ZESZYTY NAUKOWE POLITECHNIKI SLASKIEJ 2002
Seria: INZYNIERIA SRODOWISKA z.47 Nr Kkol. 1537

Andrzej WARSZAWSKI1, Joanna DOBROWOLSKA

ELEKTRODIALITYCZNE ZAKWASZANIE ROZTWOROW
FENOLI

Streszczenie. W pracy przedstawiono elektrodialityczne zakwaszanie alkalicz-
nych roztworéw fenolu. Proces prowadzono zaréwno w ukfadzie z membranami mo-
nopolarnymi, jak i z membrana bipolarng. Okreslono strumienri strumieri jonéw H30 +
oraz wydajno$¢ pradowa przy réznych gestosciach pradu.

ELECTROACIDIFICATION OF PHENOL SOLUTIONS

Summary. Electroacidification of alkaline phenol solutions has been presented.
The process was carried out in monopolar and bipolar membrane systems. The flux of
H30 +ions and the current efficiency were determined at various current densities.

1. Wstep

Metoda kumenowajest obecnie najkorzystniejsza metodg produkcji fenolu i acetonu [1],
W metodzie tej powstajg $cieki zawierajace fenol, aceton, weglowodory aromatyczne, sole
sodowe. Do usuwanie fenolu ze tych Sciekow wykorzystuje sie sorpcje fenolu na zywicach
polimerowych. Regeneracja sorbentéw roztworem wodorotlenku prowadzi do powstania al-
kalicznych roztwordw zawierajgcych fenol. Tradycyjne zobojetnianie tych roztworéw kwa-
sem wymaga operowania roztworem kwasu oraz prowadzi do powstania odpadowej soli. Po-
woduje to poszukiwanie alternatywnych metod zobojetniania.

Elektrodialityczne zakwaszanie stanowi alternatywe w stosunku do tradycyjnej neutrali-
zacji wodorotlenku roztworem kwasu. Niewatpliwg zaletg elektrodialitycznego zakwaszania

jest brak odpadowej soli. Elektrodialityczne zakwaszanie jest pragdowa technikg membranowg
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bedacg szczegblnym wariantem elektrodializy. Zaawansowane warianty elektrodializy umoz-

liwiajg prowadzenie reakcji chemicznych (elektrodializa podwdjnej wymiany, elektro-

elektrodializa) lub rozszczepianie soli (elektrodializa z membrang bipolarng) [2], Elektrodia-

lityczne zakwaszanie moze by¢ realizowane w uktadzie z:

- membranami monopolarnymi - zrodtem jonéw hydroniowych jest roztwor kwasu cyrku-
lujacy w obiegu lub sg one generowane w wyniku reakcji elektrodowej,

- membrang bipolarng - jony hydroniowe powstajg w membranie bipolarnej wskutek za-
chodzacej w niej zwiekszonej dysocjacji wody.

Szeroko badane sg mozliwosci stosowania elektrodialitycznego zakwaszania w przemysle
spozywczym [3-6].

Celem niniejszej pracy byto okreslenie mozliwosci zastosowania elektrodialitycznego za-
kwaszania do neutralizacji alkalicznych roztwordw fenolu modelujgcych roztwory po regene-
racji sorbentéw stosowanych w procesie oczyszczania $ciekOw powstajgcych w produkcji
fenoli i acetonu metoda kumenowa. Zobojetnianie prowadzono zaréwno w uktadzie z mem-

branami monopolarnymi, jak i w uktadzie z membrang bipolarna.

2. Czes¢ doswiadczalna

2.1. Membrany

W badaniach stosowano produkowane przez firme Tokuyama Corp. membrany Neosepta:

- kationowymienng CMX,

- bipolarng BP-1.

Membrany serii Neosepta sg produkowane metodg z pasty i wzmacniane siatka z poli-
chlorku winylu. Podstawowe wiasciwosci uzywanych membran okreslone na podstawie

oznaczenh wiasnych i informacji producenta przedstawiono w tabelach 11 2.

Tabela 1
Charakterystyka membrany kationowymiennej Neosepta CMX
Zdolnos¢ wymienna [mmol/g speczniatej membrany] 131
Zawarto$¢ wody \% mas.] 20,2
Grubos$¢ [mm] 0,17
Tabela 2
Charakterystyka membrany bipolarnej Neosepta BP-1
Spadek napiecia na membranie przy gestosci pradu 100 mA/cm2 [V] 1,31
Grubo$¢ [mm] 0,24

Wytrzymatos¢ mechaniczna [kg/cm2] 4,5-55
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2.2. Elektrodialityczne zakwaszanie

Elektrodialitycznemu zakwaszaniu poddano roztwory modelowe zawierajgce wodorotle-

nek sodu w stezeniu 0,5 mol/dm3i fenolan sodu w stezeniu 0,2 mol/dm3.

2.2.1. Uklad z membranami monopolarnymi

Elektrodialityczne zakwaszanie prowadzono w elektrodializerze wtasnej konstrukcji (rys.
1). Uktad membran w stosie eletrodializera przedstawiono na rys. 2. Stos zostat wykonany z
teflonu i byt wyposazony w elektrody z tytanu platynowanego. Powierzchnia czynna mem-
bran wynosita 50 cm2. Jako anolitu uzywano roztworu kwasu siarkowego(VI) o stezeniu po-
czatkowym 1 mol/dm3, jako katolitu - roztworu wodorotlenku sodu o stezeniu poczatkowym
0,5 mol/dm3. Poczatkowa objeto$¢ roztworéw byta réwna 1 dm3. Roztwory pompowano z
szybkoscig 80 dm3godz. Proces prowadzono w temperaturze 298 K przy statych gestosciach
pradu z zakresu 15-75 mA/cm2 korzystajac z stabilizowanych zasilaczy pradu statego Soren-
sen DCR 300-9B2 (AG Technology, USA) lub 32V/6,4A (Statron, Niemcy).

W celu okre$lenia wptywu dyfuzji kwasu przez membrane kationowymienng przeprowa-
dzono proces bezpradowy (i = 0 mA/cm?2).

Z poszczegolnych obiegdw pobierano okresowo probki roztwordw, a nastepnie okreslano
ich stezenia za pomoca miareczkowania konduktometrycznego odpowiednio roztworami wo-
dorotlenku sodu i kwasu solnego.

4 4

Rys. 1. Schemat elektrodializera: 1-stos membranowy, 2-zbiornik,
3-pompa, 4-przeptywomierz, 5-zasilacz, 6-woltomierz,
7-amperomierz, 8-elektroda

Fig. 1. Electrodialysis set-up: 1-membrane stack; 2-solution tank,
3-pump, 4-flow-meter, 5-DC power supply, 6-voltmeter,
7-ammeter, 8-electrode
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Rys. 2. Uktad membran w stosie elektrodialitycznym (K - membrana
kationowymienna)

Fig. 2. Membrane arrangement in a electrodialytic stack (K - cation-
exchange membrane)

2.2.2. Uklad z membrang bipolarng

Do elektrodialitycznego zakwaszania z membrang bipolarng wykorzystano zestaw stoso-
wany uprzednio do zakwaszania z membranami monopolarnymi (rys. 1). Odmienny byt ukfad
membran w stosie eletrodializera (rys. 3). Jako roztwory elektrodowe stosowano roztwory
wodorotlenku sodu o poczatkowym stezeniu 0,5 mol/dm3. Proces prowadzono galwanosta-
tycznie przy gestosciach pradu 25, 50 i 75 mA/cm2. Pozostate parametry nie réznity sie od

parametréw zakwaszania z membranami monopolarnymi.
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Rys. 3. Uktad membran w stosie elektrodialitycznym (K - membrana
kationowymienna, B - membrana bipolarna)

Fig. 3. Membrane arrangement in a electrodialytic stack (K - cation-
exchange membrane, B - bipolar membrane)
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3. Omowienie wynikéw

3.1. Elektrodialityczne zakwaszanie w uktadzie z membranami monopolarnymi

Podczas elektrodialitycznego zakwaszania (rys. 2) jony hydroniowe sg transportowane z
anolitu (roztwér H2SO4 w komorze 1) do roztworu alkalicznego roztworu fenolu (komora II)
powodujac neutralizacje tego roztworu. Jony sodowe z komory Il migrujg do katolitu (roz-
twor NaOH w komorze I11). Jednocze$nie w wyniku reakcji elektrodowych na anodzie gene-
rowane sg jony hydroniowe, a na katodzie - jony wodorotlenkowe, co powoduje, ze obser-
wuje sie state stezenie anolitu i wzrost stezenia katolitu.

Zmniejszenie stezenia wodorotlenku w zobojetnianych roztworach fenolu (komora I1) w
zaleznosci od gestosci pradu przedstawiono na rys. 4. Zmniejszeniu stezenia NaOH towarzy-
szy wzrost oporu stosu, szczeg6lnie gwattowny po zobojetnieniu ok. 70% poczatkowego ste-

zenia wodorotlenku.

Rys. 4. Zmniejszenie stezenia wodorotlenku sodu (ko-
mora Il) w funkcji czasu przy réznych gesto-
$ciach pradu

Fig. 4. Decrease in concentration of sodium hydroxide
(compartment I1) vs. time at various current den-
sities

W tabeli 3 zestawiono strumien jonéw hydroniowych (7h+) i wydajno$¢ pradowa (77) obli-

czone na podstawie rownan:

j _ NaOH
H+ St (D

rI = AnNaQH”N 100%

It (@)
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W réwnaniach (1) i (2) A<NaOH oznacza ilo$¢ zobojetnionego NaOH w czasie t, S - po-
wierzchnie membrany, | - natezenie pradu, F - stalg Faradaya (9,64853-104 C mol'].
W tabeli 3 zamieszczono réwniez strumien jondw hydroniowych w procesie bezpradowym
(i = 0 mA-cm'2) wywotany dyfuzjg kwasu przez membrane kationowymienna.

Obliczone wydajnosci pradowe przy gestosci pradu 25 mA-cm'2 i 50 mA-cm'2 przewyz-
szajg 100%. W procesie pragdowym przenoszenie jondw zachodzi w wyniku migracji jonéw w
polu elektrycznym oraz w wyniku dyfuzji. Strumienie i wydajnosci pradowe obliczone na
podstawie réwnan (1) i (2) uwzgledniajg zaréwno migracje, jak i dyfuzje. Przy niskich gesto-
$ciach pradu strumien dyfuzyjny (,/H-przy i = 0) przewyzsza strumien migracyjny, powodu-

jac w konsekwencji wydajnos¢ pradowg wiekszg od 100% .

Tabela 3

Strumien jonéw hydroniowych (/n+) i wydajnos¢ pradowa (7) w funkcji
gestosci pradu (i)

1[mA-cm*] 7h+ [mol-m™ -h' ] r?[%]
0 52 -
15 81 145
25 10,4 112
50 14,1 76
75 21,7 78

3.2. Elektrodialityczne zakwaszanie w ukladzie z membrang bipolarng

Zwiekszona dysocjacja wody w membranie bipolarnej, reakcje elektrodowe i transport
jonéw sodowych przez membrane kationowymienng (rys. 3) powoduja zachowanie statego
stezenia anolitu (komora 1), spadek stezenia NaOH w alkalicznym roztworze fenolu (komo-
ra Il) i wzrost stezenia wodorotlenku w anolicie (komora I11).

Wyniki elektrodialitycznego zakwaszania w uktadzie z membrang bipolarng przedstawio-
no na rys. 5 oraz w tabeli 4. Obserwowane wydajnosci pragdowe wahajg sie w zakresie

90-96% i przewyzszajg wydajnosci w rozszczepianiu soli [7],
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czas [min]

Rys. 5. Zmniejszenie stezenia wodorotlenku sodu (komora
1) w funkcji czasu przy réznych gestosciach pradu
Fig. 5. Decrease in concentration of sodium hydroxide
(compartment Il) vs. Time at various current densi-
ties

Tabela 4

Strumien jonéw hydroniowych (7h+) i wydajno$¢ pradowa (rf) w funkcji
gestosci pradu (i)

I [mMA-cm'2) 7h+ [Moi m'2 h']] fj[%]
25 8,5 92
50 17,8 96
75 24,9 90
4. Whnioski

Na podstawie przeprowadzonych badari mozna wyciagna¢ nastepujace wnioski:

1. Mozliwe jest prowadzenie elektrodialitycznego zakwaszania alkalicznych roztworéw
fenolu zaréwno w uktadzie z membranami monopolamymi, jak i w uktadzie z membrang
bipolarna.

2. Powstajacy w wyniku elektrodialitycznego zakwaszania wodorotlenek sodu (stezenie
koncowe powyzej 1 mol/dm3) moze by¢ zawracany i wykorzystany do ponownej regene-
racji sorbenta.
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3. Ze wzgledu na wzrost oporu uktadu podczas elektrodialitycznego zakwaszania, zobojet-
nianie nalezatoby prowadzi¢ w dwdch etapach: -70% poczatkowego stezenia wodoro-
tlenku zobojetni¢ elektrodialitycznie, za$ pozostaty przez dodanie kwasu.

4. Zaletami uktadu z membrang bipolarng sg: mozliwo$¢ zwiekszenia liczby jednostek po-
wtarzalnych (membrana bipolarna - membrana kationowymienna) w stosie elektrodiali-

zera oraz znaczne wyeliminowanie roztworéw kwasu w procesie neutralizacji.
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Abstract

Electroacidification offers a novel approach in the waste water treatment or production of
chemicals. It is an electromembrane technique than can use both monopolar and bipolar
membranes. In the latter case an acid solution is not needed for acidification. From an envi-
ronmental point of view electroacidification is a clean or green technique with no chemical

effluents. All the generated effluents can be recirculated.
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The electroacidification of model alkaline phenol solutions was carried out in monopolar
and bipolar membrane systems at current densities ranged 15 - 75 mA/cm2. Experiment under
zero current condition (i = 0) in the monopolar membrane system was performed to estimate
diffusion of the acid. The results (table 3) indicate that at low current densities diffusion of
the acid plays an important role in the transport of the FECTf ions. The current efficiencies of
the electroacidification in the bipolar membrane system was above 90% (table 4). Because of
the increase in electric resistance it seems reasonable to neutralize -70% of the hydroxide by

electroacidification and the residue - by addition of acid.



