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Dlaczego korzystne jest stosowanie

Elektrodializa nalezy do bardzo skutecznych membranowych
proceséw odsalania wéd i §ciekéw, wymaga jednak znacznych
naktadéw energetycznych. Mimo, Ze technologia odsalania wéd
stonych metoda elektrodializy byta z duzym powodzeniem sto-
sowana w krajach arabskich, to w krajach europejskich, gdzie
koszty energii sa niewspéimiernie wyzsze, zmuszala do wprowa-
dzania r6znych zabiegéw zmniejszajacych koszty produkcji od-
zyskiwanej wody.

W klasycznej elektrodializie, w ktdrej proces jestjednokierun-
kowy, w stosie membranowym zachodza rézne zjawiska fizycz-
no-chemiczne ujemnie wplywajace na ekonomike procesu.
Jednym z takich zjawisk jest polaryzacja stezeniowa powodujaca
wytracanie si¢ kamienia membranowego (CaCO3, CaSQO4) na
powierzchni membran w komorach zatezania. Aby tego uniknaé
nalezy okresowo dawkowaé odpowiednie chemikalia do zateza-
nego roztworu: kwas zapobiega wytracaniu weglanu wapnia,
natomiast inhibitory, np. szesciometafosforan sodu, zapobiega
wytracaniu siarczanu wapnia. W procesie elektrodializy moze
ponadto zachodzié gromadzenie na powierzchni membran anio-
nowymiennych czastek koloidalnych o tadunku ujemnym, co
prowadzi do kolmatacji membran i wzrostu opornosci elektrycz-
nej ukladu. Wymagane jest wéwczas plukanie stosu membrano-
wego, Z czym zwiazane jest powstawanie dodatkowych odpadéw
i wzrost kosztéw produkcji wody. Aby wyeliminowaé niekorzy-
stne zjawiska powlekania membran osadem zmienia si¢ bieguno-
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POLARNOSC UJEMNA POLARNOSC DODATNIA

Rys.1. Symetryczny uktad komér elektrodializera w warunkach ujemnej i do-
datniej polarnosci
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elektrodializy odwracalnej?

wosé elektrod 2+3 razy na godzine [1], co powoduje zmiane
kierunku ruchu jonéw w stosie membranowym. Jest to tzw.
elektrodializa odwracalna (EDR).

Rysunek 1 przedstawia symetryczny uktad komdr stosu ele-
ktrodialitycznego w warunkach ujemnej i dodatniej polarnosci.
Strumienie, ktére dotad zajmowaty komory roztworu zdeminera-
lizowanego staja sig strumieniamiroztworu zatezanego, natomiast
komory roztworu zatgzanego staja si¢ komorami roztworu zdemi-
neralizowanego {2]. Wskutek tej zmiany kierunku strumiefi kon-
centratu pozostajagcy w stosie ma zasolenie wigksze niz w
roztworze zasilajacym. Dlatego tez, w stosunkowo krétkim czasie,
strumieri produktu ma wyZsze stezenie. Jest to strumiefi odpado-
wy. Zmiana biegunowosci elektrod powoduje, Ze zadna z komér
stosu nie jest narazona na wysokie stezenie dtuzej niz 20+30 min,
a kazda potencjalna warstwa wytraconej soli jest szybko rozpu-
szczanaiodprowadzana z uktadu. W wyniku zmiany biegunowo-
§ci zmianom ulegaja takze reakcje w komorach elektrodowych.
Powstajacy w komorze anodowej kwas neutralizuje wodorotlenki

- (komora anodowa staje si¢ okresowo katodowa) nie dopuszczajac

do wytracania osadu.

W ostatnim dziesigciolecin EDR znalazta szerokie zastosowa-
nie do odsalania wéd powierzchniowych i podziemnych, wéd
chtodniczych oraz §ciekéw przemystowych i komunalnych [3-6].
Zastosowanie EDR wymaga wstepnego doktadnego okreslenia
jakosci wody, ktéra nalezy uzyskaé oraz analizy kosztéw. Nie
wszystkie wody czy Scieki nadaja sie do obrébki za pomoca EDR.
Z duzym powodzeniem zastosowano EDR i RO (odwrdcona
osmoza) do odsalania wéd gruntowych w Suffolk (Virginia, USA)
[6]. Srednio zasolone wody gruntowe 0CZYSZCZONO Z przeznacze-
niem zaopatrzenia miasta w wode stodka. Uzyskano 94-procen-
towy odzysk wody przy calkowitym koszcie 0,06 $/m*. Znacznie
nizsze efekty otrzymano dla RO, tj. 85 % odzyskanej wody przy
calkowitym koszcie 0,08 $/m>. Réwniez w Melville (Kanada)
zastosowano analogiczny uklad technologiczny do odsalania wéd
gruntowych. Koszt produkeji wody dla EDR wynosit 0,24 $/m>
[7]. EDR zastosowano réwniez w elektrowni ESCOM TATUKA
o mocy 3.654 MW (pracujacej przy zerowym odptywie §ciek6éw)
do wstepnego zatezania koncentratu ze zuzytych wéd chlodni-
czych przed odparowaniem. Instalacje o wydajnosci 5.434 m’/d,
w celu dodatkowego oczyszczenia silnie zasolonych wéd kopal-
nianych, rozbudowano nastepnie do 13.262 md. W ciagu 7 lat
pracy stwierdzono, ze koszt produkcji wody wynosit 0,13 $/m>.

Autorzy niniejszej pracy poddali elektrodializie klasycznej
i elektrodializie odwracalnej roztwory modelowe zawierajace
kwas solny i chlorek zelaza (III). Skiad i steZenie roztworéw
odpowiadaly sktadowi §ciek6w pochodzacych z plukania elemen-
téw stalowych po trawieniu. Celem badafi byto okreslenie wptywu
zmiany biegunowosci elektrod na skutecznosé i koszt procesu
demineralizacji roztworéw.
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Metodyka badan

Schemat instalacji laboratoryjnej przedstawia rysunek 2. Ele-
ktrodializer (1) wyposazono w 10 par komoér z przektadkami
labiryntowymi i membranami typu SELEMION AMV i CMV.
Jednostkowa powierzchnia czynna membrany wynosita 35 em?.
Wymagana predko§¢ przeptywu roztworu w kanale przektadki,
(4. 15 cm/s) uzyskiwano poprzez regulacje wydajnosci pomp
cyrkulacyjnych (2). Proces prowadzono w ukladzie z cyrkulacja
mediéw (4,5,6) do osiagniecia wymaganego stopnia odkwaszenia
dializatu.

Badaniom poddano modelowe roztwory HCl i FeCl3 o steze-
niach poczatkowych odpowiednio: 150 val/m® i 900 gFe/m3‘
Badaniaprowadzono przy gestosci pradowej 180 A/m? zmieniajac
kierunek pola elektrycznego co 0,5 1 1,0 h. Dla poréwnania
przeprowadzono réwniez badania przy stalym kierunku pola
elektrycznego. Na podstawie dokonanych pomiaréw (kwaso-
wo§é, stezenie jonéw Zelaza, napiecie) obliczano:

— stopieni usuniecia kwasu i soli zelaza z dializatu (o):
o_ t
o=2a"Ca.100% 1)
Ca

gdzie:

3 .chi- odpowiednio stgzenie poczatkoweipo czasie (t)kwasu
i soli zelaza w dializacie; val/m®, gFe/m”,

— wskaznik zuzycia energii (we):
w _IXUAt Wh

)

ST TS )
Vm} Va dm

gdzie:
W — zuzycie energii; Wh,
an — koricowa objeto§é dializatu; dm3,
I — natgzenie pradu; A,
U - napigcie; V,
At — przedzial czasowy; h,
— sprawno§¢ pradowa procesu (Me):
_100F (M3, - M)
fle= kit

. %o 3

gdzie:
F — stala Faradaya (26,8 Ah/val),
Mg, Ma — odpowiednio poczatkowa i koficowa masa katio-
néw (H*, Fe3+) w dializacie; val,
k - liczba par komér w elektrodializerze,

t —czas; h.

Wyniki badan

Narysunku 3 przedstawiono zmienno$¢é w czasie skutecznosci
usuwania kwasu i soli Zelaza z dializatu dla analizowanych pro-
ceséw: elektrodializy odwracalnej, przy zmianie kierunku pola
elektrycznego co 0,5 h (EDR-0,5) i co 1,0 h (EDR-1,0) oraz
elektrodializy klasycznej (ED). Z przedstawionych danych wyni-
ka, ze zmiana kierunku pola elektrycznego wptywata korzystnie
na przebieg procesu: dla osiagniecia 75 % usunigcia kwasu z dia-
lizatu czas procesu wynosit 4,0 h (w ukladzie klasycznym)i3,0 h
(w systemie EDR). Oznacza to, Ze wymagany efekt odkwaszania
roztworu mozna uzyskaé w krétszym czasie, pod warunkiem
zmiany kierunku pola elektrycznego co 0,5 lub 1,0 h. Poprawita
si¢ réwniez wyraznie skuteczno$¢ usuwania soli zelaza: z 20 %
(ED w czasie 4,0 h) do 30 % (EDR-0,5 w czasie 3,0 h).

<

Rys.2. Schemat instalacji laboratoryjnej do elektrodializy klasycznej (ED)
i elektrodializy odwracalnej (EDR)

Powyzszy efekt mozna wytlumaczy¢ w oparciu o teorie pola-
ryzacji steZeniowej w procesie klasycznej elektrodializy [7].
W warstwie przymembranowej membrany kationowymiennej, od
strony dializatu, stezenie kationéw H jest znacznie mniejsze niz
w roztworze (rys.4), gdyz liczba przenoszenia tych kationéw w
membranie (>0,98) jest okoto dwukrotnie wigksza niz w roztwo-
rze. Natomiast stezenie jondéw Fe** w rozpatrywanej warstwie
zaczyna wzrastaé, gdyz ich liczba przenoszenia w membranie jest
Znaczaco mniejsza niz w roztworze. W takich warunkach szybko
dochodzi do przekroczenia wartosci iloczynu rozpuszcezalnosci
wodorotlenku zelaza (IIT) i wytracenia osadu, ktéry powleka
powierzchni¢ membrany. Zjawisko to (tzw. scaling membran)
powoduje wzrost opornosci elektrycznej uktadu i utrudnia trans-
port sktadnikéw jonowych z dializatu do koncentratu. W momen-
cie zmiany kierunku pola elektrycznego stezenie jonéw H*
w rozpatrywanej warstwie przymembranowe) szybko wzrasta
i zgodnie z teoria polaryzacji stezeniowej jest wkrétce nawet
wigksze niz w roztworze (ktry po zmianie kierunku pola elektry-
cznego staje sigroztworem zatezanym). W takich warunkach osad
Fe(OH)3ulegarozpuszczaniu, spadaopornosé elektrycznairosnie
szybko§¢ transportu sktadnikéw jonowych.

W swietle powyzszej teorii w pelni zrozumiate staja si¢ réwniez
zaleznosci przedstawione na rysunkach 51 6.
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Rys.3. Zaleznos6 stopnia usunigcia kwasu (H*) i soli zelaza (Fe®*) z dializatu
od czasu trwania proceséw elektrodializy klasycznej (ED), elektrodializy od-
wracalnej (EDR) o biegunowosci zmieniajacej sig co 1,0 h (EDR-1,0) i elektro-
dializy odwracalnej o biegunowosci zmieniajacej sig co 0,5 h (EDR-0,5)
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Rys.4. Profil stezeniowy jonéw H* | Fe>* w procesie klasycznym (linia ciagta)
i po zmianie kierunku pola elektrycznego (linia przerywana)

Najwigksze zuzycie energii zachodzi w procesie klasycznej
elektrodializy; zmiana biegunowosci elektrod co 0,5 h powoduje
zmniejszenie zuzZycia energii o okolo 50 % (rys.5). Wiaze sig to
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Rys.5. Zalezno$é zuzycia energii (We) od stopnia usunigcia kwasu z dializatu
(on.) W procesach elektrodializy klasycznej (ED), elekirodializy odwracalnej
(EDRY) o biegunowoéci zmieniajacej si¢ co 1,0 h (EDR-1,0) i elektrodializy od-
wracalnej o biegunowos$ci zmienlajacej sig co 0,5 h (EDR-0,5)

oczywiscie z rozpuszczaniem osadu Fe(OH)3 przez kwas po
zmianie kierunku pola elektrycznego. W rezultacie spada opor-
noé¢ elektryczna uktadu i pobér energii.

Zjawiska zachodzace w komorach elektrodializera w procesie
elektrodializy odwracalnej wywieraja réwniez korzystny wplyw
na wskaZnik sprawnosci pradowej (1e). Informuje on o udziale
tadunku elektrycznego w transporcie sktadnikéw jonowych roz-
tworu. W procesie EDR-0,5 (zmianakierunku pola elektrycznego
co 0,5 h) warto§é e wynosita 88 %, przy stopniu odkwaszania
dializatu og4+=75 % (rys.6). Przy zmianie kierunku pola elektry-
cznego co 1,0 h sprawnos§¢ pradowa wynosita 77 %, natomiast w
procesie klasycznym spadata do 61 %, przy tym samym stopniu
odkwaszania roztworu. Oznacza to, Ze w procesie EDR-0,5 sto-
pieni wykorzystania tadunku elektrycznego jest najwigkszy, co
wiaze sie z wzglednie niska opornoscia elektryczna uktadu w tym
procesie.
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Rys.6. Zalezno$¢ sprawnosci pradowej (ne) od stopnia usunigcia kwasu z dia-
lizatu (an.) W procesach elektrodializy kiasycznej (ED), elektrodializy odwra-
calnej (EDR) o biegunowosci zmieniajacej sig co 1,0 h (EDR-1,0) i
elektrodializy odwracalnej o biegunowosci zmieniajacej sig co 0,5 h (EDR-0,5)

Podsumowanie

Zaréwno dane literaturowe, jak i wyniki przeprowadzonych
badan wskazuja na celowo§¢ zmian kierunku pola elektrycznego
w procesie elektrodializy roztworéw zawierajacych wytracajace
si¢ zwiazki. W wyniku tak realizowanego procesu dochodzi do
rozpuszczania osadu pokrywajacego powierzchni¢ membrany
kationowymiennej, co poprawia skuteczno$é procesu i zmniejsza
zuzycie energii. W badaniach przeprowadzonych z wykorzysta-
niem roztworu kwasu solnego i chlorku Zelaza (III) zaobserwo-
wano, Ze zuzycie energii zmniejsza si¢ 0 okolo 50 %, jeslikierunek
pola elektrycznego zmienia si¢ co 0,5 h (9,5 Whi/dm® w procesie
klasycznym i 5,0 Wh/dm® w procesie EDR-0,5 dla stopnia od-
kwaszenia o H+=75 %). W §lad za tym nastgpuje wzrost spraw-
nosci pradowej procesu, odpowiednio z 61 do 88 %.
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Advantages of Using Reversal Electrodialysis

Hydrochloric acid andion salt (Fe i ) solution wastreated by electrodialysis
and reversal electrodialysis for desalination. Polarity was changed every
30min or 60 min. When polarity was changed every 30 min, power efficiency
and ion transport rate were found to increase at a noticeable decrease (by

some 50 %) of power demand. The contribution of the polarization concen-
tration phenomenon to the efficiency of the process in conventional and
reversal electrodialysis was compared.
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