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1. WSTĘP

1. WSTĘP

Znacznie zaostrzone w ostatnich latach limity stężeń zanieczyszczeń w wodach 

wymusiły konieczność poszukiwania nowych technik usuwania szkodliwych związków 

z wód. Istnieje wiele procesów separacyjnych, które można stosować do usuwania 

toksycznych substancji z wód. Jednak ich podstawowym problemem jest dylemat między 

wyborem dużej wydajności a skutecznością separacji. Z reguły procesy wydajne są mało 

selektywne natomiast wysoce selektywne cechują się niską wydajnością i są drogie.

W ostatnich latach, jednymi z najszybciej rozwijających się technik są techniki 

membranowe. Dzięki nim możliwa jest separacja na poziomie molekularnym lub jonowym. 

Zaletą technik membranowych jest również możliwość łączenia z innymi procesami 

poprawiającymi separację toksycznych składników z wody.

Jednym z możliwych rozwiązań układów hybrydowych jest integracja procesów 

fizykochemicznych (sorpcja, separacja micelarna) z technikami membranowymi. Zbadanie 

skuteczności i efektywności wybranych układów zintegrowanych było przedmiotem tej 

pracy. W układach tych membrana umożliwiała zatrzymanie sorbentu czy miceli, a te z kolei 

oddzielały z roztworów wybrane substancje (metale ciężkie, fenole) z dużą skutecznością 

i wydajnością.
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2. CEL PRACY

2. CEL PRACY

Celem rozprawy było opracowanie nowej wysoko wydajnej i skutecznej metody 

usuwania wybranych składników zanieczyszczeń z wód. Połączenie wysokiej wydajności 

ze skutecznością separacji pozwala na redukcję kosztów procesu. Zastosowanie 

konwencjonalnych procesów do usuwania z wody rozpuszczonych składników stwarza 

zwykle alternatywę uzyskania albo dużej wydajność albo wysokiej skuteczności separacji.

Rys. 2.1 Elementy nowej wysokowydajnej i skutecznej metody usuwania wybranych składników zanieczyszczeń z 

wód

Koncepcja taniej metody separacji polegała na zintegrowaniu wysoko wydajnych 

procesów membranowych, jak mikrofiltracja czy ultrafiltracja, z procesami wiązania 

cząsteczek rozpuszczonych składników zanieczyszczeń z większymi agregatami, drogą 

sorpcji lub separacji micelarnej (Rys. 2.1). W takim wypadku membrany muszą 
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2. CEL PRACY

zatrzymywać jedynie sproszkowane sorbenty albo agregaty micelarne, a nie cząsteczki 

składników zanieczyszczeń.

Dalsze obniżenie kosztów separacji, w przypadku sorpcji membranowej, można 

uzyskać przez zastosowanie tanich sorbentów pochodzących z materiałów odpadowych, 

które porównano z wybranymi sorbentami konwencjonalnymi.

Istotnym elementem badań było określenie parametrów równowagowych 

i kinetycznych procesów sorpcji i separacji micelarnej, a następnie kinetyki odpowiedniego 

procesu zintegrowanego z membraną. Kinetyka procesu zintegrowanego, w każdym 

przypadku, zależy nie tylko od szybkości sorpcji czy solubilizacji, ale także od czasu 

przebywania sorbentu lub miceli na membranach. Dlatego ważnymi czynnikami 

wpływającym na transport masy w procesie zintegrowanym są warunki hydrodynamiczne 

w module membranowym. W tym celu należy określić odpowiednie współczynniki wnikania 

masy po obu stronach membrany oraz szybkość dyfuzji w samej membranie. W pracy 

rozpatrzono możliwość zastosowania czterech układów membranowych takich, jak układ 

zamknięty (dead-end), układ krzyżowo-prądowy, układ z modułem zanurzonym (submerged 

hollow-fibre), oraz układ przeciwprądowy w kontaktorze membranowym. Jako modelowe 
składniki zanieczyszczeń wybrano p-krezol oraz jony chromu Cr+3.

Głównym elementem nowości tej pracy było zaproponowanie kontaktora 

membranowego zintegrowanego z solubilizacjąmicelamą. Koszty procesów kontaktorowych 

są znacznie niższe w porównaniu z konwencjonalnymi procesami membranowymi, ponieważ 

przez membranę dyfunduje jedynie wybrany składnik zanieczyszczeń, a nie cały strumień 

rozpuszczalnika (wody). W pracy przedstawiono uproszczoną analizę kosztów procesu 

dla każdego z wymienionych układów.
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3. CZĘŚĆ LITERA TUROWA

3. CZĘŚĆ LITERATUROWA

3.1 ZANIECZYSZCZENIA WODY

Zanieczyszczeniem środowiska przyrodniczego nazywamy stan środowiska 

wynikający z wprowadzenia do powietrza, wody lub gruntu, albo nagromadzenia się 

na powierzchni ziemi substancji stałych, ciekłych, gazowych lub energii, w takich ilościach 

lub w takim składzie, że może to niekorzystnie wpływać na zdrowie człowieka, przyrodę 

ożywioną, klimat, glebę, wodę lub powodować inne niekorzystne zmiany (np. korozję 

materiałów).

Zanieczyszczenia środowiska mogą być spowodowane przez źródła:

- naturalne (np. wybuchy wulkanów),

- antropogeniczne (będące wynikiem działalności człowieka), w wyniku niezamierzonej, lecz 

systematycznej antropopresji, polegającej na emisji ciągłej czynników degradujących 

środowisko lub też jako następstwo awarii będącej przyczyną nagłego uwolnienia 

zanieczyszczeń.

Intensywny rozwój przemysłu i urbanizacja w drugiej połowie XX wieku zmieniły 

zakres przestrzenny zanieczyszczenia środowiska przyrodniczego z lokalnego 

(np. występowanie smogu), poprzez regionalny (np. zanieczyszczenie Renu, basenu Morza 

Śródziemnego) aż do globalnego (np. zakwaszenie środowiska, zanik warstwy ozonowej 

w atmosferze lub zanieczyszczenia oceanów). Według ekspertów UNESCO obecnie 

najgroźniejszymi czynnikami zanieczyszczającymi są tlenki: węgla, siarki i azotu 

(powodujące zakwaszanie środowiska), związki fosforu (powodujące eutrofizację wód), 

metale ciężkie (ulegające bioakumulacji), ropa naftowa i jej pochodne, DDT i inne pestycydy 

oraz promieniowanie.

W ciągu całej historii ludzkości wytworzono około 6 milionów związków 

chemicznych.Obecnie produkowanych jest ponad 500 tysięcy (z czego większość to związki 

organiczne), ponad 40 tysięcy niebezpiecznych i 12 tysięcy toksycznych związków 

chemicznych. Setki tysięcy nowych substancji syntezowanych jest każdego roku. Chociaż 

zanieczyszczenie środowiska nie jest pożądane, jest ono nieuniknionym elementem 

aktywności gospodarczej społeczeństw zależnym od zdobyczy techniki.

Główne czynniki odpowiedzialne za skażenie środowiska mogą być wyrażone 

iloczynem liczebności populacji, obfitości dóbr i technologii (Meadows, 1992):

Wpływ na środowisko = populacja • obfitość dóbr ■ technologie
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3. CZĘŚĆ LITERATUROWA

Woda stanowi jeden z podstawowych elementów kształtujących środowisko życia 

i warunkujących działalność człowieka. Jest ona zarówno artykułem pierwszej potrzeby, jak 

i środkiem utrzymania higieny, surowcem i środkiem produkcji przemysłowej, rolniczej, 

służy do celów transportu i wypoczynku.

W środowisku wodnym zanieczyszczenia występują głównie w wodach 

powierzchniowych, lecz coraz częściej stwierdza się ich obecność w wodach podziemnych. 

Ich obecność zakłóca równowagę biologiczną! hamuje procesy samooczyszczania się wód. 

Źródłem zanieczyszczeń mogą być odpady stałe, ciekłe lub gazowe, odprowadzane 

do środowiska wodnego pośrednio (np. zanieczyszczeń postaci opadów) lub bezpośrednio. 

Źródła zanieczyszczeń wody mogą być:

- autochtoniczne (pochodzenia naturalnego, związane z rozwojem i obumieraniem wodnych 

organizmów, wypłukiwaniem substancji ze skał i gleb),

- alochtoniczne (antropogeniczne, głównie ścieki komunalne (detergenty, organizmy 

chorobotwórcze) i przemysłowe (sole metali ciężkich, związki azotu i siarki)), 

zanieczyszczenia pochodzące z rolnictwa (nawozy, środki ochrony roślin), transportu 

wodnego i lądowego (ołów, tlenki azotu, węglowodory), depozycja zanieczyszczeń 

powietrza.

Obecnie zanieczyszczenia wód dzieli się zasadniczo na dwie grupy:

- zanieczyszczenia organiczne: wielopierścieniowe węglowodory aromatyczne, pestycydy 

(insektycydy, herbicydy, fungicydy), substancje powierzchniowo czynne, 

chlorowcopochodne, estry, alkohole, glikole, fenole, aminy alifatyczne i aromatyczne, 

barwniki oraz metabolity organizmów wodnych,

- zanieczyszczenia nieorganiczne: sole (azotany, siarczany, fosforany, chlorki), metale 

ciężkie i substancje promieniotwórcze.
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3.2 METALE CIĘŻKIE

Pierwsza definicja terminu „metale ciężkie” zaproponowana została w 1936 roku 

przez Bjerrum’a i opierała się na założeniu, że wszystkie metale ciężkie to te, które 
a

charakteryzują się gęstością przekraczającą 7 g/cm . Przez kolejne lata definicja ta 

modyfikowana była przez różnych autorów. Istnieje około 40 różnych definicji, które 

podzielić można na 5 grup, opierających się na: gęstości (od powyżej 3.5 do powyżej 7 

g/cm3), masie atomowej (np. masa atomowa większa od masy sodu), liczbie atomowej 

(większa od 20 lub pomiędzy 21- skand a 92- uran), właściwościach chemicznych (np. 

reagowanie z kwasami tłuszczowymi i tworzenie z nimi soli) i toksyczności [113], Jednak 

nadal jest to termin, dla którego nie istnieje jednoznaczna definicja.

W pracy terminem „metale ciężkie” będą określane metale uznawane za toksyczne, 

które można podzielić na dwie grupy:

- bezwzględnie toksyczne: Hg, Cd, Pb,

- pierwiastki śladowe niezbędne do prawidłowego funkcjonowania organizmów 

a jednocześnie toksyczne w wyższych stężeniach: Cu, Cr, Ni, Zn.

Występowanie metali ciężkich w środowisku wynika zarówno z biogeochemicznego 

obiegu pierwiastków (naturalne procesy zachodzące w przyrodzie), jak i ze źródeł 

antropogenicznych (Tabela 3.2.1). Stanowią one łącznie mniej niż 1% skał skorupy 

ziemskiej, pod względem geologicznym zaliczane są do pierwiastków śladowych. Wiele 

z nich stosowanych jest w elektronice, nowoczesnych technologiach czy narzędziach 

i urządzeniach codziennego użytku. W związku z tym trafiają do środowiska ze źródeł 

antropogenicznych.

Tabela 3.2.1 Źródła metali ciężkich

Źródła naturalne Źródła antropogeniczne

Wietrzenie skał Górnictwo rud metali
Erupcja wulkanów
Parowanie oceanów

Przemysł metalurgiczny
Materiały rolnicze

Pożary lasów
Procesy glebotwórcze

Spalanie paliw kopalnych 
Elektronika
Składowanie odpadów 
Przemysł chemiczny 
Farbiarstwo, garbarstwo
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3. CZĘŚĆ LITERATUROWA

Wpływ metali ciężkich na organizmy żywe zależy od ich stężenia. Wysokie 

koncentracje prowadzić mogą do zaburzeń procesów fizjologicznych, niskie stężeniach 

wywoływać mogą niepożądane zmiany na skutek akumulacji. Metale bardzo łatwo 

akumulują się w organizmach żywych, dlatego istniejące normy zaostrzają dopuszczalne 

stężenia metali ciężkich w ściekach wprowadzanych do wód i do ziemi oraz w wodzie pitnej 

[257] (Tabela 3.2.2).
Tabela 3.2.2 Limity dopuszczalnych stężeń wybranych jonów metali ciężkich wg polskiego prawa

Metal

Wody powierzchniowe 
wykorzystywane do zaopatrzenia 
ludności w wodę przeznaczoną 

do spożycia 

[mg/1] 
Klasa 1, 2, 3

[312]

Woda 
przeznaczona 
do spożycia 
przez ludzi 

[mg/1] 
[314]

Woda w 
kąpieliskach 

[mg/] 
[313]

Wody 
mineralne, 
źródlane, 
stołowe 

[mg/1] 
[315]

Chrom ogólny 0.05 0.05
Cr+J-0.1

Cr+6 - 0.03
0.01

Cynk 3, 5, 5 - - 1.0
Kadm 0.005 0.003 0.03 0.003

Miedź 0.05 2.0 - 1.0
Nikiel 0.05, 0.05, 0.2 0.02 - 0.02
Ołów 0.05 0.01 0.05 0.01

Rtęć 0.001 0.001 0.005 0.001

Niektóre metale ciężkie są niezbędnym składnikiem, koniecznym do prawidłowego 

funkcjonowania organizmów żywych, wchodzą w skład enzymów i koenzymów, sterują 

procesami metabolicznymi, regulują ponadto równowagę jonową i utrzymują pobudliwość 

nerwowo-mięśniową. Występują one w ilościach śladowych, lecz jednocześnie niezbędnych 

do prawidłowego rozwoju, w wyższych stężeniach są one toksyczne dla żywych 

organizmów. Przykładami takich metali są: miedź, cynk, chrom, mangan, molibden, kobalt. 

Istnieją też metale ciężkie, bezwzględnie toksyczne, które nie biorą udziału w procesach 

życiowych, do takich metali zalicza się kadm, ołów i rtęć. Metale te mają największą 

zdolność do akumulacji, łatwo absorbują się z powietrza, z przewodu pokarmowego, łatwo 

przechodzą przez łożysko, barierę krew-mózg [55], łatwo wiążą się z makrocząsteczkami 

(białka) [68] oraz uszkadzają strukturę DNA [250]. Ich obecność w organizmie wiąże się 

z efektem mutagennym, embriotoksycznym, teratogennym i karcinogennym [55]. Wpływ 

metali ciężkich na zdrowie człowieka zawiera Tabela 3.2.3.
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3. CZĘŚĆ LITERATUROWA

Tabela 3.2.3 Toksyczność -wybranych metali ciężkich

Metal Toksyczność

kadm - ma powinowactwo do biologicznych struktur zawierających grupy tiolowe [68], zaburza 
metabolizm węglowodanów, lipidów, wpływa też na metabolizm biopierwiastków [55]
- akumulowany jest głównie w nerkach i wątrobie, powodując ich dysfunkcję - jest tam wiązany przez 
metalotioneinę, niskocząsteczkowe białko [250]
- szczególnie łatwo wchłaniany, głównie z układu pokarmowego (1-12%) i oddechowego (15-50%) 
[204], oraz stosunkowo długo zatrzymywany w organizmie (okres jego połowicznego półtrwania 
wynosi 10-30 lat)
- powoduje zakłócenia w przemianach witamin- głównie witaminy D i Bj [39]
- indukuje przerywanie łańcuchów DNA i aberracje chromosomowe [149]
- jest on umieszczony przez IARC (International Agency for Research on Cancer) na liście związków 
rakotwórczych

ołów - zaburza syntezę hemu, skraca czas życia krwinek czerwonych, co powoduje anemię, zakłóca 
gospodarkę enzymatyczną organizmu
- narządami najbardziej narażonymi na działanie ołowiu są przede wszystkim układy: sercowo- 
naczyniowy, nerwowy, oddechowy, nerki i wątroba [55]
- jest zdolny formować kompleksy z grupami fosforanowymi nukleotydów i kwasów nukleinowych 
oraz katalizować nieenzymatyczną hydrolizę trifosforanów nukleotydów
- IARC umieścił ołów na liście prawdopodobnych kancerogenów (jednak do tej pory nie 
udowodniono jego rakotwórczego działania) [309]

rtęć - działanie rtęci jest trwałe, ponieważ związki rtęci łącza się z białkami, denaturując je [64]
- blokuje przepuszczalność błon komórkowych, ma duże powinowactwo do grup tiolowych, 
karboksylowych i aminowych aminokwasów, co wiąże się z blokowaniem biochemicznych funkcji 
tych związków [342]
- powoduje uszkodzenie nerek, nadciśnienie, deformacje kości, zmiany nowotworowe
- rtęć i jej związki łatwo przenikają przez łożysko, stanowią, więc duże zagrożenie dla płodu
- kumuluje się głównie w nerkach, gdzie jest kompleksowana przez metalotioneinę [342]

miedź - nadmiar miedzi w organizmie wywołuje uszkodzenia wątroby (tu występuje największa kumulacja 
tego pierwiastka), nerek, tkanki mózgowej
- zatrucia ostre (np. siarczanem miedzi II) powodują uszkodzenie wątroby, skurcze jelit, przy 
przewlekłym zatruciu może dojść do niedokrwistości i żółtaczki hemolitycznej, chronicznego 
uszkodzenia płuc

chrom - związki chromu (VI) są bardziej toksyczne od związków chromu (III). Te pierwsze występujące 
w powietrzu w wysokich stężeniach mogą powodować podrażnienie nosa (częste krwawienia), płuc, 
żołądka i jelit
- narażenie na chrom w pokarmie może powodować chorobę wrzodową żołądka, uszkodzenia wątroby 
i nerek, pierwiastek ten może prowadzić do zaburzeń płodności i ciąży, tworzy kompleksy z białkami 
skóry i błon śluzowych, powodując powstawanie wrzodów, tzw. dziur chromowych.
- Cr(VI) łatwo przenika przez błony komórkowe, w komórkach jest redukowany do Cr(III) i to 
właśnie chrom na +3 stopniu utlenienia jest końcowym karcinogenem, gdyż wiąże się z różnymi 
cząsteczkami (np. DNA)
- Cr(VI) został uznany za jeden z najgroźniejszych czynników rakotwórczych |342]
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Wysoka szkodliwość metali ciężkich oraz ich migracja i kumulacja w łańcuchu 

pokarmowym, wymagają poszukiwania sposobów ich usuwania ze ścieków i wód, często 

w połączeniu z odzyskiem wartościowych czy rzadkich metali. Konwencjonalne metody 

stosowane są przede wszystkim do usuwania metali z wód o wysokim stężeniu. Jednak nie 

nadają się one do oczyszczania dużej ilości wód o niskim stężeniu metali. Ponadto są drogie, 

wymagają zużycia dużej ilości energii i odczynników, powodują powstawanie dużej ilości 

zanieczyszczeń wtórnych (Tabela 3.2.4) [381],
Tabela 3.2.4 Tradycyjne metody usuwania metali ciężkich z wód

Metoda Wady Zalety

Chemiczne wytrącanie 
i filtracja

- dla wysokich stężeń metali
- trudna separacja
- powstawanie dużej ilości osadów

- metoda prosta i tania

Chemiczne utlenianie 
lub redukcja

- wymaga stosowania chemikaliów
- w systemach biologicznych 
(długotrwałe procesy)

- mineralizacja

Procesy
elektrochemiczne

- dla wysokich stężeń metali
- drogie

- odzysk metali

Wymiana jonowa
- drogie kolumny
- duże ilości odczynników

- efektywne
- możliwość odzysku 
metali

Najpopularniejszą metodą usuwania metali ciężkich ze ścieków jest strącanie 

w postaci wodorotlenków oraz oddzielanie ich przez filtrację czy osadzanie [21, 78, 219, 

350]. Metoda ta jednak ma pewne ograniczenia, jak: temperatura procesu, odczyn, zawartość 

substancji organicznych i nieorganicznych w ściekach. Problemem jest 

też zagospodarowanie osadów, które są mocno uwodnione i mają dużą objętość. 

Zmodyfikowaną metodą strącania jest wytrącanie metali w postaci siarczków, w obecności 

związków kompleksu]ących. Wymaga ona jednak dużego zużycia reagentów.

Metodą wymiany jonowej usuwa się ze ścieków między innymi chrom, miedź, ołów, 

nikiel [97], Wymieniaczami jonowymi mogą być zarówno naturalne minerały [170], 

np. zeolity, jak i syntetyczne produkty, takie jak polimery [206], Jest to jednak metoda droga, 

wymagająca dużej ilości odczynników do regeneracji wymieniaczy jonowych.

Do usuwania metali ciężkich stosowana jest także metoda odparowania (destylacji). 

Pozwala ona usuwać metale z zatężonych ścieków, np. z przemysłu elektrochemicznego. Jest 

to jednak metoda droga, mało selektywna i wymagająca wstępnego oczyszczania ścieków 

na jonitach lub węglu aktywnym.

9



3. CZĘŚĆ LITERA TURO W A

Jedną z metod usuwania jonów metali jest sorpcja na różnych sorbentach. Jednak 

powszechnie stosowane sorbenty są również drogie, np. węgiel aktywny. [83, 406], Dlatego 

poszukuje się nowych materiałów (np. pochodzenia biologicznego, materiałów 

bezużytecznych, materiałów selektywnych), których użycie byłoby opłacalne 

z ekonomicznego punktu widzenia, a które można by było stosować do oczyszczania dużych 

zbiorników wodnych zawierających najczęściej bardzo rozcieńczone składniki.

Ekonomicznie uzasadnioną alternatywę dla fizyko-chemicznych procesów 

separacyjnych stanowią metody biotechnologiczne, wykorzystujące naturalną zdolność 

biomasy do wiązania metali ciężkich z roztworów wodnych (biosorpcja i bioakumulacja). 

[381-382], Jest to przyszłościowe rozwiązanie np. do oczyszczania ścieków galwanizerskich 

[44],

Do usuwania jonów metali ciężkich ze ścieków, na skalę przemysłową, stosuje się 

techniki membranowe: odwróconą osmozę, nanofiltrację, ultrafiltrację, dializę, elektrodializę 

oraz pertrakcję (Tabela 3.2.5). Główną korzyścią wynikającą ze stosowania technik 

membranowych jest, nie tylko możliwość całkowitego usunięcia zanieczyszczeń 

na membranach, ale również ich odzysk i zawrócenie do obiegu technologicznego. Łączenie 

technik membranowych z innymi procesami chemicznymi lub fizykochemicznymi (procesy 

hybrydowe) charakteryzuje się niższymi kosztami eksploatacyjnymi i inwestycyjnymi 

a niejednokrotnie i wyższą skutecznością [56].
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Tabela 3.2.5 Wybrane przykłady stosowanych procesów membranowych do oczyszczania wódz jonów metali

Technika membranowa Zastosowanie

Odwrócona osmoza - w oczyszczaniu ścieków z przemysłu galwanotechnicznego, pozwala na odzysk 
metali (Cu, Cr, Cd, Ni, Pb, Ag), które w postaci zatężonego roztworu zawracane są 
jako uzupełnienie kąpieli galwanizerskiej
- do oczyszczania ścieków zawierających nikiel, miedź i cynk [364]
- do oczyszczania ścieków włókienniczych, otrzymując wysokie współczynniki 
retencji [56|
- w fotografice do odzysku srebra oraz do separacji jonów dwu- i 
sześciowartościowych. [278] lub dwu- i jednowartościowych [365]

Dializa - dializa klasyczna, dializa dyfuzyjna i dializa Donnana mogą być stosowane 
do usuwania metali ciężkich z wód
- dializa znalazła zastosowanie w odzysku niklu i kwasu chromowego z wód 
płuczących po galwanizacji

Elektrodializa - do oczyszczania wód popłucznych i ścieków z zakładów galwanizerskich [199], 
zawierających jony metali takich jak: Au, Pt, Ni, Cu, Cd, Zn, Ag
- do oczyszczania roztworów pogalwanicznych zawierających chrom [56], 
w procesie stosowane mogą być różne modyfikowane membrany [19, 62]

Pertrakcja - do odzysku metali ze ścieków przemysłowych[137,190]
- przy usuwaniu soli miedzi ze ścieków po płukaniu miedzianych lub 
miedziowanych wyrobów, w przemyśle metalurgicznym a także przy odzysku uranu 
[212]

Procesy hybrydowe - strącanie chemiczne z ultrafiltracją znalazło zastosowanie w oczyszczaniu 
ścieków z chromu
- kompleksowanie-ultrafiltracja [16, 43, 57, 73, 178, 211, 254. 263-5 , 306, 307, 
354, 376] np. przy usuwaniu ciekłych odpadów promieniotwórczych
- utlenianie i mikrofiltracja do usuwania jonów żelaza i manganu z wód [117]
- odwrócona osmoza z ultrafiltracją i sorpcjądo usuwania kobaltu [211]
- mikrofiltracja z adsorpcją i flotacją [245]
- wymiana jonowa i elektrodializa w celu oczyszczania ścieków galwanicznych 
z jonów niklu. [348]
- separacja z udziałem selektywnej sorpcji (MAAS - ang. membranę assisted 
affinity separation), na którą składa się zarówno połączenie pertrakcji z dializą, jak 
i adsorpcji z filtracją
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3.3 FENOLE

Fenole, są to aromatyczne związki, których grupa funkcyjna (grupa wodorotlenowa) 

związana jest bezpośrednio z atomem węgla pierścienia benzoesowego. W zależności 

od liczby grup wodorotlenowych wyróżnia się fenole jedno-, dwu- trójwodorotlenowe. 

Są cieczami lub ciałami stałymi o niższych temperaturach wrzenia lub topnienia, 

w porównaniu z alkoholami o podobnej masie cząsteczkowej. Fenole słabo rozpuszczają się 

w wodzie. Są substancjami bezbarwnymi. Łatwo ulegają utlenieniu. W porównaniu 

do alkoholi charakteryzują się zwiększoną kwasowością. Najprostszym fenolem jest 

hydroksybenzen (zwyczajowo fenol) [239, 260].

Fenole dostają się do wód powierzchniowych ze ściekami miejskimi oraz ze ściekami 

z różnych gałęzi przemysłu: petrochemicznego, chemicznego, farmaceutycznego, 

drzewnego, papierniczego, z rafinerii nafty, koksowni, zakładów produkujących farby, 

barwniki, tworzywa sztuczne, środki wybuchowe, pestycydy itp. [110]. Liczba fabryk 

odprowadzających ścieki zawierające fenole jest długa, a normy dotyczące ich 

maksymalnego dopuszczalnego stężenia w wodzie są surowe. Dopuszczalne stężenie fenoli 

w wodzie przeznaczonej do picia wynosi 0,5 pg/1, zaś w kąpieliskach 0,005 mg/1 [311], 

Zaostrzenia te wynikają z faktu, że fenole są związkami silnie trującymi, wywołującymi 

toksyczność ogólną w całym organizmie. Powodują one denaturację białek komórkowych. 

W wyniku kontaktu fenoli ze skórą powstają zaczerwienienia, oparzenia, może nawet dojść 

do martwicy tkanek podskórnych. Fenole działają silnie żrąco na błony śluzowe. Wykazują 

działanie narkotyczne na ośrodkowy układ nerwowy, wywołując bóle i zawroty głowy, silne 

osłabienie mięśni, obniżenie temperatury ciała, spadek ciśnienia krwi, niemiarowy 

i przyspieszony oddech. Fenole powodują też zwyrodnienia w miąższu nerek i serca. 

W wyniku porażenia ośrodka oddechowego dochodzi do śmierci [342], Fenole stanowią 

zagrożenie nie tylko dla ludzi, lecz również dla organizmów wodnych. Granica śmiertelności 

dla szczupaków wynosi 5 mg/dm , zaś dla okoni 5-10 mg/dm .

Do oczyszczania wody z fenoli stosuje się metody, które można podzielić 

na: chemiczne, fizyko-chemiczne, biologiczne (Tabela 3.3.1).
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Tabela 3.3.1 Metody usuwania fenoli z wody

Metody Przykłady Charakterystyka

Chemiczne Utlenianie 
chlorem

- wadą tych metod, jest stosowanie chemikaliów i powstawanie znacznych 
ilości odpadów
- skuteczne przy dużych dawkach chloru i długim czasie kontaktu z wodą 
(kilka godzin)

Ozonowanie - powstają produkty trudne do zidentyfikowania, dlatego po tym procesie 
wodę trzeba oczyszczać na węglu aktywnym,
- zaletą ozonowania jest duża efektywność i krótki czas kontaktu
ze ściekami, ok.15-20 min [136]

Utlenianie 
dwutlenkie 
m chloru, 

nadtlenkiem 
wodoru

- dla ścieków najbardziej stężonych preferowany jest nadtlenek wodoru, 
zaś utlenianie dwutlenkiem chloru korzystne jest dla dowolnego stężenia 
fenoli w ściekach [44]

Fizykochemiczne Adsorpcja - wadą metod fizyko-chemicznych jest to, że są to metody drogie, 
wymagające specjalnej aparatury i odpowiednio przeszkolonej kadry 
- przeprowadzać ją można na węglu aktywnym (drogim sorbencie), czy 
na półkoksie z węgla brunatnego
- wadą sorpcji na węglu aktywnym jest również konieczność dezynfekcji

B
ib

lio
te

ka
 

rd
. W

ró
ci

.

wody po procesie [207]
-jest jednym z bardziej ekonomicznych i efektywnych procesów 
oczyszczania cieczy [390]

Wymiana 
jonowa

- w Polsce stosowana jest wyłącznie do oczyszczania wód przemysłowych 
- procesu istotny jest czas kontaktu wody z jonitem (zalecany 10-15 minut) 
oraz masa cząsteczkowa usuwanego związku organicznego - im większa, 
tym lepszy stopień usunięcia [207]
- w Polsce opatentowano sposób oczyszczania ścieków fenolowych przez 
wymianę jonową na anionicie Amberlite XAD-4 [136]

Ekstrakcja - jest najbardziej ekonomicznym procesem

Biologiczne Złoża 
biologiczne

- problemem podczas stosowania metod biologicznych jest dopasowanie 
parametrów ścieku do parametrów procesu biodegradacji - określenie 
odpowiedniego pH, odpowiedniej temperatury, maksymalnego stężenia 
związków szkodliwych dla mikroorganizmów itd.
- dodatkowymi wadami są: znaczne zapotrzebowanie powierzchni
i konieczność prowadzenia procesu w sposób ciągły
- zaletą metody biologicznej jest możliwość oczyszczania ścieków 
przemysłowych łącznie z sanitarnymi
- biologiczne oczyszczanie ścieków skuteczne jest przy niskich stężeniach 
fenoli, gdy ich odzysk jest nieopłacalny
- mikroorganizmami stosowanymi do usuwania fenoli ze ścieków sąm.in.: 
Achromobacter cruciviae, Pseudomonas putida, Trichosporon cutaneum, 
Rhodotrorula glutinis.[\5, 140, 189]
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3.4 MEMBRANOWE TECHNIKI SEPARACJI

Substancje tworzące roztwór lub układ koloidalny rozdzielić można stosując 

odpowiednie metody separacji. Zestawienie tych metod, oparte o różnice 

właściwości fizycznych i chemicznych rozdzielanych substancji zamieszczono w tabeli 

(Tabela 3.4.1). Najważniejsze efekty możliwe do osiągnięcia przez zastosowanie procesów 

separacji, to:

- zatężanie, czyli usuwanie rozpuszczalnika (wody) z roztworu rozcieńczonego,

- oczyszczanie, czyli usuwanie zanieczyszczeń z wody,

- frakcjonowanie, czyli rozdzielanie substancji w mieszaninie lub roztworze na dwa 

lub więcej składników.

Przy wyborze odpowiedniej metody separacji należy brać pod uwagę dwa zasadnicze 

czynniki: separacja musi być możliwa technicznie, a koszty procesu nie powinny przekraczać 

opłacalności przedsięwzięcia w danych warunkach [56],
Tabela 3.4.1 Podział procesów separacji według parametrów cząsteczek. [56]

Parametry Proces separacji
Wielkość cząsteczki rozdzielanej

Ciśnienie (prężność) pary 
Temperatura krzepnięcia 
Powinowactwo między cząsteczką 
separowaną a materiałem membrany 
Ładunek elektryczny
Gęstość
Łatwość tworzenia wiązań 
chemicznych i międzycząsteczkowych

Filtracja, nanofiltracja, odwrócona osmoza, dializa, separacja 
gazów, chromatografia żelowa
Destylacja, destylacja membranowa
Krystalizacja
Ekstrakcja, adsorpcja, absorpcja, separacja gazów, perwaporacja, 
chromatografia
Wymiana jonowa, elektrodializa, elektroforeza
Wirowanie
Kompleksowanie, membrany ciekłe

Klasyczne metody separacyjne stosowane w oczyszczaniu ścieków przemysłowych są 

niskowydajne dla układów rozcieńczonych, charakteryzują się wysokim zużyciem energii 

oraz wytwarzają wtórne zanieczyszczenia. Jedną z powszechnie wykorzystywanych metod 

usuwania zanieczyszczeń z rozcieńczonych roztworów jest adsorpcja - jednak jej główną 

wadą są wysokie koszty sorbentów. W związku z tym istnieje konieczność opracowywania 

nowych metod rozdziału, które byłyby jednocześnie wydajne i selektywne.

Procesy membranowe należą do najnowszych metod separacyjnych. Membranę 

zdefiniować można jako przegrodę między dwoma fazami. Bardziej szczegółowa definicja 

opisuje membranę, jako cienką przegrodę międzyfazową, która zapewnia przenikanie 

(permeację) cząstek przy kontakcie z nią [38]. Inna z kolei definicja może opisywać 
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membranę jako obiekt, który powoduje segregowanie cząstek, biorąc pod uwagę ich wybrane 

właściwości, takie jak: wielkość, ładunek, polarność, ruchliwość, posiadanie określonych 

grup funkcyjnych itp. Według zaleceń Międzynarodowej Unii Chemii Czystej i Stosowanej 

{International Union of Pure and Applied Chemistry) z 1996 r. membranę należy definiować 

jako płaski obiekt przestrzenny, przez który może następować transport masy pod wpływem 

różnych sił napędowych. Według opinii niektórych badaczy membranę należy definiować 

przez to Jak działa, a nie czym jest” [202].

Głównym kryterium, według którego procesy membranowe można klasyfikować, jest 

siła napędowa, którą jest m.in. różnica stężeń, różnica ciśnień, różnica potencjałów 

elektrycznych lub różnica temperatur [202], W większości procesów membranowych siłą 

napędową jest różnica ciśnień, stężeń lub temperatury po obu stronach membrany, a tym 

samym można stwierdzić, że w bardziej ogólnym pojęciu, transport cząstek przez membranę 

zachodzi na skutek różnicy potencjałów chemicznych pomiędzy obiema stronami membrany. 

Innym rodzajem siły napędowej jest różnica potencjałów elektrycznych po obu stronach 

membrany, przy czym w przypadku tym transport dotyczy wyłącznie jonów i innych cząstek 

posiadających ładunek elektryczny. W Tabeli 3.4.2 przedstawiony został podział procesów 

membranowych, w którym kryterium jest ich siła napędowa.
Tabela 3.4.2 Klasyfikacja procesów membranowych

Procesy Przykłady

Chemiczne Membrany ciekłe
Transport ułatwiony

Elektryczne Elektrodializa

Ciśnieniowe Mikrofiltracja 
Ultrafiltracja 
Nanofiltracja 
Odwrócona osmoza 
Separacja gazów

Dyfuzyjne Perwaporacja
Perstrakcja
Dializa
Ekstrakcja membranowa
Absorpcja membranowa

Cieplne Destylacja membranowa
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Surowiec ► Retentat

Permeat

Membrana

Rys. 3.4.1 Schemat ogólny ciśnieniowych procesów membranowych

Rozdział składników na membranie prowadzi do powstania dwóch strumieni (Rys. 

3.4.1): retentatu, czyli koncentratu, a także strumienia permeatu, przy czym oczekiwanym 

produktem może być zarówno retentat, jak i permeat, w zależności czy prowadzony proces 

miał na celu zatężanie określonych składników, czy też ich usuwanie z roztworu. Również 

oba strumienie mogą być produktami przeprowadzanego procesu. Podział technik 

ciśnieniowych opiera się na wielkości separowanych cząstek. Wiąże się z tym również 

wielkość przykładanej siły napędowej procesu, tj. ciśnienia.

Ultrafiltracja (ang. ultrafiltration — UF), to taka technika membranowa, w której 

wymiary zatrzymywanych cząstek mieszczą się w granicach od 2 do 100 nm. Cut-off 

membran ultrafiltracyjnych może się wahać od 1 do 100 kDa. Wielkość porów tych 

membran wynosić może od 1 do 50, a nawet 100 nm. Membrany do ultrafiltracji 

są membranami asymetrycznymi, a sam mechanizm separacji ma charakter sitowy. Podobnie 

jak w przypadku odwróconej osmozy i nanofiltracji, również w ultrafiltracji można spotkać 

się z różnymi zakresami stosowanych ciśnień transmembranowych. Mogą one wahać się 

między 0.05 a 0.2 MPa , jak również między 0.1 a 1 MPa, choć czasami stosuje się wyższe 

ciśnienia dochodzące do 3 MPa [56,202],

Membrany UF wykonane są najczęściej z polisulfonu, poliakrylonitrylu, 

poli(chlorku winylu), poli(fluorkuwinylidenu), poli(eterosulfonu), pochodnych celulozy, 

poliimidu, poliamidów alifatycznych i innych polimerów, często modyfikowanych 

chemicznie lub fizycznie. Stosowane są także membrany ceramiczne, przy czym są to 

membrany kompozytowe, tj. składają się z ceramicznego suportu (warstwy podporowej) 

i warstwy aktywnej posiadającej własności separacyjne. Membrany ultrafiltracyjne mogą być 

również stosowane jako suport membran kompozytowych stosowanych w innych technikach 

membranowych (odwrócona osmoza, perwaporacja, separacja gazów).

Ultrafiltracja stosowana jest do usuwania, zatężania i oczyszczania substancji 

wielkocząsteczkowych i koloidalnych. Służy również do efektywnego redukowania 

zawartości pierwotniaków i bakterii w wodzie [56], Ultrafiltracja znajduje zastosowanie 
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w przemyśle obróbki metali do zatężania emulsji olej/woda, w przemyśle farmaceutycznym 

do oczyszczania antybiotyków, czy w zatężaniu, rozdzielaniu i czyszczeniu szczepionek oraz 

enzymów, w przemyśle spożywczym do zatężania żelatyny i białka kurzego, zatężania 

soków owocowych, oczyszczania i zatężania protein serwatki, klarowania wina, zaś 

w ochronie środowiska do oczyszczania wody ze składowisk odpadów.

Mikro filtracja (ang. microfiltration - MF) jest odmianą klasycznej filtracji w zakresie 

małych cząstek (0,02 - 10 pm). W procesie tym stosuje się membrany symetryczne, których 

opór hydrauliczny uzależniony jest od całkowitej grubości membrany, co wpływa 

na szybkość transportu substancji przez tę membranę. Membrany MF charakteryzują się 

porami o wielkości od 0,05 do 10 pm, ale najwięcej jest zwykle porów o średnicach między 

0,1 a 2 pm. Taka wielkość porów sprawia, że możliwa jest separacja koloidów i drobnych 

zawiesin, a także większych cząstek [56], W celu dokładnej oceny wielkości porów 

membrany mikrofiltracyjnej stosuje się kilka metod. Po pierwsze można w tym celu użyć 

dwóch szczepów bakterii: Serratia marcescens oraz Pseudomonas diminuta. Pierwsza z tych 

bakterii ma średnicę 0,45 pm, druga zaś - 0,22 pm i takie wielkości porów można spotkać 

wśród membran dostępnych na rynku. Ocena wielkości porów membrany wyznaczana jest na 

podstawie logarytmu z wartości redukcji (LRV), będącego logarytmem ze stosunku stężenia 

bakterii w surowcu i permeacie. Jeżeli w tym przypadku stopień zatrzymania wynosi 99%, 

wówczas wartość LRV wynosi 2, jeżeli zaś stopień zatrzymania wynosi 99,9%, to LRV 

wynosi 3. Określając wartość LRV można daną membranę zakwalifikować do określonego 

zadania, np. w uzdatnianiu wody wymagana jest wartość LRV pomiędzy 4 a 5, natomiast 

w przemyśle farmaceutycznym i elektronicznym wartość ta powinna dochodzić nawet do 8.

W celu ustalenia wielkości porów można używać innych sposobów, jak na przykład 

stosować lateks lub test pęcherzykowy. Test pęcherzykowy (ang. bubble point test) składa się 

z kilku etapów: na początku konieczne jest zwilżenie membrany (membrany hydrofilowe 

zwilża się wodą, zaś hydrofobowe - metanolem), następnie w zanurzoną membranę 

wtłaczane jest powietrze pod coraz większym ciśnieniem, aż do momentu pojawienia się 

pierwszych pęcherzy powietrza (ang. bubble point pressure). Ciśnienie, przy którym 

pojawiły się pęcherze odpowiada średnicy największych porów, zgodnie z poniższym 

równaniem:

2y ■ cos0 Ap = —-------  
r

(3.4.1)

gdzie:

Ap - ciśnienie przy którym powstają pęcherzyki,
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y - napięcie powierzchniowe cieczy,

9 - kąt zwilżania na granicy faz ciecz-ciało stałe.

Na uwagę zasługuje fakt, iż w przypadku membran mikrofiltracyjnych istnieje rozkład 

wielkości porów. Ciśnienie, jakie stosowane jest w przypadku mikro filtracji, waha 

się między 0.1 a 0.3 MPa [56],

Zależność strumienia permeatu membran mikrofiltracyjnych od ciśnienia 

transmembranowego opisuje prawo Darcy’ego, mówiące, że strumień jest iloczynem 

ciśnienia transmembranowego i przepuszczalności membrany. W przypadku gdy pory 

membrany stanowią wiązkę kapilar prostopadłych do jej powierzchni, strumień permeatu 

może być wyrażony w postaci zależności Hagen’a-PoiseueiH’a:

s-r2 AP 
g

(3.4.2)

gdzie:

s - porowatość membrany,

r - promień porów membrany, 

ą - lepkość roztworu, 

g - grubość membrany.

Membrany do MF mogą być zbudowane z polimerów organicznych, jak również

z materiałów nieorganicznych (metale, szkło, ceramika). Membrany polimerowe, stosowane 

w mikrofiltracji, mogą być wytwarzane z polimerów hydrofobowych lub hydrofilowych, 

a ich przykłady pokazuje Tabela 3.4.3.
Tabela. 3.4.3 Podział membran polimerowych

Polimery hydrofobowe Polimery hydrofilowe
politetrafluoroetylen, 
poli(fluorek winylidenu), 
polipropylen

estry celulozy, 
poliwęglan, 
polisulfon, 
poliimid, 
alifatyczne poliamidy

Membrany nieorganiczne wytwarza się między innymi z tlenku glinu i dwutlenku 

cyrkonu (membrany ceramiczne), krzemionki (membrany szklane), palladu, wolframu, 

cyrkonu i srebra (membrany metalowe) [56].

Istnieje wiele korzyści, które sprawiają, że mikrofiltracja jest coraz popularniejszą 

techniką wykorzystywaną w przemyśle. Do korzyści tych należą:

18



3. CZĘŚĆ LITERATUROWA

- brak konieczności stosowania odczynników chemicznych w postaci koagulantów, 

flokulantów, substancji dezynfekujących i korygujących pH,

- uzyskanie dobrej i stałej jakości uzdatnionej wody pod względem 

mikrobiologicznym i mętności (niezależnie od jakości wody surowej) dzięki 

sitowemu mechanizmowi filtracji,

- proces mikrofiltracji oraz instalacje mikrofiltracyjne są zwarte oraz łatwe 

do automatyzacji

Mikro filtracja znajduje szerokie zastosowanie w przemyśle spożywczym (klarowanie 

wina i piwa), w ochronie środowiska (oczyszczanie wody ze składowisk odpadów), 

w przemyśle farmaceutycznym, w produkcji wody ultraczystej na potrzeby przemysłu 

elektronicznego [299].

Jest wiele kryteriów, według których podzielić można instalacje membranowe. Biorąc 

na przykład jako kryterium cel separacji, instalacje podzielić można na te, które 

są do koncentrowania, separowania i frakcjonowania, z kolei stosując inne kryteria mówić 

można o instalacjach jedno- i wielostopniowych, czy prostych i z recyrkulacją retentatu.

Istnieją dwa zasadnicze tryby pracy instalacji membranowych: tryb niestacjonarny 

(ang. dead-end) oraz tryb stacjonarny (ang. cross-flaw). Oba tryby zostały przedstawione 

na Rys. 3.4.2.
Surowiec

▼

Surowiec Retentat

▼
Permeat Permeat

a) b)

Rys. 3.4.2 Tryby pracy instalacji membranowych 

(a —jednokierunkowy, b - krzyżowo-prądowy)

Tryb jednokierunkowy dead-end (Rys. 3.4.2 a) stosowany jest często w laboratoriach 

w tzw. komórkach membranowych. W trybie tym określoną objętość surowca przetłacza się 

przez membranę pod stałym ciśnieniem aż do osiągnięcia koncentracji, przy której dalszy 
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przepływ permeatu jest nieopłacalny. Tryb taki ma jednak wielką zaletę, jaką jest prostota 

aparatury, a tym samym niskie koszty inwestycyjne. W skład owej aparatury wchodzi 

jedynie membrana oraz zbiornik z surowcem. Tryb jednokierunkowy stosowany jest niemal 

wyłącznie we badaniach wstępnych, których celem jest dobór membrany do danego 

roztworu.

Tryb krzyżowo-prądowy cross-flow (Rys. 3.4.2 b) charakteryzuje się tym, 

że surowiec przepływa nad membraną, poprzez którą przechodzi permeat, a retentat 

odbierany jest „z drugiej strony”. Substancja zatrzymywana na powierzchni membrany może 

być stale z niej usuwana, dzięki istnieniu w takim układzie sił ścinających oraz turbulencji 

przepływającego roztworu. Stacjonamość procesu można uzyskać jedynie w sytuacji 

zbilansowania dopływającego surowca oraz odpływających retentatu i permeatu. Ze względu 

na oszczędność energii oraz konieczność uzyskiwania możliwie dużych wydajności stosuje 

się układy wielostopniowe. W takich przypadkach niekorzystnie wzrasta lepkość 

przepływających mediów, ale wada ta jest kompensowana spadkiem natężenia przepływu 

recyrkulującego koncentratu [202],

Układ membranowy z modułem zanurzonym (submerged hollow-fibre) jest jedną 

z najbardziej konkurencyjnych metod w oczyszczaniu wody i ścieków. Moduły hollow fiber 

często funkcjonują pod nazwami modułów z włóknami pustymi [299], czy modułów 

zawierających włókna kanalikowe [56]. Są to moduły w swej budowie podobne do modułów 

kapilarnych, jakkolwiek średnica zewnętrzna włókien jest dużo mniejsza i wynosi 80-200 

pm, zaś grubość ścianki wynosi ok. 20 pm (stosowane są jednak włókna o grubszych 

ściankach w przypadku, gdy konieczne jest stosowanie większych ciśnień). Ważną zaletą 

tego typu modułów jest ich gęstość upakowania dochodząca do 30 000 m /m .

Jedną z najważniejszych zalet układu z modułem zanurzonym jest wykorzystanie ciśnienia 

hydrostatycznego jako ciśnienia transmembranowego. Oczywiście można i w tym układzie 

stosować dodatkowe podciśnienie, jednak jest to czynnik zwiększający koszty energii. 

W przypadku zastosowania wyłącznie ciśnienia „pochodzącego” od wysokości słupa cieczy, 

otrzymuje się wprawdzie niewielką siłę napędową, ale w znakomity sposób 

rekompensowane jest to znikomymi kosztami operacyjnymi. Główne koszty w przypadku 

wykorzystania jedynie ciśnienia hydrostatycznego skupiają się na kosztach inwestycyjnych 

oraz kosztach związanych z wytworzeniem sprężonego gazu.
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Układy gaz/ciecz lub ciecz/ciecz rozdziela się za pomocą, destylacji, absorpcji, 

i ekstrakcji. Tradycyjnymi urządzeniami do prowadzenia tych procesów są m.in. absorbery 

gazowe i kolumny ekstrakcyjne, które powinny charakteryzować się maksymalnie dużą 

powierzchnią kontaktu obu faz. Można to osiągnąć np. poprzez dobry wybór wypełnienia 

kolumny, czy wytworzenie jak największej liczby kropel lub pęcherzyków o jak najmniejszej 

średnicy fazy rozproszonej. Największą wadą tradycyjnych urządzeń jest jednak konieczność 

dyspersji jednej fazy w drugiej, co stwarza szereg trudności, jak powstawanie emulsji, 

pienienie czy zachłystywanie aparatu. Problemy te wyeliminowane zostały dzięki 

zastosowaniu kontaktorów membranowych.
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3.5 KONTAKTORY MEMBRANOWE

Kontaktory membranowe, to urządzenia służące realizacji procesów wymiany masy 

w układach gaz/ciecz lub ciecz/ciecz bez udziału dyspersji jednej fazy w drugiej. 

Rozdzielane media płyną po przeciwnych stronach porowatej membrany i dzięki uważnej 

kontroli różnicy ciśnień pomiędzy nimi jedno medium immobilizowane jest w porach 

membrany, dzięki czemu ich powierzchnia kontaktu zlokalizowana jest na wejściu 

do każdego poru. Takie rozwiązanie spowodowało zwiększenie powierzchni wymiany masy, 

która w kontraktorach membranowych jest 30 razy większa niż w absorberach gazowych 

i 500 razy większa niż w kolumnach ekstrakcyjnych. Oprócz zwiększonej powierzchni 

kontaktu międzyfazowego kontaktory membranowe posiadają wiele innych zalet (Tabela 

3.5.1).
Tabela 3.5.1 Zalety i wady kontaktorów membranowych

Zalety

- duża powierzchnia kontaktu faz
- dostępna powierzchnia kontaktu jest znana i pozostaje 
niezmieniona zarówno przy niskich, jak i wysokich

Wady

- dodatkowy opór dla przenoszenia masy, który 
stanowi sama membrana (może on jednak 
zostać zminimalizowany poniżej granicy

w artościach przepływu, ponieważ fazy nie oddziaływają na istotności);
siebie;
- nie dochodzi do powstawania emulsji, do pienienia, 
zalewania, porywania faz, przecieków;
- nie jest wymagana różnica gęstości pomiędzy płynami;
- powiększanie skali zachodzi poprzez podłączenie 
dodatkowych modułów membranowych;
- mniejsze zużycie energii w porównaniu z tradycyjnymi 
rozwiązaniami;
- możliwe jest prowadzenie procesów aseptycznych;

- występowanie zjawiska foulingu membran 
(jednakże w mniejszym stopniu niż w 
membranowych technikach ciśnieniowych);
- konieczność bocznikowania, co ma szczególne 
znaczenie podczas prac w większej skali;
- ograniczony czas życia membran, co wymusza 
konieczność ich okresowej wymiany;
- membrany i substancje mocujące membrany w 
module mogą być wrażliwe na rozpuszczalniki.

- osiągane są wysokie stopnie konwersji w reakcjach 
chemicznych kontrolowanych równowagą; stosowana jest 
wówczas cyrkulacja reagentów z jednoczesnym usuwaniem 
produktów;
- uzyskiwanie wyższej wydajności w porównaniu z 
konwencjonalnymi urządzeniami;
- bardzo dobra skuteczność rozdziału nawet przy niskich 
stężeniach separowanego składnika, którąjeszcze można 
zwiększyć przez zastosowanie wiązania chemicznego po 
stronie odbierającej separowanego składnika;
- duży współczynnik upakowania - stosunek powierzchni 
membran do jednostki objętości;
- brak ruchomych części.
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Kontaktory znalazły zastosowanie w wielu dziedzinach: w separacji związków 

chiralnych, w fermentacji, w transformacjach enzymatycznych, w ekstrakcji białek, 

w przemyśle farmaceutycznym, w oczyszczaniu ścieków, w oczyszczaniu i odgazowywaniu 

wody, w ekstrakcji jonów metali, w produkcji półprzewodników, w destylacji osmotycznej, 

itd. [130, 201],

W nieniejszej pracy zastosowano kontaktor membranowy pracujący w układzie 

przeciwprądowym, gdzie jedno medium wprowadza się do wnętrza kapilar, a drugie opływa 

membrany na zewnątrz, i płynie w kierunku przeciwnym (tzw. układ przeciwprądowy) (Rys. 

3.5.1).

Faza 2 wylot Faza 2 wlot

Faza 1 wlot Faza 1 wylot

Rys. 3.5.1 Schemat kontaktora membranowego pracującego w układzie przeciwprądowym

W kontaktorach membranowych występuje dyfuzyjny ruch masy danego składnika 

przez membranę. Siłą napędową tego procesu jest różnica stężeń danej substancji, bowiem 

cząsteczki dyfundują od ośrodka o stężeniu wyższym do ośrodka o stężeniu niższym. 

Rozróżnia się dwa rodzaje mechanizmów transportu masy: dyfuzję i konwekcję. Dyfuzja jest 

spontanicznym procesem fizycznym, polegającym na przemieszczaniu się substancji 

rozpuszczonej (lub rozproszonej, np. w gazach) w taki sposób, by możliwie jednorodnie 

wypełnić otaczającą dostępną przestrzeń. Do konwekcji dochodzi zaś w skutek mieszania 

bądź w skutek przepływu burzliwego [160]. Dyfuzyjny ruch masy cząsteczek może 

zachodzić przez materiał membrany bądź przez płyn wypełniający pory w membranie (Rys. 

3.5.2).
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Rys. 3.5.2 Mechanizmy transportu masy przez membranę porowatą

a ) adsorpcja selektywna, b) konwekcja, c) dyfuzja w porach membrany, d) dyfuzja w materiale membrany, e) 

dyfuzja Knudsena. [202]

Dyfuzja w modułach kapilarnych zbliżona jest do dyfuzji w wolnej przestrzeni 

gazowej, kiedy średnia droga swobodna dyfundujących cząsteczek jest krótsza niż promień 

porów. O długości drogi swobodnej decydują zderzenia pomiędzy cząsteczkami. 

W modułach kapilarnych dyfundujący składnik napotyka na swojej drodze porowatą 

membranę, z tego względu wyznaczony współczynnik dyfuzji różni się od rzeczywistego 

współczynnika dyfuzji. Wyznaczony podczas doświadczeń współczynnik dyfuzji uwzględnia 

porowatość i krętość porów membrany i nosi on nazwę efektywnego współczynnika dyfuzji.

Def=D- (3.5.1)
T

Def - efektywny współczynnik dyfuzji;

D - rzeczywisty współczynnik dyfuzji;

s - porowatość membrany;

t - współczynnik krętości porów membrany, którego wartość mieści się w przedziale od 1 

do 3.

Porowatość s jest parametrem, który uwzględnia obecność ciała stałego (membrany) 

na drodze strumienia dyfundujących cząsteczek, jest stosunkiem powierzchni porów 

do całkowitej powierzchni membrany. Krętość r charakteryzuje zaś krętą i niejednolitą 

naturę porów w membranie. Z fizycznego punktu widzenia określa ona stosunek długości 

drogi, która musi być przebyta przez substancję dyfundującą pomiędzy dwoma danymi 

ośrodkami, do liniowej odległości pomiędzy nimi.

Wnikanie masy dotyczy ruchu transportu skłądnika od rdzenia fazy do powierzchni 

międzyfazowej lub odwrotnie. Przenikanie masy jest zjawiskiem złożonym z wnikania masy 

w jednej fazie do powierzchni międzyfazowej, a następnie od tej powierzchni do rdzenia 

drugiej fazy [160]. W przypadku zastosowania kontaktora, membrana wprowadza dwie 

powierzchnie międzyfazowe i dodatkowy opór dyfuzyjny (Rys. 3.5.3).
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Rys. 3.5.3 Schemat przenikania masy.

Wzory na przenikanie masy w ekstrakcji prowadzonej przy użyciu kontaktora 

membranowego (Rys. 3.5.4) według Gabelman’a i Hwang’a [130] mająpostać: 

- dla membrany hydrofobowej, gdy faza organiczna przepływa na zewnątrz kapilar: 

a) w odniesieniu do fazy organicznej:

wewn wewnwewn wewn

(3.5.2)

b) w odniesieniu do fazy wodnej:

111 1
------------------- — —w------------------------' i o--------------- ' i o-------------------- 

w ^wewn ^wewn ^wewn------------ i ^Im-------------j ^zewn ^zewn
(3.5.3)

- dla membrany hydrofitowej, gdy faza wodna przepływa wewnątrz kapilar:

a) w odniesieniu do fazy organicznej:

wewn wewnzewn

(3.5.4)

b ) w odniesieniu do fazy wodnej:

1 1 1
------------------------------ 1 1  

kw -d kw -d m' -k° -d vwewn ^wewn m----------------------i zewn zewn

(3.5.5)

Ko.Kw - współczynniki przenikania masy dla fazy organicznej, fazy wodnej;

k L™ ’ k ”ewn >km,k* - współczynniki wnikania masy dla fazy organicznej na zewnątrz kapilar, 

dla fazy wodnej wewnątrz kapilar, dla membrany po stronie fazy organicznej, dla membrany 

po stronie fazy wodnej;
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dzewn, dim, dwewn - średnica zewnętrzna , logarytmiczna, wewnętrzna;

m’i - współczynnik podziału separowanego składnika pomiędzy fazę wodną a organiczną, 

który można wyznaczyć ze wzoru:

m', = C.,o
Ci, w

(3.5.6)

gdzie Cjj0, Cj;W - stężenie separowanego składnika w fazie organicznej, w fazie wodnej [130].

Rys. 3.5.4 Schematy możliwych warunków pracy kontaktora membranowego 

a), c) membrany hydrofobowe, b), d) membrany hydrofitowe

Współczynniki wnikania masy zależą przede wszystkim od właściwości dyfuzyjnych 

oraz od warunków hydrodynamicznych panujących w układzie. Wyznacza się je w sposób 

teoretyczny, półempiryczny lub doświadczalny.
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3.6 SORPCJA

Sorpcja jest procesem złożonym, na który składać się mogą następujące mechanizmy: 

adsorpcja fizyczna, kompleksowanie, wiązanie chemiczne jonowe, kowalencyjne, 

koordynacyjne, chelatowanie, wymiana jonowa, mikroprecypitacja (metalu lub jego 

kompleksu). Kombinacja kilku mechanizmów, każdego funkcjonującego niezależnie, może 

znacznie zwiększać sprawność procesu sorpcji (Tabela 3.6.1).
Tabela 3.6.1 Podział sił wiążących

Siły wiążące Charakterystyka

Chemiczne - działają na niewielkich odległościach (0.1-0.2 nm), raczej silne (>40 kj/mol),
- wiązanie kowalencyjne - formowane przez połączenie chmury elektronowej tak, że 
powstaje niejonowa molekuła (wspólna para elektronowa pochodzi od jednego atomu 
donorowego i uzupełnia w ten sposób powłokę walencyjną drugiego - akceptora), wiązania te 
są ukierunkowane,
- wiązanie jonowe powstaje między atomami o znacznej różnicy elektroujemności, polega 
na przeniesieniu elektronu z atomu mniej elektro ujemnego i utworzeniu jonów, które 
przyciągają się siłami elektrostatycznymi)

Fizyczne - energia nie przekracza 40 kJ/mol,
- elektrostatyczne (kulombowskie) siły pomiędzy jonami lub jonami i dipolami są 
najsilniejszymi wiązaniami fizycznymi. Siła ich jest proporcjonalna do ładunku każdego jonu 
i odwrotnie proporcjonalna do kwadratu odległości między nimi,
- siły Londona-Van der Waalsa można podzielić na trzy kategorie: interakcje dipol-dipol, 
dipol indukowany-dipol, siły dyspersji, które dotyczą odległości >10 nm [400]

Sorpcja polega na wiązaniu cząsteczek do określonych miejsc na powierzchni. Jeżeli 

sorbowany jest jon naładowany dodatnio, a wcześniej znajdował się tam kation (połączony 

wiązaniem kowalencyjnym lub oddziaływaniem elektrostatycznym) i jest uwalniany, 

a na jego miejsce wbudowywany inny, to mamy do czynienia z wymiana jonową [226]. Jony 

z roztworu zamieniane są na inne jony występujące na powierzchni ciała stałego (K+, 

Na+,Ca+2, Mg2+, H+). Wymiana jonowa może być w niektórych przypadkach dominującym 

mechanizmem sorpcji [238]. Ponieważ całkowity ładunek sorbentu musi być taki sam jak 

przed sorpcją, każdy związany kation musi być wymieniony (jest to związane 

ze stechiometrycznym uwalnianiem innych kationów lub wiązaniem anionów). Możliwa jest 

też sorpcja neutralnych kompleksów (kation + anion).

Adsorpcja jest zjawiskiem gromadzenia się substancji (adsorbatu) na powierzchni 

ciała stałego. Na podstawie oddziaływań pomiędzy cząsteczkami adsorbentu i adsorbatu 

wyróżnia się adsorpcję fizyczną i chemiczną. Podczas adsorpcji fizycznej (fizysorpcji, czyli 

adsorpcji właściwej) dominują oddziaływania niespecyficzne typu Van der Waalsa, 
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oddziaływania elektrostatyczne, najczęściej tworzy się wiele warstw adsorbatu 

na powierzchni, równowagi adsorpcyjne ustalają się szybko, a efekt cieplny procesu jest 

niewielki (10-70 kJ/mol). Po desorpcji, cząsteczki zaadsorbowane i powierzchnia adsorbentu 

wracają do pierwotnego stanu. Adsorpcja chemiczna (chemisorpcja, adsorpcja aktywowana) 

charakteryzuje się występowaniem oddziaływań chemicznych (wiązań kowalencyjnych 

lub jonowych), powierzchnia adsorbentu [218] może być pokryta najwyżej 

monomolekulamą warstwą adsorbatu, równowaga ustala się o wiele wolniej a efekt cieplny 

jest znaczący (ok. 200 kJ/mol).
Wymiana jonowa i adsorpcja mogą być wynikiem trzech różnych interakcji, 

występujących w różnych kombinacjach. W przypadku wiązania kompleksów kation-ligand 

lub w przypadku wymiany liganda, muszą być brane pod uwagę interakcje pomiędzy 

ligandem a kationem. Pośród jonów nieorganicznych, te najmniej hydratowane są najbardziej 

podatne na akumulację na powierzchni [378].

Mikroprecypitacja jest osadzaniem się elektrycznie neutralnego materiału (kationu 

lub soli) na powierzchni sorbentu. Mikroprecypitacja może być ułatwiona przez inicjujące 

ją wiązanie jonów do reaktywnych miejsc, które służą jako miejsca zarodkowe dla dalszego 

wytrącania. Ten proces nie ogranicza się tylko do mono warstwy, (czyli wysycenia miejsc), 

lecz mogą tworzyć się układy wielowarstwowe. Mikroprecypitacja bazuje na interakcjach 

pomiędzy substancją rozpuszczoną i roztworem, zachodzi, kiedy lokalna rozpuszczalność 

zostaje przekroczona i limitowana jest iloczynem rozpuszczalności. [3 78].

Kompleks jest wieloatomową molekułą, która składa się z jednego lub więcej 

centralnych atomów (zazwyczaj są to kationy metalu), otoczonych przez ligandy (atomy 

lub grupy atomów zwykle o ujemnym lub obojętnym ładunku), które są do nich dołączone. 

Kompleksy mogą być obojętne, dodatnio lub ujemnie naładowane:

M + L = ML

gdzie M - jon lub atom (kation),

L - ligand zawierający grupę funkcyjną.

Ligandy mogą być zasadowe (np. aminowe, iminowe, eterowe, alkoholowe) lub kwaśne 

(karboksylowe, sulfonowe, fosforanowe, hydroksylowe i in.) [65], Wiązanie kationu 

np. metalu do liganda opiera się na formowaniu wiązania koordynacyjnego. Kation 

zachowuje się jak kwas Lewisa, a ligand jak zasada, której para elektronowa może być 

dzielona z kationem.
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Chelatowanie ma miejsce, kiedy ligand formuje wiązanie koordynacyjne z kationem 

przez więcej niż jedną parę dzielonych elektronów, tworząc strukturę okręgu. Głównym 

donorem elektronów może być azot, tlen, siarka, czasem też arsen, fosfor, selen [378].

Czynniki wpływające na proces sorpcji

Ilość sorbatu wiązanego przez sorbent zależy od: rodzaju sorbentu, rodzaju i stężenia 

sorbatu, fizykochemicznych parametrów roztworu (pH, siła jonowa, temperatura).

Sorbenty

Parametrami, branymi pod uwagę przy doborze odpowiedniego sorbentu są jego 

zdolność sorpcyjna, selektywność, możliwość regeneracji, parametry kinetyczne, cena oraz 

dostępność na rynku. Maksymalna zdolność sorpcyjna jest najważniejszym parametrem 

charakteryzującym sorbent. Jest to maksymalna ilość sorbatu możliwa do pobrania, 

przypadająca na określoną jednostkę masy czy objętości sorbentu (zazwyczaj mg/g 

lub meq/g). Zdolność sorpcyjna wyznaczana jest eksperymentalnie w stałej temperaturze, 

a wyniki przedstawiane są w postaci izoterm. Jest to bardzo istotny parametr, pozwalający 

określić koszty procesu, gdyż można przewidzieć na podstawie wyznaczonych izoterm, jaka 

ilość sorbentu potrzebna jest do efektywnej sorpcji. Selektywność jest stosunkiem zdolności 

sorpcyjnej jednego składnika w porównaniu do drugiego, obecnego w roztworze. Możliwość 

regeneracji jest bardzo istotna przy procesach cyklicznych, zwłaszcza w przypadku użycia 

sorbentów drogich i selektywnych. Ważne jest, by do tego procesu używać niewielkich ilości 

czynnika regenerującego (np. kwasu, czynnika chelatującego) i by regeneracja zachodziła 

z dużą wydajnością. Parametry kinetyczne pozwalają określić szybkość zachodzącego 

procesu sorpcji. O wyborze sorbentu decyduje jego cena oraz dostępność na rynku. Ceny 

sorbentów mieszczą się w szerokich granicach. Wykorzystywane są też materiały odpadowe 

z różnych gałęzi przemysłu [233, 237, 266, 267],

Wiele minerałów i materiałów nieorganicznych traktowanych jest jako efektywne 

sorbenty [134] (Tabela 3.6.2). Są to różnego rodzaju wodorotlenki, tlenki (magnetyt Fe3O4, 

hematyt Fe2O3 [101, 173], getyt a-FeOOH [35, 115, 182, 222, 241, 308, 358, 384], tlenki 

tytanu, np. rutyl TiO2 [198], siarczki (piryt FeS2i chalkopiryt CuFeS2), węglany (kalcyt 

CaCO3 [135, 217], dolomit CaMg(CO3)2, syderyt FeCO3), fosforany (apatyt Ca5[PO4]3(F, Cl, 

OH) [208, 235]), krzemiany, a wśród nich minerały ilaste (kaolinit (AL^OHjgSi^io) [22, 

351, 394], montmorylonit Al2[(OH)2Si40io]xnH20 [2, 209, 389]) oraz krzemiany 

pierścieniowe o wzorze ogólnym [SinO3n]- zeolity: glinokrzemiany pierwiastków
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alkalicznych (Na, K, rzadziej Li) i pierwiastków ziem alkalicznych (Ca, Mg, Bar, rzadziej Sr) 

[5, 61, 95, 251, 256, 277, 289] (klinoptylolit (Na6[(A102)6(Si02)3o]x24H20) [92, 111, 168- 

170, 249, 408]). Prowadzono też eksperymenty na różnych glinach [23, 24, 143, 232, 345, 

346] (np. bentonicie [194, 248]).
Tabela 3.6.2 Porównanie pojemności sorpcyjnych różnych sorbentów nieorganicznych

Metal Sorbent
Pojemność 
sorpcyjna 

[mg/g]

pH
Temperatura

1°C]
Literatura

Cr(III) Kalcyt 217 — 22 [135]
Cr(III) Klinoptylolit 6.76 — 27 [170]

Cu Chabazyt 5.10 — ___ [32]
Cu Dwutlenek tytanu 8.415 6 30 [198]
Cu Kaolinit 10.78 — 25 [394]
Cu Klinoptylolit 11.76 — 27 [170]
Cu Krzemiany

Modyfikowane
2.3 5.5-6 20 [87]

Cu
krzemiany 

Modyfikowany

16.57 5.5-6 20 [87]

Cu
montmorylonit

16.14 3 25 [226]

Cu Montmorylonit 1.97 ___ — [213]
Cu Na-montmorylonit 3.04 5.5 — [2]
Cu Sepiolit (Orera) 6.93 4-6 22 [134]
Cu Żel krzemionkowy 0.54 — ___ [213]

W roli sorbentów organicznych występują najczęściej polimery [1, 30, 104-107, 139, 

172, 187, 191, 258, 259, 310, 355] (Tabela 3.6.3). Niejednokrotnie są one odpowiednio 

modyfikowane, co zwiększa ich pojemność sorpcyjną. Stosuje się też naturalne polimery, 

między innymi skrobię [193, 196, 213, 356], chitynę [48, 49, 319-321], chitosan [173, 179, 

180, 300, 383]. Bardzo popularnymi sorbentami są różnego rodzaju węgle aktywne [33, 81- 

84, 120, 121, 129, 142, 146, 221, 225, 253, 267, 291, 294, 297, 340, 406], Otrzymuje się 

je na skalę przemysłową drogą karbonizacji i aktywizacji surowców takich, jak: węgiel 

kamienny i brunatny, półkoks, koks, torf, drewno, ligniny, pestki owoców, skorupy orzechów 

[98, 99, 292, 303], polimery organiczne, odpady przemysłowe (gumy, bakelit) [329],

Poszukuje się też nowych sorbentów, głównie pośród materiałów odpadowych. 

Testuje się takie sorbenty, jak np. kora [11], odpady z wytwarzania oliwy [288], odpady 

cukrownicze [145].
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Tabela 3.6.3 Porównanie pojemności sorpcyjnych różnych sorbentów organicznych

Metal Sorbent

Pojemność 
sorpcyjna 

[mg/g]

pH
Temperatura 

[°C]
Literatura

Cr(III) Chitosan 92 — [32]
Cr(III) Kora sosny 19.45 ___ — [37]
Cr(III) p(HEMA-MAC) 90.9 7 20 [106]

Cu Alginian
Chelatujące reszty

13.51 4.6 22 [373]

Cu
aminowe

79.05 5.8 22 [30]

Cu Chitosan
Chitosan ze

222 — — [32]

Cu
ślimoraczka

14.99 5 25 [90]

Cu Ekstrakt z kaktusa 9.5 — 23 [100]
Cu Kora sosny

Łupiny orzeszków
9.47 — — [U]

Cu
ziemnych

Łupiny orzeszków

9 [176]

Cu
ziemnych 

Modyfikowane

8 [66]

Cu hydrożele 
poliakrylamidowe

Odpady z

87.06-126.46 4.5 — [187]

Cu
wytwarzania oliwy

13.5 5 20 [288]

Cu Paprocie 11.7 — 40 [155]
Cu Skrobia 8.57 6 25 [213]
Cu Skrobia utleniona

Skrobia z resztami
79.11 6 25 [213]

Cu
bursztynianu

Tabletki z łupin

32.79 6 25 [213]

Cu orzeszków
ziemnych

Tabletki z łupin

12 — — [176]

Cu orzeszków
ziemnych

Zwęglone kości

10 — — [66]

Cu
zwierzęce

45.05 5 20 [200]

Biosorpcja jest naturalną zdolnością biomasy do immobilizowania na swej 

powierzchni rozpuszczonych składników, np. jonów metali ciężkich. Biomasa zbudowana 

jest głównie z polisacharydów, białek i tłuszczy, posiada wiele funkcyjnych grup wiążących 

jony metali, takich, jak: karboksylowa -CO2H, karbonylowa =CO, hydroksylowa -OH, 

aldehydowa -COH, sulfhydrylowa -SH, fosforanowa -PO3H2, aminowa -NH2, iminowa 
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=NH, amidowa -CONH2. W biosorpcji wykorzystywana może być biomasa komórek 

bakterii [378], alg [9, 96, 102, 150, 184, 240, 335, 338], grzybów [175, 185, 195, 231, 322, 

343, 392, 397, 409] (Tabela 3.6.4). Może to być pojedynczy czysty szczep, który wykazuje 

dużą selekcję w stosunku do poszczególnych metali, może to też być mieszanina biomasy 

różnych gatunków mikrobiologicznych [378], Obserwowano, że nie tylko gatunek, lecz także 

warunki wzrostu, stan fizjologiczny i wiek hodowli mają wpływ na zdolność biosorpcyjną 

biomasy [378], Jako biosorbenty stosuje się również rośliny [76, 103, 155, 192, 318, 332, 

363], torf [67, 80, 156-158, 236, 304, 305, 361], kości zwierzęce [13, 41], skorupki krabów 

[20], wełnę [353].
Tabela 3.6.4 Porównanie pojemności sorpcyjnych bakterii, alg i grzybów

Metal Sorbent
Pojemność 

sorpcyjna [mg/g]
pH

Temperatura

1°CJ
Literatura

Bakterie:
Cr(III) Streptomyces noursei 10.6 5.5 30 [244]

Cu Arthrobacter sp 148 3,5-6 30 [370]

Cu Bakterie osadu
czynnego

50 5 25
[10]

Cu Pseudomonas syringae 25,4 — 22 [71]
Cu Streptomyces noursei 9 5,5 30 [244]

Cu Zooglea ramigera 270 5,5 — [271]
Cu Zooglea ramigera 29 4 25 [272]

Cu Nawóz (szlam) 
rozkładany beztlenowe

95.32 7.2 — [27]

Cu Sphaeotilus natans 1.81 6 25 [H9]
Algi:

Cr(lll) Halimeda opuntia 40 4.1 26 [382]

Cu Aspergillus niger 4 5 — [375]
Grzyby:

Cu Aureobasidium 
pullulans

6 5.5 25
[131]

Cu Cladosporium resinae 16 5.5 25 [131]
Cu Ganoderma lucidum 24 5 — 1375]

Cu Melanina z
Cladosporium resinae

25.4 5.5 25
[131]

Cu Pennicillium digitatum 3 5.5 25 [132]
Cu Saccharomyces 

cerevisiae martwe
0.4 4 25

[165]

Cu Saccharomyces 
cerevisiae żywt

0.8 4 25
[165]

Cu Phanerochaete 
chrysosporium

60 6 —
[140]
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Wpływ temperatury

Temperatura jest ważnym parametrem sorpcji. Temperatura może powodować wzrost 

pojemności sorpcyjnej [4, 9, 60, 228, 325], jej spadek [4, 93, 279] lub nie wpływać na proces 

[91, 171, 298]. W przypadku sorpcji fizycznej wzrost temperatury obniża znacznie 

pojemność sorpcyjną, w przypadku chemisorpcji powoduje jej wzrost.

Wpływ temperatury można określić wyznaczając energię aktywacji z równania 

Arrheniusa [255]:

( Mk(T) = A • exp (3.6.1)
l RTJ

gdzie A jest parametrem niezależnym od temperatury, Ea jest energią aktywacji sorpcji 
(kJ/mol), R to stała gazowa (8.314 kJmol^K'1), natomiast T - temperatura prowadzenia 

procesu. Zgodnie z równaniem Arrheniusa stała k szybko zwiększa się ze wzrostem 

temperatury. Im większa energia aktywacji, tym mniejsza jest stała szybkości, 

lecz jednocześnie tym większy jest wzrost stałej szybkości ze wzrostem temperatury.

Energia aktywacji sorpcji fizycznej z reguły nie przekracza 4.2 kJ/mol, chemisorpcja 

charakteryzuje się energią 4.2-200 kJ/mol.

Wpływ pH

Duży wpływ na proces sorpcji ma pH. Sorpcja kationów metali wzrasta ze wzrostem 

pH, dopóki jony te są stabilne w roztworze. Tylko te jony metali, które istnieją jako ujemnie 

naładowane kompleksy mające silną tendencję do tworzenia wiązań kowalencyjnych (Ag, 

Hg, Au), wykazywać mogą spadek siły wiązania ze wzrostem pH albo też nie wykazywać 

żadnych zmian. Istnieją trzy możliwe drogi, którymi pH, może wpływać na sorpcję metali:

1. Stan aktywnych miejsc może ulec zmianie. Gdy grupy wiążące mają charakter 

kwaśny, możliwość istnienia wolnych miejsc aktywnych zależy od pH. W niskim pH 

miejsca te są pro tonowane, dochodzi do współzawodnictwa pomiędzy protonem 

a metalem. W wystarczająco niskim pH, możliwa jest sytuacja, kiedy wszystkie 

miejsca zostaną zajęte przez jony wodorowe - spowoduje to całkowitą desorpcję 

wcześniej związanych jonów metali. Jest to sposób na odzysk metalu i regenerację 

sorbentu [378], Podsumowując, gdy pH>pKa grupy wiążącej, miejsca aktywne 

sązdysocjowane i mogą wymieniać jony H+ z metalem w roztworze. Gdy pH<pKa, 

może zachodzić kompleksowanie jonów H+, głównie w przypadku grup COOH 

[210],
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2. Ekstremalne wartości pH mogą zniszczyć strukturę niektórych sorbentów 

(np. pochodzenia biologicznego).

3. pH wpływa też na postać metalu w roztworze. Kiedy pH jest niskie, metal przebywa 

w postaci hydratowanych kationów w powłoczce solwatacyjnej, natomiast 

w wysokim pH jony metali precypitują. Ogólnie w kwaśnym pH metale występują 

jako wolne kationy. Wraz ze wzrostem pH rośnie ilość wodorotlenków, aż do ich 

wytrącenia. Wartość pH, przy którym następuje wytrącanie jest odmienna 

dla różnych metali i zależy od ich stopnia utlenienia. Zjawisko to korzystne jest 

w systemach oczyszczania ścieków przemysłowych, gdyż zwiększa stopień usunięcia 

metali z roztworu.

Wpływ obecności w roztworze anionów (ligandów)

Teoretycznie obecność ligandów, (gdy nie ma precypitacji) może powodować:

- formowanie kompleksów, które maja wyższe powinowactwo do sorbentu niż wolne jony 

metalu (spotęgowanie sorpcji),

- formowanie kompleksów, które mają niższe powinowactwo do sorbentu niż wolne jony 

metalu (redukcja sorpcji),

- interakcje anionów z sorbentem zmniejszające ilość aktywnych miejsc np. wiązanie, 

powodujące spotęgowanie lub redukcję sorpcji. Jednak w większości przypadków wiązanie 

metali redukowane jest w obecności ligandów. Oznacza to, że sorbent ma mniejsze 

powinowactwo do wielu kompleksów metal-ligand niż do wolnych hydratowanych jonów 

metalu. Przez to obecność ligandów w roztworze może być rozumiana jako konkurencja 

w wiązaniu jonów metali.

Wpływ obecności innych kationów

Inne kationy obecne w roztworze współzawodniczą z metalem o miejsca aktywne 

na powierzchni sorbentu [360]. Wiązanie metalu jest osłabione, poziom inhibicji zależy od 

siły wiążącej innych jonów w stosunku do sorbentu [49],

Opis matematyczny procesu sorpcji

Do opisu sorpcji wykorzystuje się wiele modeli do określania pojemności sorbentu - 

Tabela 3.6.5 [379], Sumaryczny efekt sorpcji można opisać (pomimo występowania 

różnorodnych mechanizmów) poprzez określenie zależności równowagowych i kinetycznych 

oraz określenie odpowiednich stałych na podstawie doświadczeń. Najczęściej stosowane 
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są izotermy Langmuira i Freundlicha. Sposób doboru odpowiedniego modelu zależy 

od mechanizmów wiązania metalu na powierzchni sorbentu. Inaczej postępuje 

się w przypadku gdy dominującym mechanizmem okazuję się być adsorpcja fizyczna, 

inaczej gdy wymiana jonowa.
Tabela 3.6.5 Modele wykorzystywane do opisu procesu sorpcji

Izoterma Równanie Komentarz

Langmiiir
b-C

parametry można interpretować, 
dotyczy sorpcji w 
monowarstwie

q qm“ 1 + b ■ C

Freundlich
£ 

q = K-Cn proste wyrażenie

Langmiiir-
Freundlich

£
b * qm Cn

q = 4m -r
l + b-C"

kombinacja dwóch powyższych 
modeli.

Radke-Prausnitz

Reddlich-Peterson

Brunauer-Emmett-

1 1 1 
q a-C b-Cp

a-C 
q =-----------
l + b-Cn

BCQ° q= _
(Cs-C)- 1 + (B-1)--

proste wyrażenie, empiryczne 
użycie trzech parametrów 

przybliżenie modelu Freudlicha 
dla wysokich stężeń 

wielowarstwowa sorpcja, nie ma 
możliwości określenia

Teller (BET)
pojemności sorpcyjnej

W latach 1916-1918 Langmiiir zapoczątkował współczesną teorię adsorpcji. Założył 

on, że na powierzchni adsorbentu znajduje się określona liczba miejsc aktywnych, która jest 

proporcjonalna do wielkości powierzchni. Na każdym takim miejscu może zaadsorbować się 

tylko jedna cząsteczka. Energia stanów każdej zaadsorbowanej cząsteczki nie zależy 

od obecności innych atomów lub cząstek w sąsiedztwie rozpatrywanego miejsca. Wiązanie 

adsorbatu z adsorbentem musi być dostatecznie silne, aby zaadsorbowane cząstki nie 

przemieszczały się po powierzchni. Maksymalne stężenie mono warstwy równe jest ilości 

wszystkich miejsc aktywnych przypadających na daną powierzchnię sorbentu [280],

Rys. 3.6.1 Schemat procesu sorpcji.
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W przypadku sorpcji transport masy kontrolowany jest przez reakcje wiązania 

cząsteczek takie, jak: wymiana jonowa, kompleksowanie, chelatowanie czy adsorpcja. 

Kinetyka procesu zależy, w dużej mierze, od wolnych miejsc aktywnych na powierzchni 

sorbentu oraz od stężenia składnika w roztworze:

~ = kso. 'O----—)• ^ (3.6.2)
Qmax

gdzie ksorp, to stała szybkości sorpcji, natomiast qmax- graniczne stężenie związane z ilością 

miejsc wiążących na sorbencie, q - aktualne stężenie na powierzchni sorbentu, obliczane 

ze wzoru:

Równolegle do procesu sorpcji zachodzi desorpcja, której szybkość zależy od stopnia 

nasycenia sorbentu:

dq q
rdes =-? = kdes------- (3.6.4)

dt qmax

gdzie kdes to stała szybkości desorpcji. W warunkach równowagi oba procesy przebiegają 

z jednakową szybkością: rsorp = rdes, co pozwala na porównanie prawych stron równań (3.6.2) 

i (3.6.4), i po uproszczeniach prowadzi do znanej formuły Langmiiira.

Do opisu kinetyki chemisorpcji stosuje się odpowiednie modele. Najczęściej 

stosowane są model pseudo-I-rzędowy oraz pseudo-II-rzędowy.

Model pseudo-I-rzędowy

Model ten zaproponował Lagergren w 1898 roku [216], Równanie pseudo- 

pierwszorzędowe ma postać:

~ = k,(qe-qt) (3.6.5)
dt

ki - stała szybkości (pseudo)pierwszorzędowej sorpcji [1/min], 

qe , qt - określają ilości zaadsorbowanych jonów metalu na powierzchni sorbentu 

odpowiednio w stanie równowagi i po pewnym czasie trwania procesu [mg/g].

Po scałkowaniu otrzymuje się następujące równanie:

qt =qe(l-e-k■,) (3.6.6)
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Model pseudo-II-rzędowy

W przypadku tego modelu kinetycznego szybkość zajmowanych miejsc wiążących 

proporcjonalna jest do kwadratu liczby niezwiązanych miejsc [154], Pseudo - drugorzędową 

kinetykę sorpcji można przedstawić równaniem:

^- = k2(qe-q,)2 (3.6.7)
dt

k2 - stała szybkości (pseudo)drugorzędowej biosorpcji [g/mg min].

Zmiana stężenia wiązanego składnika na powierzchni sorbentu opisana będzie wzorem:

qek2t 
qt=qe. , t l + qek2t

(3.6.8)
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3.7 SORPCJA MEMBRANOWA

Procesy adsorpcyjne prowadzone są najczęściej w kolumnach adsorpcyjnych, 

w których sorbent ulega wysyceniu. Aby możliwe było prowadzenie procesu ciągłego, 

sorbent musi być okresowo wymieniany lub regenerowany.

Sorpcja membranowa jest zintegrowanym procesem separacyjnym, który składa się 

z sorpcji składnika rozpuszczonego i separacji zawiesiny sorbentu na membranie.

Im mniejsze rozmiary cząstek sorbentu tym większa jest powierzchnia między fazowa, 

a więc również większa pojemność sorpcyjna. Użycie sorbentu w formie sproszkowanej 

(o wyższej zdolności sorpcyjnej) jest w przypadku złoża stałego niemożliwe ze względu 

na wzrost oporów przepływu (i związanych z tym kosztów przepompowywania roztworu), 

które ściśle zależą od średnicy cząstek

AP = u0-p-h-^^^ (3.7.1)
e dCZ

Ta sama formuła opisuje spadek ciśnienia przy przepływie przez placek filtracyjny 

na powierzchni membrany, jednak w tym przypadku spadek ciśnienia jest znacznie mniejszy, 

ze względu na jego niewielką grubość, w porównaniu z wysokością złoża kolumny. Ponadto 

przy zachowaniu odpowiednich warunków możliwe jest nawet całkowite uniknięcie 

powstawania placka filtracyjnego.

W procesie sorpcji membranowej warstewka sorbentu bardzo szybko nasyca się 

i powinna być odnawiana po czasie dostosowanym do kinetyki sorpcji i przepływu permeatu. 

Kontrolowanie warstewek przymembranowych od dawna jest przedmiotem intensywnych 

badań i studiów ze względu na potrzebę redukcji jej oporów. Można to osiągnąć na wiele 

różnych sposobów np. poprzez zastosowanie burzliwego przepływu retentatu nad membraną, 

poprzez rozwiązania konstrukcyjne modułów, w tym pulsacje ciśnienia, rotacje membran, 

wibracje membran, ultradźwięki, turbulencje nadawy wywołane strumieniem gazu [70], 

nierównomiemość (falistość) powierzchni membran, hydrofilizację powierzchni membran, 

np. wprowadzanie na powierzchnię grup dysocjujących. Skutecznym rozwiązaniem 

inżynieryjnym jest też periodyczny, impulsowy, powrotny przepływ permeatu, zwany 

techniką back-flushing [53],

Można udowodnić, że niewielkie rozmiary cząsteczek pozwalają na efektywniejsze 

wykorzystanie sorbentu, a zatem redukcję kosztów procesu sorpcji. Dotyczy to jednak 

wyłącznie sorpcji membranowej, bowiem w kolumnach adsorpcyjnych rozdrobnienie 

sorbentu prowadzi do wzrostu oporów przepływu przez złoże. Zredukowane koszty separacji 
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przypadające na jednostkową masę usuwanego materiału, pozwalają na uproszczoną analizę 

porównawczą sorpcji membranowej i kolumnowej. Można je przedstawić jako stosunek 

całkowitych kosztów - K do masy odseparowanej substancji - m. Masa sorbowanego 

roztworu jest zawsze proporcjonalna do powierzchni ziaren sorbentu, a zatem odwrotnie 

proporcjonalna do jego średnicy:

1
m = a = — (3.7.2)

Dla złoża koszty przepompowania roztworu przez warstwę sorbentu są odwrotnie 

proporcjonalne do kwadratu rozmiarów cząstek tworzących złoże (patrz równ. 3.4.2):

Koszty s AP s —— 
dCZ

(3.7.3)

W świetle teorii strumienia krytycznego uniknąć można całkowicie formowania się 

placka filtracyjnego, kiedy strumień permeatu nie przekracza pewnej krytycznej wielkości. 

W przypadku tym sorbent może być koncentrowany przy powierzchni membrany w formie 

zawiesiny, która przepływa nad nią z kontrolowanym czasem przebywania. 

Dla stacjonarnego procesu sorpcji membranowej, powyżej strumienia krytycznego, koszty 

proporcjonalne są do spadku ciśnienia i nie zależą od wielkości cząstek:

Koszty = AP = J • pi • Rm (3.7.4)

Zredukowane koszty, dla procesu w kolumnie, będą odwrotnie proporcjonalne do średnicy 

cząstek sorbentu (3.7.5)

1

(3.7.5) 
m X dcz

dCZ

inaczej niż w przypadku sorpcji membranowej, gdzie koszty proporcjonalne są do rozmiarów 

cząstek:

Koszty const 
m 1 ~ cz (3.7.6)

dcz

W przypadku złoża koszty zredukowane są odwrotnie proporcjonalne do średnicy 

ziarna a w przypadku układu membranowego wprost proporcjonalne [203], Zatem 

efektywność i opłacalność procesu sorpcji membranowej można zwiększyć poprzez 

rozdrabnianie ziaren sorbentu (Rys. 3.7.1).
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Rys. 3.7.1 Porównanie kosztów procesów sorpcji na membranie i w kolumnie adsorpcyjnej

Aby osiągnąć wysoką sprawność procesu sorpcji membranowej należy zastosować 

odpowiedni czas przebywania ziaren przy powierzchni membrany. Zbyt krótki czas kontaktu 

sorbentu z roztworem uniemożliwi wykorzystanie całej pojemności sorpcyjnej, zbyt długi - 

spowoduje nasycenie sorbentu i utratę jego zdolności sorpcyjnych. Ważne jest odpowiednie 

dobranie warunków hydrodynamicznych procesu, zwłaszcza stosunku strumienia permeatu 

do retentatu.
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3.8 SEPARACJA MICELARNA WSPOMAGANA MEMBRANA

Surfaktanty są organicznymi związkami amfifilowymi, składającymi się z dwóch 

części różniących się powinowactwem do rozpuszczalników: hydrofitowej (mającej wysokie 

powinowactwo w stosunku do rozpuszczalników polarnych, takich jak woda) 

oraz hydrofobowej (mającej powinowactwo do niepolarnych rozpuszczalników, takich jak 

np. węglowodory). Cząsteczki surfaktantu mają zdolność obniżania napięcia 

powierzchniowego cieczy, stąd nazwane są związkami powierzchniowo czynnymi (Tabela 

3.8.1).
Tabela 3.8.1 Podział surfaktantów

Grupa surfaktantów Cechy

surfaktanty 
anionowe

- grupa hydrofitowa ma charakter jonu ujemnego (np. 
COO', SO42'), np. dodecylosiarczan sodu (SDS)

surfaktanty 
kationowe

grupa hydrofitowa ma charakter jonu dodatniego, np. 
bromek heksadecylotrimetyloamoniowy (CTAB)

surfaktanty 
niejonowe

- grupa hydrofitowa nie ma charakteru jonowego, np. 
grupy cukrowe

surfaktanty 
amfoteryczne

- posiadająjednocześnie grupy kationowe oraz 
anionowe

W roztworach rozcieńczonych surfaktanty występują w postaci pojedynczych 

molekuł. W miarę zwiększania stężenia obserwować można spadek napięcia 

powierzchniowego do pewnej wartości, przy której ustala się stan równowagi (Rys. 3.8.1). 

Stężenie surfaktantu, powyżej którego nie zmienia się już napięcie powierzchniowe cieczy 

nazywa się krytycznym stężeniem micelamym (CMC - critical micelle concentration). 

Powyżej tego stężenia dochodzi do tworzenia się miceli w objętości cieczy (Rys. 3.8.1). 

Wartość CMC zależna jest od wielu czynników, między innymi rodzaju surfaktantu i fazy 

dyspergującej, obecności jonów i innych cząsteczek organicznych.

Rys. 3.8.1 Schemat zależności napięcia powierzchniowego od stężenia surfaktantu
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Micele to agregaty cząsteczek uporządkowanych w ten sposób, że części 

hydrofobowe tworzą rdzeń, natomiast części hydrofilowe zwrócone są w kierunku fazy 

wodnej. Micele mogą mieć różne kształty - sferyczne (Rys. 3.8.2), elipsoidalne 

i cylindryczne, liposomy oraz twory dwuwymiarowe, tzw. lamelle [347],

Rys. 3.8.2 Schemat miceli kulistej

Solubilizacją nazywamy wykazywaną przez związki powierzchniowo czynne 

zdolność przeprowadzania substancji trudno rozpuszczalnych lub nierozpuszczalnych 

do roztworu o stężeniu większym od krytycznego stężenia micelamego. Poniżej tego stężenia 

rozpuszczalność substancji jest stała, powyżej - silnie wzrasta (Rys. 3.8.3). Wzrost 

rozpuszczalności obserwuje się do pewnej granicy, która jest cechą charakterystyczną 

substancji rozpuszczanej.

Rys. 3.8.3 Schemat procesu solubilizacji

Solubilizacja micelarna jest procesem polegającym na rozdzieleniu substancji między dwie 

fazy: związki niepolame gromadzą się we wnętrzu miceli, w środowisku węglowodorów 

łańcuchowych; związki polarne adsorbowane są na powierzchni miceli, od strony grup 

hydrofitowych.
Proces zintegrowany membranowo-micelarny polega na zastosowaniu membrany, 

której zadaniem jest zatrzymanie miceli, wewnątrz której znajdują się separowane cząsteczki. 

Aby doszło do powstania miceli, stężenie surfaktantu, z którego jest ona zbudowana musi 

przekroczyć krytyczne stężenie micelame, tzw. CMC.
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Zintegrowany układ membranowo - micelamy posiada następujące zalety:

- możliwość zatrzymywania na membranie miceli zawierających w swoim wnętrzu 

cząsteczki o średnicy mniejszej niż średnica porów membrany - umożliwia 

to separację bardzo małych cząsteczek, które wcześniej przechodziły swobodnie 

przez membranę (Rys. 3.8.4);

Rys. 3.8.4 Schemat układu zintegrowanego membranowo-micelarnego

- w wyniku solubilizacji zwiększa się różnica stężeń pomiędzy dwoma ośrodkami 

rozdzielonymi membraną, a tym samym zwiększa się siła napędowa procesu;

- możliwość wykorzystania do separacji cząsteczek wody zanieczyszczonej związkami 

powierzchniowo czynnymi.

W wodnym roztworze micelarnym równowagę międzyfazową opisuje równanie:

(3.8.i) 

gdzie , są potencjałami chemicznymi składnika w stanie stałym, rozpuszczonego

w fazie wodnej i w fazie micelamej. Zmiana energii swobodnej procesu solubilizacji, AG, 

opisana jest równaniem:

AGS01ublllzac, = -RTln(Cr)/(C,w) (3.8.2)

gdzie C\w i C™c są odpowiednio stężeniami substancji rozpuszczonej w fazie wodnej i w 

fazie micelamej [252].

Kinetykę solubilizacji opisują dwa modele zaproponowane przez Dungan’a [114], 

Pierwszy z nich bazuje na współczynniku podziału między cząsteczką separowaną, 

rozpuszczoną w roztworze wodnym, a jej udziałem w roztworze micelarnym. Szybkość 

reakcji opisuje równanie:
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K1
(3.8.3)

gdzie ^mic to udział miceli w roztworze wodnym, a kr] stała szybkości, która charakteryzuje 

transport pojedynczej miceli w roztworze wodnym i jest wyrażona jednostką s-1, C™0 jest 

stężeniem substancji rozpuszczonej w roztworze micelarnym, a C™ stężeniem substancji 

rozpuszczonej w roztworze wodnym. K) jest równowagowym współczynnikiem podziału. 

Drugi model bazuje na reakcji addycji pomiędzy związkiem solubilizowanym (O) a micelą 

(M) zawierającą z-tą liczbę cząsteczek związku solubilizowanego:

0 + m<-ŁŁ^m (3.8.4)

Prawdopodobieństwo rozpuszczenia cząsteczki zależy od pojemności miceli. która może 

przyjąć pewną maksymalną liczbę cząsteczek substancji rozpuszczonej (p).

Równanie na szybkość reakcji w tym przypadku jest następujące:
j pt mic mic i ę\ mic

r = —=4—= k+7ó ■ [Cw(l---- -—)— ----- —i. r2 t mic L i V IZdt pCmic K2 pCmic
(3.8.5)

k^jest stałą szybkości substancji rozpuszczonej w miceli, K2to stała równowagi, 

Cmic to stężenie miceli w wodnym rozpuszczalniku, a P^mic jest stężeniem substancji 

rozpuszczonej w miceli po procesie solubilizacji [114],
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4. CZĘŚĆ EKSPERYMENTALNA

4.1 ZAKRES PRACY

Celem doświadczeń, przedstawionych w niniejszej pracy, było wyznaczenie 

parametrów potrzebnych do opisu procesów zintegrowanych sorpcji membranowej 

i solubilizacji wspomaganej membranami, a następnie zweryfikowanie skuteczności 

separacyjnych procesów zintegrowanych oraz hipotez określonych w celu tej pracy.

Wstępna część badań obejmowała wyznaczenie parametrów równowagowych 

i kinetycznych sorpcji jonów Cu2+, Cr3+ oraz p-krezolu na wybranych sorbentach, 

oraz badania równowagi i kinetyki separacji micelamej. W tej części określono skuteczność 

separcji fenoli w oparciu o mechanizm solubilizacji i skuteczności separacji jonów metali 

(Cu2+ i Cr3+) wspomaganej micelami w oparciu o mechanizm wymiany jonowej.

Druga część doświadczeń dotyczyła sprawdzenia skuteczności i efektywności 

separacji dla różnych membranowych układów zintegrowanych z sorpcją i solubilizacją. 

Badania przeprowadzono dla procesów membranowych w układzie jednokierunkowym, 

układzie krzyżowo-prądowym, układzie z modułem zanurzonym, a także w układzie 

kontaktorowym.

45



4. CZĘŚĆ EKSEPERYMENTALNA

4.2 METODYKA DOŚWIADCZALNA

4.2.1 WYZNACZANIE PARAMETRÓW RÓWNOWAGOWYCH I KINETYCZNYCH 

PROCESU SORPCJI

W pierwszym etapie badań wyznaczono podstawowe parametry równowagowe 

i kinetyczne dla procesów sorpcyjnych różnych sorbentów. Wyznaczono maksymalne 

pojemności sorpcyjne oraz stałe kinetyczne dla wybranych sorbentów i jonów metali. 

Sprawdzono wpływ warunków środowiskowych, takich jak pH i temperatura, na wydajność 

procesu.

Pomiary dotyczące równowagi procesu sorpcji prowadzono metodą szarżową. 

Przygotowywano modelowe roztwory jonów metalu o różnych stężeniach (10-200 mg/1) 

i ustalonym pH 5.0 oraz czterech stężeniach sorbentu (0.5, 1, 1.5 oraz 2g/l). Próbki 

umieszczano w kolbach Erlenmayer’a o pojemności 250 ml, po dodaniu odpowiedniej ilości 

sorbentu, inkubowano w wytrząsarkach firmy ELPAN typu 357 w stałej temperaturze 20°C 

przez okres wystarczający do osiągnięcia stanu równowagi. Następnie próbki odsączano 

w celu oddzielenia sorbentu. Stężenie jonów metalu w roztworze określano metodą 

kolorymetryczną. Stężenie metalu zaadsorbowane na powierzchni sorbentu przeliczano 

za pomocą wyrażenia: 

gdzie:

q - ilość metalu zaadsorbowana na sorbencie [mg/g]

C^o - stężenie początkowe metalu w roztworze [mg/1]

C, - stężenie metalu w roztworze [mg/1]

- objętość roztworu [1]

X - masa sorbentu [g]

Sprawdzano wpływ parametrów procesowych takich, jak temperatura i pH 

na równowagę i kinetykę sorpcji (Tabela 4.2.1). Przeprowadzono serię eksperymentów 

w różnych temperaturach (20, 40 i 60°C) oraz różnych pH (3.0, 4.0, 5.0).

Tabela 4.2.1 Parametry procesowe

Parametr Wartość

Temperatura [°C] 20, 40, 60

pH 3.0, 4.0, 5.0
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W pomiarach dotyczących kinetyki procesu sorpcji monitorowano zmiany stężenia 

jonów metalu w czasie trwania eksperymentu. Przygotowano roztwór jonów metalu 

o zadanym stężeniu 125 mg/1 i ustalonym pH. Do roztworu dodawano 0.5 g sorbentu, 

poddając roztwór mieszaniu, utrzymując temperaturę na stałym poziomie 20°C. 

W określonych odstępach czasu pobierano próbki do analizy, natychmiast je odsączano 

w celu oddzielenia sorbentu i analizowano na obecność jonów metalu. Doświadczenie 

prowadzone było do momentu osiągnięcia stanu równowagi.

4.2.2 BADANIE RÓWNOWAGI I KINETYKI SEPARACJI MICELARNEJ

Micele zastosowano w tej pracy w celu związania składników zanieczyszczeń 

w większe agregaty, a następnie ich efektywne oddzielenia od wody za pomocą membran 

UF. Przy czym fenole były solubilizowane w hydrofobowym wnętrzu, a jony metali łączyły 

się z micelami drogą wymiany jonowej (Rys. 4.2.1).

( M+ j

Rys. 4.2.1 Sposoby wiązania związków organicznych i jonów metali ciężkich przez micele

Aby określić równowagę procesu separacji micelarnej, wykonano serię doświadczeń 

z wykorzystaniem modułu ultrafiltracyjnego. Przygotowano roztwory micelame (CTAB 

i SDS) o określonych stężeniach, do których dodano odpowiednią ilość p-krezolu, a 

następnie oddzielano agregaty micelame zawierające zsolubilizowany związek przy użyciu 

membrany ultrafiltracyjnej. Sprawdzono również wpływ obecności metali ciężkich w 

roztworze na separację fenoli.

Przeprowadzono doświadczenie mające na celu sprawdzenie szybkości procesu 

solubilizacji. Przygotowano emulsję, powstałą przez zmieszanie wody destylowanej oraz p- 
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krezolu. Rozpuszczalność p-krezolu w wodzie w temperaturze 20°C wynosi 1.9 g, naważono 

dodatkowo 14% nadmiaru tego związku. Emulsję miareczkowano roztworem CTAB-u 

o stężeniu 30 mmol/1 do momentu sklarowania emulsji. Znając potrzebną do sklarowania 

emulsji objętość CTAB, powtórzono doświadczenie, wlewając tę objętość do przygotowanej 

emulsji w celu zaobserwowania szybkości procesu solubilizacji - wykonano serię zdjęć 

poklatkowych.

4.2.3 STOSOWANE UKŁADY MEMBRANOWE

W tej części pracy przeprowadzono doświadczenia dotyczące oczyszczania wody 

z wybranych zanieczyszczeń w układach zintegrowanych: sorpcji i separacji micelamej 

wspomaganych membraną (Rys. 4.2.2).

c) d)
Rys. 4.2.2 Rodzaje instalacji membranowych wykorzystane w badaniach dotyczących układów zintegrowanych: 

a)jednokierunkowy (dead-end), b) krzyżowo-prądowy (cross-flow), c) z modułem zanurzonym d) kontaktorowy 

Przeprowadzone doświadczenia wykonane zostały w następujących układach:

1. jednokierunkowym {dead-end),

2. krzyżowo-prądowym {cross-flow),

3. z modułem zanurzonym {submerged hollow-fibre),

4. kontaktorowym.
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Układ zamknięty (dead-end) stanowiła komórka ultrafiltracyjna o pojemności 200 

ml, z membraną ultrafiltracyjną płaską o cut-off 30 kDa (Rys. 4.2.3). Powierzchnia permeacji 

wynosiła 14 cm . Ciśnienie w komórce, wytworzone z użyciem sprężarki, monitorowano 

za pomocą manometru firmy KFM (zakres 0-200 kPa).

Rys. 4.2.3 Schemat komórki ultrafiltracyjnej pracującej w układzie dead-end

Przygotowano roztwór zawierający określone stężenia poszczególnych składników. 

W określonych odstępach czasu pobierano próbki i analizowano stężenie p-krezolu 

lub Cr(III) w permeacie. Doświadczenie prowadzono przy ciśnieniu na wlocie 100 kPa. 

Określono wpływ stężenia surfaktantu/sorbentu oraz mieszania (200 rpm) na efektywność 

procesu (Tabela 4.2.2).
Tabela 4.2.2 Stężenia związków użytych w doświadczeniach w układzie jednokierunkowym

Seria doświadczeń
Związek 

solubilizujący/sorbent
Stężenie

Związek
separowany

Stężenie [mg/1]

1 CTAB 2, 10 mM p-krezol 50

2 węgiel aktywny 0.5, 2.5 g/1 p-krezol 50

3 węgiel aktywny 0.5, 2.5 g/1 Cr(III) 50

4 łupiny orzeszków ziemnych 0.5, 2.5 g/1 Cr(III) 50

Doświadczenia w układzie krzyżowo-prądowym (cross-flow) przeprowadzono 

w instalacji z modułem kapilarnym - pracującym w układach z recyrkulacją i bez zawracania 

retentatu. Charakterystykę kapilarnego modułu membranowego, używanego 

w doświadczeniach przedstawiono w Tabeli 4.2.3.
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Tabela 4.2.3 Charakterystyka modułu membranowego

Kształt
Cut -
Off 

[kDa]

Liczba 
kapilar w 

membranie

Długość 
membrany 

[m]

Średnica 
hydrauliczna 

[mm]

Powierzchnia 
membrany 

[m2]
membrany

Materiał

kapilarna
polisulfon, 

hydrofilowa 30 15 0.055 0.9 0.0023

Układ badawczo-pomiarowy stanowił system ultrafiltracyjny, składający się 

z kapilarnego modułu membranowego oraz zbiornika retentatu o pojemności 11 (Rys. 4.2.4 

i 4.2.5). Surowiec pompowany był za pomocą pompy perystaltycznej firmy Elpan (typ 372C) 

z możliwością regulacji przepływu. W trakcie eksperymentu wszystkie parametry procesowe 

były kontrolowane i utrzymywane na określonym poziomie. Prawidłowe wymieszanie 

składników w zbiorniku zapewniało mieszadło magnetyczne firmy Heidolph (MR 3001K), 

ciśnienie mierzono manometrami firmy KFM mierzącymi w zakresie 0-1.6 bar. Stężenie 

monitorowanego związku w permeacie i w retentacie mierzone było spektrofotometrycznie 

przy określonej długości fali.

1 - zbiornik z surowcem
2 - mieszadło magnetyczne
3 - pompa perystaltyczna
4 - moduł membranowy
5 ,6 - zawory regulacyjne
7 - cylinder miarowy
8 - wężownica
P1,P2 - manometry

Rys. 4.2.4 Schemat instalacji w układzie krzyżowo-prądowym z recyrkulacją
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Rys. 4.2.5 Schemat instalacji w układzie krzyżowo-prądowym otwartym

Zbadano kinetykę sorpcji membranowej w układzie z recyrkulacją oraz w układzie 

otwartym. Określono wpływ stężenia sorbentu oraz obecność membrany na kinetykę procesu 

sorpcji (Tabela 4.2.4).
Tabela 4.2.4 Parametry procesowe sorpcji w układzie krzyżowo-prądowym z recyrkulacją

Stężenie sorbentu

[g/1]
Stężenie Cr3+ [mg/1]

Stężenie p-krezolu 

[mg/l|

Ciśnienie 
transmembranowe 

[bar]

Prędkość 
przepływu [m/s]

0.25
0.50 50 50 0.46 0.5
1.0

Przeprowadzono dwie serie doświadczeń w ukłdzie z recyrkulacją. Za każdym razem 
przygotowywano 11 roztworu związku sorbowanego (Cr3+ lub p-krezolu), rozpoczynano 

pracę instalacji w celu wysycenia membrany i przewodów (miało to zapobiegać adsorpcji 

związków podczas procesu). Po 15 minutach mierzono stężenie związku, uznając 

je za stężenie początkowe. Kolejno do zbiornika z surowcem dodawano odważoną masę 

sorbentu i rozpoczynano właściwy proces separacji. W pierwszej serii doświadczeń badano 

sorpcję w rdzeniu - nie odbierano permeatu, zawiesina cyrkulowała w instalacji, a stężenie 

usuwanego związku określano po odsączeniu sorbentu. W drugiej serii stężenie usuwanego 

związku monitorowano, pobierając w określonych odstępach czasu próbki permeatu 
i analizując pod kątem obecności Cr3+ (lub p-krezolu).
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W układzie otwartym procedura wysycania membrany była taka sama. Przygotowano 

w osobnych zbiornikach zawiesinę sorbentu, oraz roztwór modelowego zanieczyszczenia. 

Przewody doprowadzające surowce spotykały się tuż przed modułem membranowym - 

sorpcja zachodziła dopiero w obrębie modułu membranowego. Parametry procesowe 
zebrano w Tabeli 4.2.5.

Tabela 4.2.5 Parametry procesowe sorpcji w układzie krzyżowo-prądowym otwartym

Stężenie sorbentu

[g/1]

Stężenie p-krezolu 

[mg/1]

Ciśnienie 
transmembranowe 

[bar]

Prędkość 
przepływu [m/s]

0.29
0.25 50 0.47 0.5

0.72

Stopień zatrzymania surfaktanów, p-krezolu, fenolu i ksylenolu, w zależności 

od stężenia surfaktantu, zostały zbadane w ultrafiltracyjnym module membranowym 

z zastosowaniem przepływu krzyżowo-prądowego. W badaniach dotyczących wyznaczenia 

współczynników retencji surfaktanów, p-krezolu, fenolu i ksylenolu, w zależności 

od stężenia surfaktantu przygotowywano roztwory zawierające odpowiednią ilość związku 

solubilizowanego oraz surfaktantu. Dane zostały zebrane w Tabeli 4.2.6.

Tabela 4.2.6 Parametry procesowe separacji surfaktantów i fenoli w układzie krzyżowo-prądowym

Ciśnienie
Stężenie surfaktantu Stężenie fenoli

transmembranowe
Prędkość przepływu

[mM] [mg/1]
[bar]

[m/s]

1
2
5 0

0.46 0.5
10 50
20
30

Dla powyższego układu stopień zatrzymania surfaktantu oraz fenoli obliczony został 
z równania:

•100% (4.2.2)

przy czym:

R - stopień zatrzymania separowanego związku (tzw. współczynnik retencji), [%]

Ci>r - stężenie związku w retentacie, [mg/1]
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Cj.p - stężenie związku w permeacie, [mg/1]

Przeprowadzono serię doświadczeń dotyczących równoczesnego usuwania fenoli 
2+ 1 3+oraz jonów metali ciężkich (Cu lub Cr ). Do ll roztworu zawierającego odpowiedni fenol 

dodawano 100 mg jonów Cr(III) oraz odpowiednią ilość surfaktantu SDS (Tabela 4.2.6). 

Wyznaczono współczynniki retencji fenoli oraz jonów Cu (II) i Cr(III).

Układ membranowy z zanurzonymi membranami kapilarnymi typu hollow fiber 

składał się z prostopadłościennej obudowy, czyli zbiornika otwartego od góry, wewnątrz 

którego na wysokości 0.06 m od dna umieszczona była rura wznosząca o przekroju 

kwadratowym otwarta zarówno od góry, jak i od dołu o wysokości 1.5 m, przy czym długość 

boku podstawy wynosi 0.116 m. W rurze wznoszącej na wysokości 0.32 m od dna 

znajdowała się wiązka swobodnie zanurzonych kapilar włosowatych o średnicy 0.2 mm. 

Wysokość modułu wynosiła 2 m, zaś długość każdego boku podstawy wynosi 0.176 m. 

Grubość ścianek zarówno obudowy jak i rury wznoszącej wynosiła 8 mm.

Membrana używana w badaniach była membraną mikrofiltracyjną typu hollow fiber, 

wykonaną z polipropylenu. Pełną charakterystykę membrany przedstawia Tabela 4.2.7.

Tabela 4.2.7 Parametry charakterystyczne membrany

Wielkość 
charakterystyczna

Wartość Jednostki

średnica wewnętrzna włókien 0.240 mm
średnica zewnętrzna włókien 0.310 mm
grubość ścianek włókien 0.035 mm
długość włókien 75 cm
wielkość porów 0.1x0.7 pm
liczba włókien 1400
porowatość 50 %
wytrzymałość 2 N/włókno
powierzchnia permeacji 1.022 m2

Gaz, w postaci sprężonego powietrza ze sprężarki Airmaster TUV/GS, dostarczany 

był poprzez dystrybutor umieszczony na wysokości 0.4 m; średnica otworu, którym gaz 

dostawał się do układu wynosi 10 mm. Intensywność napowietrzania kontrolowana była 

poprzez wskazania uprzednio wycechowanego rotametru ZACh „Metalchem”. Na Rys. 4.2.6 

przedstawiony został przekrój poprzeczny modułu, a na Rys. 4.2.7-4.2.8 schemat całej 

instalacji.
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Rys. 4.2.6 Przekrój poprzeczny przez instalację badawczą 

(a = 0,1 m, b = 0,16 m, c = 0,176 m, d = 0,116 m, g = 0,008 m)

Rys. 4.2.7 Schemat instalacji badawczej
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Rys. 4.2.8 Instalacja submerged hollow fiber

(a — widok na membranę, b — membrana pod wpływem napowietrzania)

W badaniach w układzie submerged hollow fiber przygotowywano taki roztwór p- 

krezolu, aby po dodaniu do wody znajdującej się w kolumnie z membraną uzyskać roztwór 

o stężeniu 0.1 g/1. Następnie membrana wysycana była roztworem p-krezolu przez 5-10 min. 

W tym czasie stosowano minimalne napowietrzanie zapewniające cyrkulację cieczy 

w układzie, a tym samym wyrównanie stężenia p-krezolu w całej objętości. Po uzyskaniu 

stałej wartości stężenia p-krezolu (analiza spektrofotometryczna próbek) dodawano 

do układu zawiesinę węgla aktywnego o stężeniu takim, aby zapewnić oczekiwane końcowe 

stężenie węgla w całym układzie (0.5; 1.5; 20 g/1). Jednocześnie zapewniano odpowiednie 

napowietrzanie zgodne ze wskazaniami rotametru. Proces monitorowano poprzez pomiar 

zmian stężenia p-krezolu w permeacie aż do chwili ustabilizowania się wartości stężenia p- 

krezolu. Sorpcję jonów chromu w instalacji submerged hollow fiber przeprowadzono 
również w sposób opisany powyżej

55



4. CZĘŚĆ EKSEPERYMENTALNA

BADANIA W UKŁADZIE KONTAKTOROWYM

Przeprowadzono też serię doświadczeń w układzie pracującym w trybie 

przeciwprądowym z cyrkulacją z pojedynczym kontaktorem membranowym (Rys. 4.2.9). 

Surowce pompowane były za pomocą pompy perystaltycznej firmy Elpan (typ 372C) 

z możliwością regulacji przepływu (dla mniejszych prędkości) oraz za pomocą pompy 

z możliwością ustawienia stałego przepływu firmy Flender-Himmel (dla większych 

prędkości). Ciśnienia monitorowano za pomocą manometrów firmy KFM, natężenie 

przepływu za pomocą rotametru D-4BA firmy Kytóla. Parametry techniczne 

zastosowanego modułu membranowego zestawiono w Tabeli 4.2.3, poniżej 

przedstawiono schematy instalacji zastosowanych do badań (Rys. 4.2.9).
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b) c)
Rys. 4.2.9 Układprzeciwprądowy z cyrkulacją z pojedynczym kontaktorem membranowym: a) schemat 

instalacji, b) powierzchnia membrany używanej w badaniach widziana pod mikroskopem 

elektronowym, c) Kapilara z modułu membranowego stosowanego podczas badań widziana pod mikroskopem 

elektronowym

OGÓLNY MODEL TRANSPORTU MASY W UKŁADZIE KONTAKTOROWYM

Transport masy w kontaktorze membranowym można opisać za pomocą modelu 

warstewkowego (Rys. 4.2.10). Można wyróżnić następujące etapy, które charakteryzują 

odpowiednie współczynniki wnikania:

- dyfuzja przez warstewkę graniczną fazy 1 (ki),

- dyfuzja przez membranę (km),

- dyfuzja przez warstewkę graniczną fazy 2 (ki), 

- wiązanie składnika w agregatach (kagr).
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Rys. 4.2.10 Transport masy w kontaktorze membranowym

Po obu stronach membrany, w układzie z micelami oraz sorbentem, znajdowała się 

woda. W takim układzie zwilżalność membrany oraz jej konfiguracja nie odgrywały 

większej roli ze względu na ciągłość fazy wodnej. Współczynnik podziału jest w tym 

przypadku równy jedności. Opory trzech pierwszych etapów sumują się - są to opory 

szeregowe. Szybkość charakteryzująca wiązanie składnika przez większe agregaty (np. 

micele) sumuje się z szybkością wnikania w warstewce 2 (opory równoległe):

— = —+ -^ +----------  
K k, Def k2+kagr (4.2.3)

Ponieważ szybkości wnikania masy po stronie akceptorowej membrany sumują się - opór 

zmniejsza się znacznie przy zastosowaniu medium akceptorowego takiego jak np. micela.
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SPOSÓB WYZNACZANIA WSPÓŁCZYNNIKÓW WNIKANIA MASY W UKŁADZIE

KONTAKTOROWYM

Def/g

Rys. 4.2.11 Rozkład stężeń przy powierzchni membrany

W przypadku opisu kinetyki transportu masy w warunkach niestacjonarnych (Rys. 

4.2.11) korzysta się z ogólnego równania bilansu masy po stronie donorowej:

-V —^ = k A (C -Cm ) (4.2.4)

gdzie Cj>w to stężenie składnika w rdzeniu fazy donorowej, Ciwt0 stężenie składnika 

w warstewce przymembranowej fazy donorowej, kw to współczynnik wnikania od strony 

fazy donorowej.

Po jego scałkowaniu z uwzględnieniem warunku początkowego, t = 0, Ci w = Cj w0 otrzymuje 

się równanie do identyfikacji współczynnika wnikania masy p-krezolu po stronie donorowej:

C„(t) = (Ciw0 -C",)exp(-k. ^t) + C"„ (4.2.5)

Podobnie postępuje się przy wyznaczaniu współczynnika wnikania po stronie akceptorowej:

v^^ = k"»A"(C— -c—». ' = %- =0 (4.2.6)
dt

C,™ (t) = [1 - exp(kmlI t)J (4.2.7)

Współczynniki przenikania masy wyznacza się, w przypadku kontaktora 

membranowego analogicznie jak dla kontaktorów membranowych w ekstrakcji ciecz - ciecz. 

Równanie bilansu masy ma postać:
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VJ (cj,wylot -cjjW10t)=KJ-Am -Acjsr (4.2.8)

gdzie Vj oznacza objętościowe natężenie przepływu danej fazy (j), jest współczynnikiem 

przenikania masy (w odniesieniu do wybranej fazy), natomiast wartość siły napędowej 

w całym module określa się jako średnią logarytmiczną sił napędowych na początku i końcu 

modułu:

AC j,sr = ( Ac j,wylot - Ac j.wlot )1 ln(AC j.wylot 1 Ac j.wlot ) (4.2.9)

Lokalną wartość siły napędowej dla i-tego składnika można wyrazić jako różnicę stężeń 

w rdzeniu i na powierzchni międzyfazowej dla fazy wodnej (w) i organicznej (o):

ACi0 = c™0 —ci0 = nijCj w —ci0

c (4.2.10)
AC =C -Cm =C-----1,W 1,W 1,W 1,W

mi

Współczynnik podziału m, dla określonego układu ekstrakcyjnego może być zaczerpnięty 

z literatury lub wyznaczony doświadczalnie. Kinetykę transportu masy w porach membrany 

określa dyfuzja D,, i-tego składnika w j-tej fazie (gdzie indeks j może oznaczać fazę wodną 

lub organiczną), a kinetykę transportu masy w membranie określa współczynnik kmj, który 

oblicza się z uwzględnieniem grubości membrany gm, krętości porów Tm, oraz porowatości 

membrany £m, w zależności od tego, która faza penetruje wnętrze porów membrany:

D„£m
(4.2.11)

g • T om m

Współczynniki przenikania Kj oblicza się dla każdej j-tej fazy osobno na podstawie znanych 

równań kryterialnych postaci:

Sh = CRe“Scp (4.2.12)

gdzie stała C zależy od parametrów konstrukcyjnych i kierunku przepływu strumieni. 

Liczby kryterialne oblicza się ze wzorów: 

liczba Sherwood’a

k-d,,
Sh=—(4.2.13)

Def
liczba Reynolds’a

u-d., -p
Re =----- (4.2.14)

n
liczba Schmidt’a
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Sc = 77T (4.2.15)
P Def

Aby określić charakter przepływu w kapilarach, mierzono spadki ciśnień przy 

różnych prędkościach przepływu oraz wyznaczono współczynniki oporu ze wzoru Darcy- 

Weisbach’a (4.2.16) oraz sporządzono wykres zależności X,=f (Re).

(4.2.16) 
dw 2

METODA WILSON’A

Metoda Wilsona pozwala na wyznaczenie oporu dyfuzyjnego membrany. Wyznacza 

się go przez ekstrapolację zależności K ' = f(u “)? gdzie a oznacza stałą empiryczną 

wyznaczoną doświadczalnie w taki sposób, aby zależność była prostoliniowa (Rys. 4.2.12).

Rys. 4.2.12 Schemat graficznej metody Wilson ’a

Aby poznać kinetykę w każdej fazie, proces prowadzono tak, by zniwelować 

opory z jednej strony membrany i zbadać zmianę stężenia w czasie z jej drugiej strony. 

Z jednej strony membrany znajdował się duży zbiornik (11 co zapewniało stałość 

stężenia) z jak największą prędkością cyrkulującego roztworu (2 m/s), z drugiej zbiornik 

znacznie mniejszy (100 ml), w którym badano zmianę stężenia w czasie. Powyższy 

schemat doświadczenia zastosowano zarówno od strony fazy wodnej (wodny roztwór p- 

krezolu), jak i od strony fazy micelamej (wodny roztwór surfaktantu). Ponadto, 

oba roztwory przepływały od strony rurkowej membrany, jak i od strony płaszczowej.
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Proces prowadzono z zapewnieniem izotermicznych warunków (20°C), z zastosowaniem 

różnych prędkości przepływających faz.

Przeprowadzono serię doświadczeń dotyczących sorpcji membranowej w układzie 

kontaktorowym. Zawiesinę węgla aktywnego wprowadzano do wnętrza kapilar, roztwór 

p-krezolu płynął po stronie zewnętrznej. Proces prowadzono przy trzech różnych 

prędkościach zawiesiny (0.135, 0.247, 0.349 m/s) i jednej prędkości przepływu roztworu 

p-krezolu (0.43 m/s).

METODA WYZNACZANIA WSPÓŁCZYNNIKÓW WNIKANIA ZWIĄZANYCH Z 

OBECNOŚCIĄ MICELI W FAZIE AKCEPTOROWEJ

Porównano wykresy Wilson’a dla układu z czystą wodą i dla układu z micelami.

Równanie kryterialne dla przepływu burzliwego można sprowadzić do postaci:

k = A-u08 (4.2.17)

gdzie A jest stałą, na którą składają się wartości dh, Def, p, p, C.

Po zredukowaniu oporu po stronie donorowej membrany, współczynniki wnikania masy 

można wyrazić wzorami: 

dla czystej wody

k2=A-u08 (4.2.18)

dla układu z micelami

k2+kagr = A -u08 (4.2.19)

Stałą związaną z obecnością miceli po stronie akceptorowej można zatem wyznaczyć 

z równania:

^agr = (a - a)-u0 8 (4.2.20)

gdzie: A jest również odwrotnością tangensa kąta nachylenia prostej z wykresu Wilson’a.

METODA WYZNACZANIA KRĘTOŚCI PORÓW I POROWATOŚCI MEMBRANY

Zależność między efektywnym a rzeczywistym współczynnikiem dyfuzji można 

przedstawić za pomocą równania:

£
Def=D- (4.2.21)

T

Porowatość membrany, to stosunek powierzchni przekroju kapilar do powierzchni 

membrany:
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8 = —(4.2.22)

Objętość kapilar możemy wyznaczyć znając masę wody wypełniającą kapilary oraz jej 

gęstość.

k ~
P,

(4.2.23)

Krętość porów to stosunek długości i grubości membrany:

g lAk, g ■ Am • 8 
o m

Pw ’g'Am e
(4.2.24)

Z powyższych równań otrzymujemy następujące zależności:

£ Def

T D

T^mm-ms 1
Pw'g"Am e

(4.2.25)

(4.2.26)

Wyznaczając masę membrany z kapilarami wypełnionymi wodą (rnm) oraz masę membrany 

suchej (ms) obliczyć można interesujące nas parametry.

Regeneracja membran

Zarówno przed jak i po każdym eksperymencie membrany poddawane były myciu. 

Procedura mycia obejmowała następujące etapy:

- płukanie wodą destylowaną, czas: 15 min, temperatura: 25 - 30 °C;

- mycie zasadowe z użyciem 1% roztworu Daraflux ( firmy AMICON ), czas 40 min, 

temperatura: 25 - 30 °C;

- płukanie wodą destylowaną, czas : 15 min, temperatura: 25 - 30 °C;

- wtórne płukanie wodą destylowaną w tych samych warunkach co wcześniej.

Przed jak i po badaniu sprawdzano czystość membrany, wykonując pomiar strumienia wody 

destylowanej przy danym ciśnieniu transmembranowym porównując go z wynikami 

modelowym dla czystej wody.

Każdorazowo po zakończeniu eksperymentu aparaturę napełniano roztworem 0,1% azydku 

sodu, aby zapobiec wzrostowi mikroorganizmów i wysychaniu membrany.
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4.3 ODCZYNNIKI, METODY ANALITYCZNE

W badaniach dotyczących separacji w układach zintegrowanych stosowano 

następujące odczynniki chemiczne:

modelowe składniki zanieczyszczeń: sól chromu [Cr(NO3)3><9H2O] oraz sól miedzi 

[CuSO4x5H2O], POCh S.A. Gliwice; p-krezol, fenol, ksylenol, Aldrich

związki niezbędne do wykonania analiz kolorymetrycznych: dietyloditiokarbaminian 

sodu (Aldrich), guma arabska, POCh S.A., EDTA (kwas etylenodiaminotetraoctowy), POCh 

S.A. Gliwice, 0.1 M NaOH i 0.1 M HC1 (POCh S.A. Gliwice);

surfakatanty wykorzystywane w badaniach solubilizacji (Tabela 4.3.1): SDS 

(dodecylosiarczan sodu), surfaktant anionowy, POCh S.A. Gliwice; CTAB (bromek 

heksadecylotrimetyloamoniowy), surfaktant kationowy, Aldrich.

Tabela 4.3.1 Charakterystyka używanych surfaktantów

Nazwa związku Masa molowa
Krytyczne 

stężenie micelarne (CMC)
SDS 288.38 g/mol 8.3 xl0'3 mol/dm3

CTAB 346.50 g/mol 1.0 x 10'3 mol/dm3

W celu zmniejszenia kosztów procesu, sprawdzono zdolność sorpcyjną wybranych 

materiałów odpadowych, takich jak: łupiny orzeszków ziemnych, łupiny słonecznika, skórka 

pomarańczy, skórka cytryny, trociny sosnowe, kora sosnowa, szyszki sosnowe, igły sosnowe, 

zużyte liście herbaty czarnej i zielonej. Oprócz wyżej wymienionych materiałów 

pochodzenia naturalnego dodatkowo zastosowano w celach porównawczych węgiel aktywny 

(Norit SAE 4, lot 2153-9) oraz polimer z grupami karboksylowymi (KM + 8% EGDMA - 

kopolimer kwasu akrylowego sieciowany 8% dimetakrylanu glikolu etylowego, 6.65 mol/g 

COOH', 2.52 g H2O/g polimeru). Zdjęcia mikroskopowe sorbentów zebrano na rysunkach 

((Rys. 4.3.1).
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skórka cytryny skórka pomarańczy

trociny sosnowe kora sosnowa

herbata czarna herbata zielona
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skrobiałupiny słonecznika

łupiny orzeszków ziemnych węgiel aktywny

Rys. 4.3.1 Zdjęcia SEM sorbentów

Wszystkie wymienione sorbenty naturalne przemywano kilkakrotnie wodą 

destylowaną, suszono w suszarce przez 24 h w temperaturze 60°C, następnie mielono w celu 

uzyskania jak najmniejszych rozmiarów cząstek (<0.5-1 mm). Dla wybranych sorbentów 

oznaczono rozkład wielkości cząstek. Rozkłady wielkości cząstek pokazują maksimum 

gęstości prawdopodobieństwa dla cząstek o wymiarach kilku mikronów (Rys. 4.3.2).
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Rys. 4.3.2 Rozkład wielkości cząstek — łupiny orzeszków ziemnych

W celu oznaczenia jonów miedzi i chromu zastosowano metody kolorymetryczne:

- oznaczania miedzi z użyciem dietyloditiokarbaminianu sodu oraz gumy arabskiej, 
przy długości fali 448 nm

- oznaczania chromu z użyciem EDTA przy długości fali 540 nm.

Stężenie jonów metalu w próbce obliczano przy użyciu krzywej wzorcowej.

Stężenie p-krezolu w próbce oznaczano spektrofotometrycznie przy długości fali 280 

nm, odczytując z wcześniej przygotowanej krzywej wzorcowej.
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Stężenia surfaktantów oznaczano kolorymetrycznie przy użyciu rodaminy. Wskaźnik 

przygotowano jako mieszaninę buforu cytrynowego, EDTA, NaCl i rodaminy. 

Przygotowywano próbki zawierające wodę destylowaną, roztwór CTAB o danym stężeniu, 

roztwór SDS o stężeniu 0.1 mM, wskaźnik oraz toluen. Próbki wytrząsano i rozdzielano fazę 

organiczną od wodnej. Fazę organiczną oznaczano spektrofotometrycznie przy długości fali 

565 nm.

W celu oznaczenia stężenia fenoli posługiwano się chromatografem gazowym GC - 

14A firmy Schimadzu z czujnikiem płomieniowo - jonizacyjnym FID jako detektorem. 

Chromatograf sprzężony był z przystawką komputerową C - R4A Chromatopac firmy 

Schimadzu. Służyła ona do zapisu i analizy chromatogramów. Czynnikiem nośnym w tym 

urządzeniu był azot, a czynnikami wytwarzającymi i podtrzymującymi płomień w detektorze 

były wodór i powietrze. Analizy wykonywano w metalowej kolumnie chromatograficznej 

o długości Im i średnicy 3 mm z wypełnieniem, które stanowił Carbowax M20 

na chromosorbie WAW DMCS. Do kolumny wstrzykiwano próbkę o objętości Ipl 

i analizowano ją przy stałej temperaturze 170°C przez okres 5 minut.
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5. WYNIKI

5.1 WYNIKI BADAŃ WSTĘPNYCH

5.1.1 WYNIKI BADAŃ RÓWNOWAGI I KINETYKI PROCESU SORPCJI

RÓWNOWAGA PROCESU SORPCJI

Aby wyznaczyć parametry opisujące równowagę procesu sorpcji, prowadzono 

doświadczenia w różnych warunkach procesowych (temperatura, pH). Korzystano 

z modelu izotermy Langmuira, ponieważ model oparty na założeniu fizycznej adsorpcji 

bardzo dobrze koreluje z wynikami doświadczalnymi. W przypadku wszystkich 

omawianych sorbentów na wykresie zależności q(C) zaobserwować można 

charakterystyczne maksymalne wysycenie powierzchni sorbentu jonami metalu. 

Potwierdza to założenie, że proces polega na zatrzymywaniu jonów metali w centrach 

aktywnych.

Na poniższych fotografiach (Rys. 5.1.1 i 5.1.2) zaobserwować można zmianę

powierzchni sorbentu po wysyceniu jonami miedzi.

Rys. 5.1.1 Polimer przed sorpcją
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Rys. 5.1.2 Polimer po sorpcji

Określono pojemności sorpcyjne materiałów pochodzenia naturalnego. 

Dodatkowo, w celu sprawdzenia skuteczności tych sorbentów w usuwaniu metali ciężkich 

z wód, porównano ich zdolności sorpcyjne z pojemnościami węgla aktywnego (z uwagi 

na dużą powierzchnię sorpcyjną materiału) oraz sorbentu polimerowego (duża ilość grup 

karboksylowych obecnych na powierzchni).

Tabela 5.1.1 przedstawia wyznaczone doświadczalnie wartości stałych równowagowych.

Tabela 5.1.1 Porównanie współczynników równowagowych dla wybranych sorbentów 

(średni błąd względny 4.7%)

Sorbent CrJ+ Cu2+

b Qmax R
b Qmax

R
[1/mg] [mg/g] [1/mg] [mg/g]

Liście herbaty czarnej 0.069 29.14 0.994 0.160 26.28 0.993

Liście herbaty zielonej 0.271 19.14 0.988 0.161 20.96 0.993

Igły sosnowe 0.055 28.37 0.980 0.124 20.11 0.993
Kora sosnowa 0.077 24.08 0.989 0.136 23.58 0.995

Łupiny orzeszków ziemnych 0.086 57.01 0.996 0.197 48.78 0.986

Łupiny pestek słonecznika 0.139 20.58 0.989 0.105 19.04 0.997

KM + 8% EGDMA 0.136 115.3 0.995 0.433 67.05 0.988

Skórka cytryny 0.145 22.70 0.978 0.140 35.32 0.991

Skórka pomarańczy 0.044 28.05 0.991 0.098 32.89 0.995

Skrobia 0.186 10.66 0.960 0.108 8.917 0.988

Szyszki sosnowe 0.084 36.08 0.990 0.136 30.63 0.994
Trociny sosnowe 0.094 34.49 0.997 0.186 24.63 0.993
Węgiel aktywny 0.087 41.15 0.997 0.078 47.25 0.994
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Rys. 5.1.3 Porównanie pojemności sorpcyjnych poszczególnych sorbentów

W celu porównania zdolności sorpcyjnych stosowanych sorbentów zestawiono 

wartości qmax (Rys. 5.1.3). Zauważyć można, iż sorbent polimerowy posiada największe 

zdolności sorpcyjne spośród wszystkich zastosowanych w pracy sorbentów (qmax = 115.3 

mg/g w przypadku Cr oraz 67.05 mg/g w przypadku Cu ). Dużą pojemność sorpcyjną 

posiada również węgiel aktywny (41.15 dla Cr3+ oraz 47.25 mg/g dla Cu2+). Pojemności 

sorpcyjne materiałów pochodzenia naturalnego przedstawiają się podobnie, wahają 

się w granicach 20-40 mg/g, co świadczy o ich skuteczności w usuwaniu zarówno jonów 

chromu jak i miedzi z roztworu. Spośród materiałów odpadowych największą pojemność 

sorpcyjną 57.01 miały łupiny orzeszków ziemnych, większą od węgla aktywnego 

(qmax=48.78 mg/g).

Zaobserwowano, że pojemności sorpcyjne w stosunku do jonów chromu 

są przeważnie większe niż dla jonów miedzi, wyjątki stanowią węgiel aktywny, skórka 

pomarańczy, skórka cytryny oraz herbata zielona - w tym przypadku wartości qmax 
są większe dla jonów Cu2+.

Parametr b charakterystyczny dla danego układu, określający siłę wiązania jonów 
metalu przez sorbent, największy jest dla polimeru (0.136 dla Cr3+ oraz 0.433 dla Cu2+), 

stosunkowo duży dla łupin orzeszków ziemnych, trocin sosnowych czy liści zielonej 

herbaty. Jony metalu są silniej wiązane przez te sorbenty, w porównaniu z węglem 

aktywnym czy skórką pomarańczy, dla których wartość b wynosi odpowiednio 0.087, 

0.044 1/mg, dla jonów chromu, oraz 0.078, 0.098 1/mg dla jonów miedzi.
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Wpływ warunków procesowych na sorpcję

Dla trzech wybranych sorbentów (łupin orzeszków ziemnych, skórki pomarańczy 

oraz trocin sosnowych) doświadczenia prowadzono w trzech różnych temperaturach: 20, 

40, 60°C oraz przy trzech różnych wartościach pH: 3, 4, 5. Wyznaczone pojemności 

sorpcyjne przedstawiono w Tabeli 5.1.2.
Tabela 5.1.2 Porównanie stałych równowagi sorpcji dla różnych wartości temperatury i pH 

(średni błąd względny 3.51%)

Sorbent
Wyznaczone 

stałe
T = 20°C 
pH = 5.0

T = 40°C 
pH = 5.0

T = 60°C 
pH = 5.0

T = 20°C 
pH = 4.0

T = 20°C 
pH = 3.0

Łupiny qmax [mg/g] 48.78 53.09 62.95 39.35 31.12

orzeszków b [1/mg] 0.197 0.308 0.257 0.276 0.155
ziemnych R 0.985 0.995 0.996 0.997 0.996

qmax [mg/g] 32.89 38.49 56.08 22.34 12.91
Skórka 

pomarańczy
0.099 0.332 0.308 0.096 0.104b [1/mg]

R 0.995 0.990 0.997 0.995 0.991

Trociny
qmax [mg/g] 24.63 32.14 40.26 16.65 8.642

b [1/mg] 0.186 0.482 0.516 0.119 0.155
sosnowe

R 0.993 0.994 0.993 0.994 0.988
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c)

Rys. 5.1.4 Wpływ temperatury na równowagę procesu sorpcji: a) łupiny orzeszków ziemnych, b) skórka 

pomarańczy, c) trociny sosnowe

Dla wszystkich trzech sorbentów zaobserwowano silną zależność wzrostu 

pojemności sorpcyjnej od wzrostu temperatury (Rys. 5.1.4). Dodatni wpływ temperatury 

na wartość qmax spowodowany może być chemisorpcją oraz rodzajem wiązań jonów 

metalu na powierzchni sorbentu. Wyznaczany parametr b, określający siłę wiązania 

metalu przez sorbent, również zwiększał swoją wartość we wszystkich przypadkach 

wraz ze wzrostem temperatury.
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a)

b)
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c)

Rys. 5.1.5 Wpływ pH na równowagę procesu sorpcji.

a) łupiny orzeszków ziemnych, b) skórka pomarańczy, c) trociny sosnowe

Na podstawie wyników eksperymentów stwierdzić można, że zdolność sorpcyjna 

wzrasta wraz ze wzrostem pH (w tym przypadku z 3.0 do 5.0 - Rys. 5.1.5). Obserwacja ta 

znajduje swoje potwierdzenie w literaturze. Gdy wzrasta pH, wiele ligandów zostaje 

wyeksponowanych (nie są już w formie zasocjowanej z jonem hydroniowym HaO*) i stają 

się one atrakcyjne dla jonów metali z dodatnim ładunkiem. Ściany komórkowe roślin 

zawierają polisacharydy, które mogą dostarczać takich grup funkcyjnych, jak: aminowa, 

karboksylowa, fosforanowa czy też siarczanowa. W niższym pH powierzchnia sorbentu 

jest dodatnio naładowana, wówczas kationy metalu konkurują z jonami H+ o miejsce 

wiążące na powierzchni sorbentu.

Wpływ ekstrahowanych związków na wartość qmax

W celu sprawdzenia wpływu ekstrahowanych związków liści czarnej herbaty 

na zdolności sorpcyjne materiału określono równowagę sorpcji jonów miedzi 

na niezaparzanych i zaparzanych w wodzie o temp. 100°C liściach czarnej herbaty 

(T=20°C, pH=5.0, X=2 g/1, Co=0-200 mg/1). W przypadku zaparzonych liści herbaty qmax 

wynosiło 26.28 mg/g, z kolei dla nieekstrahowanej herbaty było równe 27.55 mg/g. 

Uzyskano zatem podobne wartości pojemności sorpcyjnych materiału w obu omawianych 

przypadkach. (Rys.5.1.6).
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Rys. 5.1.6 Porównanie procesu biosorpcji ekstrahowanej i nieekstrahowanej herbaty czarnej

Przypuszczalnie, związki ekstrahowane obecne w liściach herbaty takie jak: 

kofeina, taniny (związki fenolowe), katechiny, sole mineralne nie brały, bądź miały 

znikomy udział w sorpcji jonów miedzi(II).

Wpływ rozdrobnienia materiału na wartość qmax

Analizując zdolności sorpcyjne kory sosny wykonano dodatkowo badania 

równowagi w warunkach procesowych: T=20°C, pH=5.0, X=2 g/1, Co=0-200 mgCu2+/l 

na materiale rozdrobnionym do wielkości ok. 5-10 mm. Wartość qmax sorbentu o tych 

rozmiarach ziaren wynosiła 16.99 mg/g i była zdecydowanie niższa od pojemności 

sorpcyjnej bardziej rozdrobnionego materiału (0.5 mm), którego qmax było równe 23.58 

mg/g (Rys. 5.1.7). Doświadczalnie sprawdzono, że na pojemność sorpcyjną wpływa 

wielkość ziaren materiału sorbującego. Im większe rozdrobnienie sorbentu, mniejsze 

rozmiary ziaren materiału sorbującego (d), tym większa powierzchnia adsorpcyjna (a) 

materiału (a » 1/d). Stosunek całkowitej powierzchni zewnętrznej i powierzchni porów 

do masy sorbentu, to powierzchnia adsorpcyjna właściwa wyrażona zwykle w m2/g. 

Z drugiej strony przyrost powierzchni materiału rozdrobnionego nie powodował 

proporcjonalnego wzrosu pojemności sorpcyjnej, co świadczy o dominującym 

charakterze aktywnych porów znajdujących się w głębi ziaren, których powierzchnia nie 

zwiększa się proporcjonalnie do odwrotności ich wymiarów w procesie rozdrabniania.
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Rys. 5.1.7 Porównanie procesu biosorpcji rozdrobnionej i nierozdrobnionej kory sosny

KINETYKA PROCESU SORPCJI

Tabela 5.1.3 przedstawia wyznaczone doświadczalnie wartości stałych 

kinetycznych sorpcji jonów Cu na poszczególnych sorbentach. Wszystkie próby 

określenia kinetyki procesu sorpcji prowadzono w takich samych warunkach 

procesowych (T = 20°C, pH = 5.0, X = 2 g/1, CocU2+= 125 mg/1).

Tabela 5.1.3 Wyznaczone doświadczalnie parametry kinetyczne

(średni błąd względny 6.5%)

Sorbent Model pseudo-I-rzędowy Model pseudo-II-rzędowy

K Qe

[1/min] [mg/g]
R [gmg

'min’1]
[mg/g

]

R

Liście herbaty czarnej 0.262 23.85 0.975 0.013 26.33 0.981
Liście herbaty zielonej 0.223 18.90 0.972 0.013 21.11 0.982

Igły sosnowe 0.138 18.78 0.972 0.007 21.86 0.977
Kora sosnowa 0.183 21.34 0.968 0.008 24.38 0.971

Łupiny orzeszków ziemnych 0.263 42.12 0.989 0.007 46.05 0.980
Łupiny pestek słonecznika 0.191 17.22 0.967 0.012 19.52 0.974

KM + 8% EGDMA 0.641 57.25 0.998 0.026 58.94 0.996
Skórka cytryny 0.283 31.99 0.995 0.011 34.72 0.989

Skórka pomarańczy 0.297 27.59 0.983 0.014 30.04 0.996
Skrobia 0.115 8.162 0.988 0.013 9.694 0.985

Szyszki sosnowe 0.359 29.26 0.992 0.018 31.29 0.996
Trociny sosnowe 0.351 25.82 0.996 0.020 27.59 0.997

Węgiel aktywny 0.142 39.58 0.986 0.004 45.65 0.993
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W Tabeli 5.1.3 umieszczono wartości parametru k określającego szybkość 

wiązania jonów Cu z sorbentem. Dla polimeru parametr ten był najwyższy 

w porównaniu z pozostałymi sorbentami i wynosił 0.026 gmg^min'1. Zaobserwowano, 

że równowaga ustalała się już po upływie ok. 7 minut.

W przypadku węgla aktywnego parametr k miał najniższą wartość w porównaniu 

do wszystkich omawianych sorbentów, równą 0.004 gmg^min'1. Można sądzić, że jony 

Cu były najwolniej wiązane przez zawiesinę węgla aktywnego. Równowaga ustalała się 

po upływie ok. 40 minut.

Można zauważyć, że w przypadku sorbentów naturalnych równowaga procesu 

sorpcji ustala się dość szybko, po około 20-30 minutach. Parametr kinetyczny k jest 

zmienny, mieści się w granicach 0.007-0.020 gmg^min’1

Parametr qe, określający ilość zaabsorbowanych jonów metalu na powierzchni 

sorbentu w stanie równowagi, okazał się najwyższy dla polimeru (58.94 mg/g) 

oraz dla łupin orzeszków ziemnych (46.05 mg/g), a najniższy dla skrobi (9.69 mg/g). 

Dla pozostałych biosorbentów miał wartość wahającą się w granicach 20-35 mg/g.

Na podstawie wartości współczynników korelacji zamieszczonych w tabeli 

(Tabela 5.1.3), dobrano odpowiedni model kinetyczny w celu określenia kinetyki procesu 

sorpcji. Wysokie współczynniki korelacji potwierdzają stosowność użycia modelu 

pseudo-II-rzędowego w opisie kinetyki procesu sorpcji. W przypadku większości 

stosowanych sorbentów wyniki eksperymentalne wyraźnie pokrywały się z modelem 

pseudo-II-rzędowym (Rys. 5.1.8).

o ŁOZ * WA A SC ■ SZS □ SP ♦ TS o HC KS : IS • HZ o ŁPS a S

Rys. 5.1.8 Zmiana stężenia jonów miedzi w roztworze w czasie trwania procesu sorpcji na wybranych 

sorbentach
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5.1.2 WYNIKI BADAŃ RÓWNOWAGI I KINETYKI PROCESU SEPARACJI 

MICELARNEJ

Na tym etapie badań sprawdzono membranę pod względem jej zdolności 

separacyjnych. W doświadczeniu zastosowano membranę ultrafiltracyjną o cut-off 30000 

g/mol, mimo że masy cząsteczkowe p-krezolu (M=108.13) oraz zastosowanych 

surfaktantów są znacznie mniejsze (Mctab=346.50 g/mol. Msds=288.38 g/mol). Powyżej 

krytycznego stężenia micelarnego zaczynają tworzyć się micele - agregaty o większych 

rozmiarach, które są większe niż pory membrany.

Na Rys. 5.1.9 przestawiono zależność stopnia zatrzymania surfaktantu od jego 

stężenia początkowego, w obecności różnych związków organicznych (ksylenol, p-krezol, 

fenol). Zauważono, że rodzaj dodanego związku praktycznie nie wpływa na współczynnik 

retencji surfaktantu. Współczynniki te rosną wraz ze stężeniem, po przekroczeniu pewnej 

wartości osiągają wartości zbliżone do 100%. Świadczy to o istnieniu w roztworze 

zasilającym struktur micelarnych, które są większe niż pory membrany i nie przechodzą 

do permeatu. W permeacie mogą znajdować się pojedyncze cząsteczki surfaktantu, które 

nie weszły w skład miceli lub są z nimi w dynamicznej równowadze.

Na wykres naniesiono również wartości krytycznych stężeń micelarnych 

dla stosowanych surfaktantów, co obrazuje zakres stężenia, powyżej którego tworzą 

się micele. Micele jako agregaty o większych rozmiarach nie przechodzą przez 

membranę, ale cząsteczki krezolu mogą przez nią swobodnie dyfundować. Zauważono, 

że w przypadku surfaktantu anionowego SDS współczynniki retencji wzrastały znacznie 

nawet poniżej krytycznego stężenia micelarnego. Membrana jest materiałem 

naładowanym ujemnie - zapewne odpychanie elektrostatyczne dwóch ładunków o tych 

samych znakach (membrana i SDS) jest przyczyną wysokich współczynników retencji 

nawet poniżej CMC.
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b)

Rys. 5.1.9 Zależność współczynników retencji surfaktantów od ich stężenia (w obecności fenoli): a) CTAB,

b) SDS

Kolejne doświadczenie pozwoliło zbadać wpływ stężenia surfaktantu 

na stopień zatrzymania fenoli (ksylenolu, p-krezolu oraz fenolu).
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b)

Rys. 5.1.10 Zależność współczynników retencji fenoli od stężenia surfaktantu: ajCTAB, b) SDS

Zauważono, że stopień zatrzymania związków fenolowych rośnie wraz 

ze wzrostem stężenia surfaktantu (Rys. 5.1.10). Jest to związane z pojawianiem się coraz 

większej ilości struktur micelamych, które są zdolne do solubilizacji fenoli. Najlepiej 

solubilizowany jest ksylenol, kolejno p-krezol i fenol. Związane jest to z budową 

związków - te bardziej hydrofobowe są chętniej wyłapywane przez micele.

Przeprowadzono serię doświadczeń pozwalających określić wpływ obecności 

metali ciężkich na stopień usunięcia fenoli. W tym celu wybrano surfaktant anionowy 
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SDS, którego ujemnie naładowane grupy funkcyjne (siarczanowe) mogą reagować
• 2+ 3+z dodatnio naładowanymi jonami Cu oraz Cr .

Rys. 5.1.11 Stopień zatrzymania p-krezolu i metali ciężkich przy równoczesnym ich separowaniu: a) Cu(II), 

b) Cr(III)

Zauważono, że obecność jonów metali ciężkich nie wpływa znacząco na separację 

fenoli (Rys. 5.1.11). Związki te usuwane są równocześnie, ze stosunkowo dużymi 

współczynnikami retencji dla metali ciężkich (ponad 95%). Tak duży stopień zatrzymania 

jonów jest związany z oddziaływaniem dodatnio naładowanych jonów metali z ujemnymi 

grupami siarczanowymi surfaktantu, natomiast w hydrofobowym wnętrzu miceli 

solubilizowane są związki organiczne.
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Poprzez analogię do procesu ekstrakcji wyznaczono współczynnik podziału, 

charakteryzujący stosunek stężeń solubilizowanego związku w permeacie i retentacie 

(Rys. 5.1.12). Współczynnik ten zmienia się wraz ze stężeniem surfaktantu - im większe 

stężenie tym współczynnik mniejszy.

Rys. 5.1.12 Krzywa opisująca równowagę procesu solubilizacj w analogii do ekstrakcji

Poprzez analogię do procesu sorpcji wyznaczono wielkość q, będącą pojemnością 

solubilizacyjną miceli, charakteryzującą stosunek ilości cząsteczek p-krezolu 

przypadających na jedną cząsteczkę surfaktantu (Rys. 5.1.13). Obserwowany spadek 

wielkości q, wraz ze wzrostem stężenia p-krezolu, najprawdopodobniej związany jest 

ze zjawiskiem obniżania się CMC surfaktantów w obecności związków fenolowych. 

Może to skutkować powstawaniem coraz mniejszych micel - średnica miceli jest 

wprostproporcjonalna do jej pojemności solubilizacyjnej.
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Rys. 5.1.13 Krzywa opisująca równowagę procesu solubilizacj w analogii do sorpcji

W celu określenia szybkości solubilizacji wykonano następujące doświadczenie. 

Przygotowaną emulsję, zawierającą 2.88 mmola nierozpuszczonego w wodzie p-krezolu, 

miareczkowano roztworem CTAB-u o stężeniu 2.93x10' mol/1 do momentu sklarowania 

emulsji. Zużyto 43 ml roztworu. Znając potrzebną do sklarowania emulsji objętość 

CTAB, powtórzono doświadczenie, wlewając tę objętość do przygotowanej emulsji 

w celu zaobserwowania szybkości procesu solubilizacji. Zdjęcia poklatkowe (Rys. 5.1.14) 

pokazują, że solubilizacja jest procesem bardzo szybkim - całkowite sklarowanie 

nastąpiło w czasie mniejszym niż 0.2 s.
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t = 0 t = 0.2s

t = 0.4 s

Rys. 5.J.14 Doświadczenie określające szybkość solubilizacji

85



5. WYNIKI

5.2 DOŚWIADCZENIA W UKŁADACH ZINTEGROWANYCH

5.2.1 UKŁAD JEDNOKIERUNKOWY

W tej części pracy przeprowadzono doświadczenia dotyczące separacji 
zanieczyszczeń (p-krezol, Cr3+), wspomaganej micelamie i sorpcyjnie, w układzie 

jednokierunkowym (dead-end). Określono wpływ stężenia oraz mieszania 

na selektywność i wydajność procesu.

60

a)

50
o 0.5 g/l bez mieszania 
• 0.5 g/l z mieszaniem 
△ 2.5 g/l bez mieszania 
a 2.5 g/l z mieszaniem

40
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o o
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o O o °o o o

0

0 10 20 30 40 50 

t [min]

b)

Rys. 5.2.1 Zmiana stężenia p-krezolu w permeacie w czasie ultrafiltracji w układzie jednokierunkowym: a) 

CTAB, b) węgiel aktywny, Co = 50 mg/l
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b)
Rys. 5.2.2 Zmiana stężenia Cr w permeacie w czasie sorpcji membranowej na a) węglu aktywnym b) 

łupinach orzeszków ziemnych, Co= 50 mg/l

W pierwszym etapie separacji p-krezolu w układzie jednokierunkowym 

wspomaganym micelarnie (Rys. 5.2.1 a), po znacznym spadku stężenia p-krezolu, 

zaobserwowano wzrost, zwłaszcza w układzie bez mieszania. Jest to zapewne 

spowodowane zjawiskiem polaryzacji stężeniowej, lokalnym zwiększeniem stężenia 

miceli w warstewce przymembranowej. Po około 10 minutach w przypadku stężenia 

2mM CTAB oraz po ponad 20 minutach dla 10 mM stężenie p-krezolu zaczynało 

się stabilizować na poziomie odpowiednio ok. 30 i 20 mg/l. W przypadku sorpcji p- 

krezolu na węglu aktywnym (Rys. 5.2.1 b) w połączeniu z separacją na membranie, 
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obserwuje się znacznie większy spadek stężenia p-krezolu niż w przypadku doświadczeń 

z CTAB. Węgiel aktywny charakteryzuje się dużą pojemnością sorpcyjną w stosunku 

do p-krezolu.

Rys. 5.2.2 a pokazuje spadek stężenia jonów Cr(III) w trakcie procesu sorpcji 

membranowej z użyciem węgla aktywnego, jednak nie tak znaczący jak w przypadku 

separacji p-krezolu. Węgiel aktywny ma znacznie większą pojemność sorpcyjną 

w stosunku do p-krezolu w porównaniu z jonami Cr. Wykres 5.2.2 b pokazuje zmianę 

stężenia jonów chromu w czasie ultrafiltracji przy dwóch różnych stężeniach łupin 

orzeszków ziemnych. Ze względu na dużą pojemność sorpcyjną (większą 

niż w przypadku węgla aktywnego) osiągane są niskie końcowe stężenia metalu 

w permeacie. 
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c)
Rys. 5.2.3 Wpływ obecności membrany na separację a) p-krezolu, b)Cr3 w czasie sorpcji na węglu 

aktywnym c) Cr3 w czasie sorpcji na łupinach orzeszków ziemnych (X = 0.5 g/l, Co = 50 mg/l)

Na powyższych rysunkach (Rys. 5.2.3) zaobserwować można znaczną różnicę 

w kinetyce sorpcji w dwóch układach - w samym rdzeniu i w obecności warstewki 

przymembranowej. Obecność membrany ma duży wpływ na szybkość procesu - przez 

lokalne tworzenie się wyższych stężeń sorbentu w warstewce przymembranowej znacznie 

przyspiesza proces separacji. Obecność mebmbrany pozwala na znaczne przyspieszenie 

procesu sorpcji - niskie końcowe stężenia osiągane są 15 minut wcześniej w przypadku 

sorpcji p-krezolu na węglu aktywnym, czy nawet 30 minut wcześniej - jak w przypadku 
sorpcji jonów Cr3+ w czasie sorpcji na węglu aktywnym. W takiej sytuacji można 
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odnawiać warstwę sorbentu (np. stosując przemywanie wsteczne) i tym samym zwiększać 

efektywność procesu.

a)
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Rys. 5.2.4 Zmiana strumieniapermeatu w czasie ultrafiltracji ajCTAB, bjwęgla aktywnego, c) łupin 

orzeszków ziemnych

Podczas ultrafiltracji w układzie jednokierunkowym obserwuje się gwałtowny 

i znaczny spadek strumienia, co przemawia za zjawiskiem foulingu na powierzchni 

membrany (Rys. 5.2.4). Jest to szczególnie widoczne dla separacji micelarnej. Mieszanie 

znacznie poprawia wydajność procesu, zwłaszcza w przypadku ultrafiltracji miceli 

i węgla aktywnego.

Pomimo wysokiej selektywności zintegrowanego procesu separacji w układzie 

jenokierunkowym, osiąga się niewielką wydajność. Tworzenie się placka filtracyjnego 

na powierzchni membrany powoduje lokalne zwiększenie stężenia miceli czy sorbentu - 

co umożliwia lepszy kontakt ze składnikiem usuwanym ale jednocześnie znacznie obniża 

strumień permeatu.

△ △ △

o 0.5 g/l bez mieszania
• 0.5 g/l z mieszaniem
△ 2.5 g/l bez mieszania 
a 2.5 g/l z mieszaniem

5.2.2 UKŁAD KRZYŻOWO-PRĄDOWY

BADANIE KINETYKI SORPCJI W UKŁADZIE KRZYŻOWO-PRĄDOWYM Z 

RECYRKULACJĄ

Zbadano kinetykę sorpcji membranowej Cr3+ na łupinach orzeszków ziemnych 

oraz p-krezolu na węglu aktywnym w układzie krzyżowo-prądowym. Proces prowadzono 

w dwóch seriach - badając kinetykę w rdzeniu i w warstewce przymembranowej. 

Pierwsza seria dotyczyła pomiarów przy zamkniętym zaworze permeatu - sorbent 

oraz jony metalu cyrkulowały w instalacji, membrana nie spełniała tutaj żadnej funkcji.
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Druga seria doświadczeń pozwoliła zaobserwować wpływ membrany na proces sorpcji. 

Membrana lokalnie zwiększa stężenie sorbentu w warstewce przymembranowej - 

wpływa to bezpośrednio na kinetykę sorpcji.

a)

b)

Rys. 5.2.5 Porównanie kinetyki sorpcji w układzie membranowym i w zlewce: a) łupiny orzeszków ziemnych 

- Cr3 , b) węgiel aktywny - krezol, Co = 50 mg/l

Na podstawie Rys. 5.2.5 zauważono, że obecność membrany poprawia kinetykę 

procesu, znacznie szybciej osiągany jest stan równowagi. Stężenie 20 mg osiągano o 50 

minut wcześniej dzięki obecności warstewki membranowej. Spowodowane jest 

to lokalnym zwiększeniem stężenia sorbentu w warstewce przymembranowej.

Sprawdzono też wpływ stężenia sorbentu na kinetykę procesu - Rys. 5.2.6, 5.2.7.
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a)

b)

Rys. 5.2.6 Wpływ stężenia sorbentu na kinetykę sorpcji membranowej w układzie krzyżowo-prądowym: a) 

łupiny orzeszków ziemnych — Cr3+, b) węgiel aktywny — krezol

Co = 50 mg/l, TMP = 0.46 bar, u = 0.5 m/s

93



5. WYNIKI

1.4

b)

Rys. 5.2.7 Wpływ stężenia sorbentu na stężenie końcowe a) Cr (III), b) p-krezolu w roztworze w procesie 

ultrafiltracji w układzie krzyżówo-prądowym

Co= 50 mg/l, TMP = 0.46 bar, u = 0.5 m/s

Wzrost stężenia sorbentu w układzie przyczynia się do spadku stężenia związku 

separowanego, ze względu na zagęszczanie się warstewki przymembranowej. Jest 

to także przyczyną spadku strumienia permeatu, co można zaobserwować na Rys. 5.2.8.
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b)

Rys. 5.2.8 Wpływ stężenia sorbentu na strumień permeatu a) łupiny orzeszków ziemnych - Cr3', b) węgiel

aktywny - krezol; TMP = 0.46 bar, u = 0.5 m/s, Co = 50 mg/l

o 0.25 g/l
• 0.5 g/l
△ 1 g/l

o

°o 
o oo o o

Większe stężenie sorbentu zapewnia lepsze warunki kontaktu metalu z sorbentem. 

Jest to związane ze wzrostem liczebności miejsc aktywnych na powierzchni, 

odpowiedzialnych za wiązanie usuwanego związku. Jednak wraz z zagęszczaniem 

się warstwy sorbentu maleje wydajność separacji - ze względu na zatykanie 

się membrany.
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BADANIE KINETYKI SORPCJI W UKŁADZIE OTWARTYM

W tej serii eksperymentów określono wpływ obecności membrany i ciśnienia 

transmembranowego na selektywność sorpcji p-krezolu na węglu aktywnym. 

Porównywano sorpcję w rdzeniu, przy braku warstewki przymembranowej oraz z jej 

udziałem (Rys. 5.2.9). Osiągnięto niższe stężenia p-krezolu w roztworze 

w doświadczeniach z obecnością membrany, w porównaniu z sorpcją zachodzącą tylko 

w rdzeniu. Przyczyną było podwyższone stężenie sorbentu w warstewce 

przymembranowej, przez co proces przebiegał znacznie intensywniej. Jest to zgodne 

z oczekiwaniami, ponieważ wzrost ciśnienia powoduje tworzenie się grubszej warstewki 

o większym stężeniu sorbentu.
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Rys. 5.2.9 Wpływ ciśnienia transmembranowego na stężenie p-krezolu w permeacie a) X = 0.25 g/l, b)X = 

0.5 g/l, c) X= 1.0 g/l; u = 0.5 m/s, Co = 50 mg/l

Strumień permeatu ulega redukcji w miarę koncentrowania się separowanych 

składników na powierzchni membrany (Rys. 5.2.10). Wzrost ciśnienia 

transmembranowego jest przyczyną zwiększenia wydajności separacji. Dalszy wzrost 

ciśnienia transmembranowego (TMP = 1.08 bar) nie powodował znacznego zwiększenia 

strumienia permeatu. Jest to związane z uniezależnianiem się strumienia permeatu od siły 

napędowej procesu - opory warstewki zaczynają dominować nad oporami membrany. 

Następuje zrównanie dwóch przeciwstawnych efektów - wzrostu ciśnienia z jednej strony
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i zwiększania się oporów na skutek zwiększonego stężenia składnika zatrzymanego 

na powierzchni membrany z drugiej strony.
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Rys. 5.2.10 Wpływ ciśnienia transmembranowego na strumień permeatu: a) X = 0.25 g/l, b) X = 0.50 g/l, c)

X - 1.0 g/l; u = 0.5 m/s

W kolejnych doświadczeniach pokazano zależność efektywności procesu sorpcji 

od stężenia sorbentu w danych warunkach procesowych (Rys. 5.2.11). Wyraźnie widać, 

że im wyższe stężenie węgla aktywnego, tym bardziej obniża się końcowe stężenie p- 

krezolu w permeacie. Jest to związane ze wzrostem grubości warstewki 

przymembrano wej.
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Rys. 5.2.11 Wpływ stężenia sorbentu na stężeniep-krezolu wpermeacie: a) TMP = 0.29 bar, b) TMP = 0.47 

bar, c) TMP = 0.72 bar, d) TMP = 1.08 bar; u = 0.5 m/s, Co = 50 mg/l

Równocześnie ze wzrostem stężenia sorbentu zaobserwowano szybszy spadek 

strumienia permeatu (Rys. 5.2.12). W miarę wzrostu stężenia sorbentu w tych samych 

warunkach procesowych uzyskane strumienie permeatu stabilizują się na niższym 

poziomie.
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b)

c)
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Rys. 5.2.12 Wpływ stężenia sorbentu na strumień permeatu: a) TMP = 0.29 bar, b) TMP = 0.47 bar, c)

• X = 0.25 g/l 
o X = 0.50 g/l 
A X = 1.0 g/l

TMP = 0.72 bar, d) TMP = 1.08 bar; u = 0.5 m/s

5.2.3 UKŁAD KAPILARNYCH MEMBRAN ZANURZONYCH

Układ kapilarnych membran zanurzonych (submerged holi ow-fibrę) jest jednym 

z najbardziej efektywnych układów membranowych. Membrana kapilarna zanurzona jest 

w przestrzeni reaktora a siłą napędową procesu jest ciśnienie hydrostatyczne, 

przez co proces jest tani, gdyż nie wymaga dodatkowych nakładów energii 

na przepompowanie roztworu przez membranę.
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Rys. 5.2.13 Porównanie kinetyki procesu sorpcji z kinetyką w układzie submerged hollow fibrę, sorpcja p- 

krezolu na węglu aktywnym, Co = 50 mg/l

Widoczna na Rys. 5.2.13 różnica między końcowym stężeniem p-krezolu 

w rdzeniu oraz w obecności membrany wynika najprawdopodobniej z faktu, że p-krezol 

jest związkiem bardzo lotnym i wydostaje się poza badany układ. Z jednej strony jest 

to korzystne - w wodzie znajduje się mniejsza ilość p-krezolu, z drugiej jednak strony nie 

został on związany przez sorbent, a jedynie z zanieczyszczenia wody stał 

się zanieczyszczeniem powietrza, co w uniwersalnym spojrzeniu na ochronę środowiska, 

nie jest zjawiskiem korzystnym i pożądanym.
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a)

b)

Rys. 5.2.14 Porównanie kinetyki procesu sorpcji z kinetyką w układzie submerged hollow fibrę, sorpcja 

jonów Cr3+ na a) łupinach orzeszków ziemnych, b) węglu aktywnym, Co = 50 mg/l

Rysunki 5.2.14 pokazują, że obecność membrany znacznie wpływa na szybkość 
procesu sorpcji. W przypadku sorpcji Cr3+ na łupinach orzeszków ziemnych stężenie 

w roztworze ustabilizowało się ponad 30 minut szybciej w obecności membrany 

w porównaniu z sorpcją w rdzeniu. Podobnie w przypadku węgla aktywnego - dużo 

wcześniej osiągnięto stabilizację stężenia jonów chromu w roztworze w obecności 

membrany. Porównując ten wykres z Rys. 5.2.13, można potwierdzić wcześniejsze 

wnioski, że różnica w stanie równowagi wynika z parowania p-krezolu.

Kolejnym etapem było sprawdzenie wpływu warunków procesowych 

(intensywności napowietrzania, ciśnienia transmembranowego, stężenia sorbentu) 

na wydajność procesu.

Zastosowanie napowietrzania przyczynia się nie tylko do poprawy wydajności 

poprzez redukcję warstewki polaryzacji stężeniowej i redukcję powstającego foulingu, 

ale również poprzez wzbudzanie turbulencji roztworu służy do mieszania. Sporządzono 

wykres porównawczy dla strumieni przy różnych intensywnościach napowietrzania (Rys. 

5.2.15). Różnice, jakie można zauważyć nie są zbyt duże, niemniej świadczą o tym, 

że napowietrzanie jest czynnikiem sprzyjającym wydajności. Niezbyt duże różnice 

są efektem zmniejszenia się powierzchni permeacji, na skutek przylegania do membrany 

pęcherzyków powietrza.
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Rys. 5.2.15 Porównanie spadków strumieni permeatu dla różnych intensywności napowietrzania.

X= 0.5 g/l, TMP = 10.74 kPa

Na Rys. 5.2.16 wyraźnie można zauważyć, że wraz ze zwiększającym 

się ciśnieniem transmembranowym spadek strumienia permeatu jest coraz mniejszy. 

Wynika to z faktu, że większa siła napędowa z jednej strony doprowadza do lokalnego 

wzrostu stężenia węgla aktywnego w pobliżu membrany, z drugiej zaś jest na tyle duża, 

iż pozwala utrzymać wysoką wydajność separacji.

11 “ o 9.66 kPa
• 10.74 kPa
a 12.02 kPa

• • △ △△
o △ △

•MMM O O O △ △ △ △
O O 

00 o • •
o o • •

8 ■ o o
o o

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

t [min]

Rys. 5.2.16 Porównanie zmian strumienia permeatu dla różnych ciśnień transmembranowych.

X= 0.5 g/l, Vg= 787.5 l/h
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Na Rys. 5.2.17 zauważyć można niewielkie różnice w wielkości spadku 

strumienia permeatu, Nawet w przypadku bardzo wysokich stężeń sorbentu (20 g/1) 

możliwe jest uzyskanie wysokiej wydajności procesu separacji, a to z kolei bardzo 

korzystnie wpływa na koszty procesu.

Rys. 5.2.17 Zmiana strumieni permeatu przy różnych stężeniach węgla aktywnego.

Vg = 787.5 l/h, TMP = 10.74 kPa

5.2.4 UKŁAD KONTAKTOROWY

SEPARACJA MICELARNA

Istotnym elementem nowości tej pracy było zastosowanie separacji micelarnej 

cząsteczek p-krezolu w fazie akceptorowej kontaktora membranowego. Pomysł 

takiego sposobu intensyfikacji procesu jest analogią do ekstrakcji reaktywnej, w której 

reakcja chemiczna powoduje związanie separowanych cząstek na powierzchni 

międzyfazowej, co skutkuje obniżeniem ich stężenia i tym samym zwiększeniem siły 

napędowej procesu.
Surfaktanty, to struktury uformowane z cząsteczek amfifilowych zawierających 

zarówno grupę hydrofobową, jak i hydrofilową. Powyżej krytycznego stężenia 

micelarnego związki te tworzą kuliste struktury zwane micelami, natomiast poniżej tej 

wartości, cząsteczki amfifilowe tworzą roztwór rzeczywisty. Wartość krytycznego 

stężenia micelizacji zależna jest od rodzaju surfaktantu i fazy dyspergującej, a także 

obecności jonów lub cząsteczek w roztworze. Micele, które powstają wokół 
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cząsteczek p-krezolu, pozwalają je oddzielać na membranie o większych rozmiarach 

porów, co pozwala na osiągnięcie większej wydajności. Obecność miceli pozwala 

również na zmniejszenie stężenia separowanego składnika przy membranie, a zatem 

zwiększenie gradientu stężenia składnika ekstrahowanego w porach membrany, nawet 

przy niewielkich stężeniach w roztworze zasilającym (np. ścieku), co znacznie 

zwiększa skuteczność i sprawność separacji.

Należy podkreślić, że proces solubilizacji nie ma rozstrzygającego znaczenia 

dla szybkości transportu masy w porównaniu z dyfuzją w porach membrany, a jedynie 

wspomagające. Opory wnikania masy w fazie micelarnej nie sumują się z oporami 

solubilizacji, ponieważ solubilizacja i wnikanie cząsteczek do wody po stronie fazy 

micelarnej przebiegają równolegle i niezależnie.

W celu wyznaczenia efektywnego współczynnika dyfuzji przeprowadzono serię 

doświadczeń przy różnych prędkościach poszczególnych faz. W każdym przypadku 

wyzaczano współczynniki wnikania masy - w układzie niestacjonarnym, z cyrkulacją obu 

faz w pojedynczym kontaktorze membranowym.

Współczynniki wnikania masy i liczby kryterialne obliczono dla fazy wodnej i micelarnej 

przepływających po stronie płaszczowej i rurkowej membrany przy pięciu prędkościach. 

Wartości liczby Reynoldsa, charakteryzujące warunki hydrodynamiczne panujące 

w układzie, wskazują na przepływ laminamy. Liczba Sherwooda charakteryzuje wnikanie 

masy w stosunku do dyfuzji, natomiast liczba Schmidta jest zależna tylko od właściwości 

fizykochemicznych układu.

Wykres 5.2.18, X, = f(Re), pokazuje, że dla liczb Reynoldsa większych od 200 

współczynnik oporu jest prawie stały. Stała wartość współczynnika oporu charakteryzuje 

przepływ burzliwy. W kapilarach przepływ burzliwy osiągany jest przy niższych 

wartościach liczby Reynoldsa, niż jest to przyjęte. W inżynierii chemicznej przyjmuje się, 

że z przepływem burzliwym mamy do czynienia powyżej wartości Reynoldsa wynoszącej 

10000.
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Rys. 5.2.18 Zależność współczynnika oporu od liczby Reynolds ’a

Po sprawdzeniu charakteru przepływu w układzie, sporządzono wykresy Wilson’a 

K“'=f(u“08), charakteryzujące opory wnikania dla strony rurkowej i płaszczowej 

membrany (Rys. 5.2.19, 5.2.20). Współczynnik a ma wartość 0.8 co charakteryzuje 

przepływ burzliwy.

Rys. 5.2.19 Wykres Wilson ’a — opory po stronie wewnętrznej kapilar
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Rys. 5.2.20 Wykres Wilson ’a — opory po stronie zewnętrznej kapilar

Współczynniki wnikania po stronie fazy micelamej miały wyższe wartości 

niż po stronie fazy wodnej - główne opory wnikania znajdowały się więc po stronie fazy 

wodnej. Przemawia to za celowością umieszczania fazy wodnej po stronie płaszczowej - 

większa burzliwość w tej części modułu umożliwi osiągnięcie większych 

współczynników wnikania. Micele powinny przepływać środkiem kapilar - tu znajduje 

się warstewka aktywna membrany asymetrycznej, umożliwiająca im swobodny przepływ 

nad jej powierzchnią.

Korzystając z metody graficznej Wilson’a wyznaczono opór dyfuzyjny membrany 

oraz obliczono współczynnik dyfuzji p-krezolu w fazie wodnej i micelamej. Liczby 

kryterialne obliczono na podstawie równań (4.2.13-4.2.15), uwzględniając odpowiednie 

dla rozpatrywanego układu dane fizykochemiczne i parametry techniczne stosowanej 

membrany. Wyznaczono współczynniki wnikania dla wszystkich możliwych układów 

(opór miceli i p-krezolu, na zewnątrz i wewnątrz kapilar). Dane zebrano w Tabeli 5.2.1.
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Tabela 5.2.1 Wyznaczone wielkości transportu masy w układzie kontaktorowym

Strona zewnętrzna kapilar - opór po stronie miceli

u [m/s] Re Sh Sc k [m/s] R Błąd
względny

0.069 84.4 1302.4 53.7 8.56E-05 0.984 2.82%
0.126 154.1 68.6 1.38E-04
0.178 217.1 79.9 1.56E-04
0.237 289.9 81.9 2.73E-04
0.428 523.5 91.0 3.08E-04

Strona zewnętrzna kapilar - opór po stronie p-krezolu

u [m/s] Re Sh Sc k [m/s] R Błąd
względny

0.069 84.4 1268.4 59.3 5.98E-05 0.991 2.78%
0.126 154.1 83.0 1.08E-04
0.178 217.1 86.0 1.16E-04
0.237 289.9 99.8 1.64E-04
0.428 523.5 116.7 2.59E-04

Strona wewnętrzna kapilar — opór po stronie miceli

u [m/s] Re Sh Sc k [m/s] R Błąd
względny

0.135 121.5 53.7 1198.2 9.38E-05 0.993 1.17%
0.247 222.3 68.6 1.59E-04
0.349 314.1 79.9 2.46E-04
0.466 419.4 81.9 2.68E-04
0.839 755.1 91.0 4.14E-04

Strona wewnętrzna kapilar - opór po stronie p-krezolu

u [m/s] Re Sh Sc k [m/s] R Błąd
względny

0.135 121.5 33.5 1291.7 3.96E-05 0.941 9.63%
0.247 222.3 43.5 5.78E-05
0.349 314.1 44.2 5.94E-05
0.466 419.4 70.1 1.40E-04
0.839 755.1 79.3 1.91E-04
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Na wykresie porównującym opory transportu masy dla wody i miceli (Rys. 5.2.21) 

można zauważyć, że w przypadku wody opory te są znacznie wyższe, co potwierdza, 

że solubilizacja w micelach jest procesem szybkim, poprawiającym znacznie kinetykę 

separacji p-krezolu.

Rys. 5.2.21 Porównanie wykresów Wilson 'a dla wody i CTAB o stężeniu 3mM

Porównując kąty nachylenia prostych, charakteryzujących opory dla wody 

i układu z micelami, obliczono współczynniki wnikania związane z obecnością miceli 

w fazie odbierającej (Tabela 5.2.2).
Tabela 5.2.2 Współczynniki wnikania związane z obecnością miceli w fazie akceptorowej

u [m/s] kagr [m/s]

0.069 3.45E-05
0.126 5.59E-05
0.178 7.37E-05
0.237 9.27E-05
0.428 1.49E-04

Aby potwierdzić, ze obecność agregatów micelarnych po stronie akceptorowej 

poprawia skuteczność separacji p-krezolu, przeprowadzono doświadczenia przy jednej 

prędkości po stronie wewnętrznej kapilar - 0.349 m/s i dwóch stężeniach CTAB (3 i 10 

mM). Wyniki porównano z układem bez miceli. Zauważono, że obecność miceli w fazie 

odbierającej znacznie poprawia skteczność procesu separacji (Rys.5.2.22). Zwiększenie 

stężęnia surfaktantu powoduje tworzenie się większej ilości struktur micelarnych 
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zdolnych do solubilizo wania p-krezolu i tym samym poprawia separację usuwanego 

związku.

Rys. 5.2.22 Zmiana stężenia p-krezolu w fazie odbierającej przy różnych mediach akceptorowych; u = 

0.349m/s

Przeprowadzono serię doświadczeń dotyczących sorpcji p-krezolu w układzie 

kontaktorowym z użyciem węgla aktywnego (Rys. 5.2.23).

Rys. 5.2.23 Zmiana stężenia p-krezolu przy różnych prędkościach przepływu węgla aktywnego

Zaobserwowano, że przy wybranych prędkościach zawiesina węgla ma skłonność 

do sedymentacji - zarówno w module membranowym jak i w przewodach. 

Doświadczenie testowe wykazało, że zawiesina ta puszczona po stronie zewnętrznej 

stopniowo gromadziła się w module i uniemożliwiała swobodny przepływ. Zawiesina 
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prowadzona wewnątrz kapilar częściowo przepływała przez moduł, jednak stopniowo 

w czasie procesu ulegała sedymentacji.

Przeprowadzone doświadczenie wykazało, że proces sorpcji w układzie 

kontaktorowym ma swoje ograniczenia. Jedną z zalet układu kontaktorowego jest 

możliwość stosowania małych prędkości, co znacznie obniża koszty procesu. 

W przypadku adsorpcji konieczne jest stosowanie dużych prędkości, gdyż przy małych 

prędkościach cząstki rozdrobnionego sorbentu opadają i blokują przepływ. Taka sytuacja 

powoduje znaczny wzrost kosztów, przez co proces staje się nieopłacalny. Proces sorpcji 

najkorzystniej jest łączyć zarówno z klasycznym układem krzyżowo-prądowym 

jak i układem z membranami zanurzonymi. W układzie kontaktorowym możliwe jest 

również używanie sorbentów tworzących stabilne zawiesiny, nieulegających tak szybko 

sedymentacji.

WYZNACZANIE POROWATOŚCI I KRĘTOŚCI PORÓW MEMBRANY

Wyznaczając masę membrany z kapilarami wypełnionymi wodą (mm) oraz masę 

membrany suchej (ms) można obliczyć krętość porów i porowatość membrany:

- = ^ (5.2.1)
r D

mm -rn 1 t = —a- (5.2.2) 
Pw-g’Am

Tabela 5.2.3. Dane konieczne do wyznaczenia parametrów membrany

Parametr Jednostka Wartość 1 Wartość 2
mm g 0.0105 0.0119
ms g 0.0075 0.0082
Am m2 4.07x10-4 5.20x10-4
pw kg/m3 1000

g m 7.5x10-6
Def m2/s 7.91x10-10
D m2/s 7.43x10-10 [395]
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Yaws' Handbook ofThermodynamic and PhysicaI Properties of Chemical Compounds 
Copyright (c) Yaws' Handbook ofThermodynamic and Physical Properties of Chemical Co 
p-cresol
D=10A(-1 5096+-1061.05600)
Temperaturo Rangę 0.850 - 121 "C
X - Temperaturo (’C) Y- Diffusion Coefficient (cmA2/s)

Rys. 5.2.24 Zależność współczynnika dyfuzji p-krezolu od temperatury

Po podstawieniu danych zebranych w Tabeli 5.2.3, otrzymuje się wartości zebrane 

w Tabeli 5.2.4.
Tabela 5.2.4 Wyznaczone parametry membrany

Parametr Wartość Wartość
£ L02 LOO
T 0.96 0.94

Efektywny współczynnik dyfuzji wyznaczony z wykresów Wilsona jest większy 

niż współczynnik dyfuzji p-krezolu - naprawdopodobniej dodatkowym zjawiskiem 

w transporcie masy w kontaktorze membranowym jest konwekcja.
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5.3 PORÓWNANIE EFEKTYWNOŚCI WYBRANYCH PROCESÓW MEMBRANOWYCH

Celem pracy było zaproponowanie nowej metody separacyjnej, łączącej różne 

sposoby wiązania zanieczyszczeń z separacją na membranie w różnych układach 

membranowych. Metoda ta pownna być zarówno selektywna jak i wydajna a przy tym 

tania - by oczyszczanie wody właśnie tym sposobem było opłacalne.

W tej części pracy przeprowadzono uproszczoną analizę kosztów poszczególnych 

procesów. Skupiono się na kosztach związanych z ilością energii dostarczanej do układu, 

niezbędnej do prowadzenia procesu - na przetłaczanie roztworu przez membranę 

i na przepływ przez moduł membranowy. W pracy stosowano cztery układy membranowe 

-jednokierunkowy, krzyżowo-prądowy, z membranami zanurzonymi i kontaktorowy.

W przypadku układu jednokierunkowego (Rys. 5.3.1) najwięcej energii 

wydatkowane jest na przepompowanie roztworu przez membranę.

P’ ,,

c.
v.

111111111 ii i hi.ii.lii.

Cp 
Vp

Rys. 5.3.1 Schemat układu jednokierunkowego

Energia ta zależna jest od ciśnienia transmembranowego i objętości permeatu uzyskanej 

w określonym czasie vp (5.3.1).

E = ^y^-Vp=y-Vp=y-J-Am-t (5.3.1)

Ilość substancji usuniętej w procesie:

mx=(Cs-Cp)-vp (5.3.2)

W układzie krzyżowo-prądowym, oprócz energii potrzebnej na przepompowanie 

roztworu przez membranę, konieczne jest użytkowanie energii pozwalającej na przepływ 

wzdłuż modułu membranowego (Rys. 5.3.2).
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Cs 
vs

cp
Vp

C, 
vr

Rys. 5.3.2 Schemat układu krzyżowo-prądowego

Energia konieczna do przepompowania roztworu związana jest z ciśnieniem 

transmembranowym i objętością permeatu (vp), energia niezbędna do przepływu przez 

moduł związana jest ze spadkiem ciśnienia na długości modułu oraz objętością retentatu 

vr (5.3.3). Masę uzuniętego składnika oblicza się porównując jego zawartość w surowcu 

i permeacie (5.3.4).

E = (p1-p2)-vr+^y^-vp

mx = Cs • vs - Cp • vp

(5.3.3)

(5.3.4)

W układzie z membranami zanurzonymi ciśnienie niezbędne do przetłoczenia 

roztworu przez membranę uzyskiwane jest dzięki ciśnieniu hydrostatycznemu słupa 

cieczy - nie wymaga żadnych nakładów energii. Aby zwiększyć wydajność procesu 

stosuje się napowietrzanie i właśnie tu skupione są wszystkie koszty procesu (Rys. 5.3.3).

Rys. 5.3.3 Schemat układu z membranami zanurzonymi
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Energia użytkowana przy napowietrzaniu musi być co najmniej równa energii 

potrzebnej na przetłoczenie gazu przez słup cieczy wytwarzającej ciśnienie 

hydrostatyczne.

E = Ap • vg = p • g • H • vg (5.3.5)

Biorąc pod uwagę niewielką sprawność sprężarki (wynoszącą r| = 0.14-0.2), 

energia potrzebna do napowietrzania okazuje się być elementem znacznie zwiększającym 

koszty procesu. Masa usuniętego składnika jest iloczynem objętości zbiornika i różnicy 

stężeń na początku i końcu eksperymentu.

W kontaktorze membranowym energia zużytkowana jest jedynie na przepływ 

cieczy wzdłuż modułu po obu stronach membrany (Rys. 5.3.4). Nie ma tu przepływu 

cieczy przez membranę - transport masy pomiędzy dwoma fazami odbywa 

się na zasadzie dyfuzji.

Cs, ściek --------------------------------------------------------------
Vl Pu -------------------------------------------------------------------------------------------- P12

Ck2 -------------  -- ------------- Cs2
P22 -------------------------------------------------------------------------------------------- P21 V2

Rys. 5.3.4 Schemat kontaktora membranowego

Energia potrzebna do przepływu mediów przez moduł membranowy zależy od spadków 

ciśnień na długości modułu oraz objętości pompowanej cieczy (5.3.6). Masa usuniętego 

składnika zanieczyszczeń zależy od jego stężenia początkowego i końcowego w fazie 

donorowej oraz od jego objętości (5.3.7).

E = (Pu - P12) • Vj + (p21 -p22)-v2 (5.3.6)

mx=(Csl-Ckl)-v1 (5.3.7)

Porównano zużycie energii we wszystkich czterech układach przy oczyszczaniu 

modelowego ścieku zawierającego p-krezol o stężeniu 50 mg/1.

Układ jednokierunkowy charakteryzuje się dosyć dużym zużyciem energii (Rys.

5.3.5) . Związane jest to z dużymi oporami tworzącego się na powierzchni membrany 

placka filtracyjnego - strumień permeatu jest mały i przez to wydajność procesu 
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niewielka, mimo dużej selektywności. Mieszanie, które może poprawić wydajność 

procesu powoduje dodatkowe zużycie energii.

x [g/l]

Rys. 5.3.5 Energia niezbędna do usunięcia 1 mg p-krezolu przy pomocy węgla aktywnego w układzie 

jednokierunkowym (Co = 50 mg/l, TMP = 0.5 bar a)

Do usuwania jonów Cr3+ w układzie dead-end bardziej korzystne jest stosowanie łupin 

orzeszków ziemnych - zużycie energii jest niemal połowę mniejsze w porównaniu 

z węglem aktywnym, przy niskich stężeniach sorbentu (0.5 g/l).

Rys. 5.3.6 Energia niezbędna do usunięcia 1 mg Cr (III) przy pomocy węgla aktywnego i łupin orzeszków 

ziemnych w układzie jednokierunkowym (Co = 50 mg/l, TMP = 0.5 bara)

Łupiny orzeszków ziemnych posiadają większą pojemność sorpcyjną i są tańsze, 

gdyż są materiałem odpadowym. Zwiększenie stężenia sorbentu obniża koszty o ponad 

50% w przypadku węgla aktywnego, oraz prawie o 30% w przypadku łupin orzeszków 

ziemnych (Rys. 5.3.6).
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Układ krzyżowo-prądowy wymaga podobnych nakładów energii jak układ 

jednokierunkowy. Układ ten charakteryzuje się większą wydajnością ze względu 

na działanie sił ścinających pozwalających na zdzieranie warstwy placka filtracyjnego 

z powierzchni membrany, co powoduje transport cząstek od powierzchni membrany 

do rdzenia strumienia retentatu. Dodatkowe koszty niezbędne są w przypadku 

recyrkulacji retentatu.

TMP [bar]

Rys. 5.3.7 Energia potrzebna do usunięcia I mg p-krezolu z wody o stężeniu początkowym Co = 50 mg/l, 

w układzie krzyżowo-prądowym, przy różnych stężeniach węgla aktywnego i różnych ciśnieniach 

transmembranowych

Zaobserwowano, że zwiększanie stężenia węgla aktywnego nieznacznie obniża 

koszty usuwania p-krezolu z wody w tym układzie (Rys. 5.3.7). Wraz ze wzrostem 

ciśnienia obserwuje się wzrost wydajności procesu, ale jednocześnie wzrost kosztów.

Układ z membranami zanurzonymi (submerged hollaw-fiber) nie wymaga 

żadnych nakładów energii w związku z przetłaczaniem roztworu przez membranę. Siłą 

napędową procesu jest ciśnienie hydrostatyczne słupa cieczy. Jednak w tym układzie 

niezbędne jest stosowanie napowietrzania w celu wywoływania turbulencji, 

umożliwiających mieszanie zawartości zbiornika i zdzieranie warstwy placka 

filtracyjnego z powierzchni membrany, przez co proces staje się bardziej wydajny. 

Energia potrzebna do napowietrzania jest stosunkowo duża (Rys. 5.3.8), jednak 

w porównaniu z poprzednimi układami o rząd mniejsza, przez co proces staje się tańszy.
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Rys. 5.3.8 Energia potrzebna pracy instalacji z membranami zanurzonymi przy różnych intensywnościach 

napowietrzania 0P= 19.6 kPa)

Zastosowanie kontaktora membranowego również obniża koszty separacji. 

Energia zużywana jest tylko na przepompowanie mediów wzdłuż modułu 

membranowego - wewnątrz i na zewnątrz kapilar (Rys. 5.3.9). Dla stosunkowo dużych 

prędkości pojawiać się będzie przepływ prostopadły (przez membranę), ze względu 

na pojawienie się dużych spadków ciśnień na długości modułu i spowoduje to wzrost 

energii a tym samym zwiększenie kosztów procesu. Koszty separacji w układzie 

kontaktorowym są niższe niż w układzie krzyżowo-prądowym czy jednokierunkowym.
1.00E-04

6.00E-05

|
Z
= 4.00E-05

2.00E-05

8.00E-05

0.00E-01
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Rys. 5.3.9 Energia potrzebna do usunięcia 1 mg p-krezolu z wody w układzie kontaktorowym przy różnych 

natężeniach przepływu surowca (Co = 70 mg/l) na zewnątrz kapilar
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6. Podsumowanie

W pracy zaproponowano skuteczną i wydajną metodę usuwania wybranych 

składników zanieczyszczeń z wód. Metoda ta polegała na zintegrowaniu procesów 

membranowych z procesami umożliwiającymi wiązanie cząsteczek zanieczyszczeń - 

takimi, jak sorpcja czy separacja membranowa.

Istotnym elementem badań było określenie parametrów równowagowych 

i kinetycznych procesów sorpcji i separacji micelarnej, a następnie kinetyki 

odpowiedniego procesu zintegrowanego z membraną.

Określono parametry równowagowe i kinetyczne procesu sorpcji. 

W doświadczeniach wykorzystano zarówno sorbenty tanie, odpadowe jak i selektywne 

tj. węgiel aktywny czy polimer z grupami funkcyjnymi (EGDMA). Korzystano z modelu 

izotermy Langmiiira, ponieważ wyniki eksperymentalne wyraźnie pokrywały się z 

danymi modelowymi. W ramach eksperymentów, dotyczących równowagi i kinetyki 
sorpcji metali ciężkich (Cu2+ oraz Cr3+), wyznaczono parametry modelu takie, jak: 

maksymalne pojemności sorpcyjne sorbentów, oraz stałe szybkości sorpcji. Największą 

zdolnością sorpcyjną wykazał się sorbent polimerowy ze specjalnie preparowanymi 

grupami karboksylowymi. Pojemności sorpcyjne materiałów pochodzenia naturalnego 

przedstawiają się podobnie, mieszczą się w granicach 20-40 mg/g, co świadczy o ich 

skuteczności w usuwaniu zarówno jonów chromu jak i miedzi z roztworu. Wyjątek 

stanowią łupiny orzeszków ziemnych, charakteryzujące się stosunkowo dużą wartością 

Qmax, większą od węgla aktywnego (odpowiednio 57.01 dla Cu2+ oraz 48.78 mg/g 

dla Cr3+). Zaobserwowano, że wraz ze wzrostem temperatury rośnie pojemność 

sorpcyjna. Pojemność ta rośnie też ze wzrostem pH, co spowodowane 

jest konkurowaniem jonów metali ciężkich z jonami wodorowymi obecnymi w roztworze.

Określono zależności równowagowe procesu separacji micelarnej, udowodniono, 

że solubilizacja jest procesem szybkim. Współczynniki retencji surfaktantów (w układzie 

krzyżowo-prądowym przy zastosowaniu membran ultrafiltracyjnych) rosną 

wraz z ich stężeniem, po przekroczeniu pewnej wartości osiągają wartości zbliżone 

do 100%. Świadczy to o istnieniu w roztworze miceli, które są większe niż pory 

membrany i nie przedostają się do permeatu. W permeacie mogą znajdować 

się pojedyncze cząsteczki surfaktantu, które nie weszły w skład miceli lub są z nimi 

w dynamicznej równowadze. Zauważono, że stopień zatrzymania związków fenolowych 
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rośnie wraz ze wzrostem stężenia surfaktantu. Jest to związane z pojawianiem się coraz 

większej ilości struktur micelamych, które są zdolne do solubilizacji fenoli. Te bardziej 

hydrofobowe są chętniej „wyłapywane” przez micele (najlepiej solubilizowany jest 

ksylenol, kolejno p-krezol i fenol). Obecność jonów metali ciężkich (Cu , Cr ) 

nie wpływa znacząco na separację fenoli. Tak duży stopień zatrzymania jonów (ponad 

95%) związany jest z oddziaływaniem dodatnio naładowanych jonów metali z ujemnymi 

grupami siarczanowymi surfaktantu anionowego.

Układ jednokierunkowy charakteryzował się wysoką skutecznością separacji, 

której towarzyszyła niewielka wydajność. Obecność membrany miała duży wpływ 

na szybkość procesu - przez lokalne tworzenie się wyższych stężeń sorbentu w warstewce 

przymembranowej, co znacznie przyspiesza proces separacji w porównaniu z kinetyką 

sorpcji w samym rdzeniu. Lokalne zwiększenie stężenia miceli czy sorbentu w warstewce 

przymembranowej było jednak przyczyną małych strumieni permeatu.

Przeprowadzono serię doświadczeń dotyczących kinetyki sorpcji membranowej 

w układzie krzyżowo-prądowym. Zaobserwowano, że obecność membrany poprawia 

kinetykę procesu, znacznie szybciej osiągany jest stan równowagi. Spowodowane jest to 

lokalnym zwiększeniem stężenia sorbentu w warstewce przymembranowej. 

Wraz ze wzrostem stężenia sorbentu rośnie selektywność procesu, większe stężenie 

sorbentu zapewnia lepsze warunki kontaktu z separowanym związkiem. Jednak 

zwiększająca się warstwa sorbentu na powierzchni membrany powoduje spadek 

wydajności procesu. Podobne zjawisko zaobserwowano w przypadku zwiększania 

ciśnienia transmembranowego - spadek stężenia separowanego związku w permeacie 

oraz wzrost strumienia.

W przypadku instalacji z kapilarnymi membranami zanurzonymi zaobserwowano, 

że zastosowane napowietrzanie jest czynnikiem poprawiającym wydajność 

poprzez przeciwdziałanie powstawania placka filtracyjnego. Napowietrzanie wzbudza 

cyrkulację cieczy, a dzięki temu wyrównywane jest stężenie zarówno sorbowanego 

związku, jak również sorbentu. W module można używać sorbentu o rozmiarach 

koloidalnych, co zwiększa powierzchnię właściwą i zmniejsza jego zużycie w procesie 

adsorpcji. Proces można prowadzić przy niewielkich nakładach energii 

(na napowietrzanie), co jest znacznie korzystniejsze od stosowania takiego samego 

sorbentu w złożu kolumny jako alternatywnego rozwiązania.

Głównym elementem nowości tej pracy było zaproponowanie kontaktora 

membranowego zintegrowanego z solubilizacją micelarną. Dla układu z solubilizacją 
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micelamą wyznaczono współczynniki wnikania po obu stronach membrany, 

udowodniono również, że opór membrany jest stały niezależnie od warunków 

prowadzenia procesu, obliczono efektywny współczynnik dyfuzji.

Porównując ilość energii zużytej w poszczególnych procesach zauważyć można, 

że układ kontaktorowy, charakteryzuje się nakładami energii mniejszymi w porównaniu 

z układem krzyżowo-prądowym czy jednokierunkowym. Prowadzenie procesu separacji 

w układzie z membranami zanurzonymi cechuje się najniższym zużyciem energii, 

związanym z koniecznością napowietrzania układu.
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7. WNIOSKI

1. Układ kontaktorowy zintegrowany z solubilizacją micelamą jest najbardziej 

efektywnym z badanych układów.

2. Sorbenty odpadowe, tanie i rozdrobnione, mogą być w zintegrowanych układach 

membranowych alternatywą dla konwencjonalnych sorbentów.

3. Zintegrowanie procesów wiązania składników zanieczyszczeń z membraną 

umożliwia jednoczesne zwiększenie wydajności i skuteczności separacji co pozwala 

na znaczne zredukowanie kosztów procesu.
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8. Nomenklatura

Symbol Znaczenie Jednostka

A pole powierzchni m2

b stała, stosunek stałych szybkości sorpcji do desorpcji 1/mg

C stężenie mg/1

D współczynnik dyfuzji m2/s

d średnica m

G energia swobodna układu J/mol

g grubość membrany m

J strumień l/m2h

k współczynnik wnikania masy m/s

K współczynnik przenikania masy m/s

ki stała szybkości pseudo-I-rzędowej sorpcji

równowagowy współczynnik podziału między fazę micelarną

1/min

Ki
i wodną

-

k2 stała szybkości pseudo-II-rzędowej sorpcji g/mg-min

k2 stała równowagi -

stała szybkości charakteryzująca transport pojedynczej miceli -1krl+
w roztworze wodnym

s

kr2+ stałą szybkości substancji rozpuszczonej w miceli s’1

L długość modułu membranowego g
m masa -

mm masa mokrej membrany g
ms masa suchej membrany g
n ilość kapilar -

P pojemność miceli -

R współczynnik retencji %

r promień porów membrany m

Rm opór membrany 1/m

T temperatura °C

t czas s

u prędkość m/s
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V objętościowe natężenie przepływu m3/s

V objętość m3

X stężenie sorbentu g/1
m’ współczynnik podziału -

Litery greckie

Symbol Znaczenie Jednostka

a, p stałe we równaniu kryterialnym

li potencjał chemiczny J/mol

Y napięcie powierzchniowe N/m

A różnica

£ porowatość

n dynamiczny współczynnik lepkości kg/rn-s

e
kąt zwilżania na granicy faz ciecz-

0

ciało stałe

X współczynnik oporu

P gęstość kg/m3

T krętość

O
udział objętościowy miceli w 

roztworze
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Indeksy górne i dolne

Symbol Znaczenie

0 początkowe

cz cząstka

des desorpcja

ef efektywny

f końcowe, 

finalne

i składnik

j faza

k kapilara

Im logarytmiczny

m membrana

mic faza micelarna

0 faza organiczna

P permeat

r retentat

rr roztwór

s surfaktant

sorp sorpcja

sr wartość śerdnia

st ciało stałe

w faza wodna

wewn strona

wewnętrzna

wlot wlot

wylot wylot

zewn strona

zewnętrzna

h hydrauliczna

g gaz
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