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Longina MACKIEWICZ, Stanistaw KOTER!

UTYLIZACJA SOLI GLAUBERSKIE]
I METODA ELEKTRO-ELEKTRODIALIZY

Przeprowadzono test handlowych membran jonowymiennych w procesie konwersji
siarczanu sodu do kwasu siarkowego i wodorotlenku sodowego metodq elektro-
elekirodializy. Uzyskano wydajnosci pradowe rzedu 80-90% (OH') { 40-80% (H*)
dla stezen kwasu starkowego nie przekraczajgcych 1 M. Uzyskanie wyzszych wydaj-
nosci jest ograniczone migracjq jondw wodorowych przez membrane anionowy-
miennaq,

1. WPROWADZENIE

Siarczan sodu jest produktem ubocznym wielu procesow chemicznych, m.in. jest
produktem odpadowym instalacji Swensona w Zaktadach Azotowych we Wioctawku.
W zwigzku z nadprodukeja istnieje problem z jego wykorzystaniem. Jednym ze sposo-
bow jest konwersja tej soli do kwasu siarkowego i wodorotlenku sodowego metoda
elektro-clektrodializy [1), ktérej zasade dziatania przedstawia rysunck 1. Wydzielajy-
ce si¢ w tym procesie tlen | wodor mogg by wykorzystane jako paliwo w membrano-
wych ogniwach paliwowych.
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Rys. 1. Elektro-elektrodializa siarczanu sodu - zasada dziatania; MA,
MK - membrana aniono-, kationowymienna

Celem pracy jest zbadanie efektywnosci procesu (wydajnosci pradowe] i energe-
tyczncy) przy zastosowaniu obecnie dostepnych, handlowych membran jonowymien-
nych. Wyniki zostang poréwnane z procesem prowadzonym metoda elektrodializy
z udziatem membrany bipolarne;.
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2. CZESC EKSPERYMENTALNA
2.1. MEMBRANY

Badaniom poddano membrany kationowymicnne (Neosepta CMH, CM2) 1 anio-
nowymienne (Neosepta AMH, ACM) firmy Tokuyama Soda (Japonia) oraz pertlu-
orowe membrany kationowymienne Nafion 901961 firmy DuPont (USA). Celem ich
blizszego scharakteryzowania wykonano pomiary wspétczynnika przenikania elektro-
litu oraz przewodnictwa powierzchniowego w jednomolowych roztworach kwasu siar-
kowego, wodorotlenku i siarczanu sodu. Przenikanie elektrolitow badano z roztwo-
row o stezeniu 1 M do wody. Pomiary wykonano metodami standardowymi, ktorych
opis mozna znaleZ¢ w [2,3]. Wyniki zestawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Wspolczynnik przenikania clektrolitu, P, i przewod-
nictwo powierzchniowe, &, ..., membran Neosepta

membrana

ACM 0.16 5.59E-12 1699
_ AMH 0.20 1.52E-08 2680

| M NaOH
CM2 (LIS 2.05E-10 7814
CMH 0.20 4 63E-10 1480

1 M Na,SO,
ACM .16 2.20E-13 3837
ANH 0,2() IYIE-12 1755
CM2 0t5 | .35E-13 5041
1.85E-13 Bl6

2.2. ELEKTRO-ELEKTRODIALIZA

Zestaw do clektro-clektrodializy przedstawiono na rysunku 2.
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Sktadat si¢ on z tréjkomorowego naczyfka membranowego, zbiornikéw z odpo-
wiednimi elektrolitami, termostatowanymi w temp. 39°C, pomp wymuszajacych obieg
oraz Stabilizowanego zasilacza. Powierzchnia czynna membrany wynosita 26.8 cm?.
Objetosci elektrolitéw (H,SO,, Na,SO,, NaOH) krazacych w obiegu zamknigtym wy-
nosity po ok. 1 dm’. Jako anodg zastosowano elektrode z platynowanego tytanu, jako
katodg - elektrodg z niklu. Celem okreslenia st¢zefi jonéw H* i OH' pobierano probki
anolitu 1 katolitu co 15 min. | miareczkowano przy pomocy automatycznego zestawu
do miareczkowania. pH roztworu siarczanu sodu kontrolowano co 0.5 h.

Obliczano dwa parametry:
wydajnosS¢ pradowg z wzoru [4]:

E i~
I m.c; + WE.E;EH —mgc, (1)

CE =F h_:?g _
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zalezng jedynie od bezwzglednej liczbe moli jondw przeniesionych przez membrane
oraz strumien jonow, J, obliczany wylgcznie na podstawie zmian stezenia:
Mmpy Ac
J=2 2
S, 4t - @

W powyzszych rownaniach An(t,) oznacza przyrost jonéw (H* badz OH') w czasic
f, m,,, - mase probki pobrancj w czasic t,, I - prad, F - stala Faraday’a. Masy katolitu
1 anolitu w danym momencie ¢, m,, obliczanc byly z wzoru (3) w [4].

3. OMOWIENIE WYNIKOW

Wszystkie przedstawionc wyniki dotyczg gestosci pradu 500 A/m?. Stezenia clck-
trolitow, wyrazone zawsze w molach/kg roztworu, wahaly sie w zakresie: H,SO 4"
0.8+1.7, NaOH - 0.8+6, Na,SO, - 1 i roztwor nasycony. Ze wzgledu na wzunwz.# CZu-
tos¢ obliczanych CE iJ na doktadno$c¢ oznaczenia stezen, i w zwigzku z tym duzy roz-
rzut punktow, zmiany czasowe stgzefn aproksymowano prostymi. Przyktadowe prze-
biegi ¢+ 1cq;- oraz wydajnosci pradowej, CE, w czasie trwania EED przedstawiono
na rysunku 3a1b.
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Rys. 3. Przyktadowe zmiany stezen jonow H' i OH' (a) oraz wydajnosci pradowej (b) w czasie; membrany
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Test poszczegdlnych membran przeprowadzono dla st¢zen jonow H* i OH w gra-
nicach 0.8+0.9 oraz dodatkowo dla ¢+ =0.5 (rys. 4a, b). Stezenie siarczanu sodu wy-
nosito 1 mol/kg roztworu.
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Rvs. 4. CE(H™) (a) i CE(OH") (b) dia rdznych zestawdw membran, ¢+, coy-=0.8+0.9, ¢ 1= 1 moliky
roztworu, CE oznaczone (0.5) wvkonano dla ¢, +=0.5

Biorac pod uwage kwas siarkowy najwyzsza wydajnosc, zblizong do 8%, uzyskano
dla zestawu N901/ACM oraz CMH/ACM, a najgorszg dla CM2/ACM - ok.42%.
W przypadku wodorotlenku sodu uzyskano znacznic wyzsze wydajnoscl, rzedu 90%,
dla wszystkich zestawéw membran. Jedynym wyjatkicm byla membrana Nafion 961,
dla ktdrej uzyskano CE(OH") ponizej 70%. Wobec tego, ze najlepsze wyniki uzyskano
dla ACM (CE(H?*))idla N901 (CE(OH)), tc mcmbrany wybrano do dalszych badan.

Interesujgce jest porownanie wydajnoscl procesu z zastosowaniem membrany AMH
i ACM. Wspotczynnik przenikania kwasu siarkowego przez membrang AMH jest 10°
razy wickszy niz przez membran¢ ACM (tabela 1). Nalezatoby zatem oczekiwac znacz-
nego spadku wydajnosci. Jednakze w praktyce spadek CE(H™ ) wynosi jedynic ok. 10%,
natomiast CE(OH") w przypadku AMH jest nawet nieco wyzsza (tabela 2). Wynika
stad, ze obecnosc roztworu siarczanu sodu w znacznym stopniu hamuje dyfuzjg jonow
H™ przez membrang AMH.

Tabela 2. Porownanie wydajnose pradowe), CE, strumienia jonow, J, 1 pH roziwory siar-
czanu sodu dla EED prowadzone) z udziatem membran anionowymicnnych Nco-
septa ACM 1 AMH; membrana kationowymienna - Nuflion 901

membrana J [mol/h m?} CE pHl
anionowymicnna H* OH H* OH" Na,50,
Cu+=09.cou=1 M, ey p50.=1 M

_ ACM 13.8 15.5 77 B8 2.3
AMH 11.9 159 68 y3 24

¢+ =18, cq=0.8 M, nas, Na,SO,
_ ACM 9.2 14.3 43 K0) 2.3
AMH 5.7 14.5 36 83 2.0)
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W badanym zakresie stgzen nie stwierdzono istotnego wplywu przewodnictwa
membran na roznicg potencjatow. Spadek potencjatu w procesie z udzialem membra-
ny CMH byl poréwnywalny zc spadkiem potencjatu w przypadku membrany CM2, ok.
5 V, pomimo ¢ kilkukrotnie wyzszego przewodnictwa (tabela 1). To samo zjawisko
zaobserwowano w przypadku membran ACM i AMH.

Wpiyw stezenia NaOH w zbadanym zakresie stgzen (.8-6 M wydaje sie mie¢ nie-
wiclkl wplyw na obie wydajnosci (rys. 5a, b).
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W przypadku przeplywéwJ widoczna jest wyrazna tendencja malejaca (rys. Sa, b).
Niestety, ze wzrostem stgzenia kwasu siarkowego odey,+ =0.8 do 1.6 wydajnosé¢ CE(H*)
spada znacznie, od ok. 80% do 45% (rys. 6), w wyniku rosngcej migracji jonow wodo-
rowych w kicrunku katody. Ogranicza to mozliwosci praktycznego zastosowania pro-
cesu clektro-clektrodializy w tej postaci.
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Zmiany pH roztworu siarczanu sodu dla membran N901/ACM przedstawiono na
rysunku 7. Przy ¢, +=1.6 odczyn roztworu Na,SO, jest kwasny do stgzenia ¢p-=3.
Dopiero dla cq,-=6.2 pH roztworu rosnie do 10, jednakze po ok. 3 h prowadzenia
procesu nastepuje spadek pH do 7.




12 i

10 - ] | " -
]
8+ _
o) cH* [ Con T
® el » 1.64/6.2
= « 1.6¥34
T . 1.651.5 |
| " x 1.7/0.8 |

0 . : - : -~

. a4 ‘B ve R o R¥S.- 7. Zmiany pH nasyconcgo EE......E: siarczanu
| [min] sodu; membrany: Nafion 901 1 ACM

Nie zaobserwowano wptywu pH na réznice potencjatow. Wplyw taki mogitby miec
miejsce biorgc pod uwage fakt, ze membrana Nafion 901 zawiera warstwe z grupami
karboksylowymi, ktére moglyby sie blokowac przy niskich wartoéciach pH, zwigksza-
Jac w ten sposdb opor elektryczny membrany.

4. WNIOSKI

Przebadane handlowe membrany anionowymicnne nie pozwolily na uzyskanie wy-
sokich wydajnosci pradowych w procesic konwersji siarczanu sodu do kwasu siarkowe-
go 1 wodorotlenku sodu. Znaczna migracja jondw wodorowych przez te membrany
ogranicza uzyskanie wydajnosci kwasu wyzszej niz 80% dla st¢zen cyt>0.5 M. Wy-
dajnos¢ pradcwa zasady byta bardziej zadowalajgca (80-90%). W badanym zakresie
st¢zen (1+6 M) nie stwierdzono wiekszego wplywu stezenia zasady na wydajnosci kwasu
1 zasady.

Wydaje sig, ze przy obecnym stanie rozwoju membran anionowymiennych jedyna
droga polepszenia wydajnosci procesu jest zastapienie kwasu Jego solg o uzytecznych
wiasciwosciach. Przykfadem moze by¢ siarczan amonu [5], majgcy zastosowanic jako
nawoz sztuczny.
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membrana bipolarna, elekirodializa
sol glauberska
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UTYLIZACJA SOLI GLAUBERSKIE].
II. ELEKTRODIALIZA W UKEADZIE Z MEMBRANA
BIPOLARNA

Przeprowadzono badunia elektrodializy siarczanu(VI) sodu w uktadzie z handlo-
wymi imembranami bipolarng | monopolarmymi serii Neosepta. Nizej przedstawio-
no wielko$ci charakteryzujgce proces (strumienie jonow, wydajnosci pradowe,

zuzycie energii) w zaleznosci od typu membrany anionowymiennej, gesiosci pradu,
stezenia soli.

1. WPROWADZENIE

| S0l glauberska, siarczan(VI) sodu. stanowi produkt uboczny przemystu zwiazkow
nicorganicznych. Mozliwym sposobem utylizacji tej soli jest elektrodialityczne rozsz-
czepienic. W procesie tym clektrodializer zawiera zarowno membrang bipolarna, jak
| membrany monopolarne: kationo- i anionowymienna. Membrana bipolarna, ktora
sktada si¢ z przylegajacych do siebie warstw kationo- i anionowymicnnej, stanowi 7ro-
dto E:&E wodorowych i wodorotlenkowych. Jony te tworzg sie na skutek zwickszong;
%mc&.mﬁ: wody w membranie bipolarnej. Natomiast membrany monopolarne spelniaja
funkcj¢ przegrod zapewniajacych odpowiednig migracje kationu i anionu solj micdzy
komorami clektrodializera. Produktami rozszczepienia s kwas siarkowy(VI) i wodo-
rotlenek sodu.
Mimo prob wprowadzenia elektrodializy z uzyciem membrany bipolarnej do pruk-
a.;.:. przemystowcj (Aquatech®, Soxal®), rozszczepianie siarczan u( VI) sodu stanow
ciggle przedmiot badan [1,2,3 4], Niniejsza praca zawiera wyniki badan clektrodializy

modelowych roztworéw siarczanu(VI) sodu prowadzone) z uzyciem dost¢pnych na
rynku membran,

2. CZESC DOSWIADCZALNA

Badania prowadzono z zastosowaniem membran Neosepta (Tokuyama Corp., Ja-
ponia): bipolarnej BP-1, antonowymiennych ACM, AMX i kationowymiennej CM-2.
Charakterystyke membran na podstawie pomiardw wiasnych wykonanych wedtug stan-
dardowych metod oraz danych producenta zawicraja tabele 11 2.
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