ELEKTROAKUSTIKA — ELEKTRODNALIZA

Vrijeme odjeka vaZzan je podatak pri akustickom ispitivanju
prostorija i utvrdivanju njihove pogodnosti za ozvucenje i druge
namjene. On je potreban i pri odredivanju akusticke snage po-
trebne za ozvucenje neke prostorije, nadalje pri mjerenju koefi-
cijenta apsorpcije, odredivanju gustoée zvu€ne energije u nekoj
prostoriji, itd.

Mjerenje koeficijenta apsorpcije pojedinih (gradevinskih)
materijala svodi se takoder na mjerenje vremena odjeka. Najprije
se izmjeri vrijeme odjeka prazne jeCne komore, a zatim vrijeme
odjeka jeCne komore u kojoj je ispitivani materijal rasporeden
po svim plohama. Iz tih dvaju mjerenja moze se izracunati koe-
ficijent apsorpcije zvuka za ispitivani materijal.

Mjerenje akustiCke izolacione modéi svodi se na mjerenje
zvucénog tlaka. U otvor zida, poda ili stropa (ve¢i nego 3 m32, ko-
jim su spojene dvije inae jedna od druge dobro akusticki izolirane
je€ne komore, ugraduje se (gradevinski) materijal kojemu treba
odrediti izolacionu mo¢. U jednoj od komora smjeSten je izvor
zvuka ili buke (zvucnik ili mehani¢ko lupalo) pomoc¢u kojeg se
stvara difuzno zvuc€no polje. Bazdarenim mikrofonom i pripadnim
mjernim uredajem mjeri se na vise mjesta svake od prostorija
zvugni tlak radi utvrdivanja njegove prosjecne vrijednosti; iz
obiju tako odredenih prosjecnih vrijednosti izraunava se izola-
cija i izolaciona mo¢ ispitivanog materijala.
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ELEKTRODIJALIZA, tehnicka operacija pri kojoj se proces
analogan dijalizi (v. TE 3, str. 338) vrsi pod utjecajem elektric-
nog potencijala kao glavne djelujuée sile procesa. Osnovni proces
obi¢ne dijalize, difuzija kroz polupropusnu membranu izazvana
razlikom kemijskog potencijala otopljene tvari u difuzatu i di-
jalizatu, postaje sporedan, a kao glavni nastupa prinudno kre-
tanje iona pod utjecajem elektricnog polja (okomitog na povrsinu
membrane). 1z definicije slijedi da se elektrodijaliza moze pri-
mijeniti samo na otopine koje sadrze elektrolite. Za njezinu pro-
vedbu potrebne su membrane i njihovi nosaci, komore i putovi
otopina kao u obicnoj dijalizi, ali se elektrodijaliza razlikuje od
obi¢ne dijalize konstrukcijom aparature, namjenom i potrebnim
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svojstvima membrana. Obic¢na dijaliza, kao »pasivni« proces koji
ovisi 0 postojanju konacne razlike koncentracije medu otopinama
s obiju strana membrane, moZe da se odvija samo u jednom smje-
ru, i to odredenom brzinom na koju se gotovo nikako ne moze
utjecati i koja postaje prakticki jednaka nuli prije nego Sto je sva
otopljena tvar prodifundirala kroz membranu. Pri elektrodijalizi
mozZe se smjer difuzije kroz membranu obrnuti, a okolnost da
se njome mogu ukloniti i posljednji tragovi elektrolita iz dijali-
zata, npr. iz otopine koloida, i da se mogu posti¢i veci ucinci,
glavne su prednosti elektrodijalize pred obi¢nom dijalizom.

Elektrodijalizu je vjerojatno prvi upotrijebio Schwein (1900), ali se prona-
lazak elektrodijalize obitno pripisuje H. N. Morseu i I. A. Pierceu, koji su je
1903 upotrijebili za €iS¢enje otopine Zelatine od elektrolita u obi¢nom labora-
torijskom dijalizatoru, kakav se tada upotrebljavao. W. Pauli sa saradnicima
prvi je racionalno konstruirao laboratorijski elektrodijalizator sa tri komore
odvojene jedna od druge neselektivnim membranama. E. Manegold i K. Ka-
lauch pokazali su 1939 da su za postizanje veéih uinaka potrebne ionski vrlo
visoko permselektivne membrane; 1940 predlozZili su K. H. Meyer i W. Strauss
konstrukciju elektrodijalizatora sa takvim membranama u izvedbi s veéim bro-
jem komora. Danas se u tehnitkoj praksi iskljucivo upotrebljavaju takvi elektro-
dijalizatori.

Visoko ionski permselektivne membrane pocele su se proizvoditi tek po-
slije drugog svjetskog rata, kada je industrija po prihvatljivim cijenama stavila-
na raspolaganje sintetske tvari od kojih su se takve membrane mogle proizvesti
i kad je elektrodijaliza dobila jak poticaj kao jedan od perspektivnih postupaka
za rjeSavanje sve aktuelnijeg problema snabdijevanja svijeta dovoljnim kolii-
nama slatke vode. i i L .

lonski permselektivne membrane, koje se jo§ nazivaju

i ionski selektivnim, ionski permeabilnim membranama i mem-
branama za izmjenu iona, polupropusne su opne koje, kada odje-
ljuju dvije otopine elektrolita izloZzene djelovanju elektricnog po-
lja okomitog na njihovu povrsinu, pokazuju svojstvo selektivnog
transporta iona odredenog naboja. To svojstvo posljedica je nji-
hove polielektrolitske grade s ionima jednog naboja ucvr§éenim
u netopljivu matricu i pokretljivim protuionima koji mogu pre-
nositi elektricitet. (V. Membrane.)

Djelovanje ionski permselektivne membrane pri elektrodija-
lizi otopine kuhinjske soli prikazano je shematski na si. 1. U naj-
jednostavnijem elektrodijalizatoru tri su komore odvojene jedna
od druge idealno permselektivnim membranama A i K, od kojih
membrana A potpuno propusta anione i potpuno prijeci put Kkati-
onima, membrana K propusta katione i potpuno prije€i put anio-
nima, a obje iskljuCuju sve ostale oblike difuzije, npr. obicnu
dijalizu, osmozu i elektroosmozu (si. 1a). OCito je da se, kada
je katoda u komori 1 a anoda u komori 3 (si. 1b), u komori 2 mo-
raju nagomilavati ekvivalentne koli€ine kationa i aniona, jer im
se na njihovim putevima iz te komore u katodnu komoru 7, odn.
anodnu komoru 5, ispreCuju za njih nepropusne permselektivne
membrane. Istovremeno iz komore 3 nestaju koliCine kationa,
a iz komore 1 koli€ine aniona ekvivalentne koli¢inama kationa
odn. aniona nagomilanih u komori 2. Ovi procesi oCituju se po-
sljedicama poznatih elektrodnih reakcija (tj. razvijanjem vodika
i nastajanjem natrijum-hidroksida na katodi i klora, klorovoditne
kiseline i kisika na anodi) i odgovarajuéim elektrodijalitiCkim
u€inkom, tj. povecanjem koncentracije NaCl u komori 2 i njenim
smanjenjem u komorama 1 i 3.

A K A K A K

a b c

SlI. 1. Elektrodijalizator s tri komore, a Stanje kad struja

ne tede kroz aparat, D stanje kad struja tege u jednom smjeru

(otopina se koncentrira u komori 2), ¢ stanje kad struja tece u

suprotnom smjeru (otopina u komori 2 se razrjeduje), A

anionski permselektivna membrana, K kationski permselektivna
membrana, i 5 komore

Kada se, pak, obrne smjer elektri€ne struje, tj. kad se elek-
troda u komori 1 u€ini anodom a elektroda u komori 3 katodom
(si. Ic), slobodan je put do elektroda objema vrstama iona koji
se nalaze u komori 2, ali kationi ne mogu izi¢i iz komore 1, a anioni
iz komore 3. Zbog toga u elektrodnim reakcijama, koje su jednake
kao i u prethodnom slucaju i imaju jednake vanjske posljedice,
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ucestvuju samo kolicine iona ekvivalentne onima koje su napustile
komoru 2. Elektrodijaliticki ucinak u ovom slu€aju jednak je
kao u prvom, samo Sto se koncentriraju (i djelomicno elektrolit-
ski razlaZzu) otopine u komorama 1 i 3, a razrjeduje otopina u
komori 2.

U opisanom slu€aju prolaz koli€ine elektriciteta od jednog
faradeja (F) izazvat ¢e koncentriranje/razrjedivanje otopina ekvi-
valentno jednom molu kuhinjske ili, opcenito uzevsi, jednako
jednom ekvivalentu bilo koje druge soli koja moZe uCestvovati
u ovom procesu. Medutim, idealne ionski permselektivhe membra-
ne ne postoje; stvarne permselektivne membrane uvijek propustaju
i stanovite koli€ine iona €ije bi kretanje trebalo da zaustave, a i
stanovite koli¢ine otapala. Osim toga nastupaju i procesi obiCne
dijalize, osmoze, elektroosmoze i drugi, uslijed Cega su pojave
u stvarnim permselektivnim membranama daleko sloZenije nego
u opisanom, vrlo pojednostavnjenom slucaju. lonski permselek-
tivitet membrana ovisi takoder o vrsti i koncentraciji iona koji
se nalaze u otopinama s jedne i druge njihove strane. lzlaganje
u nastavku ograniava se zbog toga na jedan odredeni slucaj.

U stvarnom elektrodijalitskom procesu, uslijed nepotpunog
ionskog permselektiviteta membrane, pri prenosu elektriciteta
kroz nju ugestvuju obje vrste iona. Sto je selektivitet membrane
veci, u tom prenosu ucestvuje veci broj jedne i manji broj druge
vrste iona. Elektrodijalitska djelotvornost kationski i anionski
permselektivnin membrana (1) moze se, prema tome, prikazati
izrazima:

M *-N k K - Afa
Mk + Nk = N. + A @

gdje se indeksi k i a odnose na kationski i anionski permselek-
tivnu membranu, a Ai i N su brojevi kationa i aniona koji prolaze
kroz membranu. Na taj naCin definirani permselektiviteti pri-
kladnije se izrazavaju pomocu prenosnih brojeva tk+ i t~ kationa
i aniona kroz kationski, odnosno prenosnih brojeva ra+ i iK‘ ka-
tiona i aniona kroz anionski permselektivnu membranu. Ti su
prenosni brojevi definirani jednadzbama:

Mu N,,
MK+ Nk Mk + Nk
Ma )
Aia + Na * M. + Nm-
Uvrstenjem jednadzbi (2) u jednadZzbe (1) dobiva se:
®)
ili, budu¢i da je ocito tk+ -f tk~ = t& + t~ =1,
Ak =2 lj ~ 2ta* 1
Opéenito:
n=2n-1. @)

Prenosni broj kationa, odnosno aniona, neke stvarne ionski

permselektivne membrane (i) moZe se izraCunati iz dva podatka.
Prvi je minimalni teorijski (koncentracijski) potencijal procesa
elektrodijalize u kojem membrana ucestvuje:

RT *1*
= —p~ ' In —t'j 5
En= —p~-@21 D ] ©)

gdje su R i F konstante (opéa plinska i Faradayeva), aa* ia2t
aktiviteti otopina s jedne i druge strane membrane (u prvom
pribliZzenju jednaki koncentracijama). Drugi potrebni podatak je
minimalni teorijski potencijal procesa za slufaj da je membrana

idealno ionski permselektivna, tj. za slu¢aj kad je ispunjen
uvjet t —2t —1 1,
RT alt
En*= -jr InJT
Iz posljednje dvije jednadzbe slijedi
4- "m0 + (6)

2Em

pa se t* moze izraCunati poSto se izmjeri Em3aEnO odredi iz po-
dataka o aktivitetima. Time je ujedno odreden i rj, kao osnovni
podatak o permselektivitetu.

ELEKTRODIJALIZA

Uz zahtjev visokog permselektiviteta, membrana za elektro-
dijalizu treba da zadovoljava i niz drugih zahtjeva. Jedan je od
najvaznijih da ima Sto nizi elektrini otpor, kako bi omogudila
slobodan tok protuionima uz nizak utroSak energije. Osim toga
ona mora biti dovoljno mehanicki ¢vrsta i kemijski otporna pre-
ma hidrolizi, oksidaciji i drugim procesima razgradnje, kako bi
imala dovoljno dug vijek trajanja u pogonu i ne bi izazivala tes-
koce pri konstrukciji aparature i odrZavanju postrojenja. Ona
takoder mora biti otporna prema zagadivanju talozima i zaCep-
ljivanju viSevalentnim organskim ionima. U pocetku su se za
elektrodijalizii upotrebljavale membrane od istih tvari kao i za
obi¢nu dijalizu (v. TE 3, str. 338). One nisu zadovoljavale ni-
jedan od napred spomenutih zahtjeva. Membrane izradene od
fino usitnjenih izmjenjivaCa iona kao Sto su hidratizirani zeoliti,
slijepljeni vezivom od permeabilne smole, bile su razmjerno se-
lektivne, ali nisu imale ostalih potrebnih svojstava. Sli¢ne perm-
selektivne membrane, joS uvijek heterogene grade, izradivale su
se kasnije od zrna sulfoniranih polietilenskih smola takoder ugra-
denih u vezivo, ali ni jedan od tih materijala nije omogucavao
proizvodnju filmova zadovoljavaju¢i male debljine i, prema tome,
malog otpora. Te poteSkoce konacno su savladane kad su proiz-
vedene fenol-formaldehidne i druge smole za kationsku i po-
liaminske za anionsku izmjenu; te smole predstavljaju temeljne
tvari za izradu suvremenih homogenih ionski permselektivnih
membrana.

Od ¢vrstih fenol-formaldehidnih smola za izradu homogenih
kationski permselektivnih membrana nisu prikladne ni one koje
se dobiju u pocetnim ni one koje se dobiju u krajnjim stadijima
kondenzacije, jer su prve odviSe topljive ili odvise sklone bu-
brenju, a drugima nedostaje permeabilitet. Za izradu prikladnih
kondenzata izmedu ta dva krajnja stanja postoji mnoStvo patena-
ta; zajednicko je svojstvo tih kondenzata da sadrze joS dovo-
ljan broj fenolnih i alkoholnih grupa koje im daju trazena svoj-
stva. Ta se svojstva modificiraju zamjenom fenola i/ili formal-
dehida njihovim homolozima, takoder kopolimerizacijom s ami-
nima, amidima, mastima, ugljikohidratima, itd.

Uz kondenzate fenola i formaldehida i njihovih derivata, za
izradu kationski permselektivnih membrana upotrebljavaju se
najviSe kopolimeri stirena i divinilbenzena ili vinilklorida, koji
se naknadno sulfoniraju. Poznate su i kationski permselektivne
membrane od polimera akrilne, metakrilne i maleinske Kiseline
ili maleinskog anhidrida i od njihovih kopolimera s divinilben-
zenom.

Anionski permselektivne membrane najeS¢e se proizvode od
kondenzata koji se dobivaju potpunom ili djelomi€nom zamje-
nom fenola u recepturama za izradu fenol-formaldehidnih smola
fenilendiaminom, melaminom ili gvanidinom, a formaldehida
tetraetilendiaminom, dietilentriaminom ili  tetrametilenpenta-
minom.

Druga skupina tvari za izradu anionski permselektivnih mem-
brana jesu kondenzati piridina ili njegovih soli s divinilbenzenom,
koje se naknadno kvarterniziraju npr. alkilsulfatima ili -kloridima.
Alternativno moZe se prethodno kvarternizirati piridinska kom-
ponenta kondenzata, ili se u prethodno halogenirani polimer od
kojega je izradena membrana uvede alifatski tercijarni amin.

Osim toga takve se membrane mogu proizvesti i kopulacijom
alkilen-poliamina na film polimera koji sadrzi halogene, npr.
polivinilklorida, kloriranog polietilena, klorirane gume, konden-
zata alifatskih amina s epiklorhidrinom, nanesenih na celulozni
papir, itd.

Visekomorni elektrodijalizator. Svi moderni elektrodi-
jalizatori konstruirani su prema principu visekomornog elektro-
dijalizatora koji su prvi iznijeli Meyer i Strauss (1940). Djelovanje
takvog elektrodijalizatora shematski je prikazano na si. 2 pri-
mjerom elektrodijalize kuhinjske soli. Membranama koje su iz-
mjeni€no kationski i anionski permselektivne celija je podije-
ljena u veci broj (i do 300) komora. U krajnjim komorama (7 i
9) smjeStene su elektrode; tu se zbivaju poznate elektrodne re-
akcije i nastaju tekucine sastava bitno razli€itog od sastava elek-
trodijalizirane tekuéine. U ostalim komorama, otopina koja se
u njih uvodi izmjeni¢no se razrjeduje (komore 2, 4, 6 i 8) i kon-
centrira (komore 5, 5i 7). Po dvije komore, jedna za razrjedivanje
i jedna za koncentriranje, s pripadnim dvjema susjednim mem-
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branama, jednom Kkationski i jednom anionski permselektivnom,
tvore element celije koji se ponavlja, tzv. par komora.

Uslijed toga Sto se u visekomornom elektrodijalizatoru elek-
trodne reakcije vrSe samo u dvije od velikog broja komora, u-
mjesto u dvije komore od triju kao u trokomornom, specificni
su pogonski troSkovi za takav elektrodijalizator znatno manji.
Mnogo se manji dio otopine razlaze elektrodnim reakcijama,
pa su manji troSkovi skopc€ani s rukovanjem plinovitim i koroziv-
nim tekuéim produktima, manji je specificni potroSak energije
(jer se najviSe energije nekorisno troSi za elektrodne reakcije,
a ta je koli¢ina energije jednaka za trokomorni aparat s malim
u€inkom elektrodijalize i za mnogokomorni s velikim u¢inkom),
povratna difuzija vodika i hidroksidnog iona ograniCava se na
krajeve aparata. Takoder nabavna cijena i troSkovi pogonskog
odrzavanja manji su za elektrodijalizator s velikim brojem ko-
mora nego za aparat sa tri komore a istog ucinka, jer su ti troskovi
za elektrodnu komoru mnogo veéi nego za obi¢ni par komora.
Membrane u susjedstvu elektroda moraju biti posebno zasti¢ene
ili skuplje izvedbe nego ostale membrane zbog vee korozivnosti
otopina u elektrodnim komorama: u katodnom prostoru Cesto
je potrebno odrzavati vrlo kiselu reakciju da se sprijeci izluCiva-
nje kalcijum-karbonata i magnezijum-hidroksida, a u anodnom
prostoru sredina je oksidativna. | pored toga membrane elektrod-
nih komora kradeg su vijeka od ostalih. Kona¢no je u mnogo-
komornim elektrodijalizatorima u istom volumenu smjeStena veca
membranska povrSina nego u aparatu sa tri komore, pa je za smjes-
taj elektrodijalizatora gradenih po principu Meyera i Straussa
za isti ucinak potreban manji gradevinski prostor.

Iz gore navedenog razumljiva je teZznja da se pri projektira-
nju elektrodijalizatora broj komora u njima poveéa $to je moguce
vise. Kako s povecanjem broja komora raste potrebni radni na-
pon elektrodijalizatora a opada iskoriStenje struje u njemu, tom
su povecanju postavljene granice maksimalnim raspoloZivim ili
dopustenim naponom i optimalnim iskoriStenjem struje koje osi-
gurava najekonomicniju proizvodnju. Osim toga broj komora
ograni¢en je konstruktivnim faktorima kao Sto je veliCina raz-
vodnika kojom se struja tekucine moze jednoli¢no raspodijeliti
po komorama, stabilnost uredaja, lakoéa montaze i vrSenja po-
pravaka, itd. Industrijski elektrodijalizatori imaju obi¢no 50- *300
parova komora. Po pravilu, komore su spojene paralelno u od-
nosu na struje tekuéine kroz njih, kako je to prikazano na si. 2,
ali u nekim slucajevima se elektrodijaliza izvodi u stepenima, te
je elektrodijalizator podijeljen u grupe komora unutar kojih te-
kucine struje paralelno, a grupe su spojene jedna s drugom u
seriji. Drugi je ekstreman sluCaj da su svi patovi komora medu
sobom spojeni u seriji. Spajanje u seriji potrebno je uslijed toga
Sto je stepen razrjedenja/koncentracije koji se moze posti¢i jed-
nim prolazom kroz par komora tehnicki i ekonomski ogranicen.

Demineralizirana voda

Koncentrirana soda
Proizvodi

Proizvod
.__elektrodnih

elektrodne -

reakcije re;

H2

@V o
J2©
Katoda Anoda
nmr

. 7 2 3 4 5 fft 7 8

sirova 1

SlI. 2. Visekomorni elektrodijalizator. A anionski permselek-
tivne membrane, K kationski permselektivne membrane,
19 komore (iznad strelica naneseni su prenosni brojevi iona)

Umjesto spajanja u seriji uz kontinuiran rad, ponekad se upotre-
bljava Sarzni pogon, tj. jedna odredena koliina produkta recir-
kulira se kroz paralelno spojene komore dijalizatora dok se po-
stigne Zeljeno razrjedenje ili koncentracija. SliCan efekt moZze
se posti¢i uz kontinuiran rad time S$to se samo jedan dio produkta
recirkulira, pomijeSan s koli¢inom dovedene pojne tekudine ekvi-
valentnom koli€ini produkta koji se ne recirkulira nego iz pro-
cesa odvodi (»feed-and-bleed«).
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Osnove proracuna elektrodijalizatora. Osnovni prora-
¢un dijalizatora odnosi se na odredivanje dimenzija para komora,
elektriCne energije potrebne za provedbu elektrodijalize i, u vezi
s time, potrebnog pada napona i jakosti struje. Jakost struje za
jedan par komora iznosi

UpdA Fds
Rn ~E~ M

gdje je Up pad elektricnog napona u jednom paru komora, Rp
elektriCni otpor jedinice povrSine membrane, A povrSina mem-
brane, 5 broj ekvivalenata proslih kroz membranu u jedinici vre-
mena, F Faradayeva konstanta, E prosjeCno iskoristenje struje
u jednom paru komora, jednako
-0)/o
E= 0 (®)

pri ¢emu su NO i Ni normaliteti struja dijalizata i razrijedenog
difuzata (ekvivalenti u jedinici volumena), /0 protok struje razri-
jedenog difuzata (volumen u jedinici vremena), | ukupna jakost
struje kroz n parova komora u elektrodijalizatoru. IskoriStenje
E} tj. broj koji kaze koji se udio od ukupne koli€ine elektriciteta
prodle kroz par komora iskoristava za povecanje/smanjenje kon-
centracije dijalizata, mjera je za performansu procesa. Smanjenje
tog iskoriStenja ukazuje na poremecaje u funkciji aparata jer ga
izaziva niski ionski permselektivitet membrana, povratna difuzija
elektrolita, prelaz vode iz razrijedene u koncentriranu struju
teku€ine uslijed osmoze i elektroosmoze, gubitak elektricne
struje kroz prikljucene cijevi, i hidrauliCko propustanje izmedu
pojedinih komora i prema vani. Tako definirano iskoristenje
struje neovisno je o elektricnom otporu i padu napona kroz elek-
trodijalizator (prema tome i o utrosku energije), povrsini mem-
brane i nafinu rada elektrodijalizatora.

Budu¢i da je ds = —f0dNd, gdje je dNd promjena koncen-
tracije razrijedenog difuzata, a otpor kroz membranu moze se
uzeti da je obrnuto razmjeran normalitetu tog difuzata Na:
Rp = kINd, moze se pisati (v. jedn. 7):

EUpdA , dNd

uf

§to integrirano izmedu granica 0 i Ap (= povrSina membrane u
jednom paru komora), odn. NO i Nv daje:

EUpAp.: kInN'\JI7(-): R,, Naln N 9
f»F ) Ni'
Uz poznate Rpi Nd, E i izabran Up, moze se za Zeljeni omjer
razrjedenja NOINt s pomocu jednadzbe (9) izraCunati potrebna
povrSina membrane u jednom paru komora.

Pad napona Up) medutim, ili njemu proporcionalna gusto¢a
struje / = UplIRp) ne moZe se birati slobodno. Zbog razmjerno
visoke cijene opreme za elektrodijalizu, pri proracunavanju di-
jalizatora ekonomski je povoljno racunati sa Sto ve¢om gustocom
struje. Poveéanje gustoCe struje, medutim, ograniceno je njezi-
nom vrijednoS¢u pri kojoj nastupa polarizacija grani¢nih slojeva
uz membrane, tzv. granicnom gustocom struje Jlim. To je gusto-
¢a struje pri kojoj elektrolit iz granicnog sloja uz membranu
nestaje tako brzo da se ne moze vise nadoknaditi difuzijom iz
glavne mase tekucine. Polarizacija uzrokuje povecanje otpora
i u izvjesnoj mjeri smanjuje iskoriStenje struje E, pa time povecava
elektricnu energiju potrebnu za provedbu elektrodijalize, ali
najstetnije djeluje kemijskim djelovanjem §to ga izaziva na povr-
Sini anionski permselektivnih membrana. Na strani koncentri-
rane otopine stvara se uz takvu membranu jak alkalitet nagomi-
lavanjem hidroksidnih iona koji na razrijedenoj strani nastaju
uslijed polarizacije i koji difundiraju kroz membranu. Taj alka-
litet moZe izazvati stvaranje taloga kalcijum-karbonata i mag-
nezijum-hidroksida, koji kao sloj male vodljivosti na povrsini
membrane povecava njezin elektricni otpor, a ako nastaje u unu-
traSnjosti membrane, dovodi do njezinog raspadanja. Na strani
loZenju velikih polianiona (huminskih i silicijumskih kiselina, fe-
nola, polifosfata, proteina i polimernih sastojaka kationski permea-
bilnih membrana i/ili izmjenjivaca iona), koji takoder povisuju
otpor membrane. Polarizacija postaje znatna kad je koncentracija
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elektrolita u komori mala a difuzijski sloj je debeo. Djelovanju
male koncentracije elektrolita teSko je doskociti kad je razrije-
dena struja tekucine proizvod (npr. pri desalinaciji morske vode),
ali debljina difuzijskog sloja moze se efikasno smanjivati poveca-
njem brzine strujanja /0 (malim razmakom medu membranama)
i izazivanjem turbulencije. Uz to se nastoji odrZzavanjem gustoce
struje ispod granic¢ne vrijednosti polarizacija smanjiti toliko da
se njezino djelovanje moZe zanemariti. Mnogi konstruktori ra-
Cunaju s gustoéama struje i za polovicu manjima od granicne
vrijednosti. Kako su te vrijednosti znatno manje od optimalnih
za ekonomski pogon u odsutnosti polarizacije, ucinci polariza-
cije onemogucavaju optimizaciju elektrodijalitskih postrojenja za
desalinaciju vode. Gustoée struje u takvim postrojenjima krecu
se obitno od 10 do 20 mA/cm2 U postrojenjima koja preraduju
otopine vece elektricne vodljivosti (npr. pri elektrodijalitskoj kon-
centraciji morske vode i otkiseljavanju citrusnih sokova) primje-
njuju se mnogo vecée gustoce struje, vec¢inom i do 60---80 mA/cm2
PoviSenje gustoCe struje u ovim slu€ajevima ograni¢eno je dru-
gim faktorima, kao $to je sposobnost elektroda i vbdova da pre-
nese struje velike jakosti, pregaranje membrana i brtvenica us-
lijed lokalnog zagrijavanja Jouleovom toplinom.

Ako se u jedn. (9) uvrsti Up=/ Rpi Ap= hl (gdje jeh vi-
sina a | duljina komore), moZe se iz nje izvesti izraz:

Omjer JINd ovisan je o linearnoj brzini protjecanja tekucine,
odn., uz odredenu duljinu i debljinu komore (razmak medu mem-
branama), o omjeru fjh. Ovisnost izmedu omjera J/NAi brzine
protjecanja tekucine odreduje se eksperimentalno. Grani¢na vri-

jednost -_|—d moZe se odrediti iz jednadZzbe

K'r/>

Uo>
gdje je konstanta k' karakteristicna za tip elektrodijalizatora a
konstanta a za konstrukciju komore. Vrijednost a leZi obi¢no
izmedu 0,6 i 1,0; veéina autora uzima a = 0,8. Drugi autori
odreduju /llm na razlicne druge na€ine, npr. kao gustoéu struje
kod koje u strujama otopina nastupa promjena pH-vrijednosti;
ili kao gustoéu struje J koja odgovara sjeciStu grana krivulje ob-
lika slova V koja prikazuje ovisnost omjera napona i gustoce struje
UJJ o recipro¢noj vrijednosti gustoce struje 1//. S pomocu jedn.
(10) mogu se za Zeljeni omjer razrjedenja NJN,, poznato-iskori-
Stenje struje E i pogodno izabrani omjer JIN” izraCunati dimenzije
komore bez upotrebe podataka o otporu Rp i potrebnom padu
napona £/p.

UtroSak elektricne energije Wp za prenos elektrolita kroz
membranu u jednom paru komora iznosi

0 - @

_ o =WV
1z jedn. (9) slijedi da je
a iz jedn. (8) da je
IP= J/o (AT.- NJ,
pa je, prema tome,
W,= u.l,=FcA (No_Np) | n" (12)

Jedn. (12) pokazala se korisnom za izracunavanje energije
potrebne za desalinaciju u odredenim granicama koncentracije
kad je faktor RpNJE2 unutar tih granica prakticno konstantan.
Toj energiji treba jo§ pribrojiti energiju potrebnu za elektrodne
reakcije, za pogon pumpi, za gubitke u elektricnim vodovima
itd. Osim ove jednadzbe predloZzen je za izraCunavanje energije
potrebne za elektrodijalizu niz drugih formula, izvedenih i em-
pirijskih.

lzvedba elektrodijalizatora. Najprikladniji princip sla-
ganja elektrodijalitiCkih komora u sklopove isti je kao za obi¢nu

ELEKTRODIJALIZA

dijalizu (v. TE 3, str. 339), pa su i elektrodijalizatori, kao dijali-
zatori, vanjStinom vrlo slicni filtarpreSama. Medutim, materijali
od kojih se grade okviri membrana elektrodijalizatora i njihovi
odstojnici ne smiju biti vodici, pa to ne mogu biti metali.

Da bi odstojanje
izmedu membrana
bilo §to manje, de-
bljina okvira medu
membranama je ma-
la (manja od £ cm).
U tipovima elektro-
dijalizatora konstru-
iranim na principu
transverzalnog stru-
janja kroz komore,
kao Sto je npr. elek-
trodijalizator po van
Hoecku prikazan na
slici 3, otvori za ulaz
i izlaz jedne struje
tekucine smjesteni su u jednim, dijagonalno suprotnim uglovima
membrane, a otvori za ulaz i izlaz druge struje tekucine u preostala
dva. Dva medusobno dijagonalno suprotna otvora imaju ojaCanje za
rubove nalijepljena odnosno upreSana s jedne strane membrane, a
preostala dva s druge. Na su-
sjednoj membrani ta su ojaCanja
rubova smjeStena na suprot-
nim stranama. Na taj nacin,
pri sastavljanju sklopa, ojaca-
nja susjednih otvora membrana
spajaju se i tvore nezavisne
dovode i odvode tekucina. Se-
paratori (odstojnici) za mem-
brane koji se upotrebljavaju u
komorama ovakve konstrukcije
prikazani su u slici 4. To su va-
lovite folije od krutog polivinil-
klorida providene rupama. One sluze i kao izazivaCi turbulen-
cije.

U drugim konstrukcijama primjenjuje se princip zmijolikog
kretanja otopina kroz komore uz razmjerno velike brzine struja-

Sl. 3. Van Hoeckov sklop

Sl. 4. Van Hoeckovi odstojnici

SI. 5. Elektrodijalizator po Kollsman viso-

kih brzina strujanja

za postizanje
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nja (~ 40 cm/s). To se postize pomocu odstojnika koji istovremeno
sluze za brtvljenje medu okvirima, a izradeni su od polivinilskih
folija iz kojih su izrezani putovi otopina. lzrezana povrsina je
oko 65% od ukupne povrSine membrane. Jedan takav elektro-
dijalizator (po Kollsmanu) prikazan je na slici 5.

Dok u obi¢nim dijalizatorima membrane moraju biti smjestene
vertikalno, da bi se pri protjecanju tekucine iskoristila sila teze,
u elektrodijalizatorima membrane mogu biti smjeStene i hori-
zontalno; radi smanjenja tlocrtne povrdine one se Cesto tako i
smjestaju.

Primjena elektrodijalize u praksi. Elektrodijaliza se da-
nas moze na razliCite nacCine upotrijebiti za postizanje niza ciljeva,
kao Sto su desalinacija vode, priprema pojne vode za parne kot-
love, koncentriranje morske vode, otpepeljavanje otopina Secera,
otkiseljavanje citrusnih sokova, dekontaminacija mlijeka, desali-
nacija surutke, provedba metateza, rekuperacija sastojaka iz ot-
padne sulfitne podluznice u proizvodnji celuloze, rekuperacija
kiseline od dekapiranja metala, itd. Od svih tih podrucja primjene
daleko je najvaznija desalinacija morske vode.

Primjena elektrodijalize u desalinaciji morske vode. Priprema
pitke vode elektrodijalizom morske vode zahtijeva desalinaciju
od ~35%0 na najvise 0,5%. Minimalni izotermni rad za to je
~0,69 kWh/m3 proizvoda, ali se pod prakticnim uvjetima troSi
38 do 76 kWh. S obzirom na to da se elektrodijalizatori najceS¢e
konstruiraju za odnos desalinacije 2:1, tj. za smanjivanje sa-
drzaja soli na polovicu, za takav slucaj potreban je velik broj apa-
rata spojenih u seriji, Sto znaCi vrlo skupo postrojenje. 1z tih ra-
zloga je priprema pitke vode desalinacijom putem elektrodijalize
morske vode, iako tehniCki provediva, danas jos ekonomski neo-
stvarljiva i ograniCava se na slucajeve gdje su drugi postupci de-
salinacije neprimjenljivi, a radi se o malim kapacitetima. Medu-
tim, elektrodijaliza je najperspektivniji postupak za pripremu pit-
ke vode iz braki¢nih voda Ciji se salinitet krece od 1 do 5%0 Cl,
jer se pri tome najéeSée radi o smanjenju sadrZzaja otopljenih
Cvrstih tvari od na 0,5%) tj. svega u omjeru ~4 : 1

U posljednje je vrijeme utvrdeno da pri poviSenju temperature na ~ 70 °C
otpor membrana jako opada, te se mogu pri elektrodijalizi povisenjem tempe-
rature posti¢i ustede potrebne elektri¢ne energije i do 70%. Proracuni su poka-
zali da bi uslijed toga elektrodijaliza u 8 stepena, spregnuta s toplanom za proiz-
vodnju potrebne elektri€ne energije i ogrjevne pare, mogla ekonomi€no proiz-
voditi ~ 3000 m&h pitke vode i iz nerazrijedene morske vode.

Sl. 6. Postrojenje za desalinaciju vode u Buckeyeu u Arizoni (USA) s dnevnim
kapacitetom od 2300 ms vode za pice

Okolnost da se elektrodijalizom desalinacija vode postize tako
da se uklanja razmjerno mala koli€ina soli iz vode, umjesto da se
odvajaju velike koliine vode od soli, glavna je njena prednost
pred drugim postupcima koji se upotrebljavaju za tu svrhu. Za
ekonomicnost primjene elektrodijalize u ovom podru€ju najvaz-
niji su salinitet sirove vode i kapacitet postrojenja. Prema pro-
cjenama nekih autora iz USA, ukupni troSkovi desalinacije elek-
trodijalizom rastu kao 0,6-ta potencija saliniteta i opadaju kao
0,2-ta potencija kapaciteta. (V. Opskrba vodom.) SI. 6 prikazuje
postrojenje (Buckeye, Arizona, USA) za proizvodnju 2300 m3
slatke vode dnevno postupkom elektrodijalize.

U novije vrijeme sagradena su, medu ostalim, takva pos-
trojenja u Siesta Key, Florida, USA, s kapacitetom 8 327 m3d,
i u Bengaziju, Libija, s kapacitetom 19200 m3d.
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Osim za pripremu pitke vode desalinacijom braki¢nih voda,
elektrodijaliza dolazi u obzir i kao operacija za desalinaciju otpad-
nih voda radi smanjenja zagadivanja prirodnih vodenih tokova
i za predobradu sirove vode za pojenje parnih kotlova u sprezi s
ionskim izmjenjivaCima kad je salinitet iznad 0,2*0,5%o.

Primjena elektrodijalize za koncentriranje morske vode dolazi
u obzir npr. za dobivanje otopina NaCl namijenjenih daljoj
preradi u kausti¢nu sodu i klor u Zivinim elektroliznim ¢elijama.
U jednoj japanskoj tvornici dobiva se na taj naCin otopina sa 15---
20% soli iz morske vode iz koje je prethodno istaloZen kalcijum-
-sulfat.

U elektrodijalizatoru mogu se provoditi reakcije dvostruke iz-
mjene iona (metateze), kao Sto su ove:

2NaCl + Ca(OH)2 ->2NaOH + CaCl2
KBr + HC1 ->HBr + KC1,

i to u aparaturi Cije je djelovanje prikazano shemom na slici 7.

Voda

Sl. 7. Metateza elektrodijalizom. A anionski permselektivna
membrana, K Kkationski permselektivna membrana, /-5
komore

Za rekuperaciju kiselina i metala iz otpadnih otopina od deka-
piranja postoji niz elektrodijalitskih postupaka. Za to obicno
sluZe elektrodijalizatori sa dvije ili tri komore. Shema djelovanja
jednog elektrodijalizatora sa tri komore za rekuperaciju Zeljeza
i sumporne kiseline iz otpadne
otopine od dekapiranja prikaza-
na je na si. 8. On ima jednu ka-
tionsku permselektivhu (C) i
jednu poroznu membranu (P),
a radi u sprezi s uredajima za
koncentriranje otpadne otopine,
kristalizaciju, izdvajanje fero-
-sulfata centrifugiranjem i nje-
govo ponovno otapanje. Tim
operacijama priredena otopina
uvodi se u katodni prostor. Ze-
ljezo se izlu€uje na katodi, a sul-
fatni ioni koji dospijevaju usre-
didnji prostor susreéu se tu s
vodikovim ionima nastalim u
anodnom prostoru iz vode, tj.
nastaje sumporna kiselina. Je-
dan dio te kiseline recirkulira se u anodni prostor, da se pos-
tigne dovoljno velika vodljivost.

Elektrodijalizom mogu se iz otopina dobivenih izluzivanjem
SeCerne trske i Secerne repe ukloniti anorganski sastojci (»pepeo«)
i time povecati koliina Secera koja iz njih kristalizira (otpepelja-
vanje). Glavnu poteSko¢u pri tome predstavlja zacepljivanje
anionski permselektivnih membrana velikim organskim ionima
i karbonatskim talozima. Ti se problemi rjeSavaju zakiseljavanjem
struje otopine Secera.

Za otkiseljavanje citrusnih sokova, koje se provodi u USA
da bi se mogao smanjiti dodatak Secera, sluze elektrodijalizatori

Sl. 8. Elektrodijalizator s tri komore

za rekuperaciju kiseline za dekapi-

ranje. C Kkationski permselektivna
membrana, P porozna membrana
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u kojima se nalaze samo anionski permselektivne membrane,
a u komore medu njima vodi se izmjeni€no sok i otopina kalci-
jum-hidroksida. Kroz membrane nastaje zamjena citratnog iona
u soku za hidroksidni, ¢ime se postize smanjenje kiselosti od 20—
40%.

U USA se predvida dekontaminacija mlijeka od radioaktivnog
stroncijuma 90Sr elektrodijalizatorima u kojima se nalaze samo
kationski permselektivne membrane kroz koje se ioni stroncijuma
zamjenjuju ionima kalcijuma.

U jednom nizozemskom poduzecu koje se bavi preradom
mlijeka, elektrodijalizom se desalinira surutka da bi se dobila
hrana sa sadrzajem soli slicnim kao u maj¢inom mlijeku.

U USA izraden je postupak za rekuperaciju sastojaka otpadne
sulfatne podluznice od proizvodnje celuloze. Pri tome se kon-
centrirana podluznica elektrodijalizom rastavlja u tri frakcije:
Cistu vodenu otopinu kemikalija upotrijebljenih za odvajanje ce-
luloze od lignina (natrijum-, magnezijum-, kalcijum- ili amoni-
jum-sulfit), ligninsulfonske kiseline i 3$eceri, niskomolekularne
organske kiseline.

Osim u navedenim podrucjima, elektrodijaliza se moZe ko-
risno upotrijebiti i za niz drugih svrha, npr. demineralizaciju
sirovih amino-kiselina, proizvodnju nekih hormona, u labora-
torijskoj tehnici, itd.

LIT.: P. H. Prausnitz, J. Reitstotter, Elektrophorese, Elektroosmose, Elek-
trodialyse in Fliussigkeiten, Dresden 1931. — J. R. Wilson (ed.), Deminerali-
zation by electrodialysis, London 1960. — 5. B. Tuwiner, Diffusion and mem-
brane technology, New York 1962. — W. K. IV. Chen, Electrodialysis, u djelu:
Kirk-Othmer, Encyclopedia of chemical technology, vol. 7, New York *1965.

Z. Viligii

ELEKTROENERGETSKI SISTEM sastoji se od elektrana
za proizvodnju elektricne energije, rasklopnih postrojenja za raz-
vod i transformaciju elektricne energije, vodova za prijenos i raz-
diobu elektricne energije, te potroSackih uredaja, motora i aparata.
Svi su dijelovi elektroenergetskog sistema elektriCki ili magnetski
medu sobom tako spojeni da elektrine prilike u jednom dijelu
sistema ovise o prilikama u svim ostalim dijelovima. Sve elektrane
u sistemu rade paralelno spojene s to€no istom frekvencijom.
Danas su u svim razvijenijim zemljama prakticki sve elektrane
spojene u elektroenergetski sistem bez obzira na vlasnike elektrana
i vodova, i bez obzira na organizacione oblike elektroprivrede.
Osim toga su i elektroenergetski sistemi mnogih zemalja jedni s
drugima povezani, pa u tim slucajevima jedan elektroenergetski
sistem pokriva i viSe zemalja.

Prednosti povezivanja elektrana i njihovih opskrbnih
podrucja u elektroenergetski sistem. Povezivanje elektrana
i povezivanje viSe podrucja u elektroenergetski sistem ima niz
prednosti u usporedbi s odvojenim pogonom elektrana ili odvoje-
nom opskrbom manjih podrucja. Povecanjem broja raznovrsnih
potroSaca, Cija potroSnja varira prema satu, danu, godiSnjem
dobu, klimatskim prilikama i karakteristikama potrosSnje, postize
se da je maksimalno opterecenje sistema manje od zbroja maksi-
malnih opterecenja pojedinih podrucja, pa je za zadovoljenje
potraznje potrebna i manja izgradnja elektrana. U veéem elektro-
energetskom sistemu radi velik broj elektrana i jo$ veéi broj agre-

Tablica 1

RAZVOJ POTROSNJE ELEKTRICNE ENERGIJE
U SVIJETU, EVROPI, SSSR i USA

Potro3nja elektricne energije po

Potro3nja elektricne energije
stanovnikul (kWh/stan.)

(10# kWh)1

Godina

Svijet Evropa2 SSSR  USA  Svijet Evropa2 SSSR USA
1946 655 203 46 271 280 510 270 1920
1951 1077 331 97 436 440 790 530 2830
1956 1692 490 192 689 618 1124 960 4081
1961 2431 732 328 884 799 1563 1502 4809
1966 3602 1027 543 1250 1077 2133 2329 6344
1967 3864 1091 586 1317 1130 2252 2487 6614
1968 4160 1180 636 1432 1196 2416 2675 7121
1969 4495 1266 685 1551 1265 2568 2847 7632
19703 4790 1358 740 1675 1324 2740 3044 8162

1 uklju€eni gubici u mrézZi i potrodnja u pumpno-akumulacionim postrojenjima
8 bez SSSR
8 provizorni podaci

ELEKTRODIJALIZA — ELEKTROENERGETSKI

SISTEM

Tablica 2
GODISNJA POTROSNJA ELEKTRICNE ENERGIJE U ZEMLJAMA

EVROPE 1968 | PROSJECNI GODISNJI PORAST U RAZDOBLJU
1959-T968
o Godisnji
Godisnja Fg?gégg}g prosjecni
ROt po stanovniku  POrastpotrosnje

kWh %
Norveska 57 129 14 959 7,6
Svedska 57 948 7324 7,0
Luksemburg 3080 6 604 9,6
Svicarska 25 210 4 113 48
Istotna Njemacka 63 227 3948 6,9
Finska 17 559 3868 8,7
Velika Britanija 209 909 3797 6,9
Island 729 3 645 4,7
Zapadna Njemactka 196 765 3392 7,9
Austrija 21 216 2 886 57
Cehoslovacka 39 852 2774 8,2
SSSR 636 200 2 675 10,4
Belgija 24 995 2 595 71
Nizozemska 31573 2478 9,0
Danska 11 835 2425 10,5
Francuska 119 404 2372 6,8
Italija 102 365 1941 8,4
Bugarska 15 752 1883 18,8
Poljska 51 768 1607 8,9
Madarska 14 100 1374 85
Rumunjska 25 605 1320 15,3
Spanjolska 42 123 1300 10,3
Jugoslavija 20 935 1036 11,6
Portugal 6223 655 8,5
Turska 6 666 199 11,9

Tablica 3

MAKSIMALNA SNAGA U TRAIJNOM POGONU NA PRAGU
ELEKTRANA (NA KRAJU 1968)

Snaga Snaga Snaga
termo- hidro- nuklearnih Ukupno
elektrana elektrana elektrana MW
MwW M MW
Austrija 2235 4821 7 056
Belgija 6 004 62 n 6077
Bugarska 2 691 771 — 3462
Cehoslovatka 7 963 1439 — 9 402
. Danska 3620 8 — 3628
Finska 2 547 2 105 — 4 652
Francuska 16 588 14 268 1146 32 002
Grtka 1082 600 — 1682
Irska 1027 219 — 1246
Island 86 127 — 213
Italija 13 432 13 035 945 27 412
Jugoslavija 2042 2821 — 4973
Luksemburg 252 9031 - 1155
Madarska 2 303 20 - 2323
Nizozemska 8 8?0 . 58 8930
Njemacka DR — — 10 829*
Njemacka, SR 38 360 4 630 820 43 810
Norveska 120 11 955 — 12 075
Poljska 11 059 454 — 11 513
Portugal 566 1532 — 2098
Rumunjska 4780 831 — 5611
SSSR 115 469 27 035 1 184- 143 688
$panjolska 4 845 8473 153 13471
Svedska 3298 10 423 10 13 293
Svicarska 560 8940 — 9 500
Turska 1145 736 — 1881
Velika Britanija 49 557 2 158 3972 55 687
USA 254 661 51 870 2817 309 348

1 pumpno-akumulaciono postrojenje Vianden
2 nema podataka

3 podatak za 1967

4 procjena

gata u elektranama, pa je za istu sigurnost opskrbe potroSaca
potrebna manja rezerva nego u malom sistemu s malim brojem
agregata u termoelektranama. Zbog toga je u veéem sistemu po-
trebna manja instalirana snaga elektrana nego $to bi iznosila suma
instaliranih snaga kad bi se uz istu sigurnost Zeljela opskrbiti
pojedina izolirana podrucja toga elektroenergetskog sistema. Osim
toga u vefem sistemu, uzevSi u obzir potrebnu rezervu shage,
mogu se graditi agregati veéih snaga, ¢ime se smanjuju potrebne
investicije za izgradnju elektrana, jer su specifiCne investicije
po jedinici snage agregata to manje Sto je snaga agregata veca.
Povezivanjem hidroelektrana u sistem na ve¢em podrucju postize
se da se elektrane medu sobom dopunjuju zbog razli€itog vremen-
skog rasporeda protoka. To ima za posljedicu smanjenje potrebne
izgradnje elektrana za opskrbu iste potroSnje, jer se na taj nacin



