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А к т у а л ь н і с і т  р о б о ти
При знесоленні електродіалізом проблема осадоутворення уск­

ладнюється для маломінераліаоваких вод з відносно високим вмістом 
кальцію. Відносне збільшення переносу іонів кальцію в концентрат 
суттєво збільшує загрозу відкладання на мембранах осаду сульфату 
кальцію. В цей же час конкуруючий трансмембранний перенос при 
густинах струму близьких до граничних та їх перевищуючих практич­
но невивчений. Це разом з обмеженістю інформації про розчинність 
сульфату кальцію (затримка його кристалізації) в багатокомпонент­
них розчинах не дозволяє прогнозувати зміну солевмісту концентра­
ту та імовірність відкладання малорозчинних сполук. Окрім цього, 
при електродіалізі маломінералізованих природних вод зростає заг­
роза забруднення мембран гумусом та колоїдними частинками, які, 
як правило, присутні у воді. Це суттєво обмежує сфери використан­
ня електродіалізу, призводить до ускладнення технології водопід- 
готовки, збільшення капітальних затрат на спорудження установок 
та високої собівартості води.

Можливість використання мембранної техніки при вирішенні ви­
робничих задач часто обмежується економічними міркуваннями. При 
знесоленні води серйозні проблеми можуть виникати на стадії попе­
редньої її підготовки, а також при вирішенні питання утилізації 
виділених солей. Так, найбільш суттєвим недоліком сучасних опріс­
нювальних установок є утворення великої кількості розсолу, утилі­
зація якого повинна бути обов'язковою умовою демінералізації води 
в континентальних умовах.

Затрати, пов’язані з переробкою розсолу на товарну продук­
цію, тим менші, чим вишли його солевміст. Однак, отримання кон­
центрованого розсолу, як правило, вимагає ретельної попередньої 
підготовки води, що запобігає осадоутворенню в опріснювальних ус­
тановках малорозчинних сполук. Так, при переробці шахтних вод 
перед опрісненням проводиться реагентне пом'якшення води з нас­
тупним і І допом'якшенням на іонообмінних фільтрах. Подібна техно­
логія вимагає завозу реагентів чи додаткового обладнання для ви­
робництва лугу, соди і кислоти, щр суттєво ускладнює демінерапі- 
зацію води.
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Мета робот .
Кінцева мета даної роботи полягала у вивченні закономірнос­

тей електромасопереносу в процесі електродіалізу жорстких маломі- 
нераяізозаних вод та розробці заходів, які запобігають забруднен­
ню мембран при електродіалізі.

Наукова н^изна.
Досліджено закономірності 'електромасопереносу в мембранних 

системах при електродіалізі мапомікералізованих вод. Отримані 
кількісні співвідношення, при допомозі яких можна описати транс­
мембранний перенос з багатокомпонентних розчинів.

Вивчено електродіаліз гуматів та колоїдів в мембранних сис­
темах з почерговим розміщенням інертних поруватих діафрагм і ка- 
тіонообмінних мембран. Запропоновано кількісні співвідношення для 
визначення величин t-потенціалу колоїдних часток та електромігра- 
ційної рухливості гумусу.

Визначено індукційний період кристалізації сульфату кальцію 
з перенасичених багатокомпонентних розчинів рівного складу та за­
пропоновано емпіричні рівняння, при допомозі яких можна розраху­
вати величину індукційного періоду залежно від концентрації фоно­
вих солей

ї
Практична цінність роботи.
Показано, що в мембранних системах в поруватими діафрагма­

ми електродіаліз розчинів, які містять гумати і домішки в коло­
їдному стані, можна використати як спеціальний прийом очистки
малсшнералізованих вод.

Показано, що модифікування катіонообмінних мембран шляхом 
електроосадження на їх поверхні малорозчинних сполук при електро­
діалізі маломі нералі зовачих вод може призвести до зниження виходу 
за струмом сольових іонів, суттєвій зміні pH розчинів через робо­
ту мембран в заграничному режим)

Запропоновано режим імпульсного електродіалізу. При роботі 
установки в цьому режимі можна знесолювати жорсткі маломінерайі- 
зовані во;:и з одночасним отриманням концентрованого розсолу

За результатами роботи підготовлені та передані замовнику
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вихідні дані на проектування дослідно-промислової установки для 
очистки хромвмісних вод лінії нанесення гальванопокриттів.

Робот виконувалась в рамках планів науково-дослідних робіт 
Інституту колоїдної хімії і хімії води ім.А.В.Думанського НАН Ук­
раїни: завдання 05.03 Н і 02.21 Т загальносоюзних науково-техніч­
них програм 0.10.13 "Мембранна технологія" "а 0.85.02 "Створили 
та освоїти прогресивні системи водного господарства промисловості 
та населених місць, які запобігають забрудненню водних об’єктів".

Декларація особистого внеску.
Постановка задачі проводилась за безпосередньою участю авто­

ра. Проведення експериментів, рчаліз та інтерпретація результатів 
виконані автором особисто.

Апробація роботі.
Матеріали дисертаційної роботи доповідались на І Республі­

канській конференції "Мембрани і мембранна технологія" (м.Київ, 
1987 p.), на 4 Всесоюзній конференції "Мембранно-сорбційні проце­
си та їх використання в народному господарстві" (м.Батумі, 1988 
p.), на 12 та ІЗ Республіканських конференціях "Хімія та тех­
нологія води" (м.Київ, 1990, 1991 pp.), на 6 Всесоюзній конферен­
ції молодих вчених та спеціалістів по фізичній хімії "Фі?чі- 
мія-90" (м.Москва, 1990 p.), на 7 Всесоюзній конференції "Вико­
ристання іонообмінних матеріалів в промисловості та аналітичній 
хімії" (м.Воронеж, 1991 p.), на 5 Всесоюзній конференції по мемб­
ранних методах розділення сумішей (м.Владимир, 1991 p.), на 3 Ук­
раїнській конференції в мембран та мембранної технології (м.Вор- 
зель, 1995 p.).

Публікації: .
За матеріалами дисертації опубліковано 13 робіт, отримано 1 

патент на винахід, подано до друку 1 статтю.

Структура та об’єм роботи:
Дисертація складається зі вступу, 5 розділів, головних вис­

новків, списку використаних джерел та додатку. Робота викладена 
на 136 сторінках машинописного тексту, включаючи список літерату-
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рй із 196 найменувань, 33 малюнки і 9 таблиць. В додаток включе­
ний акт про використання результатів дисертаційної роботи діл 
проектування промислової установки очистки хромвмісних вод.

На захист виносяться наступні головні положення дисертацій­
ної роботи:

і. Закономірності масопереносу в електромембранних системах 
з почерговим розміщенням іонообмінних мембран та поруватих діаф­
рагм. Метод вимірювання ^-потенціалу колоїдних частинок в елект- 
ромембранній комірці. Електромембранна попередня очистка води від 
гумусу та інших домішок в колоїдному стані.

г. Закономірності масопереносу сольових іонів та мікродомі- 
шок при знесоленні маломінералізованих вод. Прогнозування складу 
концентрату з наступним використанням інформації для попередження 
утворення на мембранах осаду сульфату кальцію при очистці вироб­
ничих стічних вод.

3. Розробка технічних прийомів, які запобігають утворенню на 
мебранах сульфату кальцію і підвищують надійність роботи електро- 
діалізної установки.

4. Розробка конкретних технологічних рішень в галузі знесо­
лення маломінералізованих вод.

Зміст роботи.
У вступі викладені причини, які визначили вибір мети роботи 

та шляхи її досягнення.

РОЗДІЛ і.ДЕМІНЕРАЛІЗАЦІЯ ЖОРСТКИХ ВОД ТА ПРОБЛЕМИ
ОСАДОУТВОРЕННЯ НА ИЕШРАНАХ Є ОГЛЯДОМ публікацій

з тематики дисертації.
З проведеного аналізу публікацій в галузі електродіаліаної 

демінералізації жорстких вод випливає, що проблематичною залишає­
ться реалізація стадії попередньої очистки води від домішок в ко­
лоїдному стані і гумусу. Фільтрування на різних типах загрузок не 
дозволяє вилучити домішки в колоїдному стані. Заряджені колоїдні 
частинки в процесі електродіалізу відкладаються на поверхні мемб­
ран, збільшуючи падіння напруги на мембранному пакеті, знижуючи 
граничну густину струму та підвищуючи вірогідність відкладання на 
мембранах солей жорсткості через локальну аміну pH.



В належній мірі не вирішена проблема отруєння мембран гуму­
сом. Найбільш радикальний шлях її подолання - попередня окислю­
вальна деструкція гумусу. Однак, ця операція порівняно дорога.

Подальшої розробки потребує питання попередження відкладання 
на мембранах гіпсу. Попереднє пом'якшення води іонним обміном за­
безпечує надійну роботу електродіалізних апаратів. Однак, введен­
ня стадії іонообмінного пом’якшення суттєво ускладнює та подорож- 
чує процес водоочистки. Окрім цього, якщо електродіалізом вода 
повинна опріснюватись для питних цілей, глибоке її пом'якшення 
недоцільне, поскільки потрібне її наступне кондиціювання шляхом 
мінералізації солями кальцію.

Намагання знайти гранично допустиму концентрацію кальцію, 
при якій відсутнє осадоутворення, практично малодоцільні. їх мож­
на реалізувати тільки за умови ретельного дотримання режиму 
електродіалізу для даного типу електродіалізатора та конкретного 
складу води. Небезпека відкладання сульфату кальцію збільшується 
для жорстких маломінералізованих вод, при електродіалізі яких по­
рівняно велике співвідношення трансмембранних потоків кальцію та 
інших осадоутворюючих іонів.

Недостатньо вивчені закономірності електродіалізу маломіне­
ралізованих вод перш за все в плані використання зарядселеКттних 
мембран.

Враховуючи різноманітність та взаємозв’язок невирішених пи- 
те:я>, в дисертаційній роботі поставлена багатопланова задача, 
направлена на вдосконалення технології електродіалізу одного з 
найбільш складних об’єктів - жорстких сульфатвмісних маломінера­
лізованих вод.

Розділ г. ЕЛЕКТРОМЕМВРАННА ПЕРЕПІДГОТОВКА ВОДИ
Розглянуто масоперенос гумусу та компонентів в колоїдному 

стані в електрсмембранній комірці з почергово розміщеними іонооб­
мінними мембранами та поруватими електрохімічно неактивними діаф­
рагмами.

Електрохімічна комірка, зібрана за схемою 
МК-40 ВД МК-40

- 5 -
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була використана для вимірювання ^-потенціалу типових колоїдів.
Електродні камери (1,4) відділені від двох центральних іоно­

обмінними мембранами МК-40. Дві центральні камери розділяли син­
тетичною тканиною (ПД).

Суть вимірювання ^-потенціалу зводиться до наступного. Дос­
ліджуваний розчин заливає'.іся в центральні камери. На електроди 
накладається напруга таким чином, щоб колоїдні частинки переноси­
лись через порувату діафрагму із однієї камери (очистки) в сусід­
ню камеру (концентрування). При незмінних умовах електрофоретич­
ного транспорту визначення концентрації часток в камері очистки 
С через заданий проміжок часу X дозволяє знайти їх потенціал в 
розчині з питомою електропровідністю а.

Експериментально отримані величини дають пряму в координатах 
ІпС - I t  / х  , як при незмінній силі струму і різному часі обробки 
дисперсії, так і при фіксованому часі осадження та різній величи­
ні сили струму (лал.1).

Виходячи з умови:
ІпС s In С0-( I W V )  X (1)
і використавши формулу Смолу-
:;овського:
Овф.а £СЕ/4Пп (2)
можна розрахувати величину 
^-потенціалу.

При використанні розпо­
ділу Стьюдента в інтервалі 
pH 3,7-5,0 величина ^поте­
нціалу, розрахована із кута 
нахилу прямої з імовірністю
0,95 складає (28,6+2,9) мВ, 
щр близько до визначеної 
методом мікроелектрофорезу 
24,4 мВ.

Очевидно, щр в порівнян­
ні із загальноприйнятими ме-. 

тодами вимірювань 4-потенціалу, розглянутий спосіб простий як в 
апаратурному оформленні, так і в техніці експерименту.

Вивчено перспективи використання подібних електромембранних 
пристроїв для очистки води від гумусу.

It/atA’C'OM-CM 
Мал.1. Залежність концентрації 
дисперсії аеросилу в камері очи­
стки від часу обробки х при Е = 
7 В/см (х) та напруженості елек­
тричного поля при незмінному 
часі обробки 300 с (о).
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Показано, що процес очистки води обмежується величиною міг­
раційного потоку гумусу через порувату діафрагму. В цьому випадку 
поточна на момент часу X концентрація гумусу С в камері очистки 
може бути розрахована з наступного рівняння:

ІпСоч =■ ІпСо - (u/L) Ег, (3)

де Соча С0 при to, L - товщина прямокутної камери (відстань від 
мембрани до поруватої діафрагми), u - електроміграційна рухли­
вість гумусу, Е - напруженість електричного поля (мал.2).

Використовуючи (3), можна 
отримати інформацію про 
електроміграційну рухли­
вість гумусу. Її величина 
склала (2,43 ± 0,48)-10"4 
см2/В-с при pH 6,4.

Встановлено, що опти­
мальним діапазоном pH, що 
забезпечує повне видален­
ня гумусу, є 3,5-7,0. 
Зменшення переносу гумусу 
при pH (, 3,5 пов'язане із 
зниженням ступеня дисоці­
ації карбоксильних груп, 
котрі входять до складу 
гумусу. При рН>7,напевно, 
на швидкість видалення 
гумусу впливає перерозпо­
діл падіння напруги на 
камерах і - 4, зумовлений 
збільшенням електропро­

відності розчину в центральній камері за рахунок підлужування.
Отримані результати свідчать про те, що при опрісненні по­

рівняно малом і нерал і зованих вод перспективною є електромембранна 
очистка її від гумусу. Наприклад, при напруженості електричного * 
поля 2,5 В/см та робочій поверхні мембран (0,4x1,5) м2 для 200- 
камерного апарату концентрація гумусу може бути знижена з 5,6 
мг/л до 0,5 мг/л при об'ємній швидкості 1 м^/год.

ит,в-с
Мал.2. Залежність концентрації гуму­
су від добутку величини напруги на 
мембранному апараті (U) і часу об­
робки (t) при однаковому часі оброб­
ки 300 с (в) та від тривалості обро­
бки при напрузі 40 В (о), 60 В (▼), 
80 В (у) .
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Розділ 3. ЗАКОНОМІРНОСТІ ЕЛЕКТРОМДСОП2РЕЙОСУ ПРИ ЗНЕСОЛЕННІ 
МАЛОМІНЕРАЛІЗОВАНИХ ВОД 

Ефекти, пов'язані з осадженням на мембранам малорозчинних 
сполук, найбільш яскраво проявляються при знесоленні порівняно 
жорстких маломінералізованих вод. В цьому випадку відносно висо­
кими в числа переносу іонів жорсткості та збільшується імовір­
ність осздоутворенні. При дослідженні процесів опріснення води 
члєктродіалізог, як правило, обмежуються зниженням солевмісту ді­
алізату до 1 г/л, хоча в деяких випадках для досягнення гранично 
допустимої концентрації того чи іншого компоненту необхідна більш 
глибока демінералізація води. В з'язку з цим нами розглянуто про­
цес демі нераді зації природних вод с одночасним отриманням кон­
центрованого розсолу в більш широкому інтервалі солевмісту діалі­
зату - до 0,2 г/л.

При математичній обробці результатів експерименту зроблено 
припущення, що загальна концентрація іонів даного внаку у воді, 
що знесолюється - Сг , концентрація J-ro іону - Cj, сумарний по­
тік через мембрану - іг.̂. і потік j-ro іону - mj. Тоді зміна кон­
центрації компоненту в діалізаті dCj за час dt складе

dC = -  Cl/V) i r V jd T ,  ; (4)

де V - об’єм знесоленого розчину, a  a mj/m£.
Припустимо, що в достатньо вузькому інтервалі солевмісту при 

незмінній швидкості потоку та густині струму

тґі = Kjrci , (б)

де ( j c = Cj/Cs  і Kj= const. З урахуванням (б):

(1Cj /  Cj = -  (Kjmt /CzV) dt. (6)

Якщо за час X сумарний перенос через мембрану сольових 
іонів залишається незмінним, то

Cs: = " (mst/V> > (7)

де С° - загальна концентрація іонів даного знаку при ї = 0. Піде-
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тавляючи отримане значення С в (6), знаходимо

Cj = C°j (1 - п^т/С*? V)Kj . (8)

При знесолюванні розчину до загального солевмісту 0,7 г/л, 
розраховані за рівнянням (8) значення Cjp в межах максимальної 
відносної помилки визначення 19 X співпадають з даними аналізу 
компонентного складу діалізату Cj°. Більш глибока демінералізація 
розчину при незмінній густині струму пов'язана із зниженням вели­
чини потоків іонів хлору та кальцію відносно до загального потоку 
аніонів чи катіонів. Причини зменшення потоку іонів хлору очевид­
ні: відносне зменшення концентрації іонів хлору як біля поверхні
мембрани, так і за межами дифузійного шару. В той же час збіль­
шення в діалізаті концентрації іонів кальцію не збільшує їх долю 
в потоці катіонів. Відносний перенос іонів кальцію знижується в 
процесі знесолення і це найбільш помітно при загальному солевміс- 
ті розчину менше 0,7 г/л. Це, напевно, викликане зміною іонної 
форми кальцію при локальному збільшенні pH розчину біля приймаю­
чої поверхні катіонітової мембрани. Утворення однозарядних іонів 
Са(0Н)+ і гідроксиду кальцію повинне призводити до відносного 
зниження концентрації кальцію в мембрані та його переносу в кон­
центрат.

Як метод запобігання осадоутворення було розглянуто вико­
ристання при знесоленні маломінералізованої води модифікованих 
мембран. Показано, що введення в розчин макроіонів Rz+ поліелект- 
роліту повинне приводити до зниження граничної густини струму та 
падіння напруги в дифузійному шарі. Зниженню граничної густини 
струму сприяє збільшення заряду іону Rz+ і відносне збільшення 
його концентрації. В той же час експериментально встановлено, що 
введення в розчин поліелектроліту знижує падіння напруги в при- 
мембраняому шарі розчину лише при відносно високих концентраціях 
сольового фону в діапазоні дограничних густин струму. При знесо­
ленні маломінералізованих вод збільшення вибіркової проникності 
мембрани за рахунок електроосадження поліелектроліту може приз­
вести до суттєвого збільшення затрат електроенергії на знесолення 
води. В зв'язку з цим вирішення питання про доцільність модифіку­
вання мембран залежить від співвідношення затрат на попередню 
підготовку води, знесолення та наступну переробку розсолу.
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Розділ 4. ІМПУЛЬСНИЙ ЕЛЕКТРОДІАЛІЗ
У вирішенні задач попередження осадоутворення на мембранах 

найбільш складним є попередження відкладання на мембранах сульфа­
ту кальцію. При демінералізації жорстких судьфатвмісних вод з од­
ночасним отриманням концентрованого розсолу радикальним методом 
попередження осадоутворен”ч на мембранах є попереднє глибоке 
пом’якшення знесолюваної води. Однак, це суттєво ускладнює техно­
логію демінералізації води та робить її непридатною для установок
8 невеликою продуктивністю.

В роботі використана здатність сульфату кальцію утворювати 
перенасичені розчини. Передбачалось, що при імпульсній подачі 
струму осадоутворення на мембрані попереджується в тому випадку, 
коли тривалість перебування в апараті перенасиченого розчину 
сульфату кальцію не перевищує часу початку його кристалізації 
(індукційного періоду). В цілому, технологія демінералізації води 
з одночасним отр іманням концентрованого розсолу може бути реалі­
зована п[л умові, що перенасичення розсолу знімається поза елект­
род і ал і затором, наприклад, направленою кристалізацією. Тривалість 
подачі струму повинна вибиратись виходячи із часу затримки крис­
талізації сульфату кальцію з перенасиченого розсолу біля поверхні, 
мембрани (чи в її порах). Цей період буде залежати від складу 
розчину, часу появи та зняття локального перенасичення розчину в 
дифузійному шарі і виносу перенасиченого розчину з апарату, еко- <
помічними міркуваннями, поскільки при вимкненому струмі установка 
працює вхолосту.

Індукційний період визначали як час, що пройшов з моменту 
зливання розчинів, утворюючих потрібну багатокомпонентну систему, 
до появи перших кристалів на межі скло-розчин-повітря. Момент ут­
ворення кристалів фіксували під мікроскопом МБС-9 (х 100).

Встановлено, щр для розчинів, які містять однакову кількість 
Са2+(Сса2+) і S04Z“ (Cso|-), залежність між індукційним періодом 
та концентрацією в розчині Са2+і SO*2- можна описати рівнянням:

X . 6,64(CCa2+-CS02-r0'8- (9)

Рів'”шня задовільно описує залежність X я f (Сса2+-Cso|-) в 
діапазоні величин добутку концентрації (7-30) х 10~3 (г-зкв/л)2 
(мал.З).
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З урахуванням зміни ве­
личини співвідношення 
концентрації Са2+ і 
S042' більш підходить 
вираз

X а ?■, 72(Сса2+ • Cso^-) U0) 
Додаткове введення в 
систему СаСІг - НагЗО* 
фонової солі суттєво 
змінює значення г . При 

Сса2+-Сзо|-10_3(г-екв/л)г збільшенні в розчині 
Мал.З. Залежність величини іідукційного концентрації хлориду, 
періоду X від добутку концентрацій іонів натрію до 0,5М значення 
Са2* (Сса2+) і S04Z" (CgQ*-).. При Сса2+= X проходять через міні- 
eCsoJ- (*),для розчинів, які містять со- мум.В інтервалі 0,7 М <  
лі в кількості, г-екв/л:0,2 - СаСІг, 0,1 4 CNaCl< 1,7 М затримка 
ЫагБОд (♦); 0,15 СаСІг, 0,1 Na2S04 (▼); кристалізації сульфату
0,2 СаСІг, 0,15 Na2SC4 (х). Крива 1 від- кальцію безперервно збі- 
повідає рівнянню (9), 2 - (10). льшується з ростом кон­

центрації NaCl і для 
розглянутих умов може бути описана рівнянням

X s 6,64(Cca?+'Cso|-)_0'0 + 238 ЇМаСІ3' 5, (11)

де iNaCl * іонна сила розчину, зумовлена введенням хлориду 
натрію. Суттєве збільшення х відмічається в розчинах, які містять 
MgCl2 х 0,1 М. В умовах експерименту в інтервалі концентрацій 0,1 
М < С MgCl2 < 0,4 М залежність затримки кристалізації від іонної 
сили розчину, зумовленної присутністю хлориду магнію ІМйО , задо­
вільно описується рівнянням

X и 6,64(Cca2+'Cso<|-)~0'8 + 1097 lu e c £ ‘ 2 . (12)

Отримані дані дозволили оцінити величину часу накладання електри­
чного поля на мембранний пакет електродіалізатора та використати 
її для опріснення води практично перенасиченої сульфатом кальцію.

Виконані інтерференційні дослідження структури дифузій­
ного шару в 0,05-0,1 М розчинах сульфату натрію показали, цо при
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густині струму 10-40 мА/см2 і швидкостях потоку 0,5-4,0 см/с кон­
центрація розчину біля віддаючої поверхні мембрани досягає макси­
мального значення черев 15-20 с з моменту вмикання струму. Приб­
лизно такий же час необхідний для тсго, щоб при вимиканні стру­
му за рахунок дифузії електроліту його концентрація в дифузійному 
шарі була рівнею концентрації електроліту за межами нернстовсько- 
го шару. Вказаний інтервал часу в сполученні з даними по затримці 
кристалізації сульфату кальцію із розчинів з різним ступенем пе­
ренасичення був орієнтиром при експериментальному пошуці можливої 
тривалості імпульсу струму та паузи.

В лабораторних умовах показано, що при проходженні струму на 
протязі 75 с та паузі 15 с, можливе знесолення води, яка насичена 
сульфатом кальцію, з одночасним отриманням гранично концентрова­
ного розсолу. Правильність вибраного режиму імпульсного електро­
діалізу підтверджена випробуванням промислового електродіалігато­
ра ЭДУ-400 в м.Бердянську при опрісненні води річки Берда.

Розділ 5. ПРИКЛАДНІ АСПЕКТИ ЕЛЕКТРОДІАЛІЗУ 
МАЛОМІНЕРАЛІЗоВАНИХ ЖОРСТКИХ ВОД

Розглянуто два варіанти електродіалізу, які представляють 
інтерес з прикладної точкг зору: очистка хромвмісних промивних
вод та дезактивація водопровідної води. Важливість реалізації 
вказаних процесів при умові концентрування забруднюючих компонен­
тів в обмеженому об'ємі розчину очевидна.

З даних, наведених на мал.4, випливає, що масопотік кожного 
виду іонів при електродіалізі хромвмісного розчину зберігається 
постійним в широкому інтервалі концентрацій. В цьому ж інтервалі 
концентрацій залишається постійним і загальний потік катіонів тс, 
поскільки mxe mj. Таким чином, вираз (7) повинен бути справедли­
вим в широкому діапазоні концентрацій. Справедливість умови таш= 
кдгдс підтверджують дані розрахунку за рівнянням (8).В якості ве­
личини ш,.використовували суму потоків іо::іе  натрію, кальцію, хро­
му (YI). Сх - сумарна концентрація іонів в діалізаті на момент 
часу 2 год для розчину, приготованого на дистильованій воді та 5 
год - для розчину, приготованого на водопровідній воді. Для цього 
ж часу розраховували величину kj. Як виходить з мал.4, розрахова­
ні значення та експериментально знайдені практично співпадають.
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Ступінь концентрування спо­
лук хрому практично обмеже­
на межею розчинності суль­
фату кальцію і може бути 
розрахована за запропонова­
ною нами методикою.

В розвиток досліджень 
масопереносу при електроді­
алізі маломінералізованих 
вод нами розглянуто перс­
пективи використання елект­
родіалізу для дезактивації 
води із загальним рівнем 
солевмісту, який відповідає 
київській водопровідній во­
ді-

З цією метою була про­
ведена серія експериментів 
по видаленню іонів стабіль­
ного стронцію (вміст ДО і X 
х 10 "3 М) в апараті без і з 
іонообмінним наповнювачем 

(КУ-2-8, Н-форма) в камері знесолювання.
Для випадку електродіалізу без заповнення камери катіонітом 

спостерігається практично повна очистка води від іонів стронцію 
за 5 годин роботи установки. Інша картина спостерігається при 
знесоленні води в камері з катіонітом.В умовах експерименту без 
наповнювача практично весь стронцій із знесолюваного розчину пот­
рапляє в концентрат. Масоперенос порівняно інтенсивний і пропор­
ційний зменшенню загального солевмісту. Вве.г'мшя іонообмінного 
наповнювача приводить до суттєвого зниження виходу ?а струмом 
стронцію. При цьому швидкість видалення стронцію із води в камері 
без катіоніту значно перевищує таку в камері з іонітом. Розбаланс 
між потоками стронцію із діалізату в концентрат зумовлений від­
носним збільшенням концентрації стронцію в іоніті. Квазирівноваж- 
ний стан досягається лише до 5-ї години експерименту. Звертає на 
себе увагу різний характер зміни концентрації стронцію в діаліза­
ті для двох типів апаратів. У відсутності іонообмінного наповню-

г.год.
Мал.4. Зміна концентрації іонів Na+ 
(»,о), Са2+ (ш,а) і Сгу1(а ,д ) в 
процесі демінералізації хромвміс- 
ного розчину при густині струму 5 
мА/см2. Розчин приготований на ди­
стильованій воді. Світлі позначки- 
експеримент, темні - розрахунок.
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ja«a спостеріга ться стійка тенденція до зниження концентрації 
стронцію до межі кількісного визначення. В апараті з наповнювачем 
швидкість видалення стронцію зменшується. Це-зумовлене розбіжнос­
тями в електроміграційних потоках іонів для розглянутих апаратів. 
При заповненні камери знесолення катіонітом, частина струму пере­
носиться через іоніт. При відносно високому солевмісті це пере­
важно потік іонів, які визначають макрокомпонентний склад розчи­
ну. По мірі зменшення солевмісту розчину все більшу роль відіграє 
перенос іонів водню. Доля струму, яка переноситься іншими соль­
овими іонами і іонами водню більша, ніж для іонів стронцію.

Публікацій, які описують демінералізацію радіоактивної водк 
електродіалізом, порівняно мало. Крім цього, її результати в ба­
гатьох випадках залежать від складу вихідної води. В зв’язку з 
цим, спробувало за- допомогою електродіалізу знесолити київську 
водопровідну воду з добавкою активних 90Sr та 137Cs (відповідно
2 х 1СГ7 Ku/л і 1 х 1СГ7 Ки/л). Враховуючи результати попередньо­
го експерименту, дезактивацію води вели в апараті без наповнюва­
ча. Електродіаліз забезпечує дезактивацію води до санітарних норм 
(<1 х 10~10 Ku/л) (мал.5 і 6). Радіоактивність концентрату свід­
чить про те, що значна частина радіоактивних компонентів затриму­
ється мембраною. Це може бути пов'язане як зі зміною форми мемб­
рани в процесі електродіалізу, так і з електроосадженням на по­
верхні мембрани радіоактивних компонентів, раніше сорбованими ко­
лоїдами, котрі завжди присутні у водопровідній воді. Звертає на 
себе увагу різниця в запізненні переносу в концентрат стронцію і 
це?ію. Цезій, напевно, більш рухливий в мембрані, ніж стронцій і 
його масопотік в концентрат наростає швидше.

ГОЛОВНІ висновки
1. Вивчені закономірності конкуруючого переносу іонів при 

електродіалізі маломінералізованих сульфатвмісних вод. Отримані 
кількісні співвідношення, при допомозі яких можна описати транс­
мембранний перенос із багатокомпонентних розчинів в процесі їх 
демінералізації.

2. Запропонований е: эктромембраинии метод визначення рухли­
вості органічних макроіонів та й-потенціалу часток полідисперсних 
колоїдних систем

3. Визначений індукційний період кристалізації сульфату



і«ал.б. Aiiк;, агашності водопровідної йоди Мал.6. З^іна активності водопровідної води
в процесі електродіалізу, зумовленої введен- в процесі електродіалізу, зумовленої введен­
ням в неї радіоактивного 90Sr. ням в неї радіоактивного 137Cs.

Н *
СЛ
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кальцію з перенасичених багатокомпонентних розчинів різного 
складу та запропоновані емпіричні рівняння, з їх допомогою можна 
розрахувати Ееличину індукційного періоду залежно від концентра­
ції фонових солей.

4. На основі отриманих даних про індукційний період криста­
лізації сульфату кальцію г перенасичених багатокомпонентних роз­
чинів різного складу і кінетики формування (деструкції) дифузій­
ного шару біля поверхні іонообмінних мембран при вмиканні (вими­
канні) струму запропоновано імпульсний режим електродіалізу, коли 
можливо знесолювати жорсткі маломінералізовані води з одночасним 
отриманням концентрованого розсолу суміші солей.

5. Проведений математичний аналіз масопереносу в електро- 
мембранному апараті з почергово розташованими іонообмінними та 
електрохімічно нейтральними поруватими діафрагмами. Показано, що 
в подібних апаратах електродіаліз розчинів, які містять гумати та 
домішки в колоїдному стані, доцільно використовувати як спеціаль­
ний прийом очистки маломінералізованих вод.

6. Показано, що при знесоленні маломінералізованих вод 
збільшення вибіркової проникності мембран за рахунок електроосад- 
ження поліелектродіту маже призвести до суттєвого збільшення 
енергозатрат на знесолення води. У зв’язку з цим вирішення питан­
ня про доцільність модифікування мембран залежить від співвідно­
шення затрат на попередню підготовку води, знесолення та наступну 
переробку розсолу. і

7. На прикладі очистки хромвмісних вод та дезактивації во­
допровідної води продемонстрована можливість ефективного видален­
ня з води мікродомішок. Показано, що при електродіалізі маломіне­
ралізованих вод спроба інтенсифікувати масоперенос через катіоно- 
обмінну мембрану мікродомішок за рахунок контактуючого з нею гра­
нульованого катіонообмінника не дає бажаногц результату, всупереч 
існуючим уявленням про доцільність використання іонообмінних на­
повнювачів. Більше цього, суттєвий перенос через іонообмінник фо­
нових солей та іонів водню пригнічує перенос мікродомішок.

8. Показано, що електродіаліз радіоактивно забрудненої во- ' 
допровідної води в апараті з традиційною компоновкою (іонообмін­
ні мембран"! розділені сіткою-турбулізатором) дозволяє ефективно 
очишдти воду від радіоактивних стронцію та цеа\ю до санітарних 
норм (< і х 10 _1° Ки/л).
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SUMMARY
Krivoruchko А.P. Electromembrane purification of low

mineralized hard waters.
Dissertation for the degree of candidate of chemical

ciences by speciality 02.00.11 - colloid chemistry, Institute of 
colloid chemistry and water chemistry of National Academy of 
Sciences of Ukraine, Kiev, 1996.

Processes of transmembrane transfer during desalination of 
low mineralized hard waters were investigated. These results were 
used for the prevention of calcium sulphate precipitation on the 
membranes.

The induction period of cristallization of calcium sulphate 
from solutions of different compositions was determined. 
The empirical relations for determination of these induction 
periodes in accordace with the concentration of background salt 
were suggested.

As a measure for prevention of scale formation 
on the membranes the electrodialyse in the pulse mode and also 
modification of membranes were proposed.

Perspectives of electromembrane water purification from 
humus and colloid substances were considered. It was shown the 
possibility of using of electromembrane apparates for water 
purification from humus. Methods for determination of 4-potential 
of colloid particles and electromigration mobility of macroions 
In membrane unit were suggested. In this unit lon-exchange 
membranes are divided by porous electrochemical inactive
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diaphragm. It was shown that electromembrane method can be used 
for removal of microadditions from low mineralized solutions.

АННОТАЦИЯ
Криворучко А.П. Электромембранная очистка жестких маломине- 

рализованных вод.
Диссертация на соискание ученой степени кандидата химичес­

ких наук по специальности 02.00.11 - коллоидная химия. Институт 
коллоидной химии и химии воды НАН Украины, Киев, 1996.

Изучены закономерности трансмембранного переноса при обессо- 
ливании жестких маломинерализованных вод с целью прогнозирования 
состава концентрата с последующим использованием информации для 
предупреждения образования осадка сульфата кальция на мембранах.

Определена величина индукционного периода кристаллообразова­
ния сульфата кальция из различного состава смеси солей, предложе­
ны полуэмпирические соотношения, позволяющие определить эту вели­
чину в зависимости от концентрации добавленной фоновой соли. Как 
меры, предупреждающие осадкообразование сульфата кальция, предло­
жены режим импульсного электродиализа и модифицирование мембран.

Рассмотрены перспективы электромембранной очистки воды от 
гумуса и примесей в коллоидном состоянии. Показана возможность 
использования электромембранных аппаратов для очистки воды от гу­
муса. Предложена методика измерения ^-потенциала коллоидных час­
тиц и электромйграционной подвижности макроионов в мембранной ус­
тановке, где ионообменные мембраны разделены пористой электрохи­
мически неактивной диафрагмой. Показано, что электромембранный 
метод успешно можно использовать для удаления микропримесєй из 
маломинерализованных растворов.

Ключові слова: електродіаліз, осадоутворення на мембранах,
індукційний період кристалізації, колоїди, гумус, 4-потенціал.



' . .'-і 

" •' ' ‘ * «" “ї?

.

Ш  : . чва?'
• • , -

V-. • ;■ ’ V» ‘ ■ *- *- ^ ■

% * -КГ.-» > .*’

rW «  , С. -і* л н Л -v

■
■
■



\ Т  *У « р Н Г І' З о й . / g  Т и р . Ю О  п р і й .  1 3 9 4  р .



Ав 33.927


