Elektrodializer i sposéb prowadzenia procesu elektrodializy

Przedmiotem wynalazku jest elektrodializer i sposob prowadzenia procesu
elektrodializy (ED) lub clektrodializy odwrotne] (ang. reverse electrodialysis, RED) majacy
zastosowanie do odsalania i zatezania roztworéw zasolonych oraz do wytwarzania energii
elektrycznej, wykorzystujac entalpie mieszania roztworéw o réznym zasoleniu.

Elektrodializa (ED) jest jedng z trzech najcz¢éciej stosowanych metod odsalania
i zatgzania roztworéw wodnych; pozostale to odwrécona osmoza (RO) i metody wyparne
(liczne rozwigzania). W zakresie malego zasolenia wody wejéciowej, tj. od ulamka g/dm’ do
kilku g/dm?, elektrodializa jest metoda o najmniejszym zuzZyciu energii (ulamek kWh na 1 m?
produktu, tj. diluatu z elekirodializy) i najmniejszych kosztach jednostkowych. Ponadto,
ze wzgledu na inng zasade odsalania niz w odwrdconej osmozie (w odwrdconej osmozie
zatrzymywane s3 sole a woda przenika przez membrang natomiast w elektrodializie przez
membrang przenoszona jest s6l) elektrodializa jest znacznie bardziej odporna
na zanieczyszczenia takie jak koloidy (np. krzemionka koloidalna) czy inne substancje
naturalnie wystepujace w wodach a przy tym tworzgce trudno rozpuszczalne zwigzki
(np. weglan lub siarczan wapnia). W przypadku odwrdconej osmozy konieczne jest wstgpne,
z reguly kosztowne, przygotowanie wody. Elektrodializa jest tez realizowana przemystowo
w wersji z cykliczna zmiang polaryzacji elektrod (jest to elektrodializa odwracalna, EDR).
Ta odmiana elektrodializy jest szczegdlnie odporna na zanieczyszczenia gdyz, nawet jesli
czesciowo zablokujg one membrany, to s3 z nich usuwane po zmianie polaryzacji elekirod;
zywotno$¢ membran wynosi w tym przypadku nawet 15 lat i jest kilkukrotnie wigksza, niz
w odwréconej osmozie. Inng zaletg elektrodializy jest to, e moze ona pracowaé w stgzonych
roztworach soli az do nasycenia np. chlorkiem sodu (ponad 300 g/dm?*). W przypadku
odwrdconej osmozy najwicksze stezenie nadawy 10 ok. 45 g/dm® i stezenie koncentratu
(retentatu z odwréconej osmozy) ok. B0 g/dm?®. Wigkszosé stosowanych metod wypamych
dopuszcza najwyzej 200 ~ 250 g/dm® (ze wzgledu na korozjg aparatéw). Metoda wyparng,
w ktdrej stosuje sie sprezanie opardw, jako sposéb dostarczania energii niezbgdnej

do odparowania wody (Vapour Compression, VC), najczgsciej Mechanical Vapour
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Compression (MVC), mozna zatezaé roztwory az do nasycenia a nawet prowadzi¢ zatgzanie
potaczone z krystalizacja ale jest to okupione bardzo duzym zuzyciem energii (44-66 kWh/m’
destylatu).

Proces elektrodializy prowadzony jest w aparacie zwanym elektrodializerem.
Elektrodializer wyposazony jest w ulozone naprzemiennie membrany jonowymienne:
anionowymienne i kationowymienne, rozdzielone tzw. przekladka dystansujacg, najczesciej
w formie siatki, wykonanej z tworzywa sztucznego, o grubodci, najczeécie), w zakresie
0,35 — | mm. Membrany kationowymienne zawieraja ujemnie natadowane grupy funkcyjne,
np. silnie kwasowe grupy sulfonowe, natomiast membrany anionowymienne zawierajg grupy
funkcyjne naladowane dodatnio, np. silnie zasadowe czwartorzedowe grupy amoniowe. Pakiet
membran, zawierajacy do kilkuset par membran, gdzie przez parg membran rozumie si¢ zespot:
membrana anionowymienna — przekladka dystansujgca — membrana kationowymienna —
przekladka dystansujgca, umieszczony jest miedzy elektrodami, znajdujgcymi sie¢ w tzw.
komorach elektrodowych. Komory elektrodowe zasilane sa roztworem elektrolitu. W wyniku
napiecia przyloZzonego do elekirod: anody i katody, w elektrodializerze wytwarzane jest pole
elektryczne, Substancje zjonizowane, zawarte w wodzie zasolonej, wprowadzonej
w przestrzenie migdzymembranowe (komory), wyznaczone przez przekladki dystansujace,
podlegaja migracji w polu elektrycznym, czyli tzw. elekiromigracji i przenoszone s,
selektywnie, przez membrany. W wyniku elektromigracji i transportu jondw przez membrany
w jednych komorach, w tzw. komorach diluatu, nastepuje zmniejszenie stezenia soli
a w drugich, naprzemiennie ulozonych komorach koncentratu, nastepuje zwiekszenie stezenia
soli. Z roztiworu zasilajagcego (nadawy} powstajg dwa strumienie — strumien diluatu,
w wickszosci pozbawiony jondw oraz strumien koncentratu, czyli roztwor, w ktérym jony
zostaly zatgZone.

W procesie elektrodializy produktem jest najczesciej woda odsolona, czyli diluat.
Z reguly istoine jest aby uzysk diluatu, zwany tez odzyskiem, byl jak najwiekszy, tzn. aby
objetosé wytwarzanego diluatu byla znacznie wigksza niz objeto$é koncentratu. Jesli proces
elekirodializy prowadzony jest w sposéb ciggly, a z takim najczesciej mamy do czynienia
w warunkach przemyslowych, i przy zblizonej lub réwnej grubosci komér diluatu
i koncentratu, duzy uzysk diluatu wymaga pracy elektrodializera przy réznych wartoéciach
liniowej predkosci przeplywu w komorach diluatu i koncentratu: wickszej w komorach diluatu,
Poniewaz spadek cisnienia hydraulicznego jest proporcjonalny do liniowej predkosei

przeptywu zréznicowanie tej predkosci powoduje wystapienie znacznej réznicy cisnienia
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miedzy sgsiadujagcymi komorami (diluatu i koncentratu) co moze powodowaé wybrzuszanie
membran i ich uszkodzenie.

W przemysltowych instalacjach elektrodializy, pracujaeych przy duzym uzysku diluatu,
w celu unikniecia duzej réznicy ciénienia migdzy komorami diluatu i koncentratu, pracuje si¢
przy zblizonych wartosciach liniowej predkosci przeptywu w komorach diluatu i koncentratu
co uzyskuje sie stosujgc recyrkulacje czesci koncentratu. Przykladowo, w instalacji
elektrodializy odwracalnej firmy Suez (dawniej GE Water, wezesniej lonics) nadawa zasila
komory diluatu, ktore pracuja w trybie jednokrotnego przejscia roztworu (ang. single pass) oraz
obieg koncentratu. W ciggu jednej godziny otrzymuje sie 74,9 m® diluatu oraz 16,2 m’
koncentratu. Spadek ciénienia na zespole elektrodializeréw wynosi 160 — 180 kPa a rdznica
cisnienia migdzy komorami diluatu i koncentratu 5,7 ~ 25 kPa. Wada takiego rozwigzania jest
koniecznoé¢ zuzywania dodatkowej energii na tloczenie roztworu w obiegu koncentraty,
co zwicksza jednostkowe zuzycie energii. Ponadto ¢zas przebywania czgstek w koncentracie
Jest wielokrotnie wigkszy niz w przypadku pracy w trybie single pass co zwigksza ryzyko
wystgpienia tzw. skalingu, tzn. krystalizacji trudno rozpuszczalnych zwigzkéw chemicznych,
mogacych zanieczyszczad i blokowad membrany jonowymienne.

W przypadku odsalania wody o stosunkowo duzym zasoleniu, np. wody morskiej
o zasoleniu 35 — 45 g/dm?, uzysk diluatu moze by¢ znacznie mniejszy niz uzysk koncentratu,
Ta sytuacja rdwniez wymaga pracy elektrodializera przy réznych wartodciach liniowej
predkosci przeplywu w komorach diluatu i koncentratu: wigkszej w komorach koncentratu.
W tym przypadku réwniez moze wystapié znaczna roZnica ci$nienia miedzy sasiadujgcymi
komorami (diluatu i koncentratu) co moze powodowaé wybrzuszanic membran i ich
uszkodzenie.

Ze wzgleddw technologicznych moze tez wystapié przypadek pracy z czesciowym
zawracaniem diluatu lub koncentratu, tzn. prowadzenia elektrodializy metoda cyrkulacyjng
ciggla, w ktorym pracuje si¢ przy roznych wartosciach liniowe] predkosci przephywu
w komorach diluatu i koncentratu. W tym przypadku réwniez moze wystapié znaczna rdznica
ci$nienia migdzy sgsiadujgcymi komorami (diluatu i konceniratu) co moze powodowaé
wybrzuszanie membran i ich uszkodzenie.

W rozwigzaniu wedlug wynalazku w celu zwigkszenia wspolczynnika wymiany masy
w komorach, w ktérych natgzenie przeplywu jest mniejsze, oraz w celu zmniejszenia réZnicy

cisnienia pomigdzy komorami diluatu i koncentratu, komory, w ktérych nat¢zenie przeptywu
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jest mniejsze, wyposaza si¢ w przekladki dystansujace o porowatosci mniejszej niz komory,
w ktorych natezenie przeplywu jest wigksze. Zwigksza to opory przeptywu zblizajac ich
warto$¢ do wystepujacych w komorach, w ktérych natgzenie przepltywu jest wigksze.
Korzystne jest dodatkowe dlawienie wyplywu tego z tych dwéch mediéw, ktérego natgzenie
przeptywu jest mniejsze. W innym rozwigzaniu w celu zmniejszenia réZnicy cisnienia
pomiedzy komorami diluatu i koncentratu, w elektrodializerze, wyposazonym w przekiadki
o roznej grubosci w komorach diluatu i koncentratu dokonuje si¢ dlawienia wyplywu tego z
tych dwéch mediow, ktérego natezenie przeplywu jest mniejsze.

Elektrodiatizer, wyposazony w na przemian ulozone membrany anionowymienne
i kationowymienne charakteryzuje si¢ tym, ze komory diluatu posiadajg przekladki
dystansujace o porowatosci w zakresie 88 — 94%, a komory koncentratu posiadajg przekiadki
dystansujagce o porowatosci w zakresie 50 -75%, przy czym porowato$¢ przekiadek
w komorach koncentratu jest korzystnie mniejsza co najmniej 1,3 razy niz w komorach diluatu,

Elektrodializer, wyposazony w na przemian ulozone membrany anionowymienne
i kationowymienne charakteryzuje si¢ tym, 2e komory diluatu posiadaja przekladki
dystansujace o porowatosci w zakresie 50 — 75%, a komory koncentratu posiadajg przektadki
dystansujgce o porowatos$ci w zakresic 88 -94%, przy czym porowato$é przekiadek
w komorach diluatu jest korzystnie mniejsza co najmniej 1,3 razy niz w komorach diluatu.

Sposéb prowadzenia procesu elektrodializy w elektrodializerze, gdzie komory diluatu
posiadajg przekladki dystansujace o porowatoéci w zakresie 88 — 94%, a komory koncentratu
posiadaja przektadki dystansujgce o porowatosci w zakresie 50 —75%, polega na tym, 2e
dokonuje sig¢ dlawienia wyplywu koncentratu, utrzymujac ci$nienie na jego wylocie, w zakresie
5 - 40 kPa, 1 wynoszgee 0,3 ~ 0,7 wartoéci ciénienia na wlocie do komér diluatu, bedacej
w zakresie 10 — 150 kPa.

Sposdb prowadzenia procesu elektrodializy w elektrodializerze, gdzie komory diluvatu
posiadaja przekladki dystansujace o porowatosci w zakresie 50 — 75%, a komory koncentratu
posiadajg przekladki dystansujgce o porowatosci w zakresie 88 -94%, polega na tym, 2¢
dokonuje si¢ dlawienia wyplywu diluatu, utrzymujac cidnienie na jego wylocie wylocie,
w zakresie 5 - 40 kPa, i wynoszace 0,3 -~ 0,7 wartodci ciSnienia na wlocie do komér
koncentratu, bedgcej w zakresie 10 — 150 kPa.

Sposob prowadzenia procesu elekirodializy w elektrodializerze wyposazonym
w na przemian ulozone membrany anionowymiennei kationowymicnne, rozdzielone

przekladkami dystansujagcymi komoér diluatu oraz komor koncentratu, wyznaczajgcymi
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odlegloé¢ miedzymembranowa, a tym samym grubo$¢ komor diluatu zakresie 0,2 - 1,0 mm
i koncentratu w zakresie 0,1 - 0,5 mm, przy czym grubosé przekladek w komorach koncentratu
jest korzystnie mnigjsza co najmniej 1,5 raza niz w komorach diluatu, polega na tym, Ze
dokonuje sie dlawienia wyplywu koncentratu, utrzymujgc ci$nienie na wylocie koncentratu,
w zakresie 5 — 40 kPa, i wynoszgce 0,3 — 0,7 wartodci cisnienia na wlocie do komér diluatu (7),
bedacej w zakresie 10 ~ 150 kPa.

SposGb prowadzenia procesu elektrodializy w elektrodializerze wyposazonym
w na przemian ulozone membrany anionowymienne i kationowymienne, rozdzielone
przekladkami dystansujgcymi komér diluatu oraz komér koncentratu, wyznaczajgcymi
odlegloéé migdzymembranows, a tym samym gruboséé komér koncentratu w zakresie 0,2 ~ 1,0
mm i diluatu w zakresie 0,1 - 0,5 mm, przy czym grubos$¢ przekladek w komorach diluatu jest
korzysinie mniejsza co najmniej 1,5 raza niz w komorach koncentratu polega na tym, Ze
dokonuje si¢ dlawienia wyplywu diluatu (8), utrzymujac ci$nienie na wylocie diluatu,
w zakresie 5 — 40 kPa, i wynoszagce 0,3 — 0,7 wartodci ci$nienia na wlocie do komér
koncentratu, bedacej w zakresie 10 - 150 kPa.

Zaleta rozwigzania wedlug wynalazku jest mozliwosé pracy réznych wartosciach
liniowej predkosci przepltywu w komorach diluatu i koncentratu, bez ryzyka wybrzuszania
membran lub przeciekéw migdzykomorowych w elektrodializerze.

Przedmiot wynalazku przedstawiony jest w przykladach wykonania.

Przykiad |

Elektrodializer, Fig.l, wyposazony w na przemian ulozone membrany
anionowymienne (1) i kationowymienne (2), w liczbie n=25 par membran, rozdzielone
przekladkami dystansujgcymi komér diluatu (3) oraz komér koncentratu (4), wyznaczajacymi
odleglosé migdzymembranowa, a tym samym grubo$¢ komér diluatu (5) i koncentratu (6).
Elektrodializer wyposazony jest w kroéee: wlotowy diluatu (7), wylotowy diluatu (8), wlotowy
koncentratu (9), wylotowy koncentratu (10), wlotowy katolitu (11), wylotowy katolitu (12),
wlotowy anolitu (13), wylotowy anolitu {14).

Elektrodializer o diugosci 91cm i efektywnej dlugosci membrany wynoszacej 76 ¢m,
w ktérym komora diluatu (5) wyznaczona jest przez przekladke dystansujacg (3) o grubodci
0,35 mm i porowatodci 92% a komora koncentratu (6) przez przekladke dystansujgcg (4)
o grubodci 0,35 mm i porowatosci 66%, zasilany jest wodg zasolong wsp6ipradowo.

W komorach diluatu (5) liniowa, wejsciowa, predkoéé przeptywu wynosi 4,00 cm/s,
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a w komorach koncentratu (6) 1,3 cm/s. Uzysk diluatu wynosi 75%. Cisnienie na wlocie diluatu
(7) ma wartos¢ 40 kPa a na wylocie (8) 4 kPa, czyli spadek ciénienia w komorach diluatu (§)
wynosi 36 kPa, natomiast cisnienie na wlocie koncentratu (9) wynosi 24 kPa, a na wylocie (10)
2 kPa czyli spadek cisnienia wynosi 22 kPa. Dzigki zastosowaniu w komorach koncentratu (6)
przekladek dystansujgcych (4) o matej porowatodci, a tym samym duych oporach przeplywu,
roznica cisnienia migdzy komorami diluatu (5) i koncentratu (6) wynosi, na wlocie, tylko
16 kPa pomimo znacznej rdznicy liniowej predkosdci przeplywu diluatu i koncentratu.
W przypadku zastosowania przekladki dystansujacej (3, 4), o takiej samej porowatosci, 92%,
cisnienie na wlocie koncentratu (9) wynositoby 14 kPa, a na wylocie (10) 2 kPa, czyli spadek
cidnienia wynidstby 12 kPa, a réznica ci$nienia miedzy komorami diluatu (5) i koncentratu (6)

wynositaby, na wlocie (7, 9) az 26 kPa.
Przvklad 2

Elektrodializer, Fig.2, wyposazony w na przemian ulozone membrany
anionowymienne {1) i kationowymienne (2), w liczbie n=235 par membran, rozdzielone
przekladkami dystansujgcymi komdr diluatu (3) oraz komér koncentratu (4), wyznaczajgcymi
odleglos¢ migdzymembranowa, a tym samym grubo$é komér diluatu (5) i koncentratu (6).
Elektrodializer wyposazony jest w krocee: wlotowy diluatu (7), wylotowy diluatu (8), wlotowy
koncentratu (9), wylotowy koncentratu (10), wlotowy katolitu (11), wylotowy katolitu (12),
wlotowy anolitu (13), wylotowy anolitu (14).

Elektrodializer o dhugosci 91 cm i efektywnej dlugosci membrany wynoszacej 76 cm,
w ktorym komora diluatu (5) wyznaczona jest przez przekladke dystansujacg (3) o grubosci
0,35 mm i porowatosci 92% a komora koncentratu (6) przez przekladke dystansujacg (4)
0 grubodci 0,35 mm i porowatodci 66%, zasilany jest wodg zasolong wspolpradowo.
W komorach diluatu (5) liniowa, wejéciowa predkodé przeplywu wynosi 4,00 cmfs,
a w komorach koncentratu (6) 0,48 cm/s. Uzysk dituatu wynosi 89,3%. Ciénienie na wlocie
diluatu (7) ma wartos¢ 40 kPa a na wylocie (8) 4 kPa czyli spadek ci$nienia w komorach diluatu
wynosi 36 kPa, natomiast cisnienie na wlocie koncentratu (9) wynosi 10 kPa, a na wylocie (10)
2 kPa, czyli spadek cisnienia wynosi 8,0kPa. Z powodu bardzo duzej réznicy predkosci
przeptywu, pomimo zastosowania w komorach koncentratu (6) przekladki dystansujacej (4)
© mniejszej porowatosci, a tym samym wigkszych oporach przeplywu, réznica ciénienia
migdzy komorami diluatu (5) i koncentratu (6) wynosi, na wlocie diluatu (7) 32 kPa, co grozi

wybrzuszaniem membran i przecickami. W celu zminimalizowania réznicy cisnienia miedzy
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komorami diluatu (3) i koncentratu (6) dokonuje si¢ dlawienia wyphywu koncentratu zaworem
(15) 1ak, aby ciénienie na jego wylocie (10) wynosito 15 kPa, co sprawia, e ci$nienie na jego
wlocie (9) wynosi 23 kPa. Dzigki dlawieniu wyplywu, a tym samym regulacji wartosci
cisnienia w komorach koncentratu (6), réznica ci$nienia miedzy komorami diluatu (5)
i koncentratu (6) nie przekracza w zadnym punkcie wartodei [ 1 kPa.

Przyklad 3

Elektrodializer, Fig. 2, wyposazony w na przemian uloZone membrany
anionowymienne (1) i kationowymienne (2), w liczbie n=40 par membran, rozdzielone
przekladkami dystansujacymi komér diluatu (3) oraz komér koncentratu (4), wyznaczajgcymi
odlegloéé¢ miedzymembranowa, a tym samym grubo$¢ komér diluatu (5) i koncentratu (6).
Elektrodializer wyposazony jest w krééce: wlotowy diluatu (7), wylotowy diluatu (8), wlotowy
koncentratu (9), wylotowy koncentratu {10), wlotowy katolitu (11), wylotowy katolitu (12),
wlotowy anolitu (13), wylotowy anoclitu (14).

Elektrodializer o dlugosci 91em i efektywnej diugodci membrany wynoszacej 76 cm,
w ktérym komora diluatu (5) wyznaczona jest przez przekladke dystansujaca (3) o grubosei
0,35 mm, a komora koncentratu (6) przez przekladke dystansujaca (4) o grubodci 0,23 mm,
zasilany jest wodg zasolong wspdlpradowo. W komorach diluatu (8) poczatkowa liniowa
predkosé przeplywu wynosi 4,0 cm/s, a w komorach koncentratu (6) 0,8 cm/s. Uzysk diluatu
wynosi 88%. Cisnienie na wlocie diluatu (7) ma wartos¢ 40 kPa, a na wylocie {8) 4 kPa, czyli
spadek cisnienia w komorach diluatu (5) wynosi 36 kPa, natomiast ci$nienie na wlocie
koncentratu (9) wynosi 12 kPa, a na wylocie (10) 2 kPa, czyli spadek cisnienia wynosi 10 kPa.
Z powodu bardzo duzej réznicy predkodei przepltywu, pomimo zastosowania w komorach
koncentratu (6) przektadki dystansujacej (4) o mnigjszej grubosci, a tym samym wigkszych
oporach przeplywu, réznica ci$nienia migdzy komorami diluatu (5) i koncentratu (6) wynosi,
na wlocie diluatu (7) 28 kPa, co grozi wybrzuszaniem membran i przecickami. W celu
zminimalizowania réznicy ci$nienia migdzy komorami diluatu (5) i koncentratu (6) dokonuje
si¢ dlawienia wyplywu koncentratu zaworem (15) tak, aby ciénienie na jego wylocie (10)
wynosito 16 kPa, co sprawia, e cinienie na jego wlocie (9) wynosi 26 kPa. Dzieki dlawieniu
wyphywu, a tym samym regulacji wartosci ciénienia w komorach koncentratu (6) rdznica
cisnienia migdzy komorami diluatu (5) i koncentratu (6) nie przekracza w zadnym punkcie

wartodci 14 kPa.




