych w te mineraly stezenie fluorkéw w wodzie moze siega¢ 10 mg F/dm?
[24]. Istnieje rowniez pewien rodzaj wod mineralnych — fluorkowych, w ktorych zawartos¢
tego pierwiastka moze wynosi¢ do 2 mg F/dm® [24]. Wchodzi on takze w sklad topazu
— jednego z najtwardszych mineratdéw na Ziemi. Niekiedy zdarza sig, iz jego pojedynczy
krysztat moze wazy¢ tone [1]. Pewne ilo$ci fluorkéw trafiaja do wod powierzchniowych
réwniez z opadami [5, 31].

Zwiazku fluoru przedostaja si¢ do atmosfery w wyniku procesow wulkanicznych — pod
postacig fluorowodoru (HF) [25]. Tlosci fluoru zawarte w atmosferze, oceanach i skorupie
ziemskiej przedstawiono w Tabeli 2.

Tabela 2. Rozmieszczenie fluoru w skorupie ziemskiej, atmosferze oraz oceanach [32]

Element sfery Ziemi Masa fluoru, -10*' g
Ocean 1,8 1073
Skorupa ziemska oceaniczna 1,2
Skorupa ziemska kontynentalna 12
Ewaporat 1,0 - 10#
Woda solankowa 7,5-10*
Ptaszcz ziemski 80
Jadro Ziemi 0
Suma 94

Pewne ilosci fluoru sg takze obecne w zywnosci. Zawarto$¢ fluoru w przyktadowych
artykutach spozywczych przedstawiono w Tabeli 3.
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Tabela 3. Zawarto$¢ fluoru w przyktadowych artykutach spozywczych [3, 22]

Artykul spozywezy Zawartos¢ fluoru, mg/kg
Herbata 60-112
Pszenica 3,27-14,03

Guawa 5,1
Soja 4,0
Kardamon 14,4
Migta 4,8
Ryz 1,72-5,9
Banany 0,84-2.9
Wolowina 4,0-5,0
Wieprzowina 34,5
Jabtka 1,05-5,7
Ziemniaki 1,27-2,92
Marchewka 1,90-4,90
Szpinak 0,77-4,14

Szacuje si¢, ze aerozole morskie moga rocznie generowa¢ nawet 20 kiloton fluoru

w polaczeniach nieorganicznych [28].

1.3.2. Antropogeniczne Zrédla fluoru

Narys. 1 przedstawiono schemat obiegu fluoru w przyrodzie.

Rys. 1. Schemat obiegu fluoru (na podstawie [33])

Zrédtem fluorkéw w wodzie moga by¢ cieki przemystowe [29]. Fluor i jego zwiazki sa
czgsto wykorzystywane w metalurgii do polerowania, trawienia oraz wytapiania metali. Jest
stosowany w przemysle farbiarskim, produkcji emalii i szkla, stanowi tez skladnik teflonu.
Fluor ma réwniez zastosowanie w galwanizacji [5,7]. Jest wykorzystywany w charakterze
czynnika obnizajgcego temperatur¢ topnienia w piecach hutniczych w procesie wytapiania
zelaza. Zrodtem fluoru moga byé wody dotowe z kopalh [7, 13]. Jednymi z gtéwnych
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antropogenicznych zrodet emisji fluoru sg gazy i1 pyly pochodzace z cegielni, fabryk
fosforowych, jak i elektrolitycznej produkcji glinu [25]. W procesie produkcji glinu
wykorzystywany jest fluorek glinu. W trakcie procesu z tony surowca pozyskuje si¢
18 kg aluminium [34]. Zwiazki chlorofluoroweglowe (CFS) byly stosowane na szeroka skale
w charakterze gazé6w w dezodorantach i ptynach chtodzacych w lodowkach. Ze wzgledu na ich
destrukcyjny wptyw na warstwg ozonowg cz¢$¢ z tych zwigzkow wycofuje sie z uzycia. Pewne
ilosci fluoru sg generowane do srodowiska w trakcie produkcji pétprzewodnikoéw [20]. Fluor
takze migruje do srodowiska w wyniku uzywania pestycydow (np. cyhalotryna, fenflutryna,
teflutryna) [35]. Jest takze generowany do S$rodowiska w procesie produkcji cegiet [6].
Jednocze$nie znaczna liczba past do zgbow jest wzbogacana fluorem — 1 kg pasty moze
zawiera¢ od 1000 do 1500 mg fluorkéw [3]. W $ciekach po produkcji fosforandw stezenie
fluorkéw moze osiagnaé nawet 3000 mg F/dm? [36].

Nawozy fosforowe i niektore ze srodkéw chemicznych sg wytwarzane z fluoroapatytu
1 frankolitu. W trakcie ich produkcji moze dochodzi¢ do emisji fluoru do atmosfery (czgSciowo
w formie fluorowodoru HF). Jednocze$nie nalezy zwroci¢ uwage na jego toksyczne i korozyjne
wlasciwoscl. Zaproponowano odzyskiwanie fluorkow w postaci kwasu fluorokrzemionkowego,
zgodnie z reakcjami ponizej [37]:

4HF + Si0; <> SiF4 (1)
2HF + SiF4 <> H>SiFs (2)

W niektorych krajach stezenie fluoru w wodzie przeznaczonej do picia jest zbyt niskie,
w zwigzku z tym fluor jest wprowadzany sztucznie na drodze tzw. fluoryzacji. Proces ten
stosuje si¢ m.in. w takich krajach, jak: Malezja, Hiszpania, Chile, Singapur, Kanada, Brazylia,
USA czy Argentyna. Ma to na celu dziatanie zapobiegajace prochnicy [37].

Szacuje si¢, ze okoto 30% farmaceutykow (m.in. antybiotyki, antydepresanty, leki
przeciwko astmie, atrezji) bazuja na fluorze. Jednocze$nie gazy chlodzace stosowane
w klimatyzacji, wentylacji i urzadzeniach chtodzacych zawieraja w swym sktadzie fluor [34].

Fluor przedostaje si¢ do atmosfery réwniez w procesie spalania wegla kamiennego,
brunatnego oraz oleju opatowego. Dochodzi wtedy do emisji pytow przemystowych
zawierajacych rozpuszczalne fluorki, jak 1 zwigzkéw gazowych (m.in. HF) [7].

1.4. Problem zanieczyszczenia wod fluorkami

Zanieczyszczenie wod powierzchniowych stato si¢ problemem globalnym. Szacuje sie,
ze w Chinach 1 Indiach odpowiednio 35 i 26 milionéw ludzi jest narazonych na spozywanie
wody o podwyzszonym stezeniu fluorkow [18]. Szacunkowa liczbg 0s6b narazonych na
spozywanie wody o podwyzszonej zawarto$ci fluorkéw przedstawiono na rys. 2. Zgodnie
z przedstawionymi danymi na terenie Meksyku, Pakistanu, Egiptu czy Etiopii miliony ludzi
jest narazonych na spozywanie wody o podwyzszonej zawartosci fluorkow [18].
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Rys. 2. Szacunkowa liczba 0s6b narazona na spozywanie wody o podwyzszonym stezeniu fluorkow
(x 10%) ( na podstawie [18])

Zanieczyszczenie wod fluorkami wykazano w takich krajach, jak: Meksyk, Wegry, USA,
Tajwan, Wietnam, Chile, Hiszpania czy Bangladesz [38, 39]. W Meksyku problem ten wystapit
w rejonach Chihuaha, Durango, Zacetas, Aguascalenites i Guanajuato [40]. Problem
z podwyzszonymi ste¢zeniami fluorkow istnieje takze we Francji [41]. Na rys. 3 zamieszczono
map¢ przedstawiajaca prawdopodobienstwo wystapienia podwyzszonego st¢zenia fluorkow
w wodach podziemnych.

B Wysckie J Srednie Niskie Zaloione Niepotwierdzone

Rys. 3. Prawdopodobienstwo wystapienia podwyzszonego stezenia fluorkow w wodach podziemnych
(na podstawie [42])

W Tabeli 4 przedstawiono stezenie fluorkow w wodach uyjmowanych do celéw spozywczych
w wybranych krajach.
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Tabela 4. Stezenia fluorkéw w wodach ujmowanych do celéw spozywczych w wybranych krajach [36

Panstwo (rejon) Fluorki (mg F-/dm?)
Tanzania (Arusha) 250
Kenia (Rift Valley) 180
Ethiopia (Ethiopan Rift) 68
Turcja (srodkowa 1 wschodnia czgs¢ kraju) 13,7
Argentyna (potudniowa czg$¢ kraju) 182
USA (Teksas) 4,3
Niemcy (Muenster) 8,8
Chiny (prowincja Shanxi) 8,3
Indie (teren catego kraju) 20

W Algierii wykryto stezenie jonéw F- na poziomie 5-20 mg F/dm’® [43].
W Afryce na terenie Wielkich Rowow Afrykanskich (Afryka Wschodnia) w lokalnych
jeziorach sodowych wykazano stezenie fluorkéw na poziomie 2800 mg F/dm?, a wodach
podziemnych siegato 330 mg F/dm? [36]. W rejonie tym u okoto 80 milionéw stwierdzono
symptomy fluorozy w ré6znym stopniu [44]. W Tanzanii st¢zenie fluorkow w wodzie wynosito
od 250 do 330 mg F/dm? [36]. Dodatkowo, na terenie Tanzanii (w wodach tropikalnych) fluor
czgsto wystepuje w potaczeniu z naturalng materig organiczng (NOM) [45]. Na terytorium
Kenii stezenie fluorkéw dochodzito do 90-180 mg F/dm?® [36]. W Etiopii w wodach ze studni
zawarto$¢ fluorkow wynosita nawet 68 mg F/dm? [36]. W Niemczech w rejonach Muenster
poziom stezenia fluorkéw byt rowny 8,8 mg F/dm? [36]. Natomiast w potudniowo-wschodniej
czgsci Argentyny w wodach pobranych ze studni wykryto, ze zawarto$¢ fluorkow wynosita
182 mg F/dm?® [36].

W Polsce najwigkszy problem z podwyzszonymi stezeniami fluorkow wykazano
w Policach (okolice Fabryki Nawozow Fosforowych) [7]. Przyktadowe stezenia fluorkow na
terenie Polski przedstawiono w Tabeli 5.

Tabela 5. Miejsca w Polsce objete problemem zanieczyszczenia wod fluorkami [2]

Region/rzeka Stezenie, mg F/dm?
Zbiornik Sulejow 0,6-0,8
Nysa 0,7
Kaczawa 0,8-1,0
Kamienna 0,15
Wista (Warszawa) 0,08-0,6
Zbiornik Zegrze 0,08-1,2
Narew 0,5
Wieprz 0,13

Problem ten wykazano takze w rejonach Konina i Skawiny [7]. W Malborku w ujeciach
wod stezenie fluorkoéw wynosito 3,2 mg F/dm?, w Nysie 4-7 mg F/dm?, w okolicach Sieradza
2,68 mg F/dm?, a w Kaliszu i Lublincu — 1,6 mg F/dm? [7].
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2. Naturalne substancje organiczne w wodzie

Substancje organiczne sg zwigzkami powszechnie wystepujacymi na kuli ziemskiej
(w formie rozpuszczonej lub nierozpuszczonej). Do wod powierzchniowych moga si¢
przedostawa¢ m.in. w efekcie rozktadu organizméw ro$linnych i zwierzecych. Zrodtem
zwigzkow organicznych w wodzie jest takze dziatalno$¢ przemystowa. Wystepowanie
naturalnej materii organicznej (NOM) jest charakterystyczne dla wod powierzchniowych.

W sklad naturalnej materii organicznej wchodzi szereg zwigzkow o roéznych
w wlasciwosciach. Cechuje je rozlegla, rozbudowana struktura. Bezposrednio nie stanowig
zagrozenia dla zdrowia. Jednakze sa prekursorami toksycznych produktow chlorowania, ktore
cechuja sie wysoka toksyczno$cig 1 wlasciwosciami kancerogennymi. NOM prowadzi do
zwigkszenia stosowanych dawek koagulantow i1 dezynfektantow. Przyczynia si¢ do wzrostu
mikroorganizméw w przewodach wodociggowych. Wpltywa negatywnie na zapach i smak
wody, a takze przyczyniaja sie do zwigkszenia wartosci barwy wody, ktora staje si¢ brazowo-zolta.

Wskaznikami, ktére pozwalajg okresli¢ zawarto$¢ materii organiczne] w wodzie jest m.in. zawartos¢
ogdlnego wegla organicznego (OWO), rozpuszczonego wegla organicznego (RWO) 1 chemiczne
zapotrzebowanie tlenu (ChZT). Wskazniki te dostarczaja jedynie informacje o ilosci materii organicznej
w wodzie. Nie pozwalaja doktadnie okreslic typu i budowy zwiazkéw organicznych obecnych w wodzie.

Substancje humusowe (czesto nazywane kwasami humusowymi (KH)) stanowia
znaczaca ilo$¢ naturalnej materii organicznej i generalnie mogg by¢ podzielone na trzy gtowne
grupy: kwasy fulwowe, kwasy huminowe oraz huminy. Kwasy humusowe (KH) stanowig
istotny komponent naturalnej materii organicznej (NOM). Sa amorficznymi, koloidalnymi
zwigzkami organicznymi o zlozonym skladzie 1 strukturze. Pochodza z chemicznej
1 biologicznej biodegradacji oraz transformacji pozostatosci roslin 1 organizmow zwierzecych
(procesy humifikacji 1 mineralizacji) Stanowig okoto 50-90% materii organicznej w rzekach
i jeziorach [46]. Ich stezenie waha sie od 20 pg/dm?® w wodach podziemnych do 30 mg/dm?
w wodach powierzchniowych [46]. Natomiast ich masa czgsteczkowa moze sigga¢ od 2 do
1300 kDa [47]. W wodach naturalnych stanowig znaczng cze$¢ frakcji rozpuszczonego wegla
organicznego. Nalezy takze zaznaczy¢, ze sa szeroko rozpowszechnione w przyrodzie
1 prowadzono intensywne badania nad ich wykorzystaniem w rolnictwie [47-50]. Istnieje kilka
powoddéw, dla ktérych nalezy usuwaé materi¢ organiczng ze §rodowiska wodnego. Ma ona
negatywny wplyw na barwe oraz smak wody. Przyczynia si¢ do nasilenia formowania biofilmu
w przewodach wodociggowych. Istotnym faktem jest takze, ze stanowig prekurosy
trithalometanow, ktore sa niezwykle toksycznymi 1 kancerogennymi ubocznymi produktami
dezynfekcji. Dodatkowo, ich obecno$¢ przyczynia si¢ do wzrostu mikroorganizmow.
Substancje humusowe zawierajg duzg ilosci grup karboksylowych (~COOH) 1 hydroksylowych
(—~OH) przylaczonych do aromatycznych pier$cieni [45, 51]. Struktura i sktad KH jest silnie
zalezna od ich pochodzenia. Warunki hydrotermiczne, w ktorych powstawaty, czas formowania
oraz wiele innych czynnikdw zewnetrznych wywieraja wptyw na ich kompozycje [49].

Substancje humusowe sa rozpuszczalne w roztworach alkaicznych, czesciowo rozpuszczalne w wodzie
1 nierozpuszczalne w roztworach o charakterze kwasowym. Ich wiasciwosci sg zalezne od wielu czynnikow,
m.in. pH czy sity jonowej roztworu. Ze wzgledu na ich amfoteryczny charakter, w srodowisku kwasowym
1 obojetnym sg w stanie formowac struktury przypominajace micele, nazywane pseudo-micelami [47].

17



3. Procesy membranowe

Procesy membranowe z biegiem lat staja si¢ coraz bardziej popularne. W pordwnaniu
z procesami konwencjonalnymi posiadaja wiele zalet. Techniki membranowe umozliwiaja
osiggnigcie wysokich skuteczno$ci oczyszczania. Jednoczesnie ich zastosowanie ogranicza
takie problemy jak osady poprocesowe, czy koniecznos$¢ stosowania dodatkowych reagentow.
Procesy tego typu mogg by¢ takze zautomatyzowane. W procesach membranowych zasada
separacji opiera si¢ na wytwarzaniu réznicy potencjaldow po obu stronach membrany.
W zaleznos$ci od rodzaju zastosowanych procesow sila napedowag moze by¢, m.in. roznica
cisnien po obu stronach membrany, réznica gradientow chemicznych lub state pole elektryczne.

3.1. Elektrodializa
3.1.1. Podstawy procesu elektrodializy

Elektrodializa jest technika membranowa, w ktorej sila napedowa jest roznica
potencjatow elektrycznych po obu stronach membrany [52]. Po przytozeniu ukierunkowanego
pola elektrycznego prostopadle do membrany jonowymiennej, dochodzi do transportu jonow.
W efekcie mozna usung¢ jony z roztworu lub oddzieli¢ substancje jonowe od niejonowych.
Membrany anionowymienne sg w stanie transportowac aniony, natomiast nie przepuszczaja
kationow. W przypadku membran kationowymiennych sytuacja przedstawia si¢ odwrotnie
— membrany te sg w stanie przepuszczac kationy, natomiast zatrzymujg aniony. Rezultatem jest
utworzenie naprzemiennie komodr, w ktorych stgzenie jonow jest wysokie (koncentrat)
oraz komor o niskim stezeniu jonow (diluat). W skrajnych komorach, w ktorych umieszczone
sa elektrody zachodzg procesy elektrodowe. Na anodzie wydziela si¢ tlen, natomiast na
katodzie wodor. Zazwyczaj anoda ma posta¢ ekranu z platyny, ktory jest pokryty tytanem.
Katoda przewaznie jest wytworzona ze stali nierdzewnej (badz stopu niklu). Reakcje anodowe
moga mie¢ nastepujacy przebieg [53]:

» roztwor NaCl (pH > 7) CI' + 20H" + 2¢” — OCI" + H2O (powstaje podchloryn) (8)

» roztwor NaCl (pH < 7) 2CI" - 2¢” — Cl21 (powstaje chlor gazowy) 9)

> roztwor Na;SOs (pH < 7) 2H20 - 4e” — 021 + 4H" (powstaje tlen) (10)
Na katodzie zazwyczaj dochodzi do wydzielania si¢ wodoru:

> 2H,0 - 2¢” — Hat + 20H" (11)

Ideg¢ procesu ED przedstawiono na rys. 4.
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Rys. 4. Schemat ideowy elektrodializy (na podstawie [53])

Jednym z gtownych elementow instalacji do ED jest stos elektrodialityczny utworzony
czasami nawet z kilkuset rownolegle utozonych membran. Membrany kationowymienne
1 anionowymienne s3a ulozone naprzemiennie [54]. S3a one oddzielone przektadkami
dystansujacymi, ktore tworza pojedyncze komory (o grubosci = 1 mm). Odstep miedzy
membranami musi by¢ mozliwie matly, aby zminimalizowac opornos¢ elektryczng. Przektadki
umozliwiajg efektywne hydrodynamiczne wymieszanie cieczy. To ogranicza zjawisko
polaryzacji stgzeniowej [53]. Instalacja oprocz stosu membranowego, zawiera pompy do
recyrkulacji solanki (koncentratu), diluatu i roztworu elektrodowego [13]. W zwigzku z tym,
ze w trakcie ED tylko jony sa transportowane przez membrany zjawisko polaryzacji
stezeniowej nie jest tak bardzo intensywne 1 ucigzliwe, jak ma to miejsce
w przypadku procesu RO (o ile nie zostanie przekroczona gesto$¢ pradowa) [55]. Wodg, ktora
wprowadza si¢ do elektrodializera nalezy wstgpnie oczysci¢, gdyz w przeciwnym razie moze
doj$¢ do blokowania membran duzymi jonami organicznymi. W zaleznosci od przeznaczenia
diluat po procesie ED moze by¢ poddany dezynfekcji, korekcie odczynu lub odgazowany [13].
Wiytragcaniu si¢ weglanow lub siarczandw mozna zapobiec poprzez wprowadzenie kwasow
lub antyskalantow do komor koncentratu. Rozwigzaniem tego problemu moze tez byc
okresowa zmiana kierunku przeptywu pradu, czyli tzw. elektrodializa odwracalna
(EDR - electrodialysis reversal). Zmiana kierunku przeptywu pradu jest przeprowadzana okoto
3—4 razy na godzing, poprzez zmiang biegunowosci elektrod. Odwrdcenie kierunku przeptywu
pradu prowadzi do zmiany kierunku migracji jondw, dzigki czemu nie dochodzi do wytracania
osadéw. Proces ten pozwala na wydluzenie cyklu pracy membrany i stosowanie ED
w przypadku bardziej zanieczyszczonych wod. W trakcie takiego trybu pracy mozna pracowac
z roztworami przesyconymi. Przykladowo, dzigki EDR mozna utrzymac stata wydajnosc
0Czyszczania przesyconego roztworu siarczanu wapnia, bez wystgpienia zwigkszenia opornosci
stosu elektrodialitycznego spowodowanego odktadaniem si¢ osadéw na membranie. Jednym
z problemow, ktory wiaze si¢ z eksploatacja instalacji do elektrodializy jest nieidealna

selektywno$§¢ membran, tzn. transport wspdétjonow [53-55]. Membrany musza by¢ takze
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odporne na fouling i zatrucie oraz rdzne niepozadane skutki polaryzacji stezeniowej. Fouling
jest powodowany odkladaniem si¢ na powierzchni membran substancji wystepujacych
w roztworze zasilajacym. W efekcie dochodzi do obnizenia zdolno$ci transportu jonéw. Do
zjawiska tego mogg si¢ przyczyni¢ organiczne makroczasteczki lub koloidy obecne w wodzie.
Fouling jest wywotywany przez nast¢pujace rodzaje substancji (tzw. foulanty) [52]:

» zawieszone czastki,

» zwiazki organiczne (substancje biologiczne, substancje wielkoczasteczkowe),

» substancje nieorganiczne (krzemionka, wodorotlenki metali, sole wapnia).

Szczegoblnie podatne na ten proces sg membrany anionowymienne, poniewaz koloidy, jak
1 organiczne makroaniony przewaznie charakteryzuje ujemny tadunek. W przypadku membran
jonowymiennych jednym z rodzajow foulingu jest tzw. fouling koloidalny. Przyczyniajg si¢ do
niego krzemionka koloidalna, tlenki zelaza, tlenki glinu, tlenki manganu czy koloidy
organiczne. Czastki koloidalne charakteryzujg si¢ nadmiernym tadunkiem powierzchniowym,
co prowadzi do adsorpcji jonow z otaczajacego je roztworu na ich powierzchni. Ladunek ten
moze rowniez prowadzi¢ do przyciggania czasteczek koloidéw do powierzchni membrany.
W przypadku kiedy oczyszczane roztwory zawieraja oleje, wegglowodany, substancje
aromatyczne czy kwasy humusowe dochodzi do tzw. foulingu organicznego. Foulanty
te przywieraja do powierzchni membrany i/lub sa deponowane wewnatrz membrany [56].

W trakcie procesu ED istnieje rowniez ryzyko wystgpienia scalingu. Jest on
spowodowany obecnoécia jonow Ca®" oraz Mg?*, a takze jondéw baru, siarczandw
1 wodoroweglandéw. Ich nadmierne stezenie prowadzi do krystalizacji 1 odktadania si¢ soli,
przewaznie od strony koncentratu, na membranach anionowymiennych, gdzie stezenie
kationow jest najwicksze ze wzgledu na polaryzacje stezeniowa. Ponadto, scaling moze miec¢
charakter odwracalny, jak i nieodwracalny. Niezwykle istotnym czynnikiem wptywajacym na
to zjawisko jest pH oczyszczanego roztworu. W odczynie zasadowym w roztworach znajduje
si¢ duza ilo$¢ jonow OH", co sprzyja zjawisku scalingu. Kontakt jonow wodorotlenowych
z kationami wapnia 1 magnezu prowadzi do wytragcania wodorotlenkow.

Fouling biologiczny czgéciej ma miejsce w przypadku NF, UF, MF czy RO, natomiast
rzadziej wystepuje, kiedy sa stosowane membrany jonowymienne. Z kolei zatrucie membrany
jest spowodowane adsorpcja jonow. Jony te mogg by¢ wymieniane z przeciwjonami,
co prowadzi do drastycznego zwigkszenia oporu elektrycznego i pogorszenia selektywnosci
membrany. Zjawisko foulingu membran jest mniej dotkliwe w przypadku stosowania niskich
gestosci pradowych, kiedy to zjawisko polaryzacji stezeniowej nie jest az tak znaczace
[56-57].

Istnieje kilka zabiegdw, ktore mozna przeprowadzi¢, by ograniczy¢ fouling [57]:

» oczyszczanie wstepne, aby usungé substancje odpowiedzialne za fouling

(m.in. koloidy),

» zmniejszenie stezenia CaSOs ponizej stopnia nasycenia lub dodanie soli
(tzw. antyskalantow), ktore op6zniajg proces krystalizacji,
» zakwaszenie strumienia koncentratu, aby zapobiec stracaniu weglanow,
» elektrodializa odwracalna (EDR).

Do zalet elektrodializy mozna zaliczy¢ [54]:
» ograniczenie ilo$ci dodatkowych reagentow,
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» zmniejszenie liczby proceséw jednostkowych,
» zminimalizowanie odpadow bedacych szkodliwymi dla srodowiska,
» obnizenie strat produktu.
W przypadku instalacji elektrodialitycznej kluczowe znaczenie dla wydajnos$ci instalacji
maja takie czynniki, jak [53]:
» mata oporno$¢ elektryczna uktadu (odstepy migdzy membranami muszg by¢ male),
» utrzymanie duzej predkosci strumienia (co bedzie prowadzilo do zmniejszenia efektu
polaryzacji stgzeniowej,
» utrzymanie rbwnomiernego przeptywu cieczy na catej powierzchni membran.
Catkowite koszty procesu ED obejmuja koszty inwestycyjne (w tym koszty instalacji ED)
oraz koszty eksploatacyjne (w tym koszty energii). Gestos¢ pradowa, opornosé elektryczna
roztworu oraz membran, to czynniki majace wplyw na wymagang powierzchni¢ membran,
a wiec rowniez koszt instalacji [53].

3.1.2. Membrany jonowymienne
3.1.2.1. Ogolna charakterystyka membran jonowymiennych

Prace nad rozwojem membran jonowymiennych zostaly rozpoczete przez Ostwalda
w 1890 r. [58], ktory prowadzac badania nad wlasciwo$ciami potprzepuszczalnych membran
odkryl, ze jezeli membrana byta nieprzepuszczalna dla danego kationu badz anionu, to réwniez
nie byla w stanie transportowac elektrolitu, w sktad ktérego wchodzg dane jony [58]. Prace
nad membranami jonowymiennymi byly kontynuowane na poczatku XX wieku przez
Michaelisa 1 Fujita [58] 1 dotyczyly one homogenicznych, stabo kwasowych membran.
W latach 40. XX w. Meyer 1 Strauss zaproponowali proces elektrodialityczny wykorzystujacy
membrany jonowymienne. Problematyczne bylo wdrozenie procesu na skalge przemystowa.
Przeszkodg stanowila staba dostgpnos¢ membran speiniajagcych wymogi procesu (np. niska
oporno$¢ elektryczna) [58-59]. Na rys. 5 przedstawiono lini¢ czasu obrazujaca rozwoj
membran jonowymiennych 1 powigzanych z nimi procesow.

|Nowocmsne membrany jonowymienne, procesy hybrydowe wykorzystujace ED |

| Pierwsza membrana bipolarna |

|Pierwsza elektrodializa odwracalna |

|Pierwsza produkcja soli morskiej (Asahi)|

|Pierwsze komercyjne membrany jonowymienne i elektrodializery |

Pierwsze przemystowe zastosowanie procesow elektromembranowych |

|Pierwsze membrany mozaikowe i amfteryczne |

|Pierwsza synteza membran jonowymiennych |

| Wykluczanie donnanowskie |

|Pierwsze procesy elektromembranowe |

8 0 00000 o e doag

1880 1900 1920 1940 1960 1980 2000
Rys. 5. O$ czasu przedstawiajgca rozwoj procesow elektrodialitycznych (na podstawie [58])
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Membrany jonowymienne najczg¢sciej sa wytwarzane z polimerow usieciowanych
przestrzennie (np. polistyrenu, polisulfonu i polietylenu), ktére maja wbudowane grupy
jonowymienne posiadajace zdolno$¢ do dysocjacji. Membrany musza spetnia¢ kilka
warunkéw: duza zdolno$¢ wymienna i selektywnos$¢, mata opornos¢ elektryczna, wysoka
wytrzymato$¢ mechaniczna, stabilno$¢ chemiczna i statecznos$¢ ksztattu [13, 53]. Membrany
kationowymienne posiadajg ujemnie naladowane grupy takie, jak: —CgH,O0~,—POsH™,
—P0%7,—C0O0~ lub —SO03 . W przypadku membran anionowymiennych wbudowane grupy
majg tadunek dodatni: —NH3, —PR}, —PR}  —NR?}, -NRH?* czy —NR,H* [53].

Ze wzgledu na sposdb przylaczenia grup aktywnych membrany sg dzielone na
homogeniczne i1 heterogeniczne. W membranach homogenicznych (czesciej spotykanych)
grupy sa przylaczone za pomoca wigzan chemicznych. W drugim przypadku grupy sa fizycznie
wymieszane z macierzg membrany [53]. Membrany heterogeniczne sg utworzone z drobnych,
koloidalnych czastek zywic jonowymiennych (d = 1 mm), ktore sg osadzone w obojetnej sieci
polimerowej. Jedna z mozliwosci wykonania takich membran jest wymieszanie roztworu
polimeru z czastkami zywicy. W nastgpnym kroku rozpuszczalnik jest odparowywany. Drugi
wariant, to wprasowanie czastek zywicy w stopiong sie¢ polimerowa. Kolejng mozliwos$cig jest
kalandrowanie czastek jonowymiennych w btong. Czastki zywicy stanowia okoto 50-75%
objetosci membrany. Ze wzgledu na pgcznienie sieci polimeru i czastek zywicy heterogeniczne
membrany jonowymienne cechuje mata stabilno§¢ mechaniczna [57]. Membrany
homogeniczne sg natomiast usieciowanymi polielektrolitami. Sa one wytwarzane w drodze
polikondensacji lub polimeryzacji. Powszechng technikg jest polimeryzacja styrenu
lub diwinylobenzenu, a nast¢pnie aminowanie (w przypadku membran anionowymiennych)
lub sulfonowanie (w przypadku membran kationowymiennych). W przypadku membran
homogenicznych tadunki sg rozmieszczone rOwnomiernie w membranie. Membrany tego typu
moga by¢ wytwarzane przez wystawienie polimerowej blony na dzialanie gazowej mieszaniny
kwasu chlorowego i1 dwutlenku siarki oraz promieniowanie UV. W efekcie powstaje
sulfochlorowany polietylen. Membrana kationowymienna jest formowana przez usunigcie
chlorkéw z wykorzystaniem NaOH. Natomiast membrana anionowymienna jest wytwarzana
przez aminowanie grup SO2Cl (poprzedza ja reakcja z bromkiem metylu) [57]. W odr6znieniu
od membran heterogenicznych, membrany homogeniczne wykazuja si¢ jednoczesnie duza
stabilnoscia mechaniczng 1 malg opornoscig elektryczng. Natomiast za pomoca stopnia
usieciowania polimeru mozna kontrolowa¢ podatno$¢ membran na pgcznienie [53].

Opor elektryczny membran mierzy si¢ na podstawie spadku napigcia pomiedzy
membranami, przy wypelnieniu komor diluatu i koncentratu tym samym roztworem (zazwyczaj
0,5 mol/dm® NaCl, w temperaturze 25°C). Wytrzymato§¢ chemiczng membran mierzy si¢
poprzez ich ekspozycj¢ na dzialanie ro6znych roztworow (kwasow, zasad). Nastepnie poréwnuje
si¢ parametry testowanych membran z warto$ciami charakterystycznymi dla nowych membran.

Pod uwage bierze si¢ grubo$¢, pgcznienie, wytrzymatos¢ na rozcigganie 1 przepuszczalnosé
[57].
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3.1.2.2. Membrany jonowymienne o specjalnych whasciwosciach

Ze wzgledu na szereg roznych zastosowan zaistniala konieczno$¢ wytworzenia membran
spethiajacych indywidualne wymagania procesow. Do tego rodzaju membran zaliczane sg
m.in. [57, 58]:

» membrany bipolarne (BPM),

» monoselektywne membrany jonowymienne,

» membrany kationowymienne selektywne wobec protein,

» membrany anionowymienne specjalnie odporne na fouling.

Membrana bipolarna (BPM) utworzona jest z warstwy kationowymiennej
1 anionowymiennej. Pomigdzy membranami znajduje si¢ niezwykle cienka (2 mm) przestrzen
zawierajgca wode, ktora ulega elektrolizie (po umieszczeniu membrany BPM w polu
elektrycznym). Wygenerowane grupy H" i OH™ migruja przez odpowiednie warstwy membrany
BPM w strong¢ odpowiednich elektrod. Elektrodializa z membranami BPM, to wydajna
energetycznie metoda produkcji kwasow i zasad z odpowiednich soli. Membrany BPM moga
by¢ réowniez wysoce odporne na fouling. Schemat ED z membrang bipolarng przedstawia
rys. 6 [58, 59].

Roztwor zasilajacy (s6l)  MX
Cyrkulacja kwasu Cyrkulacja zasady
» » > 4
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Rys. 6. Schemat elektrodializy z membrang bipolarng do produkcji kwasow i zasad z roztworéw soli
(na podstawie [57])

Jednym z mankamentow procesu ED z BPM jest to, ze w warunkach przekroczonej
gestosci pradowe] membrana pracuje niestabilnie. Membrany bipolarne mogg by¢ wytwarzane
poprzez wykorzystanie komercyjnych membran kationo- i anionowymiennych i potgczenie ich
na gorgco pod cisnieniem (badz przez zastosowanie specjalnej pasty). Kolejnym sposobem jest
wylanie roztworu kationowymiennego polielektrolitu na membran¢ anionowymienng (badz
odwrotnie). Dwie warstwy jonowymienne pozwalaja na selektywny transport produktéw
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dysocjacji  wody, natomiast blokuja transport wspotjonéw [53,58]. Membrany
w elektrodializerach sa umieszczane w taki sposob, ze warstwa kationowymienna jest
skierowana do katody [54]. Ten rodzaj membran z powodzeniem moze by¢ stosowany
w ochronie $rodowiska, produkcji chemikaliow czy w inzynierii biochemicznej. Moga by¢
wykorzystane do produkcji wodoru i jonéw hydroksylowych [58].

Rodzajem membran, ktére zastuguja na uwage sg tzw. membrany monoselektywne
(monoanionoselektywne 1 monokationoselektywne). Membrany te cechuja si¢ wysoka
zdolnoscig separowania jondw jednowartosciowych z roztwordw zawierajagcych mieszanine
jonéw o roéznej wartosciowosci (np. z wody rzecznej czy wody morskiej). Taki rodzaj membran
moze by¢ wytwarzany poprzez pokrycie konwencjonalnych membran jonowymiennych cienka
warstwa, ktéra umozliwi jedynie transport jonéw jednowartosciowych (np. CI°). Natomiast jony
wielowarto§ciowe np. siarczany zostang zatrzymane. Na rys. 7 przedstawiono schemat
dzialania membran monoselektywnych [60].

cr

Rys. 7. Schemat dzialania membran monoanionoselektywnych (na podstawie [60])

Co istotne, modyfikacje prowadzone w celu nadania membranom wlasciwosci
monoselektywnych moga przyczyni¢ si¢ do zmniejszenia ich podatnosci na zjawisko foulingu.
Jedng z metod pozwalajaca na skuteczniejszg separacje jonow wielowartoSciowych jest
utworzenie silnie usieciowanej warstwy na powierzchni membrany (np. poprzez
zaimpregnowanie powierzchni glikolem etylenowym). Mozna takze przeprowadzi¢ fizyczna
adsorpcje polietylenoiminy na membranie. Wykazano rowniez, ze selektywno§¢ membran
mozna zwigkszy¢ poprzez zwigkszenie odpychania elektrostatycznego pomigedzy powierzchnia
membrany a jonami wchodzacymi w sklad oczyszczanych roztworéow [60].

3.1.3. Mozliwosci aplikacyjne elektrodializy

Jednym z podstawowych zastosowan procesu ED jest odsalanie wod stonawych
(o $rednim stezeniu soli), ktorych zasolenie waha sie od 1 do 5 g/dm*. Klasyczna ED umozliwia
produkcje wody o zasoleniu nie przekraczajacym 0,5 g/dm? [13]. Elektrodializa jest rowniez
stosowana do odzyskiwania chlorku sodu z wody morskiej poprzez zat¢zanie wody morskiej
(zawierajacej okoto 3% soli) do stezenia soli wynoszacego 20%. Dalsze zat¢zanie odbywa si¢
poprzez odparowanie wody [54, 61]. Elektrodializa jest takze czgsto wykorzystywana
w przemys$le petrochemicznym 1 chemicznym do odsalania roztworéw wodnych
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i wodno-organicznych. W sytuacji, kiedy stezenie soli przewyzsza 30 g/dm> sam proces
odsalania z wykorzystaniem ED pochlania wigcej energii niz wynosi calkowite
zapotrzebowanie na energi¢ w przypadku RO. W takim przypadku nie mozna uznaé
elektrodializy za konkurencyjng metod¢ w odsalaniu wod morskich w poréwnaniu z odwrdcona
osmoza. W przypadku usuwania soli z wod stonawych (zasolenie od 0,5 do 35 g/dm?) RO jest
prostsza w prowadzeniu niz ED. Jednakze w przypadku odwrdconej osmozy obecnosé
krzemionki i soli odpowiedzialnych za twardo$¢ sprawia, ze wydajnos¢ RO znacznie maleje.
W przypadku elektrodializy zjawisko to moze by¢ zminimalizowane dzigki zastosowaniu
elektrodializy odwracalnej (EDR) (rozdz. 3.1.1.). Elektrodializa moze by¢ tez stosowana
w oczyszczaniu $ciekéw np. do oczyszczania popluczyn galwanizerskich czy do oczyszczania
sciekow z przemystu chemicznego. Jest rowniez wykorzystywana w przemysle spozywczym
do produkcji kwasu mlekowego z poptuczyn mleczarskich, odkwaszania sokow, odsalania
serwatki czy eliminowania winianu potasu z wina [53]. Proces ED ma rowniez zastosowanie
w wytwarzaniu mleka o matej zawartosci jonow sodowych. W trakcie tego procesu jony
Na* sg zastepowane jonami Mg?", K* i Ca?". Kolejnym zastosowaniem ED jest rozdzielanie
aminokwasow. Jest to mozliwe dzieki wykorzystaniu ich amfoterycznej natury i odmiennych
warto$ci punktow izoelektrycznych. Proces ED ma réwniez zastosowanie we wspomaganiu
fermentacji (np. przy produkcji kwasu mlekowego, produkcji octu, wytwarzaniu kwasu
jablkowego z fumarowego). Dzigki ED mozliwe jest tez usunigcie substancji inhibitujacych
proces fermentacji [54].

3.1.4. Graniczna gestos¢ pradowa

W celu zapewnienia mozliwie niskich kosztow inwestycyjnych (matej powierzchni
membran) proces ED powinien by¢ prowadzony przy mozliwie wysokiej gestosci pradu.
Istotne jest, by nie byla ona wigksza niz tzw. graniczna gestos¢ pradu. Po jej przekroczeniu
dochodzi do rozktadu wody. Warto§¢ ta w duzej mierze jest zalezna od intensywnosci
polaryzacji stezeniowej przy membranie, na ktérg mozna wplyngé zmieniajgc warunki
przeptywu [53]. W chwili przekroczenia dopuszczalnej wartosci gestosci pradowej 1lo$¢ jonow
soli w roztworze jest niewystarczajagca do transportu pradu. W efekcie rozpoczyna si¢
elektroliza wody, a prad zaczyna by¢ w duzej mierze transportowany przez czasteczki
H" i OH". Po przekroczeniu granicznej gestosci pradowej widoczne sg takie zjawiska, jak:

» wzrost warto$ci odczynu koncentratu,

» zwigkszenie warto$ci opornosci elektrycznej stosu ED,
» obnizenie sprawnosci pradowej,

» obnizenie wartosci pH diluatu.

W przypadku elektrodializy pozadana jest taka gestos¢ pradowa, przy ktorej efektywne
odsalanie roztwordw zachodzi mozliwie najszybciej przy jednoczesnie jak najmniejszej
powierzchni membran. Na warto$¢ granicznej gestosci pradowej wplywaja takie czynniki, jak
wlasciwo$ci membrany i roztworu oraz predkos¢ przeptywu diluatu [62].
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3.2. Ultrafiltracja micelarna
3.2.1.Podstawy procesu ultrafiltracji micelarnej (MEUF)

Ultrafiltracja micelarna (MEUF — micellar enhanced ultrafiltration), to technika bazujaca
na tendencji tworzenia miceli przez surfaktanty, kiedy stezenie przekracza wartos¢ CMC
(critical micellar concentration) — krytyczne stezenie micelizacji. Ultrafiltracja jest zaliczana
do membranowych cisnieniowych metod rozdziatlu. Uwzgledniajac rozmiar separowanych
czastek i1 czasteczek, moze by¢ umiejscowiona pomiedzy odwrdécong osmozg a nanofiltracja.
Ci$nienie robocze w trakcie procesu wynosi 0,3—1 MPa. Typowym zastosowaniem ultrafiltracji
jest rozdziatl makroczasteczek 1 matoczasteczkowych rozpuszczonych zwigzkéw. W procesie
UF, aby mozna bylo separowac poszczegdlne substancje wymagane jest, by mase czasteczkowa
frakcjonowanych zwiagzkéw dzielil przynajmniej jeden rzad wielko$ci. Pierwszy raz proces
MEUF zostal przeprowadzony przez Dunna i in. w 1980 r. [53, 63—64].

Micele surfaktantow sg to sferyczne agregaty sktadajace si¢ z 50—150 molekut [65-66].
Sktadaja si¢ z trzech obszar6w: rdzenia, warstwy palisadowej 1 obszaru powierzchniowego.
Wewngetrzny rdzen jest regionem o wiasciwosciach hydrofobowych i moze zwigkszaé
rozpuszczalno$¢ hydrofobowych molekul. Rdzen wewnetrzny utworzony jest z niepolarnych
tancuchéw weglowodorowych 1 ma $rednice 1,5-3,0 nm. Rdzen jest ztozony z czterech
pierwszych grup metylenowych weglowodordéw, pozostate grupy stanowia rdzen wewnetrzny.
Zewnetrzna, natadowana warstwa moze wchodzi¢ w interakcje z jonami o przeciwnym tadunku
1 molekutami bedacymi dipolami. W przypadku surfaktantow niejonowych obszar
powierzchniowy stanowig grupy polarne. W surfaktantach jonowych zewnetrzna warstwa jest
utworzona z grup jonowych (wraz z przeciwjonami), ktore sg zwrocone w kierunku fazy
wodnej. Utworzone micele charakteryzujg si¢ duzymi rozmiarami. Maja wymiary wigksze niz
pory membran ultrafiltracyjnych, dzigki czemu wraz ze zwigzanymi zanieczyszczeniami mogg
by¢ efektywnie usunigte [67—69, 70]. Schemat procesu ultrafiltracji micelarnej przedstawiono
narys. 8.

Rys. 8. Schemat procesu MEUF (na podstawie [71])

Jednym z probleméw wigzacych si¢ z MEUF jest konieczno$¢ uzywania duzych dawek
surfaktantow (wigkszych niz CMC), by proces zachodzil efektywnie. To przyczynia si¢ do
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polaryzacji stezeniowej, foulingu i1 przenikanie czasteczek surfaktantéw (monomeréw) do
permeatu. Jednym ze sposobow wyeliminowania tego problemu jest zastosowanie niejonowych
surfaktantow (np. polietoksylatu, fenolu monoalkilowego czy Trytonu X-100). Moga by¢ one
dodawane do surfaktantow anionowych, aby zminimalizowa¢ odpychanie pomigdzy
anionowymi fadunkami. To prowadzi do obnizenia CMC. W niskich st¢zeniach surfaktantu
znaczenie dla warto$ci retencji substancji zanieczyszczajacych ma zjawisko polaryzacji
stezeniowej. Negatywnym aspektem jest to, ze powstata na powierzchni warstwa polaryzacyjna
prowadzi do obnizenia wartosci strumienia permeatu [68, 72—73]. Mechanizm polaryzacji
stezeniowej w przypadku procesu ultrafiltracji przedstawiono na rys. 9.

Polaryzacja
stgzeniowa

Blokowanie
poréw

Adsorpgja

Retentat

M embrana

Rys. 9. Mechanizm polaryzacji stgzeniowej (na podstawie [74])

Podczas procesu UF czasteczki surfaktantow sg zatrzymywane w porach membrany.
Substancje powierzchniowo czynne (SPC) moga by¢ rowniez deponowane na powierzchni
membran w efekcie oddziatywan pomigdzy powierzchnig hydrofobowa a hydrofilowa. SPC s3
takze w stanie modyfikowa¢ powierzchni¢ membrany 1 wplywac¢ na jej hydrofilowos¢. To
natomiast ma wplyw na warto§¢ strumienia permeatu [75]. W przypadku membran
ultrafiltracyjnych fouling moze obejmowac kilka mechanizméw: adsorpcje, blokowanie poréw
lub formowanie warstwy zelu na powierzchni membrany. Adsorpcja ma miejsce, kiedy
dochodzi do interakcji pomiedzy zanieczyszczeniami a membrang. Jest to rezultatem
posiadania przez powierzchni¢ membrany okre§lonej energii i dazeniem do réwnowagi
termodynamicznej. Zjawisko adsorpcji jest przewaznie obserwowane w przypadku pracy
z roztworami zawierajacymi kwasy humusowe lub proteiny. Czesto jest to proces
nieodwracalny, co powodowane jest silnym powinowactwem substancji obecnych
w roztworze do powierzchni membrany. Czgsteczki tych substancji zawieraja szereg roznych
grup funkcyjnych, ktore czynig je czesciowo lipofilowymi. To umozliwia uczestniczenie
czgsteczkom w oddzialywaniach powierzchniowych polegajacych na oddziatywaniu
elektrostatycznym, hydrofobowym czy van der Waalsa. Do blokowania poréw dochodzi
w wyniku ich cze$ciowego/catkowitego zamknigcia przez koloidy 1 makroczasteczki.
Zazwyczaj zjawisko to ma miejsce w poczatkowym etapie filtracji, kiedy powierzchnia
membrany jest jeszcze pozbawiona zanieczyszczen i obecne w roztworze substancje moga
wejs¢ w bezposrednia interakcj¢ z porami membrany. Placek filtracyjny powstaje na skutek
odktadania warstw zanieczyszczen na powierzchni membrany. Jak wczesniej zauwazono,
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prowadzi to do obnizenia warto$ci strumienia permeatu. Z drugiej strony, utworzona warstwa
moze dziata¢ jak filtr wstgpny. Pozwala ona na usunigcie zwigzkow prowadzacych w duzym
stopniu do foulingu. Foulanty mozna podzieli¢ na cztery kategorie: pyty, makromolekuty, jony
i substancje biologiczne. Zjawisko foulingu przebiega silniej w niskim pH oraz podczas
separacji roztworow o duzej sile jonowej [76].

Skutecznos¢ retencji 1 warto$¢ strumienia permeatu jest zalezna od wielu czynnikéw
— charakterystyki membrany, wtasciwos$ci roztworu 1 warunkéw eksploatacyjnych. Nalezy tutaj
wyszczegolni¢ takie parametry, jak: ci$nienie transmembranowe, pH roztworu, sita jonowa
roztworu, dawka surfaktantu, obecno$¢ domieszek, typ membrany i rozmiar jej porow oraz
obecnos$ci soli mineralnych i niejonowych surfaktantow [77-78]. Czynniki wplywajace na

przebieg procesu MEUF zestawiono na rys. 10.

Materiat
Cut_off
Rozmiar porow

Wybor membrany

Typ

CMC
Struktura i rozmiar agregatow
Jeden lub mieszanina surfaktantow

Tryb pracy

Cisnienie transmembranowe
pH
Temperatura
Stezenie
Jony

Materia organiczna

Roztwor S0l

| Pojedyncza substancja lub mieszanina

Wybdr surfaktantu

Warunki pracy

Rys. 10. Parametry wplywajace na przebieg procesu MEUF (na podstawie [79])

Proces MEUF charakteryzuje niskie zapotrzebowanie na energi¢ i wysoki stopien
retencji. Oplacalno$¢ ekonomiczna procesu zalezy od mozliwosci odzyskania surfaktantu
z retentatu. Ma to wplyw na koszty eksploatacyjne procesu. Technike MEUF mozna uwazac za
konkurencyjng w dla procesu RO. Odwrocona osmoza charakteryzuje si¢ bardzo wysoka
skuteczno$ciga oczyszczania, jednakze wymagane jest wysokie ci$nienie robocze,
a przepuszczalno$¢ membran jest niska. Proces jest takze energochtonnny i wymaga duzych
naktadow inwestycyjnych. W przypadku zastosowania MEUF ci$nienie transmembranowe jest
nizsze i mozna zastosowa¢ membrany o wyzszej przepuszczalnosci [63, 72, 80]. Ultrafiltracja
micelarna moze by¢ wykorzystywana do usuwania zardwno substancji organicznych
i nieorganicznych takich jak fenole, anilina, czy jony metali (Pb*", Cr**, As*", Fe**, Mn**, Co*")
[64, 69, 80]. MEUF umozliwia takze symultaniczne usuwanie komponentow hydrofilowych
1 lipofilowych [66]. W przypadku roztworéw wielosktadnikowych moze dojs¢ do
konkurowania jonow, co prowadzi do ostabienia sity wigzacej jony z micelami [80, 81]

3.2.2. Membrany ultrafiltracyjne

Ze wzgledu na wysoka wytrzymato$§¢ termiczng i mechaniczng powszechnie
stosowanymi polimerami do wytwarzania membran ultrafiltracyjnych sa polisulfon, octan
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celulozy, fluorek poliwinydylenu czy poliakrylonitryl. Oprocz materialéw syntetycznych
w ultrafiltracji mozna takze zastosowa¢ nieorganiczne membrany spiekane (z tlenku glinu
i cyrkonu), szklane, aluminiowe czy tez wykonane ze stali szlachetnych badz witdkien
weglowych Z natury powierzchnia membran polimerowych jest hydrofobowa. W efekcie
membrany te charakteryzuja si¢ wysoka podatnoscia na fouling. Kazdy z materialow
polimerowych cechuje si¢ inng hydrofobowoscia, stabilnos$cig chemiczng i mechaniczng oraz
elastycznoscig. Jednoczesnie membrany nieorganiczne cechuje wysoka odporno$¢ termiczna.
Ponadto, w odréznieniu od membran organicznych s3 one odporne na dziatanie
rozpuszczalnikow [53, 76, 80]. Rozmiar poréw wynosi od 2 do 50 nm [74]. Na ogét membrany
UF nie sg charakteryzowane rozmiarem porow, a graniczng rozdzielczoscig (cut-off).
Generalnie, membrany UF s3 utworzone z dwodch warstw: cienkiego naskorka (ktory
odpowiada za efektywnos$¢ separacji) i porowatej warstwy podtrzymujacej (odpowiadajacej za
wytrzymato§¢ mechaniczng membrany). Typowe wartosci cut-off dla membran
ultrafiltracyjnych, to 1-100 kDa [57, 74, 80].

Istotnym parametrem charakteryzujacym membrany UF jest ich porowatos¢.
W szczeg6lnosci istotny jest rozmiar poréw, ich ksztalt oraz rozmieszczenie. Jest to czynnik
majacy kluczowe znaczenie dla przepuszczalnosci membrany oraz jej oporu hydraulicznego.
Rozmiar poréw, wptywa takze na spadek strumienia permeatu w trakcie procesu, poprzez efekt
adsorpcji zanieczyszczen na powierzchni membrany i fouling. Znaczenie ma takze szorstko$¢
membrany. Jej wzrost prowadzi do zwigkszenia powierzchni filtracyjnej. Jednocze$nie promuje
to zjawisko adsorpcji i foulingu. Niezwykle istotna jest rOwniez warto$¢ strumienia permeatu
uzyskana dla czystej wody. Jest to miara wydajnosci hydraulicznej membrany
(przepuszczalnosci). Nastgpnym znaczacym parametrem jest hydrofobowo$¢ membrany, ktora
ma wpltyw na zjawisko foulingu — wykazano, ze membrany bardziej hydrofobowe sg bardziej
na podatne na blokowanie. W wyniku tego zjawiska dochodzi do wytworzenia na powierzchni
membran tzw. placka filtracyjnego. Z jednej strony ma on negatywny wptyw na wtasciwosci
hydrauliczne membran, z drugiej za$ strony, dziata na zasadzie filtru wstepnego, ktory separuje
czasteczki cechujgce si¢ wysokim potencjatem foulingujacym [74, 76].

Membrany wykonane z polisulfonu (PS) 1 polieterosulfonu (PES) cechuje duza
sztywnos$¢ 1 stabilno$¢ chemiczna. Zawdzigczaja to swojej strukturze polimerowej sktadajace;j
si¢ z pierscieni fenylenowych polaczonych grupami siarczanowymi. Membrany te wykazuja
wysoka odporno$¢ na alkalia. Moga pracowaé w temperaturze do 75 °C i w zakresie pH 1-13.
Sa natomiast podatne na dziatanie substancji utleniajgcych takich, jak chlor czy nadtlenek
wodoru. Maksymalne stezenie chloru nie moze byé wyzsze niz 200 mg/dm*® w przypadku
krotkoterminowego uzytkowania membran. W trakcie uzytkowania membran przez dtugi okres
czasu zawarto$¢ chloru nie moze byé wyzsza niz 50 mg/dm®. Membrany wykonane
z poli(fluorku winylidenu) (PVDF) wykazuja jeszcze wigksza stabilno$¢ niz te wykonane z PS
1 PES. Moga by¢ wielokrotnie poddawane autoklawowaniu. Z tego powodu moga by¢
wykorzystywane w produkcji zywnosci i farmaceutykéw. Membrany celulozowe sg naturalnie
hydrofilowe. Cechuja si¢ malym powinowactwem do protein. Ich wadg jest ograniczony zakres
pH, przy ktérym mozna je stosowac [76].
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Nawet mate zmiany w skladzie chemicznym polimerowej bazy, dodatek domieszek,
specyficzne sposoby wylewania membran i wszelkie modyfikacje moga powodowac znaczace
zmiany w ich wytrzymatosci chemicznej i mechanicznej [76].

Parametry charakteryzujace membrany ultrafiltracyjne mozna podzieli¢ na dwie grupy
[74]:

a) zwigzane z ich strukturg, m.in.:
» rozmieszczenie i rozmiar porow,
» ksztalt porow,

» porowatos$¢,

» grubosé,

> szorstko$¢,

» pole powierzchni.

b) zwigzane z charakterystykg pracy, m.in.:
» strumien permeatu,

» hydrofobowos¢,

» wartos$¢ retencji.

3.2.3. Surfaktanty

Surfaktanty zamiennie sg okreslane substancjami powierzchniowo czynnymi (SPC).
Czasteczka surfaktantéw zbudowana jest z dwdch czgsci. Pierwsza z nich jest polarna glowa
zawierajaca heteroatomy takie jak O, P, S czy N, ktore sg zawarte w grupach funkcyjnych
nazywanych alkoholi, tioli, estrow, kwasow, siarczanow, fosforandw, amin czy amidéw. Druga
znaczaca cze$¢ czasteczki surfaktantu stanowi apolarna czg$¢, zlozona z tancuchow
weglowodorowych typu alkilowego lub benzoalkilowego. Wewngetrzna, hydrofobowa czes¢
miceli ma oleistg strukture [82].

Schemat budowy surfaktantu i miceli przedstawiono narys. 11.

2)

Glowa surfaktantu Lancuch surfaktantu
0%
Weglowodory o strukturze liniowej lub rozgatezione fluoroweglowodory
Hydrofilowa Hydrofobowy
b)

hydrofilowa powierzchnia miceli

hydrofobowe jadro miceli
(fancuch weglowodorowy )

Rys. 11. Schemat budowy a) monomeru surfaktantu i b) miceli surfaktantu (na podstawie [71])
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W roztworach o niskim stezeniu SPC, czgsteczki (monomery) SPC sg adsorbowane na
granicy powierzchni woda/powietrze. Jest to spowodowane wysokim napigciem
powierzchniowym  wody, ktore jest powodowane  silnymi  oddzialywaniami
mi¢dzyczasteczkowymi w wodzie (ich zrodtem sg wigzania wodorowe) [82].

Na podstawie wartosci tadunku wyszczegdlnia si¢ nastgpujace typy surfaktantow
[75, 79]:

» anionowe,
» kationowe,
» amfoteryczne,
» niejonowe.
Ponadto, ze wzglgdu na pochodzenie surfaktanty mozna podzieli¢ na [83]:
» syntetyczne,
» pochodzenia naturalnego (biosurfaktanty).

Biosurfaktanty sa produkowane na drodze mikrobiologicznej przez bakterie, grzyby oraz
drozdze. W pordéwnaniu z syntetycznymi SPC posiadajg zalety, takie jak: niska toksycznos$¢,
wysoki stopien biodegradowalnosci, a takze dziataja mniej draznigco na skorg. Ze wzgledu na
matg toksyczno$¢ przenikanie biosurfaktantdow przez membrany do permeatu nie jest tak
ucigzliwe, jak w przypadku procesu MEUF 2z wykorzystaniem syntetycznych SPC.
Charakterystyka biosurfaktantéw nie zmienia si¢ znaczaco w ekstremalnych warunkach
temperatury i zasolenia. Zaletg jest rtowniez mozliwos$¢ stosowania biosurfaktantéw w szerokim
zakresie temperatur, pH oraz ci$nienia. W zaleznosci od struktury chemicznej biosurfaktanty
moga by¢ podzielone na estry cukrow, estry polisacharydow, proteiny oraz estry fosfolipidow.
Sa stosowane na szeroka skalg w przemysSle petrochemicznym. Maja zastosowanie
w emulsyfikacji, wytwarzaniu piany oraz jako srodki antystatyczne. Biosurfaktanty sg rowniez
stosowane w wytwarzaniu kosmetykdéw, zywnosci czy odziezy [83—84].

Wykazano, ze surfaktanty kationowe maja wigkszy wplyw na polepszenie
przepuszczalno$ci membran UF 1 RO niz ma to miejsce w przypadku wykorzystania
surfaktantow anionowych [75].

Surfaktanty anionowe sa wykorzystywane do usuwania kationdéw, np. Ca*" czy Mg*".
Po rozpuszczeniu wytwarzajag ujemnie natadowane grupy powierzchniowe. Najczescie]
spotykane grupy funkcyjne w strukturze anionowych SPC to: karboksylowe, siarczanowe,
sulfonowe, estrowe i fosforanowe. Ten typ surfaktantow byl opracowany najwczesniej. Sa
produkowane w najwickszej ilosci (okoto 50% $wiatowej produkcji surfaktantow), a takze na
rynku dostgpnych jest ich najwigcej rodzajow. Moga by¢ stosowane na szeroka skale jako
detergenty, Srodki spieniajgce, emulgatory, srodki antystatyczne czy dyspersanty [75, 84, 85].

Po umieszczeniu kationowych surfaktantow w roztworze wodnym dochodzi do
wytworzenia dodatnio natadowanych rdzeni ze wzgledu na obecnos¢ elektrofilowych grup.
Tego typu surfaktanty sg czule na zmiany pH i zawartos$¢ elektrolitu w roztworze. Wykazuja
takze silng adsorpcj¢ do powierzchni statych. Substancje hydrofobowe moga by¢ bezposrednio
lub posrednio przytaczone do czwartorzedowych grup amonowych, protonowanych grup
aminowych lub do heterocyklicznej podstawy. Jednym z surfaktantow kationowych, ktory
moze by¢ zastosowany do usuwania zanieczyszczen anionowych jest chlorek
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cetylopirydyniowy (CPC). Najczgsciej wykorzystywane surfaktanty kationowe bazujg na
czwartorzgdowych grupach amonowych. Ich 0ogo6lng strukturg pokazano na rys. 12.
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N
N

Rys. 12. Ogolna struktura surfaktantow kationowych (na podstawie [80])

Surfaktanty kationowe sg stosowane do usuwania anionéw, np. ClO3. Nie dowiedziono
czy obecno$¢ surfaktantow kationowych moze w jaki§ sposob zwigksza¢ efektywnosc
usuwania kationow. SPC kationowe wykazuja duza aktywno$¢ w medium o charakterze
kwasowym. W $rodowisku alkalicznym wykazuja tendencj¢ do stracania i ich aktywno$¢ ulega
obnizeniu. Ze wzgledu na strukture tancucha surfaktanty kationowe moga by¢ sklasyfikowane
jako: surfaktanty z otwartym ftancuchem 1 SPC z tancuchem =zawierajgcym grupy
heterocykliczne. Sa wykorzystywane do sterylizacji, usuwania rdzy czy we flotacji mineratow.
Jednakze nalezy zwrdci¢ uwagg, iz sa one drozsze w porownaniu z surfaktantami anionowymi.
Jest to spowodowane konieczno$cig zastosowania wysokiego ci$nienia wymaganego do ich
uwodornienia w trakcie syntezy. Wykorzystywane sa tylko wtedy, kiedy nie ma mozliwosci
aplikacji ich tanszego zamiennika. Maja zastosowanie w charakterze bakteriocydow lub do
adsorbowania ujemnie natadowanych czasteczek [75, 84-85].

Surfaktanty o charakterze amfoterycznym sg w stanie wigza¢ zaroOwno kationy, jak
1 aniony. W zalezno$ci od odczynu roztworu mogg dziala¢ jak surfaktanty kationowe
(w srodowisku kwasowym), anionowe (przy odczynie zasadowym) lub niejonowe. Sg latwo
rozpuszczalne 1 efektywnie dziataja przy wyzszych stezeniach elektrolitow, a takze
w szerokim zakresie pH. Mozna je skategoryzowa¢ na: imidazoliny, betainy, lecytyny oraz
aminy o charakterze kwasowym. Charakteryzuja si¢ takze niska toksycznoscia. Sg tagodne dla
skory 1 cechuja si¢ wysokim stopniem biodegradowalnosci. Wchodza w skiad zeli
1 srodkéw higieny osobistej — zeli pod prysznic, szampondw, kremow. Moga by¢ rowniez
stosowane jako zmigkczacze i §rodki antystatyczne [84—85].

Surfaktanty niejonowe nie posiadajg natomiast fadunku. Sg stosowane do usuwania
oleistych zanieczyszczeh. Stanowig okolo 45% calkowitej przemystowej produkcji
surfaktantow. Wigkszo$¢ z nich wystepuje w formie ptynnej lub zawiesiny. Cechujg si¢
réznorodnymi wlasciwos$ciami fizykochemicznymi. Ich zaleta jest wysoka tolerancja na
podwyzszong twardo$¢ wody. Sg tatwo rozpuszczalne w zimnej wodzie i posiadajg niska
warto$¢ CMC. Wraz z podwyzszeniem temperatury wody ich rozpuszczalno$¢ maleje.

W najwigkszej ilosci produkowane sg surfaktanty anionowe, natomiast wielko$¢ produkcji
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surfaktantow niejonowych znajduje si¢ na drugim miejscu. Sg stosowane w produkcji odziezy,
papieru, zywnosci, szkta, wtokien, lekarstw, pestycydow oraz barwnikéw [71, 73-85].

W przypadku, kiedy w wodzie obecne sg zaréwno surfaktanty kationowe i anionowe
tworzy si¢ tzw. mieszanina katanionowa. Mieszanina obu rodzajow surfaktantow jest w stanie
samoistnie si¢ organizowa¢ w struktury takie, jak: micele, pgcherzyki, lamele, kolumny
czy szescienne mezofazy. Rodzaj utworzonej struktury jest zalezny od oddziatywan wewnatrz-
1 zewnatrzczasteczkowych [86].

Problemem jest odprowadzanie $ciekdw zawierajacych surfaktanty do odbiornikow
wodnych. Wysokie stezenia surfaktantow powoduja nadmierny wzrost glonow
1 mikroorganizméw, co skutkuje obnizeniem produktywnosci zbiornikéw wodnych. Jest to
spowodowane tym, ze surfaktanty moga wptywaé na zwigkszenie przepuszczalnosci blony
komoérkowej, co z kolei prowadzi do jej stopniowe]j dezintegracji. Z uptywem czasu ilos¢
zakumulowanych surfaktantow w organizmie ro$nie. Struktura chemiczna surfaktantu wplywa
na jego toksyczno$¢ w nastepujacy sposob [84]:

» im wigksza hydrofobowos¢, tym wigksza toksyczno$¢ surfaktantu,
» im wigksza ilo§¢ grup etoksylowych, tym wigksza toksycznos¢ SPC,
» toksyczno$¢ niejonowych SPC jest nizsza niz anionowych SPC.

W przypadku zwierzat surfaktanty przedostaja si¢ do ich organizmu droga pokarmowa
lub przez powtoki skorne. Przy duzych stezeniach SPC moga si¢ one przedosta¢ do nerek, krwi,
skrzeli, woreczka zotciowego oraz watroby. Ryby bardzo tatwo absorbuja surfaktanty przez
powierzchnie¢ ciala i skrzela. Nastepnie krwioobiegiem SPC trafiaja do tkanek i organow.
Czlowiek spozywa zanieczyszczone ryby, co skutkuje inhibitowaniem pracy niektorych
enzyméw. Efektem jest obnizona odporno$¢ organizmu ludzkiego. Wpltyw dziatania
surfaktantow na organizm ludzki mozna sklasyfikowa¢ jako oddziatujace na skorg 1 na ciato.
Dhuga ekspozycja na ich dziatanie moze prowadzi¢ do podraznienia skory, a nawet jej
zniszczenia. Po wniknigeciu SPC do wnetrza organizmu dochodzi do uszkodzenia aktywnosci
enzymatycznej. To natomiast wplywa na wigkszo$¢ procesow fizjologicznych. Najwieksza
toksycznos$cig charakteryzujg si¢ surfaktanty kationowe, najnizsza za$ niejonowe. Toksycznos¢
surfaktantow anionowych plasuje si¢ posrodku [84].

Odprowadzenie do odbiornika wodnego $ciekow o stezeniu surfaktantow wiekszym niz
0,1 mg/dm® moze skutkowaé tworzeniem si¢ piany. Pojawiajace sie babelki tworza warstwe
izolacyjna, co moze prowadzi¢ do oslabienia wymiany gazowej pomiedzy atmosferg
a zbiornikiem wodnym. Skutkuje to zmniejszeniem zawartos$ci tlenu rozpuszczonego. Wiele
mikroorganizmoéw obumiera z powodu niedotlenienia. Zatrucie surfaktantami moze roéwniez
prowadzi¢ do wymierania mikroorganizmow, co bedzie inhibitowato rozkiad innych
toksycznych substancji. Powyzej krytycznego st¢zenia micelizacji napigcie powierzchniowe
wody znacznie si¢ obniza. W efekcie dochodzi do zwigkszenia stezenia rozpuszczalnych
1 nierozpuszczalnych zanieczyszczen w wodzie. Ponadto, wigkszo§¢ detergentow zawiera
w swoim sktadzie fosforany bedace zwigzkami biogennymi, co dodatkowo przyczynia si¢ do
eutrofizacji zbiornikow wodnych. Obecno$¢ SPC takze ma negatywny wplyw na proces
oczyszczania $ciekOw w oczyszczalniach $ciekow. SPC wptywaja niekorzystnie na proces
napowietrzania, sedymentacji czy nitryfikacji. Ponadto, promuja emulsyfikacj¢ i dyspersj¢
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nierozpuszczalnych w wodzie olejow 1 polichlorowanych zwigzkéw organicznych.
To natomiast ma negatywny wptyw na skuteczno$¢ ich usuwania [84].

Istotnym aspektem procesu MEUF jest odzyskiwanie surfaktantu z retentatu. Ma to
znaczenie zardwno ekologiczne (unikanie wtérnego zanieczyszczenia) i ekonomiczne
(ponowne wykorzystanie surfaktantu). W przypadku roztwordw zawierajacych metale,
kluczowym czynnikiem jest separacja miceli od jonow metalu. W przypadku SDS mozna
zastosowac przeciwjon (np. Ca*") w lekkim nadmiarze stechiometrycznym [87].

3.2.4. Wyznaczanie CMC

Na warto$¢ krytycznego stezenia micelizacji wplywaja rozne czynniki. Wraz ze
wzrostem dlugosci tancucha alkilowego SPC wartos¢ CMC maleje. W przypadku surfaktantow
niejonowych warto§¢ CMC jest znacznie nizsza niz dla surfaktantow jonowych. Takze
warto$ciowos$¢ przeciwjondw wptyw na warto§¢ CMC (np. przeciwjony organiczne prowadza
do obnizenia CMC). Wprowadzenie grup aromatycznych, podwdjnych wigzan i rozgat¢zien do
hydrofobowej czgsci SPC skutkuje znacznym zwigkszeniem warto§ci CMC. Jednoczes$nie
obecno$¢ elektrolitu w roztworze prowadzi do obnizenia warto$ci krytycznego stezenia
micelizacji [70].

Jedna z metod wyznaczenia CMC jest pomiar napi¢cia powierzchniowego. Woda
charakteryzuje si¢ wysokim napigciem powierzchniowym (y = 72 N/m). Ze wzgledu na
preferencyjng adsorpcje molekut SPC, monomery surfaktantow wptywaja na ostabienie wigzan
wodorowych na granicy roztworu i1 powietrza. To prowadzi do obnizenia napigcia
powierzchniowego do momentu az granica powierzchni woda/powietrze zostanie nasycona
amfifilami. Po przekroczeniu punktu nasycenia dochodzi do samoorganizacji surfaktantow
w struktury zwane micelami. Profil napigcia powierzchniowego (zazwyczaj y w funkcji logSanal.
(stgzenie surfaktantu) ma tendencj¢ spadkowa do momentu nasycenia, za§ po osiggnigciu
nasycenia pozostaje niezmieniony. Punkt przegigcia jest traktowany jako etap, kiedy dochodzi
do procesu micelizacji [82].

Kolejng z metod, ktéra moze by¢ wykorzystana do okreslenia wartosci CMC jest
konduktometria. Surfaktanty jonowe (ponizej wartosci CMC) zachowuja si¢ jak silne
elektrolity 1 ulegaja calkowitej dysocjacji. Obecne w roztworze jony przyczyniajg si¢ do
transportu pradu elektrycznego w roztworze mierzonego jako wtasciwa przewodnos¢ (k) lub
przewodnos¢ rownowaznikowa (A). Powyzej stezenia micelizacji pewna frakcja przeciwjondéw
zageszcza si¢ na powierzchni faz w warstwie Sterna (rys. 13) w wyniku przyciggania
elektrostatycznego. W konsekwencji ilo$¢ no$nikéw tadunkéw maleje, co powoduje
zmniejszenie przewodnosci roztworu, pomimo zwigkszenia st¢zenia surfaktantow. W celu
wyznaczenia CMC konieczne jest sporzadzenie wykresu zaleznosci przewodnosci roztworéw
o réznych stezeniach surfaktantow. Na wykresie widoczne sg dwa obszary — pre-micelarny
(przewodno$¢ wzrasta wraz ze zwigkszeniem stezenia surfaktantow) 1 post-micelarny
(ze wzgledu na tworzenie micel przewodnos¢ roztworu maleje ze wzrostem stezenia
surfaktantu lub zwigksza si¢ w mniejszym stopniu). W efekcie na profilu uwzgledniajacym
przewodno$¢ obserwuje si¢ znaczne przegigcie w punkcie, w ktorym dochodzi do
samoorganizowania si¢ amfifili [82].
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* Warstwa Gouya Chapmana

— Warstwa Sterna

* Podwojna warstwa elektryczn

Rys. 13. Schemat struktury miceli przedstawiajacy podwojna warstwe elektryczng (na podstawie [82])

Krytyczne stezenie micelizacji moze by¢é rowniez oznaczone za pomoca technik
spektroskopowych. W przypadku barwnikdéw organicznych obserwuje si¢ znaczaca zmiang ich
absorbancji lub fluoroscencji pod wptywem czynnikéw zewnetrznych. Wybor barwnika ma
znaczenie w przypadku oznaczania warto$ci CMC. Zazwyczaj w tym celu wybiera si¢ barwniki
nierozpuszczalne w wodzie. Powszechnie stosowanym zwigzkiem jest piren, ktorego widmo
fluororescencyjne ma posta¢ pasm wibracyjnych. W obecnosci micel 1 innych makromolekut
piren jest preferencyjnie solubilizowany w wewn¢trznym hydrofobowym regionie tych
agregatow. Standardowo, w trakcie testow stezenie amfifil waha si¢ od warto$ci ponizej CMC
do wartosci powyzej. W przypadku warto$ci ponizej cmc micele nie sg utworzone [82].

Potencjometria réwniez moze by¢ wykorzystywana w celu okreslenia wartosci CMC.
W tej metodzie wykorzystuje si¢ elektrody jonoselektywne (np. bromkowa, sodowa lub
niekomercyjna elektroda selektywna wobec organicznej czesci miceli lub elektrody selektywne
wobec calej struktury miceli). Wartos¢ CMC jest wskazywana przez brak ciaglosci pomiedzy
potencjatem elektrody a stezeniem zwigzkéw formujacych micele [88].

Kolejng z metod jest woltamperometria. Oparta jest ona na zjawisku zmiany
wspotczynnika dyfuzji przez formowanie miceli w roztworze o okreslonej elektroaktywnosci.
To natomiast prowadzi do zmiany warto$ci pradu granicznego Jest to posrednia metoda
oznaczania wartosci CMC 1 wymaga zastosowania sondy. Wartos¢ CMC odczytuje si¢
analizujagc zmiane nachylenia krzywej lub brak ciaggtosci na krzywej przedstawiajgcej wartos¢
pradu granicznego w funkcji stezenia sktadnikéw formujacych micele [88].

Elektroforeza takze moze by¢ wykorzystana do wyznaczenia wartosci CMC na
podstawie:

I) krzywej przedstawiajacej zalezno$é wspdlczynnika wydajnosci reakcji (x) w funkcji
stezenia zwigzkéw formujacych micele. Wartos¢ CMC otrzymuje si¢ ekstrapolujac do
warto$ci stezenia dla k =0,

IT) zaleznos$ci potencjatu dzeta od st¢zenia zwigzku formujacego micele [88].

Wplyw temperatury na warto§¢ CMC nie jest jednoznaczny. W przypadku surfaktantow
jonowych, podwyzszenie temperatury do pewnego momentu prowadzi do obnizenia
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krytycznego stezenia micelizacji. Jednakze po osiggni¢ciu pewnej warto$ci zaczyna wzrastac.
Rowniez obecno$¢ soli mineralnej ma wptyw na warto§¢ CMC. Zazwyczaj grupy funkcyjne
wchodzace w sktad glowy surfaktantu przyczyniaja si¢ do wzajemnego odpychania czasteczek.
To utrudnia ich agregacje. W obecnosci soli mineralnej sita wzajemnego odpychania
elektrostatycznego ulega ostabieniu. Jest to spowodowane elektrostatycznym efektem
ostaniajgcym. W rezultacie czasteczki SPC sg w stanie agregowac przy nizszej wartosci CMC
[85].

3.2.5. Przyklady zastosowan MEUF

Klasyczny proces UF ma zastosowanie w takich obszarach, jak: obrébka metali
(np. regeneracja kapieli odtluszczajacych), przemyst farmaceutyczny (oczyszczanie
antybiotykow), przemyst spozywczy (klarowanie wina, zatezanie i oczyszczanie serwatki),
ochrona $rodowiska (oczyszczanie wod ze skltadowisk odpadéw — przy wspotudziale
oczyszczania biologicznego). Proces ultrafiltracji micelarnej moze mie¢ zastosowanie
w usuwaniu wielowarto§ciowych jonéw. W tej grupie szczegolnie rozpowszechnione sa metale
cigzkie. Wytworzone przez surfaktanty micele charakteryzuja si¢ wysokim tadunkiem
powierzchniowym i sg w stanie efektywnie wigza¢ przeciwjony. Jony wielowarto$ciowe sg
efektywniej wigzane niz jednowarto$ciowe. Ponadto, im wyzszy stopien utlenienia jonu tym
silniej bedzie wigzany [53, 89].

Proces MEUF moze by¢é wykorzystywany do oczyszczania roztworow
wielosktadnikowych. Przeprowadzono badania [90] dotyczace jednoczesnego usuwania jonow
miedzi i beta-naftolu. W charakterze SPC zastosowano SDS i CPC. Stezenie SDS w trakcie
badan bylo réwne 25 g/m?®. Jony Cu?®" zostaly usunigte z 89-93% skutecznoscig. SteZenie
organicznego beta-naftalenu zostato obnizone o 82—-84%.

Aryanti 1 in. [91] wykazali przydatno$¢ ultrafiltracji micelarnej do usuwania barwnikow
z roztworéw wodnych. W badaniach wykorzystano syntetyczne $cieki zawierajace mieszaning
barwnikow — zot¢ remazolowsa/czern B/biekit turkusowy, a jako surfaktant zastosowano
chlorek cetylopirydyniowy. Stezenie barwnikow zostato obnizone o 96%.

Geanta 1 in. [92] prowadzili badania nad odzyskaniem kwasu cytrynowego
1 mlekowego przy wykorzystaniu techniki MEUF. Doswiadczenia prowadzono stosujac
syntetyczne roztwory i melas¢ buraczang (wstepnie oczyszczong na weglu aktywnym).
W badaniach wykorzystano anionowy surfaktant dodecylosiarczan sodowy (SDS). Podczas
procesu MEUF z syntetycznymi roztworami stopien odzyskania kwasu cytrynowego wynosit
54,5%, za$ kwasu mlekowego — 99,55%. Separacja kwasu cytrynowego i mlekowego z melasy
buraczanej dochodzita odpowiednio do 81,3 1 96,32%.

Exall 1 in. [93] =zastosowali ultrafiltracj¢ micelarng do usuwania antybiotykow
sulfonamidowych. W badaniach wykorzystano kationowy surfaktant CTAB. Oczyszczane
roztwory zawieraty sulfaguanidyne (SG), sulfatiazol (ST) oraz sulfamerazyne (SMR). St¢zenie
kazdego ze zwigzkéw wynosito 500 pg/dm?. Przeprowadzono takze do$wiadczenia na
probkach $ciekow pobranych z oczyszczalni §ciekow w rejonie Ontario, ktore sztucznie
wzbogacano mieszankg sulfonamidéw. Dla procesu UF stopien retencji SG 1 ST
z syntetycznych roztworéw wynosit odpowiednio 9 i 10%. Zastosowanie MEUF zwigkszyto
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skutecznos¢ usuwania SG do 20%, natomiast ST do 85%. W trakcie doswiadczen ze Sciekami
pobranymi z oczyszczalni §ciekow zaobserwowano podobng tendencje. Stopien retencji SG
zwigkszyl si¢ z 7% (badania z UF) do 25% (doswiadczenia z MEUF). Dla ST skuteczno$¢
usuwania wzrosta z 9 do 100% oraz z 22 do 92% w przypadku SMR.

Samper i in. [94] zastosowali proces ultrafiltracji micelarnej do usunigcia jonéw Cd>*,
Cu?", Ni*" oraz Zn*'. Jako $rodki powierzchniowo czynne zastosowali SDS oraz liniowy
sulfonian alkilobenzenu (LAS). Zaobserwowali, ze w wigkszos$ci przypadkoéw retencja jonow
metali wynosita okoto 90%. Wyjatkiem byt nikiel. W trakcie badan z LAS st¢zenie jondéw niklu
obnizono 0 55% 1 0 70% w procesie z SDS.
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4. Metody usuwania fluorkow z roztworéw wodnych

Jony fluorkowe moga by¢ usuni¢te ze srodowiska wodnego dzigki zastosowaniu réznych
metod. Mozna tu wyr6zni¢ konwencjonalne techniki takie, jak: adsorpcja, stracanie chemiczne,
wymiana jonowa a takze bardziej zaawansowane procesy membranowe (NF, RO czy ED).
W Tabeli 6 przedstawiono przyktadowe metody wraz z mozliwosciami ich zastosowania.

Tabela 6. Metody usuwania fluorkéw i ich zalecane wykorzystanie [95]

Zalecane zastosowanie
Cele domowe Cele Cele domowe Cele Cele Cele
+ komunalne + komunalne domowe | komunalne
Metoda niskie koszty + wysoki + + +
niskie koszty stopien wysoki stopien woda |woda slonawa
usuniecia usuniecia slonawa
fluorkéow fluorkéow
Adsorpcja na
aktywowanym
tlenku glinu
Wymiana

jonowa
Odwrocona
osmoza
Elektrodializa

Stracanie
chemiczne

Metoda $rednio
zalecana

Metoda jest Metoda najbardziej
nieodpowiednia odpowiednia

Adsorpcja, stracanie chemiczne i wymiana jonowa, to metody, ktore cechuja si¢ niskimi

kosztami. W przypadku, gdy pozadany jest wysoki stopien eliminacji fluorkéw zaleca si¢

stosowanie odwroconej osmozy, adsorpcji na aktywowanym tlenku glinu czy tez elektrodializy.
Do usuwania fluorkow z wod stonawych zalecana jest jedynie odwrdcona osmoza

1 elektrodializa.

4.1. Fizyczno-chemiczne metody usuwania fluorkow z roztworow wodnych
4.1.1. Adsorpcja

Jedng z efektywnych i1 stosunkowo tanich metod defluoryzacji jest adsorpcja. W teorii na
proces adsorpcji sktadajg si¢ trzy zasadnicze etapy [96]:
I) dyfuzja lub transport fluorkdw do zewnetrznej powierzchni adsorbentu (zewngetrzny
transport masy),

I) zaadsorbowanie fluorkoOw na powierzchni ziaren adsorbentu,

IIT) prawdopodobna wymiana jondw fluorkowych z elementami strukturalnymi wewnatrz
ziaren adsorbentu lub (w przypadku materiatow porowatych) transport fluorkoéw do ich
wewnetrznej powierzchni.
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Ponizej przedstawiono 1 opisano adsorbenty, ktére moga mie¢ zastosowanie
w defluoryzacji roztworéw wodnych.

4.1.1.1. Tlenek glinu

W celu uzyskania wysokiej efektywnosci adsorpcji z wykorzystaniem tlenku glinu
(Al203) konieczna jest jego wczesniejsza aktywacja. Przewaznie w tym celu prowadzi si¢
pirolize gibbsytu (lub materialéw bazujacych na nim) lub AI(OH)3 [96].

Shimelis 1 in. [97] przeprowadzili do§wiadczenia, ktorych celem byta ocena znaczenia
aktywacji tlenku glinu w usuwaniu fluorkéw. Przeprowadzili proces adsorpcji wykorzystujac
uwodniony tlenek glinu aktywowany termicznie i bez aktywacji. Sprawdzano wptyw takich
parametréw, jak: czas kontaktu, dawka adsorbentu, pH, stezenie fluorkoéw oraz aktywacja
termiczna. Stwierdzono, ze wzrost temperatury aktywacji do 200 °C miat pozytywny wptyw
na skuteczno$¢ usuwania fluorkow. Aktywacja w wyzszej temperaturze (powyzej 200 °C)
prowadzita do obnizenia efektywnosci procesu. W trakcie badan nad wplywem
pH zaobserwowano, ze oba rodzaje adsorbentow pozwolity uzyska¢ wysoki stopien usunigcia
fluorkow w  zakresie pH 4,0-9,0. Zdolno$¢ sorpcyjna wynosita odpowiednio
23,7 mg F/g 1 7,0 mg F/g odpowiednio dla adsorbentu aktywowanego termicznie i bez
wstepnej aktywacji.

Johnston i in. [98] zaobserwowali, ze szereg selektywnosci adsorpcji anionéw na
aktywowanym tlenku glinu w zakresie pH 5,5-5,8 ksztaltowat si¢ nastgpujaco:

OH~ > H,AsO; > Si(OH);0~ > HSe03; > F~ > S02~ >
Cr02~ > HCO3 > CI” > NO3 > Br™ > I~

4.1.1.2. Mezoporowaty tlenek glinu wzbogacony tlenkiem wapnia

Dayananda 1 in. [99] w charakterze adsorbentu zastosowali tlenek glinu (Al,O3)
wzbogacony tlenkiem wapnia (CaO). Stosowano adsorbenty zmieszane w r6znych procentach
wagowych — udziat CaO wynosit 5, 10, 15, 20 1 30%. Poczatkowe st¢zenie fluorkow
w roztworze wynosito 30 mg F/dm’. Dawke adsorbentu ustalono na poziomie 3 mg/dm?>.
Czysty tlenek glinu zaadsorbowat 28% fluorkdéw. Zastosowanie tlenku glinu zaprawionego
tlenkiem wapnia (w ktorym CaO stanowito 20% wagowych adsorbentu — roboczo okreslony
Ca020@A1>03) pozwolito obnizy¢ stezenie fluorkéw o 90%. Natomiast, kiedy tlenek wapnia
stanowit tylko 5% wagowych usuni¢to zaledwie 13% jondéw fluorkowych. Przeprowadzono
takze badania z roztworami o stezeniu 10 mg F/dm?>. Czysty tlenek glinu usunat 56% jonow
F". Natomiast CaO20@A1>O3 obnizyt ich st¢zenie o 90%, podobnie jak w przypadku stezenia
fluorkéw 30 mg F/dm?.

4.1.1.3. Tlenek glinu pokryty dwutlenkiem manganu

Maliyekkal i in. [100] przeprowadzili badania z tlenkiem glinu pokrytym dwutlenkiem
manganu (MnO2) 1 wykazali, ze mozliwe bylo obnizenie st¢zenia fluorkow ponizej
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dopuszczalnego poziomu 1,5 mg F/dm?. Nowy adsorbent dziatal szybciej niz aktywowany
tlenek glinu 1 wykazywal wigksza pojemno$¢ sorpcyjna (2,85 mg F/g w stosunku
do 1,08 mg F7/g dla tlenku glinu).

4.1.1.4. Gleby

Przeprowadzono badania [101] z wykorzystaniem gleb pobranych z Etiopii. Przebadano
piec probek gleb wydobytych z rejonu Addis Abeba. Stezenie fluorkoéw w trakcie badan zostato
obnizone z 15 do 1 mg F/dm?.

4.1.1.5. Alotropy wegla

Do usunigcia fluorkow po odpowiedniej modyfikacji, mozna réwniez zastosowaé
alotropy wegla — grafit i fulereny [96]

Yan-Hui Li i in. [102] zastosowali do usuwania fluorkéw zorientowane nanorurki
weglowe. Wytworzyli je poprzez katalityczny rozktad ksylenu z wykorzystaniem ferrocenu
jako katalizatora. Material byt zdolny zaadsorbowaé 4,5 mg F7/g. Stezenie fluorkéw
w roztworze wynosito 15 mg F/dm?®, a odczyn byl réwny 7. Stwierdzono, ze obniZenie odczynu
roztworu przyczynito si¢ do zwickszania dodatniego tadunku powierzchniowego adsorbentu.

Ramos 1 in. [103] badali zastosowanie klasycznego wegla aktywowanego
1 impregnowanego tlenkiem glinu do usuwania fluorkow. Impregnowany wegiel przygotowano
poprzez mieszanie z azotanem glinu w statym pH. Proces poprzedzata kalcynacja w strumieniu
azotu w temperaturze 300 °C. Wegiel poddany kalcynacji wykazywat 3-5 razy wigksza
wydajnos$¢ adsorpcji niz wegiel nie poddany modyfikacji. Stwierdzono tez, ze zwigkszanie
temperatury kalcynacji w zakresie 300-1000 °C prowadzilo do pogorszenia efektywnosci
adsorpcji.

4.1.1.6. Dwuskladnikowy adsorbent: tlenek glinu — tlenek cyrkonu

Wykonano badania [104], ktére wykazaly, Zze w charakterze adsorbentu fluorkéw mozna
wykorzysta¢ takze adsorbent zlozony z dwoéch tlenkéw: tlenku glinu 1 tlenku cyrkonu
(A1LO3-Zr0). Jednym z badanych aspektow byt wplyw temperatury kalcynacji adsorbentu
na jego pojemnos¢ sorpcyjng. Zauwazono wzrost pojemnosci sorpcyjnej z 41,27 do 45,67 mg/g
po zwiekszeniu temperatury kalcynacji z 600-800°C do 1000-1200°C. Jednak w temperaturze
900°C stwierdzono znaczny spadek skuteczno$ci adsorbentu do 14,43 mg/g. Istotnym
parametrem majacym wplyw na proces adsorpcji byta wartos¢ pH. Wykazano, ze zwigkszenie
odczynu z 2 do 9 prowadzitlo do znacznego obnizenia pojemnos$ci sorpcyjnej z 46,38
do 19,8 mg/g. Thumaczono to zmiang potencjalu zeta z wartosci dodatniej przy pH 2-2,6 do
ujemnej przy wzroscie odczynu >2,6. Sprawdzono réwniez wpltyw poczatkowego stezenia
fluorkdw na efektywno$¢ adsorpcji. Pracowano z roztworami, ktorych stezenie wahato si¢ od
50 do 150 mg F/dm?3. Zwiekszajac stezenie roztworu do 120 mg F/dm? zaobserwowano wzrost
skutecznosci adsorpcji. Po przekroczeniu tej wartosci stezenia, efektywnos$¢ dziatania
AlO3-ZrO, zmalala, co byto zwigzane z wyczerpaniem si¢ miejsc aktywnych adsorbentu.
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4.1.2. Wymiana jonowa

Zawartos¢ jonow fluorkowych w roztworach wodnych moze by¢ obnizona réwniez
w procesie wymiany jonowej. Bhatt 1 in. [105] zbadali przydatno$¢ rdéznych zywic
— Purolite S940, Purolite S950 oraz Duolite ES467 w usuwaniu fluorkéw. Stezenie
F- w oczyszczanych roztworach wynosito 10, 20, 30, 40 oraz 50 mg F/dm?®. Ilos¢
zaadsorbowanych fluorkoéw w przeliczeniu na mas¢ zywicy wynosita od 4,80 do 12,17 mg F/g
(w przypadku Purolite S940). Wartosci te wynosity 4,27-6,02 mg F/g i 0,46—-1,73 mg F/g
odpowiednio w przypadku jonitu Purolite S950 i Duolite ES647. Stwierdzono, ze najlepsze
rezultaty uzyskano, kiedy odczyn wynosit 2-3. Natomiast wzrost pH prowadzit
do zmniejszenia efektywnos$ci adsorpcji. Sprawdzono takze wplyw obecnosci soli NaCl,
NazSO4 1 NaHCO3 na efektywnos¢ procesu. Obecno$¢ chlorku sodu 1 siarczanu sodu nie
wptywata na skuteczno$¢ usuwania fluorkow. Natomiast obecno$¢ wodoroweglanu sodu
prowadzita do generowania jonow weglanowych do roztworu. Skutkowalo to obnizeniem
pH roztworu i w efekcie obnizeniem wydajnosci defluoryzacji.

Meenakshi 1 in. [106] przeprowadzili badania nad usuwaniem fluorkow
z wykorzystaniem zywicy Indion FR 10 (o wlasciwosciach helatujacych) oraz Ceralite IRA400
(pracujace w cyklu chlorkowym). Sa to komercyjne Zzywice przeznaczone do usuwania
fluorkoéw. Zastosowane dawki zywicy wynosity 10, 20, 30, 40, 50 i 60 g/dm>. Poczatkowe
stezenie jonoéw fluorkowych wynosito 3 mg F/dm’. Gtéwnym celem badan bylo dobranie
dawki zywicy umozliwiajacej obnizenie stezenia fluorkow do 1 mg F/dm®. Wyniki
skutecznos$ci defluoryzacji od dawki Zywicy przedstawiono na rys. 14.

Rys. 14. Wptyw dawki zywicy jonowymiennej na skuteczno$¢ usuwania fluorkow (na podstawie [106])

Na podstawie uzyskanych wynikoéw stwierdzono, ze optymalng dawka zywicy jest
20 g/dm?>. Rezultaty pozwolily takze stwierdzié, ze lepsza efektywnoscig dziatania cechowata
si¢ zywica Indion FR 10.
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4.1.3. Stracanie chemiczne/koagulacja, elektrokoagulacja

Jedna z metod usuwania fluorkow jest stracanie chemiczne. Proces ten mozna
przeprowadzi¢ z wykorzystaniem soli magnezowych i wodorotlenku wapniowego. Reakcje
przebiegaja zgodnie ze schematem [31]:

MgCl, + Ca(OH), = CaCl, + Mg(OH), (12)
Mg(OH), + NaF = Mg(OH)F + NaOH (13)

Melidis i in. [16] usuwali fluorki z roztworow wodnych stracajac je wodorotlenkiem
wapnia. Badania prowadzono na $ciekach z przetwoérstwa aluminium pobranych z rejondéw
Xanthi (Grecja). Stezenie fluorkéw bylo na poziomie 66,5-79,5 mg F/dm’. W trakcie
doswiadczen sprawdzono wptyw dwoéch wartosci pH (10,5 1 12,5) na skutecznos$¢ eliminacji
jonéw F~. Przy pH réwnym 10,5 koncowe stezenie fluorkéw wynosito 13,5-16,9 mg F/dm?
($rednia warto$¢ 15 mg F/dm?), co odpowiadato skutecznoéci usuwania fluorkéw réownej
79,7+1,5%. W przypadku, gdy odczyn roztworu wynosit 12,5 usuni¢to 88,3+2,6% fluorkow.
Byto to réwnoznaczne z koncowym stezeniem fluorkow réwnym 4,9-11,0 mg F/dm?® (warto$¢
$rednia 9,1 mg F/dm?).

Jony fluorkowe moga takze zosta¢ usunigte z wody dzigki zastosowaniu metody
Nangolda [107]. Istota techniki Nangolda polega na dodaniu do oczyszczanej wody
wodorotlenku wapnia razem z solami glinu, a nastgpnie przeprowadzeniu flokulacji
1 sedymentacji/filtracji. W pierwszym etapie zachodzi reakcja:

Ca(OH), + 2F — CaF, + 2 OH- (14)

Po pierwszym etapie procesu w wodzie pozostaje pewna iloé¢ fluorkow (do 8 mg F/dm?).
Z tego powodu konieczne jest przeprowadzenie drugiego etapu, ktorego istotg jest dodanie
koagulantu (chlorku poliglinu lub siarczanu glinu). Stosowane dawki koagulantow glinowych
powinny by¢ 20-krotnie wyzsze niz zastosowana dawka wodorotlenku wapniowego.
Najwyzsza skuteczno$¢ usuwania fluorkow (96%) zaobserwowano przy pH w zakresie
5,5-7,5. Metoda Nangolda posiada dwie istotne wady — powstawanie rozpuszczalnych
kompleksow glin-fluor i pozostawanie resztkowych ilosci Al (przy czym dopuszczalne stezenie
glinu w wodzie przeznaczonej do picia nie moze przekracza¢ 0,2 g/m?).

W przypadku, kiedy do usuwania fluorkéw stosuje si¢ wytacznie koagulanty glinowe
(siarczan glinu lub chlorek poliglinu) wymagane jest zastosowanie wysokich dawek
koagulantéw (35+135 g/gF") [108]. Wykazano, ze jony F~ podczas stragcania mogg by¢ usunigte
w drodze dwdéch mechanizmow — bezposredniego stracania w postaci AlF3 (przed zajSciem
hydrolizy koagulantu) lub poprzez przylaczanie jonow fluorkowych do wodorotlenkow glinu
(wytworzonych w trakcie hydrolizy). St¢zenie fluorkéw w procesie stracania koagulantami
zostato obnizone z 5 mg F/dm®do 0,5 mg F/dm® i z 15 do 3,6 mg F/dm? (odczyn wynosit 7).

Przeprowadzono badania [109], w trakcie ktérych do usuwania fluorkéw ze $ciekow
z przemystu elektronicznego zastosowano weglan wapnia. W trakcie procesu poczatkowe
stezenie fluorkéw wynosito 3—4 mg/dm? i zostato obnizone o 98%. Przewiduje si¢, Ze podczas
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stosowania materiatbw wapiennych do usuwania fluorkéw sg one usuwane zarowno w efekcie
stracania, jak i adsorpcji na powierzchni stosowanych reagentow. Ponadto, kwasy przyczyniaja
si¢ do zwigkszenia powierzchni adsorpcyjnej stosowanego mineratu, a co za tym idzie
zwigkszaja  skuteczno$¢  usuwania  fluorkow.  Przeprowadzono  badania [110]
z wykorzystaniem kalcytu w obecno$ci 0,1 M kwasu octowego. Poczatkowe stezenie fluorkow
byto réwne 50 mg F/dm? i zostalo obnizone o 96%. Jednocze$nie w przypadku poczatkowej
zawartosci fluorkow rownej 2,6 mg F/dm? stezenie fluorkéw obnizono do 1,2 mg F/dm?.

Stezenie fluorkéw mozna rowniez obniza¢ w procesie elektrokoagulacji. Badania w tym
zakresie przeprowadzil Govindan i in. [111] stosujgc elektrody glinowe 1 zelazowe oraz
roztwory modelowe zawierajace NaF i1 NaCl. Poczatkowe st¢zenie fluorkow wynosito
0,53 mmol/dm?, a proces prowadzono w obecnosci jonow Ca’*, Mg?* i AI*". Stwierdzono, ze
skuteczno$¢ usuwania fluorkow zwickszyta si¢ z 60% (dla elektrody Al) i 18% (dla elektrody
Fe) do 87% (dla obu rodzajow elektrod) w obecnosci jondw Al**, zad najwicksza eliminacje
fluorkow (99%) zaobserwowano podczas procesu elektrokoagulacji z elektroda glinowa
w obecnoéci jonow Mg*".

Badania sprawdzajace przydatnos¢ procesu elektrokoagulacji do usuwania fluorkow
zostaty takze wykonane przez Sandovala i1 in. [40]. Stezenie fluorkéw bylo réwne
10 mg F/dm?, a w instalacji zastosowano elektrody aluminiowe. Testowano wpltyw gestosci
pradowej na efektywno$¢ usuwania jondw F°. Sprawdzano efekty oczyszczania przy
wartoéciach gestoéci pradowych w zakresie 4-7 mA/cm?. Zadowalajace efekty usuwania
fluorkéw (<1,5 mg F/dm®) uzyskano dla gestosci pradowych w zakresie 5-7 mA/cm?, przy
czym stezenie glinu pozostalego byto ponizej 0,15 mg Al./dm>. Najmniejsze zuzycie energii
(0,37 kWh/m?) odnotowano dla procesu prowadzonego przy gestosci pradowej 5 mA/cm?,
podczas ktorego obnizono stezenie jondw F-z 10 do 1 mg F/dm?.

4.2. Techniki membranowe

Do usuwania fluorkéw z roztworéw wodnych mozna zastosowac techniki membranowe.
Mozna ws$rod nich wyszczegdlni¢ takie procesy, jak: odwrocona osmoza (RO), elektrodializa
(ED), dializa Donnana (DD), nanofiltracja (NF) oraz uklad hybrydowy
koagulacja—mikrofiltracja.

4.2.1. Odwrécona osmoza

Jony fluorkowe moga by¢ usunigte z wody z wykorzystaniem procesu odwroconej
osmozy (RO). Jednakze nalezy pamigta¢, ze poza usuni¢ciem fluorkéw, woda moze byc
nadmiernie odsolona, co moze niekorzystnie wptywa¢ na jakos$¢ wody do spozycia. Proces
RO pozwala zatrzymac¢ nawet do 99% soli [112].

Jedna z instalacji do odwroconej osmozy dziata w Finlandii (Kuivalia) [113]. Zostata
uruchomiona w 2003 r., a jej wydajnoéé osiaga 6000 m>/d. Zawartoéé fluorkdw w oczyszczane;
wodzie wynosi 1,3—-1,8 mg F/dm?®. Proces umozliwia obnizenie ich zawartoéci do 0,03
mg F/dm?.

W Tabeli 7 przedstawiono parametry wody przed i po procesie RO.
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Tabela 7. Parametry wody przed i po procesie RO [112]

Wskaznik jakosci | Woda surowa, | Produkt, Retentat, Wspotczynnik
mg/dm’ mg/dm? mg/dm’ retencji, %
Wapn 11,9 0,11 54 99,1
Magnez 1,62 0,01 6.9 99.4
Potas 1,29 0,23 53 82,2
Sod 3,8 0,34 15,8 91,1
Zasadowos¢ 30 11 136 63,9
(jako HCO3)
Chlorki 9,5 0,19 26 98,0
Fluorki 1,9 0,03 4,1 98,4
Azotany 4,0 0,33 16 91,8
Siarczany 16 0,12 44 99,3
TOC 6,44 0,374 - 94,2
pH 6,6 53 6,7 -

Po przeprowadzeniu procesu wszystkie wskazniki wody (oprocz zasadowosci) miescity
si¢ w normach wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi. W instalacji zostaty zastosowane
membrany FilmTec XLE-440. Proces RO prowadzony jest przy niewielkim ci$nieniu
transmembranowym (0,8 MPa), co pozwala uzyskac¢ niskie zuzycie energii 1 niewysokie koszty
eksploatacyjne (0,09 €/m?). Stopien odzyskania wody w trakcie procesu wynosi 80%.
Wigkszos¢ obecnych w wodzie sktadnikoéw jest usuwana z 90% skutecznoscig.

Autorzy prac [114] zastosowali proces RO do usunigcia fluorkéw ze sciekow z produkeji
nawozoéw, w ktérych stezenie fluorkéw wynosito 17,7 mg F/dm?®. Zastosowanie membran
LFC-1 (Hydranautics), ULP (Koch) oraz XLE (Dow/FilmTec) pozwolito usuna¢ jony
fluorkowe w 76-96%. Jednocze$nie membrany okazaly si¢ podatne na zjawisko foulingu.
Strumien permeatu w trakcie procesu ze S$ciekami byt okoto 50% nizszy niz w trakcie
oczyszczania wody. Jednakze ptukanie membran zasadami i kwasami pozwolito na uzyskanie
ich pierwotnych parametrow pracy.

Proces RO okazal si¢ takze przydatny w oczyszczaniu $ciekow z przemystu
elektronicznego, w ktérych poczatkowa zawarto$é fluorkdéw byta rowna 460-1000 mg F/dm?
[115]. W badaniach wykorzystano spiralne membrany poliamidowe, ktére pozwolity na 98%
usuniecie jonow fluorkowych. Cisnienie transmembranowe byto rowne 3,0 MPa. Powstate po
procesie RO $cieki zatezano, co umozliwito zmniejszenie objeto$é $ciekow z 6 m*/d do 0,36
m?3/d. Jednoczesnie proces zatezania pozwolit uzyska¢ oszczednoéci na poziomie 3000 €/d.

4.2.2. Nanofiltracja

Diawara i in. [116] usuwali fluorki z roztworow sktadajacych si¢ z mieszaniny réznych
soli (NaF, NaCl, NaNOs3 i NaxSO4). Wykorzystali w tym celu trzy poliamidowe komercyjne
membrany nanofiltracyjne: NF-70 (Filmtec), Desal-5-DL (Osmonics) oraz MT-08 (PCI).
Cis$nienie transmembranowe wynosito 0,8 MPa. W badaniach zastosowano roztwory modelowe
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zawierajace rézne kombinacje wymienionych wyzej soli tak, by symulowaty one naturalne
wody stonawe. W przypadku roztworow zawierajacych tylko fluorek sodu (NaF) wspotczynnik
retencji dla trzech badanych membran wahat si¢ od 83 do 91% i byt wigkszy niz w przypadku
separacji chlorkow (69—92%). Natomiast retencja zaréwno jonéw CI, jak i F~ byla nizsza niz
separacja jonéw SO%~. Bylo to skutkiem wigkszej energii hydratacji i wickszego promienia
jondéw SO3~. Skutecznosci usuwania poszczegdlnych jonéw zawiera Tabela 8.

Tabela 8. Wspotczynniki retencji jonow fluorkowych, chlorkowych, azotanowych i siarczanowych dla
roztworé6w modelowych (pH=6, ci$nienie 0,8 MPa) [112]

Membrana Fluorki Chlorki Azotany Siarczany
(5 mg/dm?) (450 mg/dm?) (50 mg/dm?>) (200 mg/dm?)
F, Mieszanina | CI, | Mieszanina, | NO3, | Mieszanina, SO?{,
%! L% %! %> %! %? %!
NF 70 91 92 92 97 90 85 98
Desal SDL | 83 67 69 67 59 33 99
MT 08 90 92 85 88 63 70 99

1 - Retencja jonu w roztworze zawierajacym pojedyncza sol
2- Retencja jonu w roztworze zawierajacym jony fluorkowe, chlorkowe oraz azotanowe

Zwigkszenie stezenia siarczandow od 50 do 200 mg SO%~/dm? prowadzilo do obniZenia
retencji fluorkow w trakcie badan z wykorzystaniem membran NF 70 i1 Desal. Obecno$¢
siarczanow prowadzita do zwigkszenia sity jonowej roztworu. W efekcie promien hydratacji
jonu fluorkowego ulegatl zmniejszeniu. W rezultacie warto$¢ retencji fluorkéw byla obnizona.
Nie odnotowano tego zjawiska w przypadku obecno$ci jonéw chlorkowych. W przypadku, gdy
w roztworze obecne byty azotany sodu zamiast siarczanow sodu, zaobserwowano polepszenie
szybkosci transportu jonéw fluorkowych. Uzyskane rezultaty pozwolity stwierdzi¢, ze sklad
oczyszczanego roztworu (kompozycja jondow) ma wplyw na warto$¢ retencji jondw
fluorkowych. Sita jonowa miata rowniez duze znaczenie w selektywnosci ze wzgledu na
tadunek membrany oraz na intensywno$¢ oddzialywan na poziomie membrana-substancja
roZpuszczona.

Tahaikt i in. [117] poréwnali skutecznos¢ usuwania fluorkéw dla trzech komercyjnych
membran  nanofiltracyjnych z  poliamidu NF90 (Filmtec), NF270 (Filmtec)
i TR60 (Toray). Ich wartosci cut-off wynosity odpowiednio 90, 270 i 400 Da. Badane roztwory
zawieraty fluorki w stezeniu 3,32; 6,32 i 22,32 mg F/dm’. Ciénienie transmembranowe
wynosito 1,0 MPa. Stezenie fluorkéw w permeacie przedstawiono w Tabeli 9.

Tabela 9. Stezenia fluorkéw w wodzie surowej i permeacie po NF dla ré6znych membran [112]

Roztwor Stezenie fluorkow, mg F/dm?
Woda surowa 2,32 3,32 6,32 22,32
Permeat po NF270 0,40 0,53 0,75 3,87
Permeat po TR60 0,60 0,70 0,90 4,00
Permeat po NF90 0,05 0,05 0,09 0,20
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Membrany NF270 i TR60 wykazuja podobne wlasciwosci separacyjne. Moga byc¢
bezposrednio wykorzystywane do usuwania fluorkow, gdy ich st¢zenie w oczyszczanych
roztworach jest stosunkowo niskie. Natomiast membrana NF90 przypominajagca membrane
osmotyczng, jest =zalecana w przypadku jednostopniowego oczyszczania wod
charakteryzujacych si¢ podwyzszong zawartoscig fluorkow.

Zastosowanie nanofiltracji do eliminacji jonow fluorkowych z roztworéw wodnych byto
rowniez testowane przez Chakraborttyego i in. [118]. W badaniach zastosowano poliamidowe
membrany kompozytowe NF-1, NF-2 oraz NF-20. Stezenie fluorkéw wynosito 20 mg F/dm?.
Doswiadczenia prowadzono przy roznych ci$nieniach od 0,5 do 1,6 MPa. Wzrost ci$nienia
prowadzit do zwigkszenia retencji jonow fluorkowych. Po przekroczeniu wartosci 1,4 MPa
zwigkszenie stopnia retencji bylo niewielkie. Najwyzszy wspotczynnik retencji otrzymano dla
membrany NF-1 (98,5%). Najmniejszg skuteczno$¢ oczyszczania (91%) wykazano w procesie
z membrang NF-2. W trakcie badan réwniez zaobserwowano, ze zwickszenie pH wptywalo na
polepszenie efektywnos$ci usuwania fluorkow.

Shen 1 in. [44] przeprowadzili badania nas skuteczno$cig usuwania fluorkéw
w obecnosci materii organicznej. Zastosowano membrany nanofiltracyjne NF90, NF270, TFC-
SR2 1 TFC-SR3. W badaniach wykorzystano probki wody z Tanzanii o st¢zeniu fluorkow od
2,6 do 239,9 mg F/dm?. Zawartoé¢ materii organicznej wyrazona jako OWO wynosila
0,8-270 mg C/dm®. Membrany NF270 i TFC-SR3 charakteryzowaly si¢ poréwnywalna
wielkos$cig poréw rownag 0,38 nm. Jednak cechowal je rézny tadunek powierzchniowy.
Membrana TFC-SR3 miata wiekszy negatywny tadunek powierzchniowy, co w efekcie
prowadzito do wyzszej retencji jonow fluorkowych. W przypadku NOM nie stwierdzono,
by rodzaj membrany mial wplyw na skuteczno$¢ separacji, gdyz czasteczki materii organiczne;j
byty znacznie wigksze niz pory membrany. Zatem separacja NOM odbywala si¢ glownie przy
udziale mechanizmu sitowego. Wraz ze wzrostem stopnia odzyskania wody, jony fluorkowe
byty usuwane efektywniej. Wartos¢ retencji wahata si¢ od 6,25 do 50%.

Owusu-Agyeman 1 in. [45] zbadali mozliwo$¢ usunigcia fluorkow w procesie NF/RO
wykorzystujagc dwa typy membran NF/RO — NF270 1 BW30. Celem badan bylo sprawdzenie
wptywu pH 1 sily jonowej na mechanizm retencji fluorkéw 1 NOM. Badania przeprowadzono
na wodzie pobranej z rzeki Ngare Nanuyki (Tanzania). Stezenie fluorkéw 1 naturalnej materii
organicznej wynosito odpowiednio 59,7 mg F/dm® i 114 mg C/dm®. Badania wykazaly,
ze w przypadku membrany NF-270 separacja byta zalezna od pH. Przy odczynie 3 przewodno$¢
elektrolityczna zostata zmniejszona o 20%, natomiast przy pH 11 efektywnos¢ procesu wzrosta
do 80%. Podobng tendencj¢ zaobserwowano w przypadku fluorkow. Polepszenie skutecznosci
usuwania bylo spowodowane wptywem rosngcego pH na zwigkszenie ujemnego tadunku
powierzchniowego membrany, co przyczynito si¢ do zwigkszenia si¢ sily odpychania
elektrostatycznego pomigdzy powierzchnig membrany a jonami F~. W przypadku membrany
BW30, jakos¢ permeatu byla lepsza w poréwnaniu z membrang NF270. Przy pH wynoszacym
3 usunieto okoto 40% fluorkoéw, co odpowiadato koncowemu stezeniu fluorkéw 30 mg F/dm?.
Po zwigkszeniu odczynu do 4 retencja fluorkow znacznie wzrosta (do 80%). Bylo to
prawdopodobnie wynikiem zmiany formy wystepowania fluorkow z HF do F. Forma F~ jest
uwodniona — w efekcie zwigkszyt si¢ promien hydratacji fluorkow. To pozwolito na separacje
fluorkow z wykorzystaniem mechanizmu sitowego. W przypadku, gdy pH roztworu bylo
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>7 warto$¢ retencji wynosita 98%, a koncowe stgzenie jondéw F° nie przewyzszalo
1,5 mg F/dm3. W celu zbadania wplywu sity jonowej na mechanizm separacji do roztworéw
dodano rozne iloéci NaCl — od 2 do 10 g/dm®. Zwiekszenie sily jonowej roztworu, w przypadku
badan z membrang NF270 doprowadzito do obnizenia wartosci retencji jonow F~z 70 do 50%.
Bylo to zwigzane z tym, Ze odpychanie elektrostatyczne odgrywato gléowna role w mechanizmie
separacji w przypadku nanofiltracji. Wzrost sity jonowej roztworu prowadzil do neutralizacji
powierzchniowego tadunku membrany i oslabienia oddziatywania -elektrostatycznego.
Natomiast nie wykazano wptywu obecnos$ci soli mineralnej na stopien zatrzymania materii
organicznej, gdyz NOM byta separowana przez kazdg membran¢ na drodze mechanizmu
sitowego. Nie zaobserwowano wplywu sily jonowej na warto§¢ retencji w przypadku
membrany BW30. Fluorki w kazdym z przypadkow byly usunigte z 99% skutecznoscia.

4.2.3. Dializa Donnana

Hichour i in. [119] przeprowadzili badania nad usuwaniem fluorkdw za pomocg dializy
Donnana (DD). W trakcie doswiadczen zastosowali pi¢¢ rodzajéw membran
anionowymiennych typu (AEM): AFX, AFN, AMX, DSV i ACS-Tokuyama Co.
Najskuteczniejszym dziataniem charakteryzowata si¢ membrana DSV. Zawarto$¢ jonow
F~ zostala obnizona z 19 mg F/dm® do 1 mg F/dm?. Takie stezenie fluorkéw uzyskiwano
niezaleznie od obecno$ci aniondéw takich, jak wodoroweglany, chlorki czy siarczany.
Wykazano, ze w charakterze jonu napedowego lepiej si¢ sprawdza jon chlorkowy
W poréwnaniu z jonem siarczanowym.

Durmaz 1 in. [120] przeprowadzili proces dializy Donnana z membranami
anionowymiennymi AFN, AHA 1 SB-6407. W trakcie dos§wiadczef badano strumien jonow.
W pierwszym etapie jako roztwoér odbierajacy zastosowano 0,1 mol/dm® NaCl i badano
dziatanie membrany AHA. Roztwor zasilajacy stanowit 0,1; 0,05 oraz 0,01 mol/dm? roztwér
NaF. Strumien jonéw F- wynosit odpowiednio 133,36; 104,15 oraz 43,56 mmol/cm?-s. Zbadano
takze wptyw roztworu odbierajagcego na strumien jondw. W charakterze koncentratu
zastosowano 0,1 mol/dm® NaCl; 0,1 mol/dm® NaHCOs i 0,1 mol/dm® Na;SOs. Strumien jondw
fluorkowych byt réwny odpowiednio 133,52; 136,35 oraz 70,07 mmol/cm?-s. W ostatnim
etapie sprawdzono wplyw rodzaju membrany na przebieg procesu. Uwzgledniajac szybkos¢
transportu jonow fluorkowych, membrany mozna byto uszeregowaé w nastepujacej kolejnosci
AFN>AHA>SB-6407.

Boubakri i in. [23] do usuwania fluorkow zastosowali dialize Donnana z membranami
anionowymiennymi AM3 (Tokuyama Soda Co.). Przy poczatkowym stgzeniu jonow
fluorkowych od 5 do 15 mg F/dm? osiagnieto skuteczno$¢ usuwania fluorkéw na poziomie
34-75,5%, przy strumieniu jonéw fluorkowych wahajacym sie od 0,196 do 2,4 mg/cm>h.

4.2.4. Bezposrednia kontaktowa destylacja membranowa

Przeprowadzono badania [121], ktére wykazaty, ze do usuwania fluorkéw mozna takze
wykorzysta¢ proces bezposredniej kontaktowej destylacji membranowej; (DCMD).
Wykorzystano hydrofobowe poliwinylidenowe membrany typu hollow fiber. W trakcie badan

pracowano z roztworami modelowymi. Stezenie fluorkow w oczyszczanych roztworach
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modelowych wynosito 5-5000 mg F/dm?. Strumien permeatu miat wzglednie stata warto§¢
i oscylowat w granicach 10,5 kg/m?-h. W tym zakresie stezef fluorkéw nie zaobserwowano
znaczacego wpltywu poczatkowych stgzen na retencje fluorkow. Przewodno$¢ permeatu
wynosila 2 pS/cm przy niskich stezeniach fluorkéw. Po podwyzszeniu zawartosci fluorkéw do
5000 mg F/dm? przewodno$¢ permeatu zwiekszyla sic do 3 pS/cm. Zjawisko to mogto by¢
czgsciowo spowodowane zwilzaniem membran. W wigkszo$ci przypadkow retencja siggata
100%, a stezenie fluorkéw byto ponizej poziomu wykrywalnosci.

Badania wykorzystujace proces DCMD przeprowadzil rowniez Boubakri 1 in. [17].
Doswiadczenia zostaty przeprowadzone z wykorzystaniem mikroporowatych membran
wykonanych z poli(fluorku winylidenu). Przy poczatkowym stezeniu 10 mg F/dm® ich
zawarto$¢ zostala obnizona do 0,06-0,1 mg F/dm?, czyli proces pozwolil na zatrzymanie
99,9% fluorkéw. Analizujac wplyw predkosci przeptywu roztworu stwierdzono, ze jej
zwigkszenie z 0,007 do 0,057 m/s przyczynito si¢ do podwyzszenia strumienia permeatu
z 4,38 do 10 kg/m?-s. Zawarto$¢ jondow F~ z 10 mg F/dm® zostata w kazdym z przypadkow
obnizona ponizej 0,14 mg F/dm>. Jest to réwnoznaczne ze skuteczno$cia usuwania
przewyzszajaca 98,6%. Sprawdzono réwniez oddziatywanie sily jonowej roztworu
zasilajgcego na skuteczno$¢ usuwania fluorkow i strumien permeatu. W tym celu do roztworow
dodano NaCl (040 g/dm®). Badania wykazaty, ze obecno$¢ soli mineralnej nie oddziatywata
na efektywnos$¢ usuwania fluorkow. Niezaleznie od zawartosci NaCl wyprodukowany permeat
charakteryzowat si¢ zawartoécig fluorkéw na poziomie 0,06 mg F/dm?. Przewodnoéé permeatu
natomiast nie przekraczata 12 pS/cm.

4.2.5. Elektrodializa

Ergun 1 in. [122] zastosowali elektrodializ¢ do usuwania fluorkow. Badania
przeprowadzili z wykorzystaniem roztworow modelowych stosujgc anionowymienne
membrany SB-6407 (Gelman). Maksymalny transport jonow fluorkowych zaobserwowano
przy pH wynoszacym 6. Szybko$¢ transportu jondw wzrastata wraz ze zwigkszeniem st¢zenia
jonow F w oczyszczanej wodzie. Zaobserwowano takze inhibitujacy wpltyw obecnosci
chlorkéw 1 siarczandow w oczyszczanej wodzie na skuteczno$¢ usuwania fluorkéw. Wykonano
rowniez seri¢ do§wiadczen z wykorzystaniem wody naturalnej. Zaobserwowano zmniejszenie
stezenia fluorkow z 20,6 mg F/dm? do 0,8 mg F/dm?, co jest rownoznaczne ze skuteczno$cia
ich usuwania na poziomie 96%.

Amor i in. [123] przeprowadzili badania z wykorzystaniem membran CMX (standardowe
kationowymienne) i ACS (monoanionoselektywne). W badaniach zastosowano roztwory
modelowe, ktore sktadem miaty symulowaé wode z rejondéw potudniowej Algierii. SteZenie
fluorkéw w oczyszczanych roztworach wynosito 3 mg F/dm?. Zbadano wplyw przylozonego
napigcia oraz natgzenia przeptywu 1 temperatury roztworu na skuteczno$¢ procesu.
Stwierdzono, ze wraz ze wzrostem napigcia (od 5 poprzez 10 do 15 V) zwigkszala si¢
skuteczno$¢ usuwania fluorkdéw — koncowe stezenie fluorkow w diluacie wynosito
odpowiednio 2,87; 0,67 i 0,21 mg F/dm?®. Zaobserwowano, ze zwiekszenie natezenia
przeplywu roztworu przez stos ED z 50 do 180 dm?/h réwniez przyczynilo sie do zwickszenia
skutecznoéci ED. Zawarto$¢ fluorkéw zostata obnizona odpowiednio do 1,791 0,67 mg F/dm?.
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Podwyzszenie temperatury roztworu (z 16, poprzez 25 do 40 °C) prowadzito do zwigkszenia
skutecznos$ci defluoryzacji. Koncowe stezenia jonow fluorkowych wynosity odpowiednio
1,95; 0,67 oraz 0,60 mg F/dm?>.

Zeni i in. [123] wykorzystali w procesie ED dwie anionowymienne membrany (AMP)
i foto-polimerowa MZA (Asahi Glass Co.) do defluoryzacji wod ze studni artezyjskich.
Stwierdzono, ze zwiekszenie gestosci pradowej z 0,1 do 0,7 A/dm? spowodowato polepszenie
skuteczno$ci usuwania jonéow F~ z 69 do 97%.

Proces ED w skali pilotowej zastosowano rowniez do usuwania fluorkow z wod
podziemnych w Maroku [125]. W tym rejonie st¢zenie fluorkéw w wodzie jest warunkowane
pora roku. Poréwnano dziatanie dwoch komercyjnych anionowymienych membran AXE i ACS
(Tokuyama Co.). Lepsze rezultaty uzyskano z membrang ACS. Ilos¢ fluorkow zostata obnizona
z 1,8 do 0,5 mg F/dm’. Natomiast w stosunkowo malym stopniu wyeliminowano siarczany.
Stwierdzono takze, ze ze wzgledow bezpieczenstwa odzysk wody w trakcie procesu powinien
wynosi¢ 40%.

Kabay 1 in. [126] do wusuwania fluorkow zastosowali proces -elektrodializy
z membranami AMX i1 CMX. Badania byly prowadzone na modelowych roztworach
o stezeniu 25, 50, 75, 100 i 200 mg F/dm?*. Oceniono wptyw substancji towarzyszacych (jonow
chlorkowych 1 siarczanowych) na skuteczno$¢ procesu. Zaobserwowano, ze skutecznos¢
usuwania fluorkow wzrastala wraz ze zwickszaniem ich poczatkowego stezenia. Bylo
to spowodowane zwigkszaniem przewodno$ci elektrolitycznej roztworu, co prowadzito
do podwyzszenia jego sily jonowej. Zuzycie energii zmieniato si¢ od 0,02 do 0,33 kWh/m?>.
Badano roztwory zawierajace jony fluorkowe 1 chlorkowe, jony fluorkowe 1 jony siarczanowe
oraz mieszaning wszystkich jonéw. Zaobserwowano, ze jony CI” byly konkurencyjne wobec
jonow F . Z drugiej strony separacja jonow fluorkowych przebiegata szybciej niz w przypadku
jonow SO3~. Stwierdzono takze, ze stopien usunigcia jonéw jednowartoéciowych byt wyzszy
niz jonéw dwuwarto$ciowych (siarczandéw). Byt to wynik roznej selektywnosci membran
wobec poszczegolnych jondw. Jony siarczanowe byly silniej zatrzymywane w materiale
membrany, za$ ich wolniejszy transport byt spowodowany wigkszym tadunkiem jonowym
1 wigkszym promieniem hydratacji. Wskaznik zuzycia energii w zaleznosci od sktadu roztworu
wahat sie od 0,17 do 0,49 kWh/m?.

Banasiak i in. [127] do defluoryzacji zastosowali elektrodializ¢ z membranami CMX-SB
i AMX-SB. Sktad odsalanego roztworu byl nastepujacy: NaF (5 mg/dm?), NaCl (5 g/dm?),
NaNO; (100 mg/dm?®) i H3BO3 (10 mg/dm?). Zbadano wplyw naturalnej materii organicznej
(NOM) na skutecznos$¢ procesu. Doswiadczenia wykonano w obecnosci trzech typow NOM —
kwasé6w humusowych, kwasu taninowego oraz kwasu alginowego. Stezenie materii
organicznej w trakcie wszystkich proceséw wynosito 12,5 mg C/dm’. Skuteczno$¢ usuwania
fluorkéw byla niezalezna od pH i wyniosta 65,6+12,0% (bez NOM). Wykazano, ze azotany
byly usuwane o 28% efektywniej niz fluorki. W obecnos$ci materii organicznej stopien
usuni¢cia fluorkéw wzrést do 72,5-74,8%. Na podstawie sporzadzonych bilanséw masowych
stwierdzono, ze kwasy humusowe i taninowe przyczynity si¢ do adsorpcji fluorkéw w/na
membranach odpowiednio w ilosci 0,1 1 0,6 mmol (co stanowito 4,7 1 28,8% poczatkowe;j
zawartosci jonow F°). Przeprowadzone testy wykazaly, ze rowniez materia organiczna byta
deponowana na membranach, przy czym wigkszg podatno$¢ na blokowanie wykazywaty
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membrany anionowymienne w porownaniu z membranami kationowymiennymi. Wykazano,
ze promien hydratacji energia hydratacji jonow, to parametry ktore odgrywaja znaczaca role
w transporcie jonow w procesie ED. Obecnos$¢ materii organicznej prowadzi do zwigkszenia
skuteczno$¢ usuwania fluorkow, przy jednoczesnym spadku warto$ci strumienia jonow.
Obecnos¢ NOM prowadzi do wzrostu zuzycia energii, co jest efektem zwigkszenia opornos$ci
stosu membranowego.

Przeprowadzono takze proces defluoryzacji z wykorzystaniem elektrodializy
z membranami produkcji Tokuyama Soda Co [128]. W badaniach wykorzystano wod¢ pobrang
z Pine Hill (Australia). Zawarto$¢ fluorkdw w oczyszczanej wodzie wynosita 2,8 mg F/dm?.
Koncowe stezenie F- nie przekraczato 1,5 mg F/dm®. Jednym z probleméw, ktore wystapity
w trakcie badan byto zjawisko scalingu.

Lahnid i in. [129] oszacowali koszty usuwania jonow fluorkowych z wody przeznaczonej
do spozycia dla przemystowej instalacji o wydajnoéci 100 m*/h. Poczatkowe stezenie fluorkow
wynosito 2,32 mg F/dm?® i zostalo obnizone do 1 mg F/dm?. W instalacji zastosowano
membrany typu ACS i CMX-Sb. Zapotrzebowanie na energie oszacowano na 0,464 kWh/m?>,
w tym az 0,4 kWh/m® to energia niezbedna do pompowania wody. Koszty inwestycyjne
instalacji wynosity 833,2 tys. €, za$ koszty eksploatacyjne — 0,154 €/m°.

Ozgur 1 in. [130] wykorzystali proces elektrodializy do usuwania fluorkdw w obecnosci
jonow chlorkowych i siarczanowych. W badaniach zastosowano membrany jonowymienne
—CMX i AMX (Tokuyama Co., Japan). Stezenie fluorkéw wynosito 2 mg F/dm?. Stwierdzono,
ze wzrost iloéci jonéw C1 i SO3~ (w stosunku do iloéci jonéw F*) w roztworze przyczynit sie
do poprawy skuteczno$ci usuwania fluorkow. Podczas ED roztworéw zawierajacych jony
F i CI' oraz jony F" i SO3~ w stosunku 1:25 usunigto odpowiednio 63 i 93% fluorkow.
Elektrodializa roztworu trdjsktadnikowego zawierajacego jony F-, CI" 1 SOz~ (w stosunku
1:25:25) doprowadzito do separacji 96% fluorkow.

4.2.6. Ultrafiltracja micelarna

Fluor charakteryzuje si¢ wysoka elektroujemnosciag. W zwiazku z tym przeprowadzono
badania dotyczace usuwania fluorkdw w procesie ultrafiltracji micelarne; (MEUF) [80].
W charakterze surfaktantu wykorzystano chlorek cetylopirydyniowy (CPC). Oczyszczane
roztwory zawieraly fluorki w stezeniu 15 mg F/dm?. Proces prowadzono w trybie cross-flow.
Zastosowano membran¢ o granicznej rozdzielczosci 10 kDa. Ci$nienie transmembranowe
wynosito 276 kPa. Przy stezeniu surfaktantu powyzej 36 mM skuteczno$¢ separacji fluorkow
wynosita 90%. Zaobserwowano, ze wraz ze zwigkszaniem ste¢zenia CPC dochodzito do
obnizenia warto$ci strumienia permeatu. Uwzgledniajac warto$¢ wspolczynnika retencji
1 wielko$¢ strumienia permeatu stwierdzono, ze optymalne stezenie surfaktantu wynosito
40,5 mmol/dm? (14,5 g/dm?).

W literaturze brak jest innych doniesien na temat wykorzystania procesu MEUF
w usuwaniu jonéw F~ z roztworéw wodnych.
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4.2.7. Proces hybrydowy stracanie chemiczne-mikrofiltracja

W przypadku, kiedy istotne jest usunig¢cie jonéw fluorkowych oraz spelienie warunku
dopuszczalnej zawartosci glinu (<0,2 g Al/m?), odpowiednim rozwigzaniem moze by¢
hybrydowy proces koagulacja-mikrofiltracja. Problem z nadmiernym st¢zeniem glinu
pozostatym w wodzie moze wystgpowac, kiedy do usuwania fluorkéw stosuje si¢ koagulacje
zwigzkami glinu. Zhang i in. [131] w trakcie eksperymentéw wykorzystali jako koagulant
siarczan glinu 1 hydrofilowe mikrofiltracyjne membrany kapilarne z poli(fluorku)winydylenu,
a ich $rednica wewnetrzna wynosita 0,5 mm. Rozmiar porow siegat 0,22 um. Usuwanie
fluorkow w trakcie koagulacji przebiegalo w etapach opisanych przez nastepujace reakcje:

AP+ 30H — Al(OH)3) (15)
AI(OH)s + xF* — AI(OH)3xFx] + xOH- 17)

Pierwszym z etapdéw byta hydroliza Al»(SO4); (reakcja 15). Nastepnie dochodzito do
wspotstracania glinu i fluorkow (reakcja 16). W ostatniej fazie (reakcja 17) jony fluorkowe byty
adsorbowane na wytragconym wodorotlenku glinu. Utworzony kompleks glinowo-fluorkowy
jest trudno rozpuszczalny i moze by¢ usuniety z wody w procesie mikrofiltracji. Wykazano, ze
przy odpowiedniej dawce koagulantu (120 mg/dm?) i wtasciwym pH (6-7) mozliwe jest
zmniejszenie stezenia fluorkow z 4 do 1 g F/m3, przy zawarto$ci glinu pozostatego mniejszego
niz 0,05 g Al/m?
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CZESC DOSWIADCZALNA

Cel pracy

Celem niniejszej pracy bylo okreslenie przydatnosci wybranych procesow
membranowych (elektrodializy i ultrafiltracji micelarnej) do usuwania fluorkdéw z roztworow
wodnych.

Fluor jest powszechnie wystepujacym pierwiastkiem, ktorego spozycie w nadmiarze
prowadzi do wielu nieprawidtowosci w funkcjonowaniu organizmu. Jednocze$nie problem
zanieczyszczeniem wod jonami fluorkowymi osiggnat skalg globalng i zostat odnotowany
w wielu rejonach $wiata. Jego spozycie w nadmiarze prowadzi do wielu nieprawidlowosci
w funkcjonowaniu organizmu. Z tego powodu WHO ustalilo dopuszczalng zawarto$¢ jonow
fluorkowych w wodzie do picia na poziomie 1,5 mg F/dm’. Koniecznym stalo si¢
poszukiwanie nowych i udoskonalanie istniejagcych metod usuwania fluorkéw z roztwordéw
wodnych.

W rozprawie przedstawiono charakterystyke fluoru (w tym jego wplyw na zywe
organizmy i zrodla pochodzenia w Srodowisku). Oméwiono takze dostepne metody usuwania
fluorkow z roztworéw wodnych (ze szczegdlnym uwzglednieniem proceséw membranowych).
Nakreslono takze istot¢ procesu elektrodializy i ultrafiltracji micelarne;.

W trakcie doswiadczen zbadano wplyw poczatkowego stezenia fluorkdw oraz substancji
towarzyszacych (kwaséw humusowych, soli mineralnej) na przebieg i skutecznos$¢ procesu
elektrodializy. Dodatkowo, zbadano wpltyw rodzaju membran anionowymiennych
(standardowych 1 monoanionoselektywnych) na skuteczno$¢ i przebieg procesu. Wykonano
rowniez seri¢ eksperymentow dotyczacych wplywu gestosci pradowej na skutecznos¢
odsalania 1 defluoryzacji. Celem badah z zastosowaniem ultrafiltracji micelarnej byto
okreslenie wptywu poczatkowego stezenia fluorkéw, obecnosci soli mineralnej oraz rodzaju
surfaktantu i membrany na efektywnos¢ 1 przebieg procesu.

W ostatniej czgséci pracy zawarto podsumowanie dotyczace uzyskanych wynikow.

Osiagniete rezultaty pozwalaja stwierdzi¢, ze elektrodializa jest efektywna metoda
usuwania fluorkéw ze srodowiska wodnego. Natomiast proces ultrafiltracji micelarnej moze
by¢ zastosowany w charakterze oczyszczania wstepnego.

Teza

Postawiona teza badawcza brzmi: ,,Procesy membranowe moga by¢ wykorzystywane
jako efektywna metoda usuwania jonéw fluorkowych ze srodowiska wodnego™.
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W trakcie badan analizowano przebieg i skuteczno$¢ procesu elektrodializy oraz
ultrafiltracji micelarnej podczas usuwania jonow fluorkowych.
W trakcie elektrodialitycznego usuwania fluokow rozpatrzono wptyw takich parametrow,
jak:
» rodzaj membran aniononowymiennych (zastosowano konwencjonalne oraz monoanionoselektywne
membrany anionowymienne),
» poczatkowe stezenie fluorkow,
» zawarto$c¢ soli mineralnej,
» sktad koncentratu (zawieral s6l mineralng i fluorki w réznych stezeniach, badz jedynie
sol mineralng)
» zawartos$ci materii organicznej (kwaséw humusowych).

W przypadku usuwania fluorkow w procesie MEUF zbadano wptyw:
» poczatkowego stezenia fluorkow,
» rodzaju i stezenia surfaktantu,
» rodzaju membrany i jej granicznej rozdzielczosci (cut-off),
» obecnosci soli mineralne;.

Program badan przedstawiono ponize;j:

1. Usuwanie fluorkow w procesie elektrodializy (ED) obejmowato nastepujace etapy:

» zbadanie wplywu zawartosci soli mineralnej, rodzaju membran anionowymiennych
1 gestosci pradowej na proces elektrodialitycznego odsalania wody,

» okre$lenie oddzialywania soli mineralnej, rodzaju membran anionowymiennych
1 stgzenia materii organicznej na przebieg procesu elektrodialitycznego odsalania wody,

» zbadanie wplywu poczatkowego stezenia fluorkow, zawartosci soli mineralnej, sktadu
koncentratu 1 rodzaju membran anionowymiennych na przebieg defluoryzacji
w procesie ED;

» oceng¢ oddziatywania poczatkowego stgzenia fluorkdw, zawartosci soli mineralnej, sktadu
koncentratu, rodzaju membran anionowymiennych 1 st¢zenia materii organicznej na
przebieg defluoryzacji w procesie ED.

2. Usuwanie fluorkow w procesie ultrafiltracji micelarnej (MEUF) obejmowalo nastgpujace

etapy:

» ocen¢ wplywu rodzaju membrany, poczatkowego stezenia fluorkow, rodzaju i st¢zenia
surfaktantow na przebieg usuwania jondw fluorkowych,

» okreslenie wptywu soli mineralnej i jej stezenia na warto$¢ krytycznego stezenia
micelizacji (CMC),

» zbadanie wptywu poczatkowego stezenia fluorkow, stezenia soli mineralnej, rodzaju
membrany oraz rodzaju surfaktantu na skuteczno$¢ usuwania fluorkéw w procesie
MEUF.
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5. Materialy i metodyka
5.1. Usuwanie fluorkow w procesie elektrodializy
5.1.1. Reagenty

Eksperymenty  elektrodialitycznego  usuwania  fluorkow  byly
z wykorzystaniem roztworow modelowych bazujacych na fluorku sodu. Roztwory zawieraty
fluorek sodu, chlorek sodu i materi¢ organiczna.

Zrédtem jonéw fluorkowych byt fluorek sodu — cz.d.a. NaF (masa molowa 41,99 g/mol).
Producentem byta firma Chempur. St¢zenie fluorkéw w roztworach modelowych wynosito
5, 10, 100 oraz 200 mg F/dm>. Sa to wartosci stezeh wystepujace w wodach naturalnych,

w ktoérych doszto do zanieczyszczenia jonami fluorkowymi (rozdz. 1.4).

prowadzone

Jako materi¢ organiczng wykorzystano sproszkowane kwasy humusowe (Sigma Aldrich).
Ich stezenie wynosito 5, 10 oraz 15 mg/dm?>. Korespondowato to z barwg roztworu na poziomie
25, 50 oraz 75 mg Pt/dm?>. Ich zawarto$¢ byta charakterystyczna dla wéd powierzchniowych
[46].

Stezenie chlorku sodu (NaCl cz.d.a, masa molowa 58,44 g/mol, Sigma Aldrich) wynosito
0,51 1,0 g NaCl/dm?, co jest warto$cig charakterystyczng dla wod o niskim stopniu zasolenia
[132]. W przypadku, gdy oczyszczane roztwory zawieraly wytacznie fluorek sodu stgzenie
elektrolitu bylo zbyt niskie i dochodzito do szybkiego wzrostu napigcia w uktadzie (brak
wystarczajacej iloSci no$nikéw tadunkéw podczas procesu). Z tego powodu zwigkszono
zasolenie oczyszczanych roztwordw poprzez dodanie soli mineralne;.

5.1.2. Membrany

Podczas badan procesu ED zastosowano klasyczne membrany kationowymienne
(PC-SK) 1 anionowymienne (PC-SA). Przeprowadzono takze do§wiadczenia z membranami
monoanionoselektywnymi (PC-MVA). Wszystkie zostaty
dostarczone przez firm¢ PCA GmbH, Niemcy. Charakterystyke membran zawarto w Tabeli 10.

membrany jonowymienne

Tabela 10. Charakterystyka membran PC-SA, PC-SK oraz PC-MVA

Typ membrany
Parametr kationowymienna | anionowymienna | monoanionoselektywna
PC-SK PC-SA PC-MVA
Wymiary, mm 110x 110
Grubos¢, pm 90-130 110
Pojemno$¢ jonowymienna, mval/g okoto 1,2 okoto 1,1 -
Oporno$é¢, Qcm? 1-3 1-3 20
Odpornos¢ termiczna (maksymalna 60 60 40
temperatura pracy), °C
Odporno$¢ chemiczna (zakres pH) 0-11 0-9 0-9
Odpornos¢ mechaniczna (maksymalne 0,4-0,5 0,4-0,5 -
cisnienie pracy), MPa
Selektywnos¢ (liczba przenoszenia) >0,95 >0,93 >0,97
(0,1 M KCI/0,5 M KCI)
Forma jonowa Na* CrI CI
Grupa funkcyjna -SO5 -NR;* -NR;*

54




Powierzchnia czynna kazdej z membran wynosita 64 cm?.

Przed przystapieniem do pracy z membranami byly one poddane procesowi cyklowania.
Oznacza to, ze zostaty one zanurzone kolejno w roztworze 0,1 N HCI; 0,1 N NaOH i ponownie
w roztworze 0,1 N HCl. W kazdym etapie membrany przebywaty w roztworze przez okres
2 godzin. Po wyciagnigciu z roztworu kwasu solnego, membrany byly ptukane woda
destylowang az do zaniku jonow chlorkowych. Natomiast po zanurzeniu membran w roztworze
NaOH byly one ptukane do momentu az warto$¢ pH nie przekraczata 8,3. Proces cyklowania
miat na celu aktywowanie grup jonowymiennych membran, co bylo niezb¢dne do ich
prawidtowego dziatania.

5.1.3. Instalacja

Badania procesu ED byly prowadzone z wykorzystaniem instalacji PCCell
BED-1-System (PCCell GmbH, Niemcy). Urzadzenie pracowalo w systemie okresowym
(,,batch mode™). Instalacja byta ztozona z: elektrodializera PCCell 64002, zasilacza oraz
zbiornikow koncentratu, diluatu 1 roztworu elektrodowego. W charakterze roztworu
elektrodowego zastosowano 0,05 mol/dm® NaCl.

Stos membranowy byt utworzony z 10 par komor. Sktadat si¢ z 11 membran
kationowymiennych oraz 10 membran anionowymiennych. Odstgp migdzy membranami
wynosil 0,5 mm. Odleglo$§¢ membran od elektrod byta rowna 1 mm.

Objetos¢ komor diluatu i koncentratu wynosita 2 dm® (kazda). Zewnetrzny zbiornik
roztworu elektrodowego mial objeto$é 9 dm?.

Roztwory cyrkulowaly w trzech niezaleznych obiegach. Natezenie przepltywu
koncentratu, diluatu i roztworu elektrodowego utrzymywano w granicach 90 dm/h,
co zapewniato predkos¢ liniowg cieczy w komorach rowng 6,25 cm/s.

Tabela 11 przedstawia charakterystyke elektrodializera.

Tabela 11. Charakterystyka dwukomorowego elektrodializera PCCell 64002

Rozmiar membrany, mm 110x 110
Powierzchnia czynna jednej membrany, cm? 64
Grubos$¢ komory, mm 0,5
Liczba par komoér 10 (maksymalnie do 20)
Anoda platyna pokryta tytanem
Katoda stal V4A
Obudowa elektrod polipropylen

Na rys. 15 przedstawiono schemat budowy elektrodializera, natomiast zdj¢cie na rys.16
ilustruje instalacj¢ PCCell BED-1-System.
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Rys. 15. Budowa dwukomorowego elektrodializera typu PCCell 64002: 1 — polipropylenowa ptyta
koncowa, 2 — elektroda, 3 — komora elektrodowa, 4 — przektadka arkuszowa — uszczelnienie PCV,
5 — materiat przektadki, 6 - $ruba, 7 — rama stalowa, 8 — wlot do komory anodowej , 9 — wlot do
komory koncentratu, 10 — membrana kationowymienna, 11 — membrana anionowymienna, 12 — wlot
do komory diluatu, 13 — wlot do komory katodowe;j

1 — stos membranowy 2 — zbiornik koncentratu 3 — zbiornik diluatu, 4 — zasilacz
Rys. 16. Instalacja ED PCCell BED-1-System

5.1.4. Metodyka

W trakcie badan sprawdzano takie parametry, jak: st¢zenie fluorkow, ste¢zenie chlorkow,
przewodnos¢, pH, barwe oraz absorbancje. W jednakowych przedziatach czasowych
monitorowano warto$¢ napiecia (co 5 min.). Parametr ten w pdZniejszym etapie umozliwit
obliczenie zuzycia energii w procesie ED. Strumienie diluatu i koncentratu cyrkulowaty
w stosie ED do momentu zakonczenia procesu, czyli wzrostu napigcia do wartosci 24 V.

Poczatkowe objetosci diluatu (Vap) i koncentratu (Vip) byly takie same (2 dm?). Przyjeto,
ze objetosci diluatu i koncentratu nie zmienity si¢ w trakcie procesu (Vpe=Vid oraz Vpk=Vik).

Po kazdej z serii badan instalacje ptukano 0,05 mol/dm* HCI i 0,05 mol/dm* NaOH,
a nastepnie dwukrotnie woda wodociggowa oraz woda destylowana.
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Zaobserwowanie znacznego spadku natezenia przeptywu diluatu lub koncentratu (ponizej
50 dm>/h), byto jednoznaczne ze spadkiem wydajnosci hydraulicznej instalacji. Swiadczyto to
o tym, ze doszto do znacznego zablokowania membran przez zdeponowane jony i materi¢
organiczng. W takim przypadku instalacje ptukano 0,1 mol/dm*® HCI i 0,1 mol/dm* NaOH,
a nastepnie rozktadano stos elektrodialityczny. Membrany oraz przektadki plukano woda
wodociggowa, a nastgpnie woda destylowang. Po ponownym ztozeniu stosu kontynuowaniu
badania.

W trakcie badan diluat zawieral w swym sktadzie wylacznie s6l mineralng (NaCl), sol
mineralng i1 fluorki badz chlorek sodu, jony fluorkowe oraz materi¢ organiczng. Natomiast
w koncentracie byla obecna wytacznie s6l mineralna lub NaCl i fluorki.

Proces prowadzono przy statym natezeniu pradu, ktére dla wigkszosci doswiadczen
wynosito 0,11 A, co odpowiadato gestoéci pradowej wynoszacej 1,72 mA/cm?. W przypadku
serii dotyczacych wptywu gestosci pradowej na przebieg i efektywno$¢ procesu wartosé
natezenia pradu wynosita 0,05; 0,11 oraz 0,15 A. Bylo to réwnoznaczne z ggsto$cia pradowa
réwna odpowiednio 0,78; 1,72 oraz 2,34 mA/cm?.

Stezenie fluorkéw byto oznaczane metoda kolorymetryczng z odczynnikiem SPADNS.
Zawiera on w swoim sktadzie kompleks barwnik-cyrkon. Obecne w roztworze jony fluorkowe
wchodzity w reakcje z cyrkonem, co prowadzilo do utworzenia bezbarwnego zwiagzku. Jest to
réwnoznaczne z tym, ze im wigksze bylo stezenie fluorkow tym mniejsze zabarwienie proby.
Do oznaczen wykorzystano spektrofotometr Hach DR 3900 (Hach, USA). Dhugos¢ fali, przy
ktorej odczytywano warto§¢ absorbancji wynosita 580 nm. Korzystano z programu nr 190,
metoda 8029. Doktadno$¢ metody wynosita £9%.

Do pomiaru przewodnos$ci wykorzystano dwukanatowy multimetr HQ4D 1 standardowa
elektrode IntelliCAL™ (Hach, USA). Blad pomiaru wynosit 0,5%. Warto$¢ pH mierzono
standardowg elektroda IntelliCAL™ PHC101. Warto$¢ odczynu w trakcie prowadzonych
doswiadczen bylta zblizona do neutralnego.

Barwe 1 absorbancje jako wskaznik zawarto$ci substancji organicznych mierzono
spektrofotometrycznie. Wykorzystano w tym celu spektrofotometr U-1900 (Hitachi, Japonia).
Barwe mierzono przy dlugosci fali réwnej 350 nm. Natomiast absorbancje mierzono przy
dhugosci fali rownej 254 nm. Doktadno$¢ pomiaru siggata +0,2%.

Stezenie jondw chlorkowych w roztworach bylto okres§lane z wykorzystaniem metody Mohra
(PN-ISO 9297:1994).

Zapotrzebowania na energi¢ (Ec) obliczano na podstawie wzoru [133]:
Ec=1-[/(U-dt), Wh (1)
gdzie:
E. — zuzycie energii w procesie ED (Wh), I — natezenie pradu przeptywajacego przez stos (A)
U — napiecie (V), t — czas (h).

Wskaznik zuzycia energii wyrazony w kWh/m? obliczano korzystajac ze wzoru (2):
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Ec  kWh
Ev=9 )

gdzie:
E. - zuzycie energii elektrycznej, Wh
V4 - objetoéé odsalanego roztworu, m? (0,002 m?)

W trakcie obliczen wzi¢to pod uwage energi¢ niezbedng do odsalania. Natomiast nie
uwzgledniono pozostatego zapotrzebowania na energi¢ (np. na pracg pomp).

Stopien usuni¢cia fluorkow (lub chlorkow) wyznaczono ze wzoru (3):

M- = 245k 000y, 3)
Cpa
gdzie:
ng- — stopien usunigcia fluorkéw (lub chlorkow), %
Cqp — poczatkowe stezenie fluorkow w diluacie (lub chlorkéw), mg F/dm? (mg Cl/dm?)
Cax — koncowe stezenie fluorkéw w diluacie (lub chlorkéw), mg F/dm*(mg C1/dm?)

Stopien odsolenia roztworow obliczono na podstawie rownania (4):

no = % -100% 4)
gdzie:
no — stopien odsolenia, %;
Po — poczatkowa przewodnos¢ diluatu, pS/cm;
px — koncowa przewodnos$¢ diluatu, uS/cm

Zmiang¢ barwy 1 absorbancji mierzonej przy dlugosci fali 254 nm oznaczono podstawie

réwnania (5):
Nap = % 100% (5)
gdzie:
Nab — zmiana barwy/absorbancji (%)
Pap — Poczatkowa absorbancja diluatu mierzona przy dlugosci fali 254 nm lub barwa
(mg Pt/dm?)

kap —koncowa absorbancja diluatu mierzona przy dtugoéci fali 254 nm lub barwa (mg Pt/dm?)

Stezenie kwasow humusowych wyznaczono na podstawie warto§ci absorbancji
w 254 nm.
Ilo§¢ zdeponowanych kwaséw humusowych/fluorkéw w uktadzie obliczono na
podstawie réwnania (6):
M = (VpaCpa + VprCpr) = (VkaCra + ViekCie) (6)
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gdzie: M — masa KH/fluorkow zakumulowana w/na membranach jonowymiennych (mg),
Vpd,Vkd — koficowa i poczatkowa objetosé¢ diluatu (dm®), Vo, Vik — koncowa i poczatkowa
objetos¢ koncentratu (dm?), Cpa, Cka — poczatkowe i koncowe stezenie KH/fluorkéw w diluacie
(mg/dm?), Cpk, Cxk — poczatkowe i koncowe stezenie KH/fluorkéw w koncentracie (mg/dm?).

Strumien jondw w procesie byt obliczony zgodnie z rownaniem (7):

VpdCpd— VkdCkd
Jan = £ pA " (7)
m

gdzie: J — strumiefn anionéw F~ lub CI" (mol/m*h), Am — catkowita powierzchnia membran
anionowymiennych (m?), Vpd, Vka— odpowiednio poczatkowa i koncowa objetos¢ diluatu (m?),
Cpd, Cia — odpowiednio poczatkowe i koncowe stezenie fluorkéw/chlorkow w diluacie
(mol/m?), t — czas procesu (h).

5.1.5. Graniczna gestos¢ pradowa

Zalecane jest, by proces ED byl prowadzony przy gestosci pradowej stanowiacej 80%
obliczeniowej granicznej gestosci pradowe;.
Graniczna gestos$¢ pradu zostata wyznaczona teoretycznie zgodnie z rOwnaniem (8) [53]:

i = 2 ®)
gdzie: iim — graniczna gesto$é pradu (A/m?), k — wspotczynnik wnikania masy (0,1 dm?/m?s),
Cp~ — stezenie anionéw po procesie elektrodializy (val/dm®) (zatozono 85% skuteczno$é
odsalania), F — stala Faradaya (96 500 As/val), Ty~ — liczba przenoszenia aniondéw
w membranie (0,97 dla membran monoanionoselektywnych 1 0,93 dla klasycznych membran
anionowymiennych), T~ — liczba przenoszenia aniondéw w roztworze (0,45).

Warto$¢ obliczonej granicznej gestosci pradowej w zaleznosci od stopnia zasolenia
oczyszczanych roztwordéw przedstawiono w Tabeli 12 1 Tabeli 13.

Tabela 12. Wplyw rodzaju membrany i sktadu roztworu na warto$¢ granicznej gestosci pragdowej
(Co=10,5 gNaCl/dm® + F)

Sktad roztworu
(0,5 g NaCl/dm® + F")

0 mg F/dm?® | 5mgF/dm® | 10 mg F/dm* | 100 mg F/dm® | 200 mg F/dm?
Membrany
PC-SA 2,57 2,65 2,73 4,16 5,75
Membrany
PC-MVA 2,38 2,45 2,52 3,84 5,31
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Tabela 13. Wplyw rodzaju membrany i sktadu roztworu na warto$¢ granicznej ggstosci pradowej
(Co=1,0 g NaCl/dm® + F")

Sktad roztworu
(1 g NaCl/dm? + F")
0 mg F/dm’ 5mgF/dm* | 10 mg F/dm?® | 100 mg F/dm®> | 200 mg F/dm’
Membrany
PC-SA 5,15 5,23 5,31 6,73 8,32
Membrany
PC-MVA 4,75 4,82 4,90 6,22 7,68

Zastosowane w badaniach gestosci pradowe (max. 2,34 mA/cm?) nie przekraczaly
obliczonych teoretycznych warto$ci granicznej gestosci pradowej, co miato na celu uzyskanie
jak najlepszych efektow oczyszczania.
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5.2. Usuwanie fluorkow w procesie ultrafiltracji micelarnej (MEUF)
5.2.1. Reagenty

Badania prowadzono z wykorzystaniem modelowych roztworéw wykonanych na bazie
wody destylowanej. Zawieraly one jony fluorkowe, surfaktanty oraz s6l mineralng (NaCl).
Zawarto$¢ fluorkow wynosita 10 i 100 mg F/dm>. Podobnie jak w przypadku doswiadczen
z elektrodializa ich zrodtem byt fluorek sodu (NaF). Stezenie chlorku sodu wynosito
0,51 1 g NaCl/dm?®. Jako surfaktanty zastosowano octan oktadecyloaminy (ODA) i chlorek
cetylopirydyniowy (CPC). W Tabeli 14 przedstawiono ich charakterystyke.

Tabela 14. Charakterystyka surfaktantow [134]

Wzér .. Masa
sumarvezn Krytyczne stezenie molowa
u z o W
Surfaktant yeey micelizacji (CMC) . LogKow
miceli
mM/dm?® | (mg/dm?) Da
k loami
Octan oktadecyloaminy Ca0H43NO2 0.90 296.9 ] 6,99
ODA
Chlorek cetyl((j)llzléydymowy C,H3sNC1 0.90 32222 34,01 3,46

W poczatkowym etapie badania procesu MEUF przeprowadzono testy bez obecnosci soli
mineralnej. Stezenie surfaktantow wynosito wowczas 1, 2 oraz 3 CMC.

Ze wzgledu na wplyw elektrolitu na warto$¢ krytycznego stezenia micelizacji,
wyznaczono warto§¢ CMC metodg konduktometryczng w obecnosci chlorku sodu. Kierujac si¢
otrzymanymi warto$ciami (Tabela 16) testy w obecnos$ci soli mineralnej prowadzono ze
stezeniem surfaktantow wynoszacym 3 CMC.

5.2.2. Membrany ultrafiltracyjne

Proces MEUF prowadzono z wykorzystaniem dwoch rodzajow membran
ultrafiltracyjnych ~ (Microdyn  Nadir): celulozowej o cut-off 5 kDa (CELS)
oraz polieterosulfonowej o cut-off 4 kDa (PES4). Ich charakterystyke przedstawiono w Tabeli
15.

Tabela 15. Charakterystyka membran ultrafiltracyjnych
Symbol | Materiat membrany | Cut-off, kDa | Charakter membrany

PES 4 polieterosulfon 4 posrednio hydrofilowa
CELS celuloza 5 hydrofilowa

Srednica membran wynosita 76 mm. Oznaczato to, ze czynna powierzchnia filtracyjna
kazdej z nich wynosita 4,52-10 m?.
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5.2.3. Instalacja

Proces ultrafiltracji micelarnej prowadzono w instalacji Amicon 8400. Objetos¢ kazdej
z komér wynosita 350 cm®. Roztwory byly mieszane za pomoca mieszadta magnetycznego.
Schemat instalacji pokazano na rys. 17.

g N~

—
W

1 — komora filtracyjna, 2 —membrana ultrafiltracyjna, 3 — mieszadto magnetyczne, 4 — butla z gazem,
5 —regulator cis$nienia, 6 — pompa recyrkulacyjna

Rys. 17. Schemat instalacji do prowadzenie procesu MEUF

5.2.4. Metodyka

Warto$¢ ci$nienia transmembranowego podczas doswiadczen wynosita 0,2 MPa.

Przed przystapieniem do badan membrany ultrafiltracyjne poddawano wpracowaniu. Na
okres 24 h byly zanurzone w wodzie destylowanej. Nastgpnie membrany przez okres 2—3 h
pracowaty pod ci$nieniem transmembranowym 0,2 MPa. Po tym etapie sprawdzano strumien
permeatu dla wody destylowanej przez okres 5 min. Uznawano go za ustalony, kiedy
trzykrotnie uzyskano taka samg warto$¢ strumienia. W przypadku serii do$wiadczen
badajacych wptyw soli mineralnej sprawdzano strumien permeatu dla roztworu chlorku sodu
o stezeniu 0,5 g NaCl/dm? i 1 g NaCl/dm>. Nastepnie prowadzono serie badan z roztworami
zawierajagcymi jony fluorkowe, surfaktanty 1 opcjonalnie chlorek sodu. W trakcie badan
z roztworami fluorkéw (z CPC/ODA 1 z/lub bez chlorku sodu) strumien permeatu sprawdzano
po okresie 1 h. W uzyskanym permeacie mierzono st¢zenie fluorkow (metoda z odczynnikiem
SPADNS). Roztwory byly cyrkulowane w trakcie do$wiadczen za pomoca pompy
perystaltycznej. Poczatkowa objetoéé roztworéw byta réwna 350 cm?. Po zaobserwowaniu
spadku wydajnoséci hydraulicznej, membrany poddawano ptukaniu za pomocg 0,1 mol/dm?
NaOH. Membrany ptukano do momentu, az strumien dla wody destylowanej po przeptukaniu
byl bliski pierwotnej wartosci.
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W pierwszym etapie badan sprawdzajacych wptyw stezenia i rodzaju surfaktantu na
przebieg procesu MEUF stosowano wartosci CMC zgodne z danymi literaturowymi
(Tabela 14). Przed przystapieniem do do$wiadczen okreslajacych wptyw chlorku sodu
wyznaczono CMC surfaktantéw w obecnosci soli mineralnej (Tabela 16). W trakcie badan
zastosowano wartosci CMC uwzgledniajace wpltyw chlorku sodu zgodne z Tabelg 16. CMC
wyznaczono metoda konduktometryczng. Przygotowano w tym celu roztwory o réznym
stezeniu surfaktantow (0,05; 0,1; 0,2; 0,25; 0,5; 0,75; 1, 2 oraz 3 g ODA/dm? lub 0,05; 0,1; 0,2;
0,25; 0,3; 0,4; 0,5; 0,6; 0,75; 0,8 oraz 1 g CPC/dm® ) i fluorkéw (10 lub 100 mg F/dm?)
oraz chlorku sodu (0,5 lub 1,0 g NaCl/dm?). Nastepnie sporzadzono wykresy przedstawiajace
zalezno$¢ zmierzonej przewodnosci elektrolitycznej od stgzenia roztwordéw (przyktadowe
wykresy przedstawiono na rys. 123 i rys. 124). Nastepnie przeprowadzono ekstrapolacje
krzywych ponizej i powyzej wartosci CMC. Punkt ich przecigcia wyznaczal warto$é
krytycznego st¢zenia micelizacji.

Zawarto$¢ ogolnego wegla organicznego (OWO) wyznaczano wykorzystujac analizator
HACH 550 TOC-TN. Zastosowano proces wysokotemperaturowego katalitycznego spalania.
Przed wykonaniem oznaczenia 50 pl probki zakwaszano 18,5% HCI.

W  kolejnym kroku wyznaczano hydrauliczng wydajno§¢ membran dla
zanieczyszczonych roztwordw (strumiehn permeatu).

Strumien permeatu dla wody destylowanej (J,), roztworu chlorku sodu
(0,5 lub 1,0 g NaCl/dm?) lub roztworu fluorkéw (J) wyznaczono zgodnie z wzorem (9) [135]:

VvV md
Jop = FLmed ©)

gdzie:

Jop — objetosciowy strumien permeatu, odpowiednio dla wody destylowanej
(lub 0,5/1 g NaCl/dm®) i badanych roztworéw (m*/m?d); V — objetos¢ wody lub roztworu
fluorkoéw przeptywajacego przez membrang w czasie t (m?); Fe, — powierzchnia czynna
membrany(m?); t — czas procesu (d).

Do oceny podatno$ci membran na blokowanie wyznaczano wzgledna przepuszczalno$¢

- ]L Przy czym J, oznacza warto$¢ strumienia dla wody destylowanej lub roztworu
0

0,5/1 g NaCl/dm® (w trakcie serii badan dotyczacych wplywu stezenia NaCl na przebieg
procesu MEUF), za§ J oznacza warto$¢ strumienia permeatu uzyskang dla roztworow
zawierajacych SPC, fluorki i opcjonalnie NaCl.

Stopien zatrzymania fluorkow (wspdtczynnik retencji) wyznaczano ze wzoru (10):
==—2-100% (10)
gdzie:

R — wspoétczynnik retencji (%); Cn— stezenie fluorkéw w nadawie (mg F/dm?>);
C, — stezenie fluorkow w permeacie (mg F/dm?).
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6. Wyniki badan i dyskusja
6.1. Odsalanie wody w procesie elektrodializy (ED)

Przed przystgpieniem do badan nad usuwaniem fluorkow z roztworéw wodnych
przeprowadzono do$wiadczenia z samym chlorkiem sodu (NaCl). Stezenie soli mineralnej
wynosito 0,5 i 1,0 g NaCl/dm?. Proces ED prowadzono dla 3 wartosci gestosci pradowej — 0,78;
1,72 oraz 2,34 mA/cm? (0,05; 0,11 oraz 0,15 A). W kolejnym etapie sprawdzono wptyw materii
organicznej na proces ED w obecnosci chlorku sodu. Nastgpnie przeprowadzono
doswiadczenia z roztworami zawierajagcymi takze fluorki. Zasadnicze badania nad usuwaniem
fluorkow w procesie ED przeprowadzono przy gestosci pradowej wynoszacej 1,72 mA/cm?.

6.1.1. Elektrodialityczne odsalanie roztworow NaCl
6.1.1.1. Wplyw gestosci pradowej na stopien odsolenia

W pierwszym etapie badan odsalano roztwory o stezeniu
0,511 g NaCl/dm®. Poczatkowo przeprowadzono badania z roztworami bez zawartoéci materii
organicznej. Badania prowadzono przy gestosciach pradowych wynoszacych 0,78; 1,72 1 2,34
mA/cm?. Zmiane przewodnosci i stopnia odsolenia w czasie przedstawiaja rys. 18-21.
Zaréwno diluat, jak 1 koncentrat zawieraly wylacznie chlorek sodu (0,5
lub 1,0 g NaCl/dm®).
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e diluat (0,78 mAem2) - === loncentrat (0,78 mAem2)
dilnat (1,72 mA‘em2) koncentrat (1,72 mA'em2)
—F—dilnat (2,34 mA'em2) = =M=~ koncentrat (2,34 mA cm2)

Rys. 18. Zmiana przewodnosci w czasie w zalezno$ci od gestosci pradowej, Co = 0,5 g NaCl/dm’®
a) membrany PC-SA b) membrany PC-MVA
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Rys. 19. Zmiana przewodno$ci w czasie w zaleznosci od gestosci pragdowej, Co = 1,0 g NaCl/dm?
a) membrany PC-SA b) membrany PC-MVA

Podczas badan z roztworami o stezeniu 0,5 g NaCl/dm® z membranami PC-SA
przewodnos¢ diluatu zostata obnizona do 31,3—197,6 uS/cm (rys. 18). W przypadku membran
PC-MVA finalna przewodnos$¢ elektrolityczna diluatu wahata si¢ od 27,5 do 119,6 uS/cm
(rys. 18b). Jednoczesnie przewodnos¢ koncentratu po zakonczeniu procesu z roztworem
0,5 g NaCl/dm® wzrosta maksymalnie do 2030 uS/cm. Niezaleznie od rodzaju membrany
efektywnos$¢ odsalania malata wraz ze zwigkszeniem gestosci pradowej (rys. 20 i 21). Dla
roztwordéw zawierajacych 1 g NaCl/dm® przewodno$é¢ diluatu zostata obnizona do 96,2-130,7
uS/cmi26,6-101,1 uS/cm, odpowiednio dla procesu ED z wykorzystaniem membran PC-SA
1 PC-MVA (rys. 19). Jednoczesnie przewodnos$¢ koncentratu po procesie wzrosta okoto
dwukrotnie 1 maksymalnie wynosita 3860 pS/cm. Reasumujgc, obnizenie warto$ci gestosci
pradowej prowadzito do zwigkszenia skutecznosci odsalania.
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Rys. 20. Zmiana stopnia odsolenia w czasie w zalezno$ci od gestosci pradowej, Co = 0,5 g NaCl/dm?>,
a) membrany PC-SA b) membrany PC-MVA
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Rys. 21. Zmiana stopnia odsolenia w czasie w zalezno$ci od gestosci pradowej, Co = 1,0 g NaCl/dm?>,
a) membrany PC-SA b) membrany PC-MVA

Na rys. 22 przedstawiono koncowy stopien odsolenia w zaleznos$ci od rodzaju membrany,

gestosci pradowe;j 1 stezenia chlorku sodu.
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Rys. 22. Koncowy stopien odsolenia w zalezno$ci od gestosci pragdowej a) Co = 0,5 g NaCl/dm?
b) Co = 1,0 g NaCl/dm®

Efektywno$é odsalania roztworu 0,5 g NaCl/dm® w procesie ED z membranami

monoanionselektywnymi PC-MVA wynosita 88,2-97,3%, za§ zastosowanie membran
konwencjonalnych PC-SA pozwolito na 81,9-91,7% odsolenie (rys. 22a). Silniej st¢zone
roztwory (1 g NaCl/dm?) zostaly odsolone w 95,1-98,7% w procesie z membranami PC-MVA.
Membrany PC-SA umozliwily zmniejszenie stopnia zasolenia roztworéw o 91-95,2%
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(rys. 22b). Ponownie wykazano, ze wzrost gestosci pradowej miat negatywny wptyw na efekty
oczyszczania.

W przypadku badan z membranami PC-SA i roztworami o stezeniu 0,5 g NaCl/dm?
proces odsalania trwatl 12, 19 i1 45 min, natomiast dla membran PC-MVA czas procesu wynosit
14, 19 i 44 min. Byly to wartosci uzyskane odpowiednio dla gestosci pradowej roéwnej 2,34;
1,72 i 0,78 mA/cm?. Po zwiekszeniu ilosci soli mineralnej do 1 g NaCl/dm® proces ED
z membranami PC-MVA zakonczyt si¢ po 29, 40 oraz 79 min, kiedy gestos¢ pradowa wynosita
odpowiednio 2,34; 1,72 oraz 0,78 mA/cm?. W przypadku membran PC-SA wartoéci te
wynosity 29, 41 i 84 min. W poréwnaniu z roztworami zawierajacymi 0,5 g NaCl/dm? czas
trwania procesu ulegl okoto dwukrotnemu wydtuzeniu. Wydtuzenie czasu trwania procesu ED
wraz ze zwickszaniem stezenia soli (przy statej gestosci pradowej) wynika bezposrednio
z prawa Faradaya. Zgodnie z nim czas elektrodializy zalezny jest od nat¢zenia pradu i ilosci
jonow, ktére nalezy usungé z roztworu podczas procesu . Jednocze$nie w przypadku obu stezen
soli wykazano, ze zwigkszenie gestosci pradowej w trakcie procesu przyczyniato si¢ do
pogorszenia skuteczno$ci odsalania w trakcie elektrodializy. Mozna to wytlumaczy¢
zjawiskiem polaryzacji stezeniowej. Pod koniec procesu prawdopodobnie dochodzito do
wyczerpania si¢ jonOW w warstwie polaryzacyjnej utworzonej przy powierzchni membrany
w komorze diluatu, przy jednoczesnym podwyzszeniu stezenia NaCl w warstwie
polaryzacyjnej w komorze koncentratu. To natomiast prowadzitlo do zwigkszenia opornosci
komor i catego stosu, tym szybciej, im wigksze bylo natgzenie pradu i zatrzymanie procesu ED.
Przy wyzszych gestosciach pragdowych w oczyszczanym roztworze nadal byta obecna sol [136].

Zaobserwowano, ze w przypadku do$wiadczen z roztworami o stezeniu 1 g NaCl/dm?
osiggnigto nieco wyzszy stopien odsolenia. Zawarto$¢ soli mineralnej w oczyszczanych
roztworach wplywa na warto§¢ opornosci stosu elektrodialitycznego [137]. Wraz ze
zwigkszaniem stopnia zasolenia oporno$¢ uktadu maleje, co przektada si¢ na lepsza
skuteczno$¢ odsalania i1 sprawniejsze prowadzenie procesu. Jednoczesnie wykazano, ze
lepszymi  wlasciwosSciami  separacyjnymi charakteryzowaly si¢ membrany PC-MVA
1 pozwolity uzyska¢ wigkszy stopien odsolenia. Byto to zwigzane z ich silniej usieciowang
strukturg wewnetrzng 1 wigksza liczba przenoszenia jonéw (Tabela 10), co pozwalato na
skuteczniejszy transport jonoOw 1 uzyskanie lepszych efektoéw oczyszczania wody.

6.1.1.2. Zapotrzebowanie energii

Zuzycie energii niezbednej do odsolenia roztworu NaCl w procesie ED w zaleznosci od
gestosci pradowej przedstawiono na rys. 23.
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Rys. 23. Wskaznik zuzycia energii w zaleznosci od ggstosci pradowej i rodzaju membran
a) Co= 0,5 g NaCl/dm® b) Cy = 1,0 g NaCl/dm’

Wskaznik zuzycia energii w procesie ED z membranami PC-SA i roztworami o st¢zeniu
0,5 g NaCl/dm’* wahal sie od 0,12 do 0,18 kWh/m®. W przypadku membran
monoanionoselektywnych ~warto§¢ ta wynosita 0,127-0,203 kWh/m® (rys. 23a).
Zapotrzebowanie na energi¢ wzrastalo wraz ze zwigkszaniem gestosci pragdowej niezaleznie,
od rodzaju membrany jonowymiennej. Zuzycie energii w trakcie badan z roztworami o st¢zeniu
1,0 g NaCl/dm® bylo wyzsze niz w przypadku roztworéw zawierajacych 0,5 g NaCl/dm’.
Wskaznik zuzycia energii wahat si¢ od 0,145 do 0,284 kWh/m® (membrany PC-MVA) oraz od
0,18 do 0,44 kWh/m®> (membrany PC-SA) (rys. 23b). W obu przypadkach wzrost gestosci
pradowej prowadzit do zwigkszenia zapotrzebowania na energi¢.

Zaobserwowano, ze wskaznik zuzycia energii w procesie ED z membranami
monoanionoselektywnymi PC-MVA i roztworami soli 0,5 g NaCl/dm?® byl nieznacznie wyzszy
niz w procesie ED z konwencjonalnymi membranami PC-SA. Membrany monojonoselektywne
charakteryzuja si¢ duza opornoscia elektryczna, co wynika z ich struktury. Maja one gruba,
silnie usieciowang warstwe polimerowa o tadunku przeciwnym do zasadniczego tadunku
membrany [53, 136]. Dzi¢gki temu mozliwa jest separacja jonéw jednowartosciowych od jondéw
wielowarto§ciowych. Membrana PC-MV A charakteryzuje si¢ kilkukrotnie wigksza opornoscia
niz membrana PC-SA 1 stad wyzsze zapotrzebowanie energii w procesie elektrodialitycznego
odsalania. Jednakze przy wyzszym stezeniu soli (1 g NaCl/dm?®) prawidlowo$é ta nie zostata
potwierdzona. Wydaje si¢ to niezrozumiate, tym bardziej ze dalsze serie badan wykazywaty na
og6l wieksze zuzycie energii w procesie ED z membranami PC-MVA niz z membranami
PC-SA (rys. 30, 43, 53). Istotnym czynnikiem wptywajacym na zapotrzebowanie na energi¢
byla gestos¢ pradowa w trakcie procesu. Ponadto, wigcej energii do przeprowadzenia procesu
elektrodialitycznego odsalania byto wymagane podczas badan z roztworem zawierajacym
1 g NaCl/dm?. Jest to zgodne z prawami fizyki, zgodnie z ktorymi zasolenie roztworu wplywa
na czas procesu i zuzycie energii.
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6.1.1.3. Skutecznos$¢ usuwania chlorkow

W  trakcie doswiadczen badano takze skuteczno$¢ usuwania jondéw  chlorkowych
(rys. 24). Ich poczatkowa zawarto$é wynosita 303 mg/dm?® lub 606 mg/dm® (w zaleznosci od stezenia

NaCl).
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Rys. 24. Skuteczno$¢ usuwania chlorkow w zalezno$ci od gestosci pradowej i rodzaju membran
a) Co =303 mg Cl/dm’* (0,5 g NaCl/dm?) b) Co = 606 mg Cl/dm’ (1 g NaCl/dm?)

W procesie ED z membranami monoanionoselektywnymi PC-MVA 1 poczatkowg zawartoscig
jonow chlorkowych na poziomie 303 mg/dm? stopien ich usuniecia wynosit 86,5-96,7%, podczas gdy ED
z tradycyjnymi membranami PC-SA pozwolita na 80,4-96,9% eliminacj¢ jonéw chlorkowych. W obu
przypadkach zwigkszenie gestosci pradowej prowadzito do obniZenia skuteczno$ci usuwania jonéw CI°
(rys. 24a).

Podczas elektrodialitycznego odsalania roztworu o stezeniu 1 g NaCl/dm? (606 mg CI/dm?) usunieto
95,9-98,7% chlorkéw z zastosowaniem membran PC-MVA 190,9-95,2% w trakcie serii z membranami
PC-SA. Podczas eksperymentow z monoanionoseletywnymi membranami skuteczno$¢ eliminacji malata
wzrastala wraz ze zwigkszaniem gestosci pradowej. Dla procesu ED ze standardowymi membranami
anionowymiennymi zalezno$¢ stopnia usuniecia chlorkow od gestosci pradowej nie byta juz tak
jednoznaczna i najlepsze efekty uzyskano przy gestosci pradowej 1,72 mA/cm? (rys. 24b).

Zaobserwowano, ze skuteczno$¢ usuwania chlorkow byla nieco wigksza dla roztworow
zawierajacych 1 g NaCl/dm?, (w poréwnaniu z roztworami zawierajacymi 0,5 g NaCl/dm?). Potwierdza to
wezesniejsze spostrzezenia, ze wigksza sita jonowa odsalanego roztworu wptywa korzystnie na transport
jonow z komor diluatu do komor koncentratu. Jony chlorkowe byty nieco skuteczniej usuwane przez
membrany monoanionoselektywne. Sg to membrany przeznaczone do transportowania jonéw (anionow)
jednowartosciowych, co pozwala na ich separacje od jonéw wielowarto§ciowych. Korzystniejsze warunki
transportu jonéw chlorkowych przez membrany monoselektywne wiazg si¢ z wigksza wartoscig liczby
przenoszenia (0,97 dla membrany PC-MVA w stosunku do wartosci 0,93 dla membrany PC-SA, Tabela
10), co znalazlo odzwierciedlenie w wyzszej skuteczno$ci usuwania jonow CI przez membrany PC-MVA
(rys. 24b). Jednoczesnie wykazano negatywny wptyw zwiekszenia warto$ci gestosci pradowej na proces
odsalania i eliminacj¢ jonow chlorkowych, co byto spowodowane niepozadanym zjawiskiem polaryzacji
stezeniowej. Mechanizm tego zjawiska szczegdtowo przedstawiono w rozdziale 6.1.1.1.
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6.1.2.  Elektrodialityczne odsalanie roztwor6w NaCl w obecnoSci substancji humusowych
6.1.2.1. Wplyw substancji humusowych na stopien odsolenia

W badaniach wykorzystano roztwory zawierajace chlorek sodu (0,5; 1,0 g NaCl/dm?)
i substancje humusowe (5, 10 i 15 mg/dm?). Koncentrat zawieral wyltacznie chlorek sodu
w stezeniu 0,5; 1,0 g NaCl/dm®. W trakcie badan poddano testom dwa rodzaje membran
— PC-SA (standardowa anionowymienna) i PC-MVA (monoanionoselektywne). Zastosowanie
dwoéch typéw membran miato na celu poréwnanie ich skutecznosci w oczyszczaniu roztworow.
Jednoczes$nie zamierzono zbada¢ w jakim stopniu membrany sg podatne na zjawisko foulingu
spowodowane obecnoscig kwasow humusowych. Graniczna gestos¢ pradowa dla roztworéw
o stezeniu 0,5 g NaCl/dm? byta rowna 2,57 i 2,38 mA/cm?, odpowiednio dla membran PC-SA
i PC-MVA. Dla roztworéw o stezeniu 1 g NaCl/dm? graniczna gesto$é pradowa byta réwna
5,15 1 4,75 mA/cm?, odpowiednio dla membran PC-SA i PC-MVA. W celu osiagnigcia jak
najlepszych efektow oczyszczania wody zaleca si¢, by pracowaé przy wartosci gestosci
pradowej nie przekraczajacej 80% iim. Stad gesto$¢ pradowa w trakcie badan wynosita
1,72 mA/cm?. Kwasy humusowe sa powszechne w wodach naturalnych, a ich stezenie
w wodach powierzchniowych przewaznie nie przekracza 30 mg/dm? [46]. Naturalna materia
organiczna (NOM) obecna w wodzie (np. KH) moze wchodzi¢ w interakcj¢ z rozpuszczonymi
zanieczyszczeniami 1 tworzy¢ rozpuszczalne (lub nierozpuszczalne) zwigzki kompleksowe.
Z drugiej strony substancje humusowe w znaczny sposob przyczyniajg si¢ do zjawiska foulingu
w procesie ED. W efekcie kwasy humusowe s3 w stanie wptywacé na transport jonow w trakcie
procesu, jak 1 opornos¢ elektryczng membran. Ze wzgledu na wptyw fluorkéw na zdrowie
1 koniecznos¢ ich eliminacji, gdy wystepuje w nadmiarze, racjonalnym wydaje si¢ zbadanie
wptywu NOM na usuwanie fluorkéw [138, 139].
Wykresy przedstawiajagce zmian¢ przewodnosci i stopnia odsolenia w czasie
przedstawiono na rys. 25-28.
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Rys. 25. Zmiana przewodno$ci w czasie w zaleznosci od stezenia kwaséw humusowych
a) membrany PC-SA b) membrany PC-MVA, Cy = 0,5 g NaCl/dm®; gesto$¢ pragdowa 1,72 mA/cm?
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Rys. 26. Zmiana przewodno$ci w czasie w zaleznos$ci od stezenia kwaséw humusowych a) membrany
PC-SA b) membrany PC-MVA, Cy = 1,0 g NaCl/dm?; ggsto$¢ pradowa 1,72 mA/cm?

Przewodno$é oczyszczanych roztworéw o zawartoéci 0,5 g NaCl/dm® trakcie badan
z membranami PC-SA zostala zmniejszona do 93,5-103,2 uS/cm. Jednoczes$nie przewodnosé
koncentratu wzrosta do 1946-2040 pS/cm (rys. 25a). W trakcie badan z membranami
monoanionoselektywnymi koncowa przewodno$¢ diluatu wynosita 102-114,4 pS/cm.
Roéwnolegle zaobserwowano wzrost przewodnosci koncentratu po procesie do 1887 uS/cm
(rys. 25b). Podczas badan z roztworami o stezeniu 1 g NaCl/dm? koficowa przewodno$¢ diluatu
wahala si¢ od 87,7 do 104,7 uS/cm i1 od 94,2 do 94,8 uS/cm, odpowiednio w procesie
z membranami PC-SA 1 PC-MVA (rys. 26). Przewodnos¢ koncentratu natomiast wzrosta
maksymalnie do 3920 pS/cm Zaobserwowano, ze obecno$s¢ KH we wszystkich przypadkach
W nieznaczny sposob prowadzita do pogorszenia koncowej jakosci diluatu.
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Rys. 27. Zmiana stopnia odsolenia w czasie w zaleznosci od st¢zenia kwaséw humusowych
a) membrany PC-SA b) membrany PC-MVA, Cy = 0,5 g NaCl/dm?; gesto$¢ pradowa 1,72 mA/cm?
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Rys. 28. Zmiana stopnia odsolenia w czasie w zalezno$ci od stezenia kwaséw humusowych
a) membrany PC-SA b) membrany PC-MVA, Co = 1,0 g NaCl/dm?; gesto$¢ pradowa 1,72 mA/cm?

Rys. 29 przedstawia warto$¢ koncowego stopnia odsolenia w zaleznosci od stezenia
kwasoéw humusowych.
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Rys. 29. Koncowy stopien odsolenia w zalezno$ci od st¢zenia kwaséow humusowych 1 rodzaju
membrany a) Co = 0,5 g NaCl/dm?b) Co = 1,0 g NaCl/dm?; gestos¢ pragdowa 1,72 mA/cm?

W trakcie badan z roztworami zawierajacymi 0,5 g NaCl/dm?® zasolenie roztwordw
maksymalnie obnizono o 91,6% w procesie z membranami PC-SA 1 o 92,3% w procesie
z membranami PC-MVA (rys. 29a). Stopien odsolenia roztworéw o stezeniu 1 g NaCl/dm?
miescit si¢ w granicach 95,0-95,7% 1 94,2-97,4%, odpowiednio w procesie z membranami
PC-SA i membranami PC-MVA (rys. 29b).

W trakcie badan z roztworami 0,5 g NaCl/dm®> membranami PC-MVA proces trwat
19,1; 19,4 oraz 18 min, kiedy stezenie kwasow humusowych bylo odpowiednio réwne
5,101 15 mg KH/dm®. W przypadku ED z membranami PC-SA nie zaobserwowano znacznego
wplywu obecnosci KH na czas trwania procesu, ktory dla kazdej z serii badan wynosit okoto
21 min (rys. 27). Czas trwania procesu ulegl prawie dwukrotnemu wydtuzeniu dla testow
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z roztworami 1 g NaCl/dm?® i wynosit 40; 41 oraz 41 min, kiedy zawarto$¢ materii organicznej
siegata odpowiednio 5, 10 i 15 mg/dm? (do$wiadczenia z membranami PC-SA). W przypadku
membran PC-MVA proces ED trwat odpowiednio 41, 40 oraz 38 min (rys. 28). Uzyskane
wyniki korespondujg z prawem Faradaya, zgodnie z ktdrym czas procesu bedzie zalezny od
ilosci jonow, ktore nalezy usunaé. Ponownie, jak w sekcji 6.1.1.1. wykazano, ze zwigkszenie
zasolenia oczyszczanych roztwordw przyczynialo si¢ do wzrostu efektywnosci odsalania.
W trakcie badan wykazano nieznaczne wydluzenie trwania procesu w obecno$ci materii
organicznej. Bylo to prawdopodobnie spowodowane zdeponowaniem czgsteczek kwasow
humusowych na/w powierzchni membran, zwtaszcza membran PC-SA. W efekcie doszto do
zwigkszenia opornosci elektrycznej stosu. To natomiast prowadzitlo do wydluzenia czasu
trwania procesu wraz ze zwigkszeniem st¢zenia KH. Zaobserwowano, ze obecnos¢ materii
organicznej przyczyniala si¢ do pogorszenia skutecznos¢ odsalania jedynie w przypadku serii
badan z membranami PC-MVA. Z kolei, podczas odsalania roztworow NaCl zawierajacych
kwasy humusowe z wykorzystaniem membran PC-SA zaobserwowano polepszenie stopnia
odsolenia, zwlaszcza dla roztworu zawierajacego 0,5 g NaCl/dm? (rys. 29a). Prawdopodobnie
zaobserwowane zalezno$ci zwigzane s3 oddziatywania pomigdzy makroczasteczkami
KH a jonami CI. W przypadku znacznego zagegszczania KH w warstwie granicznej przy
membranie PC-SA moze dochodzi¢ do zmniejszenia promienia hydratacyjnego jonéow CI i ich
utatwionego transportu do komor koncentratu. Membrany PC-MVA, jako mniej podatne na
fouling, przyczyniaja si¢ do pozostania czasteczek KH w masie roztworu (diluatu), a to moze
utrudnia¢ transport jonow Cl” do komor koncentratu.

6.1.2.2. Zapotrzebowanie energii

Wskazniki zuzycia energii dla elektrodialitycznego odsalania roztworow soli z
substancjami humusowymi przedstawiono na rys. 30.

0.4
04 mPC-MVA EPC-SA - b) WPC-MVA BPC-SA
:En a) = -
z S 03
g 0,3 T E >
ot =}
.g E iii 0.2 -
&= 0.2 A §= Y
=
z 2
= =
E 01 - § 06y
< <
& =
3 0 - 3 0 -
0 5 10 15 0 5 10 15
Stezenie kwaséw humusowych, mg/dm3 Stezenie kwaséw humusowych, mg/dm3

Rys. 30. Wskaznik zuzycia energii w zaleznosci od stezenia kwasé6w humusowych i rodzaju membran
a) Co=0,5 g NaCl/dm® b) Co = 1,0 g NaCl/dm?; gesto$¢ pradowa 1,72 mA/cm?

W przypadku membran PC-MVA proces wymagal nakladéw energii w ilo$ci
0,17-0,265 kWh/m?, kiedy oczyszczano roztwory o zawartosci soli 0,5 g NaCl/dm?.
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W przypadku klasycznych membran PC-SA byla ona nieco nizsza i wahata si¢ od 0,193
do 0,21 kWh/m®. W procesie ED zaréwno z membranami PC-MVA, jak i PC-SA zwigkszenie
zawarto$ci materii organicznej prowadzito do zwigkszenia zapotrzebowania na energig.

Po zwigkszeniu zawartosci soli do 1 g NaCl/dm® zuzycie energii w trakcie badan
z membranami PC-SA wynosito 0,265-0,31 kWh/m>. Obecnosé kwaséw humusowych
spowodowata nieznaczne obnizenie wskaznika zuzycia energii, ktory utrzymywat si¢ na statym
poziomie niezaleznie od st¢zenia KH. W przypadku membran PC-MVA zapotrzebowanie na
energie byto wyzsze i wahalo si¢ od 0,264 do 0,355 kWh/m?. Wartoéci uzyskane dla roztworow
zawierajacych kwasy humusowe byly wyzsze niz dla roztworéw bez obecno$ci materii
organiczne;.

Uwzgledniajac wyniki uzyskane w sekcji 6.1.1.2. mozna stwierdzi¢, ze w przypadku
roztwordw o stezeniu 1 g NaCl/dm® zapotrzebowanie na energie byto wieksze o okoto 50%
(w stosunku do energii niezbednej do odsolenia roztworéw 0,5 g NaCl/dm?). Wykazano takze,
ze zapotrzebowanie na energi¢ bylo na og6l nieznacznie wyzsze w przypadku roztwordw
zawierajacych substancje organiczne. Potwierdza to przypuszczenia, ze obecno$¢ kwasow
humusowych prowadzi do zwigkszenia zapotrzebowania na energi¢. W trakcie procesu
dochodzito do deponowania materii organicznej na powierzchni membran (rozdziat 6.1.2.4.),
a to natomiast prowadzitlo do zwigkszenia opornosci stosu membranowego. Rezultatem byt
wzrost zapotrzebowania na energic. Wicksze zapotrzebowanie na energic w przypadku
membran PC-MVA bylo wynikiem posiadania przez te membrany silniej usieciowanej
struktury wewnetrznej membrany w stosunku do membrany PC-SA (jak wyjasniono
w rozdz. 6.1.1.1.).

6.1.2.3. Skutecznos¢ usuwania chlorkow

Skuteczno$¢ usuwania jonow chlorkowych w obecno$ci kwasow humusowych dla obu
badanych membran przedstawiono narys. 31. Testy prowadzono dla roztworow soli o st¢zeniu
0,511 g NaCl/dm?, co odpowiednio odpowiadato zawartosci jonow chlorkowych w ilosci 303
i 606 mg Cl/dm’.
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Rys. 31. Skutecznos¢ usuwania chlorkéw w zaleznosci od stezenia kwasow humusowych
i rodzaju membran a) Co = 303 mg Cl/dm? (0,5 g NaCl/dm?) b) Co = 606 mg Cl7/dm? (1 g NaCl/dm®);
gestos¢ pradowa 1,72 mA/cm?
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W trakcie badan z membranami PC-SA i zawarto$cia chlorkéw w ilosci 303 mg Cl/dm?
stopien usunigcia chlorkow wahat si¢ od 87 do 90,7%. Obecno$¢ materii organicznej
w niewielkim stopniu zwigkszyla efekty oczyszczania w procesie ED. Z wykorzystaniem
membran PC-MVA stopien eliminacji jonéw chlorkowych byt rowny 89,6-92,2%. W tym
wypadku obecne w roztworach kwasy humusowe prowadzily do nieznacznego obnizenia
skutecznosci usuwania jonow CI.

Podczas eksperymentdw z roztworami o stezeniu 1 g NaCl/dm® (606 mg Cl/dm?)
w procesie z membranami PC-MVA usuni¢to 93,3-97,5% jondéw chlorkowych. Ponownie
materia organiczna w nieznacznym stopniu obnizyla stopien eliminacji jonow CI.
Z zastosowaniem membran PC-SA stezenie chlorkow obnizono od 94,8 do 95,7%. Przy
zawartosci KH w ilosci 10 mg/dm® chlorki byty eliminowane najskuteczniej. Podobnie, jak
w przypadku stabiej stgzonych roztwordéw, skutecznos¢ usuwania jonow CI” wzrastata o kilka
procent w obecno$ci materii organicznej.

Ponownie wykazano (rozdziat 6.1.1.3.), ze zwigkszenie sity jonowej roztworu prowadzito
do podwyzszenia skuteczno$ci usuwania jonéw chlorkowych. Zaobserwowano, Ze nieco
lepszymi wtasciwosciami transportowymi w obecnosci KH cechowaty si¢ membrany PC-SA.
Wykazano réwniez, ze w procesie z membranami PC-MVA obecno$¢ materii organiczne]
w niewielkim stopniu prowadzita do obnizenia efektow oczyszczania. Odwrotng tendencje
stwierdzono podczas badan z membranami PC-SA. Zaobserwowane zalezno$ci zwigzane
z usuwaniem jonéw CI” w obecnosci KH dla obu membran (PC-MVA i PC-SA) stanowig
odzwierciedlenie wynikow badan dotyczacych stopnia odsolenia (rys. 29) 1 zostaly
szczegotowo wyjasnione w rozdziale 6.1.2.1.

6.1.2.4. Zmiana barwy i absorbancji podczas procesu ED

Jak juz wspomniano (rozdz. 6.1.2.1.), w celu oceny podatnosci membran
jonowymiennych na fouling organiczny, monitorowano barwe i absorbancj¢ diluatu
1 koncentratu podczas procesu ED. Zaobserwowano, ze w trakcie badan barwa i absorbancja
oczyszczanych roztworéw ulegly obnizeniu. Przy zawartosci KH na poziomie 5, 10
i 15 mg KH/dm? barwa siggala odpowiednio 25, 50 i 75 mg Pt/dm®. Warto$¢ obnizenia tych
parametrow w zaleznosci od rodzaju zastosowanych membran i st¢Zzenia materii organiczne;j
przedstawiono na rys. 32 i rys. 33.

40 ~ 40 -
I mPC-MVA BPC-SA 1 b) mPC-MVA BPC-SA
X 30 A . 30
= 1 S ]
£ 20 - £ 20 -
s S
= . = _
= 2
5 107 g 101
g ] S .
N9 . . | S 0 . . |
5 10 15 5 10 15
Stezenie kwaséw humusowych mg/dm3 Stezenie kwaséw humusowych mg/dm?3

Rys. 32. Stopien obnizenia barwy a) 0,5 g NaCl/dm?® b) 1,0 g NaCl/dm® w zalezno$ci od stezenia kwasow
humusowych i rodzaju membran; gesto$¢ pradowa 1,72 mA/cm?
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Rys. 33. Stopien obnizenia absorbancji w zalezno$ci od stgzenia kwasow humusowych i rodzaju
membran a) 0,5 g NaCl/dm® b) 1,0 g NaCl/dm?; gestos$¢ pradowa 1,72 mA/cm?

W trakcie do$wiadczen z roztworem 0,5 g NaCl/dm? barwa ulegta obnizeniu 0 9,3-14,5%
(badania z membranami PC-MVA) i 15,9-36,1% (w trakcie doswiadczen z membranami
PC-SA). Jednoczesnie zaobserwowano, ze absorbancja ulegta obnizeniu maksymalnie o0 19,7%,
kiedy prowadzono badania z konwencjonalnymi membranami. W trakcie dos$wiadczen
z membranami monoanionoselektywnymi zmiana absorbancji wynosita maksymalnie 13,6%.
Prowadzac badania z roztworami o zawarto$ci 1 g NaCl/dm® ponownie zaobserwowano,
ze w przypadku membran PC-MVA stopien obnizenia barwy i absorbancji byl mniejszy niz
w trakcie badan z membranami PC-SA. W przypadku konwencjonalnych membran
anionowymiennych barwa i absorbancja uleglty obnizeniu odpowiednio o 23,1% 1 19,7%.
Dla testow ED z membranami PC-MVA odnotowano zmniejszenie absorbancji maksymalnie
0 13,6%. Jednoczes$nie zmiana barwy wynosita do 23,4%. Na podstawie wartosci absorbancji
obliczono stezenia kwasow humusowych pod koniec procesu. Nastepnie bazujagc na
uzyskanych wartosciach oszacowano ilo$¢ zaadsorbowanych kwasow humusowych
w strukturze membran (rys. 34).
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Rys. 34. llos¢ zaadsorbowanych kwaséw humusowych w zalezno$ci od stezenia soli mineralnej
i rodzaj membran a) Co = 0,5 g NaCl/dm® b) Co = 1,0 g NaCl/dm?; gestos¢ pradowa 1,72 mA/cm?

W obecnosci 0,5 g NaCl/dm® ilo$¢ zdeponowanych kwaséw w uktadzie byta rowna
3,1-6,0 mg 1 0,4-2,5 mg, odpowiednio dla membran PC-SA i PC-MVA. Po zwigkszeniu
stezenia chlorku sodu do 1,0 g NaCl/dm® w procesie ED z membranami PC-SA doszto do
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zdeponowania 0,81-4,06 mg KH. W trakcie do§wiadczen z membranami PC-MV A wartos$¢ ta
byla nizsza i wahata si¢ od 1,04 do 1,74 mg.

Zaobserwowano obnizenie barwy diluatu, przy jednoczesnym braku barwy koncentratu.
Uzyskane wyniki §wiadczg o tym, ze doszto do zaadsorbowania kwaséw humusowych na
powierzchni membran lub w ich wnetrzu. Zgodnie z przewidywaniami, ilo$¢ zaadsorbowanych
KH wzrastata wraz ze st¢zeniem materii organicznej w badanych roztworach (rys. 34).
Poréwnujac rezultaty uzyskane w trakcie doswiadczen z roztworem 0,5 g NaCl/dm?
stwierdzono, ze w obecnosci wigkszej ilosci NaCl dochodzito do zaadsorbowania nieco
wickszej iloSci materii organicznej. Przy wyzszym stezeniu jonoOw istniata mozliwosé
utworzenia wigkszej ilosci zwiazkéw kompleksowych. Nastepnie dochodzito do ich
zatrzymania na powierzchni membran lub w ich strukturze. Jednocze$nie obecnos¢ elektrolitu
prowadzita do zmniejszenia sit odpychania elektrostatycznego pomigdzy membrang
a czgsteczkami materii organicznej. W efekcie, kiedy sita jonowa roztworu wzrastala, zjawisko
depozycji czasteczek kwasow humusowych na powierzchni membran ulegato nasileniu [ 140].
W  przypadku zwigkszonej sity jonowej roztworu nastgpowalo rdéwniez obnizenie
oddziatywania pomig¢dzy czasteczkami kwasow humusowych. Zjawisko to utatwiato tworzenie
si¢ duzych agregatdéw materii organicznej, co przyczynialo si¢ do nasilenia zjawiska foulingu.
Mniej podatne na blokowanie byly membrany monoanionoselektywne (PC-MVA). Byto to
zwigzane z tym, ze membrany monoanionoselektywne maja silniej usieciowang strukture
wewngetrzng. Ponadto, na ich powierzchni znajduje si¢ dodatkowa warstwa (np. wykonana
z polielektrolitu), ktora posiada tadunek przeciwny do ladunku membrany [136, 141].
W rezultacie czasteczki kwaso6w humusowych byly w mniejszym stopniu deponowane na
powierzchni membran (lub w ich strukturze) podczas procesu ED (w poréwnaniu
z membranami PC-SA).
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6.2. Usuwanie fluorkow w procesie elektrodializy
6.2.1. Usuwanie fluorkow z roztworow zawierajacych NaCl (rozny poczatkowy sklad
koncentratu i diluatu)

Zbadano skuteczno$¢ usuwania fluorkoéw w roztworze NaCl w zalezno$ci od sktadu
koncentratu. Testy przeprowadzono dla koncentratu o takim samym poczatkowym sktadzie,
co skfad diluatu (rozdziat 6.2.2) oraz dla koncentratow zawierajagcych wytacznie NaCl
(0,5 lub 1 g NaCl/dm?®) — rozdziat 6.2.1. Stezenie fluorkdéw w oczyszczanych roztworach
wynosito 5, 10, 100 i 200 mg F/dm?. Sa to wartosci stezen typowe dla wod zanieczyszczonych
jonami fluorkowymi (zgodnie z danymi zawartymi w rozdziale 1.4.). Stezenie chlorku sodu
wynosito 0,5 lub 1 g NaCl/dm®. Badania prowadzono przy statej gestoéci pradowej
1,72 mA/cm?. Jest to warto$é nie przekraczajaca 80% granicznej gestoéci pradowej (Tabele 12,
13), co ma na celu uzyskanie jak najlepszych efektéw oczyszczania.

6.2.1.1. Wplyw poczatkowego stezenia fluorkéw na stopien defluoryzacji
Przeprowadzono badania nad usuwaniem fluorkéw w roztworze NaCl. W poczatkowym
etapie w sktad diluatu wchodzily jony fluorkowe (5, 10, 100 oraz 200 mg F/dm?) oraz chlorek

sodu w stezeniu 0,5 lub 1 g NaCl/dm®. W koncentracie byt wytgcznie obecny chlorek sodu
(0,5 lub 1 g NaCl/dm?). Zmiane stezenia fluorkéw w czasie przedstawiono na rys. 35-36.
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Stezenie fluorkéw, mg F-/dm?
Stezenie fluorkéw, mg F-/dm?
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Rys. 35. Zmiana stezenia fluorkow w czasie w zaleznosci od poczatkowego stezenia fluorkdow i rodzaju
membran a) 5 mg F/dm*® b) 10 mg F/dm’ ¢) 100 mg F/dm® d) 200 mg F/dm’; gesto$¢ pradowa
1,72 mA/cm?, stupki btedow £9%, Co = 0,5 g NaCl/dm’
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Stezenie fluorkéw, mg F-/dm?
Stezenie fluorkow, mg F/dm?
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Rys. 36. Zmiana stezenia fluorkow w czasie w zalezno$ci od poczatkowego stezenia fluorkdow i rodzaju
membran a) 5 mg F/dm* b) 10 mg F/dm’ ¢) 100 mg F/dm® d) 200 mg F/dm’; gesto$¢ pradowa
1,72 mA/cm?, stupki btedow £9%, Co = 1,0 g NaCl/dm*

Rys. 37 przedstawia koncowe stezenie fluorkow w zaleznosci od poczatkowej zawartosci
jonow fluorkowych.
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Rys. 37. Koncowe stezenie fluorkéw i skutecznos¢ usuwania fluorkéw (w %) w zaleznosci od
poczatkowego stezenia fluorkdéw i rodzaju membran a) Co = 0,5 g NaCl/dm? b) Co = 1,0 g NaCl/dm?;
gestos$¢ pradowa 1,72 mA/cm?

Zawarto$¢ fluorkéw udato sie obnizy¢é w wigkszoéci przypadkéw z 5, 10 mg F/dm?
ponizej dopuszczalnej normy 1,5 mg F/dm® (niezaleznie od typu membrany i stezenia soli
mineralnej) (rys. 37). Stezenie fluorkow w koncentracie po procesie wzrosto maksymalnie do
3,6 mg F/dm®i 7,0 mg F/dm?, kiedy poczatkowa zawarto$¢ fluorkéow w diluacie byta rowna
odpowiednio 5 i 10 mg F/dm? (rys. 35aib). Zadowalajace efekty oczyszczania uzyskano takze
w przypadku podwyzszonych stezen fluorkow. W obecnosci 0,5 g NaCl/dm? z wykorzystaniem
membran PC-MVA koncowe stezenie udato si¢ obnizyé ze 100 i 200 mg F-/dm? odpowiednio
do 17,5 i 18,5 mg F/dm’. W przypadku konwencjonalnych membran anionowymiennych
wartoéci te byly rowne odpowiednio 12 i 16 mg F/dm? (rys. 37a). Jednoczesénie w koncentracie
odnotowano maksymalny wzrost stezenia fluorkéw do 69 mg F/dm?, kiedy poczatkowa
zawarto$¢ fluorkéw byta rowna 100 mg F/dm? i do 149 mg F/dm? przy poczatkowym stezeniu
200 mg F/dm? (rys. 35 c i d). Po zwiekszeniu zawarto$ci soli mineralnej do 1 g NaCl/dm? jony
fluorkowe byly usuwane w rownie wysokim stopniu. Koncowa zawartos¢ fluorkow
odpowiadata wymaganiom wody do picia, kiedy ich poczatkowe stezenie bylo niskie
(5, 10 mg F/dm?®) — rys. 37b. Zawarto$¢ jonéw F~ w koncentracie wzrosta maksymalnie do
34 i 7,4 mg F/dm’, kiedy poczatkowa zawarto$¢ fluorkow byta réwna odpowiednio
51 10 mg F/dm® (rys. 36a i b). Stezenie fluorkéw zostato obnizone ze 100 mg F/dm? do
10 i 18 mg F/dm?, odpowiednio dla testow ED z membranami PC-SA i PC-MVA. Po
zwiekszeniu zawartosci fluorkéw do 200 mg F/dm? efektywnoéé defluoryzacji wynosita do
89,0 1 93,8%, odpowiednio dla membran PC-SA i PC-MVA.

Zaobserwowano, ze czynnikiem majacym gtéwny wplyw na czas trwania procesu byto
stezenie soli mineralnej i fluorkéw w oczyszczanych roztworach (co jest zgodne z prawem
Faradaya). Byt on znacznie krétszy w obecnosci 0,5 g NaCl/dm?. Dla testow z membranami
PC-MVA zakonczyt si¢ po 20; 23,5; 34 1 46 min, kiedy stezenie fluorkow bylo odpowiednio
rowne 5, 10, 100 i 200 mg F/dm?. W procesie ED z membranami PC-SA wartoéci te
odpowiednio wynosity 20, 20, 32 1 42 min (rys. 35). Po zwigkszeniu zawarto$ci chlorku sodu

w oczyszczanych roztworach zaobserwowano znaczne wydtuzenie procesu (okoto dwukrotne).
81



Podczas testow z konwencjonalnymi membranami anionowymiennymi proces w obecnosci
5,10, 100 i 200 mg F/dm? zakonczyt si¢ po 40; 40,5; 50 i 64 min. Podczas badan z membranami
monoanionowymiennymi proces trwat dluzej i zakonczyt si¢ po 43,5; 44; 58 1 64 min (rys. 36).
Poréwnujac rezultaty uzyskane podczas odsalania roztworu chlorku sodu (rozdziat 6.1.1.1)
zaobserwowano, ze stezenie fluorkéw mialo istotny wptyw na dtugos¢ procesu. Jest to zgodne
z prawem Faradaya, wedtug ktorego czas trwania procesu jest zalezny od stopnia zasolenia
roztworu. Dhuzszy czas procesu z membranami monoanionowymiennymi byl zwigzany z ich
wiekszg opornoscig elektryczng i obecnoscig grubej, polimerowej warstwy na ich powierzchni.
Wykazano, ze czynnikiem majacym gléwny wpltyw na efektywnos$¢ usuwania fluorkow byto
ich poczatkowe stezenie. W przypadku, kiedy stezenie fluorkdéw w oczyszczanych roztworach
bylo niskie (5, 10 mg F/dm®) kohcowa zawarto$¢ jonéw fluorkowych w diluacie nie
przekraczata dopuszczalnej normy 1,5 mg F/dm?. Jednakze podczas badan z silniej stezonymi
roztworami (100, 200 mg F/dm®) efektywno$é defluoryzacji w dalszym ciagu byta wysoka,
chociaz kofncowe stezenie jondow F~ w diluacie przekraczato warto$¢ 1,5 mg F/dm?.
W obecnosci 0,5 g NaCl/dm® membrany PC-MVA cechowaly si¢ lepszymi wiasciwosciami
transportowymi. Po zwickszeniu stezenia chlorku sodu do 1 g NaCl/dm*® membrany PC-SA
skuteczniej usuwaty jony fluorkowe. Jednocze$nie wykazano, ze zwigkszenie sily jonowej
(stezenia soli mineralnej) miato pozytywny wplyw na efekty defluoryzacji — wiecej fluorkow
usunieto w trakcie badan z roztworami o stezeniu 1 g NaCl/dm?® (wieksza sita jonowa roztworu
korzystnie wplywata na transport jonéw fluorkowych z komor diluatu do koncentratu).
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6.2.1.2. Wplyw poczatkowego stezenia fluorkow na stopien odsolenia

Zmiany przewodno$ci elektrolitycznej diluatu 1 koncentratu podczas procesu

elektrodializy roztworu fluorkéw (5,

100, 200 mg F/dm®) zawierajacych

0,51 1,0 g NaCl/dm?® przedstawiono na rys. 38 i 39, za§ zmiang stopnia odsolenia w czasie — na
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Rys. 38. Zmiana przewodno$ci w czasie w zaleznoSci od poczatkowego stezenia fluorkow i rodzaju
membrany a) 5 mg F/dm’ b) 10 mg F/dm’ ¢) 100 mg F/dm? d) 200 mg F/dm’; gesto$¢ pradowa
1,72 mA/em?, Cy = 0,5 g NaCl/dm’
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Rys. 39. Zmiana przewodno$ci w czasie w zaleznoSci od poczatkowego stezenia fluorkow i rodzaju
membrany a) 5 mg F/dm’ b) 10 mg F/dm’ ¢) 100 mg F/dm? d) 200 mg F/dm’; gesto$¢ pradowa
1,72 mA/cm?, Co = 1 g NaCl/dm?

Poczatkowo prowadzono badania z roztworami o stezeniu 0,5 g NaCl/dm?. Przewodno$¢
roztwordw zawierajacych 5 mg F/dm?® zostala maksymalnie obnizona do 111,1 uS/cm
podczas testow z membranami PC-SA. Jednocze$nie przewodno$¢ koncentratu wzrosta do
1985-2002 uS/cm (rys. 38a). Po zwiekszeniu stezenia fluorkéw do 10 mg F/dm? przewodnosé
diluatu po procesie wynosita od 83,4 do 112,9 uS/cm. Réwnolegle wykazano maksymalny
wzrost przewodnosci koncentratu po procesie do 2100 uS/cm (rys. 38b). Porownywalng jakos¢
diluatu po zakonczeniu elektrodializy (84,6 uS/cm w procesie z membranami PC-SA)

stwierdzono, kiedy zwickszono stezenie fluorkow do 100 mg F/dm®. Jednoczesnie
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przewodnos$¢ koncentratu uleglta zwiekszeniu maksymalnie do 2690 uS/cm (rys. 38c).
W obecnosci 200 mg F/dm® przewodno$éé diluatu obnizono do 93,9-107,3 pS/cm, przy czym
przewodnos¢ koncentratu wzrosta do 2940 puS/cm (rys. 38d).

W obecnosci 1 g NaCl/dm® uzyskano poréwnywalne wyniki. Dla roztworu fluorkow
o stezeniu 5, 10, 100 i 200 mg F/dm? najniZsza osiggnieta przewodno$¢ po procesie wynosita
odpowiednio 86; 83,2; 87 1 73,8 uS/cm (rys. 39). Prawie w kazdym wypadku lepsze efekty
odsalania uzyskano z membranami PC-SA. Przewodno$¢ koncentratu po procesie byta okoto
dwukrotnie wigksza niz w przypadku roztworéw mniej st¢zonych 1 wynosita od 3840
do 4950 uS/cm.

Na rys. 40 przedstawiono wartos$ci koncowego stopnia odsolenia.
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Rys. 40. Stopien odsolenia w czasie w zaleznosci od poczatkowego stezenia fluorkow i1 rodzaju
membrany a) 5 mg F/dm’ b) 10 mg F/dm’ ¢) 100 mg F/dm? d) 200 mg F/dm’; gesto$¢ pradowa
1,72 mA/cm?; C, = 0,5 g NaCl/dm®
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Rys. 41. Stopien odsolenia w czasie w =zalezno$ci od poczatkowego stezenia fluorkow
i rodzaju membrany a) 5 mg F/dm® b) 10 mg F/dm’ ¢) 100 mg F/dm® d) 200 mg F/dm’; gestos¢
pradowa 1,72 mA/cm?; C, = 1,0 g NaCl/dm?
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Rys. 42. Koncowy stopien odsolenia w zalezno$ci od poczatkowego stezenia fluorkéw i rodzaju
membrany a) Co = 0,5 g NaCl/dm’ b) Co = 1,0 g NaCl/dm?; gestos¢ pragdowa 1,72 mA/cm?

Niezaleznie od stgzenia chlorku sodu w trakcie testow osiagni¢to wysokie skutecznosci
odsalania. W trakcie badan z roztworami o mniejszej zawartoéci chlorki sodu (0,5 g NaCl/dm?)
stopien odsolenia wahat si¢ od 88,6 do 95,4% w procesie ED z membranami PC-MVA.
W trakcie doswiadczeh z membranami PC-SA zasolenie roztword6w zmniejszono
0 90,2-95,4%. W obu przypadkach wzrost st¢zenia fluorkdéw w oczyszczanych roztworach
ewidentnie przyczyniat si¢ do zwigkszenia efektow oczyszczania. Skuteczno$¢ odsalania
w procesie z membranami PC-MVA wynosita od 95,8 do 97,4%, kiedy stezenie NaCl
zwigkszono do 1 g NaCl/dm®. W badaniach z membranami PC-SA roztwory odsolono o
95,3-97,6%. Ponownie wzrost st¢zenia fluorkow w oczyszczanych roztworach prowadzit do
zwiekszenia stopnia odsolenia, niezaleznie od typu membrany.

Zaobserwowano, ze zaroOwno wzrost zawartosci fluorkéw, jak 1 chlorku sodu
w oczyszczanych roztworach prowadzit do zwigkszenia skutecznosci odsalania. Dowodzi to,
ze zwickszenie sity jonowej roztworow prowadzi do zwigkszenia skuteczno$ci odsalania
Jednoczesnie zakres uzyskanego stopnia odsolenia byt poroéwnywalny z rezultatami
otrzymanymi w trakcie doswiadczen z roztworami zawierajacymi wytacznie chlorek sodu
(rozdziat 6.1.1.1.). Zaobserwowano tez, ze lepsze efekty oczyszczania uzyskiwano w procesie
ED z membranami PC-SA (r6znice rzedu kilku procent w porownaniu do procesu ED
z membranami PC-MVA). Jednocze$nie stopien odsolenia byt wyzszy niz stopien usunigcia
jonow F~. Bylo to spowodowane tym, Ze jony chlorkowe, ktore takze odpowiadaly za zasolenie,
ze wzgledu na mniejsze rozmiary i wigksza mobilno$¢, byly efektywniej usuwane z roztworow.

6.2.1.3. Zapotrzebowanie energii w procesie ED
Zuzycie energii podczas procesu ED roztworu fluorkéw (5, 10, 100, 200 mg F/dm?)

zawierajacych 0,5 i 1 g NaCl/dm® dla obu rodzajow membran (PC-SA i PC-MVA)
przedstawiono na rys. 43.
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Rys. 43. Wskaznik zuzycia energii w zaleznosci od poczatkowego stezenia fluorkow i rodzaju membran
a) Co=0,5 g NaCl/dm*b) Cy = 1 g NaCl/dm?, membrany PC-MVA; gesto$¢ pradowa 1,72 mA/cm?

Zuzycie energii w procesie z fluorkéw zawierajagcymi 0,5 g NaCl/dm® i membranami
PC-SA wahato si¢ 0d 0,195 do 0,298 kWh/m? (rys. 43a). W trakcie do$wiadczen z membranami
PC-MVA zapotrzebowanie na energi¢ bylo wyzsze (0,213-0,408 kWh/m?). Zaobserwowano
wzrost zuzycia energii, kiedy zawarto$¢ soli mineralnej wynosita 1 g NaCl/dm®. Wskaznik
zuzycia energii wynosit maksymalnie do 0,33 i 0,46 kWh/m?, odpowiednio dla membran
PC-SA 1 PC-MVA.

Uzyskane wyniki pozwolily stwierdzi¢, ze st¢zenie jonow fluorkowych i soli mineralnej
maja decydujacy wptyw na warto$¢ zapotrzebowania na energi¢. Zwigkszenie st¢zenia soli
w badanych roztworach przyczyniato si¢ do wzrostu zuzycia energii w trakcie procesu.
Uzyskane wyniki sg zgodne z prawem Faradaya, wedlug ktérego ilos¢ jondw w roztworze
wplywa na zuzycie energii. Nalezy podkresli¢, ze wskazniki zuzycia energii podczas odsalania
roztworow zawierajagcych jedynie chlorek sodu (rys. 23) byly odpowiednio mniejsze.
Dodatkowo, zaobserwowano ze w procesie ED z membranami PC-MVA zapotrzebowanie
energii bytlo zdecydowanie wigksze. Bylo to spowodowane wigkszg oporno$cia membran
monoanionoselektywnych. Membrany te maja silniej usieciowang struktur¢ wewngtrzna
1 grubg polielektrolitowa warstwe na swojej powierzchni. W rezultacie byty wymagane wigksze
naktady energetyczne do przeprowadzenia procesu.

6.2.1.4. Skutecznos$¢ usuwania chlorkow
Stezenie chlorkéw w oczyszczanych roztworach bylo roéwne 303 i 606 mg Cl'/dm?, kiedy
zawarto$¢ NaCl wynosita odpowiednio 0,5 i 1,0 g NaCl/dm®. Skuteczno$é usuwania jonow

CI" podczas procesu ED dwusktadnikowych roztworéw (zawierajacych fluorki i chlorki) dla
obu rodzajow membran przedstawiono na rys. 44.
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Rys. 44. Skuteczno$¢ usuwania chlorkow w zalezno$ci od poczatkowego stezenia fluorkow
i rodzaju membran a) Co = 303 mg CI/dm’ (0,5 g NaCl/dm?) b) Co = 606 mg Cl-/dm’ (1 g NaCl/dm?);
gestos$¢ pradowa 1,72 mA/cm?

Skuteczno$¢ usuwania chlorkoéw w procesie z membranami PC-MV A wynosita do 98,7
i 99,2%, kiedy stezenie soli mineralnej wynosito odpowiednio 0,5 i 1 g NaCl/dm*. Membrany
PC-SA pozwolity wyeliminowa¢ natomiast do 91,7 % chlorkéw w obecnosci 0,5 g NaCl/dm?
i do 96,4 %, kiedy stezenie NaCl bylo réwne 1 g/dm’.

Wykazano, ze wzrost stezenia jonow fluorkowych ewidentnie przyczyniat si¢ do
zwigkszenia skuteczno$ci usuwania chlorkéw. Podobnych obserwacji dokonal Ozgur i in. [130]
stwierdzajac, ze w obecno$ci jonow fluorkowych jony Cl” byly efektywniej transportowane
1 usuwane podczas procesu ED. Zwigkszenie sity jonowej prowadzilo do zwigkszenia
skutecznosci usuwania chlorkow. Wptyw sily jonowej na skuteczno$¢ usuwania chlorkow
potwierdza tez fakt, ze byly one usuwane skuteczniej z roztwordw o stezeniu 1 g NaCl/dm®.
Jednoczesnie zaobserwowano, ze jony chlorkowe byly skuteczniej usuwane w procesie
ED z membranami PC-MVA, co wynika z ich silniej usieciowanej struktury wewnetrznej oraz
wigkszej liczby przenoszenia jonow (Tabela 10). Nalezy takze zwrdci¢ uwage, ze jony
chlorkowe byly usuwane skuteczniej niz jony fluorkowe (rozdz. 6.2.1.1., rys. 37) Bylo to
spowodowane mniejszymi rozmiarami i wigksza ruchliwo$cig jondw CI° (odpowiednio
0,332 nm i 7,91 m?/sV) w poréwnaniu z jonami fluorkowymi (odpowiednio 0,352 nm
i5,7 m?/sV).
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6.2.2. Usuwanie fluorkéw z roztworéw zawierajacych NaCl (taki sam poczatkowy sklad
diluatu i koncentratu)
6.2.2.1. Wplyw stezenia fluorkow na stopien defluoryzacji

Zmiang stezenia fluorkéw w czasie w procesie ED przedstawiono na rys. 45 i 46. Diluat
w trakcie procesu zawierat jony fluorkowe (5, 10, 100 oraz 200 mg F/dm?) i s61 mineralng (0,5
lub 1 g NaCl/dm?). Koncentrat zawierat jony F~ i chlorek sodu (0,5 lub 1 g/dm?).
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Rys. 45. Zmiana stgzenia fluorkow w czasie w zalezno$ci od poczatkowego stgzenia fluorkow i rodzaju
membran a) 5 mg F/dm* b) 10 mg F/dm’ ¢) 100 mg F/dm® d) 200 mg F/dm’; gesto$¢ pradowa
1,72 mA/cm?, stupki btedow £9%, Co = 0,5 g NaCl/dm?
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Rys. 46. Zmiana stgzenia fluorkow w czasie w zaleznosci od poczatkowego stezenia fluorkow i rodzaju
membran a) 5 mg F/dm* b) 10 mg F/dm’ ¢) 100 mg F/dm® d) 200 mg F/dm’; gesto$¢ pradowa
1,72 mA/cm?, stupki btedow £9%, Co = 1,0 g NaCl/dm?

Na rys. 47 przedstawiono zalezno$¢ koncowego stezenia fluorkow od poczatkowego
stezenia fluorkow 1 rodzaju membrany.
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Rys. 47. Koncowe stezenie fluorkéw i skutecznos¢ usuwania fluorkéw (w %) w zaleznosci od
poczatkowego stezenia fluorkow i rodzaju membrany a) Co = 0,5 g NaCl/dm’ b) Cy = 1,0 g NaCl/dm?>;
gestos$¢ pradowa 1,72 mA/cm?

Podobnie jak w przypadku poprzedniej serii badan (rozdz. 6.2.1.1.) w wigkszosci
przypadkéw stezenie fluorkow niezaleznie od rodzaju membrany i stezenia NaCl zostato
obnizone z 5 i 10 mg F/dm? ponizej 1,5 mg F/dm? (rys. 47). W obecnosci 0,5 g NaCl/dm?
stezenie fluorkdw w koncentracie po procesie wzrosto maksymalnie do 8,6 mg F/dm?
z 5 mg F/dm® i do 18,6 mg F/dm? z 10 mg F/dm? (rys. 45 a, b). SteZenie fluorkéw obnizono
ze 100 mg F/dm?* do 19 mg F/dm? (niezaleznie od typu membrany). Po zwigkszeniu zawarto$ci
jonow F~ do 200 mg F/dm® koncowe stezenie fluorkow w diluacie bylo poréwnywalne
i wynosito 17 mg F/dm?, dla obu rodzaju membran. Jednoczes$nie najwyzsze stezenie fluorkow
w koncentracie po zakonczeniu procesu wynosito 174 i 306 mg F/dm?, odpowiednio dla
poczatkowej zawarto$ci fluorkéw na poziomie 100 i 200 mg F/dm?> (rys. 45 c,d). W przypadku
zawarto$ci soli mineralnej w ilosci 1 g NaCl/dm? stezenie fluorkdw obnizono ze 100 mg F/dm?
do 22 i 15,6 mg F/dm’, odpowiednio dla procesu ED z membranami PC-SA i PC-MVA
(rys. 47b). Rownolegle zawartos$¢ jonéw fluorkowych w koncentracie wzrosta po zakonczeniu
procesu maksymalnie do 153 mg F/dm’®. W obecnosci 200 mg F/dm® skuteczno$é
defluoryzacji wyniosta 87,5% w procesie z membranami PC-SA i 96,3% podczas badan
z membranami PC-MVA. W koncentracie zawarto$¢ fluorkéw wynosita do 280 mg F/dm?
(rys. 46 d).

Podobnie jak w przypadku wczes$niejszej serii badan (rys. 37) skuteczno$¢ usuwania
fluorkéw byla determinowana przez ich poczatkowe stezenie. W obecnosci niskich stezen
fluorkéw (5, 10 mg F/dm?) ich kohcowa zawarto$¢ nie przekraczala normatywnej wartosci
1,5 mg F/dm®. W obecnosci wyzszych stezen fluorkéw proces ED umozliwil osiagnigcie
wysokiej skutecznosci usuwania fluorkow (niezaleznie od rodzaju membrany i stezenia soli
mineralnej). Ponownie dowiedziono, ze wzrost sily jonowej doprowadzil do zwigkszenia
skuteczno$ci usuwania fluorkow. Potwierdzit to fakt, ze po zwigkszeniu stezenia NaCl
zaobserwowano wzrost skuteczno$ci usuwania fluorkéw. Nie zaobserwowano zasadniczych
roznic w przebiegu defluoryzacji dla roznych poczatkowych sktadéw koncentratu. Jedynie dla
roztwordw zawierajacych 100 mg F/dm? koncowe stezenie jonow F- w diluacie byto mniejsze
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w przypadku, gdy koncentrat zawieral jedynie chlorek sodu. Mozna to wytlumaczy¢ wigksza
sita napedowa procesu (wiekszy gradient stezenia jonow F-). W obecnosci 0,5 g NaCl/dm? obie

membrany cechowaly si¢ podobng skuteczno$cig usuwania jonéw F. Po zwiekszeniu
zawartosci chlorku sodu do 1 g NaCl/dm?, nieznacznie wyzsza efektywnos¢ defluoryzacji
wykazywata membrana PC-MVA.

6.2.2.2. Wplyw poczatkowego stezenia fluorkow na stopien odsolenia

Zmiane przewodnosci elektrolitycznej diluatu i koncentratu podczas elektrodializy
fluorkéw (5, 10, 100, 200 mg F/dm?) zawierajacych 0,5 i 1,0 g NaCl/dm? przedstawiono na
rys. 48 149, za§ zmiany stopnia odsolenia w czasie na rys. 50 1 51.
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Rys. 48. Zmiana przewodno$ci w czasie w zaleznoSci od poczatkowego stezenia fluorkdéw i rodzaju
membran a) 5 mg F/dm’ b) 10 mg F/dm® ¢) 100 mg F/dm® d) 200 mg F/dm?®; gesto$¢ pragdowa
1,72 mA/cm?, Co= 0,5 g NaCl/dm?
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Rys. 49. Zmiana przewodno$ci w czasie w zalezno$ci od poczatkowego stezenia fluorkéw i rodzaju
membran a) 5 mg F/dm’ b) 10 mg F/dm® ¢) 100 mg F/dm® d) 200 mg F/dm?; gesto$¢ pragdowa
1,72 mA/cm?, Co= 1 g NaCl/dm?

Poczatkowo badaniom poddano roztwory o stezeniu 0,5 g NaCl/dm® (rys. 48).
Przewodno$¢ diluatu zostala obnizona maksymalnie do 87,5 i 89,4 uS/cm (w procesie
z membranami PC-MVA), odpowiednio w obecnosci 5 i 10 mg F/dm® (rys. 48 a,b).
Jednoczesnie najwyzsza osiggnigta przewodnos¢ koncentratu po procesie wynosita 2120
12020 uS/cm, kiedy stezenie fluorkéw byto rowne odpowiednio 5 i 10 mg F/dm?®. Przewodno$¢
diluatu zostala maksymalnie obnizona do 95,3 uS/cm w procesie z roztworami o stezeniu
100 mg F/dm® i membranami PC-MVA (rys. 48c). W trakcie badan z roztworami
zawierajagcymi 200 mg F/dm? przewodno$¢ w najwyzszym stopniu obnizono do 111,8 uS/cm
(w procesie z membranami PC-SA) (rys. 48d). W obecnosci 1 g NaCl/dm? uzyskane rezultaty
byty poréwnywalne (rys. 49). Przewodno$¢ diluatu w procesie z roztworem 5 mg F/dm? zostata
obnizona do 92,3 uS/cm (z membranami PC-SA). Podczas testow z roztworami 10 mg F/dm?

przewodno$¢ diluatu w procesie z membranami PC-MVA obnizono do 84,5 pS/cm.
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W przypadku roztworéw zawierajacych 100 mg F/dm® koncowa przewodno$é¢ diluatu nie

przekraczala 122,1 pS/cm. Zaobserwowano prawie dwukrotny wzrost przewodnos$ci
koncentratu po procesie do 4910 puS/cm. Poczatkowa przewodno$¢ roztwordw zostata rowniez
skutecznie obnizona (do 86,1 pS/cm) w obecnosci 200 mg F/dm? z zastosowaniem membran
PC-SA. Wykazano prawie dwukrotne zwigkszenie przewodnosci koncentratu po procesie do

5920 uS/cm (rys. 43d).
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Rys. 50. Stopien odsolenia w czasie w zaleznosci od poczgtkowego stezenia fluorkdéw i rodzaju
membran a) 5 mg F/dm’® b) 10 mg F/dm’ ¢) 100 mg F/dm® d) 200 mg F/dm?; gesto$¢ pradowa

1,72 mA/em?, Co = 0,5 g NaCl/dm’
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Rys.

1,72 mA/cm?, Co = 1 g NaCl/dm?
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Rys. 52. Koncowy stopien odsolenia w zalezno$ci od poczatkowego stgzenia fluorkéw i rodzaju
membran a) Co = 0,5 g NaCl/dm® b) Co = 1,0 g NaCl/dm?; gestos¢ pragdowa 1,72 mA/cm?

W trakcie badan z roztworami o stezeniu 0,5 g NaCl/dm?® stopie odsolenia wynosit od
91,8 do 93,9% w procesie ED z membranami PC-MVA. Podczas badan z konwencjonalnymi
membranami PC-SA stopien odsolenia wahat si¢ od 90,4 do 90,7%. WyraZznie zaobserwowano
tendencje do wzrostu skutecznosci odsolenia wraz ze wzrostem stezenia fluorkéw. W obecnosci
1 g NaCl/dm® zasolenie roztworéw zmniejszono o 95,3-96,7%, i 95,4-97,2%, odpowiednio
dla procesu ED z membranami PC-MVA i1 PC-SA.

Niezaleznie od rodzaju membrany, st¢zenia fluorkéw 1 zawartosci soli mineralnej
skuteczno$¢ odsalania przewyzszala 90%. Zaobserwowano takze, ze efekty odsalania byly
lepsze przy wyzszych stezeniach fluorkow 1 przy wigkszej zawartosci soli mineralnej
(wyjasnienie tego zjawiska zamieszczono w rozdz. 6.2.1.2.). W przypadku stezenia
0,5 g NaCl/dm® nieznacznie lepszymi wlasciwosciami separacyjnymi cechowaty sic membrany
PC-MVA. W obecnosci 1 g NaCl/dm® niewiele wigkszy stopien odsolenia zaobserwowano
dla procesu ED z membranami PC-SA. Poréwnujac wartosci stopnia odsolenia roztwordw
fluorkow (z NaCl) otrzymane dla réznych poczatkowych sktadow koncentratow (rys. 42 1 52)
zaobserwowano nieznacznie lepsze efekty oczyszczania, gdy koncentrat nie zawierat fluorkow.
Mozna to wytlumaczy¢ wiekszg sitg napedowa procesu (wigkszy gradient stezenia soli).

6.2.2.3. Zapotrzebowanie energii w procesie ED
Zuzycie energii podczas procesu ED roztworéw fluorkéow (5, 10, 100, 200 mg F/dm?)

zawierajacych 0,5 i 1 g NaCl/dm® dla obu rodzajow membran (PC-SA i PC-MVA)
przedstawiono na rys. 53.

97



mPC-MVA 8PC-SA mPC-MVA 8PC-SA
097 7] a) 0,7 I

= = b)

%’J 0,6 j %’J

g 0.5 - g

o "’E B 8 ME

o <

&= 04 &=

S ] S

st 0,3 1 o2 L

-E i ‘E

S 02 3

= . C

z 01 =

0 m
5 10 100 200
Poczatkowe stezenie fluorkow, Poczatkowe stezenie fluorkéw,
mg F/dm’? mg F/dm?

Rys. 53. Wartos$¢ zuzycia energii w zaleznosci od poczatkowego stezenia fluorkow i rodzaju membran
a) Co=0,5 g NaCl/dm® b) 1 g NaCl/dm’; gestos$¢ pradowa 1,72 mA/cm?

Zuzycie energii byto zdecydowanie nizsze, kiedy oczyszczane roztwory zawieraty
0,5 g NaCl/dm?. Wynosito od 0,191 do 0,358 kWh/m® w procesie z membranami PC-SA.
W  badaniach z membranami PC-MVA zapotrzebowanie energii bylo réwne
0,214-0,353 kWh/m’. Po zwickszeniu zawarto$ci chlorku sodu do 1 g NaCl/dm® zakres zuzycia
energii wynosit od 0,351 do 0,644 kWh/m® i od 0,284 do 0,463 kWh/m?, odpowiednio dla
membran PC-MVA 1 PC-SA.

Stezenie jondw F~ i soli mineralnej w oczyszczanych roztworach miato decydujacy
wplyw na wskaznik zuzycia energii w procesie ED, co jest zgodne z zatozeniami prawa
Faradaya. Zapotrzebowanie energii byto o kilkadziesigt procent wyzsze w poréwnaniu
z roztworami zawierajacymi wylacznie chlorek sodu (rys. 23). Wykazano takze, Ze w procesie
z membranami monoanioselektywnymi zapotrzebowanie energii byly wyzsze niz
z konwencjonalnymi membranami PC-SA. Przyczyny tego zjawiska wyjasniono w rozdz.
6.2.1.3.

Nie stwierdzono istotnych rdéznic w zapotrzebowaniu na energi¢ podczas procesow ED
prowadzonych w réznych wariantach poczatkowego sktadu koncentratu (rys. 43 1 53). Jedynie
podczas procesu ED, gdy koncentrat nie zawieral fluorkow a ich poczatkowe stezenie
w diluacie byto réwne 100 i 200 mg F/dm?, wskaznik zuzycia energii byt wiekszy (w stosunku
do wariantu ED z takim samym poczatkowym sktadem koncentratu). Mozna to wytlumaczy¢
wigkszg opornoscig komor koncentratu z uwagi na mniejsze poczatkowe stezenie soli.

6.2.2.4. Skuteczno$¢ usuwania chlorkow
Na rys. 54 przedstawiono skuteczno$¢ usuwania jonow chlorkowych w zaleznosci od

stezenia soli mineralnej, poczatkowej zawartosci fluorkéw i1 rodzaju membrany, podczas
procesu ED dwusktadnikowych roztwordéw (zawierajacych fluorki i chlorki).
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Rys. 54. Skuteczno$¢ usuwania chlorkow w zalezno$ci od poczatkowego stezenia fluorkow
i rodzaju membran a) Co = 303 mg CI/dm? (0,5 g NaCl/dm?) b) Cy = 606 mg Cl/dm? (1 g NaCl/dm®);
gestos¢ pradowa 1,72 mA/cm?

We wszystkich testach ED z membranami PC-MVA skuteczno$¢ usuwania chlorkow
przewyzszata 90% i wynosita do 97,4 i 98,8%, odpowiednio w obecnosci 0,5 i 1 g NaCl/dm?.
W trakcie eksperymentéw z konwencjonalnymi membranami PC-SA zawarto$¢ jonow
CI" obnizono do 89,4% z roztwordéw zawierajacych 0,5 g NaCl/dm?® i do 95,7% w przypadku,
kiedy stezenie chlorku sodu byto réwne 1 g/dm?.

Ponownie wykazano, ze wzrost st¢zenia soli mineralnej 1 jonow fluorkowych prowadzit
do zwigkszenia skuteczno$ci eliminowania jonéw chlorkowych. Przyczyny tego zjawiska
wyjasniono w rozdziale 6.2.1.4. Wykazano takze, ze zdecydowanie wigksza efektywnoscig
w usuwaniu jonéw chlorkowych wykazywaty si¢ membrany PC-MVA. Ze wzgledu na ich
wigksza liczbg przenoszenia jonow mogly skuteczniej separowac obecne w roztworach jony.
Jednoczes$nie skuteczno$¢ usuwania jonéw chlorkowych byta wyzsza niz w przypadku jonow
F (zjawisko to wytlumaczono w rozdziale 6.2.1.4.). Pordwnujac skuteczno$¢ usuwania jonow
chlorkowych podczas procesu ED prowadzonych w réznych wariantach poczatkowego sktadu
koncentratu (rys. 44 1 54) mozna przypuszczac, iz poczatkowy gradient stezenia jondw odgrywa
dos¢ istotng rolg w przebiegu procesu odsalania. Stopien usuniecia jondw CI” byl zdecydowanie
wyzszy, gdy w koncentracie byt obecny jedynie chlorek sodu (1 g NaCl/dm?) (rys. 44b).
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6.2.3. Usuwanie fluorkow z roztworu NaCl w obecnosci substancji humusowych (rézny
poczatkowy sklad koncentratu i diluatu)

Zbadano skuteczno$¢ usuwania fluorkow w roztworze NaCl w obecno$ci materii
organicznej (kwasoOw humusowych). Kwasy humusowe powszechnie wystepuja w wodach
naturalnych, a ich zawarto§¢ w wodach powierzchniowych przewaznie nie przekracza
30 mg/dm? [46]. Materia organiczna obecna w wodzie moze reagowé z rozpuszczonymi
zanieczyszczeniami 1 w efekcie tworzy rozpuszczalnie (lub nie) zwigzki kompleksowe.
Substancje humusowe w znaczny sposob przyczyniajg si¢ do zjawiska foulingu w procesie ED
[137, 138]. W efekcie kwasy humusowe sg w stanie wptywac¢ na transport jonéw w trakcie
procesu, a takze oporno$¢ elektryczng stosu ED. Stad uznano za racjonalne sprawdzenie
wplywu materii organicznej na przebieg i skuteczno$¢ procesu ED w usuwaniu jonow
fluorkowych. Badania prowadzono dla roztworéw zawierajacych 0,5 i 1 g NaCl/dm?. Diluat
zawieral jony fluorkowe, NaCl oraz kwasy humusowe. Natomiast w sktad koncentratu
wchodzit jedynie chlorek sodu (0,5 lub 1,0 g NaCl/dm®).

W przypadku roztwordw o stezeniu 0,5 g NaCl/dm? zakres granicznej gestosci pradowej
wynosit od 2,57 do 5,75 mA/cm? dla membran PC-SA i od 2,38 do 5,31 mA/cm? dla membran
PC-MVA (Tabela 12). Dla roztwordéw zawierajacych 1 g NaCl/dm? graniczna gesto$é pradowa
miescita sie w przedziale 5,15-8,32 mA/cm?, dla membran PC-SA. W przypadku membran
PC-MVA wartoéé ta byla wigksza i wynosita od 4,75 do 7,68 mA/cm® (Tabela 13). Zgodnie
z zaleceniami robocza gesto$¢ pradowa nie powinna przekracza¢ 80% obliczeniowej gestosci
pradowej, co pozwoli uzyska¢ najlepsze efekty odsalania. Stad gesto$¢ pradowa przy ktorej
prowadzono badania wynosita 1,72 mA/cm?.

6.2.3.1. Wplyw poczatkowego stezenia fluorkow i substancji humusowych na stopien
defluoryzacji

Zmiang¢ stezenia jondéw fluorkowych podczas elektrodializy trojsktadnikowych
roztwordw zawierajacych jony F~ (5, 10, 100, 200 mg F-/dm?), chlorek sodu (0,51 1 g NaCl/dm?)
oraz kwasy humusowe (5, 10, 15 mg KH/dm?®) dla membran PC-SA przedstawiono na rys. 55
156, a dla membran PC-MVA narys. 57 1 58.
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—=— diluat - F- + 0.5 g NaCl/dm3 ==@==lkoncentrat - 0.3 g NaCl/dm3
diluat -F-+ 0.5 g NaCl/dm3 + 3 mz KH/dm 3 koncentrat - 0.5 g NaCl/dm3
—&— diluat -F- + 0,3 g NaCl/idm3 + 10 mg KH/dm3 -=B--koncentrat - 0.5 g NaCl/dm3
diluat -F-+ 0.5 g NaCl/dm3 + 15 mgz KH/dm3 koncentrat - 0.5 g NaCl/dm3

Rys. 55. Zmiana stgzenia fluorkow w czasie w zalezno$ci od poczatkowego stezenia fluorkow
i zawarto$ci materii organicznej a) 5 mg F/dm*® b) 10 mg F/dm?¢) 100 mg F/dm?® d) 200 mg F/dm?;
membrany PC-SA; gestos$¢ pradowa 1,72 mA/cm?, stupki bledow £9%, Co = 0,5 g NaCl/dm?
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diluat -F-+ 1 gNaCl/idm3 + 5 m g EH/dm 3 koncenfrat - 1 g NaCl/dm3
—=— diluat -F- + 1 gNaCl/dm3 + 10 mg KH/dm3 --m--koncentrat - 1 gNaCl/dm3

diluat -F-+ 1 g NaCl/dm3 + 15 mz KH/dm3 koncentrat - 1 g NaCl/dm3

Rys. 56. Zmiana stg¢zenia fluorkow w czasie w zaleznosci od poczatkowego stezenia fluorkow
i zawarto$ci materii organicznej a) 5 mg F/dm® b) 10 mg F/dm’¢) 100 mg F/dm® d) 200 mg F/dm?>;
membrany PC-SA; gestos$¢ pradowa 1,72 mA/cm?, stupki bledow £9%, Co = 1,0 g NaCl/dm?
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—=— diluat - F- + 0.5 g NaCl/dm3 ==@==lkoncentrat - 0.3 g NaCl/dm3
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diluat -F-+ 0.3 gNaCl/dm3 + 13 mg KH/dm3 koticentrat - 0.3 g WaCl/dm3

Rys. 57. Zmiana stgzenia fluorkow w czasie w zalezno$ci od poczatkowego stezenia fluorkow
i zawarto$ci materii organicznej a) 5 mg F/dm* b) 10 mg F/dm?¢) 100 mg F/dm?® d) 200 mg F/dm?;
membrany PC-MVA; gesto$¢ pradowa 1,72 mA/cm?, stupki btedow +9%, Co = 0,5 g NaCl/dm’
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—=— diluat - F- + 1 g NaCl/dm3 + 10 mg KH/dm3 -=0--koncentrat - 1 g NaCl/dm3
diluat -F-+ 1 gNall/dm3 + 15 mg KH/dm3 koncenfrat - 1 g NaCl/dm3

Rys. 58. Zmiana stezenia fluorkow w czasie w zaleznosci od poczatkowego stezenia fluorkow
i zawarto$ci materii organicznej a) 5 mg F/dm’® b) 10 mg F/dm?¢) 100 mg F/dm® d) 200 mg F/dm’,
membrany PC-MVA; gesto$¢ pradowa 1,72 mA/cm?, stupki btedow £9%, Co = 1,0 g NaCl/dm®

Na rys. 59 1 60 przestawiono koncowe stezenie jonow fluorkowych w zaleznosci od
stezenia materii organicznej i rodzaju membran.
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Rys. 59. Koncowe stezenie fluorkéw w zaleznosci od poczatkowego stezenia fluorkow i zawartosci
materii organicznej a) membrany PC-SA b) membrany PC-MVA; gesto$¢ pragdowa 1,72 mA/cm?,
Co = 0,5 g NaCl/dm’?
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Rys. 60. Koncowe stgzenie fluorkéw w zaleznosci od poczatkowego stezenia fluorkow i zawartosSci
materii organicznej a) membrany PC-SA b) membrany PC-MVA; gesto$¢ pradowa 1,72 mA/cm?,
Co = 1,0 g NaCl/dm?

W trakcie badan z roztworami zawierajacymi 0,5 g NaCl/dm® zaobserwowano,
ze w przypadku nisko stezonych roztworéw fluorkow (5, 10 mg F/dm?) koncowe stezenie nie
przekraczato dopuszczalnej normy 1,5 mg F/dm? (rys. 55 a,b; rys. 57 a,b). Dla procesu ED
z membranami PC-SA koncowe stezenie w najlepszym wypadku obnizono do 1,1 mg F/dm?
z 5 mg F/dm>. Materia organiczna w niewielkim stopniu zwiekszyta skuteczno$¢ defluoryzacji.
W koncentracie stezenie fluorkoéw maksymalnie wzrosto do 3,7 mg F/dm? (rys. 55a). Dla
procesu  ED z membranami PC-MVA najwyzsza efektywnos$¢ eliminacji fluorkow
(w obecnosci 5 mg F/dm?) byta rowna 79,2%. KH bardzo nieznacznie polepszaty efektywnos¢
defluoryzacji. W koncentracie stezenie fluorkow wzrosto maksymalnie do 3,5 mg F/dm?
(rys. 57a). Podobne wyniki uzyskano dla bardziej stezonych roztworéow (10 mg F/dm?). Dla
procesu ED z membranami PC-SA stgzenie fluorkow w najlepszym wypadku zostato obnizone
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do 1,3 mg F/dm® (rys. 55b). Ponownie materia organiczna miala pozytywny wplyw na
skuteczno$¢ eliminacji fluorkéw. W koncentracie stezenie jonow F- siggato 6-7 mg F/dm?. Dla
procesu ED z membranami PC-MVA stezenie fluorkéw zostato obnizone z 10 mg F/dm? do
1,03 mg F/dm? (rys. 57b). Kwasy humusowe prowadzity do zwiekszenia ilosci usunietych
jonow fluorkowych. Dla wyzszego stezenia jonow F~ wynoszacego 100 mg F/dm? takze
osiggnigto wysoki stopien usuniecia F. Wynosit on 82-91,8% dla membran PC-SA
oraz 80-82,5% dla membran PC-MVA. W obu przypadkach obecno$¢ materii organicznej
w oczyszczanych roztworach w niewielkim stopniu pogarszata skuteczno$¢ eliminacji jonow
fluorkowych (rys. 59). W trakcie badan z roztworami zawierajagcymi 200 mg F/dm’
1 membranami PC-SA wzrost stezenia KH prowadzil do zwigkszenia skuteczno$ci usuwania
fluorkéw. Koficowe stezenie F~ obnizono maksymalnie do 16 mg F/dm®. Zawarto$¢ fluorkow
w koncentracie wzrosta do 143 mg F/dm® (rys. 55d). W przypadku membran PC-MVA
najnizsze koncowe stezenie fluorkéw wynosito 18 mg F/dm® i w przypadku tej membrany
stwierdzono negatywny wptyw KH na skuteczno$¢ usuwania fluorkow. Jednocze$nie stezenie
fluorkéw w koncentracie po procesie maksymalnie wzrosto do 169 mg F/dm?>.

Po zwigkszeniu zawarto$ci chlorku sodu do 1,0 g NaCl/dm* w przypadku niskich stezen
fluorkéw (5, 10 mg F/dm®) koncowe stezenie jonéw F- nie przekraczato 1,5 mg F/dm?
(rys. 60). Ze standardowymi membranami PC-SA udato si¢ obnizy¢ stezenie fluorkow z 5 do
0,4 mg F/dm®. Z zastosowaniem membran PC-MVA najnizsze uzyskane stezenie fluorkow
w diluacie bylo réwne 1,29 mg F/dm?. W obu przypadkach obecno$¢ KH wplywata
pozytywnie na skuteczno$¢ usuwania fluorkow. Po podwyzszeniu st¢zenia fluorkow do
10 mg F/dm® skuteczno$é usuwania jonéw fluorkowych wynosila 86,5-89,7 i 86-91%
odpowiednio dla membran PC-MVA i PC-SA. Ponownie, zarowno w trakcie badan
z membranami PC-SA, jak i PC-MVA wykazano, ze w obecnosci materii organicznej jony
fluorkowe byty usuwane efektywniej. Fluorki byly takze skutecznie eliminowane z roztworow
zawierajagcych 100 mg F/dm®. Zastosowanie membran PC-MVA pozwolito obnizy¢ ich
stezenie do 10 mg F/dm?>, ale obecno$é materii organicznej pogorszyta skutecznoéé usuwania
jonéw F° (rys. 60b). Poréwnywalne wyniki uzyskano z membranami PC-SA. Koncowa
zawarto$¢ jondéw fluorkowych wynosita 11,0-18,0 mg F/dm®, przy czym skutecznos$é
defluoryzacji zwigkszata si¢ wraz z podwyzszaniem zawartosci KH. Przy poczatkowym
stezeniu fluorkéw na poziomie 200 mg F/dm? skutecznosé eliminacji fluorkéw siegata do 98%
(z membranami PC-MVA) 1 93,5% (z zastosowaniem membran PC-SA). W trakcie badan
z membranami PC-SA lepsze efekty odnotowano w obecnosci kwasow humusowych.
Jednoczesnie w przypadku membran monoanionoselektywnych wykazano odwrotng tendencje
— materia organiczna oddzialywata negatywnie na proces usuwania fluorkow.

Na podstawie stezen fluorkow w diluacie 1 koncentracie na poczatku 1 na koncu procesu
ED obliczono ilo$¢ fluorkow zaadsorbowanych przez system ED (przez same membrany, gdy
stezenie KH=0; przez membrany i/lub KH, gdy materia organiczna byla obecna w roztworze).
Bilanse masowe dla jonow fluorkowych sporzadzono na podstawie wzoru (6), a otrzymane
wyniki przedstawiono na rys. 61-62.

106



®5mgF-/dm3 010 mg F-/dm3 ®5mgF-/dm3 010 mg F-/dm3

o @100 mg F-/dm3 0200 mg F-/dm3 B @100 mg F-/dm3 0200 mg F-/dm3

S 140 - _ % 140 ]

s 120 :a) g 120 A b)

E = .

e _

= 100 - € 100

=S ] ? 80 ]

§ 0 80 i g %IJ |

£E 60 - 2 607

£ | s '

S 40 - Z 40 1

<= . <

T 201 J g 20

N 1 32 0 -

:§ 0 °

= 0 5 10 15 = 0 > 10 15
Stezenie kwasé6w humusowych, mg/dm? Stezenie kwaséw humusowych, mg/dm?3

Rys. 61. Ilos¢ zaadsorbowanych fluorkéw w zaleznosci od poczatkowego stezenia fluorkow i stgzenia
kwaséw humusowych a) membrany PC-SA b) membrany PC-MVA; gesto$¢ pradowa 1,72 mA/cm?,
Co = 0,5 g NaCl/dm’?
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Rys. 62. 1los¢ zaadsorbowanych fluorkéw w zaleznosci od poczatkowego stezenia fluorkow i stezenia
kwasow humusowych a) membrany PC-SA b) membrany PC-MVA; gesto$¢ pradowa 1,72 mA/cm?,
Co = 1,0 g NaCl/dm?

W trakcie badan, zarébwno z roztworami zawierajacymi 0,5 g NaCl/dm?,
jak i 1 g NaCl/dm?® oraz materie organiczng doszto do deponowania fluorkéw w systemie ED,
co stwierdzono na podstawie bilansu masowego. Podczas badan z roztworami zawierajagcymi
0,5 g NaCl/dm® i 5 mg F/dm? ilo§¢ fluorkéw zaadsorbowanych w systemie ED strukturze
wynosita do 2,6 mg w procesie ED z membranami PC-SA i1 do 2,82 mg podczas badan
z membranami PC-MVA. Po zwickszeniu zawartosci fluorkéw do 10 mg F/dm? ilosé
zakumulowanych jonow fluorkowych w procesie maksymalnie osiggnela warto$¢ 5,4 mg
i 10,8 mg, odpowiednio w badaniach z membranami PC-SA i PC-MVA. Podczas badan
z roztworami zawierajagcymi 100 mg F/dm® ilo§¢ fluorkéw, ktora zostata zdeponowana
w uktadzie wynosita do 57,6 mg w badaniach z membranami PC-SA i do 72 mg w procesie
z membranami monoanionoselektywnymi. Ilos¢ zakumulowanych fluorkow wzrosta do

138 mg, kiedy prowadzono badania z membranami PC-SA i roztworami 200 mg F/dm?>.
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W doswiadczeniach z membranami PC-MVA masa fluorkéw zdeponowanych
na/w membranach osiggneta 100 mg.

W obecnosci 1 g NaCl/dm® w procesie z konwencjonalnymi membranami
monoanionoselektywnymi doszto do zakumulowania 1-4,2 mg fluorkéw, kiedy poczatkowe
stezenie fluorkow bylo réwne 5 mg F/dm? (rys. 62). W do$wiadczeniach z membranami
PC-MVA warto$¢ ta byta rowna 0,9-2,12 mg. W przypadku stezenia 10 mg F/dm? doszto do
zdeponowania maksymalnie 5,6 mg jondow F w procesie z membranami PC-SA
17,8 mg podczas badan z membranami PC-MVA. Znacznie wigksza ilo$¢ jonow fluorkowych
zostala zaadsorbowana, kiedy poczatkowe stezenie byto réwne 100 mg F/dm?>. Podczas badan
z membranami najwigksza zdeponowana ilo$¢ jonow fluorkowych byta réwna 66 mg
(w procesie z membranami PC-SA) 1 75 mg (w procesie z membranami PC-MVA). ITlos¢
zakumulowanych jonéw fluorkowych w procesie z roztworem 200 mg F/dm® wynosita
9,8-91,2 mg i 78-126 mg, odpowiednio dla membran PC-MVA i1 PC-SA.

W obecnoéci 0,5 g NaCl/dm® czas trwania procesu wynosit 20, 21, 32 oraz 44 min
(rys. 55) (membrany PC-SA) i 21, 21, 34 oraz 49 min (membrany PC-MVA) (rys. 57),
odpowiednio dla stezenia réwnego 5, 10, 100 oraz 200 mg F/dm?. Po zwigkszeniu stezenia
chlorku sodu do 1,0 g/dm? éredni czas trwania procesu wynosit 41, 44, 53 oraz 63 min, kiedy
prowadzono badania z membranami PC-SA (rys. 56), a stezenie fluorkdw wynosito
odpowiednio 5, 10, 100 oraz 200 mg F/dm?*. Z membranami PC-MVA proces byt zakofczony
odpowiednio po 44, 44, 58 1 70 min (rys. 58). W przypadku membran monoanionoselektywnych
czas trwania procesu byl o okoto 10% dtuzszy niz w trakcie badan z membranami PC-SA.
Dhtuzszy czas procesu w przypadku membran PC-MVA byl zwigzany z ich silniej usieciowang
strukturg wewngtrzng i wigkszg opornoscig elektryczng. Kwasy humusowe w nieznaczny
sposob prowadzily do wydtuzenia trwania procesu. Materia organiczna zdeponowana na
powierzchni membran przyczyniata si¢ do zwigkszenia opornosci stosu elektrodialitycznego,
co miato odzwierciedlenie w wydtuzeniu czasu procesu [127].

Glownym czynnikiem wptywajacym na skutecznos¢ usuwania jonow fluorkowych byto
ich poczatkowe stezenie. Przy matej poczatkowej zawartosci fluorkéw (5, 10 mg F/dm?)
koficowe stezenie F~ nie przekraczalo dopuszczalnej normy 1,5 mg F/dm?® (zaréwno
w przypadku membran PC-SA, jak i PC-MVA). Dla podwyzszonych stgezen jonow F~ (100,
200 mg F/dm?®) efektywnos¢ defluoryzacji (wyrazona w %) byta wysoka, jednakze koncowa
zawarto$¢ jonow fluorkowych znacznie przekraczala wyznaczong przez WHO norme
(1,5 mg F/dm®). Wykazano, ze bez obecno$ci materii organicznej nieco wieksza skuteczno$cia
usuwania jonow F- charakteryzowata si¢ membrana PC-MVA. W przypadku badan
roztworami zawierajagcymi KH w obecnoéci 0,5 g NaCl/dm? nieco lepsze efekty defluoryzacji
uzyskano z membranami PC-SA. Z kolei w obecnosci 1 g NaCl/dm?® nieznacznie lepsze efekty
usuwania fluorkow uzyskano z membranami PC-MVA. Wykazano, ze w przypadku niskich
stezen fluorkow wplyw kwasow humusowych byt niewielki, a réznice w skutecznos$ci
usuwaniu fluorkOw nieznaczne — rozbiezno$¢ pomiedzy koncowymi stezeniami fluorkow
wynosita od kilku setnych do kilku dziesietnych mg/dm?. W trakcie badan z silniej stezonymi
roztworami wplyw materii organicznej byt nieco bardziej zauwazalny. Podczas procesu ED
z membranami PC-MVA kwasy humusowe w niewielkim stopniu obnizaty efektywnos¢
defluoryzacji. W trakcie badan z wykorzystaniem membran PC-SA wzrost stezenia KH
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w badanych roztworach nieznacznie zwigkszal ilos¢ usunietych jonow fluorkowych.
Najbardziej prawdopodobng przyczyna tego zjawiska bylo tworzenie wielkoczasteczkowych
zwigzkéw typu materia organiczna-fluorki. Jest to tlumaczone tzw. koncepcja open-cage,
zgodnie z ktora, jony fluorkowe sa zatrzymywane wewnatrz silnie rozwinigtej struktury
kwaséw humusowych [142]. Hayes i in. [143] wykazali, ze jony fluorkowe byly uwigzione
w rozleglej strukturze kwasow humusowych w zakresie pH 5-6,6 (bez udziatu oddziatywan
elektrostatycznych). Nalezy jednak pamigtacé, ze transport niezwigzanych jonéw fluorkowych
mogt by¢ inhibitowany przez materi¢ organiczng zdeponowang na powierzchni membran.
Mozliwy jest tez drugi mechanizm odpowiedzialny za wzrost skutecznosci defluoryzacji
w obecnosci materii organicznej. Istnieje prawdopodobienstwo, ze dochodzito do przytaczenia
kationé6w do ujemnie natadowanych czasteczek kwaso6w humusowych w efekcie oddziatywan
elektrostatycznych. Nastepnie dochodzito do przytaczenia aniondéw do kationéw zwigzanych
z materig organiczng. Jednoczesnie promien hydratacji jonow fluorkowych maleje w obecnosci
materii organicznej, co takze mogto si¢ przyczyni¢ do polepszenia transportu fluorkow przez
membrany 1 zwigkszenia skutecznos$ci ich usuwania. Przeprowadzone badania wykazaly takze,
ze dochodzito do deponowania jonéw fluorkowych w/na membranach (rys. 61, 62). Zgodnie
z przewidywaniami ilo$¢ zdeponowanych fluorkow zwigkszata si¢ wraz ze zwigkszeniem ich
poczatkowego stezenia. Generalnie, wigksza 1lo$¢ fluorkow byta deponowana na membranach
PC-SA, co byto szczegdlnie widoczne w trakcie serii badan z roztworami 200 mg F/dm?.
W przypadku badan z roztworami zawierajacymi 0,5 g NaCl/dm® wzrost stezenia NOM
prowadzil do zmniejszenia iloci zdeponowanych fluorkéw. W obecnoéci 1 g NaCl/dm?
zaobserwowano odwrotng tendencj¢. Prawdopodobng przyczyna tego zjawiska jest wplyw sity
jonowej na strukture przestrzenna czasteczek kwaso6w humusowych. Przy nizszej sile jonowe;j
roztworu czasteczki KH maja posta¢ liniowa, natomiast zwigkszenie stezenia elektrolitu
prowadzi do przej$cia czasteczek materii organicznej w stan koloidalny [134]. W przypadku,
kiedy czastki KH maja forme¢ koloidalng, jony fluorkowe sa adsorbowane w ich rozlegtej
strukturze zgodnie z koncepcja open-cage, co przyczynia si¢ do zwigkszenia ilosci
zaadsorbowanych fluorkow w uktadzie. Dodatkowo, w przypadku jednej z serii badan (rys. 61)
zaobserwowano, ze dla roztwordow zawierajacych 200 mg F/dm® materia organiczna
szczegolnie wptywata na zmniejszenie ilosci zdeponowanych jonoéw fluorkowych. Zadziatat tu
mechanizm inny niz open-cage. W obecnosci kwaséw humusowych doszto do zmniejszenia
promienia hydratacji jonéw fluorkowych, co pozytywnie wptyne¢to na transport fluorkow przez
membrany. Jednocze$nie, nalezy zwrdci¢ uwage, ze adsorbowanie jondéw fluorkowych
w/na powierzchni membran miato wplyw na skuteczno$¢ defluoryzacji.

Poréwnujac rezultaty uzyskane dla roztworéw o stezeniu 0,5 i 1 g NaCl/dm? stwierdzono,
ze zwigkszenie zawartosci soli w oczyszczanych roztworach mialo wptyw na skutecznos$¢
defluoryzacji — wigksza sita jonowa roztworéw prowadzita do wzrostu efektywnosci usuwania
fluorkow z oczyszczanych roztworow.
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6.2.3.2. Wplyw stezenia jonéw fluorkowych i substancji humusowych na skutecznos$¢

odsalania

Zmiang przewodnos$ci elektrolitycznej diluatu i koncentratu podczas elektrodializy
roztwordw fluorkow (5, 10, 100, 200 mg F/dm?) zawierajacych 0,5 i 1 g NaCl/dm? z dodatkiem
kwaséw humusowych (5, 10, 15 mg KH/dm?) przedstawiono na rys. 63 i 64 (membrany
PC-SA) oraz narys. 65 1 66 (membrany PC-MVA), za$ zmiang stopnia odsolenia na rys. 67-70.
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Rys. 63. Zmiana przewodnoS$ci w czasie w zaleznosci od poczatkowego stezenia fluorkdéw i zawartosci
materii organicznej a) 5 mg F/dm? b) 10 mg F/dm?® ¢) 100 mg F/dm? d) 200 mg F/dm’, membrany
PC-SA; gestos¢ pragdowa 1,72 mA/cm?, Co = 0,5 g NaCl/dm’®
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membrany PC-MVA; gesto$¢ pradowa 1,72 mA/cm?, Co = 0,5 g NaCl/dm?
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Rys. 66. Zmiana przewodnos$ci w czasie w zaleznosci od poczatkowego stezenia fluorkow i zawartosci
materii organicznej a) 5 mg F/dm? b) 10 mg F/dm® ¢) 100 mg F/dm* d) 200 mg F/dm’, membrany
PC-MVA; gestos¢ pragdowa 1,72 mA/cm?, Cy = 1 g NaCl/dm?

Poczatkowo przeprowadzono testy z roztworami o zawartosci 0,5 g NaCl/dm®. W trakcie
procesu z membranami PC-SA warto$¢ przewodnosci obnizono maksymalnie do 111,1
i 83,4 uS/cm, odpowiednio dla stezenia 5 i 10 mg F/dm>. W obu przypadkach obecno$¢ materii
organicznej przyczyniata si¢ do pogorszenia koncowej jako$ci diluatu (rys. 63 a,b).
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Z wykorzystaniem membran PC-MVA 1 roztworami o poczatkowym stezeniu fluorkow
rownym 5 mg F/dm? przewodnoéé diluatu obnizono do 114,6 uS/cm (badania bez obecnoéci
materii organicznej). Przewodno$¢ koncentratu w najwigkszym stopniu wzrosta do
2140 uS/cm. Przy zawartoéci jonéw F~ na poziomie 10 mg F/dm? przewodno$¢ diluatu udato
si¢ obnizy¢ do 112,9 uS/cm, a zawarto$¢ materii organicznej w oczyszczanych roztworach
obnizyta stopien odsolenia roztwordw (rys. 65 a,b). W obecnoéci 100 mg F/dm?® przewodnosé
elektrolityczng diluatu obnizono do 84,6—-105 uS/cm (membrany PC-SA). W przypadku
membran PC-MVA najnizsza osiggnigta koncowa przewodnos¢ diluatu byla réwna
163,7 uS/cm. W trakcie badan obecno$¢ kwaséw humusowych prowadzita do obnizenia
skutecznos$ci odsolenia, niezaleznie od rodzaju membrany (rys. 63c, 65 ¢). W trakcie badan
z roztworami zawierajacymi 200 mg F/dm? przewodnos¢ diluatu obnizono do 93,9 uS/cm,
kiedy wykorzystano membrany PC-SA. W procesie z membranami PC-MVA przewodno$¢
diluatu udato si¢ obnizy¢ 107,3 uS/cm (obecno$¢ materii organicznej przyczynita si¢ do
pogorszenia efektywnos$ci odsalania) (rys. 63 d, 65 d). Przewodno$¢ koncentratu po procesie
ED wynosita do 3000 puS/cm (proces z membranami PC-SA) i do 3290 uS/cm (proces
z membranami PC-MVA).

Po przeprowadzeniu badah z roztworami zawierajgcymi 1,0 g NaCl/dm® réwniez
wykazano wysokg skuteczno$¢ odsalania. Podczas testow z roztworami o stezeniu 5 mg F/dm?
przewodnos¢ diluatu zostata obnizona do 86,0 uS/cm (membrany PC-MVA). Stosujac ED ze
standardowymi membranami anionowymiennymi, najnizsza osiagnigta koncowa przewodno$¢
diluatu byta réwna 93,2 uS/cm. W obu przypadkach obecnos¢ materii organicznej pozytywnie
wplywata na koncowg jakos¢ diluatu (rys. 64a, 66a). Przewodno$¢ koncentratu po zakonczeniu
ED siggata do 4100 1 4010 uS/cm, odpowiednio dla membran PC-MVA i1 PC-SA. W trakcie
badan z roztworami o stezeniu 10 mg F/dm?, przewodno$¢ diluatu obnizono maksymalnie do
83,2 1 86,6 uS/cm, odpowiednio dla membran PC-MVA i1 PC-SA. W przypadku membran
PC-MVA obecnos$¢ KH pogorszyta skuteczno$¢ usuwania fluorkow (rys. 66b). W trakcie badan
z konwencjonalnymi membranami PC-SA najlepsze efekty osiggnigto w obecnosci
5 mg KH/dm?. Jednocze$nie w obecnosci 5 mg KH/dm?® odnotowano najwiekszy wzrost
przewodnosci koncentratu do 4030 puS/cm (membrany PC-SA). Dla testow ED z membranami
PC-MVA przewodnos$¢ koncentratu po procesie ED wzrosta do 4180 puS/cm. Przewodnos¢
diluatu zostata takze skutecznie obnizona w obecnosci 100 mg F/dm?. Z membranami PC-SA
zostata zmniejszona do 75,8 uS/cm (przy stezeniu KH w ilosci 15 mg KH/dm®) i do
101,2 pS/cm z zastosowaniem membran PC-MVA (w obecnosci 10 mg KH/dm?) (rys. 64c,
66¢). Przewodno$¢ koncentratu wzrosta maksymalnie do 5020 pS/cm (membrany PC-MVA)
i 4470 pS/cm (membrany PC-SA). Po podwyzszeniu stezenia jonow F~ do 200 mg F/dm’
zastosowanie membran PC-SA umozliwito obnizenie przewodnosci diluatu do 72,7 uS/cm. Dla
testow ED z membranami PC-MVA koncowa przewodno$¢ diluatu wynosita 84,4 pS/cm.
W obu przypadkach zwigkszenie stezenia KH w oczyszczanych roztworach prowadzito do
nieznacznego pogorszenia jakosci wyprodukowanego diluatu (rys. 64d, 66d).
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d) 200 mg F/dm?, membrany PC-MVA; gesto$¢ pragdowa 1,72 mA/cm?, Co = 0,5 g NaCl/dm?
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Rys. 70. Stopien odsolenia w czasie w zaleznosci od poczatkowego stezenia fluorkow i1 zawartosci
materii organicznej a) 5 mg F/dm?; b) 10 mg F/dm?; ¢) 100 mg F/dm?® d) 200 mg F/dm?; membrany
PC-MVA,; gesto$¢ pradowa 1,72 mA/cm?, Co = 1 g NaCl/dm?

Na rys. 71 1 72 przedstawiono koncowy stopien odsolenia w zalezno$ci od st¢zenia
fluorkdw 1 zawarto$ci materii organicznej, dla obu rodzajow membran (PC-SA, PC-MVA).
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Rys. 71. Koncowy stopien odsolenia w zaleznosci od poczatkowego stezenia fluorkow i1 zawartosci
materii organicznej a) membrany PC-SA b) membrany PC-MVA; gesto$¢ pragdowa 1,72 mA/cm?,
Co = 0,5 g NaCl/dm’?
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Rys. 72. Koncowy stopien odsolenia w zaleznos$ci od poczatkowego stezenia fluorkow i zawartosci
materii organicznej a) membrany PC-SA, b) membrany PC-MVA; gesto$¢ pradowa 1,72 mA/cm?,
Co = 1,0 g NaCl/dm?

Podczas testow z roztworami o stezeniu 0,5 g NaCl/dm? (rys. 71) zastosowanie procesu
ED zaré6wno z membranami PC-SA, jak 1 PC-MVA pozwolito na uzyskanie wysokiej
skuteczno$ci odsalania. Dla roztworéw zawierajacych 5 mg F-/dm? stopien odsolenia byt rowny
89-92,5% (dla membran PC-SA) oraz 82,5-90,2% (dla membran PC-MVA). Po podwyzszeniu
zawartoéci fluorkow do 10 mg F/dm® skuteczno$é odsalania wynosita 89,7-92.8%
1 84,6-89,%, odpowiednio dla membran PC-SA oraz PC-MVA. Po zwigkszeniu zawartosci
fluorkéw do 100 mg F/dm? skuteczno$¢ odsalania maksymalnie wynosita 94,7% (membrany
PC-SA) i 90% (membrany PC-MVA). Dla najsilniej stezonych roztworéw (200 mg F/dm?)
skuteczno$¢ odsalania z membranami PC-SA osiagneta do 95,7% i do 92,9% z membranami
PC-MVA.
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Po zwigkszeniu zawartosci soli mineralnej w oczyszczanych roztworach do 1 g NaCl/dm?
(rys. 72) w dalszym ciggu uzyskiwano zadowalajace efekty odsalania. W obecnos$ci
5 mg F/dm? stopien odsolenia wynosit do 95,9 i 95,6%, odpowiednio dla membran PC-MVA
1 PC-SA. Najwyzszg skuteczno$¢ odsalania z membranami PC-MV A wykazano podczas testow
ED z roztworami fluorkéw bez zawarto$ci KH. Natomiast membrany PC-SA najefektywniej
dzialaly w obecnoéci 5 i 15 mg KH/dm?>. Dla wyzszego stezenia jonow F~ (10 mg F/dm?)
wykazano najwyzsza skuteczno$¢ odsalania na poziomie 96,2% dla membran PC-MVA.
W przypadku klasycznych membran anionowymiennych najlepszy efekt odsalania wynosit
96,0%. Zadowalajace rezultaty uzyskano takze dla silniej stezonych roztworow
(100 mg F/dm?). Z membranami PC-SA roztwory zostaly odsolone w 96,6-97,2%. Dla
membran PC-MVA uzyskano poréwnywalne wyniki (95,8-96,2%). Wysoka efektywnos¢
odsalania uzyskano przy najwyzszym stezeniu fluorkéw (200 mg F/dm?). Dla membran
PC-SA i PC-MVA wynosita odpowiednio do 97,7 1 97,4%.

Podczas badan z roztworami o stezeniu 0,5 g NaCl/dm® membrany PC-SA cechowaty si¢
lepsza skutecznoscig odsalania. Pozwolity na osiaggnigcie wigkszego stopnia odsolenia (r6znice
rz¢du kilku procent) w poroéwnaniu z membranami PC-MVA. Podczas badan z roztworami
o stezeniu 1 g NaCl/dm* wykazano, ze oba typy membran cechowaly si¢ poréwnywalng
skuteczno$cig odsalania roztworéw — nie stwierdzono znacznego wptywu rodzaju membrany
na efektywno$¢ odsalania. Poréwnujagc wyniki uzyskane z roztworami zawierajgcymi
0,5 g NaCl/dm® i dla roztworéw o stezeniu 1 g NaCl/dm® zaobserwowano, Ze wzrost stezenia
soli mineralnej doprowadzit do zwigkszenia skuteczno$ci odsalania (roznice rzedu kilku %).
Wzrost sity jonowej roztworow miat pozytywny wplyw na efekty oczyszczania. Jednoczesnie
uzyskane efektywnos$ci odsalania cechowat podobny rzad wielkosci, ktore uzyskano w trakcie
badan z roztworami zawierajacymi wylacznie NaCl (rozdziat 6.1.1.1.). Wykazano,
ze podwyzszenie stezenia jondw F~ ewidentnie przyczynialo si¢ do zwigkszenia efektywnosci
odsalania. Powyzsze obserwacje pozwalaja potwierdzi¢, ze wzrost sily jonowej roztworu
prowadzil do zwigkszenia efektdéw oczyszczania. W przypadku wigkszej sity jonowej jony
mogly by¢ tatwiej transportowane przez membrany. Stopien odsolenia byt wiekszy niz procent
usunigcia jonow fluorkowych. Bylo to spowodowane tym, ze jony chlorkowe (takze
odpowiedzialne za zasolenie) ze wzgledu na ich mniejszy rozmiar 1 wigksza ruchliwos$¢ byty
tatwiej transportowane przez membrany. Wplyw obecnosci materii organicznej na skuteczno$¢
odsalania nie jest jednoznaczny. Na og6ét wzrost stezenia kwaséw humusowych w odsalanych
roztworach powodowat obniZenie stopnia usunigcia soli. Ta tendencja byta szczegodlnie
wyrazna w przypadku testéw ED z membranami PC-MVA, przy malej zawarto$ci chlorku sodu
(0,5 g NaCl/dm®) (rys. 71b). Dla pozostatych serii badan réwniez mozna zaobserwowaé
nieznaczne pogorszenie efektu oczyszczania wraz z rosngcg zawartoscig kwaséw humusowych,
zwlaszcza przy wyzsze zawartosci fluorkéw (100 i 200 mg F/dm?). Mozna przypuszczaé, ze
kwasy humusowe utrudnialy migracje jonow do komor koncentratu 1 nie wszystkie jony
fluorkowe zostaly zatrzymane w strukturze KH.
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6.2.3.3. Zapotrzebowanie energii w procesie ED w obecnosci substancji humusowych

Zuzycie energii podczas elektrodializy roztworéw fluorkéw (5, 10, 100, 200 mg F/dm?)
zawierajacych 0,5 i 1 g NaCl/dm® w obecnosci kwaséw humusowych (5, 10, 15 mg KH/dm?)
dla obu membran (PC-SA, PC-MVA) przedstawiono na rys. 73 1 74.
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Rys. 73. Wskaznik zuzycia energii w zaleznos$ci od poczatkowego stgzenia fluorkdéw i zawartosci
materii organicznej a) membrany PC-SA b) membrany PC-MVA; gesto$¢ pradowa 1,72 mA/cm?,
Co=0,5 g NaCl/dm*
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Rys. 74. Wartos$¢ zuzycia energii w zalezno$ci od poczatkowego stezenia fluorkow i zawartosci materii
organicznej a) membrany PC-SA b) membrany PC-MVA; gestos¢ pragdowa 1,72 mA/cm?,
Co = 1,0 g NaCl/dm?

W pierwszej serii badan badano roztwory o stezeniu 0,5 g NaCl/dm? (rys. 73). Wskaznik
zuzycia energii w procesie z membranami PC-SA wynosit 0,195-0,215 kWh/m?, kiedy stezenie
fluorkow wynosilo 5 mg F/dm’. Zapotrzebowanie na energie zwickszylo si¢ do
0,226-0,270 kWh/m?, kiedy wykorzystano membrany PC-MVA. Po podwyzZszeniu zawartosci
fluorkéow do 10 mg F/dm® zuzycie energii oscylowalo w granicach 0,213-0,256
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i 0,202-0,213kWh/m?, odpowiednio dla membran PC-MVA i PC-SA. Zapotrzebowanie na
energie uleglo wyraznemu zwiekszeniu, kiedy oczyszczane roztwory zawieraty 100 mg F/dm?.
Dla membran PC-SA i PC-MVA wynosito odpowiednio do 0,282 kWh/m? i do 0,407 kWh/m?>.
W trakcie testow z najsilniej stezonymi roztworami (200 mg F/dm?) zgodnie
z przewidywaniami zapotrzebowanie na energi¢ byto najwigksze. Wynosito od 0,298 do 0,318
kWh/m? w trakcie badan z membranami PC-SA. Podobna tendencje wykazano dla membran
monoanionoselektywnych. W przypadku testow z membranami PC-MV A zapotrzebowanie na
energie bylo wyzsze i siegato 0,408-0,549 kWh/m?.

W kolejnym kroku badaniom poddano roztwory, w ktorych zawarto$¢ soli mineralne;j
wynosita 1 g NaCl/dm? (rys. 74). Odnotowano, ze zuzycie energii dla roztworéw zawierajacych
5i 10 mg F/dm® bylo poréwnywalne. Wynosito do 0,282 kWh/m? oraz do 0,293 kWh/m?>,
odpowiednio dla 5 i 10 mg F/dm® (membrany PC-SA). Stosujac membrany PC-MVA
zapotrzebowanie na energie maksymalnie wynosito 0,369 kWh/m® i 0,338 kWh/m?,
odpowiednio dla stezenia 5 mg F/dm? i 10 mg F/dm?. Po podwyzszeniu zawartosci fluorkow
do 100 mg F/dm? wykazano wzrost zuzycia energii do 0,355-0,441 kWh/m> (membrany
PC-MVA). Dla membran PC-SA wskaznik ten wahat sie od 0,3 do 0,339 kWh/m>.
W przypadku obu typow membran najwicksze zapotrzebowanie na energi¢ wykazano
w obecnosci 10 mg KH/dm?>. Dla najsilniej stezonych roztworéw (200 mg F/dm®) zuzycie
energii wynosito do 0,574 kWh/m®> w procesie z membranami PC-MVA. W przypadku
membran PC-SA wartoéé ta byta nizsza i maksymalnie wynosila 0,346 kWh/m?.

Zgodnie z przewidywaniami wykazano, ze czynnikiem majagcym wpltyw na wartos¢
zuzycia energii bylo stezenie jondw fluorkowych 1 soli mineralnej. Zuzycie energii
w przypadku roztworéw o stezeniu 1 g NaCl/dm® bylo wieksze niz w trakcie eksperymentow
z roztworami o zawartosci 0,5 g NaCl/dm®. Zgodnie z prawami fizyki zasolenie oczyszczanych
roztworow bylo jednym z glownych czynnikéw wptywajacych na zapotrzebowanie energii
w trakcie procesu ED. W obecnosci 100-200 mg F/dm? oraz 0,5 i 1 g NaCl/dm?® zuzycie energii
bylo wigksze o okoto 10-20% niz w przypadku roztwordéw zawierajacych wyltacznie NaCl
1 substancje humusowe (rys. 30). Ponownie wykazano, ze zastosowanie membran PC-MVA
wigzato si¢ ze zwigkszeniem zapotrzebowania na energi¢ (rozdziat 6.2.1.3., 6.2.2.3.), co bylo
zwigzane z ich silniej usieciowang strukturg wewnetrzng 1 obecno$cig grubej polimerowe;j
warstwy na ich powierzchni, a wigc wigksza opornos¢ elektryczng w pordwnaniu
z membranami PC-SA.

Analizujac wpltyw obecno$ci materii organicznej w oczyszczanych roztworach na
wielko$¢ zapotrzebowania energii, mozna og6lnie stwierdzi¢, iz wraz ze wzrostem st¢zenia
kwasow humusowych wskaznik zuzycia energii rowniez ulegal zwigkszeniu. Zaleznos$¢ ta byta
bardziej widoczna dla membran monoanionoselektywnych (PC-MVA) 1 wyzszych stezen
fluorkéw (100, 200 mg F/dm?). Bylo to zwigzane ze zwigkszeniem opornosci stosu ED
w efekcie gromadzenia si¢ czasteczek kwasow humusowych na powierzchni membran lub
w ich strukturze.
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6.2.3.4. Skutecznos$¢ usuwania chlorkéw w obecnosci substancji humusowych

Skuteczno$¢ usuwania jonow chlorkowych podczas elektrodializy trdjsktadnikowych
roztworéw zawierajacych fluorki (5, 10, 100, 200 mg F/dm?), chlorki (303 i 606 mg Cl7/dm?)
oraz kwasy humusowe (5, 10, 15 mg KH/dm?) przedstawiono na rys. 75 i 76.
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Rys. 75. Skuteczno$¢ jonow chlorkowych w zaleznosci od poczatkowego stezenia fluorkow
i zawartos$ci materii organicznej a) membrany PC-SA b) membrany PC-MVA; gesto$¢ pradowa
1,72 mA/cm?, Co = 303 mg/dm’ (0,5 g NaCl/dm®)
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Rys. 76. Skuteczno$¢ usuwania jondw chlorkowych w zaleznos$ci od poczatkowego stezenia fluorkow
i stezenia kwaséw humusowych a) membrany PC-SA, b) membrany PC-MVA; gestos¢ pradowa
1,72 mA/cm?, Cy = 606 mg/dm’ (1 g NaCl/dm?)

Podczas badan z mniej stgzonymi roztworami (303 mg Cl/dm®) (rys. 75) skutecznosé
usuwania chlorkéw wynosita do 91,1 i 89% w obecnosci 5 mg F/dm?, odpowiednio dla
membran PC-MVA i1 PC-SA. Dla obu membran osiggni¢to najlepsze efekty bez obecnosci
materii organicznej. Po zwiekszeniu zawartosci fluorkéw do 10 mg F-/dm? najwiekszy stopief

123



usuni¢cia jondOw chlorkowych byt rowny 92,7% (membrany PC-MVA) 1 91,7% (membrany
PC-SA). Niezaleznie od rodzaju membrany obecno$¢ materii organicznej pogorszyta
skuteczno$¢ usuwania jonéw CI'. Efektywnos¢ eliminacji jonéw Cl™ na poziomie 89,6-91,6%
(membrany PC-SA) i1 94,1-96,0% (membrany PC-MVA) wykazano w obecnosci
100 mg F/dm®. Ponownie obecno$¢ KH negatywnie wplywala na skuteczno$¢ eliminacji
chlorkéw. Podczas testow z najsilniej stezonymi roztworami (200 mg F/dm?) usunieto do
90,7% chlorkéw (proces z membranami PC-SA) 1 98,7% (proces z membranami PC-MVA).
W przypadku obu rodzajéw membran najwiecej jonow Cl usunigto, kiedy roztwory nie
zawieraly materii organiczne;.

Po zwickszeniu zawartosci chlorkéw do 606 mg Cl/dm’ (rys. 76) w dalszym ciagu
uzyskane rezultaty byty zadowalajace. W obecnosci 5 mg F/dm? zawarto$¢ jonéw CI” obnizono
0 94,1-97,2% z zastosowaniem membran PC-MVA. Przy czym zaobserwowano negatywny
wpltyw NOM na proces usuwania chlorkéw. Wykorzystujac membrany PC-SA usuni¢to do
96,4% chlorkow. Kwasy humusowe obecne w roztworach nieznacznie poprawity efektywnos¢
usuwania jonéw CI. Z roztworéw o stezeniu 10 mg F/dm’® usunigto do 97,2%
(z zastosowaniem membranami PC-MVA), a obecno$¢ materii organicznej pogorszyta
skuteczno$¢ usuwania chlorkéw. Z klasycznymi membranami anionowymiennymi usuni¢to do
96,7% chlorkow. Jony CI" byly takze efektywnie eliminowane z roztworéw zawierajacych
100 mg F/dm®. Zawarto$é chlorkéw obnizono maksymalnie o 98,2% (membrany PC-SA)
w obecnosci 15 mg KH/dm?®. Z wykorzystaniem membran PC-MVA wyeliminowano do 99,2%
jonow CI'. Skuteczno$¢ usuwania chlorkow byta rowniez wysoka, kiedy oczyszczane roztwory
zawieraty 200 mg F/dm?>. Stosujac membrany PC-MV A najwyzszy stopien usuniecia chlorkow
wynosil do 99,2%. Jednoczes$nie zaobserwowano, ze obecno$¢ KH w nieznacznym stopniu
obnizata efektywno$¢ usuwania chlorkow w procesie ED. Stosujac membrany PC-SA uzyskano
skuteczno§¢ usuwania chlorkéw wynoszaca 96,4-98,8%. KH nieznacznie zwigkszyly
skuteczno$¢ eliminacji chlorkow.

Reasumujac, wzrost zawartosci kwasow humusowych w odsalanych roztworach
przyczyniat si¢ do obnizenia skutecznosci usuwania chlorkow podczas procesu ED
z membranami PC-MVA. Niezaleznie od poczatkowego stezenia NaCl. Dla procesu ED
z membranami PC-SA wplyw KH byt mniej widoczny 1 obserwowano nieznaczne pogorszenie
(0,5 g NaCl/dm?) lub polepszenie (1 g NaCl/dm?) efektywnosci usuwania jonéw chlorkowych
wraz ze zwigkszeniem si¢ stezenia KH.

Na podstawie wynikow przedstawionych na rys. 75 1 76 wida¢ natomiast wyraznie, Ze
wraz ze wzrostem sily jonowej roztworu skuteczno$ci usuwania jondw chlorkowych ulegata
zdecydowanej poprawie praktycznie dla wszystkich serii badawczych. W celu poréwnania
migracji jonow fluorkowych i chlorkowych przez membrany jonowymienne obliczono $rednie
strumienie jonow F~ 1 Cl” (na podstawie wzoru (7)), a otrzymane wyniki przedstawiono na
rys. 77-80.
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Rys. 77. Sredni strumien fluorkéw w zaleznosci od poczatkowego stezenia fluorkow i zawartosci
materii organicznej a) membrany PC-SA b) membrany PC-MVA; gesto$¢ pragdowa 1,72 mA/cm?,
Co = 0,5 g NaCl/dm?
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Rys. 78. Sredni strumien fluorkdw w zaleznoéci od poczatkowego stezenia fluorkoéw i zawartosci
materii organicznej a) membrany PC-SA b) membrany PC-MVA; gesto$¢ pradowa 1,72 mA/cm?,
Co =1 g NaCl/dm®
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Rys. 79. Sredni strumien chlorkéw w zaleznosci od poczatkowego stezenia fluorkow i zawartosci
materii organicznej a) membrany PC-SA b) membrany PC-MVA; gesto$¢ pragdowa 1,72 mA/cm?,
Co= 10,5 g NaCl/dm’
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Rys. 80. Sredni strumien chlorkéw w zaleznosci od poczatkowego stezenia fluorkow i zawartoci
materii organicznej a) membrany PC-SA b) membrany PC-MVA; gesto$¢ pradowa 1,72 mA/cm?,
Co =1 g NaCl/dm®

Sredni strumien fluorkéw w roztworze 0,5 g NaCl/dm® w procesie z membranami PC-SA
i roztworami 5 mg F/dm? byt praktycznie niezalezny od stezenia KH i wynosit 0,018 mol/m?h
(rys. 77). Jednoczeénie $redni strumien chlorkéw wahat sie od 0,702 do 0,711 mol/m?h,
a obecno$¢ materii organicznej prowadzila do jego nieznacznego obnizenia. W procesie
z membranami PC-MVA strumien jonéw F~ osiggat warto$é 0,02 mol/m?h, a strumief jonow
CI" wynosit od 0,624 do 0,74 mol/m*h. Obecnos¢ KH prowadzila do obnizenia strumienia
jonow CI, jak i F". Po podwyzszeniu stezenia fluorkéw do 10 mg F/dm® strumien jonow
F~ w procesie z membranami PC-SA byl praktycznie niezalezny od stezenia KH i wynosit
0,042 mol/m?h. Natomiast NOM wywierata negatywny wptyw na transport jondw chlorkowych
(maksymalna warto$¢ strumienia 0,741 mol/m*h). W procesie z membranami PC-MVA
i roztworem 10 mg F/dm? strumiefi chlorkéw wynosit do 0,642 mol/m?h, natomiast jonow
fluorkowych do 0,04 mol/m?h. W obu przypadkach KH nieznacznie wptywaly na zwigkszenie
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szybkosci transportu jonow F~ i obnizenie wielko$ci strumienia jonéw CI. Strumien jondw
fluorkowych po podwyzszeniu stezenia do 100 mg F/dm® osiggat wartos¢ 0,271
i 0,237 mol/m?h, odpowiednio dla membran PC-SA i PC-MVA. Obecno$é materii organicznej
W nieznaczny sposob obnizata warto$¢ strumienia jondow fluorkowych. Jednoczes$nie wykazano
warto$¢ strumienia jondéw Cl” na poziomie 0,464 mol/m*h i 0,452 mol/m*h, odpowiednio
z membranami PC-SA i PC-MVA. Ponownie wykazano, ze obecnos¢ NOM prowadzita do
zmniejszenia wartosci strumienia jonow chlorkowych. W trakcie do$wiadczen z najsilniej
stezonymi roztworami strumien jonéw F~ wynosil do 0,434 mol/m>h w procesie z membranami
PC-SA i do 0,389 mol/m*hw badaniach z membranami PC-MVA. Natomiast najwyzszy
odnotowany strumien chlorkéw byt réwny 0,352 mol/m*h (membrany PC-SA). W przypadku
jonow chlorkowych i1 fluorkdéw, niezaleznie od rodzaju membrany ewidentnie dalo si¢
zauwazyC, ze materia organiczna prowadzita do obnizenia strumienia anionow w trakcie
procesu.

Po zwigkszeniu zawartosci NaCl do 1 g/dm® strumien jonéw Cl° w obecnosci
5 mg F/dm?® osiggat warto$¢ 0,777 i 0,726 mol/m*h, odpowiednio w procesie z membranami
PC-SA 1 PC-MVA (rys. 80). Obecnos¢ NOM prowadzita do pogorszenia transportu jonow
CIl" przez membrany. Strumien jondéw fluorkowych byt praktycznie niezalezny od obecnosci
NOM i wynosit 0,008 mol/m*h w procesie z membranami PC-MVA i 0,011 mol/m*h w procesie
z membranami PC-SA. Po zwigkszeniu zawartosci fluorkow do 10 mg/dm® zgodnie
z przewidywaniami strumien jondéw F- wzrost okoto dwukrotnie. Wynosit do 0,021 mol/m?h
niezaleznie od typu membrany. Jednocze$nie materia organiczna miata pomijalny wptyw na
warto$¢ strumienia. W trakcie badan z roztworami 100 mg F/dm? strumien jonéw fluorkowych
wynosit do 0,159 mol/m*h w procesie z membranami PC-MVA i do 0,161 mol/m*h w procesie
z membranami PC-SA. W badaniach z membranami PC-SA wptyw materii organicznej byt
pomijalny. W przypadku membran PC-MV A zaobserwowano nieznaczne obnizenie strumienia
fluorkéw w obecnoéci materii organicznej. Strumien jonéw Cl” wynosit do 0,578 mol/m?h
w procesie z membranami PC-MVA i do 0,617 mol/m*h w procesie z membranami PC-SA. Po
podwyzszeniu stezenia fluorkéw do 200 mg F/dm? strumien F- w wzrdst do 0,287 mol/m?h
w procesie zmembranami PC-SA i do 0,288 mol/m*h podczas badan z membranami PC-MVA.
W przypadku zastosowania membran monoanionoselektywnych zaobserwowano, ze transport
jondéw fluorkowych ulegl obnizeniu w obecno$ci KH. Jednocze$nie strumien jondéw
chlorkowych maksymalnie osiggnat warto$¢ 0,506 mol/m*h (w procesie z membranami
PC-SA) i 0,5 mol/m*h w trakcie badan z membranami PC-MVA. Ponownie wykazano
negatywny wptyw NOM na warto$¢ strumienia jondw w trakcie procesu.

Wykazano ewidentny wplyw obecnosci fluorkow na skuteczno$¢ usuwania jonow
Cl. Zwigkszenie zawartosci fluorkow w badanych roztworach prowadzitlo do zwigkszenia
ilosci usunietych chlorkoéw. Pozwala to stwierdzi¢, ze wzrost sity jonowej roztworu wptywat
pozytywnie na usuwanie chlotkow w procesie ED. Jednocze$nie zaobserwowano,
ze membrany PC-MVA skuteczniej separowaty jony CI” (co bylo szczegdlnie zauwazalne
podczas badan w obecnosci 0,5 g NaCl/dm?). Membrany monoanionoselektywne dzieki silnie
usieciowanej strukturze wewngtrznej i wickszej liczbie przenoszenia jondow sa w stanie
skuteczniej separowac jony z oczyszczanych roztworéw. Dodatkowo dzigki wigkszej
ruchliwosci jonow CI°, byly one eliminowane z roztwordéw skuteczniej niz jony fluorkowe.
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Zaobserwowano takze ewidentny wptyw stezenia chlorku sodu na skuteczno$¢ usuwania
chlorkéw. W obecnoéci 1 g NaCl/dm® wykazano kilkuprocentowy wzrost skutecznosci
usuwania chlorkéw w poréwnaniu z roztworami o zawartoéci 0,5 g NaCl/dm®. Ponownie
potwierdza to pozytywny wpltyw zwigkszenia sity jonowej roztwordw na efekty oczyszczania
w procesie ED.

Zgodnie z przewidywaniami strumien jondéw fluorkowych 1 chlorkowych byt
proporcjonalny do poczatkowego stezenia jondéw. Obnizenie warto$ci strumienia jonow
w obecnosci materii organicznej mogto by¢ spowodowane blokowaniem membran przez
czasteczki KH, co utrudniato migracj¢ jonow. Moglo takze dochodzi¢ do zatrzymywania jonéw
w rozlegtej strukturze KH zgodnie z koncepcja open-cage, co réwniez prowadzito do obnizenia
strumienia jonow. Nieco nizsze warto$ci strumieni, zaréwno dla jonow chlorkowych
i fluorkowych zaobserwowano w badaniach z membranami monoanionoselektywnymi. Ze
wzgledu na ich wigksza opornos¢ i bardziej zwartg strukture transport jonéw byt wolniejszy niz
w przypadku konwencjonalnych membran monoanionoselektywnych. Wykazano, ze strumien
jonow CI byl znacznie wigkszy niz strumien jonéw F°. Pierwszym wyjasnieniem tego zjawiska
bylo znacznie wyzsze stezenie jondw chlorkowych w poréwnaniu z jonami F~. Ponadto, dzigki
mniejszemu rozmiarowi i wigkszej mobilnosci jony chlorkowe mogly by¢ transportowane
tatwiej w porownaniu z jonami fluorkowymi. Jednocze$nie jednoznacznie dato si¢ stwierdzi¢,
ze jony wzajemnie na siebie oddzialywaly. Wraz ze wzrostem st¢zenia jondw fluorkowych
strumien jondw CI ulegal znacznemu obnizeniu. Jednocze$nie wzrost stgzenia chlorku sodu
w badanych roztworach prowadzit do obnizenia strumienia fluorkow. Bylo to spowodowane
konkurowaniem jonéw chlorkowych i fluorkowych podczas transportu przez membrany.

6.2.3.5. Zmiana barwy i absorbancji podczas procesu ED roztworu fluorkow
Zmiany barwy i absorbancji podczas elektrolitycznego odsalania roztworow fluorkow

(5, 10, 100, 200 mg F/dm?) zawierajacych chlorek sodu (0,5 i 1 g NaCl/dm?) i kwasy humusowe
(5, 10, 15 mg KH/dm®) dla membran PC-SA i PC-MVA przedstawiono na rys. 81-84.

® 5 mg F-/dm3 010 mg F-/dm3 =5 mg F-/dm3 010 mg F-/dm3
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Rys. 81. Zmiana barwy w zalezno$ci od poczatkowego st¢zenia fluorkéw i zawarto$ci materii
organicznej a) membrany PC-SA b) membrany PC-MVA; gesto$¢ pragdowa 1,72 mA/cm?,
Co = 0,5 g NaCl/dm?
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Rys. 82. Zmiana barwy w zalezno$ci od poczatkowego stezenia fluorkéw i zawarto§ci materii
organicznej a) membrany PC-SA b) membrany PC-MVA; gestos¢ pragdowa 1,72 mA/cm?,
Co = 1,0 g NaCl/dm’?
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Rys. 83. Zmiana absorbancji w zalezno$ci od poczatkowego stezenia fluorkdéw i zawarto§ci materii
organicznej a) membrany PC-SA b) membrany PC-MVA; gestos¢ pragdowa 1,72 mA/cm?
Co = 0,5 g NaCl/dm?
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Rys. 84. Zmiana absorbancji w zalezno$ci od poczatkowego stezenia fluorkéw 1 zawarto$ci materii
organicznej a) membrany PC-SA b) membrany PC-MVA; gesto$¢ pradowa 1,72 mA/cm?
Co = 1,0 g NaCl/dm*
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Podczas testow z roztworami 0,5 g NaCl/dm® zaobserwowano, ze zaréwno barwa
i absorbancja diluatu ulegly obnizeniu w trakcie procesu (rys. 81 i 83). Jednocze$nie nie
odnotowano zmiany barwy 1 absorbancji koncentratu pozbawionego KH. Pozwala to
wnioskowa¢, ze doszto do adsorpcji czasteczek kwasé6w  humusowych na
powierzchni/w membranach. Zjawisko to wystapilo zaré6wno podczas procesu ED
z zastosowaniem membran PC-SA, jak i PC-MVA. W trakcie badan z zastosowaniem
membran PC-SA i roztworami o stezeniu 5 mg F/dm® najwicksze obniZenie barwy (0 30,3%),
zaobserwowano kiedy roztwory zawieraly 5 mg KH/dm?>. Dla membran PC-MVA najwyzsza
warto$é obnizenia barwy (o 22,4%) wykazano w obecnoéci 15 mg KH/dm?. Po podwyzszeniu
stezenia fluorkéw do 10 mg F/dm? najwyzszy stopien obnizenia barwy wynosit 23,51 11,7%,
odpowiednio dla membran PC-SA i PC-MVA. Dla stezenia fluorkow wynoszacego
100 mg F/dm? barwa obnizyta si¢ maksymalnie o 32,8% (w procesie z membranami PC-SA)
10 19,7% (z zastosowaniem membran PC-MVA). Dla najbardziej st¢zonych roztworéw (200
mg F/dm?®) zaobserwowano spadek barwy maksymalnie o 34,4%, kiedy stosowano membrany
PC-SA oraz o 28,7% w przypadku membran PC-MVA. Absorbancja w procesie ED
z membranami monoanionoselektywnymi zostata obnizona o 23,8% 1 11,9% odpowiednio
w obecnoéei 51 10 mg F/dm®. W badaniach z roztworami 100 i 200 mg F/dm?® absorbancja
ulegta obnizeniu odpowiednio o 16,6% 1 27,3%. W trakcie badan z konwencjonalnymi
membranami anionowymiennymi wykazano, ze zmiana absorbancji wynosita maksymalnie
27,2% w obecnoéci 5 mg F/dm? i do 21,8% dla poczatkowego stezenia fluorkéw na poziomie
10 mg F/dm?. W przypadku poczatkowej zawartosci fluorkdéw w stezeniu 100
i 200 mg F/dm? absorbancja ulegta odpowiednio zmianie o 28,4% i 0 31,1%.

Zmiang barwy i absorbancji stwierdzono takze podczas testow w obecnosci 1 g NaCl/dm?
(rys. 82 1 84). W procesie ED z membranami PC-MVA barwa ulegta obniZzeniu maksymalnie
0 33,3% w obecnoéci 5 mg F/dm?. Absorbancja natomiast ulegta zmniejszeniu o 14,0-16,7%.
Stopien obnizenia barwy 1 absorbancji z membranami PC-SA wynosit odpowiednio 31,5%
i 26,6%. W trakcie badan z roztworami zawierajacymi 10 mg F/dm? barwa ulegta obniZeniu
maksymalnie o 33,0% w procesie ED z membranami PC-MVA. Podczas testéw z membranami
PC-SA spadek barwy maksymalnie wynosit 33,9%, Absorbancja natomiast zostata obnizona
0 14,3-28,9% 1 24,2— 30,4%, odpowiednio z membranami PC-MVA i PC-SA. Dla roztworow
o stezeniu 100 mg F/dm?® nastapit spadek barwy do 26,1% (membrany PC-MVA) i 37,3%
(membrany PC-SA). Absorbancja natomiast zostata obnizona w 22,4%, kiedy zastosowano
membrany PC-MVA 1 w 39,2% z membranami PC-SA. W przypadku roztworow o stgzeniu
200 mg F/dm® barwa w najwyzszym stopniu zmienila sie o 24,2% i 25,4%, odpowiednio
z membranami PC-SA 1 PC-MVA. Jednocze$nie absorbancja roztworow w procesie
z membranami PC-MVA zostata obnizona o 0,9%. W przypadku membran PC-SA zmiana
absorbancji byta wyzsza i maksymalnie wynosita 24,3%.

Uzyskane rezultaty pozwalajg stwierdzi¢, ze w procesie ED doszlo do deponowania
czasteczek kwaséw humusowych na/w powierzchni membran. Zgodnie z oczekiwaniami
membrany PC-MVA cechowala mniejsza podatno$¢ na blokowanie. Wykazano, ze doszto do
zaadsorbowania wigkszej iloSci materii organicznej w przypadku badan z roztworami
zawierajagcymi 1g NaCl/dm?. Rowniez zaobserwowano, ze wzrost stezenia fluorkow prowadzit
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do nasilenia zjawiska foulingu. Wieksze st¢zenie jonow wigzato si¢ z mozliwos$cig utworzenia
wigkszej ilosci zwigzkéw  kompleksowych. Ponadto, w obecno$ci roztworow
o matej sile jonowej kwasy humusowe miaty posta¢ liniowych czasteczek. W efekcie ich
depozycja na powierzchni membran byla mniejsza. W przypadku wickszej sity jonowe;j
odpychanie elektrostatyczne wewnatrz i na zewnatrz czasteczek kwasow humusowych maleje.
Kwasy humusowe przechodzity w stan koloidalny. Jednoczesnie w wyniku ,efektu
ostaniajgcego” dochodzito do zmniejszenia odpychania elektrostatycznego pomiedzy
membrang a czgsteczkami materii organicznej. W rezultacie, w przypadku zwigkszonej sity
jonowej zjawisko foulingu i depozycji czgsteczek kwaséw humusowych na powierzchni
membran nasilato si¢ [142].
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6.2.4. Usuwanie fluorkow z roztworu NaCl w obecnos$ci substancji humusowych (taka
sama poczatkowa zawartoS$¢ chlorkow i fluorkow w diluacie i koncentracie)

W kolejnym etapie badan w sklad diluatu wchodzity jony fluorkowe (5, 10, 100,
200 mg F/dm?), chlorek sodu (0,5 lub 1 g NaCl/dm?) i materia organiczna (5, 10, 15 mg/dm?).
W koncentracie byly obecne jony fluorkowe (5, 10, 100 oraz 200 mg F/dm?) i s61 mineralna (0,5
lub 1 g NaCl/dm?).

6.2.4.1. Wplyw stezenia fluorkow i substancji humusowych na stopien defluoryzacji

Zmiange stezenia fluorkow w czasie podczas elektrodializy roztworow zawierajacych jony
F~wilosci 5, 10, 100 i 200 mg F/dm?, chlorek sodu (0,5 lub 1 g NaCl/dm?) i kwasy humusowe
w stezeniu 5, 10, 15 mg KH/dm? przedstawiono na rys. 55-58.
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Rys. 85. Zmiana stgzenia fluorkow w czasie w zalezno$ci od poczatkowego stezenia fluorkow
i zawarto$ci materii organicznej a) 5 mg F/dm® b) 10 mg F/dm?¢) 100 mg F/dm® d) 200 mg F/dm?,
membrany PC-SA; gestos$¢ pragdowa 1,72 mA/cm?, stupki bledow £9%, Co = 0,5 g NaCl/dm?

132



—_
S
)

RS
g

Stezenie fluorkow, mg F/dm?
Stezenie fluorkow, mg F-/dm?3

0 T T T T T T T 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
Czas, h
200 - 400 -
mE WE
) 2
= 150 = 300
o0
g E
£ 100 z 200
) =]
=< =<
- -
: s
£ 50 2 100
2 2
= =
(2] E
.;TZ 0 T T T T T .‘I T 1 E’ O ) ' ) ' ) !
@»n
200 03 06 09 12 00 04 08 12
Czas, h Czas, h
—— diluat- F-+ 1 g NaCl/dm 3 - =8 ==koncentrat - F- + 1 g NaCl/dm3
diluat-F-+ 1 gNaCl/dm3 + 5 mg KH/dm3 koncentrat - F- + 1 g NaCl/dm3
=& diluat- F-+ 1 g NaCl/dm3 + 10 mg KH/dm3 - =i =-koncentrat - F- + 1 g NaCl/dm3
diluat-F-+ 1 g NaCl/dm3 + 15 mg KH/dm3 koncentrat - F- + 1 g NaCl/dm3

Rys. 86. Zmiana stezenia fluorkow w czasie w zaleznos$ci od poczatkowego stgzenia fluorkow
i zawarto$ci materii organicznej a) 5 mg F/dm’? b) 10 mg F/dm?¢) 100 mg F/dm® d) 200 mg F/dm’,
membrany PC-SA; gestos$¢ pradowa 1,72 mA/cm?, stupki bledow £9%, Co = 1,0 g NaCl/dm?
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Rys. 87. Zmiana stezenia fluorkow w czasie w zaleznoSci od poczatkowego stezenia fluorkow
i zawarto$ci materii organicznej a) 5 mg F/dm’? b) 10 mg F/dm?¢) 100 mg F/dm® d) 200 mg F/dm’,
membrany PC-MVA; gesto$¢ pradowa 1,72 mA/cm?, stupki btedow £9%, Co = 0,5 g NaCl/dm®
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Rys. 88. Zmiana stezenia fluorkow w czasie w zaleznosci od poczatkowego stezenia fluorkow,
zawarto$ci materii organicznej a) 5 mg F/dm?® b) 10 mg F/dm®¢) 100 mg F/dm? d) 200 mg F/dm?,
membrany PC-MVA; gesto$¢ pradowa 1,72 mA/cm?; stupki btedow +9%, Co = 1,0 g NaCl/dm®

Na rys. 89-90 przestawiono koncowe stezenie jonow fluorkowych po procesie ED.
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Rys. 89. Koncowe stgzenie fluorkéw w zaleznosci od poczatkowego stezenia fluorkow i zawartos$ci
materii organicznej a) membrany PC-SA b) membrany PC-MVA; gesto$¢ pragdowa 1,72 mA/cm?,
Co = 0,5 g NaCl/dm?
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Rys. 90. Koncowe stezenie fluorkéw w zaleznosci od poczatkowego stezenia fluorkow i zawartosci
materii organicznej a) membrany PC-SA b) membrany PC-MVA; gesto$¢ pradowa 1,72 mA/cm?,
Co = 1,0 g NaCl/dm*

Na rys. 91-94 przedstawiono zalezno$¢ koncowego stgzenia fluorkéw od skladu
koncentratu.
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Rys. 91. Koncowe stezenie fluorkow w zaleznosci od sktadu koncentratu i zawartosci materii
organicznej, membrany PC-SA; gesto$¢ pradowa 1,72 mA/cm?, Co = 0,5 g NaCl/dm?
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Rys. 92. Koncowe stezenie fluorkoéw w zaleznoSci od sktadu koncentratu i zawartoSci materii
organicznej, membrany PC-MVA; gesto$¢ pradowa 1,72 mA/cm?, Cy = 0,5 g NaCl/dm?
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Rys. 93. Koncowe stezenie fluorkow w zaleznoSci od sktadu koncentratu i zawarto$ci materii
organicznej, membrany PC-SA; gesto$¢ pradowa 1,72 mA/cm?, Co = 1 g NaCl/dm’
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Rys. 94. Koncowe stezenie fluorkow w zaleznoSci od sktadu koncentratu i zawarto$ci materii
organicznej, membrany PC-MVA; gesto$¢ pradowa 1,72 mA/cm?, Co = 1 g NaCl/dm?

W procesie ED z membranami PC-MVA i roztworami o stezeniu 0,5 g NaCl/dm?® przy
poczatkowym stezeniu fluorkow na poziomie 5 mg F/dm? koncowe stezenie F~ w diluacie
wynosito 1,3 mg F/dm?. Z membranami PC-SA najwyzsza skuteczno$¢ defluoryzacji siegata
84,0%. W obu przypadkach obecno$¢ materii organicznej miata mato istotny wptyw na ilo$é
usunietych fluorkéw (rys. 89a,b). Podczas gdy poczatkowe stezenie byto réwne 10 mg F/dm?
zawarto$¢ fluorkéw zostala obnizona ponizej dopuszczalnej normy 1,5 mg F/dm?®, zaréwno
z membranami PC-SA, jak 1 PC-MVA. Niezaleznie od typu membrany, kwasy humusowe
w niewielkim stopniu wptynety na skuteczno$¢ eliminacji fluorkéw (réznice w koncowym
stezeniu siegaty dziesietnych mg/dm®). W trakcie badan z roztworami o stezeniu
100 mg F/dm? i konwencjonalnymi membranami anionowymiennymi najwigksza osiagnieta
skuteczno$¢ defluoryzacji byta rowna 91%. Membrany PC-MVA pozwolily obnizy¢ stezenie
jonow fluorkowych do 17,0 mg F/dm?. Kwasy humusowe negatywnie wplywaty na usuwanie
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fluorkow przede wszystkim w procesie ED z membranami PC-MVA. Usuni¢to do 94,5%
fluorkéw, kiedy roztwory poczatkowo zawieraty 200 mg F/dm? (proces z membranami
PC-MVA). W trakcie testow z membranami PC-SA koncowg zawarto$¢ fluorkow
w najlepszym wypadku udato si¢ obnizyé do 15,0 mg F/dm?. Niezaleznie od rodzaju
membrany kwasy humusowe negatywnie wptynety na efekty defluoryzacji.

W obecnosci 1 g NaCl/dm?® (rys. 90) koncowe stezenie fluorkéw w diluacie takze nie
przekraczalo dopuszczalnego limitu 1,5 mg F/dm?®, kiedy poczatkowa zawarto$¢ jonow
F- siegata 5, 10 mg F/dm?. Membrany PC-SA pozwolily na obniZenie stezenia fluorkoéw
maksymalnie do 0,5 mg F/dm? z 5 mg F/dm? i do 0,7 mg F/dm? z 10 mg F/dm? (rys. 86 a,b).
W koncentracie stezenie fluorkéw maksymalnie wzrosto do 8,6 mg F/dm? z 5 mg F/dm’
i 18,6 mg F/dm® z 10 mg F/dm>. W procesie ED z membranami PC-MVA i roztworami
o stezeniu 5 mg F/dm’ najwieksza osiagnieta skuteczno$é defluoryzacji byta rowna 86%.
Zawarto$¢ fluorkow w koncentracie zwiekszyta sie do 8,25 mg F/dm’. Przy poczatkowej
zawartoéci fluorkdw na poziomie 10 mg F/dm? proces ED umozliwil zmniejszenie zawartoéci
fluorkéw do 0,85 mg F/dm?® (membrany PC-MVA). W koncentracie zaobserwowano wzrost
stezenia jonéw F~ do 16,8 mg F/dm® (rys. 88a,b). Zaréwno, kiedy stosowano membrany
PC-SA, jak 1 PC-MVA podczas usuwania fluorkdw wystgpujacych w matych stezeniach
materia organiczna miala pomijalny wptyw na ich usuwanie (podobnie jak w trakcie testow
z roztworami zawierajagcymi 0,5 g NaCl/dm®) (rys. 90). Jony fluorkowe byly réwniez
efektywnie usuwane, kiedy poczatkowe stezenie siegato 100 mg F/dm®. W trakcie badan
z membranami PC-SA najwigksza osiggnieta skutecznos$¢ eliminacji fluorkéw wynosita 95%.
Koncowe stezenie fluorkéw w koncentracie wynosito do 153 mg F/dm? (rys. 86¢). Obecnosé
KH zwigkszala skuteczno$§¢ usuwania fluorkdw. Z membranami monoanionoselektywnymi
usuni¢to do 82% jonow F. W tym wypadku materia organiczna nieznacznie pogorszyta
skuteczno$¢ defluoryzacji (rys. 90b). Stezenie fluorkéw w koncentracie po procesie bylo
poréwnywalne do warto$ci uzyskanej z konwencjonalnymi membranami i wynosito do
152 mg F/dm? (rys. 88c). W trakcie do$wiadczen z roztworami o stezeniu 200 mg F/dm’
(membrany PC-MVA) proces ED umozliwit obnizenie zawartosci jonéw F~ maksymalnie do
7,5 mg F/dm’. Obecno$¢ KH miata negatywny wplyw na skutecznoéé usuwania fluorkow
(rys. 90). W koncentracie stezenie fluorkdw maksymalnie wynosito 250 mg F/dm’.
Z zastosowaniem konwencjonalnych membran (PC-SA) zawarto$¢ jonow fluorkowych udato
si¢ obnizy¢ do 18 mg F/dm>. W koncentracie stezenie jonow fluorkowych zwigkszyto sie do
304 mg F/dm’. W przypadku membran PC-SA materia organiczna obecna w diluacie
prowadzita do nieznacznego zwigkszenia skutecznosci usuwania fluorkéw w procesie ED.
Odwrotng tendencje¢ wykazano w procesie ED z membranami PC-MVA.

Sredni czas trwania procesu w obecnosci 0,5 g NaCl/dm?® wynosit 22, 21, 34 oraz 47 min,
kiedy prowadzono badania z membranami PC-SA, a stezenie fluorkow wynosito odpowiednio
5,10, 100 oraz 200 mg F-/dm? (rys. 85). W trakcie badan z wykorzystaniem membran PC-MVA
Sredni czas trwania procesu wynosit odpowiednio 22, 22, 33 oraz 47 min (rys. 87). Po
zwigkszeniu zawartosci soli mineralnej do 1 g NaCl/dm® czas trwania procesu wydtuzyl sie
prawie dwukrotnie. W trakcie do§wiadczen z membranami PC-SA $redni czas trwania procesu
wynosil 41, 43, 51 oraz 64 min, kiedy poczatkowe stezenie fluorkow wynosito odpowiednio
5, 10, 100 oraz 200 mg F/dm? (rys. 86). Z zastosowaniem membran monoanioselektywnych
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proces byt zakonczony $rednio po 42, 42, 52 oraz 67 min (rys. 88). Ze wzgledu na bardziej
zwartg struktur¢ membran PC-MVA i ich wigksza oporno$¢ ich zastosowanie wigzato si¢
zwigkszeniem czasu procesu o kilka procent w poréwnaniu z membranami PC-SA. Podczas
gdy w koncentracie byty obecne zardwno jony fluorkowe, jak i chlorkowe czas procesu
wydtuzyt si¢ o okoto 10% w poréwnaniu z eksperymentami, podczas ktorych w koncentracie
byl obecny wytacznie chlorek sodu (rys. 55-58).

Czynnikiem majacym gltowny wpltyw na skuteczno$¢ usuwania fluorkéw byto ich
poczatkowe stezenie. W obecnoéci niskich stezen fluorkéw (5, 10 mg F/dm?®) nie
zaobserwowano znacznego wplywu materii organicznej na proces defluoryzacji (niezaleznie
od rodzaju membrany i stezenia soli mineralnej). W procesie ED z roztworami o st¢zeniu
100 mg F/dm? i membranami PC-SA wykazano, Ze materia organiczna nieznacznie zwiekszata
skuteczno$¢ usuwania fluorkdéw (niezaleznie od st¢zenia soli mineralnej). W przypadku
membran PC-MVA wykazano odwrotng zalezno$¢ — kwasy humusowe w niewielkim stopniu
obnizaly efektywno$§¢ usuwania fluorkéw. Podczas testow z roztworami o stezeniu
200 mg F/dm’ praktycznie we wszystkich seriach badan stwierdzono negatywny wplyw
obecno$ci materii organicznej na proces usuwania fluorkéw. Jednoczes$nie w trakcie badan nie
wykazano znacznej rozbieznos$ci w skuteczno$ci usuwania fluorkéw, wyniki mozna uznaé za
poréwnywalne. W procesic z membranami PC-SA i roztworami 0,5 g NaCl/dm’
i5, 10 mg F/dm? zaobserwowano, ze fluorki byty usuwane efektywniej, kiedy jony fluorkowe
byly obecne rowniez w koncentracie (rys. 91a). Odwrotng tendencje zaobserwowano, kiedy
stezenie soli mineralnej wynosito 1 g/dm’. W przypadku wyzszych stezen fluorkéw (100,
200 mg F/dm®) zaréwno w badaniach 0,5 i 1 g NaCl/dm® efektywno$¢ usuwania fluorkoéw
ulegata obnizeniu, kiedy w roztworze byty obecne jony fluorkowe (rys. 91b, 93b). W badaniach
z membranami PC-MVA, stwierdzono ze w przypadku niskich stezen fluorkow
(5, 10 mg F/dm?) lepsze efekty oczyszczania uzyskano, kiedy jony fluorkowe byty obecne
wylacznie w diluacie. Podobne obserwacje dla membran PC-MVA wykazano, kiedy stezenie
soli mineralnej wynosito 1 g/dm?, a stezenie fluorkéw bylo réwne 100, 200 mg F/dm?.
W procesie z 0,5 g NaCl/dm? i 100, 200 mg F/dm® wiecej jonow fluorkowych usunieto, kiedy
w sktad koncentratu wchodzity zarowno jony fluorkowe, jak 1 NaCl. Wydaje si¢, ze wyzszy
poczatkowy gradient st¢zen soli pomiedzy komorami diluatu a koncentratu sprzyja osiggnigciu
lepszych efektow oczyszczania, co szczegblnie jest widoczne dla membran PC-MVA
i roztworow zawierajacych 1 g NaCl/dm?® oraz wyzsze stezenia fluorkow (100 i 200 mg F/dm?).
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6.2.4.2. Wplyw stezenia fluorkow i substancji humusowych na stopien odsolenia

Na rys. 95-98 przedstawiono zmiane przewodnos$ci roztworow w czasie procesu ED.
Badane roztwory zawieraly w swym sktadzie fluorki (5, 10, 100, 200 mg F/dm?), s61 mineralng
(0,5 lub 1 g NaCl/dm?) i kwasy humusowe (5, 10, 15 mg KH/dm?). W koncentracie byty obecne
jony fluorkowe (5, 10, 100, 200 mg F/dm?®) i s61 mineralna (0,5 lub 1 g NaCl/dm?).

2500 A -
_ 2500 ] b)
2000 g 2000 - sl
E ) E 7 z \””’—1"
2 =2 g
24 1500 g 1500 A ’/'
£ 1000 § = 1000 1
S . 2 7
g N 500 4 =
§ 00 £ _ \
s 0 0 T T T : ﬂ 1
0,0 0,2 0,4
Czas, h Czas, h
3500 5000 -
_ | d)
3000 | E 4000
=] 3}
S 2500 § 1
w B
g ] 2 |
g 1500 ] S 2000 i
S 1000 2 1
g 1 ¥ 1000
A 500 1 A _
0 0
Czas, h Czas, h
—=— diluat - F- + 0,5 g NaCl/dm3 ==#=-koncenwat-F- + 0.5 g NaCl/dm3
diluat - F- + 0,5 g NaCl/dm3 + 3 mz KH/dm 3 koncentrat-F- +0.5 g NaCl/dm3
—&— diluat - F- + 0,5 g NaCl/dm3 + 10 mz KH/dm3 -=B--koncentrat-F- +0.5 g NaCl/dm3

diluat - F- + 0,3 g NaCl/idm3 + 15 mz KH/dm3

koncentrat-F- +0.3 g NaCl/dm3

Rys. 95. Zmiana przewodnos$ci w czasie w zalezno$ci od poczatkowego stezenia fluorkdw i zawarto$ci
materii organicznej a) 5 mg F/dm? b) 10 mg F/dm® ¢) 100 mg F/dm* d) 200 mg F/dm’, membrany

PC-SA; gesto$¢ pradowa 1,72 mA/cm?, Co = 0,5 g NaCl/dm?
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Rys. 96. Zmiana przewodnos$ci w czasie w zaleznosci od poczatkowego stezenia fluorkdéw 1 zawartosci
materii organicznej a) 5 mg F/dm? b) 10 mg F/dm?® ¢) 100 mg F/dm? d) 200 mg F/dm?, membrany
PC-SA; gestos¢ pragdowa 1,72 mA/cm?, Co = 1,0 g NaCl/dm’?
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Rys. 97. Zmiana przewodnos$ci w czasie w zalezno$ci od poczatkowego stezenia fluorkdw 1 zawartosci
materii organicznej a) 5 mg F/dm? b) 10 mg F/dm?® ¢) 100 mg F/dm?* d) 200 mg F/dm?, membrany
PC-MVA,; gesto$¢ pradowa 1,72 mA/cm?, Cop = 0,5 g NaCl/dm’
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Rys. 98. Zmiana przewodnos$ci w czasie w zaleznosci od poczatkowego stezenia fluorkdw i zawarto$ci
materii organicznej a) 5 mg F/dm® b) 10 mg F/dm?® ¢) 100 mg F/dm? d) 200 mg F/dm’, membrany
PC-MVA; gesto$¢ pradowa 1,72 mA/cm?, Co = 1,0 g NaCl/dm’?

Poczatkowo przystapiono do testéw z roztworami zawierajagcymi 0,5 g NaCl/dm?
(rys. 95 i 97). Przewodno$¢ roztworéw zawierajacych 5 mg F/dm? zostala obnizona
do 87,5 uS/cm (membrany PC-MVA). Maksymalny wzrost przewodnosci koncentratu po
procesie ED wynosit 2190 puS/cm (rys. 97a). Z membranami PC-SA w najwyzszym stopniu
obnizono przewodno$¢ diluatu do 90,2 uS/cm. Dla roztworéw zawierajacych 10 mg F/dm’
poczatkowa przewodno$¢ diluatu zostata obnizona w najwigkszym stopniu do 98,2
1 89,4 uS/cm, odpowiednio z membranami PC-SA 1 PC-MVA (rys. 95b, 97b). W procesie ED
z membranami PC-SA koncowa przewodno$¢ koncentratu wynosita do 2190 uS/cm, natomiast
z wykorzystaniem membran PC-MVA wzrosta do 2330 uS/cm. W obecnosci znacznie
podwyzszonego stezenia fluorkéw (100 mg F/dm?®) przewodno$¢ diluatu w najwyzszym
stopniu obnizono do 93,1 uS/cm w trakcie ED z membranami PC-SA. Z wykorzystaniem
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membran monoanionoselektywnych przewodnos¢ diluatu w najwigkszym stopniu obnizono do
95,3 uS/cm (rys. 95c, 97c). W badaniach z roztworami zawierajagcymi 200 mg F/dm’
odnotowano wzrost przewodnosci koncentratu po procesie do 3920 uS/cm (membrany PC-SA)
i do 3910 uS/cm (membrany PC-MVA). Jednocze$nie przewodnos¢ diluatu w najwigkszym
stopniu obnizono do 108,4 uS/cm (membrany PC-MVA) i do 80,3 uS/cm (membrany PC-SA)
(rys. 95d, 97d).

Po zwickszeniu ilosci soli mineralnej do 1 g NaCl/dm® efekty odsalania takze byly
zadowalajace (rys. 96 i 98). Przewodno$é roztworéw zawierajacych 5 mg F/dm?® zostata
obnizona do 100,4uS/cm 1 88,1 uS/cm, odpowiednio z zastosowaniem membran PC-MVA
i PC-SA. Przewodno$¢ elektrolityczna koncentratu wzrosta do 4360 pS/cm (proces
z membranami PC-MVA) i do 3990 uS/cm (proces z membranami PC-SA) (rys. 96a, rys. 98a).
W trakcie testow z roztworami o stezeniu 10 mg F/dm? koncowg przewodno$é diluatu dzieki
wykorzystaniu membran PC-SA obnizono do 88,2 uS/cm. Przewodno$¢ koncentratu po
procesie maksymalnie wynosita 3980 uS/cm. Wykorzystanie membran PC-MVA pozwolito
obnizy¢ przewodno$¢ diluatu do 84,5 puS/cm. Jednocze$nie przewodnos$¢ koncentratu pod
koniec procesu wynosita maksymalnie 4220 puS/cm (rys. 96b, rys. 98b). Dla silniej stezonych
roztworéw (100 mg F/dm?) przewodnosé zostata obnizona do 102,51 93,7 uS/cm, odpowiednio
dzigki zastosowaniu membran PC-MVA 1 PC-SA. Jednocze$nie najwyzsza uzyskana
przewodno$¢ koncentratu po procesie wynosita 4910 pS/cm (membrany PC-MVA)
1 4410 uS/cm (membrany PC-SA) (rys. 96¢ i 98c). W trakcie badan z najsilniej stezonymi
roztworami (200 mg F/dm®) wykorzystanie konwencjonalnych membran anionowymiennych
pozwolito obnizy¢ przewodnos$¢ oczyszczanych roztworéw do 86,1uS/cm. Natomiast po
procesie ED z membranami PC-MVA przewodno$¢ diluatu udato si¢ w najlepszym wypadku
obnizy¢ do 106,4 pS/cm. Réwnolegle przewodnos$¢ koncentratu po procesie wzrosta
w najwigkszym stopniu do 5920 uS/cm (z membranami PC-MVA) (rys. 96d, 98d).

Rys. 99-102 przedstawiaja zmiane stopnia odsolenia w czasie w zaleznosci od
zawarto$ci materii organicznej 1 stezenia fluorkow dla membran PC-SA i PC-MVA.
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Rys. 99. Stopien odsolenia w czasie w zaleznos$ci od poczatkowego stezenia fluorkéw 1 zawartosci
materii organicznej a) 5 mg F/dm® b) 10 mg F/dm’® ¢) 100 mg F/dm® d) 200 mg F/dm’
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Rys. 100. Zmiana stopnia odsolenia w czasie w zalezno$ci od poczatkowego st¢zenia fluorkow
i zawarto$ci materii organicznej a) 5 mg F/dm® b) 10 mg F/dm? ¢) 100 mg F/dm® d) 200 mg F/dm?,
membrany PC-SA; gesto$¢ pradowa, 1,72 mA/cm?, Co = 1,0 g NaCl/dm?
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101. Stopien odsolenia w czasie w zaleznosci od poczatkowego stezenia fluorkow

i zawarto$ci materii organicznej a) 5 mg F/dm® b) 10 mg F/dm? ¢) 100 mg F/dm® d) 200 mg F/dm?,
membrany PC-MVA; gesto$¢ pradowa 1,72 mA/cm?, Co = 0,5 g NaCl/dm’
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Rys. 102. Zmiana stopnia odsolenia w czasie w zaleznosci od poczatkowego stezenia fluorkow
i zawarto$ci materii organicznej, a) 5 mg F/dm? b) 10 mg F/dm? ¢) 100 mg F/dm® d) 200 mg F/dm?,

membrany PC-MVA; gesto$¢ pradowa 1,72 mA/cm?, Co = 1,0 g NaCl/dm?

Narys. 103—104 przedstawiono warto$ci koncowego stopnia odsolenia w zaleznosci od
zawarto$ci jonow fluorkowych 1 zawartoS§ci materii organicznej. Na rys. 105-108

przedstawiono efekty odsalania w zaleznosci od sktadu koncentratu.
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Rys. 103. Koncowy stopien odsolenia w zaleznosci od poczatkowego stezenia fluorkow i zawartosci
materii organicznej a) membrany PC-SA b) membrany PC-MVA; gesto$¢ pragdowa 1,72 mA/cm?,
Co = 0,5 g NaCl/dm?
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Rys. 104. Koncowy stopien odsolenia w zalezno$ci od poczatkowego stezenia fluorkow i stezenia
kwasow humusowych a) membrany PC-SA b) membrany PC-MVA; gesto$¢ pradowa 1,72 mA/cm?,
Co = 1,0 g NaCl/dm?
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Rys. 105. Koncowy stopien odsolenia w zaleznosci od skladu koncentratu i zawartosci materii
organicznej, membrany PC-SA; gesto$¢ pradowa 1,72 mA/cm?, Co = 0,5 g NaCl/dm?
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Rys. 106. Koncowy stopien odsolenia w zaleznosci od sktadu koncentratu i zawartosci materii
organicznej, membrany PC-MVA; gesto$¢ pradowa 1,72 mA/cm?, Co = 0,5 g NaCl/dm?
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Rys. 107. Koncowe stopien odsolenia w zaleznos$ci od sktadu koncentratu i zawartosci materii
organicznej, membrany PC-SA; gesto$¢ pradowa 1,72 mA/cm?, Co = 1 g NaCl/dm’
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Rys. 108. Koncowe stopien odsolenia w zaleznoSci od sktadu koncentratu i zawarto$ci materii
organicznej, membrany PC-MVA; gesto$¢ pradowa 1,72 mA/cm?, Co = 1 g NaCl/dm?

Na podstawie zmiany przewodno$ci okreslono stopien odsolenia roztworow
(w pierwszym etapie dla roztwordw 0,5 g NaCl/dm?) (rys. 103). Dla roztworéw zawierajacych
5 mg F/dm? skutecznoéé odsalania osiggata wartos¢ do 92,1%, zaréwno dla membran PC-SA
i PC-MVA. W trakcie badan z membranami PC-MVA kwasy humusowe prowadzity do
niewielkiego obnizenia stopnia odsolenia, odwrotnie niz w przypadku membran PC-SA.
W obecnoéci 10 mg F/dm® skutecznoéé odsalania dla obu rodzajéow membran byla
poréwnywalna. Wynosita do 91,7% dla membran PC-SA 1 do 91,8% w procesie ED
z membranami PC-MVA. Rosngce st¢zenie KH przyczyniato si¢ do pogorszenia skutecznosci
odsalania w procesie z membranami PC-MVA oraz nieznacznego polepszenia efektow
oczyszczania w procesie z membranami PC-SA. W obecnos$ci  fluorkow w stezeniu
100 mg F/dm® rezultaty uzyskane dla obu typéw membran byly porownywalne. Stopien
odsolenia wynosit do 94,1% i 93,9%, odpowiednio dla membran PC-SA i PC-MVA.
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W przypadku obecno$ci materii organicznej zaobserwowano nieznacznie gorsze efekty
odsalania dla membran PC-MVA. Dla najsilniej stezonych roztworéw (200 mg F/dm?)
osiggnigto stopien odsolenia do 96,2% w procesie ED z membranami PC-SA. W trakcie badan
zmembranami PC-MV A najwyzsza osiaggni¢ta efektywno$¢ odsalania byta rowna 94,9% .Wraz
ze zwickszaniem zawarto$ci materii organicznej w badanych roztworach stopien odsolenia
wzrastat dla obu typdw membran.

Skuteczno$¢ odsalania takze znacznie przewyzszata 90%, kiedy oczyszczane roztwory
zawieraty chlorek sodu w stezeniu 1 g NaCl/dm? (rys. 104). Stwierdzono efektywno$éé odsalania
na poziomie 95,3%, kiedy wykorzystano membrany PC-MV A, a poczatkowe stezenie fluorkéw
bylo réwne 5 mg F/dm?. Obecno$é KH w niewielkim stopniu obnizata skuteczno$¢ odsalania.
W przypadku membran PC-SA stopien odsolenia wynosit do 95,7%, a wptyw obecnos$ci materii
organicznej na koncowa jakos$¢ diluatu byl praktycznie niezauwazalny. Przy zawarto$ci
10 mg F/dm® stopien zasolenia w procesie ED zostal zmniejszony o 94-96% (membrany
PC-MVA)195,3-95,7% (membrany PC-SA). Podczas badan z membranami PC-SA obecnos¢
materii organicznej w bardzo niewielkim stopniu) polepszala skuteczno$¢ odsalania. W trakcie
testow z membranami PC-MVA obecno$¢ KH nieznacznie pogarszata efektywnos$¢ odsalania.
Po zwiekszeniu stezenia jonow F- do 100 mg F/dm?® osiggnieto 96,3% skutecznoéé odsalania
z membranami PC-SA. Uzyskane skuteczno$ci odsalania byly praktycznie porownywalne,
niezaleznie od stgzenia KH w  oczyszczanych roztworach. Dla membran
monoanionoselektywnych zasolenie zostalo obnizone do 96,1%, a obecno$¢ materii
organicznej w niewielkim stopniu polepszata efektywnos$¢ odsalania. Po zwigkszeniu
koncentracji jonéw F- do 200 mg F/dm® proces odsalania w dalszym ciagu przebiegat
efektywnie. Zasolenie obnizono o 95,9-96,7% 1 96,5-97,2%, odpowiednio z membranami
PC-MVA i PC-SA. W przypadku obu membran obecnos¢ KH prowadzita do nieznacznego
zwigkszenia stopnia odsolenia.

Reasumujac, uzyskane rezultaty wykazaly, ze zwigkszenie st¢zenia fluorkow
w oczyszczanych roztworach ewidentnie polepszato skuteczno$¢ odsalania. Ponownie, jak
w przypadku poprzedniej serii badan (rozdziat 6.2.3.2) wykazano, ze zwigkszenie zawartosci
soli mineralnej skutkowalo podwyzszeniem efektywnosci odsalania — wigksza sita jonowa
miata pozytywny wptyw na efekty odsalania. W przypadku roztwordéw o niskiej zawartosci
fluorkow (5, 10 mg F/dm®) w wigkszoéci przypadkéw odnotowano niewielki spadek
skuteczno$ci odsalania w obecno$ci materii organicznej. W trakcie badan z roztworami
o stezeniu 100 mg F/dm? i 1 g NaCl/dm?® wykazano niewielkie zwiekszenie stopnia odsolenia
roztworéw w obecnosci kwasow humusowych. W obecnosci 0,5 g NaCl/dm? zaobserwowano
odwrotng tendencje. Dowiedziono, ze skuteczno$¢ odsalania byla wieksza niz efektywnos¢
usuwania fluorkéw. Bylo to zwigzane z tym, Ze jony chlorkowe o mniejszym promieniu
1 wigkszej mobilnosci byty usuwane skuteczniej, a takze odpowiadaty za zasolenie. W trakcie
badan z roztworami 0,5 g NaCl/dm® zaobserwowano, ze nieznacznie lepsze efekty odsalania
uzyskiwano, kiedy w koncentracie byly obecne zarowno jony fluorkowe, jak 1 NaCl. Byto to
szczegodlnie zauwazalne w procesie z niskimi stezeniami fluorkéw (5, 10 mg F/dm?).
W badaniach z roztworami 1 g NaCl/dm? nieznacznie wyzsza skuteczno$é odsalania osiagnieto,
kiedy w koncentracie byt obecny wytacznie chlorek sodu (to zjawisko byto bardziej widoczne
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podczas badan z roztworami zawierajacymi 5, 10 mg F/dm?). Jednocze$nie warto$ci stopnia
odsolenia byty porownywalne dla obu rodzajow membran.

6.2.4.3. Zapotrzebowanie energii w procesie ED w obecnosci substancji humusowych

Wartosci wskaznika zuzycia energii dla elektrodialitycznego odsalania trojsktadnikowych
roztworéw zawierajacych fluorki (5, 10, 100, 200 mg F/dm?), chlorek sodu (0,5 i 1 g NaCl/dm?)
oraz kwasy humusowe (5, 10, 15 mg KH/dm?) przedstawiono na rys. 109 i rys. 110.
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Rys. 109. Wartos¢ zuzycia energii w zaleznos$ci od poczatkowego stezenia fluorkdéw i zawartosci materii
organicznej a) membrany PC-SA b) membrany PC-MVA; gesto$¢ pragdowa 1,72 mA/cm?
Co = 0,5 g NaCl/dm?
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Rys. 110. Warto$¢ zuzycia energii w zaleznos$ci od poczatkowego stezenia fluorkow 1 zawarto$ci materii
organicznej a) membrany PC-SA b) membrany PC-MVA; gestos¢ pragdowa 1,72 mA/cm?
Co = 1,0 g NaCl/dm*
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Ponownie, jak w przypadku poprzednich serii badan w pierwszej kolejnosci przystapiono
do oszacowania zapotrzebowania na energi¢ W procesie z roztworami o stezeniu
0,5 g NaCl/dm? (rys. 109). Zuzycie energii dla roztworéw zawierajacych 5 mg F/dm? wahato
si¢ miedzy 0,192 a 0,226 kWh/m* i 0,195 a 0,216 kWh/m®, odpowiednio dla membran
PC-MVA i PC-SA. Dla roztworéw o stezeniu fluorkow na poziomie 10 mg F/dm? uzyskane
wartosci byty porownywalne. Dla testow z membranami PC-SA zapotrzebowanie energii
wynosito od 0,205 do 0,214 kWh/m?>. Dla membran monoanionoselektywnych wartoéé zuzycia
energii siegala 0,191-0,236 kWh/m>. W obu przypadkach obecno$¢ materii organicznej
prowadzita do nieznacznego zwigkszenia zuzycia energii w procesie ED. Przy czym zjawisko
to bylo silniej zauwazalne w procesie z membranami monoanionoselektywnymi.
Zapotrzebowanie na energi¢ na poziomie 0,259-0,372 kWh/m? stwierdzono dla roztworéw
o stezeniu 100 mg F/dm® (badania z membranami PC-MVA). Podczas badan z membranami
PC-SA zuzycie energii byto réwne 0,270-0,309 kWh/m*. W obu przypadkach stwierdzono
wzrost zuzycia energii, kiedy w roztworach byta obecna NOM. Podczas badah z roztworami
o stezeniu 200 mg F/dm? warto$¢ zapotrzebowania na energie wahata sie od 0,358 do 0,504
kWh/m* (w procesie z membranami PC-MVA) i od 0,325 do 0,353 kWh/m> (w procesie
z membranami PC-SA).

Zuzycie energii ulegto zwigkszeniu, kiedy stezenie soli mineralnej wynosito
1 g NaCl/dm? (rys. 110). W trakcie badaf z roztworami o stezeniu 5 mg F/dm® i membranami
PC-SA zuzycie energii wahato sie od 0,281 do 0,298 kWh/m? (byto poréwnywalne, niezaleznie
od stezenia materii organicznej). Z membranami PC-MVA zapotrzebowanie energii byto
wyzsze i wynosito 0,289-0,354 kWh/m?>. Obecno$¢ materii organicznej w niewielkim stopniu
prowadzita do zwiekszenia zapotrzebowania na energie. W obecnosci 10 mg F/dm? warto$ci
zapotrzebowania na energi¢ byly poréwnywalne. Dla membran PC-SA i PC-MVA wskaznik
zuzycia energii osiggat odpowiednio warto$¢ 0,284 kWh/m® i 0,369 kWh/m®. W przypadku
membran PC-SA zuzycie energii bylo porownywalne, niezaleznie od obecnosci KH.
W procesie ED z membranami PC-MVA zaobserwowano niewielki wzrost zuzycia energii,
kiedy w roztworach byla obecna NOM. Dla roztworéw zawierajacych 100 mg F/dm?
wykazano wzrost zapotrzebowania na energie do 0,368-0,394 kWh/m® (z membranami
PC-SA) i do 0,438-0,520 kWh/m® (z membranami PC-MVA). W obu przypadkach zuzycie
energii w procesie ED wzrastalo wraz ze zwigkszeniem st¢zenia materii organicznej. Po
zwigkszeniu stezenia fluorkéw do 200 mg F/dm? wykazano dalszy wzrost zapotrzebowania na
energic. Wynosito ono do 0,589 kWh/m?® w trakcie badan z membranami PC-SA. Proces
z wykorzystaniem membran monoanionoselektywynych wymagat wigkszych naktadow
energetycznych. W tym wypadku zapotrzebowanie na energi¢ bylo réwne 0,591-0,762
kWh/m®. W procesie z membranami PC-MVA, zaobserwowano Ze zuzycie energii w trakcie
procesu miato wiekszg wartos¢, kiedy testowane roztwory zawieraty NOM.

Zgodnie z przypuszczeniami czynnikiem wplywajacym na zuzycie energii
w trakcie procesu ED bylo stezenie jondw fluorkowych i soli mineralnej. Zwigkszenie ilosci
fluorkdw i chlorku sodu w oczyszczanym roztworze prowadzito do wzrostu zuzycia energii
w trakcie procesu. Wyniki potwierdzaja zalozenia prawa Faradaya. Oszacowano, ze zuzycie
energii w trakcie elektrodializy w obecnosci 1 g NaCl/dm?® byto o okoto 20-30% wigksze niz
w przypadku roztworéw zawierajacych 0,5 g NaCl/dm?. Jednoczes$nie stwierdzono,
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ze zastosowanie membran PC-MVA wigzato si¢ z wigkszymi nakladami energetycznymi
(przyczyne tego zjawiska wyjasniono we wczesniejszym rozdziale 6.1.1.2.). Kwasy humusowe
w niewielkim stopniu prowadzily do zwiekszenia zuzycia energii (przyczyny tego zjawiska
wyjasniono w rozdziale 6.1.2.2.), przy czym zaleznos$¢ ta byta silniej zauwazalna podczas
testow z roztworami o stezeniu 100 i 200 mg F/dm3. W przypadku obecnosci fluorkow
w koncentracie zuzycie energii wzrosto o okoto 10-30% w poroéwnaniu z do§wiadczeniami bez
zawartosci jonow F~ w koncentracie (rys. 73—74). Obecnos¢ wigkszej ilosci jonéw w uktadzie
prowadzita do zwigkszenia zuzycia energii w procesie. Mozna przypuszczaé, ze byto to
zwigzane z mniejszym poczatkowym gradientem stgzenia soli pomigdzy komorami diluatu
a koncentratu, a wigc mniejszym udziatem transportu dyfuzyjnego w catkowitym transporcie
jondéw przez membrany spowodowanym réznicg potencjatu elektrycznego. Z drugiej strony
nalezy pamietaé, ze przy wigkszym poczatkowym stezeniu soli w komorach koncentratu
oporno$¢ catego stosu ED bedzie mniejsza. Tak wigc zapotrzebowanie na energi¢ w procesie
elektrodialitycznego odsalania bedzie wypadkowa wyzej wymienionych zjawisk.

6.2.4.4. Skuteczno$¢ usuwania chlorkow w obecnosci substancji humusowych

Skuteczno$¢ usuwania chlorkow w procesie elektrodialitycznego odsalania
wielosktadnikowych roztworéw zawierajacych fluorki (5, 10, 100, 200 mg F/dm?®), kwasy
humusowe (5, 10, 15 mg KH/dm?) i chlorek sodu (0,5 i 1 g NaCl/dm?) przedstawiono na
rys. 111-112. Poczatkowe stezenie jonéw chlorkowych wynosito 303 mg/dm® i 606 mg/dm?,
odpowiednio kiedy zawartoéé chlorku sodu byta réwna 0,5 i 1 g NaCl/dm®.
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Rys. 111. Skutecznos$¢ usuwania chlorkow w zaleznosci od poczatkowego stgzenia fluorkow i stezenia
kwasow humusowych a) membrany PC-SA b) membrany PC-MVA; gesto$¢ pradowa 1,72 mA/cm?,
Co =303 mg Cl/dm’ (0,5 g NaCl/dm’*)
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Rys. 112. Skuteczno$¢ usuwania chlorkéw w zalezno$ci od poczatkowego stezenia fluorkow i st¢zenia
kwaséw humusowych a) membrany PC-SA b) membrany PC-MVA; gesto$¢ pradowa 1,72 mA/cm?,
Co = 606 mg Cl/dm’* (1 g NaCl/dm?)

W obecnosci 0,5 g NaCl/dm® (rys. 111) i przy zawartosci fluorkdw wynoszacej
5 mg F/dm? jony CI" usuni¢to w 90,8-94,4% (membrany PC-MVA) i 89,4-91,1% (membrany
PC-SA). W procesie ED z membranami PC-MVA materia organiczna pozytywnie wplywala
na eliminacj¢ chlorkow. W przypadku konwencjonalnych membran anionowymiennych
uzyskano podobne efekty oczyszczania, niezaleznie od zawartosci KH. W trakcie badan
z roztworami o stezeniu 10 mg F/dm? wyeliminowano do 95,0% i 90,4% jonéw chlorkowych,
odpowiednio z wykorzystaniem membran PC-MVA 1 PC-SA. W obu przypadkach obecno$¢
materii organicznej nieznacznie przyczynita si¢ do pogorszenia eliminacji chlorkow. Zawartos¢
chlorkow obnizono maksymalnie o 97,7%, kiedy pracowano z membranami PC-MVA,
a poczatkowe stezenie fluorkéw bylo réwne 100 mg F/dm?. W procesie ED z membranami
PC-SA najwigksza osiggnigta skuteczno$¢ usuwania jonow CI” byta réwna 90,8%. W testach
z membranami PC-SA ilo$¢ usunigtych jonéw chlorkowych ulegata nieznacznemu zwigkszeniu
w obecnosci NOM (odwrotnie niz w przypadku membran monoanionoselektywnych). Po
zwiekszeniu koncentracji F~ do 200 mg F/dm? chlorki w dalszym ciagu byty efektywnie
usuwane. Ich zawarto$¢ zostata zmniejszona o 98,3% z membranami PC-MVA 1 o 92,1%
z membranami PC-SA. W przypadku obu membran obecno$¢ substancji humusowych
prowadzita do nieznacznego polepszenia skutecznosci usuwania jonow CI'.

W trakcie testow z roztworami zawierajacymi 1 g NaCl/dm® (rys. 112) skutecznoéé
usuwania jonéw chlorkowych przewyzszala 90%. W obecnosci 5 mg F/dm® stezenie
CI' zostato obnizone o 92,8-97,7% 1 95,1-95,6%, odpowiednio z zastosowaniem membran
PC-MVA i PC-SA. Przy poczatkowej zawartosci fluorkéw wynoszacej 10 mg F/dm?, jony
chlorkowe usunigto w 97,5% z membranami PC-MVA. Przy wykorzystaniu membran PC-SA
usunigto do 95,6% jondéw CI. W trakcie testéw z membranami PC-MV A zaobserwowano, ze
obecno$¢ materii organicznej prowadzila do obnizenia skutecznos$ci usuwania chlorkow.
W procesie z membranami PC-SA nie wykazano znaczacego wptywu KH na eliminacj¢ jonow
chlorkowych. Chlorki byty takze skutecznie usuwane z roztworéw o poczatkowym stezeniu
rownym 100 mg F/dm?. Usunieto do 98,5% i 95,4% chlorkow, odpowiednio z zastosowaniem
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membran PC-MVA i PC-SA. W trakcie eksperymentéw z membranami PC-MVA materia
organiczna przyczyniata si¢ do niewielkiego obnizenia skutecznosci eliminacji chlorkow.
W procesie z membranami PC-SA skuteczno$¢ usuwania chlorkow byla poréwnywalna,
niezaleznie od stezenia materii organicznej. Skuteczno$¢ eliminacji jonéw Cl” wynosita do
98,8% (podczas doswiadczen z membranami PC-MVA) i do 95,7% (z zastosowaniem
konwencjonalnych membran anionowymiennych), kiedy oczyszczano roztwory
200 mg F/dm?®. W trakcie badan z konwencjonalnymi membranami PC-SA obecnos$¢ kwasow
humusowych w niewielkim stopniu polepszata efektywnos¢ eliminacji jonow Cl". W przypadku
testow z membranami PC-MVA skutecznos¢ usuwania chlorkow byta praktycznie stata dla
r6znych stezen KH.

Otrzymane zalezno$ci stopnia usuni¢cia jondw chlorkowych od sktadu roztworu byty
podobne, jak w przypadku wczesniejszej serii badan (rozdz. 6.2.3.4.). Wzrost stezenia fluorkéw
wptywal pozytywnie na transport jonéw chlorkowych, co przektadalo si¢ na zwickszenie ilosci
usuni¢tych jonéw CI. Wykazano takze, Ze zwigkszenie zawartosci soli mineralnej
w oczyszczanych roztworach prowadzito do zwigkszenia eliminacji chlorkéw
z badanych roztworéw. Wzrost sity jonowej odsalanego roztworu przyczynit sie¢ do
podwyzszenia skuteczno$ci usuwania aniondow chlorkowych. Jednocze$nie ponownie
stwierdzono, ze jony chlorkowe byly skutecznie usuwane przez membrany PC-MVA niz przez
membrany PC-SA. Zaobserwowano, ze w wigkszosci przypadkéw dochodzito do obnizenia
skuteczno$ci usuwania jonéw chlorkowych w efekcie oddziatywania materii organiczne;.
Jedynie w przypadku badan z roztworem o stezeniu 1 g NaCl/dm? i membranami PC-SA wptyw
obecnosci materii organicznej na eliminacj¢ chlorkow mozna bylo uzna¢ za pomijalny.
W trakcie serii badafh, w ktorej jony fluorkowe byly obecne zaréwno w diluacie, jak
1 w koncentracie stopien usunigcia jonéw chlorkowych byl mniejszy o kilka procent niz
w przypadku, kiedy koncentrat zawieral wytacznie NaCl. To spostrzezenie dotyczy przede
wszystkim testow ED dla wyzszego stezenia NaCl w koncentracie (1 g NaCl/dm?) i jest
potwierdzeniem korzystnego wplywu wigkszego poczatkowego gradientu stezenia soli na
efekty odsalania (rys. 76 1 112).

6.2.4.5. Zmiana barwy i absorbancji podczas procesu ED roztworu fluorkéw

Podobnie jak w przypadku poprzednich procesOw zaobserwowano, iz barwa
1 absorbancja ulegly obnizeniu (rozdz. 6.2.3.5.). Poczatkowa barwa oczyszczanych roztworow
wynosita w granicach 25, 50 i 75 mg Pt/dm?, odpowiednio dla zawartosci KH na poziomie
5, 10 i 15 mg/dm®. Zmiane barwy i absorbancji podczas elektrodializy trojsktadnikowych
roztwordw zawierajacych fluorki (5, 10, 100, 200 mg F-/dm?), chlorek sodu (0,51 1 g NaCl/dm?)
oraz kwasy humusowe (5, 10, 15 mg KH/dm?) przedstawiono na rys. 113—116.
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Rys. 113. Zmiana barwy w zaleznosci od poczatkowego stezenia fluorkow i stezenia kwasow
humusowych a) membrany PC-SA b) membrany PC-MVA; gesto$¢ pradowa 1,72 mA/cm?,
Co = 0,5 g NaCl/dm’?
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Rys. 114. Zmiana barwy w zaleznosci od poczatkowego stezenia fluorkow i stezenia kwasow
humusowych a) membrany PC-SA b) membrany PC-MVA; gesto$¢ pradowa 1,72 mA/cm?,
Co = 1,0 g NaCl/dm?
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Rys. 115. Zmiana absorbancji w zalezno$ci od poczatkowego stezenia fluorkow i stezenia kwasow
humusowych a) membrany PC-SA b) membrany PC-MVA; gesto§¢ pradowa 1,72 mA/cm?,
Co = 0,5 g NaCl/dm?
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Rys. 116. Zmiana absorbancji w zalezno$ci od poczatkowego stgzenia fluorkow i stezenia kwasow
humusowych a) membrany PC-SA b) membrany PC-MVA; gesto$¢ pradowa 1,72 mA/cm?,
Co = 1,0 g NaCl/dm’?

W trakcie badan z roztworami zawierajacymi 0,5 g NaCl/dm? (rys. 1131 115)i 5 mg F/dm?
barwa zostata obnizona o 3,3-14,1% i 14,5-30,1 %, odpowiednio z membranami PC-MVA
1 PC-SA. Absorbancja ulegla zmianie maksymalnie o 11,1% 1 31,3%, kiedy pracowano
odpowiednio z membranami PC-MVA i PC-SA. W obecnosci 10 mg F/dm® barwa
1 absorbancja ulegla obnizeniu maksymalnie o 8,7% 1 o 10,4% w procesie z membranami
PC-MVA. Natomiast dla membran PC-SA wartosci te siggaly odpowiednio 36,8%
i 35,4%. Podczas do$wiadczen z roztworami o stezeniu 100 mg F/dm? barwa ulegta obnizeniu
maksymalnie o 20,3%, kiedy zastosowano membrany PC-MVA. W trakcie badan
z membranami PC-SA warto$¢ ta byla wyzsza 1 wynosita do 41,7%. Jednocze$nie absorbancja
ulegta obnizeniu o 13,8-17,4% (membrany PC-MVA) 1 35,8-38,7% (membrany PC-SA).
Barwa 1 absorbancja ulegly réwniez zmianie w trakcie badan z roztworami o zawarto$ci
200 mg F/dm’. Podczas do$wiadczen z membranami PC-SA barwa i absorbancja ulegty
obnizeniu maksymalnie o 49,6% 1 40,0%. Dla membran PC-MVA warto$ci te byly nizsze
1 maksymalnie osiagnety 18,9% 1 14,2%.

Obnizenie barwy i absorbancji rowniez wystapito w badaniach z 1 g NaCl/dm? (rys. 114
i 116). W trakcie do$wiadczen z roztworami o stezeniu 5 mg F/dm? stwierdzono obnizenie
barwy maksymalnie o 15,5% z zastosowaniem membran PC-MVA 1 o 31,4% w procesie
z membranami PC-SA. Absorbancja maksymalnie ulegta zmianie o 14,8% (w trakcie badan
z membranami PC-MVA) i do 44,7% (z membranami PC-SA). W obecnosci 10 mg F/dm?
barwa 1 absorbancja ulegly zmniejszeniu odpowiednio o 19,7% 1 18,0%, kiedy prowadzono
proces z membranami PC-MVA. W przypadku membran PC-SA zmiany warto$¢ barwy
1 absorbancji byly wigksze. Barwa ulegta obniZeniu maksymalnie o 30,5%, natomiast
absorbancja do 26,2%. Po podwyzszeniu stezenia fluorkow do 100 mg F/dm® barwa
zmniejszyta si¢ maksymalnie o 20,4%, kiedy pracowano z membranami PC-MVA
10 1,0-31,0%, kiedy prowadzono badania z membranami PC-SA. Jednocze$nie odnotowano
spadek absorbancji maksymalnie o 21,7% (dla membran PC-SA) i do 23,3% (w procesie
z membranami PC-MVA). W obecnosci 200 mg F/dm® stopien obnizenia barwy wynosit
maksymalnie 30,2% 1 22,8%, odpowiednio dla membran PC-SA i PC-MVA. Zmiana
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absorbancji osiagata maksymalnie 29,7 1 17,2%, odpowiednio w procesie z membranami
PC-SA i z membranami PC-MVA.

Uzyskane wyniki ponownie wykazaly, ze doszto do odktadania si¢ materii organiczne;j
na powierzchni lub w strukturze membran w trakcie procesu. Membrany
monoanionoselektywne okazaty si¢ zdecydowanie mniej podatne na zjawisko foulingu
w porownaniu z konwencjonalnymi membranami anionowymiennymi. Zaobserwowano
rowniez, ze zwigkszenie ilosci jondéw fluorkowych w roztworze prowadzito do nasilenia si¢
depozycji KH na/w membranach (doszto do utworzenia wigkszej iloSci zwigzkow
kompleksowych). Jednoczesnie w wigkszosci doswiadczen zwigkszenie stgzenia soli
mineralnej w oczyszczanych roztworach prowadzito do nasilenia zjawiska foulingu. Zatem
ponownie zaobserwowano wplyw zwigkszenia sily jonowej na deponowanie materii
organicznej (wyjasnienie tego zjawiska zamieszczono w rozdz. 6.2.3.5.). Wykazano,
ze wigksza ilos¢ KH byta deponowana, kiedy w sktad koncentratu wchodzity zarowno jony
fluorkowe, jak i chlorkowe.
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6.3. Usuwanie fluorkow w procesie ultrafiltracji micelarnej (MEUF)

Przeprowadzono badania dotyczace oceny przydatnosci procesu MEUF do usuwania
fluorkéw z roztworéw wodnych. W procesie wykorzystano dwie membrany polimerowe,
a w charakterze surfaktantow zastosowano octan oktadecyloaminy (ODA) i chlorek
cetylopirydyniowy CPC. W pierwszym etapie oceniono wptyw stezenia surfaktantu i rodzaju
membrany na skuteczno$¢ usuwania fluorkow. W drugim etapie sprawdzono, w jaki sposob
obecnos¢ elektrolitu wptywa na przebieg procesu.

6.3.1. Usuwanie fluorkow w procesie ultrafiltracji micelarnej MEUF z roztworéw nie
zawierajacych soli mineralnej

6.3.1.1. Wplyw rodzaju surfaktantu i jego stezenia na skuteczno$¢ usuwania jonow

fluorkowych

Wptyw rodzaju membrany, poczatkowego stezenia fluorkow 10 i 100 mg F/dm?, rodzaju
oraz stezenia surfaktantu (1 CMC, 2 CMC, 3 CMC) na skuteczno$¢ usuwania fluorkéw
przedstawiono narys. 1171 118.
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Rys. 117. Wptyw rodzaju surfaktantu i jego stezenia na skutecznos¢ usuwania fluorkow,
Co= 10 mg F/dm?, Ap = 0,2 MPa, a) membrana PES4 b) membrana CELS5, stupki btedow +9%
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Rys. 118. Wplyw rodzaju surfaktantu i jego stezenia na skuteczno$¢ usuwania fluorkow,
Co= 100 mg F/dm’, Ap = 0,2 MPa, a) membrana PES4 b) membrana CEL35, stupki btedow +9%

Zaobserwowano, ze skuteczno$¢ eliminacji jonow fluorkowych wzrastata wraz ze
zwigkszaniem stezenia surfaktantow. Membrana PES4 pozwolila obnizy¢ stgzenie fluorkow
z 10 mg F/dm? do 2,6 mg F/dm? i 1 mg F/dm® , odpowiednio dla surfaktantéow ODA i CPC.
Dla membrany CELS uzyskano nizszg retencj¢ fluorkéw, ktora wynosita 21-63% (w procesie
z ODA) 1 64-82% (w procesie z CPC). Po zwigkszeniu stezenia jonéw F- do
100 mg F/dm® warto§¢ retencji znacznie obnizyta si¢ (rys. 118). Z wykorzystaniem ODA
wynosita maksymalnie do 51% (membrana PES4) i do 39% (membrana CELS). Bylo to
roéwnoznaczne ze stezeniem fluorkow w permeacie, odpowiednio na poziomie 49 mg F/dm?
i 61 mg F/dm®. W procesie z chlorkiem cetylopirydynowym najnizsza osiagnieta zawarto$¢
fluorkéw w permeacie wynosita 57 mg F/dm?® (membrana PES4) i 65 mg F/dm?® (membrana
CELS).

W przypadku niskiej poczatkowej zawartoéci fluorkow (10 mg F/dm?) obnizono stezenie
jonow F- ponizej dopuszczalnej wartosci 1,5 mg F/dm?®. Przy wyzszych stezeniach
surfaktantow powstaje wigksza ilo§¢ miceli, co pozwala na usuni¢cie wigkszej ilosci jonow F-.
Stad zwigkszenie stgzenia SPC prowadzito do podwyzszenia stopnia retencji fluorkow.
Wykazano, ze membrana PES4 charakteryzowata si¢ lepszymi wlasciwos$ciami separacyjnymi
niz membrana CELS. Prawdopodobnie wynikato to z mniejszej wartoéci cut-off membrany
PES4 w stosunku do membrany CELS. Nalezy tez pamigtaé, ze podczas procesu MEUF na
powierzchni membrany tworzy si¢ warstwa zelowa tzw. ,,druga membrana” [144]. Mozna
spodziewac sig¢, ze im wyzsze bedzie stezenie SPC w separowanym roztworze, tym grubos¢ tej
warstwy bedzie wigksza. Prowadzi to do pogorszenia przepuszczalnosci membrany, ale
jednoczesnie do zwigkszenia skutecznosci usuwania fluorkow.
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6.3.1.2. Wydajnos¢ hydrauliczna membran i podatnos¢ na blokowanie

rr

Parametrem okre$lajacym wydajno$¢ hydrauliczng membran jest strumien permeatu (J).

rodzaj

Zaobserwowano, ze czynnikami majagcymi wplyw na strumien permeatu byty:

rr

membrany, stezenie oraz rodzaj surfaktantu. Warto$¢ strumienia permeatu otrzymane podczas

procesu MEUF roztworu fluorkéow (10 i 100 mg F/dm?®) dla membrany PES4 i CELS5

przedstawiono na rys. 1191 120.
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Rys. 119. Wplyw rodzaju surfaktantu i jego st¢zenia na strumien permeatu, Co
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Ap = 0,2 MPa, a) membrana PES4 b) membrana CEL5
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W pierwszym etapie ustalono strumien permeatu dla wody destylowanej, ktory wynosit
0,43 m*/m?d dla membrany PES4 i 0,86 m*/m*d dla membrany CEL5. W trakcie badan
z roztworami o stezeniu 10 mg F/dm® i membrang PES4 strumief permeatu wynosit
0,26-0,47 m*m?d w badaniach z ODA. Najnizsza przepuszczalno$é zaobserwowano przy
stezeniu SPC rownym 2 CMC. Podczas testow z CPC warto$¢ strumienia wynosita do 0,39
m?*/m?d i zaobserwowano, ze wydajno$¢ hydrauliczna membrany malala wraz ze zwickszaniem
stezenia surfaktantu. Dla roztworéw o stezeniu 100 mg F/dm® i membrany PES4 strumien
permeatu mial warto$é¢ 0,37-0,44 m*/m?d w trakcie badan z ODA i 0,24-0,32 m?/m3d
w procesic MEUF z CPC. W trakcie badah z ODA strumien permeatu obnizyl si¢
w najwiekszym stopniu przy st¢zeniu surfaktantu rownym 3 CMC. Dla testow z roztworami
fluorkéw (100 mg F/dm?) zawierajacymi CPC najnizsza warto$é strumienia permeatu
zaobserwowano przy stezeniu SPC rownym 2 CMC (rys. 120). Membrana celulozowa (CELS5)
charakteryzowata si¢ prawie dwukrotnie wicksza przepuszczalnoscig w stosunku do membrany
z polieterosulfonu (PES4). Dla roztworéw o stezeniu 10 mg F/dm? strumien permeatu wynosit
do 0,84 m*/m*d (badania z ODA). Wiasciwosci transportowe membrany stopniowo pogarszaty
si¢ ze wzrostem st¢zenia surfaktantu. Dla testéw MEUF z wykorzystaniem CPC i membrang
celulozowa wartoéé strumienia permeatu wahata sie od 0,77 do 0,86 m’/m’d. Najnizsza
przepuszczalno$¢ stwierdzono przy stezeniu CPC réwnym 2 CMC. W procesie z roztworami
o stezeniu 100 mg F/dm® (membrana CELS5) strumien permeatu wynosit do 0,61 m*/m?d i 0,92
m>/m?d, odpowiednio w badaniach z CPC i ODA. W obu przypadkach najniZsza warto$é
strumienia permeatu wykazano przy stezeniu surfaktantu wynoszacym 3 CMC.

Parametrem pozwalajacym okresli¢ podatno§¢ membran na blokowanie jest wzglgedna
przepuszczalnos$¢ (J/Jo) (rozdz. 5.2.4.) . Wartosci tego parametru przedstawiono na rys. 121
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Rys. 121. Wplyw rodzaju surfaktantu i jego stezenia na wzgledng przepuszczalnose,
Co= 10 mg F/dm?, Ap = 0,2 MPa, a) membrana PES4 b) membrana CEL5
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Rys. 122. Wplyw rodzaju surfaktantu 1 jego stezenia na wzgledna przepuszczalnose,
Co= 100 mg F/dm?, Ap = 0,2 MPa, a) membrana PES4 b) membrana CEL5

Wzgledna przepuszczalno$¢ membrany PES4 w trakcie badan z roztworami o st¢zeniu
10 mg F/dm?® wahata sie od 0,62 do 1,12 i od 0,74 do 0,93, odpowiednio dla ODA i CPC.
W obecnosci 100 mg F/dm® wzgledna przepuszczalno$¢ byla réwna 0,86-1,02 (badania
z ODA) 1 0,56-0,74 (badania z CPC). Membrana celulozowa wykazywata wieksza podatnos¢
na blokowanie w obecnosci ODA, niz w obecnoSci CPC. W trakcie badan z roztworami
zawierajagcymi 10 mg F/dm® wzgledna przepuszczalno$é membrany celulozowej byta réwna
0,41-0,91 (kiedy w charakterze surfaktantu wykorzystano ODA). Dla testow z roztworami
fluorkéw (10 mg F/dm?) zawierajacymi CPC wzgledna przepuszczalno$¢ wynosita do 0,93. Po
podwyzszeniu stezenia jonéw F~ do 100 mg F/dm® najwyzsza wzgledna przepuszczalno$é
membrany CELS w obecnosci octanu oktadecyloaminy wynosita 0,66. W badaniach z CPC
zaobserwowano, ze membrana byta mniej podatna na blokowanie. Wzgledna przepuszczalno$¢
w tym wypadku osiggata 1, a nawet powyzej 1.

Wigksza wydajnoscig hydrauliczng cechowata si¢ membrana celulozowa (o wigkszej
hydrofilowos$ci). Wykazywata ona wigksza wzgledna przepuszczalno$¢, co oznacza, ze byta
mniej podatna na blokowanie. Membrana polieterosulfonowa cechowala si¢ mniejsza
hydrofilowoscia. W efekcie byta bardziej narazona na blokowanie. Ponadto, mozna
przypuszczaé, iz membrana PES4 o mniejszej granicznej rozdzielczo$ci niz membrana CELS,
tatwiej ulegata blokowaniu obecnymi w separowanym roztworze monomerami surfaktantu.
W kilku przypadkach zaobserwowano, ze wzgledna przepuszczalno$¢ membrany przekroczyta
warto$¢ 1,0. Swiadczy to o tym, ze zdeponowane na powierzchni membrany surfaktanty
doprowadzily do jej hydrofilizacji [75]. Wplywalo to na polepszenie jej wlasciwosci
transportowych.
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6.3.2. Usuwanie fluorkéw w procesie MEUF w obecnosci soli mineralnej
6.3.2.1. Wyznaczenie wartosci CMC w obecnosci chlorku sodu

Ze wzgledu na wplyw soli mineralnej na wartos¢ CMC,

wyznaczono

konduktometrycznie warto$¢ krytycznego stg¢zenia micelizacji w obecnosci chlorku sodu (0,5

i 1 g NaCl/dm?). Wyniki zestawiono w Tabeli 16.

Tabela 16. Wplyw sity jonowej roztworu na warto§¢ CMC

Sklad roztworu CM(C!, g/dm?
CPC ODA
CMC (zgodnie z danymi 0,3222 0,2966
literaturowymi)
woda destylowana + SPC 0,3323 0,2946
10 mg F/dm? 0,3189 0,2626
10 mg F/ dm? + 0,5 g NaCl/ dm? 0,1980 0,2239
10 mg F/ dm’*+ 1 g NaCl/ dm? 0,1023 0,2045
100 mg F/ dm’ 0,2591 0,2479
100 mg F/ dm® + 0,5 g NaCl/ dm? 0,1547 0,1950
100 mg F/ dm® + 1 g NaCl/ dm’® 0,1491 0,1678

! wyznaczone w temperaturze pokojowej (25 °C)

Na rys. 123 1 124 przedstawiono przyktadowe wykresy na podstawie ktorych oszacowano

warto$¢ CMC surfaktantéw w obecnosci soli mineralne;.
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Rys. 123. Wyznaczenie CMC ODA metoda konduktometryczng dla roztworéw zawierajacych

10 mg F/dm? + 0,5 g NaCl/dm®
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Rys. 124. Wyznaczenie CMC CPC metoda konduktometryczng dla roztworow zawierajacych
10 mg F/dm? + 0,5 g NaCl/dm’

Temperatura badanych roztworéw wynosita £25°C. W pierwszym etapie wyznaczono
warto$¢ CMC dla ODA 1 CPC bez zawarto$ci soli mineralnej, ktére wynosity odpowiednio
0,3323 i 0,2946 g/dm’, co jest pordwnywalne z warto$ciami literaturowymi (odpowiednio
0,3222 i 0,2966 g/dm?). Zaobserwowano, ze obecno$¢ NaCl prowadzita do zmniejszenia
wartosci CMC. Stopien obnizenia krytycznego stezenia micelizacji wzrastal wraz ze
zwiekszaniem sity jonowej roztworu. Dla najsilniej stezonych roztworéw (100 mg F/dm?
+ 1 g NaCl/dm*) CMC obnizono do 0,1678 g/dm® i 0,1491 g/dm®, odpowiednio dla ODA
1 CPC. Oznacza to, ze warto§¢ CMC zostala obnizona o okoto 1-54% w przypadku CPC
10 10-43% w przypadku ODA.

W przypadku surfaktantéw jonowych obecnos¢ elektrolitu prowadzi do obnizenia
warto$ci CMC [80]. W obecnosci soli mineralnej intensywno$¢ odpychania elektrostatycznego
pomiedzy polarnymi grupami (glowami SPC) jest znaczaco obnizana. W efekcie micele moga
by¢ formowane znacznie tatwiej przy nizszych stezeniach surfaktantéw. Ponadto, surfaktanty
stajg si¢ bardziej hydrofobowe niz ma to miejsce w przypadku roztwordw bez obecnosci
elektrolitow. Zwiekszenie hydrofobowego charakteru surfaktantu prowadzi do zwigkszenia
liczby agregacji [72]. Dodatkowo stopien wigzania przeciwjondw przez micele wzrasta wraz
ze zwigkszeniem wartos$ci tadunku jonu i maleje ze wzrostem promienia hydratacji [80].
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oraz 3 CMC ODA wynosita 34,5 1 23%, odpowiednio dla membrany PES4 1 CELS (rys. 125).
Byto to jednoznaczne ze stezeniem jonéw F~ na poziomie 6,55 i 7,7 mg F/dm?. W obecnoéci
1 g NaCl/dm? usunieto do 32% (membrana PES4) i do 20,5% (membrana CELS) fluorkow.
W trakcie badan z CPC i membrang PES4 zawarto$¢ fluorkéw zostata obnizona z 10 mg F/dm’
do maksymalnie 5,45 mg F/dm®. Podczas badan z membrang CELS i roztworem o stezeniu
10 mg F/dm?® wyeliminowano do 37% fluorkéw w procesie z chlorkiem cetylopirydyniowym.
Po zwigkszeniu zawartosci jondow F~ do 100 mg F/dm? zaobserwowano znaczne obnizenie
skutecznosci procesu (rys.126). W trakcie badan z membrang PES4 1 ODA, stopien zatrzymania
F~ wynosit do 25%, za$ z wykorzystaniem CPC do 20,5% (rys. 126). Zwigkszenie zawartosci
soli mineralnej w oczyszczanych roztworach prowadzito do obnizenia stopnia retencji
fluorkdw. Ponownie membrana celulozowa charakteryzowala si¢ gorszymi wilasciwosciami
separacyjnymi (rozdzial 6.3.1.1.). W trakcie badan z ODA zawarto$¢ fluorkéw w permeacie
w najlepszym wypadku obnizono ze 100 do 80 mg F/dm? (rys. 126b). W badaniach z CPC
warto$¢ retencji byta mniejsza i najnizsze uzyskane stezenie jondw F- w permeacie byto rowne
89 mg F/dm>. Podobnie, jak w przypadku badan z membrang PES4, zwickszenie sity jonowej
roztworu prowadzito do obnizenia skutecznos$ci usuwania fluorkow.

Zaobserwowano znaczne pogorszenie jako$ci permeatu w przypadku roztworow
zawierajagcych  chlorek sodu (w stosunku do jako$ci permeatu otrzymanego
w procesie MEUF roztworéow bez dodatku NaCl). W zadnej serii badan nie obnizono
zawarto$ci fluorkéw ponizej dopuszczalnej normy 1,5 mg F/dm?. Uzyskane wyniki pozwalajg
stwierdzi¢, ze proces jest nieodpowiedni do usuwania fluorkéw z silnie stgzonych roztworow.
Wykazano, ze podobnie, jak w przypadku roztwordw nie zawierajagcych NaCl, lepszymi
wlasciwosciami charakteryzowala si¢ membrana PES4. Jedng z mozliwych przyczyn
negatywnego wptywu NaCl na warto$¢ retencji jest konkurencyjnos¢ jonow Cl” wobec jonow
F. W efekcie przytaczania jondw CI” do miceli maleje ilo$¢ dostepnych miejsc wigzacych dla
jonow fluorkowych. Chen i in. [145] wykazali, ze powinowactwo jonow F~ do miceli CPC jest
mniejsze niz jondOw Cl. Po dodaniu soli mineralnej dochodzito do kompresji podwdjnej
warstwy otaczajace] micele. W efekcie zmniejszal si¢ potencjal elektryczny. Obnizenie
potencjatu elektrycznego prowadzito do obnizenia wartosci sity napedowej do adsorpcji
anionO6w na powierzchni micel [146].
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Strumien permeatu dla roztworu 0,5 g NaCl/dm? byt réwny 0,38 m*/m?d i 0,85 m?/m?d,
odpowiednio dla membrany PES4 i CELS5. Dla roztworéw zawierajacych 1 g NaCl/dm? warto$¢

strumienia wynosita 0,81 m*/m?d dla membrany CELS i 0,35 m*/m?d dla membrany PES4.
Podobnie, jak w trakcie doswiadczen badajacych wplyw stgzenia surfaktantu na przebieg
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procesu MEUF (rozdz. 6.3.) zaobserwowano nizszy strumien permeatu dla membrany
polieterosulfonowej. Podczas badan z roztworami o zawartosci 10 mg F/dm? strumien
permeatu wynosit 0,24 m*/m?d i do 0,22 m?/m?d, odpowiednio w obecnosci ODA i CPC
(rys. 127). W obu przypadkach st¢zenie elektrolitu miato nieznaczny wptyw na warto$é
strumienia. Dla serii badah z membrang CELS5 z roztworami o stezeniu 10 mg F/dm? strumien
permeatu wynosil do 0,49 m*/m*d (badania z ODA) i do 0,79 m?*/m?d (badania z CPC).
Niezaleznie od rodzaju surfaktantu wzrost st¢zenia soli mineralnej prowadzit do obnizenia
przepuszczalnoéci membrany. W obecnoséci 100 mg F/dm® i ODA maksymalna uzyskana
warto$¢ strumienia permeatu wynosita 0,31 m*/m?d dla obu membran (rys. 128). W trakcie
badan z CPC i 100 mg F/dm? przepuszczalno$é membrany PES4 byta rowna 0,20—0,22 m?/m?d.
W przypadku membrany CELS5 przepuszczalno$¢ byta wyzsza i wynosita do 0,96 m*/m?3d.
Niezaleznie od typu membrany, strumien permeatu podczas badan z roztworem
1 g NaCl/dm?® byt nizszy niz w badaniach z 0,5 g NaCl/dm? i bez obecnosci elektrolitu.
Narys. 129 i rys. 130 przedstawiono warto$§¢ wzglednej przepuszczalno$ci membran.
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W trakcie serii badan uwzgledniajagcych wptyw NaCl na przebieg MEUF okreslono
podatno§¢ membran na blokowanie wobec strumienia uzyskanego dla roztworu NaCl
(0,51 1,0 g NaCl/dm*). W obecnoséci 10 mg F/dm® wzgledna przepuszczalno$é membrany
PES4 wynosita do 0,69 1 0,58, odpowiednio dla ODA i CPC. Membrana celulozowa w trakcie
badanz roztworem 10 mg F/dm? charakteryzowala sic wzgledng przepuszczalnoécig réwna
0,63-0,69 (badania z ODA) i 0,79-1,12 (badania z CPC). W trakcie eksperymentow
z roztworami o stezeniu 100 mg F/dm® wzgledna przepuszczalno$¢ membrany
polieterosulfonowej maksymalnie wynosita 0,72 (badania z ODA) i 0,53 (badania z CPC).
W przypadku membrany CELS5 parametr ten byt rowny 0,35-0,36 1 0,91-0,92, odpowiednio
dla ODA i CPC.

Podobnie, jak w przypadku procesu MEUF roztworu fluorkow bez dodatku soli
mineralnej (NaCl), mniejszy strumien permeatu osiggni¢to w trakcie doswiadczen z membrang
PES4. Spadek wartos$ci strumienia permeatu w trakcie badan z ODA byt okoto 20—40% wickszy
niz w przypadku roztworéw zawierajacych wylacznie fluorki. Prawdopodobnym wyjasnieniem
tego zjawiska byt fakt, ze ODA charakteryzuj¢ si¢ staba rozpuszczalnoscia w wodzie. Jego
roztwory cechowaly si¢ rowniez wigksza lepkoscia niz roztwory CPC [147]. Wzrost zawartosci
soli prowadzit do spadku strumienia permeatu. W niektorych przypadkach przepuszczalno$é
membran byla dwukrotnie mniejsza w poréwnaniu z wynikami uzyskanymi dla roztworéw
0,511 g NaCl/dm* Negatywny wptyw obecnosci chlorku sodu na warto$¢é strumienia permeatu
moze by¢ rezultatem ostabienia oddziatywan elektrostatycznych pomiedzy micelami
a sktadnikami roztworu. Obecno$¢ NaCl prowadzi do zwigkszenia hydrofobowosci
surfaktantow, co zwieksza prawdopodobienstwo wystgpienia foulingu [148]. Generalnie,
blokowanie membran bylo spowodowane depozycja surfaktantow powierzchni membran lub
w ich strukturze. Membrana PES4 w wigkszym stopniu byta blokowana przez CPC, natomiast
membrana celulozowa wykazywata wigksza podatnos¢ na blokowanie przez ODA. Ta ro6znica
w  podatnosci na blokowanie byla prawdopodobnie = spowodowana  rdznica
w hydrofobowosci/hydrofilowosci surfaktantow. Octan decyloaminy charakteryzuje si¢
wieksza hydrofobowoscig niz chlorek cetylopirydyniowy. Z tego powodu ODA moglo by¢
tatwiej deponowane na/w celulozowej membranie o wigkszej granicznej rozdzielczosci.
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6.3.2.4. Zawarto$¢ ogélnego wegla organicznego

Ze wzgledu na to, iz celem procesu MEUF bylo otrzymanie permeatu o jako$ci wody do
spozycia (stezenie fluorkow < 1,5 mg F/dm?), sprawdzano rowniez zawarto$¢ zwigzkow
organicznych przed i po procesie (jako OWO). Wyniki badan przedstawiono w Tabeli 17.

Tabela 17. Zawarto$¢ wegla organicznego (OWO) w permeacie i roztworze wyjsciowym w zalezno$ci
od sktadu badanych roztworéw i rodzaju membrany

Zawartos¢ OWO w permeacie,
Poczatkowe
Sktad nadawy stezenie OWO, membrana PES4 membrana CELS5
mg C/dm’

mgC/dm® | %* | mgC/dm’ | %*

10 mg F/dm?® + 0.5 g NaCl/ dm?
+3 CMC CPC 342,2 58,89 17,2 60,68 17,7

10 mg F/dm® + 0.5 g NaCl/
dm*+ 3 CMC ODA 314.4 63,67 20,3 64,81 20,6

10 mg F/ dm’ + 1 g NaCl/ dm?
+3 CMC CPC 3422 39,00 11,4 40,00 11,7

10 mg F/ dm’ + 1 g NaCl/ dm?
+3 CMC ODA 314.4 55,61 17,7 58,56 18,6

100 mg F-/dm* + 0.5 g NaCl/ dm?
+3 CMC CPC 342,2 49,69 14,5 54,61 16,0

100 mg F/dm?+ 0.5 g NaCl/ dm?
+3 CMC ODA 314.4 51,03 16,2 53,02 16,9

100 mg F/dm? + 1 g NaCl/dm? +
3 CMC CPC 342,2 32,77 9,6 37,83 11,1

100 mg F/dm® + 1 g NaCl/ dm*+
3 CMC ODA 3144 51,30 16,3 53,04 16,9

* % procent przetransportowanej ilosci surfaktantu (w odniesieniu do poczatkowej zawartosci)
Zawarto$¢ OWO dla roztworu CPC o stezeniu 1 CMC =137,4 mg C/dm?
Zawarto$¢ OWO dla roztworu ODA o stezeniu 1 CMC = 116,5 mg C/dm3

Jednym z probleméw, ktore moga wystapi¢ w trakcie procesu MEUF jest mozliwos¢
pojawienia si¢ monomerow surfaktantu w permeacie. Dla roztworéw zawierajagcych SPC
w ilosci 3 CMC wartos¢ OWO wynosita 342,2 mg C/dm? (CPC) i 314,4 mg C/dm> (ODA).
W permeacie wykazano zawarto$¢ wegla organicznego na poziomie 32,77-58,99 mg/dm’
w trakcie do§wiadczen z membrang PES4. Tak wigc SPC nie zostaly catkowicie zatrzymane
w retentacie 1 9,6-20,3% z ich poczatkowej iloSci przeszto do permeatu.
W przypadku membrany CELS5 wykazano w permeacie zawarto§¢ OWO na poziomie
37,83-64,81 mg/dm>®. Oznacza to, ze do oczyszczonego roztworu trafito 11,1-20,6%
poczatkowej ilosci surfaktantu.

W przypadku obu membran, jako$¢ permeatu ze wzgledu na zawartos¢ OWO byta
porownywalna. Zardwno w trakcie badan z membrang celulozowa, jak i polieterosulfonowa
zaobserwowano transport monomerdéw surfaktantu do permeatu. Nieznacznie wigksza ilo$¢
surfaktantu trafiata do permeatu w przypadku ODA. Prawdopodobna przyczyng tego zjawiska
byt fakt, ze surfaktant ODA charakteryzowal si¢ wyzsza rzeczywista wartos§cia CMC
w roztworach z chlorkiem sodu (Tabela 16). Zaobserwowano takze, ze wraz ze zwigkszaniem
zawartosci soli w oczyszczanych roztworach stezenie surfaktantow w permeacie malalo.
Prawdopodobnie bylo to spowodowane tym, ze podwyzszanie zawartosci soli mineralnej
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w oczyszczanych roztworach utatwiato tworzenie si¢ miceli. Doniesienia literaturowe wskazuja
[149], ze dawkowanie elektrolitu do oczyszczanych roztworéw moze przyczyni¢ si¢ do
zmniejszenia OWO permeatu. Gzara i in. [149] stwierdzili, ze zwickszenie stezenia NaCl
z 1 do 500 mmol/dm? przyczynilo si¢ do zmniejszenia zawartosci CPC w koncentracie z 1 do
0,15 mmol/dm®. W celu obnizenie stezenia surfaktantu w permeacie zaleca sic dalsze jego
oczyszczanie. Istnieje takze mozliwo$¢ zastosowania surfaktantu charakteryzujgcego sie¢
niskim CMC.
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7. Wnioski

v’ Elektrodializa jest efektywng metoda usuwania jondw fluorkowych ze $rodowiska
wodnego, o ile ich stezenie jest mniejsze niz 10 mg F/dm?. W przypadku, kiedy
zawarto$¢ jondéw fluorkowych byta rowna 5, 10 mg F/dm?® koncowe stezenie jondow
F~ nie przekraczato dopuszczalnej normy dla wody do picia (1,5 mg F/dm?). W trakcie
badan ze znacznie podwyzszonymi stezeniami fluorkéw (100, 200 mg F/dm?®)
skuteczno$¢ defluoryzacji w dalszym ciggu osiggata wysoka warto$¢ (okoto 90%).
Jednakze, koncowa zawarto$¢ fluorkéw znacznie przekraczata dopuszczalng normg dla
wody do spozycia.

v' Wzrost gestosci pragdowej w trakcie prowadzenia procesu (w zakresie od 0,78
do 2,34 mA/cm?) prowadzit do pogorszenia efektywnosci procesu. Mozna to
wytlumaczy¢ zjawiskiem polaryzacji stgzeniowej. W trakcie procesu dochodzito do
wyczerpania si¢ jondw w skoncentrowanej warstwie polaryzacyjnej utworzonej na
powierzchni membrany. Prowadzito to do przyspieszenia wzrostu napigcia w stosie
elektrodialitycznym i zakonczeniem procesu. Natomiast s6l nadat byta obecna
W 0Czyszczanym roztworze.

v' Wplyw obecnoséci materii organicznej (NOM) na proces defluoryzacji jest trudno
jednoznacznie okreslic. W zaleznosci od rodzaju membrany, stezenia jonéw F~ 1 chlorku
sodu obserwowano polepszenie skuteczno$ci usuwania fluorkow w obecnosci NOM lub
wykazywano obnizenie efektdéw oczyszczania. Wplyw materii organicznej byt
szczegolnie zauwazalny w przypadku wyzszych stezen fluorkow (100, 200 mg F/dm?).
Prawdopodobng przyczyna zwigkszenia eliminacji fluorkow w obecnosci NOM byto ich
zatrzymanie wewnatrz rozleglej struktury kwasow humusowych bez udziatu oddziatywan
elektrostatycznych (tzw. idea open cage). Jednocze$nie istniato prawdopodobienstwo
przylaczania kationow sodowych do ujemnie naladowanych czasteczek materii
organicznej, a nastepnie dzigki oddziatywaniom elektrostatycznym do przylaczenia
anion6w. Obecno$¢ materii organicznej prowadzita takze do zmniejszenia promienia
hydratacji fluorkow, co prowadzilo do zwigkszenia intensywnosci transportu anionow
fluorkowych z komoér koncentratu do komor diluatu. Z drugiej strony zdeponowana na
powierzchni membran materia organiczna mogta utrudnia¢ transport fluorkéw z komor
diluatu do komor koncentratu

v W trakcie badan dochodzito do deponowania materii organicznej na powierzchni
membran. Swiadczy o tym spadek barwy i absorbancji diluatu, przy jednoczesnym braku
zmian tych parametrow w koncentracie. Wzrost stezenia soli oraz fluorkow
w oczyszczanych roztworach prowadzit do zwigkszenia ilo$ci zdeponowanej materii
organicznej. Bylo to spowodowane wptywem sily jonowej na strukture przestrzenng
czasteczek materii organicznej. Obecno$¢ elektrolitu prowadzita do zmniejszenia sit
odpychania elektrostatycznego pomi¢dzy membrang a czgsteczkami materii organiczne;j.
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W efekcie, wzrost sity jonowej nasilat zjawisko depozycji czasteczek kwasow
humusowych na powierzchni membran.

v' Mhniej podatne na blokowanie byly membrany monoanionoselektywne (PC-MVA). Byto
to spowodowane tym, ze posiadaja one silniej usieciowang strukture wewngtrzna,
silniejszy tadunek powierzchniowy i dodatkowa warstwe o tadunku ujemnym.
W rezultacie prowadzito to do ograniczenia zjawiska foulingu przez mocniejsze
odpychanie czasteczek kwasow humusowych od powierzchni membran.

v Wzrost stezenia soli mineralnej z 0,5 do 1 g NaCl/dm® oraz zawartosci fluorkéw
prowadzil do zwigkszenia efektywnos$ci odsalania oraz skuteczniejszego usuwania
chlorkéw 1 jonow fluorkowych z roztworéw. Dowodzi to, ze zwigkszona sita jonowa
roztworéw ma pozytywny wplyw na transport jondw w procesie elektrodializy.
Zwigkszona sila jonowa moze takze prowadzi¢ do zmniejszenia promienia hydratacji
jonow F-, co z kolei prowadzi do zwigkszenia skutecznos$ci usuwania jonéw fluorkowych.

v Decydujgcym czynnikiem wplywajagcym na warto$¢ wskaznika zuzycia energii byta
zawarto$¢ soli mineralnej (NaCl) oraz stezenie fluorkéw. Zgodnie z prawami fizyki
zapotrzebowanie na energi¢ w trakcie procesu elektrodializy jest zalezne od ilo$ci jonow
obecnych w ukltadzie. Ze wzgledu na duza opornos¢ -elektryczng membran
monoanionoselektywnych (PC-MVA) 1 ich silne usieciowanie wewngtrzne wykazano, ze
zuzycie energii w procesie z membranami PC-MVA bylo wyzsze niz w procesie
z membranami klasycznymi PC-SA.

v' Kwasy humusowe zdeponowanie na powierzchni membran prowadzity do wzrostu
opornosci stosu elektrodialitycznego. W efekcie zapotrzebowanie na energi¢ w obecnosci
NOM byto nieznacznie wyzsze, niz podczas elektrodializy roztworow zawierajacych
tylko sol. Zuzycie energii bylo rowniez wyzsze, kiedy w koncentracie byly obecne
zarowno jony fluorkowe, jak 1 chlorek sodu.

v’ Ze wzgledu na wigksza mobilno$¢ i mniejszy promien hydratacji jony chlorkowe byty
usuwane skuteczniej niz jony fluorkowe.

v" Stopien catkowitego odsolenia roztworow byt zawsze wyzszy niz skuteczno$¢ usuwania
fluorkow. Bylo to spowodowane tym, Ze za zasolenie odpowiadaly rowniez aniony
CI', ktore byly transportowane skuteczniej niz jony F~ z komér diluatu do komor
koncentratu.

v’ Skuteczno$¢ dzialania membran zalezata od stezenia jonow fluorkowych, zawarto$ci
NaCl, obecnosci materii organiczne;j i sktadu koncentratu. Na ogét uzyskane skutecznosci
oczyszczania dla obu typow membran (klasycznej i monoanionoselektywnej) byty
zblizone.
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v W przypadku wysokich stezen fluorkdw wskazane jest, by proces elektrodializy byt
poprzedzony oczyszczaniem wstgpnym w celu jak najwigkszego zminimalizowania
zawarto$ci fluorkoOw 1 innych substancji majacych negatywny wplyw na zywotno$¢
membran. Kolejnym rozwigzaniem moze by¢ zastosowanie sekwencji elektrodializeréw,
co pozwoli na skuteczniejsze obnizenie stezenia fluorkow.

v/ Membrany monoanionoselektywne (PC-MVA) sa zalecane w przypadku, kiedy
oczyszczana woda zawiera w swym sktadzie duze ilo$ci substancji odpowiedzialnych za
fouling. W przeciwnym razie zaleca si¢ wykorzystanie tanszych klasycznych membran
PC-SA, ktére pozwalajag uzyskaé zblizone efekty oczyszczania przy mniejszych
naktadach energetycznych.

v" Proces ultrafiltracji micelarnej (MEUF) jest skuteczny w usuwaniu fluorkow z roztwordw
wodnych, o ile ich stezenie jest mniejsze niz 10 mg F/dm?. W trakcie procesu MEUF
z niskim stezeniem fluorkéw (10 mg F/dm®) obnizono stezenie jonéw F~ ponizej
dopuszczalnej wartoéci dla wody do picia (1,5 mg F/dm®). W przypadku roztworow
o zawarto$ci 100 mg F/dm?® retencja jonéw F- miata znacznie nizszg warto$é, gdyz iloé
wytworzonych miceli nie byla wystarczajaca do usunigcia wszystkich jonow
fluorkowych. Podwyzszenie stezenia surfaktantoéw przyczynitoby si¢ do podwyzszenia
efektywnosci procesu. Z drugiej strony, byloby to rozwigzanie nieekonomiczne ze
wzgledu na wysokie ceny surfaktantow, a takze znaczne skrocenie zywotno$ci membran
w efekcie foulingu powodowanego przez substancje powierzchniowo czynne (SPC).

v' Warto§¢ retencji jondéw fluorkowych wzrastala wraz ze zwigkszeniem stezenia
surfaktantow. Wieksza koncentracja SPC pozwolita na wytworzenie wigkszej liczby
micel, a co za tym idzie — usunigcie wigkszej ilosci fluorkow. Przy wyzszym stezeniu
surfaktantow dochodzito do wytworzenia na powierzchni membrany warstwy zelowe;,
tzw. drugiej membrany. Powstata powtoka przyczyniata si¢ do wzrostu efektywnosci
procesu (ale tez do pogorszenia wlasciwosci transportowych membran).

v" Spo$rdd dwoch zastosowanych membran (polieterosulfonowej, PES4 i z celulozy, CELS)
wieksza skuteczno$¢ separacji wykazywala membrana PES4, co bylo zwigzane
z mniejszg wartoscig cut-off w poréwnaniu z membrang celulozowa. Bylto to takze
skutkiem jej wigkszej hydrofobowosci.

v Wiekszg wydajnoscig hydrauliczng cechowata si¢ membrana celulozowa. Posiadata ona
wigksza warto$¢ granicznej rozdzielczosci (co za tym idzie pory o wigkszych
rozmiarach). Jej powierzchnia cechowala si¢ takze wigksza hydrofilowoscig. Oba te
czynniki wplywaty na to, 1z roztwor wodny mogt by¢ przez nig transportowany tatwiej
niz przez membrang polieterosulfonowa.

v’ Zaréwno w przypadku membrany celulozowej, jak i polieterosulfonowej stwierdzono
obnizenie wzglednej przepuszczalno$ci po przeprowadzeniu procesu. Oznacza to,
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ze doszlo do blokowania membran przez czgsteczki surfaktantow. W efekcie ich
wydajno$¢ hydrauliczna ulegla obnizeniu (o czym $wiadczyt spadek strumienia
permeatu).

v" Obecnos¢ soli mineralnej (NaCl) prowadzita do obnizenia warto$ci krytycznego stezenia
micelizacji (CMC). Elektrolit ostabial sity odpychania elektrostatycznego pomig¢dzy
polarnymi grupami surfaktantoéw. Dzigki temu micele mogty by¢ formowane znacznie
tatwiej przy nizszych st¢zeniach SPC. Ponadto, surfaktanty w rozworach elektrolitu
stawaly sie bardziej hydrofobowe, co utatwiato ich agregacje.

v W obecnosci soli mineralnej zaobserwowano znaczne obnizenie retencji fluorkow.
Dochodzito wtedy do konkurowania pomie¢dzy jonami CI™ a jonami F~ o miejsca aktywne
w micelach, do ktorych mogly by¢ przytaczone jony.W rezultacie malata skutecznos¢
usuwania jondéw fluorkowych. Dodanie soli mineralnej przyczynialo si¢ réwniez do
kompresji podwdjnej warstwy otaczajacej micele. W efekcie potencjat elektryczny ulegat
obnizeniu. Jego zmniejszenie prowadzito do obnizenia wartosci sity napedowej
sprzyjajacej adsorpcji aniondw na powierzchni micel.

v’ Zawarto$¢ soli mineralnej w nadawie prowadzita do zwigkszenia podatno$ci membrany
na blokowanie. Bylo to zwigzane z tym, ze obecno$¢ -elektrolitu zwickszata
hydrofobowos$¢ surfaktantow, co skutkowalo zwigkszeniem podatno$ci membran na
fouling.

v W permeacie po procesie MEUF wykryto obecno$¢ wegla organicznego. Swiadczy to
o tym, ze dochodzito do przecieku monomerdw surfaktantu do oczyszczanego roztworu.
W przypadku membrany PES4 i CEL5 zawarto$¢ wegla organicznego w permeacie byta
poréwnywalna (od kilku do kilkunastu procent poczatkowej wartosci). Ze wzgledow
ekonomicznych zalecane jest odzyskiwanie surfaktantow, co umozliwi ponowne ich
wykorzystanie. Mozna takze zastosowa¢ SPC charakteryzujace si¢ niskim CMC, co moze
ograniczy¢ ilo$¢ surfaktantu w permeacie.

v’ Ze wzgledu na niskg skuteczno$¢ ultrafiltracji micelarnej (MEUF) w usuwaniu fluorkow
proponuje si¢, by ta metoda byta stosowana jako wstepne oczyszczanie przed bardziej
zaawansowanymi i skuteczniejszymi procesami. MEUF jako samodzielna metoda nie
pozwoli uzyskac¢ zadowalajacych efektéw defluoryzacji.
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