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1. WSTEP

1. WSTEP

Znacznie zaostrzone w ostatnich latach limity stezen zanieczyszczen w wodach
wymusity konieczno$¢ poszukiwania nowych technik usuwania szkodliwych zwiazkow
zwod. Istnieje wiele procesow separacyjnych, ktéore mozna stosowa¢ do usuwania
toksycznych substancji z wod. Jednak ich podstawowym problemem jest dylemat miedzy
wyborem duzej wydajnosci a skutecznoscig separacji. Z reguly procesy wydajne sa malo
selektywne natomiast wysoce selektywne cechujg si¢ niska wydajnoscia 1 sg drogie.

W ostatnich latach, jednymi z najszybciej rozwijajacych si¢ technik sg techniki
membranowe. Dzigki nim mozliwa jest separacja na poziomie molekularnym lub jonowym.
Zaleta technik membranowych jest réwniez mozliwos¢ laczenia z innymi procesami
poprawiajacymi separacj¢ toksycznych sktadnikéw z wody.

Jednym z mozliwych rozwigzan ukladéw hybrydowych jest integracja procesow
fizykochemicznych (sorpcja, separacja micelarna) z technikami membranowymi. Zbadanie
skutecznosci i1 efektywnosci wybranych ukladow zintegrowanych bylo przedmiotem tej
pracy. W uktadach tych membrana umozliwiala zatrzymanie sorbentu czy miceli, a te z kolei
oddzielaly z roztworéw wybrane substancje (metale ci¢zkie, fenole) z duza skutecznoscia

i wydajnoscia.
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Celem rozprawy bylo opracowanie nowej wysokowydajnej i skutecznej metody
usuwania wybranych sktadnikow zanieczyszczen z wod. Potaczenie wysokiej wydajnosci
ze skutecznoscig separacji pozwala na redukcje kosztow procesu. Zastosowanie
konwencjonalnych procesow do usuwania z wody rozpuszczonych sktadnikow stwarza

zwykle alternatywg uzyskania albo duzej wydajnos¢ albo wysokiej skutecznosci separacji.

MODELOWE SKLADNIKI ZANIECZYSZCZEN

Fenole ’ ’ Metale cigzkie

SPOSOBY WIAZANIA SKLADNIKOW ZANIECZYSZCZEN

Sorpcja ’ ’ Separacja micelarna
Adsorpcja ) « Solubilizacja
Chemisorpcja « Wymiana jonowa
Wymiana jonowa

Kompleksowanie
Chelatowanie
Mikrostrgcanie

UKLADY MEMBRANOWE

Uktad z modutem

zanurzonym Ukfad kontaktorowy
(submerged hollow-fibre)

Uktad jednokierunkowy Uktad krzyzowo-pradowy
(dead-end) (cross-flow)

Rys. 2.1 Elementy nowej wysokowydajnej i skutecznej metody usuwania wybranych sktadnikéw zanieczyszczen z

wod

Koncepcja taniej metody separacji polegala na zintegrowaniu wysokowydajnych
procesOw membranowych, jak mikrofiltracja czy ultrafiltracja, z procesami wigzania
czgsteczek rozpuszczonych skladnikéw zanieczyszczen z wigkszymi agregatami, drogg

sorpcji lub separacji micelarnej (Rys. 2.1). W takim wypadku membrany muszg
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zatrzymywaé jedynie sproszkowane sorbenty albo agregaty micelarne, a nie czasteczki
sktadnikow zanieczyszczen.

Dalsze obnizenie kosztow separacji, w przypadku sorpcji membranowej, mozna
uzyska¢ przez zastosowanie tanich sorbentow pochodzacych z materialéw odpadowych,
ktore poréwnano z wybranymi sorbentami konwencjonalnymi.

Istotnym elementem badan bylo okreslenie parametréw rownowagowych
i kinetycznych proceséw sorpcji i separacji micelarnej, a nastgpnie kinetyki odpowiedniego
procesu zintegrowanego z membrang. Kinetyka procesu zintegrowanego, w kazdym
przypadku, zalezy nie tylko od szybkosci sorpcji czy solubilizacji, ale takze od czasu
przebywania sorbentu lub miceli na membranach. Dlatego waznymi czynnikami
wplywajacym na transport masy w procesie zintegrowanym sg warunki hydrodynamiczne
w module membranowym. W tym celu nalezy okresli¢ odpowiednie wspdtczynniki wnikania
masy po obu stronach membrany oraz szybkos¢ dyfuzji w samej membranie. W pracy
rozpatrzono mozliwos¢ zastosowania czterech uktadow membranowych takich, jak uktad
zamkniety (dead-end), uktad krzyzowo-pradowy, uklad z modutem zanurzonym (submerged
hollow-fibre), oraz uktad przeciwpradowy w kontaktorze membranowym. Jako modelowe
sktadniki zanieczyszczen wybrano p-krezol oraz jony chromu Cr™.

Glownym elementem nowosci tej pracy bylo zaproponowanie kontaktora
membranowego zintegrowanego z solubilizacja micelarng. Koszty proceséw kontaktorowych
sq znacznie nizsze w porownaniu z konwencjonalnymi procesami membranowymi, poniewaz
przez membrang dyfunduje jedynie wybrany skladnik zanieczyszczen, a nie caly strumien
rozpuszczalnika (wody). W pracy przedstawiono uproszczong analiz¢ kosztéw procesu

dla kazdego z wymienionych uktadow.
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3.1 ZANIECZYSZCZENIA WODY

Zanieczyszczeniem  Srodowiska przyrodniczego nazywamy stan  Srodowiska
wynikajacy z wprowadzenia do powietrza, wody lub gruntu, albo nagromadzenia si¢
na powierzchni ziemi substancji statych, cieklych, gazowych lub energii, w takich ilosciach
lub w takim sktadzie, ze moze to niekorzystnie wplywac na zdrowie czlowieka, przyrode
ozywiona, klimat, gleb¢, wod¢ lub powodowa¢ inne niekorzystne zmiany (np. korozje¢
materiatlow).

Zanieczyszczenia Srodowiska moga by¢ spowodowane przez zrodta:

- naturalne (np. wybuchy wulkanow),

- antropogeniczne (bgdace wynikiem dziatalnosci cztowieka), w wyniku niezamierzonej, lecz
systematycznej antropopresji, polegajace] na emisji ciaglej czynnikéw degradujacych
srodowisko lub tez jako nastepstwo awarii bedacej przyczyna naglego uwolnienia
zanieczyszczen.

Intensywny rozwoj przemystu i urbanizacja w drugiej potowie XX wieku zmienity
zakres  przestrzenny zanieczyszczenia $rodowiska  przyrodniczego z  lokalnego
(np. wystgpowanie smogu), poprzez regionalny (np. zanieczyszczenie Renu, basenu Morza
Srodziemnego) az do globalnego (np. zakwaszenie $rodowiska, zanik warstwy ozonowej
w atmosferze lub zanieczyszczenia oceanow). Wedlug ekspertow UNESCO obecnie
najgrozniejszymi czynnikami zanieczyszczajacymi sa tlenki: wegla, siarki 1 azotu
(powodujace zakwaszanie srodowiska), zwigzki fosforu (powodujace eutrofizacje wod),
metale cigzkie (ulegajace bioakumulacji), ropa naftowa i jej pochodne, DDT i inne pestycydy
oraz promieniowanie.

W ciagu calej historii ludzkosci wytworzono okolo 6 milionéw zwigzkow
chemicznych.Obecnie produkowanych jest ponad 500 tysigcy (z czego wigkszos$¢ to zwigzki
organiczne), ponad 40 tysigcy niebezpiecznych 1 12 tysigey toksycznych zwiazkow
chemicznych. Setki tysigcy nowych substancji syntezowanych jest kazdego roku. Chociaz
zanieczyszczenie $rodowiska nie jest pozadane, jest ono nieuniknionym elementem
aktywnosci gospodarczej spoleczenstw zaleznym od zdobyczy techniki.

Glowne czynniki odpowiedzialne za skazenie $rodowiska moga by¢ wyrazone

iloczynem liczebnosci populacji, obfitosci dobr i technologii (Meadows, 1992):

I

Wplyw na srodowisko = populacja - obfitos¢ dobr - technologie —’
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Woda stanowi jeden z podstawowych elementow ksztaltujacych srodowisko zycia
i warunkujacych dzialalnos$¢ cztowieka. Jest ona zaréwno artykulem pierwszej potrzeby, jak
i srodkiem utrzymania higieny, surowcem i srodkiem produkcji przemystowej, rolniczej,
stuzy do celow transportu i wypoczynku.

W $rodowisku wodnym zanieczyszczenia wystepuja glownie w  wodach
powierzchniowych, lecz coraz czgsciej stwierdza si¢ ich obecno$¢ w wodach podziemnych.
Ich obecnos¢ zakloca rownowage biologiczng i hamuje procesy samooczyszczania si¢ wod.
Zrédlem zanieczyszczen moga byé odpady stale, ciekle lub gazowe, odprowadzane
do srodowiska wodnego posrednio (np. zanieczyszczen postaci opadow) lub bezposrednio.
Zrédta zanieczyszezen wody moga byé:

- autochtoniczne (pochodzenia naturalnego, zwiazane z rozwojem i obumieraniem wodnych
organizmow, wyplukiwaniem substancji ze skat i gleb),

- alochtoniczne (antropogeniczne, glownie $cieki komunalne (detergenty, organizmy
chorobotworcze) 1 przemyslowe (sole metali cigzkich, zwigzki azotu 1 siarki)),
zanieczyszczenia pochodzace z rolnictwa (nawozy, $rodki ochrony roslin), transportu
wodnego 1 ladowego (otow, tlenki azotu, weglowodory), depozycja zanieczyszczen
powietrza.

Obecnie zanieczyszczenia wod dzieli si¢ zasadniczo na dwie grupy:

- zanieczyszczenia organiczne: wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne, pestycydy
(insektycydy, herbicydy, fungicydy), substancje powierzchniowo czynne,
chlorowcopochodne, estry, alkohole, glikole, fenole, aminy alifatyczne i aromatyczne,
barwniki oraz metabolity organizméw wodnych,

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

cigzkie i substancje promieniotwdrcze.
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3.2 METALE CIEZKIE

Pierwsza definicja terminu ,,metale ci¢zkie” zaproponowana zostata w 1936 roku
przez Bjerrum’a i opierata si¢ na zalozeniu, ze wszystkie metale cigzkie to te, ktdre
charakteryzuja si¢ gestoscia przekraczajaca 7 g/lem’. Przez kolejne lata definicja ta
modyfikowana byta przez roznych autorow. Istnieje okolo 40 réznych definicji, ktore
podzieli¢ mozna na 5 grup, opierajacych si¢ na: gestosci (od powyzej 3.5 do powyzej 7
g/cm3), masie atomowej (np. masa atomowa wigksza od masy sodu), liczbie atomowej
(wigksza od 20 lub pomiedzy 21- skand a 92- uran), wilasciwosciach chemicznych (np.
reagowanie z kwasami tluszczowymi i tworzenie z nimi soli) 1 toksycznosci [113]. Jednak
nadal jest to termin, dla ktérego nie istnieje jednoznaczna definicja.

W pracy terminem ,,metale cigzkie” beda okreslane metale uznawane za toksyczne,
ktore mozna podzieli¢ na dwie grupy:

- bezwzglednie toksyczne: Hg, Cd, Pb,

- pierwiastki $ladowe niezbedne do prawidlowego funkcjonowania organizmow
a jednoczesnie toksyczne w wyzszych stgzeniach: Cu, Cr, Ni, Zn.

Wystepowanie metali cigzkich w srodowisku wynika zardwno z biogeochemicznego
obiegu pierwiastkoéw (naturalne procesy zachodzace w przyrodzie), jak 1 ze Zrodet
antropogenicznych (Tabela 3.2.1). Stanowia one lacznie mniej niz 1% skal skorupy
ziemskiej, pod wzglgdem geologicznym zaliczane sa do pierwiastkow sladowych. Wiele
znich stosowanych jest w elektronice, nowoczesnych technologiach czy narzedziach

i urzadzeniach codziennego uzytku. W zwigzku z tym trafiaja do sSrodowiska ze zrodet

antropogenicznych.

Tabela 3.2.1 Zrédila metali ciezkich
Zrédta naturalne Zrédia antropogeniczne
Wietrzenie skat Gornictwo rud metali
Erupcja wulkanéw Przemyst metalurgiczny
Parowanie oceandéw Materiaty rolnicze
Pozary lasow Spalanie paliw kopalnych
Procesy glebotwoércze Elektronika

Sktadowanie odpadow
Przemyst chemiczny

Farbiarstwo, garbarstwo
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Wplyw metali cigzkich na organizmy zywe zalezy od ich stezenia. Wysokie
koncentracje prowadzi¢ moga do zaburzen procesow fizjologicznych, niskie stgzeniach
wywolywa¢ moga niepozadane zmiany na skutek akumulacji. Metale bardzo tatwo
akumulujg si¢ w organizmach zywych, dlatego istniejace normy zaostrzaja dopuszczalne
stezenia metali cigzkich w Sciekach wprowadzanych do wod 1 do ziemi oraz w wodzie pitnej

[257] (Tabela 3.2.2).

Tabela 3.2.2 Limity dopuszczalnych stezen wybranych jonow metali ciezkich wg polskiego prawa

Wody powierzchniowe

. Woda Wody
wykorzystywane do zaopatrzenia
przeznaczona Woda w mineralne,
ludnosci w wodg przeznaczong o
do spozycia kapieliskach zrédlane,
Metal do spozycia )
(mg/l] przez ludzi [mg/] stotowe
mg
mg/l 313] mg/I
Klasa 1, 2, 3 [[3?4} [ [[3 lg']]
d
[312]
Cr’-0.1
Chrom ogdlny 0.05 0.05 e 0.01
Cr°—-0.03
Cynk 3, 5,5 - - 1.0
Kadm 0.005 0.003 0.03 0.003
Miedz 0.05 2.0 - 1.0
Nikiel 0.05, 0.05, 0.2 0.02 - 0.02
Otow 0.05 0.01 0.05 0.01
Rteé 0.001 0.001 0.005 0.001

Niektore metale cigzkie sa niezbednym sktadnikiem, koniecznym do prawidtowego
funkcjonowania organizméw zywych, wchodza w sklad enzymow i koenzymoéw, sterujg
procesami metabolicznymi, reguluja ponadto réwnowage jonowa i utrzymujg pobudliwos¢
nerwowo-migsniowa. Wystepuja one w ilosciach sladowych, lecz jednoczes$nie niezbednych
do prawidlowego rozwoju, w wyzszych stezeniach sa one toksyczne dla zywych
organizméw. Przyktadami takich metali sa: miedZ, cynk, chrom, mangan, molibden, kobalt.
Istniejg tez metale cigzkie, bezwzglednie toksyczne, ktore nie biora udzialu w procesach
zyciowych, do takich metali zalicza si¢ kadm, oléw i rte¢. Metale te maja najwigksza
zdolno$¢ do akumulacji, tatwo absorbuja si¢ z powietrza, z przewodu pokarmowego, tatwo
przechodza przez tozysko, barier¢ krew-mozg [55], tatwo wiaza si¢ z makroczasteczkami
(biatka) [68] oraz uszkadzajq struktur¢ DNA [250]. Ich obecnos¢ w organizmie wigze sig¢
z efektem mutagennym, embriotoksycznym, teratogennym i karcinogennym [55]. Wplyw

metali ciezkich na zdrowie cztowieka zawiera Tabela 3.2.3.
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Tabela 3.2.3 Toksyczno$¢ wybranych metali ciezkich

Metal

Toksycznos¢

kadm

- ma powinowactwo do biologicznych struktur zawierajacych grupy tiolowe [68], zaburza
metabolizm weglowodanow, lipidéw, wplywa tez na metabolizm biopierwiastkow [55]

- akumulowany jest gtdéwnie w nerkach i watrobie, powodujac ich dysfunkcj¢ - jest tam wiazany przez
metalotioneing, niskoczasteczkowe biatko [250]

- szczegoblnie tatwo wchtaniany, gtéwnie z uktadu pokarmowego (1-12%) i oddechowego (15-50%)
[204], oraz stosunkowo diugo zatrzymywany w organizmie (okres jego polowicznego péitrwania
wynosi 10-30 lat)

- powoduje zakldcenia w przemianach witamin- gtéwnie witaminy D i B; [39]

- indukuje przerywanie tancuchow DNA i aberracje chromosomowe [149]

- jest on umieszczony przez IARC (International Agency for Research on Cancer) na liscie zwigzkow

rakotworczych

olow

- zaburza syntez¢ hemu, skraca czas zycia krwinek czerwonych, co powoduje anemig, zaktoca
gospodarke enzymatyczng organizmu

- narzadami najbardziej narazonymi na dziatanie olowiu sa przede wszystkim uktady: sercowo-
naczyniowy, nerwowy, oddechowy, nerki i watroba [55]

- jest zdolny formowac¢ kompleksy z grupami fosforanowymi nukleotydow i kwaséw nukleinowych
oraz katalizowac nieenzymatyczna hydroliz¢ trifosforanéw nukleotydow

- IARC umiescit otéw na liscie prawdopodobnych kancerogenow (jednak do tej pory nie

udowodniono jego rakotwoérczego dziatania) [309]

rteé

- dzialanie rteci jest trwale, poniewaz zwiazki rtgci tacza si¢ z biatkami, denaturujac je [64]

- blokuje przepuszczalnos¢ bton komérkowych, ma duze powinowactwo do grup tiolowych,
karboksylowych i aminowych aminokwasow, co wiaze si¢ z blokowaniem biochemicznych funkcji
tych zwiazkow [342]

- powoduje uszkodzenie nerek, nadcisnienie, deformacje kosci, zmiany nowotworowe

- rtec¢ i jej zwiazki tatwo przenikaja przez tozysko, stanowia, wigc duze zagrozenie dla ptodu

- kumuluje si¢ gtownie w nerkach, gdzie jest kompleksowana przez metalotioneing [342]

miedz

- nadmiar miedzi w organizmie wywotuje uszkodzenia watroby (tu wystepuje najwigksza kumulacja
tego pierwiastka), nerek, tkanki mézgowej

- zatrucia ostre (np. siarczanem miedzi II) powoduja uszkodzenie watroby, skurcze jelit, przy
przewleklym zatruciu moze dojs¢ do niedokrwistosci i zottaczki hemolitycznej, chronicznego

uszkodzenia pluc

chrom

- zwigzki chromu (VI) sa bardziej toksyczne od zwiazkéw chromu (III). Te pierwsze wystegpujace

w powietrzu w wysokich stgzeniach moga powodowac¢ podraznienie nosa (czeste krwawienia), ptuc,
zotadka i jelit

- narazenie na chrom w pokarmie moze powodowac chorobg wrzodowa zotadka, uszkodzenia watroby
i nerek, pierwiastek ten moze prowadzi¢ do zaburzen plodnosci i ciazy, tworzy kompleksy z biatkami
skory i bton sluzowych, powodujac powstawanie wrzodow, tzw. dziur chromowych.

- Cr(VI) tatwo przenika przez btony komoérkowe, w komoérkach jest redukowany do Cr(I11) i to
wtasnie chrom na +3 stopniu utlenienia jest koficowym karcinogenem, gdyz wiaze si¢ z réznymi
czasteczkami (np. DNA)

- Cr(VI) zostal uznany za jeden z najgrozniejszych czynnikéw rakotworczych [342]
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Wysoka szkodliwos¢ metali cigzkich oraz ich migracja i kumulacja w tancuchu
pokarmowym, wymagajg poszukiwania sposoboéw ich usuwania ze $ciekow i wod, czesto
w polaczeniu z odzyskiem wartosciowych czy rzadkich metali. Konwencjonalne metody
stosowane sg przede wszystkim do usuwania metali z wod o wysokim stezeniu. Jednak nie
nadaja si¢ one do oczyszczania duzej ilosci wod o niskim stgzeniu metali. Ponadto sg drogie,
wymagaja zuzycia duzej ilosci energii i odczynnikow, powoduja powstawanie duzej ilosci
zanieczyszczen wtornych (Tabela 3.2.4) [381].

Tabela 3.2.4 Tradycyjne metody usuwania metali ciezkich z wod

Metoda Wady Zalety

) ) - dla wysokich stgzen metali
Chemiczne wytracanie ) o
. - trudna separacja - metoda prosta i tania
i filtracja ) o
- powstawanie duzej ilosci osadow

- wymaga stosowania chemikaliow )
Chemiczne utlenianie - mineralizacja
- w systemach biologicznych
lub redukcja
(dlugotrwate procesy)

Procesy - dla wysokich st¢zen metali
) - odzysk metali
elektrochemiczne - drogie

) - efektywne
- drogie kolumny
Wymiana jonowa ) - mozliwo$¢ odzysku
- duze ilosci odczynnikow
metali

Najpopularniejsza metoda usuwania metali cigzkich ze $ciekow jest stracanie
w postaci wodorotlenkéw oraz oddzielanie ich przez filtracj¢ czy osadzanie [21, 78, 219,
350]. Metoda ta jednak ma pewne ograniczenia, jak: temperatura procesu, odczyn, zawartos$¢
substancji ~ organicznych 1  nieorganicznych ~w  $ciekach.  Problemem  jest
tez zagospodarowanie osadow, ktore sa mocno uwodnione i maja duza objetosc.
Zmodyfikowang metodg stracania jest wytracanie metali w postaci siarczkow, w obecnosci
zwiazkow kompleksujacych. Wymaga ona jednak duzego zuzycia reagentow.

Metodgq wymiany jonowej usuwa si¢ ze $ciekdw migdzy innymi chrom, miedz, otow,
nikiel [97]. Wymieniaczami jonowymi moga by¢ zardwno naturalne mineraty [170],
np. zeolity, jak i syntetyczne produkty, takie jak polimery [206]. Jest to jednak metoda droga,
wymagajaca duzej ilosci odczynnikéw do regeneracji wymieniaczy jonowych.

Do usuwania metali cigzkich stosowana jest takze metoda odparowania (destylacji).
Pozwala ona usuwac¢ metale z zat¢zonych $ciekdw, np. z przemystu elektrochemicznego. Jest
to jednak metoda droga, mato selektywna i wymagajaca wstgpnego oczyszczania SciekOw

na jonitach lub weglu aktywnym.
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Jedng z metod usuwania jonéw metali jest sorpcja na réznych sorbentach. Jednak
powszechnie stosowane sorbenty sa réwniez drogie, np. wegiel aktywny. [83, 406]. Dlatego
poszukuje si¢ nowych materialdw (np. pochodzenia biologicznego, materialow
bezuzytecznych, materialow  selektywnych), ktorych uzycie byloby optacalne
z ekonomicznego punktu widzenia, a ktére mozna by bylo stosowa¢ do oczyszczania duzych
zbiornikdw wodnych zawierajacych najczesciej bardzo rozcienczone sktadniki.

Ekonomicznie uzasadniona alternatywe¢ dla fizyko-chemicznych procesow
separacyjnych stanowia metody biotechnologiczne, wykorzystujace naturalng zdolnosé
biomasy do wigzania metali ci¢zkich z roztworéw wodnych (biosorpcja i bioakumulacja).
[381-382]. Jest to przysztosciowe rozwigzanie np. do oczyszczania $ciekow galwanizerskich
[44].

Do usuwania jonéw metali cigzkich ze Sciekow, na skalg¢ przemystowa, stosuje sie
techniki membranowe: odwrocong osmozg, nanofiltracje, ultrafiltracje, dialize, elektrodialize
oraz pertrakcje (Tabela 3.2.5). Glowng korzyscia wynikajaca ze stosowania technik
membranowych jest, nie tylko mozliwos¢ catkowitego usunigcia zanieczyszczen
na membranach, ale rowniez ich odzysk i zawrdcenie do obiegu technologicznego. Laczenie
technik membranowych z innymi procesami chemicznymi lub fizykochemicznymi (procesy
hybrydowe) charakteryzuje si¢ nizszymi kosztami eksploatacyjnymi i inwestycyjnymi

a niejednokrotnie 1 wyzsza skutecznoscia [56].
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Tabela 3.2.5 Wybrane przyktady stosowanych proceséw membranowych do oczyszczania wéd z jonéw metali

Technika membranowa Zastosowanie

Odwrocona osmoza - w oczyszczaniu $ciekow z przemystu galwanotechnicznego, pozwala na odzysk
metali (Cu, Cr, Cd, Ni, Pb, Ag), ktore w postaci zatgzonego roztworu zawracane sa
jako uzupetnienie kapieli galwanizerskiej
- do oczyszczania $ciekow zawierajacych nikiel, miedz i cynk [364]

- do oczyszczania $ciekow widkienniczych, otrzymujac wysokie wspotczynniki
retencji [56]
- w fotografice do odzysku srebra oraz do separacji jonow dwu- i

szesciowartosciowych. [278] lub dwu- i jednowartosciowych [365]

Dializa - dializa klasyczna, dializa dyfuzyjna i dializa Donnana moga by¢ stosowane
do usuwania metali ci¢zkich z wod
- dializa znalazta zastosowanie w odzysku niklu i kwasu chromowego z wdd

ptuczacych po galwanizacji

Elektrodializa - do oczyszczania wod poptucznych i $ciekow z zaktadéw galwanizerskich [199],
zawierajacych jony metali takich jak: Au, Pt, Ni, Cu, Cd, Zn, Ag
- do oczyszczania roztworéw pogalwanicznych zawierajacych chrom [56].

w procesie stosowane moga by¢ r6zne modyfikowane membrany [19, 62]

Pertrakcja - do odzysku metali ze Sciekow przemystowych[137,190]
- przy usuwaniu soli miedzi ze $ciekdw po ptukaniu miedzianych lub
miedziowanych wyrobow, w przemysle metalurgicznym a takze przy odzysku uranu

[212]

Procesy hybrydowe - stracanie chemiczne z ultrafiltracjaq znalazlo zastosowanie w oczyszczaniu
Sciekow z chromu
- kompleksowanie-ultrafiltracja [16, 43, 57, 73, 178, 211, 254, 263-5 , 306, 307,
354, 376] np. przy usuwaniu ciektych odpadéw promieniotworczych
- utlenianie i mikrofiltracja do usuwania jonow zelaza i manganu z wod [117]
- odwrdcona osmoza z ultrafiltracja i sorpcja do usuwania kobaltu [211]
- mikrofiltracja z adsorpcja i flotacjg [245]
- wymiana jonowa i elektrodializa w celu oczyszczania $ciekow galwanicznych
z jonow niklu. [348]
- separacja z udzialem selektywnej sorpcji (MAAS — ang. membrane assisted
affinity separation), na ktora sktada si¢ zard6wno potaczenie pertrakcji z dializa, jak

i adsorpcji z filtracja

11
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3.3 FENOLE

Fenole, sg to aromatyczne zwigzki, ktoérych grupa funkcyjna (grupa wodorotlenowa)
zwigzana jest bezposrednio z atomem wegla pierScienia benzoesowego. W zaleznosci
od liczby grup wodorotlenowych wyroznia si¢ fenole jedno-, dwu- tréjwodorotlenowe.
Sa cieczami lub ciatami stalymi o nizszych temperaturach wrzenia lub topnienia,
w porownaniu z alkoholami o podobnej masie czasteczkowej. Fenole stabo rozpuszczaja si¢
w wodzie. Sg substancjami bezbarwnymi. PLatwo ulegaja utlenieniu. W poréwnaniu
do alkoholi charakteryzuja si¢ zwigkszona kwasowoscia. Najprostszym fenolem jest
hydroksybenzen (zwyczajowo fenol) [239, 260].

Fenole dostaja si¢ do wod powierzchniowych ze sciekami miejskimi oraz ze Sciekami
z réznych galezi przemyshi: petrochemicznego, chemicznego, farmaceutycznego,
drzewnego, papierniczego, z rafinerii nafty, koksowni, zaktadow produkujacych farby,
barwniki, tworzywa sztuczne, srodki wybuchowe, pestycydy itp. [110]. Liczba fabryk
odprowadzajacych $cieki zawierajace fenole jest diluga, a normy dotyczace ich
maksymalnego dopuszczalnego stezenia w wodzie sa surowe. Dopuszczalne stgzenie fenoli
w wodzie przeznaczonej do picia wynosi 0,5 pg/l, zas w kapieliskach 0,005 mg/1 [311].
Zaostrzenia te wynikaja z faktu, ze fenole sa zwiazkami silnie trujgcymi, wywolujacymi
toksycznos¢ ogolng w catym organizmie. Powoduja one denaturacj¢ bialek komodrkowych.
W wyniku kontaktu fenoli ze skorg powstaja zaczerwienienia, oparzenia, moze nawet dojs¢
do martwicy tkanek podskornych. Fenole dziataja silnie Zraco na blony sluzowe. Wykazuja
dzialanie narkotyczne na osrodkowy uktad nerwowy, wywotujac bole i zawroty gtowy, silne
ostabienie migsni, obnizenie temperatury ciata, spadek cisnienia krwi, niemiarowy
i przyspieszony oddech. Fenole powoduja tez zwyrodnienia w migzszu nerek i serca.
W wyniku porazenia osrodka oddechowego dochodzi do $mierci [342]. Fenole stanowiag
zagrozenie nie tylko dla ludzi, lecz rowniez dla organizméw wodnych. Granica smiertelnosci

dla szczupakoéw wynosi 5 mg/dm?, za$ dla okoni 5-10 mg/dm’.

Do oczyszczania wody z fenoli stosuje si¢ metody, ktére mozna podzieli¢

na: chemiczne, fizyko-chemiczne, biologiczne (Tabela 3.3.1).

12
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Tabela 3.3.1 Metody usuwania fenoli z wody

Metody Przyktady Charakterystyka
Chemiczne Utlenianie - wada tych metod, jest stosowanie chemikaliow i powstawanie znacznych
chlorem ilosci odpadow
- skuteczne przy duzych dawkach chloru i dlugim czasie kontaktu z woda
(kilka godzin)
Ozonowanie - powstaja produkty trudne do zidentyfikowania, dlatego po tym procesie
wodg trzeba oczyszcza¢ na weglu aktywnym,
- zaleta ozonowania jest duza efektywnos¢ i krotki czas kontaktu
ze $ciekami, ok.15-20 min [136]
Utlenianie - dla $ciekow najbardziej st¢zonych preferowany jest nadtlenek wodoru,
dwutlenkie za$ utlenianie dwutlenkiem chloru korzystne jest dla dowolnego stezenia
m chloru, fenoli w $ciekach [44]
nadtlenkiem
wodoru
Fizykochemiczne Adsorpcja - wada metod fizyko-chemicznych jest to, ze sa to metody drogie,

wymagajace specjalnej aparatury i odpowiednio przeszkolonej kadry

- przeprowadzac ja mozna na weglu aktywnym (drogim sorbencie), czy
na potkoksie z wegla brunatnego

- wada sorpcji na weglu aktywnym jest rowniez koniecznos¢ dezynfekcji
wody po procesie [207]

- jest jednym z bardziej ekonomicznych i efektywnych procesow

oczyszczania cieczy [390]

Wymiana

jonowa

- w Polsce stosowana jest wytacznie do oczyszczania wod przemystowych
- procesu istotny jest czas kontaktu wody z jonitem (zalecany 10-15 minut)
oraz masa czasteczkowa usuwanego zwigzku organicznego - im wigksza,
tym lepszy stopien usunigcia [207]

- w Polsce opatentowano sposob oczyszczania $ciekow fenolowych przez

wymiang¢ jonowa na anionicie Amberlite XAD-4 [136]

Ekstrakcja

- jest najbardziej ekonomicznym procesem

Biologiczne Ztoza

biologiczne

- problemem podczas stosowania metod biologicznych jest dopasowanie
parametrow $cieku do parametrow procesu biodegradacji - okreslenie
odpowiedniego pH, odpowiedniej temperatury, maksymalnego stezenia
zwiazkow szkodliwych dla mikroorganizmoéw itd.

- dodatkowymi wadami sa: znaczne zapotrzebowanie powierzchni

i konieczno$¢ prowadzenia procesu w sposob ciagly

- zaleta metody biologicznej jest mozliwos¢ oczyszczania Sciekow
przemystowych tacznie z sanitarnymi

- biologiczne oczyszczanie $ciekéw skuteczne jest przy niskich stezeniach
fenoli, gdy ich odzysk jest nieoptacalny

- mikroorganizmami stosowanymi do usuwania fenoli ze $ciekdw sg m.in.:
Achromobacter cruciviae, Pseudomonas putida, Trichosporon cutaneum,

Rhodotrorula glutinis.[15, 140, 189]
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3.4 MEMBRANOWE TECHNIKI SEPARACJI

Substancje tworzace roztwor lub uklad koloidalny rozdzieli¢ mozna stosujac
odpowiednie metody separacji. Zestawienie tych metod, oparte o roznice
wiasciwosci fizycznych ichemicznych rozdzielanych substancji zamieszczono w tabeli
(Tabela 3.4.1). Najwazniejsze efekty mozliwe do osiagnigcia przez zastosowanie procesOw
separacji, to:

— zatezanie, czyli usuwanie rozpuszczalnika (wody) z roztworu rozcienczonego,
— oczyszcezanie, czyli usuwanie zanieczyszczen z wody,
— frakcjonowanie, czyli rozdzielanie substancji w mieszaninie lub roztworze na dwa
lub wigcej sktadnikow.
Przy wyborze odpowiedniej metody separacji nalezy bra¢ pod uwage dwa zasadnicze
czynniki: separacja musi by¢ mozliwa technicznie, a koszty procesu nie powinny przekraczaé

optacalnosci przedsigwzigecia w danych warunkach [56].

Tabela 3.4.1 Podzial procesow separacji wedlug parametrow czqsteczek [56]

Parametry Proces separacji

Wielko$¢ czasteczki rozdzielanej Filtracja, nanofiltracja, odwrécona osmoza, dializa, separacja

gazdw, chromatografia zelowa

Cisnienie (preznos¢) pary Destylacja, destylacja membranowa

Temperatura krzepnigcia Krystalizacja

Powinowactwo migdzy czasteczka Ekstrakcja, adsorpcja, absorpcja, separacja gazow, perwaporacja,
separowang a materialem membrany chromatografia

Ladunek elektryczny Wymiana jonowa, elektrodializa, elektroforeza

Gestosé Wirowanie

Latwos¢ tworzenia wigzan Kompleksowanie, membrany ciekle

chemicznych i migdzyczasteczkowych

Klasyczne metody separacyjne stosowane w oczyszczaniu sciekdw przemystowych sa
niskowydajne dla uktadow rozcienczonych, charakteryzuja si¢ wysokim zuzyciem energii
oraz wytwarzajg wtorne zanieczyszczenia. Jedng z powszechnie wykorzystywanych metod
usuwania zanieczyszczen z rozcienczonych roztwordw jest adsorpcja — jednak jej gtdéwna
wada sg wysokie koszty sorbentdw. W zwigzku z tym istnieje konieczno$¢ opracowywania
nowych metod rozdziatu, ktére bytyby jednoczesnie wydajne i selektywne.

Procesy membranowe naleza do najnowszych metod separacyjnych. Membrane
zdefiniowa¢ mozna jako przegrod¢ migdzy dwoma fazami. Bardziej szczegolowa definicja
opisuje membrang, jako cienka przegrod¢ migdzyfazowa, ktéra zapewnia przenikanie

(permeacj¢) czastek przy kontakcie z nig [38]. Inna z kolei definicja moze opisywac
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membrane jako obiekt, ktory powoduje segregowanie czastek, biorac pod uwage ich wybrane
wilasciwoscei, takie jak: wielkos¢, tadunek, polarnosé, ruchliwosé, posiadanie okreslonych
grup funkcyjnych itp. Wedtug zalecen Migdzynarodowej Unii Chemii Czystej i Stosowanej
(International Union of Pure and Applied Chemistry) z 1996 r. membrang nalezy definiowa¢
jako ptaski obiekt przestrzenny, przez ktdry moze nastgpowac transport masy pod wpltywem
réznych sit napgdowych. Wedhlug opinii niektérych badaczy membrang nalezy definiowaé
przez to ,,jak dziala, a nie czym jest” [202].

Glownym kryterium, wedlug ktérego procesy membranowe mozna klasyfikowacd, jest
sita napedowa, ktorg jest m.in. roznica stezen, roznica cisnien, rdéznica potencjatow
elektrycznych lub roznica temperatur [202]. W wigkszosci proceséw membranowych sita
napedowg jest roznica cisnien, st¢zen lub temperatury po obu stronach membrany, a tym
samym mozna stwierdzi¢, ze w bardziej ogdlnym pojeciu, transport czastek przez membrang
zachodzi na skutek réznicy potencjatéw chemicznych pomigdzy obiema stronami membrany.
Innym rodzajem sity napgdowej jest réznica potencjatow elektrycznych po obu stronach
membrany, przy czym w przypadku tym transport dotyczy wylacznie jonéw i innych czastek
posiadajacych tadunek elektryczny. W Tabeli 3.4.2 przedstawiony zostal podzial procesow

membranowych, w ktérym kryterium jest ich sita napgdowa.

Tabela 3.4.2 Klasyfikacja proceséw membranowych

Procesy Przyktady

Chemiczne Membrany ciekte

Transport utatwiony

Elektryczne Elektrodializa

Cisnieniowe Mikrofiltracja
Ultrafiltracja
Nanofiltracja
Odwrécona osmoza

Separacja gazow

Dyfuzyjne Perwaporacja
Perstrakcja
Dializa
Ekstrakcja membranowa

Absorpcja membranowa

Cieplne Destylacja membranowa
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SurowieC ——— > ——— Retentat

\ ————= Permeat

Membrana

Rys. 3.4.1 Schemat ogdlny cisnieniowych proceséw membranowych

Rozdziat sktadnikéw na membranie prowadzi do powstania dwoch strumieni (Rys.
3.4.1): retentatu, czyli koncentratu, a takze strumienia permeatu, przy czym oczekiwanym
produktem moze by¢ zaréwno retentat, jak i permeat, w zaleznosci czy prowadzony proces
mial na celu zat¢zanie okreslonych sktadnikéw, czy tez ich usuwanie z roztworu. Réwniez
oba strumienie moga by¢ produktami przeprowadzanego procesu. Podzial technik
cisnieniowych opiera si¢ na wielkosci separowanych czastek. Wiaze si¢ z tym rowniez
wielko$¢ przyktadanej sity napgdowej procesu, tj. ci$nienia.

Ultrafiltracja (ang. witrafiltration — UF), to taka technika membranowa, w ktorej
wymiary zatrzymywanych czastek mieszcza si¢ w granicach od 2 do 100 nm. Cut-off
membran ultrafiltracyjnych moze si¢ waha¢ od 1 do 100 kDa. Wielko$¢ porow tych
membran wynosi¢ moze od 1 do 50, a nawet 100 nm. Membrany do ultrafiltracji
sq membranami asymetrycznymi, a sam mechanizm separacji ma charakter sitowy. Podobnie
jak w przypadku odwroconej osmozy i nanofiltracji, rowniez w ultrafiltracji mozna spotkac
si¢ z roznymi zakresami stosowanych ci$nien transmembranowych. Moga one wahaé sie
migdzy 0.05 a 0.2 MPa , jak réwniez migdzy 0.1 a 1 MPa, cho¢ czasami stosuje si¢ wyzsze
ci$nienia dochodzace do 3 MPa [56,202].

Membrany UF wykonane s najczgsciej z polisulfonu, poliakrylonitrylu,
poli(chlorku winylu), poli(fluorkuwinylidenu), poli(eterosulfonu), pochodnych celulozy,
poliimidu, poliamidéow alifatycznych 1 innych polimeréow, czgsto modyfikowanych
chemicznie lub fizycznie. Stosowane sa takze membrany ceramiczne, przy czym sa to
membrany kompozytowe, tj. skfadaja si¢ z ceramicznego suportu (warstwy podporowej)
i warstwy aktywnej posiadajacej wlasnosci separacyjne. Membrany ultrafiltracyjne moga by¢
réwniez stosowane jako suport membran kompozytowych stosowanych w innych technikach
membranowych (odwrdcona osmoza, perwaporacja, separacja gazow).

Ultrafiltracja stosowana jest do usuwania, zat¢zania 1 oczyszczania substancji
wielkoczasteczkowych 1 koloidalnych. Stuzy réwniez do efektywnego redukowania

zawartosci pierwotniakow 1 bakterii w wodzie [56]. Ultrafiltracja znajduje zastosowanie
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w przemysle obrobki metali do zat¢zania emulsji olej/woda, w przemysle farmaceutycznym
do oczyszczania antybiotykow, czy w zatgzaniu, rozdzielaniu i czyszczeniu szczepionek oraz
enzymow, w przemysle spozywczym do zatg¢zania zelatyny i biatka kurzego, zatezania
sokow owocowych, oczyszczania 1 zat¢zania protein serwatki, klarowania wina, zas$
w ochronie srodowiska do oczyszczania wody ze sktadowisk odpadow.

Mikrofiltracja (ang. microfiltration — MF) jest odmiang klasycznej filtracji w zakresie
matych czastek (0,02 — 10 um). W procesie tym stosuje si¢ membrany symetryczne, ktorych
opér hydrauliczny uzalezniony jest od calkowitej grubosci membrany, co wplywa
na szybkos¢ transportu substancji przez t¢ membrang. Membrany MF charakteryzujg si¢
porami o wielkosci od 0,05 do 10 um, ale najwigcej jest zwykle porow o srednicach mig¢dzy
0,1 a2 um. Taka wielko$¢ porow sprawia, ze mozliwa jest separacja koloidow i drobnych
zawiesin, a takze wigkszych czastek [56]. W celu doktadnej oceny wielkosci porow
membrany mikrofiltracyjnej stosuje si¢ kilka metod. Po pierwsze mozna w tym celu uzy¢
dwoch szczepow bakterii: Serratia marcescens oraz Pseudomonas diminuta. Pierwsza z tych
bakterii ma $rednicg¢ 0,45 pm, druga zas — 0,22 um i takie wielkosci porow mozna spotkaé
wsrdéd membran dostepnych na rynku. Ocena wielkosci porow membrany wyznaczana jest na
podstawie logarytmu z wartosci redukeji (LRV), bedacego logarytmem ze stosunku stezenia
bakterii w surowcu i permeacie. Jezeli w tym przypadku stopien zatrzymania wynosi 99%,
wowcezas wartos¢ LRV wynosi 2, jezeli za$ stopien zatrzymania wynosi 99.9%, to LRV
wynosi 3. Okreslajac wartos¢ LRV mozna dang membrang zakwalifikowa¢ do okreslonego
zadania, np. w uzdatnianiu wody wymagana jest wartos¢ LRV pomiedzy 4 a 5, natomiast
w przemysle farmaceutycznym i elektronicznym wartos¢ ta powinna dochodzi¢ nawet do 8.

W celu ustalenia wielkosci pord6w mozna uzywac¢ innych sposobow, jak na przyktad
stosowac lateks lub test pecherzykowy. Test pecherzykowy (ang. bubble point test) sktada sie
z kilku etapéw: na poczatku konieczne jest zwilzenie membrany (membrany hydrofilowe
zwilza si¢ woda, za$ hydrofobowe — metanolem), nastgpnie w zanurzong membrang
wtlaczane jest powietrze pod coraz wigkszym cisnieniem, az do momentu pojawienia si¢
pierwszych pecherzy powietrza (ang. bubble point pressure). Cisnienie, przy ktérym
pojawily si¢ pecherze odpowiada srednicy najwigkszych pordéw, zgodnie z ponizszym
réwnaniem:

_ 2y-cosb

Ap (3.4.1)

r
gdzie:
Ap — ci$nienie przy ktorym powstajg pecherzyki,
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Y — napigcie powierzchniowe cieczy,

0 — kat zwilzania na granicy faz ciecz—ciato state.

Na uwage zastuguje fakt, iz w przypadku membran mikrofiltracyjnych istnieje rozktad
wielkosci poréw. Cisnienie, jakie stosowane jest w przypadku mikrofiltracji, waha
si¢ migdzy 0.1 a 0.3 MPa [56].

Zalezno$¢ strumienia permeatu membran mikrofiltracyjnych od cis$nienia
transmembranowego opisuje prawo Darcy’ego, mdwigce, ze strumien jest iloczynem
cisnienia transmembranowego 1 przepuszczalnosci membrany. W przypadku gdy pory
membrany stanowig wigzke kapilar prostopadtych do jej powierzchni, strumien permeatu
moze by¢ wyrazony w postaci zaleznosci Hagen’a-Poiseueill’a:
g1’ .AP
s g

J= (3.4.2)

gdzie:
€ — porowatos¢ membrany,
r — promien porow membrany,
n — lepkos¢ roztworu,

g — grubos¢ membrany.

Membrany do MF moga by¢ zbudowane z polimerdéw organicznych, jak rowniez
z materialow nieorganicznych (metale, szklo, ceramika). Membrany polimerowe, stosowane
w mikrofiltracji, moga by¢ wytwarzane z polimerdw hydrofobowych lub hydrofilowych,

a ich przyktady pokazuje Tabela 3.4.3.
Tabela. 3.4.3 Podzial membran polimerowych

Polimery hydrofobowe Polimery hydrofilowe
7ﬁolitet;aﬂuorogiylen. estry ce]u]ozy.w
poli(fluorek winylidenu),  poliweglan,
polipropylen polisulfon,
poliimid,

alifatyczne poliamidy

Membrany nieorganiczne wytwarza si¢ migdzy innymi z tlenku glinu i dwutlenku
cyrkonu (membrany ceramiczne), krzemionki (membrany szklane), palladu, wolframu,
cyrkonu i srebra (membrany metalowe) [56].

Istnieje wiele korzysci, ktore sprawiaja, ze mikrofiltracja jest coraz popularniejszg

technika wykorzystywana w przemysle. Do korzysci tych naleza:
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—  brak koniecznosci stosowania odczynnikéw chemicznych w postaci koagulantow,
flokulantow, substancji dezynfekujacych i korygujacych pH,

— uzyskanie dobrej 1 stalej jakosci wuzdatnionej wody pod wzgledem
mikrobiologicznym 1 megtnosci (niezaleznie od jakosci wody surowej) dzigki
sitowemu mechanizmowi filtracji,

— proces mikrofiltracji oraz instalacje mikrofiltracyjne sa zwarte oraz tatwe
do automatyzacji

Mikrofiltracja znajduje szerokie zastosowanie w przemysle spozywczym (klarowanie
wina i piwa), w ochronie s$rodowiska (oczyszczanie wody ze sktadowisk odpadow),
w przemysle farmaceutycznym, w produkcji wody ultraczystej na potrzeby przemystu
elektronicznego [299].

Jest wiele kryteriow, wedtug ktorych podzieli¢ mozna instalacje membranowe. Biorac
na przyklad jako kryterium cel separacji, instalacje podzieli¢c mozna na te, ktore
sa do koncentrowania, separowania i frakcjonowania, z kolei stosujgc inne kryteria mowic

mozna o instalacjach jedno- i wielostopniowych, czy prostych i z recyrkulacja retentatu.

Istnieja dwa zasadnicze tryby pracy instalacji membranowych: tryb niestacjonarny
(ang. dead-end) oraz tryb stacjonarny (ang. cross-flow). Oba tryby zostaly przedstawione

na Rys. 3.4.2.

Surowiec
Surowiec Retentat
* —_— F—»
[T I [T
Permeat Permeat
a) b)

Rys. 3.4.2 Tryby pracy instalacji membranowych
(a — jednokierunkowy, b — krzyzowo-prqdowy)

Tryb jednokierunkowy dead-end (Rys. 3.4.2 a) stosowany jest czg¢sto w laboratoriach

w tzw. komorkach membranowych. W trybie tym okreslong objg¢tosé surowca przetlacza sie

przez membrang pod stalym cisnieniem az do osiagnigcia koncentracji, przy ktorej dalszy
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przeptyw permeatu jest nieoptacalny. Tryb taki ma jednak wielka zaletg, jaka jest prostota
aparatury, a tym samym niskie koszty inwestycyjne. W skiad owej aparatury wchodzi
jedynie membrana oraz zbiornik z surowcem. Tryb jednokierunkowy stosowany jest niemal
wylacznie we badaniach wstepnych, ktérych celem jest dobér membrany do danego

roztworu.

Tryb krzyzowo-pradowy cross-flow (Rys. 3.4.2 b) charakteryzuje si¢ tym,

ze surowiec przeplywa nad membrang, poprzez ktora przechodzi permeat, a retentat
odbierany jest ,,z drugiej strony”. Substancja zatrzymywana na powierzchni membrany moze
by¢ stale z niej usuwana, dzigki istnieniu w takim uktadzie sit $cinajacych oraz turbulencji
przeptywajacego roztworu. Stacjonarnos¢ procesu mozna uzyska¢ jedynie w sytuacji
zbilansowania doptywajacego surowca oraz odplywajacych retentatu i permeatu. Ze wzgledu
na oszczednos¢ energii oraz koniecznos¢ uzyskiwania mozliwie duzych wydajnosci stosuje
si¢ uklady wielostopniowe. W takich przypadkach niekorzystnie wzrasta lepkos¢
przeptywajacych mediow, ale wada ta jest kompensowana spadkiem natgzenia przeptywu

recyrkulujacego koncentratu [202].

Uktad membranowy z modulem zanurzonym (submerged hollow-fibre) jest jedna

z najbardziej konkurencyjnych metod w oczyszczaniu wody i Sciekoéw. Moduty hollow fiber
czesto funkcjonuja pod nazwami moduléow z wildknami pustymi [299], czy modutow
zawierajacych wiokna kanalikowe [56]. Sa to moduly w swej budowie podobne do modutow
kapilarnych, jakkolwiek $rednica zewngtrzna widkien jest duzo mniejsza i wynosi 80-200
um, za$ grubos¢ scianki wynosi ok. 20 pm (stosowane sa jednak wiokna o grubszych
Sciankach w przypadku, gdy konieczne jest stosowanie wigkszych cisnien). Wazna zaleta
tego typu modutow jest ich gestosé upakowania dochodzaca do 30 000 m?/m’.

Jedna z najwazniejszych zalet ukladu z modulem zanurzonym jest wykorzystanie ci$nienia
hydrostatycznego jako cisnienia transmembranowego. Oczywiscie mozna i w tym uktadzie
stosowa¢ dodatkowe podcisnienie, jednak jest to czynnik zwigkszajacy koszty energii.
W przypadku zastosowania wylacznie ci$nienia ,,pochodzacego™ od wysokosci stupa cieczy,
otrzymuje si¢ wprawdzie niewielka sil¢ napgedowa, ale w znakomity sposob
rekompensowane jest to znikomymi kosztami operacyjnymi. Gltoéwne koszty w przypadku
wykorzystania jedynie ci$nienia hydrostatycznego skupiaja si¢ na kosztach inwestycyjnych

oraz kosztach zwigzanych z wytworzeniem spr¢zonego gazu.
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Uklady gaz/ciecz lub ciecz/ciecz rozdziela si¢ za pomoca, destylacji, absorpcji,
i ekstrakcji. Tradycyjnymi urzadzeniami do prowadzenia tych proceséw sa m.in. absorbery
gazowe i kolumny ekstrakcyjne, ktore powinny charakteryzowa¢ si¢ maksymalnie duza
powierzchnig kontaktu obu faz. Mozna to osiagna¢ np. poprzez dobry wybdr wypelnienia
kolumny, czy wytworzenie jak najwigkszej liczby kropel lub pecherzykow o jak najmniejsze;j
$rednicy fazy rozproszonej. Najwicksza wadg tradycyjnych urzadzen jest jednak koniecznos¢
dyspersji jednej fazy w drugiej, co stwarza szereg trudnosci, jak powstawanie emulsji,
pienienie czy zachtystywanie aparatu. Problemy te wyeliminowane zostaly dzigki

zastosowaniu kontaktor6w membranowych.
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3.5 KONTAKTORY MEMBRANOWE

Kontaktory membranowe, to urzadzenia sluzace realizacji procesow wymiany masy
w ukladach gaz/ciecz lub ciecz/ciecz bez udziatu dyspersji jednej fazy w drugie;j.
Rozdzielane media ptyng po przeciwnych stronach porowatej membrany i dzigki uwaznej
kontroli réznicy ci$nien pomiedzy nimi jedno medium immobilizowane jest w porach
membrany, dzieki czemu ich powierzchnia kontaktu zlokalizowana jest na wejsciu
do kazdego poru. Takie rozwigzanie spowodowato zwigkszenie powierzchni wymiany masy,
ktéora w kontraktorach membranowych jest 30 razy wigksza niz w absorberach gazowych
1500 razy wieksza niz w kolumnach ekstrakcyjnych. Oprocz zwigkszonej powierzchni
kontaktu miedzyfazowego kontaktory membranowe posiadaja wiele innych zalet (Tabela

3.5.1).

Tabela 3.5.1 Zalety i wady kontaktoréow membranowych

Zalety

Wady

- duza powierzchnia kontaktu faz

- dostgpna powierzchnia kontaktu jest znana i pozostaje
niezmieniona zaroéwno przy niskich, jak i wysokich
wartos$ciach przeptywu, poniewaz fazy nie oddziatywaja na
siebie;

- nie dochodzi do powstawania emulsji, do pienienia,
zalewania, porywania faz, przeciekow;

- nie jest wymagana réznica gestosci pomigdzy ptynami;
- powigkszanie skali zachodzi poprzez podlaczenie
dodatkowych modutéw membranowych;

- mniejsze zuzycie energii w poréwnaniu z tradycyjnymi
rozwiazaniami;

- mozliwe jest prowadzenie proceséw aseptycznych;

- osiaggane sa wysokie stopnie konwersji w reakcjach
chemicznych kontrolowanych réwnowaga; stosowana jest
wowczas cyrkulacja reagentow z jednoczesnym usuwaniem
produktow;

- uzyskiwanie wyzszej wydajnosci w poréwnaniu z
konwencjonalnymi urzadzeniami;

- bardzo dobra skuteczno$¢ rozdziatu nawet przy niskich
stezeniach separowanego sktadnika, ktora jeszcze mozna
zwigkszy¢ przez zastosowanie wigzania chemicznego po
stronie odbierajacej separowanego sktadnika;

- duzy wspotczynnik upakowania — stosunek powierzchni
membran do jednostki objgtosci;

- brak ruchomych czgsci.

- dodatkowy op6r dla przenoszenia masy, ktory
stanowi sama membrana (moze on jednak
zosta¢ zminimalizowany ponizej granicy
istotnosci);

- wystgpowanie zjawiska foulingu membran
(jednakze w mniejszym stopniu niz w
membranowych technikach cisnieniowych);

- konieczno$¢ bocznikowania, co ma szczegdlne
znaczenie podczas prac w wigkszej skali;

- ograniczony czas zycia membran, co wymusza
koniecznos¢ ich okresowej wymiany;

- membrany i substancje mocujace membrany w

module mogg by¢ wrazliwe na rozpuszczalniki.
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Kontaktory znalazly zastosowanie w wielu dziedzinach: w separacji zwigzkow
chiralnych, w fermentacji, w transformacjach enzymatycznych, w ekstrakcji biatek,
w przemysle farmaceutycznym, w oczyszczaniu sciekdw, w oczyszczaniu i odgazowywaniu
wody, w ekstrakcji jondw metali, w produkeji potprzewodnikow, w destylacji osmotycznej,
itd. [130, 201].

W nieniejszej pracy zastosowano kontaktor membranowy pracujacy w uktadzie
przeciwpradowym, gdzie jedno medium wprowadza si¢ do wnetrza kapilar, a drugie optywa
membrany na zewnatrz, i ptynie w kierunku przeciwnym (tzw. uktad przeciwpradowy) (Rys.

3.5.1).

Faza 2 wylot Faza 2 wiot

Faza 1 wiot ﬂ H Faza 1 wylot

_ —_—

Faza 1

Membrana

Rys. 3.5.1 Schemat kontaktora membranowego pracujqcego w ukladzie przeciwprqdowym

W kontaktorach membranowych wystepuje dyfuzyjny ruch masy danego sktadnika
przez membrang. Sitag napedowq tego procesu jest rdznica stgzen danej substancji, bowiem
czasteczki dyfunduja od osrodka o stgzeniu wyzszym do osrodka o stezeniu nizszym.
Rozréznia si¢ dwa rodzaje mechanizmow transportu masy: dyfuzje i konwekcje. Dyfuzja jest
spontanicznym procesem fizycznym, polegajacym na przemieszczaniu si¢ substancji
rozpuszczonej (lub rozproszonej, np. w gazach) w taki sposob, by mozliwie jednorodnie
wypeli¢ otaczajacq dostgpna przestrzen. Do konwekcji dochodzi za§ w skutek mieszania
badz w skutek przeptywu burzliwego [160]. Dyfuzyjny ruch masy czasteczek moze
zachodzi¢ przez material membrany badz przez plyn wypelniajacy pory w membranie (Rys.

3.5.2).
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a) b) c) d) e
O
O
O
O
O O O O O

Rys. 3.5.2 Mechanizmy transportu masy przez membrang porowatq
a) adsorpcja selektywna, b) konwekcja, c) dyfuzja w porach membrany, d) dyfuzja w materiale membrany, e)
dyfuzja Knudsena. [202]

Dyfuzja w modutach kapilarnych zblizona jest do dyfuzji w wolnej przestrzeni
gazowej, kiedy $rednia droga swobodna dyfundujacych czasteczek jest krotsza niz promien
poréw. O dlugosci drogi swobodnej decyduja zderzenia pomiedzy czasteczkami.
W modutach kapilarnych dyfundujacy sktadnik napotyka na swojej drodze porowata
membrang, z tego wzgledu wyznaczony wspotczynnik dyfuzji rézni si¢ od rzeczywistego
wspotczynnika dyfuzji. Wyznaczony podczas doswiadczen wspdtczynnik dyfuzji uwzglednia
porowatos¢ i krgtos¢ porow membrany i nosi on nazwe efektywnego wspétezynnika dyfuzji.

€

D, =D (3.5.1)

T
Der — efektywny wspotezynnik dyfuzji;
D — rzeczywisty wspdtezynnik dyfuzji;
€ - porowatos¢ membrany;
T - wspolezynnik kretosci porow membrany, ktérego wartos¢ miesci si¢ w przedziale od 1
do 3.

Porowato$¢ € jest parametrem, ktoéry uwzglednia obecnos¢ ciata stalego (membrany)
na drodze strumienia dyfundujacych czasteczek, jest stosunkiem powierzchni porow
do catkowitej powierzchni membrany. Kretos¢ t charakteryzuje za$ kreta i niejednolita
natur¢ porow w membranie. Z fizycznego punktu widzenia okresla ona stosunek dlugosci
drogi, ktéra musi by¢ przebyta przez substancj¢ dyfundujaca pomiedzy dwoma danymi
osrodkami, do liniowej odleglosci pomigdzy nimi.

Whnikanie masy dotyczy ruchu transportu skladnika od rdzenia fazy do powierzchni
migdzyfazowej lub odwrotnie. Przenikanie masy jest zjawiskiem zlozonym z wnikania masy
w jednej fazie do powierzchni migdzyfazowej, a nastgpnie od tej powierzchni do rdzenia
drugiej fazy [160]. W przypadku zastosowania kontaktora, membrana wprowadza dwie

powierzchnie migdzyfazowe i dodatkowy opdr dyfuzyjny (Rys. 3.5.3).
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Rys. 3.5.3 Schemat przenikania masy.

Faza 1

——g—>

Wzory na przenikanie masy w ekstrakcji prowadzonej przy uzyciu kontaktora
membranowego (Rys. 3.5.4) wedtug Gabelman’a i Hwang’a [130] majq posta¢:
- dla membrany hydrofobowej, gdy faza organiczna przeptywa na zewnatrz kapilar:
a) w odniesieniu do fazy organicznej:

1 1 1 m',

= + + : 3.5.2
Ko ’ dwewn k (z)ewn ' Clwewn kﬁ] : dlm k xewn : d wewn ( )
b) w odniesieniu do fazy wodne;j:
1 3 1 - 1 - 1 o
I<‘w ' dwewn ki:ewn ' dwewn m'i k?n ' dlm m'i k Zewn ’ dzewn ( o )
- dla membrany hydrofilowej, gdy faza wodna przeptywa wewnatrz kapilar:
a) w odniesieniu do fazy organicznej:
1 3 1 N m', N m', 354
I<o 'dzewn kZewn .dzewn kx 'dlm kxewn .dwewn ( o )
b) w odniesieniu do fazy wodnej:
1 B 1 N 1 . 1 s
K, -d kY. -d k> -d m' ko, -d (3:2-2)

w zewn wewn wewn Im zewn zewn

K, Ky - wspotczynniki przenikania masy dla fazy organicznej, fazy wodne;j;

K ewn s K vewn s Kin s K - wspotezynniki wnikania masy dla fazy organicznej na zewnatrz kapilar,
dla fazy wodnej wewnatrz kapilar, dla membrany po stronie fazy organicznej, dla membrany

po stronie fazy wodnej;
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dzewns dim, dwewn — Srednica zewnetrzna , logarytmiczna, wewngtrzna;
m’; — wspotczynnik podziatu separowanego skladnika pomiedzy faz¢ wodng a organiczna,
ktory mozna wyznaczy¢ ze wWzoru:

C.

m' = —= 3.5.6
o ( )

gdzie Ci,, Ci — stezenie separowanego skladnika w fazie organicznej, w fazie wodnej [130].

a) Whnetrze kapilary b) Whnetrze kapilary

Faza wodna Faza wodna

c) d) Whetrze kapilary

Faza wodna Faza wodna

Rys. 3.5.4 Schematy mozliwych warunkow pracy kontaktora membranowego

a), ¢) membrany hydrofobowe, b), d) membrany hydrofilowe

Wspodtezynniki wnikania masy zaleza przede wszystkim od wlasciwosci dyfuzyjnych
oraz od warunkow hydrodynamicznych panujacych w uktadzie. Wyznacza si¢ je w sposob

teoretyczny, potempiryczny lub doswiadczalny.
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3.6 SORPCJA

Sorpcja jest procesem ztozonym, na ktéry sklada¢ si¢ moga nastgpujace mechanizmy:
adsorpcja fizyczna, kompleksowanie, wigzanie chemiczne jonowe, kowalencyijne,
koordynacyjne, chelatowanie, wymiana jonowa, mikroprecypitacja (metalu lub jego
kompleksu). Kombinacja kilku mechanizmow, kazdego funkcjonujacego niezaleznie, moze

znacznie zwigksza¢ sprawno$¢ procesu sorpcji (Tabela 3.6.1).

Tabela 3.6.1 Podzial sit wiqzqcych

Sity wiazace Charakterystyka

Chemiczne - dziataja na niewielkich odlegtosciach (0.1-0.2 nm), raczej silne (>40 kJ/mol),
- wigzanie kowalencyjne - formowane przez potaczenie chmury elektronowej tak, ze
powstaje niejonowa molekuta (wspolna para elektronowa pochodzi od jednego atomu
donorowego i uzupetnia w ten sposob powtoke walencyjng drugiego - akceptora), wigzania te
sg ukierunkowane,
- wigzanie jonowe powstaje migdzy atomami o znacznej réznicy elektroujemnosci, polega
na przeniesieniu elektronu z atomu mniej elektroujemnego i utworzeniu jonow, ktore
przyciagaja si¢ sitami elektrostatycznymi)

Fizyczne - energia nie przekracza 40 kJ/mol,

- elektrostatyczne (kulombowskie) sity pomigdzy jonami lub jonami i dipolami sa
najsilniejszymi wiazaniami fizycznymi. Sita ich jest proporcjonalna do tadunku kazdego jonu
i odwrotnie proporcjonalna do kwadratu odlegtosci migdzy nimi,
- sily Londona-Van der Waalsa mozna podzieli¢ na trzy kategorie: interakcje dipol-dipol,

dipol indukowany-dipol, sity dyspersji, ktore dotycza odlegtosci >10 nm [400]

Sorpcja polega na wigzaniu czasteczek do okreslonych miejsc na powierzchni. Jezeli
sorbowany jest jon natadowany dodatnio, a wczesniej znajdowat si¢ tam kation (potaczony
wigzaniem kowalencyjnym lub oddzialywaniem elektrostatycznym) 1 jest uwalniany,

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

z roztworu zamieniane sa na inne jony wystepujace na powierzchni ciata statego (K,
Na',Ca™, Mg*, H"). Wymiana jonowa moze by¢ w niektorych przypadkach dominujacym
mechanizmem sorpcji [238]. Poniewaz catkowity tadunek sorbentu musi by¢ taki sam jak
przed sorpcja, kazdy zwigzany kation musi by¢ wymieniony (jest to zwiagzane
ze stechiometrycznym uwalnianiem innych kationow lub wigzaniem anionéw). Mozliwa jest
tez sorpcja neutralnych komplekséw (kation + anion).

Adsorpcja jest zjawiskiem gromadzenia si¢ substancji (adsorbatu) na powierzchni

ciata statego. Na podstawie oddzialywan pomigdzy czasteczkami adsorbentu i adsorbatu

wyrdznia si¢ adsorpcje fizyczng i chemiczng. Podczas adsorpeji fizycznej (fizysorpeji, czyli

adsorpcji wiasciwej) dominuja oddzialywania niespecyficzne typu Van der Waalsa,
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oddzialywania elektrostatyczne, najczgsciej tworzy si¢ wiele warstw adsorbatu
na powierzchni, rownowagi adsorpcyjne ustalaja si¢ szybko, a efekt cieplny procesu jest
niewielki (10-70 kJ/mol). Po desorpcji, czasteczki zaadsorbowane i1 powierzchnia adsorbentu

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

charakteryzuje si¢ wystepowaniem oddziatywan chemicznych (wigzan kowalencyjnych
lub jonowych), powierzchnia adsorbentu [218] moze by¢ pokryta najwyzej
monomolekularng warstwa adsorbatu, rownowaga ustala si¢ o wiele wolniej a efekt cieplny
jest znaczacy (ok. 200 kJ/mol).

Wymiana jonowa i adsorpcja moga by¢ wynikiem trzech réznych interakcji,
wystepujacych w réznych kombinacjach. W przypadku wigzania komplekséw kation-ligand
lub w przypadku wymiany liganda, musza by¢ brane pod uwage interakcje pomigdzy
ligandem a kationem. Posrod jonow nieorganicznych, te najmniej hydratowane sa najbardziej
podatne na akumulacj¢ na powierzchni [378].

Mikroprecypitacja jest osadzaniem si¢ elektrycznie neutralnego materiatu (kationu

lub soli) na powierzchni sorbentu. Mikroprecypitacja moze by¢ ulatwiona przez inicjujace
ja wigzanie jonow do reaktywnych miejsc, ktore shuza jako miejsca zarodkowe dla dalszego
wytrgcania. Ten proces nie ogranicza si¢ tylko do monowarstwy, (czyli wysycenia miejsc),
lecz moga tworzy¢ si¢ uktady wielowarstwowe. Mikroprecypitacja bazuje na interakcjach
pomiedzy substancja rozpuszczong i roztworem, zachodzi, kiedy lokalna rozpuszczalnos¢
zostaje przekroczona i limitowana jest iloczynem rozpuszczalnosci.[378].

Kompleks jest wieloatomowa molekuta, ktora sklada si¢ z jednego lub wigcej
centralnych atomoéw (zazwyczaj sa to kationy metalu), otoczonych przez ligandy (atomy
lub grupy atomow zwykle o ujemnym lub oboj¢tnym ladunku), ktére sa do nich dolaczone.
Kompleksy moga by¢ obojetne, dodatnio lub ujemnie naladowane:

M + L =ML
gdzie M —jon lub atom (kation),

L — ligand zawierajacy grupg funkcyjna.

Ligandy moga by¢ zasadowe (np. aminowe, iminowe, eterowe, alkoholowe) lub kwasne
(karboksylowe, sulfonowe, fosforanowe, hydroksylowe i in.) [65]. Wiazanie kationu
np. metalu do liganda opiera si¢ na formowaniu wigzania koordynacyjnego. Kation
zachowuje si¢ jak kwas Lewisa, a ligand jak zasada, ktorej para elektronowa moze by¢

dzielona z kationem.
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Chelatowanie ma miejsce, kiedy ligand formuje wigzanie koordynacyjne z kationem
przez wigcej niz jedng par¢ dzielonych elektrondéw, tworzac struktur¢ okregu. Glownym

donorem elektronéw moze by¢ azot, tlen, siarka, czasem tez arsen, fosfor, selen [378].

Czynniki wplywajqgce na proces sorpcji

Ilo$¢ sorbatu wiazanego przez sorbent zalezy od: rodzaju sorbentu, rodzaju i stezenia

sorbatu, fizykochemicznych parametrow roztworu (pH, sita jonowa, temperatura).

Sorbenty

Parametrami, branymi pod uwage przy doborze odpowiedniego sorbentu sa jego
zdolnos¢ sorpcyjna, selektywnosé, mozliwos¢ regeneracji, parametry kinetyczne, cena oraz
dostgpnos¢ na rynku. Maksymalna zdolno$¢ sorpcyjna jest najwazniejszym parametrem
charakteryzujacym sorbent. Jest to maksymalna ilo$¢ sorbatu mozliwa do pobrania,
przypadajaca na okreslong jednostk¢ masy czy objetosci sorbentu (zazwyczaj mg/g
lub meq/g). Zdolnos¢ sorpcyjna wyznaczana jest eksperymentalnie w stalej temperaturze,
a wyniki przedstawiane sg w postaci izoterm. Jest to bardzo istotny parametr, pozwalajacy
okresli¢ koszty procesu, gdyz mozna przewidzie¢ na podstawie wyznaczonych izoterm, jaka
ilo$¢ sorbentu potrzebna jest do efektywnej sorpcji. Selektywnos¢ jest stosunkiem zdolnosci
sorpcyjnej jednego sktadnika w poréwnaniu do drugiego, obecnego w roztworze. Mozliwos¢
regeneracji jest bardzo istotna przy procesach cyklicznych, zwlaszcza w przypadku uzycia
sorbentéw drogich i selektywnych. Wazne jest, by do tego procesu uzywac niewielkich ilosci
czynnika regenerujacego (np. kwasu, czynnika chelatujacego) i by regeneracja zachodzita
z duza wydajnoscia. Parametry kinetyczne pozwalaja okresli¢ szybkos¢ zachodzacego
procesu sorpcji. O wyborze sorbentu decyduje jego cena oraz dostgpnos¢ na rynku. Ceny
sorbentow mieszcza si¢ w szerokich granicach. Wykorzystywane sg tez materiaty odpadowe
z rdznych gatezi przemystu [233, 237, 266, 267].

Wiele mineralow i materiatlow nieorganicznych traktowanych jest jako efektywne
sorbenty [134] (Tabela 3.6.2). Sa to roznego rodzaju wodorotlenki, tlenki (magnetyt Fe;Os,
hematyt Fe,O5 [101, 173], getyt a-FeOOH [35, 115, 182, 222, 241, 308, 358, 384], tlenki
tytanu, np. rutyl TiO, [198], siarczki (piryt FeS, chalkopiryt CuFeS,), weglany (kalcyt
CaCOs; [135, 217], dolomit CaMg(COs),, syderyt FeCOs3), fosforany (apatyt Cas[PO4]s(F, CI,
OH) [208, 235]), krzemiany, a wsrdd nich mineraty ilaste (kaolinit (Al4(OH)sSi4O10) [22,
351, 394], montmorylonit Al;[(OH),Si4O010]*nH,O [2, 209, 389]) oraz krzemiany

pierscieniowe o wzorze og6élnym [Si,Osn]- zeolity: glinokrzemiany pierwiastkow
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alkalicznych (Na, K, rzadziej Li) 1 pierwiastkow ziem alkalicznych (Ca, Mg, Bar, rzadziej Sr)
[5, 61, 95, 251, 256, 277, 289] (klinoptylolit (Nas[(AIO2)s(Si02)30]*24H,0) [92, 111, 168-
170, 249, 408]). Prowadzono tez eksperymenty na réznych glinach [23, 24, 143, 232, 345,
346] (np. bentonicie [194, 248]).

Tabela 3.6.2 Porownanie pojemnosci sorpcyjnych roznych sorbentow nieorganicznych

Pojemnos¢
) Temperatura
Metal Sorbent sorpcyjna pH C] Literatura
[me/eg]
Cr(IIT) Kalcyt 217 - 22 [135]
Cr(IIT) 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 2.3 5.5-6 20 [87]
Modyfikowane
Cu ) 16.57 5.5-6 20 [87]
krzemiany
Modyfikowany
Cu 16.14 3 25 [226]
montmorylonit
Cu Montmorylonit 1.97 --- --- [213]
Cu Na-montmorylonit 3.04 5.5 --- [2]
Cu Sepiolit (Orera) 6.93 4-6 22 [134]
Cu Zel krzemionkowy 0.54 --- - [213]

W roli sorbentow organicznych wystepuja najczesciej polimery [1, 30, 104-107, 139,
172, 187, 191, 258, 259, 310, 355] (Tabela 3.6.3). Niejednokrotnie sag one odpowiednio
modyfikowane, co zwigksza ich pojemnos$¢ sorpcyjna. Stosuje si¢ tez naturalne polimery,
miedzy innymi skrobi¢ [193, 196, 213, 356], chityne [48, 49, 319-321], chitosan [173, 179,
180, 300, 383]. Bardzo popularnymi sorbentami sa r6znego rodzaju wegle aktywne [33, 81-
84, 120, 121, 129, 142, 146, 221, 225, 253, 267, 291, 294, 297, 340, 406]. Otrzymuje si¢
jena skalg¢ przemystowa droga karbonizacji i aktywizacji surowcow takich, jak: wegiel
kamienny i brunatny, potkoks, koks, torf, drewno, ligniny, pestki owocow, skorupy orzechow
[98, 99, 292, 303], polimery organiczne, odpady przemystowe (gumy, bakelit) [329].

Poszukuje si¢ tez nowych sorbentow, glownie posréd materiatow odpadowych.
Testuje si¢ takie sorbenty, jak np. kora [11], odpady z wytwarzania oliwy [288], odpady

cukrownicze [145].

30



3. CZESC LITERATUROWA

Tabela 3.6.3 Poréwnanie pojemnosci sorpcyjnych roznych sorbentow organicznych

Pojemnos¢

. Temperatura
Metal Sorbent sorpcyjna pH ] Literatura
[me/g]
Cr(III) Chitosan 92 --- --- [32]
Cr(III) Kora sosny 19.45 --- --- [37]
Cr(I1I) p(HEMA-MAC) 90.9 7 20 [106]
Cu Alginian 13.51 4.6 22 [373]
Chelatujgce reszty
Cu ) 79.05 5.8 22 [30 ]
aminowe
Cu Chitosan 222 --- --- [32]
Chitosan ze
Cu 14.99 5 25 [90]
$limoraczka
Cu Ekstrakt z kaktusa 9.5 --- 23 [100]
Cu Kora sosny 9.47 --- --- [11]
Lupiny orzeszkow
Cu P ) 9 --- - [176]
ziemnych
Lupiny orzeszkow
Cu ) 8 - - [66]
ziemnych
Modyfikowane
Cu hydrozele 87.06-126.46 4.5 - [187]
poliakrylamidowe
Odpady z
Cu o 13.5 5 20 [288]
wytwarzania oliwy
Cu Paprocie 11.7 --- 40 [155]
Cu Skrobia 8.57 6 25 [213]
Cu Skrobia utleniona 79.11 6 25 [213]

Skrobia z resztami
Cu ) 32.79 6 25 [213]
bursztynianu
Tabletki z tupin
Cu orzeszkow 12 --- --- [176]
ziemnych

Tabletki z tupin

Cu orzeszkow 10 --- --- [66]
ziemnych
Zweglone kosci
Cu ) 45.05 5 20 [200]
zwierzgce

Biosorpcja jest naturalng zdolnoscig biomasy do immobilizowania na swej
powierzchni rozpuszczonych sktadnikow, np. jonoéw metali cigzkich. Biomasa zbudowana
jest gtownie z polisacharydow, biatek i ttuszczy, posiada wiele funkcyjnych grup wigzacych
jony metali, takich, jak: karboksylowa —CO,H, karbonylowa =CO, hydroksylowa —OH,

aldehydowa —COH, sulthydrylowa -SH, fosforanowa —POs;H,, aminowa -NH,, iminowa
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=NH, amidowa —CONH,. W biosorpcji wykorzystywana moze by¢ biomasa komorek
bakterii [378], alg [9, 96, 102, 150, 184, 240, 335, 338], grzybow [175, 185, 195, 231, 322,
343, 392, 397, 409] (Tabela 3.6.4). Moze to by¢ pojedynczy czysty szczep, ktory wykazuje
duza selekcje w stosunku do poszczegdlnych metali, moze to tez by¢ mieszanina biomasy
réznych gatunkow mikrobiologicznych [378]. Obserwowano, ze nie tylko gatunek, lecz takze
warunki wzrostu, stan fizjologiczny i wiek hodowli maja wpltyw na zdolnos$¢ biosorpcyjna
biomasy [378]. Jako biosorbenty stosuje si¢ rowniez rosliny [76, 103, 155, 192, 318, 332,
363], torf [67, 80, 156-158, 236, 304, 305, 361], kosci zwierzgce [13, 41], skorupki krabow

[20], welne [353].
Tabela 3.6.4 Poréwnanie pojemnosci sorpcyjnych bakterii, alg i grzybow

Pojemnos¢ Temperatura
Metal Sorbent ) pH Literatura
sorpeyjna [mg/g] [°C]
Bakterie:

Cr(IIT) Streptomyces noursei 10.6 5:5 30 [244]
Cu Arthrobacter sp 148 3.5-6 30 [370]
Cu Bakterie osadu [10]

50 5 25

czynnego

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 Nawoz (szlam) [27]

95.32 7.2 ---

rozkladany beztlenowo
Cu Sphaeotilus natans 1.81 6 25 [119]
Algi:
Cr(I1I) Halimeda opuntia 40 4.1 26 [382]
Cu Aspergillus niger 4 5 --- [375]
Grzyby:
Cu Aureobasidium [131]
6 55 25
pullulans
Cu Cladosporium resinae 16 5.5 25 [131]
Cu Ganoderma lucidum 24 5 --- [375]
Cu Melanina z [131]
25.4 5.5 25
Cladosporium resinae
Cu Pennicillium digitatum 3 5.5 25 [132]
Cu Saccharomyces [165]
0.4 4 25
cerevisiae martwe
Cu Saccharomyces [165]
0.8 4 25
cerevisiae Zywe
Cu Phanerochaete [140]
60 6 —-

chrysosporium
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Wplyw temperatury

Temperatura jest waznym parametrem sorpcji. Temperatura moze powodowac¢ wzrost
pojemnosci sorpcyjnej [4, 9, 60, 228, 325], jej spadek [4, 93, 279] lub nie wpltywac na proces
[91, 171, 298]. W przypadku sorpcji fizycznej wzrost temperatury obniza znacznie
pojemnos¢ sorpeyjna, w przypadku chemisorpcji powoduje jej wzrost.

Wplyw temperatury mozna okresli¢ wyznaczajac energi¢ aktywacji z rownania

Arrheniusa [255]:

k(T) = A-exp(— ETJ (3.6.1)

gdzie A jest parametrem niezaleznym od temperatury, E, jest energia aktywacji sorpcji
(kJ/mol), R to stata gazowa (8.314 kJmol'K™), natomiast T - temperatura prowadzenia
procesu. Zgodnie z rownaniem Arrheniusa stala k szybko zwigksza si¢ ze wzrostem
temperatury. Im wigksza energia aktywacji, tym mniejsza jest stala szybkosci,
lecz jednoczesnie tym wigkszy jest wzrost statej szybkosci ze wzrostem temperatury.

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

charakteryzuje si¢ energig 4.2-200 kJ/mol.

Wplyw pH

Duzy wptyw na proces sorpcji ma pH. Sorpcja kationdéw metali wzrasta ze wzrostem
pH, dopoki jony te sa stabilne w roztworze. Tylko te jony metali, ktore istnieja jako ujemnie
natadowane kompleksy majace silng tendencj¢ do tworzenia wigzan kowalencyjnych (Ag,
Hg, Au), wykazywa¢ moga spadek sity wigzania ze wzrostem pH albo tez nie wykazywac
zadnych zmian. Istniejq trzy mozliwe drogi, ktérymi pH, moze wplywaé na sorpcj¢ metali:

1. Stan aktywnych miejsc moze ulec zmianie. Gdy grupy wigzace maja charakter
kwasny, mozliwos¢ istnienia wolnych miejsc aktywnych zalezy od pH. W niskim pH
miejsca te sg protonowane, dochodzi do wspdtzawodnictwa pomigedzy protonem
a metalem. W wystarczajaco niskim pH, mozliwa jest sytuacja, kiedy wszystkie
miejsca zostang zajgte przez jony wodorowe — spowoduje to catkowita desorpcje
wczesniej zwigzanych jonéw metali. Jest to sposob na odzysk metalu i regeneracje
sorbentu [378]. Podsumowujac, gdy pH>pK, grupy wiazacej, miejsca aktywne
sa zdysocjowane i moga wymienia¢ jony H" z metalem w roztworze. Gdy pH<pK,,
moze zachodzi¢ kompleksowanie jonow H', gtéwnie w przypadku grup COOH

[210].
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2. Ekstremalne wartosci pH moga zniszczy¢ strukture niektorych sorbentow
(np. pochodzenia biologicznego).

pH wpltywa tez na posta¢ metalu w roztworze. Kiedy pH jest niskie, metal przebywa

|98}

w postaci hydratowanych kationdw w powloczce solwatacyjnej, natomiast
w wysokim pH jony metali precypituja. Ogolnie w kwasnym pH metale wystepuja
jako wolne kationy. Wraz ze wzrostem pH rosnie ilos¢ wodorotlenkéw, az do ich
wytracenia. Wartos¢ pH, przy ktéorym nastgpuje wytracanie jest odmienna
dla réznych metali 1 zalezy od ich stopnia utlenienia. Zjawisko to korzystne jest
w systemach oczyszczania $ciekow przemystowych, gdyz zwigksza stopien usunigcia

metali z roztworu.

Wplyw obecnosci w roztworze anionow (ligandow)

Teoretycznie obecnos¢ ligandow, (gdy nie ma precypitacji) moze powodowac:

- formowanie kompleksow, ktére maja wyzsze powinowactwo do sorbentu niz wolne jony
metalu (spotegowanie sorpcji),

- formowanie kompleksow, ktore maja nizsze powinowactwo do sorbentu niz wolne jony
metalu (redukcja sorpcji),

- interakcje anionéw z sorbentem zmniejszajace ilo$¢ aktywnych miejsc np. wigzanie,
powodujace spotggowanie lub redukcj¢ sorpcji. Jednak w wigkszosci przypadkéw wiazanie
metali redukowane jest w obecnosci ligandow. Oznacza to, ze sorbent ma mniejsze
powinowactwo do wielu komplekséw metal-ligand niz do wolnych hydratowanych jonéw
metalu. Przez to obecno$¢ ligandow w roztworze moze by¢ rozumiana jako konkurencja

W wigzaniu jonow metali.

Wplyw obecnosci innych kationdw

Inne kationy obecne w roztworze wspotzawodnicza z metalem o miejsca aktywne
na powierzchni sorbentu [360]. Wigzanie metalu jest oslabione, poziom inhibicji zalezy od

sity wiazacej innych jonéw w stosunku do sorbentu [49].

Opis matematyczny procesu Sorpcji

Do opisu sorpcji wykorzystuje si¢ wiele modeli do okreslania pojemnosci sorbentu —
Tabela 3.6.5 [379]. Sumaryczny efekt sorpcji mozna opisa¢ (pomimo wystepowania
roznorodnych mechanizmow) poprzez okreslenie zaleznosci rdwnowagowych i kinetycznych

oraz okreslenie odpowiednich stalych na podstawie doswiadczen. Najczgsciej stosowane
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s izotermy Langmiiira i Freundlicha. Sposéb doboru odpowiedniego modelu zalezy
od mechanizmoéw wigzania metalu na powierzchni sorbentu. Inaczej postgpuje
si¢ w przypadku gdy dominujacym mechanizmem okazuj¢ si¢ by¢ adsorpcja fizyczna,
inaczej gdy wymiana jonowa.

Tabela 3.6.5 Modele wykorzystywane do opisu procesu sorpcji

Izoterma Réwnanie Komentarz

—  parametry mozna interpretowac,

b-C
Langmiiir = s dotyczy sorpcji w
g q=q 1+b.C yczy sorpcj
monowarstwie
1
Freundlich q=K-C" —  proste wyrazenie
L
Langmiiir- b-q, -C" —  kombinacja dwoéch powyzszych
Freundlich - 1+b-C% modeli,
1 1 1 - roste wyrazenie, empiryczne
Radke-Prausnitz == B P ) Y piy
q a-C b-C uzycie trzech parametrow
. a-C —  przyblizenie modelu Freudlicha
Reddlich-Peterson q=—— )
I+b-C dla wysokich stezen
B-C-Q° —  wielowarstwowa sorpcja, nie ma
Brunauer-Emmett- q= C i feri
mozliwosci okreslenia
Teller (BET) (G —C)'[H(B—l)'}
C, pojemnosci sorpeyjnej

W latach 1916-1918 Langmiiir zapoczatkowal wspodtczesng teori¢ adsorpeji. Zatozyt
on, ze na powierzchni adsorbentu znajduje si¢ okreslona liczba miejsc aktywnych, ktora jest
proporcjonalna do wielkosci powierzchni. Na kazdym takim miejscu moze zaadsorbowac sig
tylko jedna czasteczka. Energia stanéw kazdej zaadsorbowanej czasteczki nie zalezy
od obecnosci innych atomow lub czastek w sasiedztwie rozpatrywanego miejsca. Wigzanie
adsorbatu z adsorbentem musi by¢ dostatecznie silne, aby zaadsorbowane czastki nie
przemieszczaly si¢ po powierzchni. Maksymalne st¢zenie monowarstwy réwne jest ilosci

wszystkich miejsc aktywnych przypadajacych na dang powierzchnig sorbentu [280].

rscrp ldes
O
O O 0 O
O
. Qmax >
Powierzchnia

wolna

Rys. 3.6.1 Schemat procesu sorpcji.
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W przypadku sorpcji transport masy kontrolowany jest przez reakcje wigzania
czasteczek takie, jak: wymiana jonowa, kompleksowanie, chelatowanie czy adsorpcja.
Kinetyka procesu zalezy, w duzej mierze, od wolnych miejsc aktywnych na powierzchni

sorbentu oraz od st¢zenia sktadnika w roztworze:

d
Liop = d_? = ksoxp ’ (1 - L) ' Ci (362)

max
gdzie ko, to stala szybkosci sorpcji, natomiast qmax - graniczne st¢zenie zwigzane z iloscia
miejsc wiazacych na sorbencie, q - aktualne st¢zenie na powierzchni sorbentu, obliczane
Z€ WZOru:

(Coy ~Co )V
— i, el Tm 3.6.3
q = (3.6.3)
Rownolegle do procesu sorpcji zachodzi desorpcja, ktoérej szybkosé zalezy od stopnia
nasycenia sorbentu:

dq q
des dt des Qo (3 64)

gdzie kges to stata szybkosci desorpcji. W warunkach rownowagi oba procesy przebiegaja

z jednakowa szybkoscig: I, = Iy, €0 pozwala na pordwnanie prawych stron réwnan (3.6.2)

1(3.6.4), 1 po uproszczeniach prowadzi do znanej formuty Langmiiira.

Do opisu kinetyki chemisorpcji stosuje si¢ odpowiednie modele. Najczgsciej

stosowane sg model pseudo-I-rzgdowy oraz pseudo-II-rzedowy.

Model pseudo-I-rzedowy

Model ten zaproponowal Lagergren w 1898 roku [216]. Roéwnanie pseudo—

pierwszorzgdowe ma postac:

dq,
dt

k; - stata szybkosci (pseudo)pierwszorzedowej sorpcji [1/min],

=k,(q. —9,) (3.6.5)

Qe » qi — okreslaja ilosci zaadsorbowanych jonoéw metalu na powierzchni sorbentu
odpowiednio w stanie rownowagi i po pewnym czasie trwania procesu [mg/g].

Po scatkowaniu otrzymuje si¢ nastgpujace rOwnanie:

q =q.(1-e™") (3.6.6)
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Model pseudo-lI-rzedowy

W przypadku tego modelu kinetycznego szybkos¢ zajmowanych miejsc wigzacych
proporcjonalna jest do kwadratu liczby niezwigzanych miejsc [154]. Pseudo — drugorzedowa

kinetyke sorpcji mozna przedstawi¢ rownaniem:

dq, 2
=k,(q. - 3.6.7
it (9. —q,) (3.6.7)

k, — stala szybkosci (pseudo)drugorzedowej biosorpcji [g/mg min].
Zmiana st¢zenia wigzanego sktadnika na powierzchni sorbentu opisana bedzie wzorem:
qek2t

Ul v

(3.6.8)
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3.7 SORPCJA MEMBRANOWA

Procesy adsorpcyjne prowadzone sa najczesciej w kolumnach adsorpeyjnych,
w ktorych sorbent ulega wysyceniu. Aby mozliwe bylo prowadzenie procesu ciaglego,
sorbent musi by¢ okresowo wymieniany lub regenerowany.

Sorpcja membranowa jest zintegrowanym procesem separacyjnym, ktory sklada sig¢
z sorpcji sktadnika rozpuszczonego i separacji zawiesiny sorbentu na membranie.

Im mniejsze rozmiary czastek sorbentu tym wigksza jest powierzchnia migdzyfazowa,
a wiec rowniez wigksza pojemnos¢ sorpcyjna. Uzycie sorbentu w formie sproszkowane;
(o wyzszej zdolnosci sorpeyjnej) jest w przypadku zloza stalego niemozliwe ze wzgledu
na wzrost oporow przeptywu (i zwiazanych z tym kosztow przepompowywania roztworu),
ktore $cisle zaleza od $rednicy czastek

.72'1'(1—8)2
82'd2

cz

AP =u, -pu-h (3.7.1)

Ta sama formuta opisuje spadek cisnienia przy przeplywie przez placek filtracyjny
na powierzchni membrany, jednak w tym przypadku spadek cisnienia jest znacznie mniejszy,
ze wzgledu na jego niewielka grubos¢, w poréwnaniu z wysokoscig zloza kolumny. Ponadto
przy zachowaniu odpowiednich warunkéw mozliwe jest nawet calkowite uniknigcie
powstawania placka filtracyjnego.

W procesie sorpcji membranowej warstewka sorbentu bardzo szybko nasyca sig
i powinna by¢ odnawiana po czasie dostosowanym do kinetyki sorpcji i przeptywu permeatu.
Kontrolowanie warstewek przymembranowych od dawna jest przedmiotem intensywnych
badan i studidow ze wzgledu na potrzebg redukcji jej oporéw. Mozna to osiagna¢ na wiele
rdéznych sposobow np. poprzez zastosowanie burzliwego przeptywu retentatu nad membrana,
poprzez rozwigzania konstrukcyjne modutéw, w tym pulsacje cisnienia, rotacje membran,
wibracje membran, ultradzwigki, turbulencje nadawy wywotlane strumieniem gazu [70],
nierownomiernos¢ (falisto$¢) powierzchni membran, hydrofilizacj¢ powierzchni membran,
np. wprowadzanie na powierzchni¢ grup dysocjujacych. Skutecznym rozwigzaniem
inzynieryjnym jest tez periodyczny, impulsowy, powrotny przeplyw permeatu, zwany
technika back-flushing [53].

Mozna udowodni¢, ze niewielkie rozmiary czasteczek pozwalajaq na efektywniejsze
wykorzystanie sorbentu, a zatem redukcje kosztow procesu sorpcji. Dotyczy to jednak
wylacznie sorpcji membranowej, bowiem w kolumnach adsorpcyjnych rozdrobnienie

sorbentu prowadzi do wzrostu oporow przeptywu przez zloze. Zredukowane koszty separacji
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przypadajace na jednostkowa mas¢ usuwanego materiatu, pozwalajg na uproszczong analizg
poréwnawczg sorpcji membranowej 1 kolumnowej. Mozna je przedstawi¢ jako stosunek
catkowitych kosztow - K do masy odseparowanej substancji - m. Masa sorbowanego
roztworu jest zawsze proporcjonalna do powierzchni ziaren sorbentu, a zatem odwrotnie

proporcjonalna do jego Srednicy:

m

I
I

a (3.7.2)

1
dCZ
Dla zloza koszty przepompowania roztworu przez warstwe sorbentu sa odwrotnie

proporcjonalne do kwadratu rozmiaréw czastek tworzacych ztoze (patrz rown. 3.4.2):

Koszty = AP = dlz (3.7.3)

oz

W $wietle teorii strumienia krytycznego unikng¢ mozna catkowicie formowania si¢
placka filtracyjnego, kiedy strumien permeatu nie przekracza pewnej krytycznej wielkosci.
W przypadku tym sorbent moze by¢ koncentrowany przy powierzchni membrany w formie
zawiesiny, ktéra przeptywa nad nia z Kkontrolowanym czasem przebywania.
Dla stacjonarnego procesu sorpcji membranowej, powyzej strumienia krytycznego, koszty
proporcjonalne sa do spadku cisnienia i nie zaleza od wielkosci czastek:

Koszty = AP =J-n-R | (3.7.4)

Zredukowane koszty, dla procesu w kolumnie, beda odwrotnie proporcjonalne do srednicy
czastek sorbentu (3.7.5)
1

Koszty d2 1
Oﬂyz——zg— (3.7.5)

cz

m 1
dCZ
inaczej niz w przypadku sorpcji membranowej, gdzie koszty proporcjonalne sq do rozmiarow
czastek:

Koszty const _ d
m 1 “ (3.7.6)

W przypadku zloza koszty zredukowane sa odwrotnie proporcjonalne do s$rednicy
ziarna a w przypadku ukladu membranowego wprost proporcjonalne [203]. Zatem
efektywnos¢ 1 optacalno$¢ procesu sorpcji membranowej mozna zwigkszy¢ poprzez

rozdrabnianie ziaren sorbentu (Rys. 3.7.1).
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Rys. 3.7.1 Poréwnanie kosztow procesow sorpcji na membranie i w kolumnie adsorpcyjnej

Aby osiagna¢ wysoka sprawnos¢ procesu sorpcji membranowej nalezy zastosowac
odpowiedni czas przebywania ziaren przy powierzchni membrany. Zbyt krétki czas kontaktu
sorbentu z roztworem uniemozliwi wykorzystanie catej pojemnosci sorpcyjnej, zbyt dlugi -
spowoduje nasycenie sorbentu i utrat¢ jego zdolnosci sorpcyjnych. Wazne jest odpowiednie
dobranie warunkow hydrodynamicznych procesu, zwlaszcza stosunku strumienia permeatu

do retentatu.
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3.8 SEPARACIA MICELARNA WSPOMAGANA MEMBRANA

Surfaktanty sa organicznymi zwigzkami amfifilowymi, sktadajacymi si¢ z dwdch
czgsci roznigcych si¢ powinowactwem do rozpuszezalnikow: hydrofilowej (majacej wysokie
powinowactwo w stosunku do rozpuszczalnikow polarnych, takich jak woda)
oraz hydrofobowej (majacej powinowactwo do niepolarnych rozpuszczalnikow, takich jak
np. weglowodory). Czasteczki surfaktantu maja zdolno$¢ obnizania napigcia
powierzchniowego cieczy, stad nazwane sg zwigzkami powierzchniowo czynnymi (Tabela

3.8.1).
Tabela 3.8.1 Podzial surfaktantéw

Grupa surfaktantow Cechy
surfaktanty — grupa hydrofilowa ma charakter jonu ujemnego (np.
anionowe COO", SO.%), np. dodecylosiarczan sodu (SDS)
surfaktanty —  grupa hydrofilowa ma charakter jonu dodatniego, np.
kationowe bromek heksadecylotrimetyloamoniowy (CTAB)
surfaktanty - grupa hydrofilowa nie ma charakteru jonowego, np.
niejonowe grupy cukrowe
surfaktanty —  posiadaja jednoczesnie grupy kationowe oraz

amfoteryczne anionowe

W roztworach rozcienczonych surfaktanty wystgpuja w postaci pojedynczych
molekul. W miar¢ zwigkszania stg¢zenia obserwowa¢ mozna spadek napiecia
powierzchniowego do pewnej wartosci, przy ktdrej ustala si¢ stan rownowagi (Rys. 3.8.1).
Stezenie surfaktantu, powyzej ktérego nie zmienia si¢ juz napigcie powierzchniowe cieczy
nazywa si¢ krytycznym st¢zeniem micelarnym (CMC - critical micelle concentration).
Powyzej tego stezenia dochodzi do tworzenia si¢ miceli w objetosci cieczy (Rys. 3.8.1).
Wartos¢ CMC zalezna jest od wielu czynnikow, migdzy innymi rodzaju surfaktantu i fazy
dyspergujacej, obecnosci jondw i innych czasteczek organicznych.

A

Napiecie powierzchniowe

CcMC Stezenie surfaktantu

Rys. 3.8.1 Schemat zaleznosci napiecia powierzchniowego od stezenia surfaktantu
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Micele to agregaty czasteczek uporzadkowanych w ten sposéb, ze czgsci
hydrofobowe tworza rdzen, natomiast czesci hydrofilowe zwrocone sa w kierunku fazy
wodnej. Micele moga mie¢ rézne ksztatty — sferyczne (Rys. 3.8.2), elipsoidalne

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

Rys. 3.8.2 Schemat miceli kulistej
Solubilizacja nazywamy wykazywang przez zwiazki powierzchniowo czynne
zdolnos$¢ przeprowadzania substancji trudno rozpuszczalnych Ilub nierozpuszezalnych
do roztworu o stezeniu wigkszym od krytycznego stgzenia micelarnego. Ponizej tego stgzenia
rozpuszczalnos¢ substancji jest stala, powyzej — silnie wzrasta (Rys. 3.8.3). Wzrost
rozpuszczalnosci obserwuje si¢ do pewnej granicy, ktora jest cecha charakterystyczng

substancji rozpuszczane;.

y A, N
x‘i lO/ C>CMC O@L\go ooooo oo/{/zo\)\?o
n Az, NZ

AN N

Rys. 3.8.3 Schemat procesu solubilizacji

Solubilizacja micelarna jest procesem polegajacym na rozdzieleniu substancji migdzy dwie
fazy: zwiazki niepolarne gromadza si¢ we wnetrzu miceli, w srodowisku weglowodoréw
tanicuchowych; zwiazki polarne adsorbowane sa na powierzchni miceli, od strony grup
hydrofilowych.

Proces zintegrowany membranowo-micelarny polega na zastosowaniu membrany,
ktorej zadaniem jest zatrzymanie miceli, wewnatrz ktdrej znajduja si¢ separowane czasteczki.
Aby doszto do powstania miceli, st¢zenie surfaktantu, z ktorego jest ona zbudowana musi

przekroczy¢ krytyczne stezenie micelarne, tzw. CMC.
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Zintegrowany uktad membranowo — micelarny posiada nast¢pujace zalety:
— mozliwos¢ zatrzymywania na membranie miceli zawierajacych w swoim wnetrzu
czasteczki o S$rednicy mniejsze] niz $rednica poréw membrany - umozliwia
to separacj¢ bardzo matych czasteczek, ktore wcezesniej przechodzity swobodnie

przez membrang (Rys. 3.8.4);

C<CMC C>CMC
o 2,
S 0o ;’i\\go//i% e
o o, o
LAY L S
. & [¢] 0— 08—0 o8 g
L o o YN o HW
7 3 B
¥ °
oci o o
sy o

Rys. 3.8.4 Schemat uktadu zintegrowanego membranowo-micelarnego

— w wyniku solubilizacji zwigksza si¢ roznica stgzen pomigdzy dwoma osrodkami
rozdzielonymi membrana, a tym samym zwigksza si¢ sita napedowa procesu;
— mozliwos¢ wykorzystania do separacji czasteczek wody zanieczyszczonej zwigzkami
powierzchniowo czynnymi.
W wodnym roztworze micelarnym rownowage mi¢dzyfazowa opisuje rOwnanie:
ThE ST SThe (3.8.1)
gdzie T A Thay , sg potencjatami chemicznymi sktadnika w stanie statym, rozpuszczonego
w fazie wodnej i w fazie micelarnej. Zmiana energii swobodnej procesu solubilizacji, AG,
opisana jest rOwnaniem:

AG =-RTIn(C™)/(C") (3.8.2)

solub ilizacji
gdzie C" i cre sa odpowiednio stgzeniami substancji rozpuszczonej w fazie wodnej i w
fazie micelarnej [252].

Kinetyke solubilizacji opisuja dwa modele zaproponowane przez Dungan’a [114].
Pierwszy z nich bazuje na wspolczynniku podzialu migdzy czasteczka separowana,
rozpuszczong w roztworze wodnym, a jej udzialem w roztworze micelarnym. Szybkos¢

reakcji opisuje rOwnanie:
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+ w 1 mic
r=0,..k;(C —K—Ci ) (3.8.3)

1
gdzie Pmic to udziat miceli w roztworze wodnym, a K/, stata szybkosci, ktora charakteryzuje

transport pojedynczej miceli w roztworze wodnym i jest wyrazona jednostka s O jest

w

stezeniem substancji rozpuszczonej w roztworze micelarnym, a C' stezeniem substancji

rozpuszczonej w roztworze wodnym. K jest rownowagowym wspotczynnikiem podziatu.
Drugi model bazuje na reakcji addycji pomigdzy zwigzkiem solubilizowanym (O) a micela
(M) zawierajaca i-tg liczbg czasteczek zwiazku solubilizowanego:

O+Me«2b 5 M, (3.8.4)
Prawdopodobienstwo rozpuszczenia czasteczki zalezy od pojemnosci miceli, ktéra moze
przyja¢ pewng maksymalng liczbg czasteczek substancji rozpuszczonej (p).
Rownanie na szybkos¢ reakcji w tym przypadku jest nastepujace:
. 1 c”™

dc!nic
l :k+7 mic Clw l-——)—— 3.85
G = ki [T (=)= 2] (3.85)

mic

| =

mic
kl,jest stala szybkosci substancji rozpuszczonej w miceli, K,to stala réwnowagi,

C.ic to stezenie miceli w wodnym rozpuszczalniku, a PC i jest stgzeniem substancji

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

4.1 ZAKRES PRACY

Celem doswiadczen, przedstawionych w niniejsze] pracy, bylo wyznaczenie
parametrow potrzebnych do opisu proceséw zintegrowanych sorpcji membranowej
i solubilizacji wspomaganej membranami, a nastgpnie zweryfikowanie skutecznosci
separacyjnych proceséw zintegrowanych oraz hipotez okreslonych w celu tej pracy.

Wstepna czgs¢ badan obejmowata wyznaczenie parametrow rownowagowych
i kinetycznych sorpcji  jondw Cu**, Cr’" oraz p-krezolu na wybranych sorbentach,
oraz badania rownowagi i kinetyki separacji micelarnej. W tej czesci okreslono skutecznosé
separcji fenoli w oparciu 0 mechanizm solubilizacji i skutecznosci separacji jonow metali
(Cu*" i Cr’") wspomaganej micelami w oparciu 0 mechanizm wymiany jonowej.

Druga cze¢$¢ doswiadczen dotyczyla sprawdzenia skutecznosci 1 efektywnosci
separacji dla roznych membranowych ukladéw zintegrowanych z sorpcja i solubilizacja.
Badania przeprowadzono dla procesoOw membranowych w ukladzie jednokierunkowym,
uktadzie krzyzowo-pradowym, ukladzie z modulem zanurzonym, a takze w ukladzie

kontaktorowym.
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4.2 METODYKA DOSWIADCZALNA

4.2.1 WYZNACZANIE PARAMETROW ROWNOWAGOWYCH 1 KINETYCZNYCH
PROCESU SORPCJI

W pierwszym etapie badan wyznaczono podstawowe parametry réwnowagowe
i kinetyczne dla procesow sorpcyjnych roznych sorbentow. Wyznaczono maksymalne
pojemnosci sorpcyjne oraz stale kinetyczne dla wybranych sorbentow i jondéw metali.
Sprawdzono wpltyw warunkéw srodowiskowych, takich jak pH i temperatura, na wydajnosé
procesu.

Pomiary dotyczace réwnowagi procesu sorpcji prowadzono metoda szarzowa.
Przygotowywano modelowe roztwory jonow metalu o réznych stezeniach (10-200 mg/l)
iustalonym pH 5.0 oraz czterech stgzeniach sorbentu (0.5, 1, 1.5 oraz 2g/l). Probki
umieszczano w kolbach Erlenmayer’a o pojemnosci 250 ml, po dodaniu odpowiedniej ilosci
sorbentu, inkubowano w wytrzasarkach firmy ELPAN typu 357 w stalej temperaturze 20°C
przez okres wystarczajacy do osiagnigcia stanu réwnowagi. Nastgpnie probki odsaczano
w celu oddzielenia sorbentu. Stgzenie jonow metalu w roztworze okreslano metoda
kolorymetryczng. Stgzenie metalu zaadsorbowane na powierzchni sorbentu przeliczano
za pomocg wyrazenia:

g=CuwC) Ve 4.2.1)
X
gdzie:
q — ilo$¢ metalu zaadsorbowana na sorbencie [mg/g]
Cio — stezenie poczatkowe metalu w roztworze [mg/l]
C; — stgzenie metalu w roztworze [mg/1]
Vir — objetos¢ roztworu [1]
X — masa sorbentu [g]

Sprawdzano wplyw parametrow procesowych takich, jak temperatura i pH

na rownowage 1 kinetyke sorpcji (Tabela 4.2.1). Przeprowadzono seri¢ eksperymentéw

w roznych temperaturach (20, 40 1 60°C) oraz réznych pH (3.0, 4.0, 5.0).

Tabela 4.2.1 Parametry procesowe

Parametr Wartos¢
Temperatura [°C] 20, 40, 60
pH 3.0, 4.0, 5.0

46



4. CZESC EKSEPERYMENTALNA

W pomiarach dotyczacych kinetyki procesu sorpcji monitorowano zmiany stezenia
jonow metalu w czasie trwania eksperymentu. Przygotowano roztwér jondéw metalu
o zadanym stezeniu 125 mg/l i ustalonym pH. Do roztworu dodawano 0.5 g sorbentu,
poddajac roztwor mieszaniu, utrzymujac temperatur¢ na statym poziomie 20°C.
W okreslonych odstgpach czasu pobierano probki do analizy, natychmiast je odsaczano
w celu oddzielenia sorbentu i analizowano na obecnos$¢ jonow metalu. Doswiadczenie

prowadzone bylo do momentu osiagnigcia stanu rownowagi.

4.2.2 BADANIE ROWNOWAGI I KINETYKI SEPARACJI MICELARNEJ

Micele zastosowano w tej pracy w celu zwigzania skladnikéw zanieczyszczen
w wigksze agregaty, a nastgpnie ich efektywne oddzielenia od wody za pomoca membran
UF. Przy czym fenole byty solubilizowane w hydrofobowym wnetrzu, a jony metali taczyly
si¢ z micelami droga wymiany jonowej (Rys. 4.2.1).

Rys. 4.2.1 Sposoby wiqzania zwiqzkéw organicznych i jonow metali ciezkich przez micele

Aby okresli¢ rownowage procesu separacji micelarnej, wykonano seri¢ doswiadczen
z wykorzystaniem modutu ultrafiltracyjnego. Przygotowano roztwory micelarne (CTAB
1SDS) o okreslonych stezeniach, do ktérych dodano odpowiednig ilo$¢ p-krezolu, a
nastepnie oddzielano agregaty micelarne zawierajace zsolubilizowany zwiazek przy uzyciu
membrany ultrafiltracyjnej. Sprawdzono rowniez wplyw obecnosci metali ciezkich w
roztworze na separacj¢ fenoli.

Przeprowadzono doswiadczenie majace na celu sprawdzenie szybkosci procesu

solubilizacji. Przygotowano emulsje, powstata przez zmieszanie wody destylowanej oraz p-
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krezolu. Rozpuszczalnos¢ p-krezolu w wodzie w temperaturze 20°C wynosi 1.9 g, nawazono
dodatkowo 14% nadmiaru tego zwigzku. Emulsj¢ miareczkowano roztworem CTAB-u
o stezeniu 30 mmol/l do momentu sklarowania emulsji. Znajac potrzebna do sklarowania
emulsji objetos¢ CTAB, powtorzono doswiadczenie, wlewajac t¢ objetosé do przygotowanej
emulsji w celu zaobserwowania szybkosci procesu solubilizacji — wykonano seri¢ zdjeé

poklatkowych.

4.2.3 STOSOWANE UKEADY MEMBRANOWE

W tej czesci pracy przeprowadzono doswiadczenia dotyczace oczyszczania wody
z wybranych zanieczyszczen w ukladach zintegrowanych: sorpcji i separacji micelarne;

wspomaganych membrang (Rys. 4.2.2).

A

4

c) d)
Rys. 4.2.2 Rodzaje instalacji membranowych wykorzystane w badaniach dotyczqcych ukladow zintegrowanych:

a)jednokierunkowy (dead-end), b) krzyzowo-prqdowy (cross-flow), ¢) z modutem zanurzonym d) kontaktorowy

Przeprowadzone doswiadczenia wykonane zostaty w nastepujacych uktadach:
1. jednokierunkowym (dead-end),
2. krzyzowo-pradowym (cross-flow),
3. zmodulem zanurzonym (submerged hollow-fibre),
4

. kontaktorowym.
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Uklad zamkniety (dead-end) stanowita komorka ultrafiltracyjna o pojemnosci 200

ml, z membrang ultrafiltracyjna ptaska o cut-off 30 kDa (Rys. 4.2.3). Powierzchnia permeacji
wynosita 14 cm”. Cisnienie w komérce, wytworzone z uzyciem spre¢zarki, monitorowano

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

[ ]

1 - zbiornik
2 — mieszadto magnetyczne
3 —membrana

—
3 NESEEFRN AN D R ———
2 O 0

Rys. 4.2.3 Schemat komorki ultrafiltracyjnej pracujqcej w uktadzie dead-end

Przygotowano roztwor zawierajacy okreslone stezenia poszczegdlnych sktadnikow.
W okreslonych odstgpach czasu pobierano probki i analizowano st¢zenie p-krezolu
lub Cr(IlI) w permeacie. Doswiadczenie prowadzono przy cisnieniu na wlocie 100 kPa.
Okreslono wplyw stezenia surfaktantu/sorbentu oraz mieszania (200 rpm) na efektywnosé

procesu (Tabela 4.2.2).

Tabela 4.2.2 Stezenia zwiqzkow uzytych w doswiadczeniach w uktadzie jednokierunkowym

Zwiazek ) Zwiazek
Seria doswiadczen . Stezenie Stezenie [mg/l]
solubilizujacy/sorbent separowany
1 CTAB 2,10 mM p-krezol 50
2 wegiel aktywny 0.5,2.5 g/l p-krezol 50
3 wegiel aktywny 0.5,2.5 g/l Cr(IIT) 50
4 tupiny orzeszkoéw ziemnych 0.5,2.5 g/l Cr(III) 50

Doswiadczenia w ukladzie krzyzowo-pradowym (cross-flow) przeprowadzono

w instalacji z modutem kapilarnym — pracujacym w uktadach z recyrkulacjg i bez zawracania
retentatu.  Charakterystyk¢  kapilarnego  modutu ~ membranowego,  uzywanego

w doswiadczeniach przedstawiono w Tabeli 4.2.3.
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Tabela 4.2.3 Charakterystyka modutu membranowego

- Cut - Liczba Dtugosé Srednica Powierzchnia
sztait

Materiat Off kapilar w membrany hydrauliczna membrany
membrany .

[kDa] membranie [m] [mm] [m2]

polisulfon,

kapilarna hydrofilowa 30 15 0.055 0.9 0.0023
Uktad badawczo-pomiarowy stanowil system ultrafiltracyjny, skladajacy sie

z kapilarnego modulu membranowego oraz zbiornika retentatu o pojemnosci 11 (Rys. 4.2.4

14.2.5). Surowiec pompowany byt za pomoca pompy perystaltycznej firmy Elpan (typ 372C)

z mozliwoscia regulacji przeptywu. W trakcie eksperymentu wszystkie parametry procesowe

byly kontrolowane i utrzymywane na okreslonym poziomie. Prawidlowe wymieszanie

sktadnikow w zbiorniku zapewnialo mieszadto magnetyczne firmy Heidolph (MR 3001K),

ci$nienie mierzono manometrami firmy KFM mierzacymi w zakresie 0 — 1.6 bar. Stezenie

monitorowanego zwigzku w permeacie i w retentacie mierzone byto spektrofotometrycznie

przy okreslonej dtugosci fali.

AAA
VVV

-

\J

nadawa

2

]
O | 3

1 - zbiornik z surowcem

2 - mieszadto magnetyczne
6 3 - pompa perystaltyczna

4 - modut membranowy

5,6 - zawory regulacyjne

7 - cylinder miarowy

8 - wezownica
7 4 P1,P2 - manometry

—— ‘

Rys. 4.2.4 Schemat instalacji w uktadzie krzyzowo-prqdowym z recyrkulacjq
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Rys. 4.2.5 Schemat instalacji w ukladzie krzyzowo-prqdowym otwartym

Zbadano kinetyke sorpcji membranowej w uktadzie z recyrkulacja oraz w ukladzie
otwartym. Okreslono wplyw ste¢zenia sorbentu oraz obecno$¢ membrany na kinetyke procesu

sorpcji (Tabela 4.2.4).

Tabela 4.2.4 Parametry procesowe sorpcji w uktadzie krzyzowo-prqdowym z recyrkulacjq

Cisnienie
Stezenie sorbentu ) o Stezenie p-krezolu Predkos¢
Stezenie Cr'" [mg/1] transmembranowe
[e/1] [mg/1] przeptywu [m/s]
[bar]

0.25
0.50 50 50 0.46 0.5

1.0

Przeprowadzono dwie serie doswiadczen w ukldzie z recyrkulacja. Za kazdym razem
przygotowywano 11 roztworu zwiazku sorbowanego (Cr’* lub p-krezolu), r0Zpoczynano
pracg instalacji w celu wysycenia membrany i przewodow (miato to zapobiega¢ adsorpcji
zwiazkéw podczas procesu). Po 15 minutach mierzono stg¢zenie zwiazku, uznajgc
je za stgzenie poczatkowe. Kolejno do zbiornika z surowcem dodawano odwazong mase
sorbentu i rozpoczynano wlasciwy proces separacji. W pierwszej serii doswiadczen badano
sorpcj¢ w rdzeniu — nie odbierano permeatu, zawiesina cyrkulowata w instalacji, a stezenie
usuwanego zwiazku okreslano po odsaczeniu sorbentu. W drugiej serii st¢zenie usuwanego
zwigzku monitorowano, pobierajac w okreslonych odstgpach czasu probki permeatu

i analizujac pod katem obecnosci cr’’ (lub p-krezolu).
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W ukladzie otwartym procedura wysycania membrany byta taka sama. Przygotowano
w osobnych zbiornikach zawiesing sorbentu, oraz roztwér modelowego zanieczyszczenia.
Przewody doprowadzajace surowce spotykaly si¢ tuz przed modulem membranowym —

sorpcja zachodzita dopiero w obrgbie modutu membranowego. Parametry procesowe

zebranow Tabeli 4.2.5.

Tabela 4.2.5 Parametry procesowe sorpcji w ukladzie krzyzowo-prqdowym otwartym

) Cisnienie
Stezenie sorbentu Stezenie p-krezolu Predkosé
transmembranowe

[g/1] [mg/1] przeptywu [m/s]
[bar]
0.29

0.25 50 0.47 0.5
0.72

Stopien zatrzymania surfaktanéw, p-—krezolu, fenolu i ksylenolu, w zaleznosci
od stezenia surfaktantu, zostaly zbadane w ultrafiltracyjnym module membranowym
z zastosowaniem przeptywu krzyzowo-pradowego. W badaniach dotyczacych wyznaczenia
wspolczynnikow retencji  surfaktandw, p-krezolu, fenolu i ksylenolu, w zaleznosci
od stgzenia surfaktantu przygotowywano roztwory zawierajace odpowiednig ilos¢ zwigzku

solubilizowanego oraz surfaktantu. Dane zostaly zebrane w Tabeli 4.2.6.

Tabela 4.2.6 Parametry procesowe separacji surfaktantow i fenoli w ukladzie krzyzowo-prqdowym

) Cisnienie
Stezenie surfaktantu Stezenie fenoli Predkos¢ przeptywu
transmembranowe
[mM] [mg/1] [m/s]
[bar]
1
2
5 0
0.46 0.5
10 50
20
30

Dla powyzszego ukfadu stopien zatrzymania surfaktantu oraz fenoli obliczony zostal
z rébwnania:
Ci r Ci
R = [——1] -100% (4.2.2)
Ci.r
przy czym:
R - stopien zatrzymania separowanego zwiazku (tzw. wspotczynnik retencji), [%]

Ci, - stezenie zwiazku w retentacie, [mg/1]
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Cip - stezenie zwigzku w permeacie, [mg/l]

Przeprowadzono seri¢ doswiadczen dotyczacych rownoczesnego usuwania fenoli
oraz jonéw metali cigzkich (Cu®" lub Cr’"). Do 11 roztworu zawierajacego odpowiedni fenol
dodawano 100 mg jonéw Cr(Ill) oraz odpowiednig ilo$¢ surfaktantu SDS (Tabela 4.2.6).

Wyznaczono wspoétczynniki retencji fenoli oraz jonow Cu (II) 1 Cr(III).

Uktad membranowy z zanurzonymi membranami kapilarnymi typu hollow fiber

sktadat si¢ z prostopadlosciennej obudowy, czyli zbiornika otwartego od gory, wewnatrz
ktorego na wysokosci 0.06 m od dna umieszczona byla rura wznoszaca o przekroju
kwadratowym otwarta zarowno od gory, jak i od dotu o wysokosci 1.5 m, przy czym dlugos¢
boku podstawy wynosi 0.116 m. W rurze wznoszacej na wysokosci 0.32 m od dna
znajdowata si¢ wigzka swobodnie zanurzonych kapilar wlosowatych o s$rednicy 0.2 mm.
Wysokos¢ modutu wynosita 2 m, za$ dlugos¢ kazdego boku podstawy wynosi 0.176 m.
Grubos¢ scianek zardwno obudowy jak i rury wznoszacej wynosita 8 mm.

Membrana uzywana w badaniach byta membrana mikrofiltracyjng typu hollow fiber,

wykonana z polipropylenu. Pelng charakterystyke membrany przedstawia Tabela 4.2.7.

Tabela 4.2.7 Parametry charakterystyczne membrany

Wielkos¢
Wartos¢  Jednostki
charakterystyczna

$rednica wewnetrzna wiokien 0.240 mm
$rednica zewnetrzna widkien 0.310 mm
grubos¢ $cianek wiokien 0.035 mm
dlugos¢ wiokien 75 cm
wielkos¢ poréw 0.1x0.7 pm
liczba widkien 1400

porowatos¢ 50 %
wytrzymatos¢ 2 N/widékno
powierzchnia permeacji 1.022 m?

Gaz, w postaci sprezonego powietrza ze sprezarki Airmaster TUV/GS, dostarczany
byt poprzez dystrybutor umieszczony na wysokosci 0.4 m; srednica otworu, ktorym gaz
dostawat si¢ do ukladu wynosi 10 mm. Intensywnos$¢ napowietrzania kontrolowana byla
poprzez wskazania uprzednio wycechowanego rotametru ZACh ,,Metalchem™. Na Rys. 4.2.6
przedstawiony zostal przekrdj poprzeczny modutu, a na Rys. 4.2.7-4.2.8 schemat cale;j

instalacji.
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Rys. 4.2.6 Przekroj poprzeczny przez instalacje badawczq

(a=0,1m b=

0,16 m, c=0,176 m,d= 0,116 m, g = 0,008 m)
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Rys. 4.2.7 Schemat instalacji badawczej
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a) b)
Rys. 4.2.8 Instalacja submerged hollow fiber

(a — widok na membrang, b — membrana pod wplywem napowietrzania)

W badaniach w ukladzie submerged hollow fiber przygotowywano taki roztwor p-
krezolu, aby po dodaniu do wody znajdujacej si¢ w kolumnie z membrang uzyskaé roztwor
o stezeniu 0.1 g/l. Nastgpnie membrana wysycana byta roztworem p-krezolu przez 5-10 min.
W tym czasie stosowano minimalne napowietrzanie zapewniajace cyrkulacje cieczy
w ukladzie, a tym samym wyrdéwnanie stg¢zenia p-krezolu w calej objetosci. Po uzyskaniu
stalej wartosci stgzenia p-krezolu (analiza spektrofotometryczna probek) dodawano
do uktadu zawiesing wegla aktywnego o stgzeniu takim, aby zapewnic¢ oczekiwane koncowe
stezenie wegla w catym uktadzie (0.5; 1.5; 20 g/1). Jednoczesnie zapewniano odpowiednie
napowietrzanie zgodne ze wskazaniami rotametru. Proces monitorowano poprzez pomiar
zmian stezenia p-krezolu w permeacie az do chwili ustabilizowania si¢ wartosci stezenia p-
krezolu. Sorpcj¢ jondéw chromu w instalacji submerged hollow fiber przeprowadzono

réwniez w sposob opisany powyzej
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BADANIA W UKELADZIE KONTAKTOROWYM

Przeprowadzono tez seri¢ doswiadczen w ukladzie pracujacym w trybie
przeciwpradowym z cyrkulacjg z pojedynczym kontaktorem membranowym (Rys. 4.2.9).
Surowce pompowane byly za pomoca pompy perystaltycznej firmy Elpan (typ 372C)
z mozliwoscig regulacji przepltywu (dla mniejszych predkosci) oraz za pomoca pompy
z mozliwoscig ustawienia stalego przepltywu firmy Flender-Himmel (dla wigkszych
predkosci). Cisnienia monitorowano za pomocg manometréw firmy KFM, nat¢zenie
przeptywu za pomocg rotametru D-4BA  firmy Kyt6ld. Parametry techniczne
zastosowanego modutu membranowego zestawiono w Tabeli 4.2.3, ponizej

przedstawiono schematy instalacji zastosowanych do badan (Rys. 4.2.9).

o
AAA
VVVE

,9 - zbiorniki z surowcami
2,7 - wezownice

3,8 - mieszadta magnetyczne
®_ —® 4.6 - pompy

5 - modut membranowy

5 9
=& |
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b)
Rys. 4.2.9 Uktad przeciwprqdowy z cyrkulacjq z pojedynczym kontaktorem membranowym: a) schemat

instalacji, b) powierzchnia membrany uzywanej w badaniach widziana pod mikroskopem
elektronowym, c) Kapilara z modutu membranowego stosowanego podczas badan widziana pod mikroskopem

elektronowym

OGOLNY MODEL TRANSPORTU MASY W UKELADZIE KONTAKTOROWYM

Transport masy w kontaktorze membranowym mozna opisa¢ za pomoca modelu
warstewkowego (Rys. 4.2.10). Mozna wyr6zni¢ nastgpujace etapy, ktore charakteryzuja
odpowiednie wspotczynniki wnikania:

- dyfuzja przez warstewke granicznag fazy 1 (k;),
- dyfuzja przez membrang (ky,),
- dyfuzja przez warstewke graniczng fazy 2 (k»),

- wigzanie sktadnika w agregatach (Kagr).
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k1 Def/g k2
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— 1/k4 =1 gm/Def 1/k2

Rys. 4.2.10 Transport masy w kontaktorze membranowym

Po obu stronach membrany, w ukladzie z micelami oraz sorbentem, znajdowata si¢
woda. W takim ukladzie zwilzalnos¢ membrany oraz jej konfiguracja nie odgrywaty
wigkszej roli ze wzgledu na ciaglos¢ fazy wodnej. Wspolezynnik podziatu jest w tym
przypadku réwny jednosci. Opory trzech pierwszych etapéw sumuja si¢ — sa to opory
szeregowe. Szybkos¢ charakteryzujaca wigzanie skladnika przez wigksze agregaty (np.
micele) sumuje si¢ z szybkoscig wnikania w warstewce 2 (opory rownolegle):

1 1 1
k_zk_fgm T, vk,

(4.2.3)

ef
Poniewaz szybkosci wnikania masy po stronie akceptorowej membrany sumujg si¢ — opor

zmniejsza si¢ znacznie przy zastosowaniu medium akceptorowego takiego jak np. micela.
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SPOSOB WYZNACZANIA WSPOLCZYNNIKOW WNIKANIA MASY W UKELADZIE
KONTAKTOROWYM
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Roztwd Ci,w 3_:7 \\:: Roztwor
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Rys. 4.2.11 Rozklad stezen przy powierzchni membrany

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

4.2.11) korzysta si¢ z ogdélnego roéwnania bilansu masy po stronie donorowe;j:
dcC,
_Vﬁ:kwAm (C., -C~) (4.2.4)

gdzie Ciy to stezenie skladnika w rdzeniu fazy donorowe;, Ciwto stezenie sktadnika
w warstewce przymembranowej fazy donorowej, k, to wspotczynnik wnikania od strony
fazy donorowe;j.

Po jego scatkowaniu z uwzglednieniem warunku poczatkowego, t =0, Ciw =Ciwo otrzymuje

si¢ rownanie do identyfikacji wspotczynnika wnikania masy p-krezolu po stronie donorowe;j:

C. ()= (C, o —CP Yexp(-k, Av—mo icm 42.5)

W

Podobnie postgpuje si¢ przy wyznaczaniu wspotczynnika wnikania po stronie akceptorowe;j:

dc. .
v dl;nm - kmiCAm(C;T.]lnic _Ci,mic)a t= Oaci"“ic =0 (426)

Ci,mic (t) = C:T,]mic [1 - exp(k mic ‘A\}n t)] (427)

Wspolczynniki przenikania masy wyznacza sig, w przypadku kontaktora

membranowego analogicznie jak dla kontaktor6w membranowych w ekstrakcji ciecz — ciecz.

Rownanie bilansu masy ma postac:
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V. (CJ',W)’IOI - cj,wlol ): Kj ’ Am ’ ch,sr (428)

J
gdzie Vi oznacza objgtosciowe natgzenie przeptywu danej fazy (j), K jest wspotezynnikiem

przenikania masy (w odniesieniu do wybranej fazy), natomiast wartos¢ sity napedowej
w calym module okresla si¢ jako srednig logarytmiczng sit napgdowych na poczatku i koncu
modutu:

Ac.  =(Ac

1,81

= AC; o)/ IN(AC 1 1 AC 1o0) (4.2.9)

J,wylot J,wylot ]
Lokalng wartos¢ sily napgedowej dla i-tego sktadnika mozna wyrazi¢ jako roznice stezen
w rdzeniu i na powierzchni migdzytazowej dla fazy wodnej (w) i organicznej (0):

AC;, =C,-C;, =mC,, -C,,

(4.2.10)

Cio
ACl,w = Ci,w _C:t]w = C ) :

- “Miw mi
Wspotczynnik podzialu m; dla okreslonego ukladu ekstrakcyjnego moze by¢ zaczerpnigty
z literatury lub wyznaczony doswiadczalnie. Kinetyke transportu masy w porach membrany

okresla dyfuzja D; i-tego sktadnika w j-tej fazie (gdzie indeks j moze oznacza¢ faz¢ wodna
lub organiczna), a kinetyke transportu masy w membranie okresla wspotczynnik ky,j, ktory

oblicza si¢ z uwzglednieniem grubosci membrany g, krgtosci porow T, oraz porowatosci

membrany €, w zaleznosci od tego, ktora faza penetruje wngtrze poréw membrany:

Dijgm
=_9'm (4.2.11)
gm 'Tm

Wspotczynniki przenikania K oblicza si¢ dla kazdej j-tej fazy osobno na podstawie znanych

k

mj

réwnan kryterialnych postaci:

Sh = CRe* Sc” (4.2.12)
gdzie stata C zalezy od parametrow konstrukcyjnych i kierunku przeptywu strumieni.
Liczby kryterialne oblicza si¢ ze wzorow:

liczba Sherwood’a

k-d
Sh=—>2" (4.2.13)
Def
liczba Reynolds’a
d. -
Re =% P (4.2.14)
n

liczba Schmidt’a
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n
S¢ = 4.2.15
p'Def ( )

Aby okresli¢ charakter przeptywu w kapilarach, mierzono spadki cisnien przy
réznych predkosciach przeptywu oraz wyznaczono wspdtczynniki oporu ze wzoru Darcy-

Weisbach’a (4.2.16) oraz sporzadzono wykres zaleznosci A=f (Re).

L, p-p
Ap=h.—L.B = 42.16
P q > ( )

w

METODA WILSON’A

Metoda Wilsona pozwala na wyznaczenie oporu dyfuzyjnego membrany. Wyznacza

si¢ go przez ekstrapolacje zaleznosci K™ =f(u™) , gdziea oznacza stala empiryczng
wyznaczong doswiadczalnie w taki sposob, aby zaleznos¢ byla prostoliniowa (Rys. 4.2.12).

1/K

9/Des

>
>
-
u

Rys. 4.2.12 Schemat graficznej metody Wilson’a

Aby poznac¢ kinetyke¢ w kazdej fazie, proces prowadzono tak, by zniwelowaé
opory z jednej strony membrany i zbada¢ zmiang st¢zenia w czasie z jej drugiej strony.
Z jednej strony membrany znajdowat si¢ duzy zbiornik (11 co zapewniato statosé
stezenia) z jak najwigksza predkoscig cyrkulujacego roztworu (2 m/s), z drugiej zbiornik
znacznie mniejszy (100 ml), w ktérym badano zmiang stezenia w czasie. Powyzszy
schemat do$wiadczenia zastosowano zaréwno od strony fazy wodnej (wodny roztwor p-
krezolu), jak i od strony fazy micelarnej (wodny roztwoér surfaktantu). Ponadto,

oba roztwory przeplywaty od strony rurkowej membrany, jak i od strony plaszczowe;j.
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Proces prowadzono z zapewnieniem izotermicznych warunkow (20°C), z zastosowaniem
réznych predkosci przeptywajacych faz.

Przeprowadzono seri¢ doswiadczen dotyczacych sorpceji membranowej w uktadzie
kontaktorowym. Zawiesing wegla aktywnego wprowadzano do wnetrza kapilar, roztwor
p-krezolu ptynal po stronie zewngtrznej. Proces prowadzono przy trzech réznych
predkosciach zawiesiny (0.135, 0.247, 0.349 m/s) i jednej predkosci przeptywu roztworu
p-krezolu (0.43 m/s).

METODA WYZNACZANIA WSPOLCZYNNIKOW WNIKANIA ZWIAZANYCH Z
OBECNOSCIA MICELI W FAZIE AKCEPTOROWEJ
Porownano wykresy Wilson’a dla uktadu z czysta woda i dla uktadu z micelami.
Roéwnanie kryterialne dla przeptywu burzliwego mozna sprowadzi¢ do postaci:

k=A-u% (4.2.17)
gdzie A jest stala, na ktora sktadajq si¢ wartosci d, . D .p,n,C.
Po zredukowaniu oporu po stronie donorowe] membrany, wspotczynniki wnikania masy
mozna wyrazi¢ wzorami:
dla czystej wody

k,=A-u" (4.2.18)

dla uktadu z micelami

k, +k,, =A -u® (4.2.19)
Stala zwigzang z obecnoscia miceli po stronie akceptorowej mozna zatem wyznaczy¢
z rdwnania:

K, = (A -A) (4.2.20)

gdzie: A jest rowniez odwrotnoscia tangensa kata nachylenia prostej z wykresu Wilson’a.

METODA WYZNACZANIA KRETOSCI POROW I POROWATOSCI MEMBRANY
Zalezno$¢ migdzy efektywnym a rzeczywistym wspotczynnikiem dyfuzji mozna

przedstawi¢ za pomocg roéwnania:

€

D,=D.2 (4.2.21)
T

Porowatos¢ membrany, to stosunek powierzchni przekroju kapilar do powierzchni

membrany:
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g =k (4.2.22)

Objetos¢ kapilar mozemy wyznaczy¢ znajac mas¢ wody wypelniajaca kapilary oraz jej

gestosc.
V,=—+ (4.2.23)

Kretosé porow to stosunek dtugosei i grubosci membrany:

N N R 42.24)
g (A, g-A e p,gA, € (4.2

Z powyzszych rownan otrzymujemy nastgpujace zaleznosci:

e D

e 4 4225

"D ( )
S 42.26

Py 8 A, € (7.4:29)

Wyznaczajac mas¢ membrany z kapilarami wypelnionymi woda (my,) oraz mas¢ membrany

suchej (mg) obliczy¢ mozna interesujace nas parametry.

Regeneracja membran

Zaréwno przed jak i po kazdym eksperymencie membrany poddawane byly myciu.
Procedura mycia obejmowata nastgpujace etapy:

— plukanie woda destylowana, czas: 15 min, temperatura: 25 - 30 °C;

— mycie zasadowe z uzyciem 1% roztworu Daraflux ( firmy AMICON ), czas 40 min,

temperatura: 25 - 30 °C;

— plukanie woda destylowana, czas : 15 min, temperatura: 25 - 30 °C;

— wtorne plukanie woda destylowang w tych samych warunkach co wczesniej.
Przed jak i po badaniu sprawdzano czystos¢ membrany, wykonujac pomiar strumienia wody
destylowanej przy danym cisnieniu transmembranowym poréwnujac go z wynikami
modelowym dla czystej wody.
Kazdorazowo po zakonczeniu eksperymentu aparatur¢ napetniano roztworem 0,1% azydku

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

W badaniach dotyczacych separacji w uktadach zintegrowanych stosowano
nastepujace odczynniki chemiczne:
- modelowe sktadniki zanieczyszczen: s6l chromu [Cr(NO3);x9H,0] oraz s6l miedzi
[CuSO4x5H,0], POCh S.A. Gliwice; p-krezol, fenol, ksylenol, Aldrich
- zwiazki niezbedne do wykonania analiz kolorymetrycznych: dietyloditiokarbaminian
sodu (Aldrich), guma arabska, POCh S.A., EDTA (kwas etylenodiaminotetraoctowy), POCh
S.A. Gliwice, 0.1 M NaOH i1 0.1 M HCI (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 uzywanych surfaktantow

Krytyczne
Nazwa zwiazku Masa molowa
st¢zenie micelarne (CMC)
SDS 288.38 g/mol 8.3 x10° mol/dm’
CTAB 346.50 g/mol 1.0 x 10~ mol/dm’

W celu zmniejszenia kosztow procesu, sprawdzono zdolnos$¢ sorpcyjng wybranych
materiatldow odpadowych, takich jak: tupiny orzeszkow ziemnych, tupiny stonecznika, skorka
pomaranczy, skorka cytryny, trociny sosnowe, kora sosnowa, szyszki sosnowe, igly sosnowe,
zuzyte liscie herbaty czarnej 1 zielonej. Oprécz wyzej wymienionych materiatlow
pochodzenia naturalnego dodatkowo zastosowano w celach porownawczych wegiel 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 H,O/g polimeru). Zdjecia mikroskopowe sorbentow zebrano na rysunkach
((Rys. 4.3.1).
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tupiny orzeszkéw ziemnych wegiel aktywny
Rys. 4.3.1 Zdjecia SEM sorbentow

Wszystkie wymienione sorbenty naturalne przemywano kilkakrotnie woda
destylowana, suszono w suszarce przez 24 h w temperaturze 60°C, nastepnie mielono w celu
uzyskania jak najmniejszych rozmiarow czastek (<0.5-1 mm). Dla wybranych sorbentow
oznaczono rozktad wielkosci czastek. Rozklady wielkosci czastek pokazujg maksimum

gestosci prawdopodobienstwa dla czastek o wymiarach kilku mikronéw (Rys. 4.3.2).
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Rys. 4.3.2 Rozktad wielkoSci czqstek — tupiny orzeszkéw ziemnych

W celu oznaczenia jonéw miedzi i chromu zastosowano metody kolorymetryczne:

- oznaczania miedzi z uzyciem dietyloditiokarbaminianu sodu oraz gumy arabskiej,

przy dlugosci fali 448 nm
- oznaczania chromu z uzyciem EDTA przy dtugosci fali 540 nm.
Stezenie jondw metalu w probee obliczano przy uzyciu krzywej wzorcowe;.

Stezenie p-krezolu w probee oznaczano spektrofotometrycznie przy dtugosei fali 280

nm, odczytujac z wezesniej przygotowanej krzywej wzorcowej.
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Stezenia surfaktantow oznaczano kolorymetrycznie przy uzyciu rodaminy. Wskaznik
przygotowano jako mieszaning buforu cytrynowego, EDTA, NaCl i rodaminy.
Przygotowywano probki zawierajace wode destylowana, roztwor CTAB o danym st¢zeniu,
roztwor SDS o stezeniu 0.1 mM, wskaznik oraz toluen. Probki wytrzasano i rozdzielano faze
organiczng od wodnej. Faz¢ organiczng oznaczano spektrofotometrycznie przy dtugosci fali
565 nm.

W celu oznaczenia st¢zenia fenoli postugiwano si¢ chromatografem gazowym GC —
14A firmy Schimadzu z czujnikiem pltomieniowo — jonizacyjnym FID jako detektorem.
Chromatograf” sprz¢zony byt z przystawka komputerowa C — R4A Chromatopac firmy
Schimadzu. Stuzyta ona do zapisu i analizy chromatogramow. Czynnikiem nosnym w tym
urzadzeniu byl azot, a czynnikami wytwarzajacymi i podtrzymujacymi ptomien w detektorze
byly wodor i powietrze. Analizy wykonywano w metalowej kolumnie chromatograficznej
odlugosci Im 1 srednicy 3 mm z wypelnieniem, ktére stanowil Carbowax M20
na chromosorbie WAW DMCS. Do kolumny wstrzykiwano probke o objetosci 1pul

i analizowano ja przy statej temperaturze 170°C przez okres 5 minut.
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5. WYNIKI

5.1 WYNIKI BADAN WSTEPNYCH

5.1.1 WYNIKI BADAN ROWNOWAGI I KINETYKI PROCESU SORPCJI
ROWNOWAGA PROCESU SORPCJI

Aby wyznaczy¢ parametry opisujace rownowage procesu sorpcji, prowadzono
doswiadczenia w roéznych warunkach procesowych (temperatura, pH). Korzystano
z modelu izotermy Langmiiira, poniewaz model oparty na zatozeniu fizycznej adsorpcji
bardzo dobrze koreluje z wynikami doswiadczalnymi. W przypadku wszystkich
omawianych sorbentow na wykresie zaleznosci q(C) zaobserwowa¢ mozna
charakterystyczne maksymalne wysycenie powierzchni sorbentu jonami metalu.
Potwierdza to zalozenie, Ze proces polega na zatrzymywaniu jonow metali w centrach

aktywnych.

Na ponizszych fotografiach (Rys. 5.1.1 i 5.1.2) zaobserwowa¢ mozna zmiane

powierzchni sorbentu po wysyceniu jonami miedzi.

R s s
xZ0000 3 .00KU Imm
"4 ¥ MUT TU DRESDEN

3 .00kU 3mm
MUT TU DRESDEN

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

Okreslono  pojemnosci  sorpcyjne  materialdw  pochodzenia  naturalnego.
Dodatkowo, w celu sprawdzenia skutecznosci tych sorbentdéw w usuwaniu metali ci¢zkich
z wod, poréwnano ich zdolnosci sorpcyjne z pojemnosciami wegla aktywnego (z uwagi
na duza powierzchni¢ sorpcyjna materiatu) oraz sorbentu polimerowego (duza ilos¢ grup
karboksylowych obecnych na powierzchni).

Tabela 5.1.1 przedstawia wyznaczone doswiadczalnie wartosci statych rownowagowych.

Tabela 5.1.1 Poréwnanie wspolczynnikow rownowagowych dla wybranych sorbentéw

(Sredni blqd wzgledny 4.7%)

Sorbent cr’ Cu*
b Qmax - b Qmax R
[l/mg] [mg/g] [1/mg] [mg/g]

Liscie herbaty czarnej 0.069 29.14 0.994 0.160 26.28 0.993
Liscie herbaty zielonej 0.271 19.14 0.988 0.161 20.96 0.993
Igty 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
Lupiny orzeszkow ziemnych 0.086 57.01 0.996 0.197 48.78 0.986
Lupiny pestek stonecznika 0.139 20.58 0.989 0.105 19.04 0.997
KM + 8% EGDMA 0.136 1153 0.995 0.433 67.05 0.988
Skorka cytryny 0.145 22.70 0.978 0.140 35.32 0.991
Skorka pomaranczy 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
Wegiel aktywny 0.087 41.15 0.997 0.078 47.25 0.994
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Rys. 5.1.3 Porownanie pojemnosci sorpcyjnych poszczegolnych sorbentow

W celu poréwnania zdolnosci sorpcyjnych stosowanych sorbentéw zestawiono
wartosci gmax (Rys. 5.1.3). Zauwazy¢ mozna, iz sorbent polimerowy posiada najwigeksze
zdolnosci sorpeyjne sposrod wszystkich zastosowanych w pracy sorbentow (qmax = 115.3
mg/g w przypadku Cr’" oraz 67.05 mg/g w przypadku Cu®"). Duza pojemnosé sorpcyjna
posiada rowniez wegiel aktywny (41.15 dla Cr’* oraz 47.25 mg/g dla Cu*"). Pojemnosci
sorpcyjne materialdw pochodzenia naturalnego przedstawiaja si¢ podobnie, wahajg
si¢ w granicach 20-40 mg/g, co $wiadczy o ich skutecznosci w usuwaniu zaro6wno jonow
chromu jak i miedzi z roztworu. Sposrod materialdéw odpadowych najwigksza pojemnosé
sorpcyjng 57.01 mialy tupiny orzeszkow ziemnych, wigksza od wegla aktywnego
(qmax=48.78 mg/g).

Zaobserwowano, ze pojemnosci sorpcyjne w stosunku do jonow chromu
sa przewaznie wigksze niz dla jonéw miedzi, wyjatki stanowia wegiel aktywny, skorka
pomaranczy, skorka cytryny oraz herbata zielona — w tym przypadku wartosci Qmax
sa wicksze dla jonow Cu?".

Parametr b charakterystyczny dla danego uktadu, okreslajacy site wigzania jondw
metalu przez sorbent, najwickszy jest dla polimeru (0.136 dla Cr’* oraz 0.433 dla Cu?h),
stosunkowo duzy dla tupin orzeszkéw ziemnych, trocin sosnowych czy lisci zielonej
herbaty. Jony metalu sa silniej wigzane przez te sorbenty, w poréwnaniu z weglem
aktywnym czy skorka pomaranczy, dla ktorych warto$¢ b wynosi odpowiednio 0.087,

0.044 1/mg, dla jonéw chromu, oraz 0.078, 0.098 1/mg dla jonéw miedzi.
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Wpltyw warunkow procesowych na sorpcje

Dla trzech wybranych sorbentow (tupin orzeszkéw ziemnych, skorki pomaranczy
oraz trocin sosnowych) doswiadczenia prowadzono w trzech réznych temperaturach: 20,
40, 60°C oraz przy trzech roznych wartosciach pH: 3, 4, 5. Wyznaczone pojemnosci

sorpcyjne przedstawiono w Tabeli 5.1.2.

Tabela 5.1.2 Poréwnanie stalych rownowagi sorpcji dla réznych wartosci temperatury i pH

(Sredni blqd wzgledny 3.51%)

- Wyznaczone T =120°C T=140°C T =60°C T'=20°C T =20°C
orbent
state pH=15.0 pH=35.0 pH=15.0 pH=4.0 pH=3.0
Lupiny Qmax [Mg/g] 48.78 53.09 62.95 39.35 31.12
orzeszkow b [I/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
Skorka
) b [I/mg] 0.099 0.332 0.308 0.096 0.104
pomaranczy
R 0.995 0.990 0.997 0.995 0.991
Qmax [Mg/g] 24.63 32.14 40.26 16.65 8.642
Trociny
b [I/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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Rys. 5.1.4 Wplyw temperatury na réwnowage procesu sorpcji: a) tupiny orzeszkéw ziemnych, b) skorka

pomaranczy, c) trociny sosnowe

Dla wszystkich trzech sorbentéw zaobserwowano silng zalezno$¢ wzrostu

pojemnosci sorpcyjnej od wzrostu temperatury (Rys. 5.1.4). Dodatni wplyw temperatury

na wartos¢ gmax spowodowany moze by¢ chemisorpcjg oraz rodzajem wigzan jonow

metalu na powierzchni sorbentu. Wyznaczany parametr b, okreslajgcy sile wiazania

metalu przez sorbent, réwniez zwigkszal swoja wartos¢ we wszystkich przypadkach

wraz ze wzrostem temperatury.
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Rys. 5.1.5 Wplyw pH na rownowage procesu sorpcji.

a) tupiny orzeszkéw ziemnych, b) skorka pomaranczy, ¢) trociny sosnowe

Na podstawie wynikow eksperymentow stwierdzi¢ mozna, ze zdolno$¢ 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 ligandow zostaje
wyeksponowanych (nie sg juz w formie zasocjowanej z jonem hydroniowym H30") i staja
si¢ one atrakcyjne dla jonéw metali z dodatnim tadunkiem. Sciany komorkowe roslin
zawieraja polisacharydy, ktore moga dostarcza¢ takich grup funkcyjnych, jak: aminowa,
karboksylowa, fosforanowa czy tez siarczanowa. W nizszym pH powierzchnia sorbentu
jest dodatnio natadowana, wowczas kationy metalu konkuruja z jonami H™ o miejsce

wigzace na powierzchni sorbentu.

Wplyw ekstrahowanych zwiazkow na warto$¢ gmax

W celu sprawdzenia wplywu ekstrahowanych zwiazkow lisci czarnej herbaty
na zdolnosci sorpcyjne materialu  okreslono réwnowagg sorpcji  jonow miedzi
na niezaparzanych i zaparzanych w wodzie o temp. 100°C lisciach czarnej herbaty
(T=20°C, pH=5.0, X=2 g/l, C;=0-200 mg/l). W przypadku zaparzonych lisci herbaty qpmax
wynosito 26.28 mg/g, z kolei dla nieekstrahowanej herbaty bylo réwne 27.55 mg/g.
Uzyskano zatem podobne wartosci pojemnosci sorpcyjnych materialu w obu omawianych

przypadkach. (Rys.5.1.6).
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Rys. 5.1.6 Poréwnanie procesu biosorpcji ekstrahowanej i nieekstrahowanej herbaty czarnej
Przypuszczalnie, zwigzki ekstrahowane obecne w liSciach herbaty takie jak:
kofeina, taniny (zwiazki fenolowe), katechiny, sole mineralne nie braly, badz miaty

znikomy udzial w sorpcji jonow miedzi(II).

Wplyw rozdrobnienia materialu na warto$¢ qmax

Analizujac zdolnosci sorpcyjne kory sosny wykonano dodatkowo badania
réwnowagi w warunkach procesowych: T=20°C, pH=5.0, X=2 g/I, C,=0-200 mgCu’"/l
na materiale rozdrobnionym do wielkosci ok. 5-10 mm. Warto$¢ gmax sorbentu o tych
rozmiarach ziaren wynosita 16.99 mg/g i byla zdecydowanie nizsza od pojemnosci
sorpeyjnej bardziej rozdrobnionego materiatu (0.5 mm), ktorego gmax byto rowne 23.58
mg/g (Rys. 5.1.7). Doswiadczalnie sprawdzono, ze na pojemno$¢ sorpcyjna wplywa
wielko$¢ ziaren materiatu sorbujacego. Im wigksze rozdrobnienie sorbentu, mniejsze
rozmiary ziaren materiatu sorbujacego (d), tym wigksza powierzchnia adsorpcyjna (a)
materiatu (a >> 1/d). Stosunek catkowitej powierzchni zewngtrznej i powierzchni porow
do masy sorbentu, to powierzchnia adsorpcyjna wihasciwa wyrazona zwykle w m?/g.
Z drugiej strony przyrost powierzchni materiatu rozdrobnionego nie powodowal
proporcjonalnego wzrosu pojemnosci sorpcyjnej, co $wiadczy o dominujgcym
charakterze aktywnych poréw znajdujacych si¢ w glebi ziaren, ktérych powierzchnia nie

zwigksza si¢ proporcjonalnie do odwrotnosci ich wymiaréw w procesie rozdrabniania.
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Rys. 5.1.7 Poréwnanie procesu biosorpcji rozdrobnionej i nierozdrobnionej kory sosny

KINETYKA PROCESU SORPCIJI

Tabela 5.1.3 przedstawia wyznaczone doswiadczalnie wartosci statych
kinetycznych sorpcji jonow Cu*" na poszczegolnych sorbentach. Wszystkie proby
okreslenia kinetyki procesu sorpcji prowadzono w takich samych warunkach

procesowych (T =20°C, pH = 5.0, X =2 g/l, Cocu2+= 125 mg/l).

Tabela 5.1.3 Wyznaczone doswiadczalnie parametry kinetyczne

(Sredni blqd wzgledny 6.5%)

Sorbent Model pseudo-I-rzgdowy Model pseudo-II-rzgdowy
K, o ky . e
. R [emg [mg/g R
[1/min] [mg/g] _
min~ | ]
Liscie herbaty czarnej 0.262 23.85 0.975 0.013 26.33 0.981
Liscie herbaty zielonej 0.223 18.90 0.972 0.013 21.11 0.982
Igly sosnowe 0.138 18.78 0.972 0.007 21.86 0.977
Kora sosnowa 0.183 21.34 0.968 0.008 2438 0.971
Lupiny orzeszkoéw ziemnych 0.263 42.12 0.989 0.007 46.05 0.980
Lupiny pestek stonecznika 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
Skorka cytryny 0.283 31.99 0.995 0.011 34.72 0.989
Skoérka pomaranczy 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
Wegiel aktywny 0.142 39.58 0.986 0.004 45.65 0.993
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W Tabeli 5.1.3 umieszczono wartosci parametru k okreslajacego szybkos¢
wigzania jonow Cu’” z sorbentem. Dla polimeru parametr ten byl najwyzszy
w poréwnaniu z pozostalymi sorbentami i wynosil 0.026 gmg'min™. Zaobserwowano,
ze rownowaga ustalala si¢ juz po uplywie ok. 7 minut.

W przypadku wegla aktywnego parametr k mial najnizsza warto$¢ w poréwnaniu
do wszystkich omawianych sorbentéw, rowna 0.004 gmg'min”'. Mozna sadzi¢, ze jony
Cu®’ byly najwolniej wiazane przez zawiesine wegla aktywnego. Rownowaga ustalala si¢
po uptywie ok. 40 minut.

Mozna zauwazy¢, ze w przypadku sorbentéw naturalnych réwnowaga procesu
sorpcji ustala si¢ dos¢ szybko, po okoto 20-30 minutach. Parametr kinetyczny k jest
zmienny, miesci si¢ w granicach 0.007-0.020 gmg™'min”

Parametr q., okreslajacy ilo$¢ zaadsorbowanych jonéw metalu na powierzchni
sorbentu w stanie rownowagi, okazal si¢ najwyzszy dla polimeru (58.94 mg/g)
oraz dla tupin orzeszkéw ziemnych (46.05 mg/g), a najnizszy dla skrobi (9.69 mg/g).
Dla pozostatych biosorbentow miat warto$¢ wahajaca si¢ w granicach 20-35 mg/g.

Na podstawie wartosci wspolczynnikdw korelacji zamieszczonych w  tabeli
(Tabela 5.1.3), dobrano odpowiedni model kinetyczny w celu okreslenia kinetyki procesu
sorpcji. Wysokie wspotczynniki korelacji potwierdzaja stosownos¢ uzycia modelu
pseudo-II-rzgdowego w opisie kinetyki procesu sorpcji. W przypadku wigkszosci
stosowanych sorbentéw wyniki eksperymentalne wyraznie pokrywaly si¢ z modelem

pseudo-II-rzedowym (Rys. 5.1.8).

Ceyz+ [mg/l]

0 20 40 60 80 100
t [min]
O tOZ 4 WA o SC m SZS OSP ¢ TS © HC KS IS ¢ HZ o tPS & S

Rys. 5.1.8 Zmiana stezenia jonow miedzi w roztworze w czasie trwania procesu sorpcji na wybranych

sorbentach
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5.1.2 WYNIKI BADAN ROWNOWAGI [ KINETYKI PROCESU SEPARACJI
MICELARNEJ

Na tym etapie badan sprawdzono membrang pod wzgledem jej zdolnosci
separacyjnych. W doswiadczeniu zastosowano membrang ultrafiltracyjng o cut-off 30000
g/mol, mimo ze masy czasteczkowe p-krezolu (M=108.13) oraz zastosowanych
surfaktantow sg znacznie mniejsze (Mcrap=346.50 g/mol, Msps=288.38 g/mol). Powyzej
krytycznego stg¢zenia micelarnego zaczynajq tworzy¢ si¢ micele - agregaty o wigkszych
rozmiarach, ktore sa wigksze niz pory membrany.

Na Rys. 5.1.9 przestawiono zaleznos¢ stopnia zatrzymania surfaktantu od jego
stezenia poczatkowego, w obecnosci réznych zwiazkow organicznych (ksylenol, p-krezol,
fenol). Zauwazono, ze rodzaj dodanego zwiazku praktycznie nie wptywa na wspotczynnik
retencji surfaktantu. Wspolczynniki te rosna wraz ze stezeniem, po przekroczeniu pewnej
warto$ci osiagaja wartosci zblizone do 100%. Swiadczy to o istnieniu w roztworze
zasilajacym struktur micelarnych, ktore sa wigksze niz pory membrany i nie przechodza
do permeatu. W permeacie moga znajdowac si¢ pojedyncze czasteczki surfaktantu, ktére
nie weszly w sktad miceli lub sg z nimi w dynamicznej rdwnowadze.

Na wykres naniesiono rowniez wartosci krytycznych stezen micelarnych
dla stosowanych surfaktantow, co obrazuje zakres st¢zenia, powyzej ktorego tworzq
si¢ micele. Micele jako agregaty o wigkszych rozmiarach nie przechodza przez
membrang, ale czasteczki krezolu moga przez nig swobodnie dyfundowac. Zauwazono,
ze w przypadku surfaktantu anionowego SDS wspoélczynniki retencji wzrastaly znacznie
nawet ponizej krytycznego stezenia micelarnego. Membrana jest materialem
natadowanym ujemnie — zapewne odpychanie elektrostatyczne dwoch tadunkow o tych
samych znakach (membrana i SDS) jest przyczyna wysokich wspotczynnikow retencji

nawet ponizej CMC.
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Rys. 5.1.9 Zaleznos¢ wspdtczynnikéw retencji surfaktantow od ich stezenia (w obecnosci fenoli): a) CTAB,

b) SDS

Kolejne doswiadczenie pozwolitlo zbadaé wplyw

na stopien zatrzymania fenoli (ksylenolu, p-krezolu oraz fenolu).

st¢zenia

surfaktantu

80



5. WYNIKI

100

80

60

R [%]

40

20 & —O— ksylenol
d i -@- p-krezol
:A' fenol
./ax.
o L i 3
0 5 10 15 20 25
Cocrae [MM]
a

100

80

60

R [%]

40

20 el - —-O— ksylenol

e -@®- p-krezol
a -4 fenol
0 4 i
0 5 10 15 20 25
Cosps [MM]
b)

Rys. 5.1.10 Zaleznos$¢ wspolczynnikow retencyji fenoli od stezenia surfaktantu: a)CTAB, b) SDS

Zauwazono, ze stopien zatrzymania zwiazkow fenolowych rosnie wraz
ze wzrostem stezenia surfaktantu (Rys. 5.1.10). Jest to zwigzane z pojawianiem sie coraz
wickszej ilosci struktur micelarnych, ktére sq zdolne do solubilizacji fenoli. Najlepiej
solubilizowany jest ksylenol, kolejno p-krezol i fenol. Zwigzane jest to z budowa
zwigzkow — te bardziej hydrofobowe sg ch¢tniej wylapywane przez micele.

Przeprowadzono seri¢ doswiadczen pozwalajacych okreslic wptyw obecnosci

metali cigzkich na stopien usunigcia fenoli. W tym celu wybrano surfaktant anionowy
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SDS, ktérego ujemnie natadowane grupy funkcyjne (siarczanowe) moga reagowac

z dodatnio naladowanymi jonami Cu*" oraz Cr*".
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Rys. 5.1.11 Stopien zatrzymania p-krezolu i metali ciezkich przy rownoczesnym ich separowaniu: a) Cu(Il),
b) Cr(1ll)

Zauwazono, ze obecnos¢ jonow metali ciezkich nie wptywa znaczaco na separacje
fenoli (Rys. 5.1.11). Zwiazki te usuwane sg réwnoczesnie, ze stosunkowo duzymi
wspotczynnikami retencji dla metali cigzkich (ponad 95%). Tak duzy stopien zatrzymania
jonow jest zwigzany z oddziatywaniem dodatnio naladowanych jonow metali z ujemnymi
grupami siarczanowymi surfaktantu, natomiast w hydrofobowym wnetrzu miceli

solubilizowane sg zwiazki organiczne.

82



5. WYNIKI

Poprzez analogi¢ do procesu ekstrakcji wyznaczono wspotczynnik podziatu,
charakteryzujacy stosunek st¢zen solubilizowanego zwiazku w permeacie i retentacie

(Rys. 5.1.12). Wspdlczynnik ten zmienia si¢ wraz ze stezeniem surfaktantu — im wieksze
stezenie tym wspotczynnik mniejszy
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Rys.5.1.12 Krzywa opisujqca rownowage procesu solubilizacj w analogii do ekstrakcji

Poprzez analogi¢ do procesu sorpcji wyznaczono wielkos¢ q, bedaca pojemnoscia
solubilizacyjng miceli, charakteryzujaca stosunek ilosci

czasteczek p-krezolu
przypadajacych na jedng czasteczk¢ surfaktantu (Rys. 5.1.13). Obserwowany spadek
wielkosci q, wraz ze wzrostem st¢zenia p-krezolu, najprawdopodobniej zwiazany jest

ze zjawiskiem obnizania si¢ CMC surfaktantow w obecnosci zwiazkow fenolowych.

Moze to skutkowa¢ powstawaniem coraz mniejszych micel — $rednica miceli jest
wprostproporcjonalna do jej pojemnosci solubilizacyjnej.
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Rys.5.1.13 Krzywa opisujqca rownowage procesu solubilizacj w analogii do sorpcji

W celu okreslenia szybkosci solubilizacji wykonano nastgpujace doswiadczenie.
Przygotowang emulsj¢, zawierajaca 2.88 mmola nierozpuszczonego w wodzie p-krezolu,
miareczkowano roztworem CTAB-u o stezeniu 2.93x10 mol/l do momentu sklarowania
emulsji. Zuzyto 43 ml roztworu. Znajac potrzebng do sklarowania emulsji objetosé¢
CTAB, powtorzono doswiadczenie, wlewajac t¢ objetos¢ do przygotowanej emulsji
w celu zaobserwowania szybkosci procesu solubilizacji. Zdje¢cia poklatkowe (Rys. 5.1.14)
pokazuja, ze solubilizacja jest procesem bardzo szybkim — catkowite sklarowanie

nastapito w czasie mniejszym niz 0.2 s.
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t=0 t=0.2s

t=04s t=1s

Rys. 5.1.14 Doswiadczenie okreslajqce szybkos¢ solubilizacji
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5.2 DOSWIADCZENIA W UKEADACH ZINTEGROWANYCH

5.2.1 UKLAD JEDNOKIERUNKOWY

W tej czgsci pracy przeprowadzono doswiadczenia dotyczace

separacji

. 7 3+ . . . . . . .
zanieczyszczen (p-krezol, Cr’ '), wspomaganej micelarnie i sorpcyjnie, w ukladzie

jednokierunkowym  (dead-end).  Okreslono

wplyw  stezenia  oraz
na selektywnos¢ i wydajnos¢ procesu.
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Rys. 5.2.1 Zmiana stezenia p-krezolu w permeacie w czasie ultrafiltracji w ukladzie jednokierunkowym: a)

CTAB, b) wegiel aktywny, Co = 50 mg/I
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Rys. 5.2.2 Zmiana stezenia C ¥’ w permeacie w czasie sorpcji membranowej na a) weglu aktywnym b)

tupinach orzeszkow ziemnych, C, = 50 mg/l

W pierwszym etapie separacji p-krezolu w ukfadzie jednokierunkowym
wspomaganym micelarnie (Rys. 5.2.1 a), po znacznym spadku stg¢zenia p-krezolu,
zaobserwowano wzrost, zwlaszcza w ukladzie bez mieszania. Jest to zapewne
spowodowane zjawiskiem polaryzacji st¢zeniowej, lokalnym zwigkszeniem stgzenia
miceli w warstewce przymembranowej. Po okolo 10 minutach w przypadku stezenia
2mM CTAB oraz po ponad 20 minutach dla 10 mM st¢zenie p-krezolu zaczynato
si¢ stabilizowa¢ na poziomie odpowiednio ok. 30 i 20 mg/l. W przypadku sorpcji p-

krezolu na weglu aktywnym (Rys. 5.2.1 b) w polaczeniu z separacja na membranie,
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obserwuje si¢ znacznie wigkszy spadek stgzenia p-krezolu niz w przypadku doswiadczen
z CTAB. Wegiel aktywny charakteryzuje si¢ duza pojemnoscig sorpcyjng w stosunku
do p-krezolu.

Rys. 5.2.2 a pokazuje spadek stezenia jonow Cr(Ill) w trakcie procesu sorpcji
membranowej z uzyciem wegla aktywnego, jednak nie tak znaczacy jak w przypadku
separacji p-krezolu. Wegiel aktywny ma znacznie wigksza pojemno$¢ sorpcyjna
w stosunku do p-krezolu w poréwnaniu z jonami Cr’". Wykres 5.2.2 b pokazuje zmiang
stezenia jonow chromu w czasie ultrafiltracji przy dwodch réznych stezeniach tupin
orzeszkow ziemnych. Ze wzgledu na duzg pojemnos¢ sorpcyjng (wieksza
niz w przypadku wegla aktywnego) osiggane sg niskie koncowe stezenia metalu

W permeacie.
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Rys. 5.2.3 Wplyw obecnosci membrany na separacje a) p-krezolu, b)Cr’* w czasie sorpcji na weglu
aktywnym ¢) Cr’" w czasie sorpcji na tupinach orzeszkéw ziemnych (X = 0.5 g/l, C, = 50 mg/l)

Na powyzszych rysunkach (Rys. 5.2.3) zaobserwowaé mozna znaczng roznicg
w kinetyce sorpcji w dwoch uktadach — w samym rdzeniu i w obecnosci warstewki
przymembranowej. Obecno$¢ membrany ma duzy wplyw na szybkos$¢ procesu — przez
lokalne tworzenie si¢ wyzszych stgzen sorbentu w warstewce przymembranowej znacznie
przyspiesza proces separacji. Obecnos¢ mebmbrany pozwala na znaczne przyspieszenie
procesu sorpcji — niskie koncowe stgzenia osiggane sa 15 minut wczesniej w przypadku
sorpcji p-krezolu na weglu aktywnym, czy nawet 30 minut wczesniej — jak w przypadku

sorpcji jondw Cr’" w czasie sorpcji na weglu aktywnym. W takiej sytuacji mozna
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odnawia¢ warstwe sorbentu (np. stosujac przemywanie wsteczne) i tym samym zwigkszac

efektywnos¢ procesu.
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Rys. 5.2.4 Zmiana strumienia permeatu w czasie ultrafiltracji a)CTAB, b)wegla aktywnego, ¢) tupin

orzeszkow ziemnych

Podczas ultrafiltracji w ukladzie jednokierunkowym obserwuje si¢ gwaltowny
i znaczny spadek strumienia, co przemawia za zjawiskiem foulingu na powierzchni
membrany (Rys. 5.2.4). Jest to szczegdlnie widoczne dla separacji micelarnej. Mieszanie
znacznie poprawia wydajnos¢ procesu, zwlaszcza w przypadku ultrafiltracji miceli
1 wegla aktywnego.

Pomimo wysokiej selektywnosci zintegrowanego procesu separacji w uktadzie
jenokierunkowym, osiagga si¢ niewielka wydajnos¢. Tworzenie si¢ placka filtracyjnego
na powierzchni membrany powoduje lokalne zwigkszenie stezenia miceli czy sorbentu —
co umozliwia lepszy kontakt ze sktadnikiem usuwanym ale jednoczesnie znacznie obniza

strumien permeatu.

5.2.2 UKLAD KRZYZOWO-PRADOWY

BADANIE KINETYKI SORPCJI W UKEADZIE KRZYZOWO-PRADOWYM Z
RECYRKULACIJA

Zbadano kinetyke sorpcji membranowej Cr’* na tupinach orzeszkow ziemnych
oraz p-krezolu na weglu aktywnym w uktadzie krzyzowo-pradowym. Proces prowadzono
w dwoch seriach — badajac kinetyke w rdzeniu 1 w warstewce przymembranowe;.
Pierwsza seria dotyczyla pomiaréw przy zamknigtym zaworze permeatu — sorbent

oraz jony metalu cyrkulowaly w instalacji, membrana nie spetniata tutaj zadnej funkcji.
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Druga seria doswiadczen pozwolita zaobserwowa¢ wplyw membrany na proces sorpcji.
Membrana lokalnie zwieksza st¢zenie sorbentu w warstewce przymembranowej —

wplywa to bezposrednio na kinetyke sorpcji.
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Rys. 5.2.5 Poréwnanie kinetyki sorpcji w uktadzie membranowym i w zlewce: a) tupiny orzeszkéw ziemnych
—Cr’", b) wegiel aktywny — krezol, C, = 50 mg/I
Na podstawie Rys. 5.2.5 zauwazono, ze obecnos¢ membrany poprawia kinetyke
procesu, znacznie szybciej osiggany jest stan rownowagi. Stezenie 20 mg osiggano o 50
minut wczesniej dzieki obecnosci warstewki membranowej. Spowodowane jest

to lokalnym zwigkszeniem stg¢zenia sorbentu w warstewce przymembranowe;.

Sprawdzono tez wptyw stgzenia sorbentu na kinetyke procesu — Rys. 5.2.6, 5.2.7.
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Rys. 5.2.6 Wplyw stezenia sorbentu na kinetyke sorpcji membranowej w uktadzie krzyzowo-prqdowym: a)

tupiny orzeszkéw ziemnych — Cr'*, b) wegiel aktywny — krezol
C, =50 mg/l, TMP = 0.46 bar, u = 0.5 m/s
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Rys. 5.2.7 Wplyw stezenia sorbentu na stezenie koncowe a) Cr(1ll), b) p-krezolu w roztworze w procesie

ultrafiltracji w uktadzie krzyzowo-prqdowym
Co=50 mg/l, TMP = 0.46 bar, u = 0.5 m/s

Wzrost stgzenia sorbentu w ukladzie przyczynia si¢ do spadku stezenia zwiazku

separowanego, ze wzgledu na zaggszczanie si¢ warstewki przymembranowej. Jest

to takze przyczyna spadku strumienia permeatu, co mozna zaobserwowac na Rys. 5.2.8.
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Rys. 5.2.8 Wplyw stezenia sorbentu na strumier permeatu a) tupiny orzeszkéw ziemnych— Cr’', b) wegiel

aktywny — krezol; TMP = 0.46 bar, u = 0.5 m/s, C, = 50 mg/I

Wigksze stezenie sorbentu zapewnia lepsze warunki kontaktu metalu z sorbentem.
Jest to zwigzane ze wzrostem liczebnosci miejsc aktywnych na powierzchni,
odpowiedzialnych za wigzanie usuwanego zwigzku. Jednak wraz z zageszczaniem
si¢ warstwy sorbentu maleje wydajno$¢ separacji - ze wzgledu na zatykanie

si¢ membrany.
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BADANIE KINETYKI SORPCJI W UKLADZIE OTWARTYM

W tej serii eksperymentow okreslono wplyw obecnosci membrany i cisnienia
transmembranowego na selektywnos¢ sorpcji  p-krezolu na weglu aktywnym.
Porownywano sorpcj¢ w rdzeniu, przy braku warstewki przymembranowej oraz z jej
udzialem (Rys. 5.2.9). Osiagnigto nizsze stezenia p-krezolu w roztworze
w doswiadczeniach z obecnoscia membrany, w poréwnaniu z sorpcja zachodzaca tylko
wrdzeniu. Przyczyna bylo podwyzszone stgzenie sorbentu w  warstewce
przymembranowej, przez co proces przebiegal znacznie intensywniej. Jest to zgodne
z oczekiwaniami, poniewaz wzrost cisnienia powoduje tworzenie si¢ grubszej warstewki

o wigkszym st¢zeniu sorbentu.
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Rys. 5.2.9 Wplyw cisnienia transmembranowego na stezenie p-krezolu w permeacie a) X = 0.25 g/l, b)X =
0.5gl o) X=10g/l u=0.5mss, C,=50mg/l

Strumien permeatu ulega redukcji w miar¢ koncentrowania si¢ separowanych
sktadnikbw na  powierzchni membrany (Rys. 5.2.10). Wazrost cisnienia
transmembranowego jest przyczyna zwigkszenia wydajnosci separacji. Dalszy wzrost
cisnienia transmembranowego (TMP = 1.08 bar) nie powodowat znacznego zwigkszenia
strumienia permeatu. Jest to zwigzane z uniezaleznianiem si¢ strumienia permeatu od sity
napedowej procesu - opory warstewki zaczynaja dominowaé¢ nad oporami membrany.

Nastgpuje zrownanie dwoch przeciwstawnych efektow - wzrostu cisnienia z jednej strony
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1 zwigkszania si¢ oporow na skutek zwigkszonego stezenia sktadnika zatrzymanego

na powierzchni membrany z drugiej strony.
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Rys. 5.2.10 Wplyw cisnienia transmembranowego na strumien permeatu: a) X = 0.25 g/l, b) X = 0.50 g/l, ¢)
X=10g/l u=05m/s

W kolejnych doswiadczeniach pokazano zaleznos$¢ efektywnosci procesu sorpcji
od stezenia sorbentu w danych warunkach procesowych (Rys. 5.2.11). Wyraznie widac,
ze im wyzsze stgzenie wegla aktywnego, tym bardziej obniza si¢ koncowe stezenie p-

krezolu w permeacie. Jest to zwigzane ze wzrostem grubosci warstewki

przymembranowe;j.
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Rys. 5.2.11 Wplyw stezenia sorbentu na stezenie p-krezolu w permeacie: 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, C, = 50 mg/I

Rownoczesnie ze wzrostem stgzenia sorbentu zaobserwowano szybszy spadek
strumienia permeatu (Rys. 5.2.12). W miar¢ wzrostu st¢zenia sorbentu w tych samych
warunkach procesowych uzyskane strumienie permeatu stabilizujg si¢ na nizszym

poziomie.
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Rys. 5.2.12 Wplyw stezenia sorbentu na strumien permeatu: 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

5.2.3 UKEAD KAPILARNYCH MEMBRAN ZANURZONYCH

Uktad kapilarnych membran zanurzonych (submerged hollow-fibre) jest jednym
z najbardziej efektywnych uktadow membranowych. Membrana kapilarna zanurzona jest
w przestrzeni reaktora a sila napedowa procesu jest ci$nienie hydrostatyczne,
przez co proces jest tani, gdyz nie wymaga dodatkowych naktadow energii

na przepompowanie roztworu przez membrang.
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Rys. 5.2.13 Porownanie kinetyki procesu sorpcji z kinetykq w uktadzie submerged hollow fibre, sorpcja p-

krezolu na weglu aktywnym, C, = 50 mg/I

Widoczna na Rys. 5.2.13 roznica migdzy koncowym stezeniem p-krezolu

w rdzeniu oraz w obecnosci membrany wynika najprawdopodobniej z faktu, ze p-krezol

jest zwiazkiem bardzo lotnym i wydostaje si¢ poza badany uktad. Z jednej strony jest

to korzystne — w wodzie znajduje si¢ mniejsza ilos¢ p-krezolu, z drugiej jednak strony nie

zostal on zwigzany przez sorbent, a jedynie 2z zanieczyszczenia wody

stal

si¢ zanieczyszczeniem powietrza, co w uniwersalnym spojrzeniu na ochrone srodowiska,

nie jest zjawiskiem korzystnym i pozadanym.
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Rys. 5.2.14 Poréwnanie kinetyki procesu sorpcji z kinetykq w uktadzie submerged hollow fibre, sorpcja
Jjonéw Cr’" na a) lupinach orzeszkoéw ziemnych, b) weglu aktywnym, C, = 50 mg/!

Rysunki 5.2.14 pokazuja, ze obecno$¢ membrany znacznie wplywa na szybkosé
procesu sorpcji. W przypadku sorpcji Cr’* na tupinach orzeszkow ziemnych st¢zenie
w roztworze ustabilizowato si¢ ponad 30 minut szybciej w obecnosci membrany
w poroOwnaniu z sorpcja w rdzeniu. Podobnie w przypadku wegla aktywnego — duzo
wczesniej osiagnigto stabilizacje st¢zenia jonoéw chromu w roztworze w obecnosci
membrany. Poréwnujac ten wykres z Rys. 5.2.13, mozna potwierdzi¢ wczesniejsze
wnioski, ze roznica w stanie rOwnowagi wynika z parowania p-krezolu.

Kolejnym etapem bylo sprawdzenie wplywu warunkéw procesowych
(intensywnosci napowietrzania, cisnienia transmembranowego, stgzenia sorbentu)
na wydajnos¢ procesu.

Zastosowanie napowietrzania przyczynia si¢ nie tylko do poprawy wydajnosci
poprzez redukcj¢ warstewki polaryzacji stgzeniowej i redukcje¢ powstajacego foulingu,
ale rowniez poprzez wzbudzanie turbulencji roztworu stuzy do mieszania. Sporzadzono
wykres porownawczy dla strumieni przy réznych intensywnosciach napowietrzania (Rys.
5.2.15). Roéznice, jakie mozna zauwazy¢ nie sa zbyt duze, niemniej $wiadczg o tym,
ze napowietrzanie jest czynnikiem sprzyjajacym wydajnosci. Niezbyt duze roznice
sa efektem zmniejszenia si¢ powierzchni permeacji, na skutek przylegania do membrany

pecherzykow powietrza.
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Rys. 5.2.15 Poréwnanie spadkéw strumieni permeatu dla roznych intensywnosci napowietrzania.

X=05g/l TMP = 10.74 kPa

Na Rys. 5.2.16 wyraznie mozna zauwazy¢, ze wraz ze zwigkszajacym
si¢ ciSnieniem transmembranowym spadek strumienia permeatu jest coraz mniejszy.
Wynika to z faktu, ze wigksza sita napgdowa z jednej strony doprowadza do lokalnego
wzrostu stezenia wegla aktywnego w poblizu membrany, z drugiej zas jest na tyle duza,

iz pozwala utrzymaé¢ wysoka wydajnos¢ separacji.
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Rys. 5.2.16 Poréwnanie zmian strumienia permeatu dla roznych cisnien transmembranowych.

X=05g/l Vy=787.5Uh
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Na Rys. 5.2.17 zauwazy¢ mozna niewielkie réznice w wielkosci spadku
strumienia permeatu, Nawet w przypadku bardzo wysokich st¢zen sorbentu (20 g/I)
mozliwe jest uzyskanie wysokiej wydajnosci procesu separacji, a to z kolei bardzo

korzystnie wptywa na koszty procesu.
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Rys. 5.2.17 Zmiana strumieni permeatu przy roznych stezeniach wegla aktywnego.

Vy=787.51/h, TMP = 10.74 kPa

5.2.4 UKLAD KONTAKTOROWY
SEPARACJA MICELARNA

Istotnym elementem nowosci tej pracy bylo zastosowanie separacji micelarnej
czasteczek p-krezolu w fazie akceptorowej kontaktora membranowego. Pomyst
takiego sposobu intensyfikacji procesu jest analogia do ekstrakcji reaktywnej, w ktorej
reakcja chemiczna powoduje zwigzanie separowanych czastek na powierzchni
mig¢dzyfazowej, co skutkuje obnizeniem ich st¢zenia 1 tym samym zwigkszeniem sity
napedowej procesu.

Surfaktanty, to struktury uformowane z czasteczek amfifilowych zawierajacych
zarbwno grup¢ hydrofobowa, jak i hydrofilowa. Powyzej krytycznego stgzenia
micelarnego zwiazki te tworza kuliste struktury zwane micelami, natomiast ponize;j tej
wartosci, czgsteczki amfifilowe tworza roztwor rzeczywisty. Warto$¢ krytycznego
stezenia micelizacji zalezna jest od rodzaju surfaktantu i fazy dyspergujacej, a takze

obecnosci jonow lub czasteczek w roztworze. Micele, ktore powstaja wokot
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czasteczek p-krezolu, pozwalajg je oddziela¢ na membranie o wigkszych rozmiarach
poréw, co pozwala na osiagni¢cie wigkszej wydajnosci. Obecnos¢ miceli pozwala
roOwniez na zmniejszenie st¢zenia separowanego sktadnika przy membranie, a zatem
zwigkszenie gradientu stg¢zenia sktadnika ekstrahowanego w porach membrany, nawet
przy niewielkich st¢zeniach w roztworze zasilajacym (np. $cieku), co znacznie
zwigksza skutecznos¢ i sprawno$¢ separacji.

Nalezy podkresli¢, ze proces solubilizacji nie ma rozstrzygajacego znaczenia
dla szybkosci transportu masy w poréwnaniu z dyfuzja w porach membrany, a jedynie
wspomagajace. Opory wnikania masy w fazie micelarnej nie sumuja si¢ z oporami
solubilizacji, poniewaz solubilizacja i wnikanie czasteczek do wody po stronie fazy
micelarnej przebiegaja réwnolegle i niezaleznie.

W celu wyznaczenia efektywnego wspolczynnika dyfuzji przeprowadzono serig

doswiadczen przy roznych predkosciach poszczegolnych faz. W kazdym przypadku
wyzaczano wspotczynniki wnikania masy — w ukladzie niestacjonarnym, z cyrkulacja obu
faz w pojedynczym kontaktorze membranowym.
Wspotczynniki wnikania masy 1 liczby kryterialne obliczono dla fazy wodnej i micelarnej
przeptywajacych po stronie ptaszczowej i rurkowej membrany przy pigciu predkosciach.
Wartosci liczby Reynoldsa, charakteryzujace warunki hydrodynamiczne panujace
w uktadzie, wskazuja na przeptyw laminarny. Liczba Sherwooda charakteryzuje wnikanie
masy w stosunku do dyfuzji, natomiast liczba Schmidta jest zalezna tylko od wtasciwosci
fizykochemicznych uktadu.

Wykres 5.2.18, A = f(Re), pokazuje, ze dla liczb Reynoldsa wigkszych od 200
wspotczynnik oporu jest prawie staly. Stata wartos¢ wspotczynnika oporu charakteryzuje
przeptyw burzliwy. W kapilarach przeptyw burzliwy osiagany jest przy nizszych
wartosciach liczby Reynoldsa, niz jest to przyjete. W inzynierii chemicznej przyjmuje sig,
ze z przeptywem burzliwym mamy do czynienia powyzej wartosci Reynoldsa wynoszacej

10000.
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Rys. 5.2.18 Zaleznos$¢ wspolczynnika oporu od liczby Reynolds’a

Po sprawdzeniu charakteru przeptywu w uktadzie, sporzadzono wykresy Wilson’a
K™ =f(u™"), charakteryzujace opory wnikania dla strony rurkowej i plaszczowej

membrany (Rys. 5.2.19, 5.2.20). Wspolczynnik a ma warto$¢ 0.8 co charakteryzuje
przeptyw burzliwy.
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Rys. 5.2.19 Wykres Wilson’a — opory po stronie wewnetrznej kapilar
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Rys. 5.2.20 Wykres Wilson’a — opory po stronie zewnetrznej kapilar

Wspoétcezynniki wnikania po stronie fazy micelarnej mialy wyzsze wartosci
niz po stronie fazy wodnej — gtowne opory wnikania znajdowaly si¢ wigc po stronie fazy
wodnej. Przemawia to za celowoscia umieszczania fazy wodnej po stronie ptaszczowej —
wigksza burzliwo$¢ w tej czesci modulu umozliwi osiggnigcie  wigkszych
wspotczynnikéw wnikania. Micele powinny przeptywaé srodkiem kapilar — tu znajduje
si¢ warstewka aktywna membrany asymetrycznej, umozliwiajaca im swobodny przeptyw
nad jej powierzchnia.

Korzystajac z metody graficznej Wilson’a wyznaczono opdr dyfuzyjny membrany
oraz obliczono wspolczynnik dyfuzji p-krezolu w fazie wodnej i micelarnej. Liczby
kryterialne obliczono na podstawie rownan (4.2.13-4.2.15), uwzgledniajac odpowiednie
dla rozpatrywanego ukladu dane fizykochemiczne i1 parametry techniczne stosowanej
membrany. Wyznaczono wspoétczynniki wnikania dla wszystkich mozliwych uktadow

(opo6r miceli i p-krezolu, na zewnatrz 1 wewnatrz kapilar). Dane zebrano w Tabeli 5.2.1.
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Tabela 5.2.1 Wyznaczone wielkoSci transportu masy w ukladzie kontaktorowym

Strona zewngtrzna kapilar — opor po stronie miceli

u [m/s] Re Sh Sc k [m/s] R Btad
wzgledny

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 zewngtrzna kapilar — opor po stronie p-krezolu

u [m/s] Re Sh Sc k [m/s] R Btad
wzgledny

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 wewngtrzna kapilar — opdr po stronie miceli

u [m/s] Re Sh Sc k [m/s] R Btlad
wzgledny

0.135 121.5 53.7 1198.2 9.38E-05 0.993 1.17%

0.247 2223 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 wewngtrzna kapilar — op6r po stronie p-krezolu

u [m/s] Re Sh Sc k [m/s] R Btad
wzgledny

0.135 121.5 33.5 1291.7 3.96E-05 0.941 9.63%

0.247 2223 43.5 5.78E-05

0.349 314.1 442 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 porownujacym opory transportu masy dla wody i miceli (Rys. 5.2.21)
mozna zauwazy¢, ze w przypadku wody opory te sg znacznie wyzsze, co potwierdza,
ze solubilizacja w micelach jest procesem szybkim, poprawiajacym znacznie kinetyke

separacji p-krezolu.

0.5

0.4

1/K*10°

e woda

0.0

-0.
Uzew

Rys. 5.2.21 Poréwnanie wykresow Wilson'a dla wody i CTAB o st¢zeniu 3mM

Porownujac katy nachylenia prostych, charakteryzujacych opory dla wody
i uktadu z micelami, obliczono wspdtczynniki wnikania zwigzane z obecnoscia miceli
w fazie odbierajacej (Tabela 5.2.2).

Tabela 5.2.2 Wspotczynniki wnikania zwiqzane z obecnosciq miceli w fazie akceptorowej

u [m/s] K, [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 potwierdzi¢, ze obecnos¢ agregatow micelarnych po stronie akceptorowe;j
poprawia skuteczno$¢ separacji p-krezolu, przeprowadzono doswiadczenia przy jednej
predkosci po stronie wewngetrznej kapilar - 0.349 m/s 1 dwoch stezeniach CTAB (31 10
mM). Wyniki porownano z uktadem bez miceli. Zauwazono, ze obecnos¢ miceli w fazie
odbierajacej znacznie poprawia sktecznos¢ procesu separacji (Rys.5.2.22). Zwiekszenie

stezenia surfaktantu powoduje tworzenie si¢ wigkszej ilosci struktur micelarnych
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zdolnych do solubilizowania p-krezolu i tym samym poprawia separacje usuwanego

zwiazku.
0.07
A
i - A
e
A
Y o
0.05 | )
A
— A _0_—_9—_9__-
5 004r .
| ®
E .
P
(&)
® woda
o CTAB3mM
A CTAB 10 mM
0 50 100 150 00 — J

t [min]
Rys. 5.2.22 Zmiana stezenia p-krezolu w fazie odbierajqcej przy réznych mediach akceptorowych; u =
0.349m/s

Przeprowadzono seri¢ doswiadczen dotyczacych sorpcji p-krezolu w ukladzie

kontaktorowym z uzyciem wegla aktywnego (Rys. 5.2.23).

0.08 T T —

0.07

Oe

0.06

Oe
L[]

O Oe

ooe

o @
| |

0.04

Cp»krezolu [g/”

0.03

0.02

o 0.135m/s
0 0.247 m/s
0.01 ® 0.349 m/s

0.00 . +
0 50 100 150 200 250 300

t [min]

Rys. 5.2.23 Zmiana stezenia p-krezolu przy réznych predkosciach przeplywu wegla aktywnego
Zaobserwowano, ze przy wybranych predkosciach zawiesina wegla ma sktonno$é
do sedymentacji — zaréwno w module membranowym jak i w przewodach.
Doswiadczenie testowe wykazalo, ze zawiesina ta puszczona po stronie zewnetrznej

stopniowo gromadzita si¢ w module i uniemozliwiala swobodny przeptyw. Zawiesina
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prowadzona wewnatrz kapilar czgsciowo przeplywata przez modul, jednak stopniowo
w czasie procesu ulegata sedymentacji.

Przeprowadzone doswiadczenie wykazato, ze proces sorpcji w uktadzie
kontaktorowym ma swoje ograniczenia. Jedna z zalet ukladu kontaktorowego jest
mozliwos¢ stosowania matych predkosci, co znacznie obniza koszty procesu.
W przypadku adsorpcji konieczne jest stosowanie duzych predkosci, gdyz przy matych
predkosciach czastki rozdrobnionego sorbentu opadaja i blokuja przepltyw. Taka sytuacja
powoduje znaczny wzrost kosztow, przez co proces staje si¢ nieoptacalny. Proces sorpcji
najkorzystniej jest taczy¢ zaréwno z klasycznym uktadem krzyzowo-pradowym
jak i uktadem z membranami zanurzonymi. W ukladzie kontaktorowym mozliwe jest
réwniez uzywanie sorbentéw tworzacych stabilne zawiesiny, nieulegajacych tak szybko

sedymentacji.

WYZNACZANIE POROWATOSCI I KRETOSCI POROW MEMBRANY
Wyznaczajac mas¢ membrany z kapilarami wypelnionymi woda (my,) oraz mase

membrany suchej (ms) mozna obliczy¢ krgtos¢ porow i porowatos¢ membrany:

e Dy

e & 52.1

e ( )
Sl NS 522

pw'g.Am 8 ( . ' )

Tabela 5.2.3. Dane konieczne do wyznaczenia parametrow membrany

Parametr Jednostka Wartos¢ 1 Wartos$¢ 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 of Thermodynamic and Physical Properties of Chemical Compounds
Copyright (c) Yaws' Handbook of Thermodynamic and Physical Properties of Chemical Co
p-cresol

D=10"{-1.5096+-1061.0560/T)

Temperature Range 0.850- 121 °C

X- Temperatqr;e (°C) Y- Diffusion Coefficient (cm”2/s)

0.000065—

0.000060 —]

0.000055—

0.000050 — /

0.000045—

0.000040—

0.000035—

0.000030— /

0.000025—] /
0.000020— /
0.000015—] /

0.000010—

0.000005— X

20 40 60 80 100 120 140 160

Rys. 5.2.24 Zaleznos¢ wspolczynnika dyfuzji p-krezolu od temperatury

Po podstawieniu danych zebranych w Tabeli 5.2.3, otrzymuje si¢ wartosci zebrane

w Tabeli 5.2.4.

Tabela 5.2.4 Wyznaczone parametry membrany

Parametr Wartos¢ Wartos¢
€ 1.02 1.00
T 0.96 0.94

Efektywny wspotczynnik dyfuzji wyznaczony z wykresow Wilsona jest wigkszy
niz wspotczynnik dyfuzji p-krezolu — naprawdopodobniej dodatkowym zjawiskiem

w transporcie masy w kontaktorze membranowym jest konwekcja.
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5.3 POROWNANIE EFEKTYWNOSCI WYBRANYCH PROCESOW MEMBRANOWYCH

Celem pracy bylo zaproponowanie nowej metody separacyjnej, laczacej rozne
sposoby wigzania zanieczyszczen z separacja na membranie w roznych uktadach
membranowych. Metoda ta pownna by¢ zaréwno selektywna jak i wydajna a przy tym
tania — by oczyszczanie wody wtasnie tym sposobem bylto optacalne.

W tej czgsci pracy przeprowadzono uproszczong analizg kosztow poszczegolnych
proceséw. Skupiono si¢ na kosztach zwiazanych z iloscia energii dostarczanej do uktadu,
niezbednej do prowadzenia procesu — na przettaczanie roztworu przez membrane
1 na przeptyw przez modul membranowy. W pracy stosowano cztery uktady membranowe
— jednokierunkowy, krzyzowo-pradowy, z membranami zanurzonymi i kontaktorowy.

W  przypadku uktadu jednokierunkowego (Rys. 5.3.1) najwigcej energii

wydatkowane jest na przepompowanie roztworu przez membrang.

-

Ce
Ve

[T T TIITTT

Co
Ve

Rys. 5.3.1 Schemat uktadu jednokierunkowego

Energia ta zalezna jest od ci$nienia transmembranowego i objgtosci permeatu uzyskanej

w okreslonym czasie v, (5.3.1).
Pt P, P P
E=—"2.v ==L.v. ==L.J.A -t 5.3.1
2 p 2 p 2 m ( )
Ilo$¢ substancji usunigtej w procesie:

m, =(C,-C,)-v, (5.3.2)

W uktadzie krzyzowo-pradowym, oprocz energii potrzebnej na przepompowanie

roztworu przez membrang, konieczne jest uzytkowanie energii pozwalajacej na przeptyw

wzdtuz modutu membranowego (Rys. 5.3.2).
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Vs ps P2 vV,

[T T

Cp
v e

Rys.5.3.2 Schemat uktadu krzyzowo-prqdowego

Energia konieczna do przepompowania roztworu zwigzana jest z ci$nieniem
transmembranowym 1 obj¢toscia permeatu (v,), energia niezb¢dna do przeptywu przez
modut zwigzana jest ze spadkiem cisnienia na dtugosci modutu oraz obj¢toscia retentatu
v (5.3.3). Masg¢ uzunigtego sktadnika oblicza si¢ porownujac jego zawarto$¢ w surowcu

i permeacie (5.3.4).

E=(p,—p,) v, + 2 P2 ;pz "V (5.3.3)

p

m =C,-v,-C -v, (5.3.4)

W ukladzie z membranami zanurzonymi ci$nienie niezbedne do przettoczenia

roztworu przez membrang uzyskiwane jest dzigki cisnieniu hydrostatycznemu stupa
cieczy — nie wymaga zadnych nakladow energii. Aby zwigkszy¢ wydajnos¢ procesu

stosuje si¢ napowietrzanie i wlasnie tu skupione sa wszystkie koszty procesu (Rys. 5.3.3).

[E

OO
o

;jo

NN v,
o

Rys.5.3.3 Schemat uktadu z membranami zanurzonymi
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Energia uzytkowana przy napowietrzaniu musi by¢ co najmniej rowna energii
potrzebnej na przetloczenie gazu przez shup cieczy wytwarzajacej cisnienie

hydrostatyczne.
E=Ap-v,=p-g-H-v, (5.3.5)

Biorac pod uwagg niewielka sprawnos$¢ sprezarki (wynoszaca n = 0.1+0.2),
energia potrzebna do napowietrzania okazuje si¢ by¢ elementem znacznie zwigkszajacym
koszty procesu. Masa usunigtego sktadnika jest iloczynem objetosci zbiornika i réznicy
stezen na poczatku i koncu eksperymentu.

W kontaktorze membranowym energia zuzytkowana jest jedynie na przeptyw

cieczy wzdtuz modutu po obu stronach membrany (Rys. 5.3.4). Nie ma tu przeptywu
cieczy przez membrang — transport masy pomigedzy dwoma fazami odbywa

si¢ na zasadzie dyfuzji.

Cs1 Sciek

V, _— > Ck1
P11 P12

Co +—— «— Cs2
P22 P21 V2

Rys.5.3.4 Schemat kontaktora membranowego

Energia potrzebna do przeptywu mediéw przez modut membranowy zalezy od spadkow
cis$nien na dtugosci modutu oraz objgtosci pompowanej cieczy (5.3.6). Masa usunigtego
sktadnika zanieczyszczen zalezy od jego stezenia poczatkowego i koncowego w fazie

donorowej oraz od jego objetosci (5.3.7).

E=P,—pn)- Vi +(@s—Pn) V> (5.3.6)

mx :(Csl —Ckl)'vl (537)

Poréwnano zuzycie energii we wszystkich czterech uktadach przy oczyszczaniu
modelowego Scieku zawierajacego p-krezol o st¢zeniu 50 mg/l.

Uktad jednokierunkowy charakteryzuje si¢ dosy¢ duzym zuzyciem energii (Rys.
5.3.5). Zwiazane jest to z duzymi oporami tworzacego si¢ na powierzchni membrany

placka filtracyjnego — strumien permeatu jest maly i przez to wydajnos¢ procesu
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niewielka, mimo duzej selektywnosci. Mieszanie, ktore moze poprawi¢ wydajnosc¢

procesu powoduje dodatkowe zuzycie energii.

4.50E-04

4.00E-04

3.50E-04

3.00E-04

Energia [kWh/mg]

B

1.50E-04

1.00E-04
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2.50E-04
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%
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X[g/
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Rys. 5.3.5 Energia niezbedna do usuniecia 1 mg p-krezolu przy pomocy wegla aktywnego w ukladzie
Jjednokierunkowym (Cy = 50 mg/l, TMP = 0.5 bara)

Do usuwania jonéw Cr’" w ukladzie dead-end bardziej korzystne jest stosowanie tupin

orzeszkdw ziemnych — zuzycie energii jest niemal polowe mniejsze w poréwnaniu

z weglem aktywnym, przy niskich stezeniach sorbentu (0.5 g/1).

1.00E-03

8.00E-04

Energia [kWh/ mg Cr(lll)]

2.00E-04

0.00E-01

6.00E-04

4.00E-04

05 25
X g/

wegiel aktywny
[ tupiny orzeszkow
ziemnych

Rys. 5.3.6 Energia niezbedna do usuniecia 1 mg Cr(11l) przy pomocy wegla aktywnego i tupin orzeszkow
ziemnych w uktadzie jednokierunkowym (Cy = 50 mg/l, TMP = 0.5 bara)

Lupiny orzeszkéw ziemnych posiadaja wigksza pojemnos¢ sorpcyjna i sg tansze,

gdyz sa materialem odpadowym. Zwigkszenie stezenia sorbentu obniza koszty o ponad

50% w przypadku wegla aktywnego, oraz prawie o 30% w przypadku tupin orzeszkow

ziemnych (Rys. 5.3.6).
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Uktad krzyzowo-pradowy wymaga podobnych naktadow energii jak uktad
jednokierunkowy. Uktad ten charakteryzuje si¢ wigksza wydajnoscia ze wzgledu
na dzialanie sit $cinajacych pozwalajacych na zdzieranie warstwy placka filtracyjnego
z powierzchni membrany, co powoduje transport czastek od powierzchni membrany
do rdzenia strumienia retentatu. Dodatkowe koszty niezbgedne sa w przypadku

recyrkulacji retentatu.

1.00E-03

8.00E-04

6.00E-04

Energia [kWh/mg]

4.00E-04

2.00E-04 —0-0.25 g/l
& -e-05gl
~g-1gl

0.00E-01 + * - - - . .
0.285 0.465 0.715 1.075

TMP [bar]
Rys. 5.3.7 Energia potrzebna do usunigcia 1 mg p-krezolu z wody o stezeniu poczqtkowym C, = 50 mg/I,

w ukladzie krzyzowo-prqdowym, przy roznych stezeniach wegla aktywnego i réznych cisnieniach

transmembranowych

Zaobserwowano, ze zwigkszanie stgzenia wegla aktywnego nieznacznie obniza
koszty usuwania p-krezolu z wody w tym uktadzie (Rys. 5.3.7). Wraz ze wzrostem
ci$nienia obserwuje si¢ wzrost wydajnosci procesu, ale jednoczesnie wzrost kosztow.

Uklad z membranami zanurzonymi (submerged hollow-fiber) nie wymaga
zadnych nakladow energii w zwiazku z przettaczaniem roztworu przez membrang. Silg
napedowa procesu jest cisnienie hydrostatyczne stupa cieczy. Jednak w tym uktadzie
niezbedne jest stosowanie napowietrzania w celu wywolywania turbulencji,
umozliwiajacych mieszanie zawartosci zbiornika 1 zdzieranie warstwy placka
filtracyjnego z powierzchni membrany, przez co proces staje si¢ bardziej wydajny.
Energia potrzebna do napowietrzania jest stosunkowo duza (Rys. 5.3.8), jednak

w poréwnaniu z poprzednimi uktadami o rzad mniejsza, przez co proces staje si¢ tanszy.
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Energia [kWh/mg]

4.00E-05

3.50E-05

3.00E-05

2.50E-05

2.00E-05

1.50E-05 |

1.00E-05 |

5.00E-06

0.00E-01
400

600

800

1000

1200 1400 1600

A

1800 2000

Rys. 5.3.8 Energia potrzebna pracy instalacji z membranami zanurzonymi przy réznych intensywnosciach

napowietrzania (AP= 19.6 kPa)

Zastosowanie kontaktora membranowego rowniez obniza koszty separacji.

Energia

zuzywana jest

tylko na przepompowanie

mediow  wzdhuz modulu

membranowego — wewnatrz i na zewnatrz kapilar (Rys. 5.3.9). Dla stosunkowo duzych

predkosci pojawia¢ si¢ bedzie przeplyw prostopadly (przez membrang), ze wzgledu

na pojawienie si¢ duzych spadkow cisnien na dlugosci modutu i spowoduje to wzrost

energii a tym samym zwigkszenie kosztow procesu. Koszty separacji w ukladzie

kontaktorowym sa nizsze niz w uktadzie krzyzowo-pradowym czy jednokierunkowym.
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Rys. 5.3.9 Energia potrzebna do usuniecia 1 mg p-krezolu z wody w uktadzie kontaktorowym przy réznych

natezeniach przeptywu surowca (C, = 70 mg/l) na zewnaqtrz kapilar
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6. Podsumowanie

W pracy zaproponowano skuteczng i wydajng metod¢ usuwania wybranych
skladnikow zanieczyszczen z wod. Metoda ta polegala na zintegrowaniu proceséw
membranowych z procesami umozliwiajagcymi wigzanie czasteczek zanieczyszczen —
takimi, jak sorpcja czy separacja membranowa.

Istotnym elementem badan bylo okreslenie parametrow roéwnowagowych
i kinetycznych procesdéw sorpcji 1 separacji micelarnej, a nastepnie Kinetyki
odpowiedniego procesu zintegrowanego z membrang.

Okreslono  parametry réwnowagowe 1  kinetyczne  procesu  sorpcji.
W doswiadczeniach wykorzystano zardwno sorbenty tanie, odpadowe jak i selektywne
tj. wegiel aktywny czy polimer z grupami funkcyjnymi (EGDMA). Korzystano z modelu
izotermy Langmiiira, poniewaz wyniki eksperymentalne wyraznie pokrywaty si¢ z
danymi modelowymi. W ramach eksperymentoéw, dotyczacych rownowagi i kinetyki
sorpcji metali cigzkich (Cu®* oraz Cr’"), wyznaczono parametry modelu takie, jak:
maksymalne pojemnosci sorpcyjne sorbentdw, oraz stale szybkosci sorpcji. Najwigksza
zdolnoscia sorpcyjng wykazat si¢ sorbent polimerowy ze specjalnie preparowanymi
grupami karboksylowymi. Pojemnosci sorpcyjne materialow pochodzenia naturalnego
przedstawiajg si¢ podobnie, mieszcza si¢ w granicach 20-40 mg/g, co $wiadczy o ich
skutecznosci w usuwaniu zaréwno jondéw chromu jak i miedzi z roztworu. Wyjatek
stanowig tupiny orzeszkow ziemnych, charakteryzujace si¢ stosunkowo duza wartoscia
Qma Wieksza od wegla aktywnego (odpowiednio 57.01 dla Cu®" oraz 48.78 mg/g
dla Cr'"). Zaobserwowano, ze wraz ze wzrostem temperatury rosnie pojemnosé
sorpcyjna. Pojemno$¢ ta rosnie tez =ze wzrostem pH, co spowodowane
jest konkurowaniem jonow metali cigzkich z jonami wodorowymi obecnymi w roztworze.

Okreslono zaleznosci rObwnowagowe procesu separacji micelarnej, udowodniono,
ze solubilizacja jest procesem szybkim. Wspotczynniki retencji surfaktantow (w ukladzie
krzyzowo-pradowym  przy zastosowaniu membran ultrafiltracyjnych)  rosna
wraz z ich stgzeniem, po przekroczeniu pewnej wartosci osiagaja wartosci zblizone
do 100%. Swiadczy to o istnieniu w roztworze miceli, ktére sa wigksze niz pory
membrany 1nie przedostaja si¢ do permeatu. W permeacie moga znajdowac
si¢ pojedyncze czasteczki surfaktantu, ktore nie weszly w skiad miceli lub sg z nimi

w dynamicznej rownowadze. Zauwazono, ze stopien zatrzymania zwiazkow fenolowych
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rosnie wraz ze wzrostem st¢zenia surfaktantu. Jest to zwigzane z pojawianiem si¢ coraz
wiekszej ilosci struktur micelarnych, ktére sa zdolne do solubilizacji fenoli. Te bardziej
hydrofobowe sa chetniej ,,wylapywane” przez micele (najlepiej solubilizowany jest
ksylenol, kolejno p-krezol i fenol). Obecnos¢ jonéw metali ciezkich (Cu®*, Cr’")
nie wplywa znaczaco na separacje¢ fenoli. Tak duzy stopien zatrzymania jonéw (ponad
95%) zwiagzany jest z oddziatywaniem dodatnio naladowanych jondw metali z ujemnymi
grupami siarczanowymi surfaktantu anionowego.

Uktad jednokierunkowy charakteryzowal si¢ wysoka skutecznoscig separacii,
ktorej towarzyszyla niewielka wydajnos¢. Obecnos¢ membrany miata duzy wplyw
na szybko$¢ procesu — przez lokalne tworzenie si¢ wyzszych stezen sorbentu w warstewce
przymembranowej, co znacznie przyspiesza proces separacji w pordwnaniu z kinetyka
sorpcji w samym rdzeniu. Lokalne zwigkszenie st¢zenia miceli czy sorbentu w warstewce
przymembranowej byto jednak przyczyna matych strumieni permeatu.

Przeprowadzono seri¢ doswiadczen dotyczacych kinetyki sorpcji membranowej
w uktadzie krzyzowo-pradowym. Zaobserwowano, ze obecno$¢ membrany poprawia
kinetyke procesu, znacznie szybciej osiagany jest stan rownowagi. Spowodowane jest to
lokalnym  zwigkszeniem stgzenia sorbentu w  warstewce przymembranowe;j.
Wraz ze wzrostem stezenia sorbentu rosnie selektywnos$¢ procesu, wigksze stezenie
sorbentu zapewnia lepsze warunki kontaktu z separowanym zwigzkiem. Jednak
zwigkszajaca si¢ warstwa sorbentu na powierzchni membrany powoduje spadek
wydajnosci procesu. Podobne zjawisko zaobserwowano w przypadku zwigkszania
ci$nienia transmembranowego - spadek st¢zenia separowanego zwigzku w permeacie
oraz wzrost strumienia.

W przypadku instalacji z kapilarnymi membranami zanurzonymi zaobserwowano,
ze zastosowane napowietrzanie jest czynnikiem poprawiajacym  wydajnosé
poprzez przeciwdziatanie powstawania placka filtracyjnego. Napowietrzanie wzbudza
cyrkulacje cieczy, a dzigki temu wyrdwnywane jest st¢zenie zarowno sorbowanego
zwigzku, jak rowniez sorbentu. W module mozna uzywac sorbentu o rozmiarach
koloidalnych, co zwigksza powierzchni¢ wlasciwg i zmniejsza jego zuzycie w procesie
adsorpcji. Proces mozna prowadzi¢ przy niewielkich naktadach energii
(na napowietrzanie), co jest znacznie korzystniejsze od stosowania takiego samego
sorbentu w ztozu kolumny jako alternatywnego rozwigzania.

Gléwnym elementem nowosci tej pracy bylo zaproponowanie kontaktora

membranowego zintegrowanego z solubilizacja micelarng. Dla uktadu z solubilizacja
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micelarna wyznaczono wspoOtczynniki wnikania po obu stronach membrany,
udowodniono rdéwniez, ze opér membrany jest staly niezaleznie od warunkéw
prowadzenia procesu, obliczono efektywny wspdtczynnik dyfuzji.

Porownujac ilo$¢ energii zuzyte] w poszczegdlnych procesach zauwazy¢ mozna,
ze uktad kontaktorowy, charakteryzuje si¢ naktadami energii mniejszymi w poroéwnaniu
z uktadem krzyzowo-pradowym czy jednokierunkowym. Prowadzenie procesu separacji
w ukladzie z membranami zanurzonymi cechuje si¢ najnizszym zuzyciem energii,

zwigzanym z koniecznoscig napowietrzania uktadu.
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7. WNIOSKI

1.

Uktad kontaktorowy zintegrowany z solubilizacja micelarng jest najbardziej

efektywnym z badanych uktadow.

Sorbenty odpadowe, tanie i rozdrobnione, moga by¢ w zintegrowanych uktadach

membranowych alternatywa dla konwencjonalnych sorbentow.

Zintegrowanie procesOw wigzania skladnikow zanieczyszczen 2z membrang
umozliwia jednoczesne zwigkszenie wydajnosci i skutecznosci separacji co pozwala

na znaczne zredukowanie kosztow procesu.
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8. NOMENKLATURA

8. Nomenklatura

Symbol  Znaczenie Jednostka

A pole powierzchni m”

b stata, stosunek statych szybkosci sorpcji do desorpcji I/mg

C stezenie mg/I

D wspotezynnik dyfuzji m?*/s

d $rednica m

G energia swobodna uktadu J/mol

g grubos¢ membrany m

J strumien I/m*h

k wspoétezynnik wnikania masy m/s

K wspoétezynnik przenikania masy m/s

k; stata szybkosci pseudo-I-rzedowej sorpcji 1/min
rownowagowy wspotczynnik podziatu migdzy faz¢ micelarng

B i wodna -

ko stata szybkosci pseudo-II-rzgdowej sorpcji g/mg-min

K> stata rownowagi -

stata szybkosci charakteryzujaca transport pojedynczej miceli

w roztworze wodnym

k" stata szybkosci substancji rozpuszczonej w miceli s!
L dtugos¢ modutu membranowego g
m masa -
My masa mokrej membrany g
ms masa suchej membrany g
n ilos¢ kapilar -

p pojemnos¢ miceli -

R wspotezynnik retencji %

r promien poro6w membrany m
R opdér membrany 1/m
T temperatura °C
t czas S

u predkosé m/s
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\Y% objetosciowe natezenie przeptywu
v objetosé

X ste¢zenie sorbentu

m’ wspotczynnik podziatu

m>/s

g/l

Litery greckie

Symbol  Znaczenie Jednostka
o, stale we rownaniu kryterialnym -
u potencjat chemiczny J/mol
Y napigcie powierzchniowe N/m
A réznica -
€ porowatos¢ -
n dynamiczny wspodtezynnik lepkosci kg/m-s
5 kat zwilzania na granicy faz ciecz— .

ciato stale
A wspotczynnik oporu -
p gestosé kg/m3
T kretos¢ -
% udziatl objetosciowy miceli w

roztworze

127



8 NOMENKLATURA

Indeksy gorne i dolne

Symbol  Znaczenie

0 poczatkowe

cz czastka

des desorpcja

ef efektywny

f koncowe,
finalne

i sktadnik

j faza

k kapilara

Im logarytmiczny

m membrana

mic faza micelarna

0 faza organiczna

P permeat

r retentat

T roztwor

s surfaktant

sorp sorpcja

ST wartos$¢ Serdnia

st cialo stale

w faza wodna

wewn strona
wewnetrzna

wlot wlot

wylot wylot

Zewn strona
zewngtrzna

h hydrauliczna

g gaz
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