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ELEKTRODIALIZA ODWRACALNA W WARUNKACH
PRZESYCENIA SIARCZANEM WAPNIA

Streszczenie. Przeprowadzono elektrodialize odwracalng w warunkach przesyce-
nia koncentratu siarczanem wapnia. W elektrodializerze o odlegto$ci miedzymembra-
nowej 0,19 mm i czasie przebywania koncentratu 64 s proces przebiega bez zaktocen
nawet przy stezeniu CaSCL wynoszacym 386% w stosunku do nasycenia.

ELECTRODIALYSIS REVERSAL OF CALCIUM SULPHATE
SUPERSATURATED SOLUTION

Summary. Electrodialysis reversal in ED concentrate calcium sulphate supersatu-
ration mode was carried out in EDR unit with 0.19 mm intermembrane distance. No
disturbance was observed when concentrate mean residence time was equal to 64 s at
calcium sulphate saturation level of 386%.

1. Wprowadzenie

Elektrodializa (ED) moze by¢ stosowana jako metoda odsalania, moze réwniez byc¢ ele-
mentem kompleksowej utylizacji roztworu zasolonego: zaréwno do odsalania, jak i zat*za-
nia, ewentualnie z réwnoczesng separacja jondw jedno- od wielowarto$ciowych. Podstawo-
wym zadaniem w tym przypadku jest oddzielanie siarczanu wapnia od chlorku sodu. Separa-
cjata moze by¢ realizowana dwoma metodami: z zastosowaniem membran o mniejszej licz-
bie przenoszenia jonéw wielo- niz jednowarto$ciowych oraz z zastosowaniem membran o
zblizonych liczbach przenoszenia tych jonéw. W pierwszym przypadku jony wielowarto-

Sciowe pozostajg w diluacie z eiektrodializy, w drugim przechodzg do koncentratu. Proces
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mozna prowadzi¢ w warunkach przesycenia koncentratu siarczanem wapnia. W przypadku, w
ktérym jony wielowartosciowe pozostajg w diluacie, rowniez moze dojs¢ do przesycenia Ca-
S04, gdyz objetos¢ roztworu diluatu zmniejsza sie wskutek (elektro)osmozy, a ponadto roz-
puszczalno$¢ CaSC*zalezy silnie od stezenia soli - ze zmniejszeniem stezenia diluatu bedzie
tez maleé rozpuszczalno$é CaS04.

Z technologicznego punktu widzenia bardziej istotny jest przypadek, w ktorym CaS04
przechodzi do koncentratu. Poza uktadem elektrodializy mozna prowadzi¢ kontrolowang
krystalizacje CaS04-2H20 i w ten sposéb usuwaé gips. W przypadku roztwordw, ktérych
CaS04 jest gtownym skiadnikiem, po wykrystalizowaniu CaSC>42H20 koncentrat moze
spetnia¢ wymagania wody uzytkowej lub tez moze spetnia¢ te wymagania po potaczeniu z
diluatem. Rozwiazanie, w ktorym proces elektrodializy prowadzony jest w warunkach prze-
sycenia siarczanem wapnia, jest w praktyce stosowane. W tym przypadku elektrodialize pro-
wadzi sie z przemienng polaryzacja elektrod - jest to tzw. elektrodializa odwracalna (EDR)
opracowana przez firme lonics [1-3]. W koncentracie z elektrodializy stezenie CaSCU moze
wynosi¢ 175% warto$ci nasycenia. Sama mozliwo$¢ pracy elektrodializera w warunkach
przesycenia koncentratu siarczanem wapnia nie rozwigzuje wszystkich problemoéw wynikaja-
cych z obecno$ci tego zwigzku w obrabianej wodzie. Pozostaje konieczno$¢ usuwania two-
rzacego sie CaS042H20 w taki sposéb, aby nie nastepowata jego nie kontrolowana krysta-
lizacja, grozaca ,,gipsowaniem” aparatury. Zachowanie sie siarczanu wapnia w przesyconych
roztworach jest bowiem specyficzne. Jego krystalizacja charakteryzuje sie diugim czasem
indukcji. Ponadto dochodzenie do rownowagi w uktadzie: roztwér przesycony-
CaS04-2H20Hyst trwa bardzo diugo. Z badan prowadzonych w temp. 60-70°C wynika, ze
ilosciowa krystalizacja CaS04-2H20 (tzn. do uzyskania w roztworze stezenia odpowiadajace-
go iloczynowi rozpuszczalnosci w danych warunkach) nastepuje dopiero po czasie
100-600 h [4], a w nizszej temperaturze czas ten jest wiekszy. Jednym z mozliwych sposo-
béw kontrolowania krystalizacji gipsu jest zastosowanie tzw. techniki ,,seeding”, polegajacej
na krystalizacji CaS042H20 w obiegu, z ktérego w sposob cigglty wyprowadza sie roztwor
nasycony siarczanem wapnia i wytrgcony gips. Krazagca w obiegu zawiesina gipsu stanowi
zarodki krystalizacji. W procesie elektrodializy odwracalnej, stosujgc w charakterze zarod-
kéw krystalizacji zawiesing CaS04-2H2 o $rednim rozmiarze krysztatéow 30 pm, zawraca-
ng do obiegu za posrednictwem hydrocyklonu, stwierdzono czas dochodzenia do réwnowagi
ok. 30 min, przy jej stezeniu wynoszacym 5,0% [5,6], W obecnos$ci heksametafosforanu sodu
jako czynnika kompleksujgcego, stezenie CaSCX4 moze wynosi¢ 300 - 400% warto$ci nasy-
cenia [1]. Obecno$¢ czynnika kompleksujgcego, zaktoca jednak proces krystalizacji
CaS04-2H20. Celowe jest wiec poszukiwanie metody prowadzenia procesu elektrodializy w
warunkach znacznego przesycenia siarczanem wapnia bez stosowania czynnikdéw komplek-
sujgcych. Ze wzgledu na wspomniany wczesniej dtugi czas indukcji krystalizacji CaS04 wy-
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daje sig, ze w procesie elektrodializy mozna unikng¢ jego krystalizacji przez zastosowanie
rozwigzan umozliwiajagcych uzyskanie pozadanego stopnia odsolenia lub zatezenia, przy
krotkim czasie przebywania roztworu w elektrodializerze. Skrdcenie czasu przebywania uzy-
ska¢ mozna przez zmniejszenie odlegtosci migdzymembranowej.

Na podstawie wczesniejszych badan opracowano koncepcje utylizacji wody nadosadowej
z mokrych sktadowisk odpad6w paleniskowych z elektrocieptowni [7], Woda nadosadowa ma
odczyn alkaliczny, ajej najwazniejszymi sktadnikami sgjony Ca2+i S042. W celu ponowne-
go wykorzystania tej wody przeprowadzi¢ moznajej elektrodialityczne odsalanie. Wedtug tej
koncepcji woda nadosadowa jest neutralizowana mieszaning kwasu solnego i siarkowego w
takiej proporcji, aby stezenie chlorku po neutralizacji nie przekraczato warto$ci 250 mg/dm3.
Przyktadowo, stezenie podstawowych sktadnikéw w wodzie po neutralizacji jest nastepujace
(mg/dm3: Ca2+- 409, S042 - 835, CI' - 248. Woda ta jest nastepnie poddawana elektrodiali-
zie odwracalnej w warunkach przesycenia siarczanem wapnia po stronie koncentratu. Siar-
czan wapnia usuwany jest przez kontrolowang krystalizacje poza uktadem EDR. Uzysk wody

odsolonej wynosi 83% poczatkowej objetosci wody. Schemat procesu przedstawiono na

rys. 1
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Rys. 1. Schemat elektrodialitycznego odsalania z krystalizacjg CaS04'2H20
Fig. 1. Electrodialytic desalination combined with CaS042H20 crystallization

Poniewaz stezenie Ca2+ w koncentracie jest wieksze niz odpowiadajgce stechiometrii
CaSO04, nastepuje korzystne zmniejszenie stezenia S042. W tym rozwigzaniu konieczne jest
odprowadzanie koncentratu i sktadowanie odpadowego gipsu. Elektrodializa moze by¢ pro-
wadzona do gtebszego odsolenia i uzysku wody wynoszacego 90%. Rosng wéwczas koszty
elektrodializy oraz sktadowania gipsu, ale unika sie koniecznos$ci odprowadzania koncentratu,

gdyz moze on by¢ tgczony z diluatem.
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2. Wyznaczanie czasu indukcji krystalizacji siarczanu wapnia

Ze wzgledu na konieczno$¢ prowadzenia procesu elektrodializy w warunkach przesycenia
roztworu siarczanem wapnia badania rozpoczeto od wyznaczenia czasu indukcji krystalizacji
tego zwiazku. Znajomo$¢ czasu indukcji, w zalezno$ci od stopnia przesycenia roztworu, jest
niezbedna do oszacowania maksymalnej warto$ci czasu przebywania roztworu przesyconego
w elektrodializerze, przy ktérym uda sie unikna¢ krystalizacji w nim siarczanu wapnia.

Zgodnie z przyjeta koncepcja utylizacji wody nadosadowej, uzyskowi wody wynoszace-
mu 83% odpowiada stezenie siarczanu wapnia 251% w stosunku do nasycenia, a uzyskowi
90% - 391%. Z drugiej strony, maksymalne stezenie siarczanu wapnia, uzyskiwane dotad w
elektrodializie odwracalnej, bez stosowania heksametafosforanu, wynosi 175%. Na tej pod-
stawie przyjeto, ze nalezy przebada¢ czas indukcji krystalizacji siarczanu wapnia w zakresie
200-391%. W celu okre$lenia czasu indukcji dokonywano pomiaru przewodnictwa roztworu
przesyconego. Czas, po ktorym nastepowato zmniejszenie przewodnictwa, przyjmowano za
czas indukcji. Wyniki przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1
Czas indukcji krystalizacji siarczanu wapnia
Stezenie siarczanu wapnia w Czas indukcji, min
stos. do nasycenia,%
200 101
224 34
251 5,6
391 0,75

3. Wyznaczanie granicznej gestosci pradu

W badaniach zastosowano elektrodializer o odlegtosci miedzymembranowej wynoszacej
0,19 mm. Graniczng gesto$¢ pradu wyznaczano w elektrodializerze zawierajagcym 4 pary ko-
mor elektrodialitycznych. Stosowano membrany Selemion AMV i CMV japonskiej firmy
Asahi Glass o wymiarach 77x77 mm i powierzchni czynnej 9 cm2. Graniczng gesto$¢ pradu
wyznaczono zdejmujac charakterystyki pradowo-napieciowe elektrodializera w zaleznosci od
liniowej predkosci przeptywu diluatu w jego komorach. Gesto$¢ pradu wyznaczano dla roz-
tworéw symulowanych odpowiadajgcych sktadowi diluatu, otrzymywanego przy uzysku wo-
dy 83% i90%. Wyniki przedstawiono na rys. 2.
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Rys. 2. Zalezno$¢ granicznej gestosci pradu od predkosci przeptywu
Fig. 2. Limitting current density vs. flow velocity

4. Elektrodializa odwracalna wody nadosadowej

Proces elektrodializy odwracalnej prowadzono w elektrodializerze wiasnej konstrukcji o
czynnej powierzchni membrany 172 cm2. Zastosowano separator labiryntowo-siatkowy. Dro-
ga przejscia roztworu, wyznaczona przez ten separator, wynosi 51 cm. Przyjeto, ze proces
elektrodializy prowadzony bedzie przy jednokrotnym przejsciu roztworu przez elektrodiali-
zer. Opierajac sie na wyznaczonej zaleznos$ci granicznej gestosci pradu od predkosci prze-
pltywu i przyjmujac wydajnos¢ pradowa 90% obliczono, jakg droge musi przebyé roztwér,
aby osiggng¢ zatozony stopien odsolenia. Dla stopnia odsolenia 83% stwierdzono, ze przy
predkosci przeptywu 4,8 cm/s droga diluatu musi wynie$¢ 40,9 cm przy gestosci pradu
55 A/m2 Czas przebywania diluatu w elektrodializerze wynosi 8,5 s. Wasciwe wzbogacenie
koncentratu wymaga z kolei jego czasu przebywania wynoszacego 50 s. Przyjeto wiec prace
elektrodializera przy roznych liniowych predko$ciach przeptywu diluatu i koncentratu. Po-
niewaz wyznaczona wyzej droga przejscia ma wartos¢ mniejszg od faktycznej, w stosowa-
nym elektrodializerze nalezy zastosowac gesto$¢ pradu mniejszg od zatozonej.

Przeprowadzono w sposéb ciagty 2 szarze elektrodializy odwracalnej zaktadajac stopien
uzysku wody odsolonej 83 i 90%. Biegunowo$¢ zasilania zmieniano co 17 min. Przez 2 min
po zmianie polaryzacji roztwory diluatu i koncentratu odrzucano, jako nie spetniajgce wyma-
gan co do zatozonego sktadu (,,spec-off’). Warunki procesu przedstawiono w tabeli 2a wyniki
w tabelach 3 i 4. Otrzymane wartosci uzysku wody byly nieznacznie wyzsze w stosunku do
zaktadanych (odpowiednio: 86,5 i 91,7%). W przypadku uzysku wody 91,7%, w koncen-
tracie opuszczajgcym elektrodializer, stwierdzono czas indukcji krystalizacji siarczanu wap-
nia wynoszacy 2,5 min. Przebieg zaleznosci spadku napiecia od czasu trwania elektrodializy

przedstawiono na rys. 3 i 4. Nie zaobserwowano wzrostu napiecia, co mogtoby Swiadczy¢ o
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wytracaniu sie na membranach siarczanu wapnia. W tabeli 3 przedstawiono skad mediéw w
elektrodializie odwracalne;j.

Tabela 2
Warunki procesu elektrodializy odwracalnej
Uzysk wody,% Liniowa predkos¢ przeptywu,  Czas przebywania Gesto$¢ pradu
cm/s koncentratu, s A/m2
Zatozony Stwierdzony Diluatu Koncentratu
83 86,5 5,79 0,90 57 39,3
90 91,7 8,56 0,80 64 55,2
6,5
i 55«
RARYX
45
2 3,5-
2,5
10 30 40 50 60 70

Czas [min]

Rys. 3. Zalezno$¢ spadku napiecia na pakiecie membran EDR
od czasu, uzysk diluatu 86,5%
Fig. 3. Voltage drop vs. EDR time. Recovery 86.5%

Czas [min]

Rys. 4. Zalezno$¢ spadku napiecia na pakiecie membran EDR od
czasu; uzysk diluatu 91,7%
Fig. 4. Voltage drop vs. EDR time. Recovery 91.7%

Koncentrat z elektrodializy pozostawiono do krystalizacji, a nastepnie zanalizowano jego
sktad. Na podstawie sktadu koncentratu obliczono stezenie siarczanu wapnia w badanym

roztworze w stosunku do jego stezenia réwnowagowego (tzn. po krystalizacji). Wyniki tych
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obliczen przedstawiono w tabeli 4. Z danych przedstawionych w tabelach 3 i 4 wynika, ze
nawet po 120 h krystalizacji stan uktadu jest daleki od réwnowagowego, co jest zgodne z

danymi literaturowymi [4],
Tabela 3

Sktad medidéw w procesie elektrodializy odwracalnej

Woda Uzysk wody 91,7% Uzysk wody 86,5%
Jon wejscio- diluat koncentrat koncentrat po  diluat koncentrat  koncentrat po
wa mg/dm3 mg/dm3 48 h krystalizacji mg/dm3 mg/dm3 120 h krystalizacji
mg/dnT mg/dm3 mg/dnT
Cab5+ 409 102 2930 1220 92,2 1773 1126
S04- 835 302 6144 2020 302 4536 1887
ci 248 337 2200 2200 35,4 1444 1444
Tabela 4
Koncentrat z elektrodializy odwracalnej
Uzysk Skifad roztworu, mg/dm Stezenie CaSCXw roztworze na-  Stezenie CaSCX4w
wo- syconym, mg/dm3 stos. do nasycenia
dy% Ca2+ S042 Cl Ca2+ soT! %
86,5 1773 4536 1444 685 1641 259
91,7 2930 6144 2200 760 1820 386
5. Whnioski

1. Krystalizacja siarczanu wapnia charakteryzuje sie duzg wartoscig czasu indukcji.
W przypadku badanej wody nadosadowej, przy stezeniu siarczanu wapnia 391%
(w stosunku do nasycenia), poczatek krystalizacji stwierdzano po czasie 45 s.

2. Dzieki zastosowaniu elektrodializera o matej odlegto$ci migdzymembranowej, wynosza-
cej 0,19 mm, pozadany stopien zatezenia uzyskuje sie przy czasie przebywania koncen-
tratu w aparacie wynoszacym 64 s. W tych warunkach mozliwe jest stabilne prowadzenie

procesu nawet przy stezeniu siarczanu wapnia 386% bez stosowania dodatkéw chemicz-

nych.
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Abstract

Electrodialysis reversal (EDR) in single-pass mode was investigated to waste water de-
salination. Water containing (mg/L): Ca2+ - 409, s042' - 835, CT - 248 was desalinated in
EDR laboratory unit with 0.19 mm intermembrane distance. Polarity was changed each
17min. 86.5 and 91.7% recoveries were achieved applying diluate velocities 5.79 and
8.56 cm/s respectively while concentrate velocities were 0.90 and 0.80 cm/s (Tab. 2). Resi-
dence times of concentrates in EDR unit were 57 and 64 s. The percent of calcium sulphate
saturation in EDR concentrates were equal to 259 and 386% (Table 4). Induction time of
CaS04 crystallization in EDR concentrate at 386% saturation was equal to 2.5 min. Voltage
drops versus EDR time at 86.5 and 91.7% (Fig. 3 and 4) show no increasing tendency which

would be the result of calcium sulphate precipitation in EDR unit.



