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Elektrodializa przy użyciu membran jonitowych jest jedną z perspek- 

tywicznych uniwersalnych metod głębokiego oczyszczania produktów 

przemysłu cukrowniczego [8, 13, 14, 17]. Zestawienie elektrodializy w 

przemyśle cuknowniczym wpływa nie tylko na zwiększenie wydajności 

cukru, ale także umożliwia racjonalne wykorzystanie niecukrów [2, 

7, 15]. 

Opłacalność elektrodializy w znacznym stopniu zależy od jakości 

membran. Przemysł cukrowniczy stawia pewne wymagania membranom. 

Jednym z nich jest niewielki opór dyfuzji sacharozy. Opór dyfuzji właś- 

ciwy membranie może być scharakteryzowany współczynnikiem dyfuzji 

sacharozy w membranie [3, 13]. Współczynnik dyfuzji określono równa- 

niem: 

  

V- Ve 
= 1gC,V —1g [CV — C,(V, + V 1 

gdzie: 

V — objętość roztworu dializowanego, 

V, — objętość dyluatu, 

C, — początkowe stężenie sacharozy w dializowanym roztworze, 

C, — stężenie sacharozy w dyluacie w danym momencie, 

t — czas dyfuzji, 

S — powierzchnia dyfuzji.
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WPLYW JONOW NA STRATY SACHAROZY 

W pracy badano wpływ jonu o ładunku przeciwnym w stosunku do 
ładunku jonitu membrany („przeciwjonu”) na dyfuzyjne przenoszenie 
sacharozy. Badano membrany. produkcji krajowej: kationitową MK-40 
oraz aninibtowe MA-40, MA-41-60, MATTI. 

  

  

Tabela 1 

Dyfuzja sacharozy przez membranę w zależności od rodzaju 

" jonów | 

Jony występujące w membranie Współczynnik dyfuzji 
MK-40 m?/s 

Nat - | 3,56.1Q711. 

Kt 3,15.107!! 

Mg?t | 6,16.107 32 

Ca?* | 2,72.10732 

  

W tab. 1 przedstawiono wartości otrzymanych współczynników dyfu- 
zji przez membranę kationitową MK-40 obsadzoną różnymi kationami 
‘w temperaturze 40°C. 

Porównując otrzymane wartości współczynników dyfuzji sacharozy 
przez membranę kationitową MK-40  obsadzoną różnymi kationami, 
można stwierdzić, że według wielkości oporu dyfuzji membrany można: 
uszeregować następująco: obsadzona Ca > Mg > K > Na. 

Okreslony przez nas charakter oporu dyfuzyjnego membran związany 
z rodzajem jonu, którym obsadzona jest membrana, może być wyjaśnio- 
my w następujący sposób. Oprócz dyfuzyjnego przenoszenia sacharozy 
od dializowanego roztworu do dyluatu następuje także osmotyczne prze- 
noszenie rozpuszczalnika — wody w kierunku przeciwnym do kierunku 
dyfuzji: od dyluatu (Csach 20) do dializowanego roztworu (Coach 52 0). 
Osmotyczne przenoszenie wody jest intensywniejsze w kapilarach tego 
ukiadu, w ktorym warstwa dyfuzyjna jest bardziej stloczona. W naszych 
badaniach odnosi się to przede wszystkim do membran w formie wap- 
niowej i magnezowej, ponieważ kationy wapnia i magnezu mają silniej- 
sze powinowactwo do ładunku jonitu w złożu niż kationy metali alka- 
licznych. Wewnątrz grup kationitowych warstwa dyfuzyjna jest bardziej 
rozmyta w przypadku kationów Na* niż kationów K*, Mg?* niż Caż*. 
Osmotyczne przenoszenie wody w membranie jonitowe j prowadzi do 
przemieszczenia ładunków jonów, którymi obsadzony jest jonit w mem- 
branie [9]. Ładunki te równoważą ładunki złoża. To powodu je powstanie 
ukierunkowanego pola elektrycznego, które ogranicza osmotyczne prze-
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noszenie wody. Ta przeciwnie działająca siła jest tym wieksza, im wiek- 
sze jest przenoszenie ładunków. Jest ona większa u jonów metali alka- 
licznych, a mniejsza u metali ziem alkalicznych. Dlatego w membranach 
obsadzonych jonami z dwoma ładunkami elektroosmotyczne przenoszenie 
wody powinno być znaczne. Jak powiedziano wyżej, hamuje ono dyfu- 
zyjne przenoszenie sacharozy. Otrzymane przez nas dane o wpływie jo- 
nów w jonicie membrany ma charakter dyfuzyjnego przenoszenia nie- 
elektrolitu wskazują także na to, że we współzawodniczącym działaniu 
dwóch czynników — indukowanego ukierunkowanego pola elektrycznego 
i hydratacji jonów w membranie — przewagę wykazuje przeciwdziałanie 
pola elektrycznego. 

Oznacżono współczynnik dyfuzji sacharozy w membranie kationito- 

wej MK-40, eksploatowanej przez dłuższy okres. Wynosi on 2,4 *10—12 m?/s. 

Wartość ta jest bliska 2,72 *10-12 m?/s dla membrany obsadzonej wap- 

niem. Kationitowa membrana w procesie dializy przemysłowych roztwo- 

rów cukrowniczych w 85—909%/6 przechodzi w formę wapniową. 
Oznaczono także współczynniki dyfuzji sacharozy w membranach 

anionitowych MA-40, MA-41-60, MATI i MA-40, używane w ciągu dłu- 

giego okresu w procesie oczyszczania roztworów odcieku ciemnego 

(tab. 2). 

Tabela 2 

Dyfuzja sacharozy przez membrany anionitowe 

  

  

Charakterystyka Współczynnik dyfuzji 

membran пп? /5 

MA-40 obsadzony Cl 4,40.107!! 

MA-40 używany 8,00.10 > 

MA-41-60 obsadzony Cl 1,38.107!! 

MATI obsadzony Cl 2,53. 1017 

  

Tak więc używana membrana anionitowa zawierająca zaadsorbowane 

substancje barwne wykazuje największy opór dyfuzji sacharozy. Sorpcja 

substancji barwnych następuje nie tylko według mechanizmów jonowy- 

miennych i molekularnych, lecz także na drodze specyficznych reakcji 

chemicznych, które prowadzą do utworzenia trwałych kowalentnych 

wiązań w fazie sorbentu [16]. Oczywiście takie membrany są zdolne do 

wydatniejszego przepuszczania rozpuszczalnika pod wpływem ciśnienia 

osmotycznego, co hamuje dyfuzyjne przenoszenie sacharozy. 

W tab. 3 przedstawiono współczynniki dyfuzji sacharozy w krajowych 

membranach homogennych.



432 L. D. BOBROWNIK, L. A. FIEDORIENCZENKO 

  

Tabela 3 

Dyfuzja sacharozy przez membrany homogenne 

  

Symbol membrany Współczynnik dyfuzji 

  

m?/s 

MPF-2 7,1.10—12 
МР-Е$ 3,97.107%9 
GK 1,0.10711 
GA 1,57.107%0 

  

Kationitowe membrany homogenne wykazują wysoki opór dyfuzyjny, 
zbliżony do oporu membran heterogennych. Membrany anionitowe wy- 
kazują opór dyfuzyjny o dwa rzędy niższy od heterogennych, co czyni je 
nieprzydatnymi w przemyśle cukrowniczym. 

WPŁYW TEMPERATURY 

Elektrolizę prowadzono także w podwyższonych temperaturach [6, 8]. 
Dlatego oznaczyliśmy współczynniki dyfuzji sacharozy w membranach 
kationowych i anionitowych MK-40, MA-40 i membranach MATI w tem- 
peraturach 30, 40, 50, 55, 60, 65, 70°C. 

80 
0 
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30 

20 

  Ie   Ly | l NL 
291 296300305 309 3,19 3307 | 

Rys. 1. Zależność współczynnika dyfuzji sacharozy D w membranach jonitowych 
od temperatury (T) 

1 — MK-40, 2 — MA-40, 3 — MATI kationitowa, 4 — MATT anionitowa
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Na rys. 1 przedstawiono krzywe zależności współczynnika dyfuzji od 

temperatury. Zależności te dla wszystkich membran mają charakter 

funkcji wykładniczej ujętej prawem Frenkla. 

a 
D=Ae T (2) 

W całym badanym zakresie temperatur między D i wielkością т 

występuje zależność prostoliniowa (rys. 1). Ekstrapolacja otrzymanych 

prostych pozwala określić współczynnik: w szerszym zakresie temperatur: 

20—90?C, to jest w realnie możliwych warunkach prowadzenia elektro- 

dializy. 

ELEKTROOSMOTYCZNE PRZENOSZENIE SACHAROZY 

W polu elektrycznym można zaobserwować wzmożone przenoszenie 

sacharozy. Elektroosmotyczne przenoszenie sacharozy jest intensywniej- 

sze od dyfuzyjnego o 1—2 rzędy wielkości [5, 12]. 

Intensywność przenoszenia sacharozy jest Ściśle związana z warun- 

kami elektrotechnicznymi i elektrodynamicznymi w elektrodializatorze. 

Zależy także od technologicznych warunków procesu. 

Określenie zależności przenoszenia sacharozy od szeregu czynników 

pozwoli optymalizować proces oczyszczania metodą elektrodializy w taki 

sposób, aby przebiegał on z najmniejszymi stratami sacharozy. 

W pracy zbadano wpływ, jaki gęstość prądu, szybkość przepływu roz- 

tworu w roboczej komorze elektrodializatora i stężenie sacharozy i elek- 

trolitu wywierają na elektroosmotyczne przenoszenie sacharozy przez 

membrany. 

W procesie elektrodializy ważnym czynnikiem, określającym efek- 

tywność procesu, jest gęstość prądu. Badano wpływ gęstości prądu na 

przenoszenie sacharozy przez membrany jonitowe MK-40 i MA-40 z roz- 

tworu 300/60 sacharozy w 0,75n octanie sodowym i w 0,1n chlorku sodo- 

wym w temperaturze 40°C przy różnych szybkościach przepływu demi- 

neralizowanego roztworu. Do oznaczenia małych ilości sacharozy stoso- 

wano metodę z żelazocyjankiem. Sacharozę hydrolizowano wstępnie kwa- 

sem [1]. | 

Ustalono, że zależność elektroosmotycznego przenoszenia od gęstości 

prądu na charakter ściśle związany z polaryzacją membran (rys. 2). 

Krzywe polaryzacyjne membran, otrzymane w identycznych warun- 

kach, pozwalają wysnuć wniosek, że elektroosmotyczne przenoszenie sa- 

charozy zależy od charakteru strumienia cząstek przechodzących przez 

25 — ZPPNR z. 187
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Gęstość prądu , mA/cm anionitowej MA-40 (krzywe 2, 4, 6) 

membranę. Isajew i Zołotariewa [11] donoszą, że ze wzrostem gęstości 
prądu rośnie udział jonów H+ i OH- w przenoszeniu prądu. Udział ten 
jest największy przy krańcowej wielkości prądu. Jak wynika z krzy- 
wych przedstawionych na rys. 2, w zakresie gęstości prądu odpowiada- 
jącym drugiemu odcinkowi krzywej polaryzacji (5, 6) przenoszenie sa- 
charozy praktycznie nie zależy od gęstości prądu (3, 4). Przenoszenie sa- 
charozy silnie wzrasta w trzecim odcinku krzywej. Liczba molowa prze- 
noszenia sacharozy (1, 2) w zakresie gęstości prądu odpowiadającego 
pierwszemu odcinkowi krzywej polaryzacji, jest proporcjonalna do gę- 
stości prądu. W drugim odcinku obniża się, w trzecim znowu rośnie. 

Charakterystyczne jest, że udział strumieni H+ i OH- w przepływie 
prądu obniża przenoszenie sacharozy. Jest to związane ze szczególnym 
mechanizmem ruchu jonów wodorowych i hydroksylowych w polu elek- 
trycznym. Potwierdzeniem tego jest fakt, że elektroosmotyczne przeno- 
szenie sacharozy z 0,ln roztworu NaOH przez membranę anionitową 
i z 0,75n roztworu CH;COOH przez membrane kationitową odpowiada 
wielkości dyfuzyjnego przenoszenia sacharozy.
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Rys. 3. Zależność elektroosmotycznego prze- Z 
noszenia sacharozy od jej stężenia w roz- 0 j 
tworze elektrodializowanym przez membrany 15 25 35 45 55 65 

1 — MK-40, 2 — MA-40 Stężenie, 7, 

Badanie wpływu stężenia sacharozy na jej elektroosmotyczne przeno- 
szenie wykazało, że zależność właściwego przenoszenia sacharozy od stę- 
żenia posiada ekstremalną wielkość przy stężeniu 35% dla membrany 
sationowej MK-40 i 45—48°/o dla membrany anionitowej MA-40 (rys. 3). 
Można to wyjaśnić wzrostem oporu przepływu cieczy ze wzrostem stę- 
żenia sacharozy. Zależność tę należy brać pod uwagę przy dobieraniu 
rozcieńczeń gęstych roztworów cukrowych, wprowadzanych do dejoni- 
"zacji w elektrodializatorze. 

Wpływ stężenia elektrolitu na przenoszenie sacharozy ma różny cha- 
rakter dla membrany kationitowej i anionitowej (rys. 4). W MK-40 wiel- 
kość właściwego przenoszenia sacharozy zmniejsza się ze wzrostem stę- 
żenia elektrolitu zgodnie z ogólnymi zasadami osmozy. W membranach 
anionitowych znaleziono przeciwny charakter wpływu stężenia elektro- 
litu, co warunkuje występowanie minimum przenoszenia przy stężeniu 
elektrolitu 0,5n. Analogiczny charakter ma wpływ elektrolitu zatężanego 
roztworu na elektroosmotyczne przenoszenie sacharozy (rys. 5). 

Badanie wpływu szybkości przepływu 0,75n roztworu octanu sodo- 
wego, zawierającego 307/» sacharozy, na jej przenoszenie elektroosmotycz- 
ne wykazało, że ze wzrostem ruchu szybko wzrasta przenoszenie sacha- 
rozy, aż do prędkości 5—6 cm/s (rys. 6). 

Dalszy wzrost szybkości praktycznie nie wpływa na przenoszenie sa- 
charozy. Badanie procesów hydrodynamicznych w komorze elektrodiali- 
zatora wykazuje, że tym szybkościom odpowiada przejście od ruchu la- 
minarnego do turbulentnego. Przejście do ruchu turbulentnego jest zwią- 
zane ze zmniejszeniem grubości nieruchomej warstwy cieczy położonej 

przy powierzchni membrany, co sprzyja przenoszeniu sacharozy. 

28*
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ZMIANA ODCZYNU 

Straty sacharozy pochodzą nie tylko od elektroosmotycznego i dyfu- 

zyjnego przenoszenia, mogą być także spowodowane spadkiem pH, który 

często występuje podczas elektrodializy roztworów sacharozy. Jednym 

z problemów oczyszczania roztworów cukrowniczych jest zmiana odczy- 

nu Środowiska. W niniejszej pracy podjęto próby wyjaśnienia przyczyn 

tego zjawiska. 

Zmiana odczynu roztworu praktycznie występuje w drugim etapie po- 

laryzacji membran, to jest w warunkach osiągnięcia prądu granicznego 

[11]. Nagromadzenie się jonów OH- lub H* w elektrodializatorze zależy 

od tego, która z membran pracuje pod prądem granicznym. 

Iloraz wielkości prądu granicznego membrany anionitowej i kationi- 

towej dla danego roztworu elektrolitu można obliczyć z porównania 

równań prądu granicznego dla membran jonitowych. 

  

  

ZFD+C -a,k 
1 = 3 

A c(1—t4) (3) 

gdzie: 

Z — tadunek jonu,.ktorym obsadzony jest jonit w mebranie, 

F — liczba Faradaya, 

C — stężenie elektrolitu, 

c — grubość warstwy dyfuzyjnej, 

t,,t_— liczba przenoszenia w swobodnym roztworze kationu i anionu, 

D, — współczynnik dyfuzji elektrolitu. 

Tak więc dla membrany anionitowej 

a ŹŻFD+C żę, = ZFDEC (4) 

Gly 

a ŹFD+C (U+V) 5 
lor = ( ) 

cU 

gdzie: 

U — ruchliwość kationów w swobodnym roztworze, 

V — ruchliwość anionów w swobodnym roztworze. 

Analogicznie dla membrany kationowej 

4  ŻFD+C(U+V) (6) 
ler = cy
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va 

то .. hoe (7) 
ler 

  

Jak wynika z równania (7) wielkości prądów granicznych są propor- 
cjonalne do ruchliwości jonów. Dlatego osiągnięcie prądu granicznego 

kontroluje się ruchliwością jonów elektrolitu w swobodnym roztworze, 

Doświadczenia prowadzono w siedmiokomorowym elektrodializatorze. 

Komory elektrodowe przemywano roztworem K;,504. Przez komory 

„osłony” przepuszczano 1n roztwór KCI z dużą szybkością. Komory za- 

tezania napełniano 0,1n NaCl, a środkową badanym roztworem. Pro- 

wadzono elektrodializę 0,1п roztworów KCl, NaCl, MgCl,, CaCl, 

CH;COONa w 20'C, w warunkach statystycznych w obecności sacharozy 
o stężeniu 0,5m i 1,0m oraz bez sacharozy. Zastosowano roztwory takich 

soli, które zawierają aniony o większej i mniejszej ruchliwości od ruchli- 

wości kationów. Różnice w ruchliwości kationów w roztworach chlor- 

ków dają możliwość prześledzenia zależności igr membrany kationi- 

towej od rodzaju jonu przeciwnego w roztworze. 

W tab. 4 podano wielkości ruchliwości jonów i prądów granicznych 

(mA/cm?) w wodnych roztworach odpowiednich soli, a w tab. 5 w roz- 

tworach cukru. Ruchliwości jonów w roztworach cukru obliczyliśmy 

z oznaczonych liczb przenoszenia jonów i przewodności równoważniko- 

wych roztworów według następujących wzorów 

U=4Źt, V = Ato (8) 

gdzie: 

A — przewodność równoważnikowa roztworu. 

Otrzymane dane potwierdzają tezę, że zmiana odczynu elektrodiali- 

zowanego roztworu następuje przy osiągnięciu prądu gramicznego na 

membranie kationitowej — alkalizowanie roztworu lub anionitowej — 

zakwaszanie roztworu (rys. 7 i 8). 

Tabela 4 

Ruchliwość jonów i prądy graniczne w roztworach wodnych 

  

  

Elektrolit U ter s ter ren MK-40 и МА-40 

KCI 55,1 7,2 55,8 7,4 
NaCl 36,4 4,6 55,6 6,6 
CaCl, 32,0 4,5 56,1 6,7 
MgCl, 28,0 3,3 55,3 5,4 
CH;COONa — 6,5 — 5,0 
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Ruchliwość jonów i prądy graniczne w roztworach cukrowych 

Tabela 5 

  

Stężenie sacharozy mol/l 
  

  

  

Elektrolit SOM 1,0 m 
U lor V - igr U ter V lor 

MK-40 MA-40 MK-40 MA-40 

KCl 39,5 3,3 35,2 3,2 25/1 1,7 16,8 1,7 
NaCl 24,8 1,8 35,4 34 15,0 0,8 17,8 1,8 
CaCl, 23,9 16 32,2 24 12,2 0,8 17,8 1,7 
MgCl, 22,6 16 31,9 2,5 9,7 0,8 14,7 1,7 
CH;COONa — 1,8 — 1,2 — 1,2 — 1,0 
  

Graniczna polaryzacja membrany anionitowej 

wpływ na odczyn środowiska, niż graniczna polaryzacja membrany ka- 

tionitowej, co jest uwarunkowane różnicą liczb przenoszenia jonów H* 

i OH- w membranach. Ustalono, że ty+ = 107%, a ton- = 4°10? [10]. 

Wzrost stężenia sacharozy silnie obniża wielkość ig, dla obu rodzajów 

membran. Prowadzenie procesu przy natężeniu prądu znacznie poniżej 

granicznego pozwala uniknąć silnej zmiany reakcji elektrodializatów, jed- 

nakże stosowanie małych gęstości prądu obniża wydajność elekrodializa- 

torów. Dlatego proces oczyszczania roztworów cukrowych należy prowa- 

dzić w obszarze i, bliskim wielkości prądu granicznego membrany anio- 

nitowej. 
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Rys. 7. Zależność spadku napięcia na membranach MK-40 (krzywe 1), MA-40 (krzy- 

we 2) i pH elektrodializowanego roztworu (krzywe 3) od gestosci pradu podczas 

elektrodializy 

а) 0,1п roztworu CH;COONa w 1m sacharozie, b) 0,1ln CH;COONa w 0,5m sacha- 

rozie, c) 0,ln, roztworu CH;COONa bez sacharozy
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Rys. 8. Zależność spadku napięcia na membranach MK-40 (krzywe 1), MA-40 (krzy- 
we 2) i pH elektrodializowanego roztworu (krzywe 3) od gęstości prądu podczas 
elektrodializy a) 0,ln roztworu NaCl w 1m sacharozie, b) 0,1n roztworu NaCl w 0,5m 

sacharozie, c) 0,ln roztworu NaCl bez sacharozy 

Zaproponowano wiele metod podwyższenia pH dejonizowanych pro- 
duktów przemysłu cukrowniczego. Jednym ze sposobów rozwiązania pro- 
blemu podwyższenia i stabilizacji pH jest metoda elektrojonitowa [4]. 

WNIOSKI 

1. Opór dyfuzyjny membran jonitowych zależy od rodzaju jonu, któ- 
rym obsadzony jest jonit membrany. Pod względem oporu stawianego 
sacharozie membrany kationitowe można uszeregować następująco: ob- 
sadzone kationami Ca > Mg > K > Na. 

Membrana anionitowa nasycona substancjami barwnymi produktów 
cukrowniczych stawia większy opór sacharozie niż membrana obsadzona 
jonami CIl-. 

2. Ustalono, że zależność między temperaturą a współczynnikiem dy- 
fuzji sacharozy w membranie jonitowej ma charakter funkcji wykładni- 
czej. 

3. Jonitowe membrany homogenne wykazują mniejszy opór dyfuzyj- 
ny dla sacharozy niż heterogenne, szczególnie dotyczy to membran anio- 
nitowych. 

4. Elektroosmotyczne przenoszenie sacharozy jest o 1—2 rzędy inten- 
sywniejsze od dyfuzyjnego. Jest ono ściśle związane z rodzajem polary- 
zacji membran i zależy od rodzaju strumienia jonów migrującego przez 
membranę. Najmniejsze elektroosmotyczne przenoszenie sacharozy ob- 
serwuje się przy migracji jonów H* i OH-_. 

5. Stężenie sacharozy w dejonizowanym roztworze wywiera znaczny 
wpływ na wielkość jej elektroosmotycznego przenoszenia. Maksymalne
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przenoszenie sacharozy zachodzi z roztworéw o stezeniu 35—50°/s. Dla- 

tego klarówki produktów wysokiej jakości poddawane elektrodializie nie 

powinny zawierać więcej niż 30—350/0 suchej substancji, a melas 40°/o. 
6. Zmiana środowiska (odczynu) dejonizowanego roztworu następuje 

przy osiągnięciu prądu granicznego. 

7. Wielkość prądu granicznego jest proporcjonalna do ruchliwości 

przeciwjonu w swobodnym roztworze. 

8. Sacharoza zawarta w roztworze zmniejsza ruchliwość anionów sil- 

niej niż ruchliwość kationów. Osiągnięcie prądu granicznego w membra- 

nie anionitowej przy elektrodializie produktów przemysłu cukrownicze- 

go następuje wcześniej niż w membranie kationitowej. Powoduje to obni- 

żenie pH roztworów produktów cukrowniczych. 
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ИССЛЕДОВАНИЯ ПО ОЧИСТКЕ САХАРНЫХ ПРОДУКТОВ МЕТОДОМ 
ЭЛЕКТРОДИАЛИЗА 

Резюме 

Исследовали проникание сахарозы через ионитные мембраны в зависимости 
от вида ионита, вида обсаживающих его ионов, температуры, вида ионов ми- 
грирующих в мембране (электроосмоз) и концентрации сахарозы. Иесследовали 
также изменения рН во время деминерализации. 

L. D. Bobrovnik, L. A. Fedorenchenko 

PURIFICATION OF SUGAR PRODUCTS BY MEANS OF ELECTRODIALYSIS 

Summary 

Sucrose penetration through the ion exchanger diaphragm was investigated, 
taking into account resin type, kind of bound ions, temperature, kind of migrating 
ions (electroosmosis) and sucrose concentration as well as changes of pH during 
demineralization.


