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МЕТОД ЕЛЕКТРОДЕЙОНІЗАЦІЇ ТА ЙОГО ЗАСТОСУВАННЯ
ДЛЯ ОЧИЩЕННЯ ПРИРОДНИХ ТА СТІЧНИХ ВОД ВІД ЙОНІВ

ВАЖКИХ МЕТАЛІВ

Огляд присвячено аналізу основних принципів та можливостей використання електро-
дейонізації - комбінованого методу, що поєднує електродіаліз та йонний обмін, для видалення
з розчинів катіонів важких металів. Проаналізовано вплив на проведення процесів таких
факторів, як концентрація катіонів, рН, тип мембрани та йоніту, швидкість потоку, утворення
осаду тощо з метою вибору найбільш оптимальних умов електродейонізації.

1. Вступ захист та охорону довкілля. Це викликано усві-
Починаючи з 1970-х років в усьому світі домленням незворотності негативного антропо-

більш актуальними та пріоритетними стають нау- генного впливу на оточуюче середовище, що
кові та технологічні дослідження, спрямовані на може призвести до реальної загрози самому
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існуванню людства. У зв'язку з цим утверди-
лася переконлива думка, що природоохоронні
заходи мають бути пріоритетними й міждисциплі-
нарними.

Насичення природного середовища шкідли-
вими речовинами, зокрема токсичними важкими
металами, стає все більш усвідомлюваною не-
безпекою для нормальної життєдіяльності й здо-
ров'я людства. Цей чинник поряд зі зростанням
кількості народонаселення, виснаженням при-
родних ресурсів, збільшенням промислового та
сільськогосподарського виробництва розгля-
дається у глобальних моделях майбутнього як
один із найбільш фундаментальних факторів.

Інтенсивне зростання промислового вироб-
ництва й енергетики, освоєння природних ре-
сурсів і розвиток сільського господарства в
районах з обмеженими джерелами прісної води,
зростання кількості народонаселення створюють
в усьому світі дефіцит прісної води. Поряд з цим,
розвиток деяких галузей промисловості, зокрема
таких, як оптична, фармацевтична, хімічна обу-
мовлює потребу води з високим ступенем очи-
щення. Водночас збільшуються обсяги стічних
вод, які, у свою чергу, впливають на довкілля і
стан водних басейнів. Таким чином, проблема
розробки ефективних способів очищення води
від небажаних домішок залишається вельми ак-
туальною [1].

До 1950 р. очищення води здійснювалось за
допомогою дистиляції, та, на жаль, цей метод
пов'язаний із використанням громіздкого устат-
кування і великих енергетичних затрат. З 1950 р.
глибоке очищення води здійснювалось, в основ-
ному, з використанням ионного обміну. Основ-
ними недоліками цього методу є необхідність
хімічної регенерації сорбентів, що пов'язано з
використанням значної кількості агресивних ре-
агентів, а також складність апаратурного оформ-
лення. З 1970 р. для отримання води високого
ступеня очищення в промислових масштабах
застосовується електродіаліз, що поєднується зі
зворотним осмосом. Цей метод очищення і кон-
центрування розчинів вигідно відрізняється зав-
дяки низькій матеріаломісткості й простоті об-
слуговування. Крім того, електродіаліз може
здійснюватися практично безперервно. Проте
широкомасштабний розвиток зазначеної техно-
логії обмежується її високою енергомісткістю
і низькою продуктивністю.

Подолання таких обмежень пов'язане з вико-
ристанням новітніх технологій, заснованих на
електродейонізації - комбінованому методі, що

поєднує електродіаліз та йонний обмін, впрова-
дження якого у промислове виробництво поча-
лося в 1990 році.

Слід відзначити, що в цій області досягнуто
деяких успіхів щодо видалення з розчинів йонів
лужних металів, а також хлорид-, сульфат-йонів
тощо. Однак питання щодо застосування методу
електродейонізації для видалення з розчинів ка-
тіонів важких металів, на наш погляд, висвітлені
недостатньо.

Таким чином, цю роботу присвячено розгля-
ду механізму й основних закономірностей елект-
родейонізаційних процесів, спрямованих на ви-
лучення з розчинів важких металів.

2. Електродіаліз

Електродіаліз - це процес спрямованого пе-
реносу йонів під дією градієнта електричного
потенціалу крізь мембранну систему, що скла-
дається з мембран, розміщених у розчині. Якщо
між парою електродів розмістити катіоно- й аніо-
нообмінні мембрани і пропускати крізь камеру
знесолення розчин, що містить бінарний елект-
роліт Kt-An, де позначення Kt і An відповідають
катіону й аніону відповідно, то з камери знесо-
лення, обмеженої з боку анода аніонообмінною,
а з боку катода - катіонообмінною мембраною,
йони Kt і An будуть мігрувати в еквівалентних
кількостях із розчину, що знесолюється, в елек-
тродні відділення — камери концентрування.

Проблеми теорії та практики електродіалізу
висвітлено в деяких монографіях, а також у ба-
гатьох статтях, опублікованих у періодичних
виданнях [3—8].

Застосування електродіалізу найбільш до-
цільне у разі вмісту солей у воді 1-Ю г/дм3;
однак відомі дослідження з електродіалізного
опріснення води із загальним вмістом 35 г/дм2.
Електродіаліз може бути використаний також для
видалення з морської та солоної води надлишків
бору, фтору та інших шкідливих компонентів [1].

3. Інтенсифікація масопереносу
під час електродіалізу

Розглянемо докладніше процес переносу ка-
тіонів Kt у електродіалізній системі. Потік йонів
крізь катіонообмінну мембрану зумовлений мі-
грацією в об'ємі розчину і дифузією крізь шар
розчину біля поверхні мембрани з боку камери
знесолення [3]:

(1)

- міграційна й дифузійна складові



потоку, індекси «м» і «р» відповідають мембрані
та розчину. Рівняння матеріального балансу (1)
можна представити у вигляді:

(2)

З рівняння (2) можна зробити висновок, що
інтенсивності переносу йонів крізь мембрану
сприяє збільшення щільності струму. У той же
час щільність струму і обмежена граничним зна-

(4)

За наявності у розчині більш ніж 10-кратного
надлишку стороннього електроліту (у мольному
співвідношенні) рівняння (4) набуває більш про-
стого вигляду [10]:

(6)

Рис. 1. Фактори, що сприяють інтенсифікації масо-
переносу під час проведення процесу електродіалізу

Втім з огляду на те, що температурний діапазон
процесу знаходиться в межах 15-50 °С, можна
очікувати підвищення ігр, Kt лише в 1,5-2 рази
[13]. Крім того, інтенсифікації масопереносу
сприяє проведення процесу в імпульсному ре-

(3)

Тут ζ - щільність струму, числа пере-
носу йонів крізь мембрану і розчин відповідно,

- заряд йонів, F - константа Фарадея,
концентрація йонів в об'ємі й у припо-

верхневому до мембрани прошарку розчину з
боку камери знесолення відповідно, кое-
фіцієнт масопереносу катіонів Kt, що визначаєть-
ся як коефіцієнт дифузії катіонів у
розчині, ширина прошарку розчину біля по-
верхні мембрани.

Дифузійний і міграційний потоки зв'язані між
собою співвідношенням [9]:

І І

ченням що відповідає значенню
Якщо надлишок стороннього електроліту незнач-
ний, то величина щільності граничного струму за-
лежить як від дифузії, так і від міграції [9, 10]:

(5)

Величина граничного струму може бути ви-
значена експериментально методом вольт-ампе-
рометрії, що базується на вимірюванні мембран-
ного потенціалу за умови лінійної розгортай стру-
му [11]. Вимірювання проводиться з використан-
ням п'ятиелектродної схеми. Слід підкреслити,
що за наявності в розчині стороннього електро-
літу за час розрахунків експериментальних
вольт-амперних кривих необхідно враховувати
також вплив на перенос інших йонів [3]. Так, під
час електродіалізу розчинів, що містять йони
перехідних металів, величина зростає вна-
слідок переносу йонів
зультаті гідролізу [12]

що утворюються в ре-

приводить до зростання і, відповідно.

чається за допомогою спеціальних оптичних ме-
тодів [3].

Дифузійні обмеження істотно знижують про-
дуктивність електродіалізних апаратів. Для підви-
щення ефективності електродіалізу суттєвим є
пошук шляхів, що приводять до інтенсифікації
масопереносу (рис. 1). Один із таких способів -
це збільшення температури, що, в свою чергу,

або із співвідношення при цьому визна-
ховують за допомогою критеріальних рівнянь
тично з рівнянь (4) або (5). Величину розра-
нів Kt, значення може бути отримане теоре-

трольних експериментів [3].
Якщо відомий коефіцієнт масопереносу катіо-

Для того щоб виключити вплив переносу сто-
ронніх йонів на необхідне проведення кон-

Підвищення температури

Імпульсний режим Режим позаграничного
струму

ІНТЕНСИФІКАЦІЯ
МАСОПЕРЕНОСУ
В ЕЛЕКТРОДІАЛІЗІ

Зменшення
відстані між
мембранами

Збільшення
поверхні мембран

Використання деполяризуючих
домішок

Використання міжмембранного
наповнювача (електродейонізація)

жимі (що приводить до підвищення ) [14].
Однак у зв'язку з недостатнім вивченням не-
стаціонарні процеси не знайшли широкого прак-
тичного застосування. Деякі додаткові можли-
вості відкриває проведення процесів у режимі
надграничного струму, виникнення якого може



Однак у деяких роботах, зокрема в [13], над-
граничний струм розглядається в рамках трад-
иційної моделі, що базується на дисоціації води
в об'ємі розчину.

Інтенсифікація масопереносу в режимі над-
граничного струму зумовлена виникненням до-
даткових конвекційних потоків на поверхні мем-
бран через їх локальний джоулевий розігрів [4,
19]. Виникненню додаткових конвекційних по-
токів також сприяє ефект екзальтації, який ви-
кликає прискорення переносу йонів солей зав-
дяки зміні градієнта потенціалу [20]. Це, у свою
чергу, зумовлено появою поблизу границі «мем-
брана - розчин» продуктів дисоціації води.

Слід відзначити, що робота в режимі надгра-
ничного струму в деяких випадках призводить
до утворення нерозчинних сполук на поверхні
мембран [4, 7] і незворотного погіршення меха-
нічних і фізичних властивостей останніх через їх
спікання [3, 4].

Інтенсифікації масопереносу сприяє збіль-
шення числа пар камер в електродіалізному апа-
раті, а також використання профільованих мемб-
ран замість гладких. Однак це неминуче пов'я-
зано зі зростанням омічного опору електродіалі-
затора. Крім того, збільшення числа пар камер
приводить до зменшення міжмембранних відста-
ней і, як наслідок, до зростання гідравлічного
опору, а також до погіршення рівномірності роз-
поділу рідини між камерами всередині апарата. За
даними [13], оптимальна відстань між мембрана-
ми має бути 0,4-0,5 см, а згідно з [3] - 0,6-1,5 см.

Збільшення /гр може бути досягнуте також за
рахунок введення в розчин невеликої кількості
колоїдних часток, наприклад емульсії епоксид-
ної смоли або суспензії монтморилоніту [4], а
також органічних добавок - фенолу і гліцину
[21]. Причиною цього е збільшення електропро-
відності примембранного прошарку внаслідок
концентрації в ньому колоїдних частинок, які
мають власний дифузійний шар. У зв'язку з тим,
що цей метод може бути реалізований тільки у

випадку невимушеної конвекції, він не знайшов
практичного застосування.

4. Процеси електродейонізації

Відомо, що електродейонізація - комбінова-
ний метод, що поєднує електродіаліз та йонний
обмін, дає змогу уникнути дифузійних обмежень
і, як наслідок, досягти більш високого ступеня
очищення розчинів.

Розглянемо найпростіший випадок - вилучен-
ня з розчину, що містить електроліт KtAn, катіо-
нів (рис. 2). Якщо в камері знесолення між ка-
тіоно- й аніонообмінними мембранами знаходить-
ся катіоніт R-H, на першій стадії частина катіонів
Kt буде обмінюватися на йони водню функціо-
нальних груп катіоніту:

Рис. 2. Схема електродейонізаційного вилучення катіонів
(Kt) із розчину. Позначення «Кат» і «Ан» відповідають
катіонообмінній та аніонообмінній мембранам відповідно

У цьому випадку, крім переносу присутніх у
розчині йонів, крізь розчин спостерігається та-
кож транспорт катіонів Kt і йонів водню незамі-
щених функціональних груп у фазі катіоніту до
катіонообмінної мембрани і перенесення їх крізь
мембрану в катодну камеру, де відбувається кон-
центрування. Вакансії, що звільняються, запов-
нюються ионами водню, які генеруються на гра-
ниці між аніонообмінною мембраною і частин-
ками катіоніту внаслідок розкладання води.
Якщо електропровідність розчину, що знесо-
люється, нижча за електропровідність йоніту і,
отже, провідність здійснюється тільки за рахунок
йоніту, розщеплення води на йони Н+ і ОН - від-
бувається тільки в місцях контактів мембрани з
частками йоніту [22]. Досліджено також проце-
си електродейонізації, які передбачають безпосе-
редній контакт катіоніту з біполярною мембраною
або з катодом [23].

Таким чином, у процесі електродейонізації

бути викликане, наприклад, завдяки транспорту
крізь мембрану продуктів дисоціації води. Серед
різних гіпотез щодо причини цього явища слід
зазначити ефект Віна другого типу [6]. Крім того,
вважають, що надграничний струм пов'язаний із
розщепленням води безпосередньо на поверхні
мембрани, що в свою чергу залежить від при-
роди функціональних груп [15, 16], каталітична
активність яких зростає в такій послідовності:

(7)

потік складається з потоків крізь шар йоніту,



(10)

(Π)

(12)

,(16)

та крізь розчин:

Тут індекс «i» відноситься до процесів, які
мають місце в шарі йоніту.

Величина описується рівнянням Нернста-
Планка і включає дифузійну, міграційну і конвек-
ційну складові [24, 25]:

(9)

- концентрація, коефіцієнт ди-
фузії і рухливість йонів у фазі йоніту відповідно,

- омічний спад напруги в шарі йоніту,
швидкість руху рідини у порах йоніту. Ос-

тання величина визначається з виразу:

Тут - відповідно заряд і концентрація функ-
ціональних груп йоніту, - гідродинамічний опір
у фазі йоніту, питомий об єм пор.

Величини пов'язані між собою рів-
нянням Нернста - Ейнштейна [9]:

У процесах електродейонізації вплив йоніту
на граничний струм, як правило, не врахову-
ється [4, 10,26, 27]. Таким чином, величина і^Кі,
яка відповідає переносу Kt крізь мембрану, може
бути знайдена з рівнянь (4) або (5). Коефіцієнт
масопереносу розраховується з виразу, який
можна отримати на основі критеріальних рівнянь
для нерухомого шару часток [3]:

Тут лінійна швидкість подачі і в'язкість роз-
чину відповідно, - ефективний діаметр часток
йоніту. З Іншого боку, коефіцієнт масопереносу
може бути знайдений із співвідношення
У цьому випадку ширина примембранного про-
шарку о розраховується за допомогою емпірич-
ного рівняння [24]:

(13)

Слід відзначити, що в умовах природної кон-
векції контакт мембрани з йонітом впли-
ває на величину граничного струму [13]. При
цьому контакт із гетерополярним йонітом змен-
шує експериментальні значення ігр,Кt, а з екві-
полярним - збільшує. У рамках електродифу-
зійної моделі це явище можна пояснити екрану-
ванням у першому випадку та збільшенням

площі ефективної поверхні мембрани - у друго-
му [13, 28].

Для оцінки середньої локальної щільності
струму розраховується ступінь збільшення площі
катіоно- чи аніонообмінної поверхні як відношен-
ня площі поверхні масопереносу до вихідної
площі поверхні мембрани S [28]:

(14)

Тут. об'ємна частка щільно упакованих зерен
йоніту однакового радіуса, розташованих на
мембрані в одне зерно.

Як випливає з рівняння (8), розміщення йоні-
ту в міжмембранному просторі доцільне тільки
в тому випадку, якщо потік крізь йоніт значно
перевищує потік крізь розчин:

(15)

Аналіз рівняння (9) дає змогу зробити вис-
новок, що найважливішими передумовами ви-
конання цього співвідношення є високі значення
обмінної ємності йонітів, а також достатня рух-
ливість йонів у їх фазі.

5. Визначення рухливості йонів
у фазі йонітів

Рухливість йонів експериментально може бути
визначена методами, в основі яких лежать до-
слідження кінетики ионного обміну [24, 29-31].
При цьому для порівняльної характеристики сор-
бентів використовують коефіцієнти самодифузії -
дифузії, яка відбувається в умовах, що не при-
зводять до зміни складу йоніту (ізотопний обмін).
Кінетику сорбції досліджують методом тонкого
шару або обмеженого об'єму. Експериментальні
й теоретичні методи, які дають змогу розмежу-
вати внутрішньо- і зовнішньодифузійну кінетику,
наведено в [24, 29, 31].

Для аналізу експериментальних даних, зок-
рема, використовується такий підхід. Якщо внут-
рішньодифузійна кінетика є лімітуючою стадією,
коефіцієнт самодифузії Kt в катіоніті може бути
виражений як [ЗО]:

де t- час, β - ступінь завершення процесу ион-
ного обміну. Варто зазначити, що критерієм мож-
ливості використання рівняння (16) для визна-
чення коефіцієнтів дифузії йонів у фазі йоніту є
сталість величини Рів-
няння (11) не підходить для застосування у ви-
падку, якщо



Іноді застосовується простіше рівняння:

Коефіцієнти взаємодифузії різних йонів (йон-
ний обмін) визначаються таким же чином, як і
коефіцієнти самодифузії. Однак за умови замі-
щення йонів водню на катіони величина Да,і змі-
нюється в ході процесу і залежить від рухливості
й концентрації йонів у йоніті [24]. Таким чином,
коефіцієнт дифузії катіонів, отриманий згідно
з рівняннями (16) або (17), є ефективною вели-
чиною.

Електрохімічні методи електропровідності та
електроміграційний, на відміну від кінетичного,
дають змогу визначити коефіцієнти дифузії, що
відповідають тому чи іншому ступеню заміщен-
ня йоніту. На жаль, у випадку катіонів кольоро-
вих металів вимірювання електропровідності не
дає точних результатів, оскільки йоніт, як пра-
вило, містить деяку кількість необмінно сорбова-
ного електроліту, видалення якого промиванням
ускладнюється гідролізом сорбованих сполук
[24]. Більш надійні результати можна отримати
за допомогою електроміграційного методу. За-
гальнодоступним є електроміграційний метод, в
основу якого покладено дослідження електро-
регенерації катіонзаміщеної форми йоніту із за-

стосуванням йонообмінних мембран [33, 34].
Інший варіант цього методу, який передбачає ви-
користання радіоактивних ізотопів, запропонова-
ний авторами [35], не знайшов практичного засто-
сування через складність апаратурного оформ-
лення.

Схема процесу електрорегенерації аналогіч-
на представленій на рис. 2, однак у цьому ви-
падку крізь шар йоніту, що містить катіони Kt,
пропускається не розчин електроліту, а дейоні-
зована вода. При цьому визначається зміна кіль-
кості Kt в католіті. Як приклад на рис. 4 зобра-
жено залежність кількості Ni2+ у католіті, n,Ni кат

від часу електрорегенерації макропористого ка-
тіоніту Dowex MSC-1 [36]. Ця залежність може

«КІ,кат-Ю4, МОЛЬ

(19)

де S - ефективна площа мембрани.
У початковий момент часу, що відповідає τ =

= 0, градієнтом концентрації (перший член рів-
няння (9)), що виникає в шарі йоніту під дією
зовнішнього електричного поля, можна знехту-

(17)

де ґ0,5 - час напівобміну.
Слід зазначити, що коефіцієнти самодифузії

катіонів у йонітах, визначені кінетичним методом,
зменшуються в разі зростання ступеня зшиван-
ня йонітів, з одного боку, а також збільшенні за-
рядів катіонів, з іншого (рис. 3) [32].

бути представлена у вигляді сигмоїдальної функ-
ції типу:

(18)

де at-a4 - емпіричні коефіцієнти. Потік Ni2+ крізь
катіонообмінну мембрану може бути знайдений
за допомогою рівняння:



вати. Конвекційну складову (третій член рівняння
(9)) також не беруть до уваги.

У загальному вигляді за умови нескінченно
малої концентрації Kt в розчині та за умови τ = О
справедливо:

звідки можуть бути знайдені рухливість і, відпо-
відно, коефіцієнт дифузії йонів Ni2+ в йоніті. Для
найпростішого електродейонізаційного апарату,
який складається з трьох камер (електродних та
знесолення) grad Et визначається з урахуванням
потенціалів електродів Ек„оя, Emm, омічного спа-
ду напруги в католіті, аноліті й мембранах, а та-
кож напруги на комірці, Е [3]:

(21)

Тут / - товщина шару йоніту, індекси «м, кат»
і «м, ан» відповідають катіоно- й аніонообмінній
мембранам. Спад напруги в шарі йоніту може
бути також розрахований за формулою:

де РІ- питомий опір шару йоніту. Методика ви-

значення РІ наводиться в [37]. Необхідно підкрес-

лити, що для визначення початкового значення

grad ЕІ варто використовувати густину струму,

що визначається екстраполяцією залежності і - τ

(рис. 5) на вісь ординат, а не величину, яка відпо-

відає стартовому ефекту.

і, А/м2

Рис. 5. Визначення початкової густини струму. Залежність
і - τ наведена для електрорегенерації йоніту Dowex MSC-1
[36]. Напруга на комірці становила 30 В. Суцільна крива -
експериментальні дані, точки — розраховані

Критерієм можливості використання рівнян-
ня (20) для визначення рухливості слугує ліній-

Величина uKt,i може бути знайдена з тангенса кута
нахилу прямої до осі абсцис.

Рис. 6. Залежність потоку Ni крізь катюноо&мшну
мембрану (τ = 0) vijs,gradE. для електрорегенерації йоніту
Dowex MSC-1 [36]

Слід зазначити, що значення коефіцієнтів ди-
фузії DKt,i,і У разі їх визначення електроміграцій-
ним методом, залежать від експериментальних
умов, таких як ступінь заміщення йонів, рН роз-
чину, який утворюється у камері, заповненій
йонітом, а також швидкості потоку розчину крізь
шар йоніту. Зокрема, встановлено, що DKt,i має
тенденцію до зниження у разі збільшення ступе-
ня заміщення йонів водню на катіони (рис. 7,
табл. 1, 2) [34, 38]. Це, вірогідно, можна пояс-
нити зменшенням об'єму йоніту і, відповідно,
звуженням каналів, у яких рухаються йони.

Рис. 7. Залежність коефіцієнта дифузії Ni2ł в йоніті Ат-
berlyst 15 XC-17, визначеного електроміграційним мето-
дом, від вихідного вмісту Ni2+ в об'ємі йоніту. Густина
струму становила 250 А/м2

Показано, що коефіцієнти дифузії знижуються
у разі зростання рН розчину у камері, заповненій
йонітом, у зв'язку з утворенням на поверхні

(20)

(22)



Таблиця 1. Коефіцієнти дифузії Ni2* в деяких йонітах, визначені електроміграційним методом

Таблиця 2. Коефіцієнти дифузії Cu2+ в деяких йонітах, визначені електроміграційним методом [38]

катіонообмінної мембрани осаду нерозчинних
гідроксосполук [39]. Внаслідок осадоутворення
концентрація катіонів у католіті зменшується і,
відповідно, знижується величина NKt,i яка вико-
ристовується для розрахунків коефіцієнтів ди-
фузії (рис. 8).

Крім того, виявилося, що коефіцієнти дифузії
зростають зі збільшенням швидкості потоку роз-
чину крізь шар йоніту, коли останній знаходить-
ся у формі насипного шару [40]. У разі його
псевдозрідження рухливість йонів у фазі йоніту
значно зменшується.

Як видно з таблиць 1,2 та рис. З, коефіцієн-
ти дифузії катіонів Сu2+ та Ni2+, отриманих елект-
роміграційним методом, є величинами того ж
порядку, що й коефіцієнти самодифузії двова-
лентних йонів у йонітах подібного складу.

Рис. 8. Залежність потоку Ni2ł (τ = 0) від рН розчину
в камері, заповненій йонітом. Напруга на комірці стано-
вила 10 В. Ця залежність побудована за даними [39] й від-
повідає електрорегенерації йоніту Dowex MSC-1



Для слабкокислотних йонітів у зв'язку з мож-
ливістю хімічної десорбції йонів має здійснюва-
тися строгий контроль рН розчину, що знаходить-
ся в контакті з йонітом. Так, під час електрореге-
нерації Ni2+-заміщеного гідроксофосфату цирко-
нію рН розчину необхідно підтримувати » 4 [41].

Виявилося, що для йоніту - гідроксофосфа-
ту цирконію з мольним співвідношенням Zr : Ρ
0,92 : 1 коефіцієнти дифузії йонів Ni2+, визначені
електроміграційним (2,07 · 10-12м2/с) і кінетич-
ним методами (1,75 · 10-12м2/с), знаходяться в
достатній відповідності [41]. На відміну від йонів
нікелю, для Сu2+ коефіцієнт дифузії DCu,i значно
менший і становить 8,6 · 10-14м2/с [42]. Введен-
ня молібдофосфату амонію у фазу гідроксофос-
фату цирконію приводить до деякого збільшен-
ня коефіцієнта DCu,i, який досягає 1,6 · 10-13м2/с.

Коефіцієнти дифузії, визначені електромігра-
ційним методом, можуть бути використані для
математичного моделювання електродейоніза-
ційних процесів [43], а також для знаходження
оптимальних умов електродейонізації [39].

чину на механічний фільтр, де відокремлюється
від рідкої фази. Фільтрат надходить в анодну ка-
меру, де поряд з декарбонізацією і коригуванням
рН відбувається перенесення катіонів лужних
металів крізь мембрану в катодну камеру. У цьо-
му випадку роль йоніту зводиться до турбулізації
потоку й збільшення електропровідності в ка-
тодній камері.

Останнім часом проводяться інтенсивні до-
слідження, спрямовані на використання методу
електродейонізації для очищення більш концент-
рованих розчинів, які містять « 5-60 г/м3 каті-
онів багатовалентних металів: Ni2+ [26,27,39,43,
48, 51], Cu2+ [52], Zn2+ [53], Рb2+ [54].

Засоби, що дають змогу значно підвищити
ефективність електродейонізаційного очищення
розчинів від катіонів багатовалентних металів,
представлені на рис. 9. Суттєвим є вибір відпо-
відного йоніту. Так, для очищення розчинів, що
містили йони лужних і лужноземельних металів,
виявився ефективним сульфокислотний катіоніт
типу VP ОС 1213 Lewatit (Bayer) зі ступенем
поперечної зшивки 8 % [23].

Рис. 9. Фактори, що сприяють підвищенню електродейоні-
заційного вилучення катіонів важких металів із розбавле-
них розчинів

Йоніти подібного складу були використані для
очищення розчинів, що містили йони Ni2+ [27, 39,
52] і Сu2+ [52]. На жаль, за умови рН розчинів,
близьких до нейтральних (= 4-5), у камері, за-
повненій йонітом, відбувається інтенсивне утво-
рення осаду [27, 52], якого можна уникнути за
рН = 2,5 [39]. Показано, що серед різних типів
сильнокислотних іонітів зі ступенем поперечної
зшивки 8 %, найбільш ефективним для виду-
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6. Вилучення катіонів важких металів
із розчинів

Перші дослідження процесу електродейоні-
зації були присвячені видаленню катіонів лужних
металів і таких аніонів, як із слабоміне-
ралізованих розчинів [22, 44-17]. Можливість
вилучення катіонів багатовалентних металів
практично не розглядалася, що пов'язано з їх
низькою рухливістю у фазі йонітів, з одного боку,
і схильністю до утворення осадів, з іншого. Осад
може утворюватися не тільки на катіонообмінній
мембрані, а й на поверхні йоніту [27,48], внаслі-
док дисоціації води в місцях контактів часток
йоніту [27]. Незважаючи на це, метод електро-
дейонізації може бути використаний для очищен-
ня води від слідових домішок багатовалентних
катіонів, таких як Ni2+, Cu2+, Мn2+, Сr3+ і деяких
інших металів. Так, використання методу елект-
родейонізації в поєднанні зі зворотним осмосом
дає змогу знизити їх концентрацію у воді від 10

Для очищення води від осадоутворювальних
домішок, таких як йони жорсткості, що містяться
в значних кількостях (5-50 г/м-3), зокрема, за-
пропоновано досить громіздкий метод, що по-
єднує седиментацію, фільтрацію й електродіа-
ліз [50]. Осадження нерозчинних сполук від-
бувається в катодній камері, заповненій йонітом
у формі псевдозрідженого шару. У цій камері
осад диспергується і виноситься з потоком роз-



чення йонів Ni2+ є гелевий йоніт Dowex HCR-S
(Dow Chemical) (рис. 10) [39]. Використання
інших йонітів, таких як Dowex MSC-1 (Dow Che-
mical), Purolite ClOO E (Purolite International),
КУ 2-8, недоцільне, оскільки в цьому випадку
перенесення катіонів у шарі йоніту незначне по-
рівняно з розчином. У цьому випадку потік
йонів Ni2+ крізь катіонообмінну мембрану, а та-
кож ступінь очищення розчину J практично не
відрізняються від величин, отриманих у разі за-
міни йонітів на інертні скляні частки.

Ефективність гелевих йонітів зі ступенем по-
перечної зшивки 2 % (Dowex 50 WX-2) порівняно
з йонітами, які містять 8 % зшивального агента,
значно більша. При цьому ступінь очищення роз-
чину, що містить 59 г/м3 йонів нікелю, досягає
практично 100 % (рис. 11) [51]. Крім того, в
цьому випадку не спостерігається утворення
осаду. Слід зазначити, що потік Ni2+ крізь катіо-
нообмінну мембрану й ступінь очищення роз-

використанням переводять у катюн-заміщену
форму [51]. Крім того, йоніти з низьким вмістом
зшивального агента є хімічно нестійкими. Не-
значна кількість пероксиду водню та йонів залі-
за (II) у розчині викликає деструкцію йоніту [55].
В цих умовах автори [48] спостерігали утворен-
ня металевого нікелю безпосередньо на частин-
ках йоніту, ізольованих від катоду, що, на наш
погляд, може бути викликано продуктами дест-
рукції йоніту, які поводять себе як відновники.

Як було зазначено вище, кислотність розчи-
ну, який підлягає очищенню, є одним з найваж-
ливіших факторів, від якого залежить ефектив-
ність електродейонізації. У зв'язку з цим прово-
диться попереднє корегування рН розчину, якщо
катіоніт розміщений між двома катіонообмінни-
ми мембранами [51]. У разі використання гете-
рополярних мембран підкислення розчину може
відбуватися безпосередньо в процесі електро-
дейонізації внаслідок дифузії кислоти крізь ані-
онообмінну мембрану [34, 39]. В останньому
випадку використовується аноліт - розчин кис-
лоти (як правило, H2SO4) досить високої концен-
трації (> 2 н.) [39]. Щоб уникнути утворення
осадів малорозчинних сульфатів йонів жорст-
кості в католіті, замість сірчаної кислоти засто-
совується соляна [51]. Використання розчинів
кислот зазначеної концентрації дає змогу міні-
мізувати омічні втрати в католіті й аноліті.

Зазвичай використовуються такі електродні
матеріали, як платина або платинований (родо-

чину залежать від рН. Величини зро-
стають в інтервалі рН 1-2, що, на думку авторів
[51], зумовлено неповною дисоціацією функціо-
нальних груп йоніту. Подальше збільшення рН
призводить до деякого зменшення у той
же час ступінь очищення розчину не змінюється.

Використання слабкозшитих йонітів не по-
збавлене недоліків, таких як втрата об'єму під
час переведення їх із водневої форми в катіон-
заміщену. Щоб уникнути цього, катіоніт перед



ваний) титан, що є стійкими в кислому середо-
вищі. Однак слід зазначити, що за тривалої екс-
плуатації платиновані електроди піддаються руй-
нуванню [56].

Йонообмінні мембрани, які використовуються
в процесах електродейонізації, мають задоволь-
няти науку, а саме: високу селективність віднос-
но катіонів або аніонів, низьку осмотичну про-
никність, хімічну і механічну стійкість, достатню
йонну провідність. Товщина таких мембран, як
правило, становить 0,01-0,03 мм [3]. Крім того,
такі мембрани повинні мати гомогенну структу-
ру. На відміну від гомогенних, застосування
гетерогенних мембран стримується їхньою поля-
ризацією в області дограничного струму [11].

Важливим фактором, що забезпечує ефек-
тивність електродейонізаційного вилучення катіонів
важких металів, є проведення процесу в режимі
дограничного струму [26]. Перехід у позагранич-
ний режим призводить до утворення осаду в місцях,
де частинки йоніту не контактують із мембраною.

Питання про вплив швидкості потоку розчи-
ну на ефективність електродейонізаційного очи-
щення у літературі майже не висвітлено. Проте
в окремих випадках відзначається, що зростан-
ня швидкості потоку призводить до певного збіль-
шення швидкості переносу катіонів до католіту
(рис. 12) [51, 53]. Наприклад, авторами [51]
повідомляється про розробку технології очищен-
ня розчинів, що містять Ni2+, за досить високої
швидкості потоку я 1,7 м/с. При цьому очищення
здійснюється в циклічному режимі. Основні
принципи вилучення Ni2+ у прямоточному режимі
розглянуто в [26, 48].
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Yu. Dzyazko, V. Atamanyuh

ELECTRODIONIZATION METHOD AND ITS PERSPECTIVES FOR NATURAL

AND WASTE WATERS PURIFICATION FROM HEAVY METALS IONS

The review is devoted to the analysis of main principles and possibility of use of electrodeionization
(combined method connecting electrodialysis and ion exchange) for the heavy metal cation removal
from solutions. The influence of factors, namely cation concentration, pH, type of membrane and ion-
exchanger, flow rate, deposit formation and so on, on electrodeionization process was analyzed in order
to chose the most optimal operation conditions.


