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SYMBOLE I OZNACZENIA STOSOWANE W PRACY

promied czgsteczlki substancjl /i/, m E

wsplicazynnik przepuszczalnosci czystej wody przez

membrang, -mol/Ns

uzamek czynnej powxerzchni membrany

wspéXczynnik geometryczny membrany, m

stgzenie skiadnika /i/ w roztworze, g/m3 lub mol/m
stezenie skXadnika /i/ w membranie, g/m3 ludb mol/m

wspdezynnik samodyfuzji wody, m /s '

wepStczynnik dyfuzji sktadnika /i/ w membranie, m2/s
stosunek przepuszczalnosci hydrauliczne] do

przepuszczalnoscli dyfuzyjnej

wspéZczynnik krotnosci wymiany, min~

przepiyw molowy sk*adnika /i/ przez membrang, mol/m 8

przeptyw objetosciowy roztworu przez membrang, m3/m2d
lub m>/m’s

przepZyw objetosciowy czystej wody przez membrang,
m3/md lub m /mzs

1

k k1,k2 - Stale

K =
Ki -
\ Ko )
1 -
2
p -
m -
m, -
ms’ -
My -
N -
P -
P =
rp -

wepdtczynnik przepuszczalnosci gazu, m2/s
wepbZczynnik podziaiu substancji /i/ przez membrane
wapbtczynnik przaepuszczalnosci gazu Knudsena, m /s
grubosé membrany, m

dzugosé poru, m

przepuszczalno$é hydrauliczna, m m3/Ns

$redni promier pordw membrany wyznaczony na podstawie
pomiaréw przepuszczalnosci gazu, m

masa membrany mokrej, g

masa membrany suchej, g

masa molowa substancji /i/, g/mol

liczba Avogadro, mol”

cidnienie, MPa lub N/m°

$rednie ciénienie po obu stronach membrany, MPa lub
N/m°

promied pordw membrany,

$redni promied pordw membrany wyznaczony na podstawie
réwnania Poiseuille?a przy uwzglednieniu wspdZczynnika
kretodci pordw, m :
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skorygowany Sredni promien pordw membrany, m
uniwersalna stata gazowa, Nm/mol K =~
wspdXczynnik eliminacji substancji rozpuszczonej
powierzchnia membrany, m2

powierzchnia przekroju poprzecznego pordw, m?
stopied rozdziau

czas, 8 lub min lub d

temperatura, X

$rednia predkosé czasteczek gazu, m/s

objetosé substancii /i/, mo

objetosé komory ultrafiltracyjnej n’

objetosé molowa substancji /i/, mélmol
wapdtczynnik kretosci pordw

natezenie przeptywu objetosciowego substancji /i/
przez membrane, n3/d lub m’/s

wydajnoéé pompy, m3/min

wgpbirzedna diugosci, m

wepbxczynnik zatezania

przyrost, rbéznica

staza

porowatosé membrany /ogdlna/

efektywna porowatosé membrany

lepkosé dynamiczna substancji /i/, Ns/mz

lepko$éé dynamiczna substancji /i/ w membranie, Ns/m
cidnienie osmotyczne, MPa lub N/m2

gestosé substancji /i/, g/m3

wspbzezynnik odbicia

2

w dyfuzyjna przepuszczalnosé substancji rozpuszczone],
mol/Ns
Indeksy:

Smﬂmo‘m‘_.

po cisgnieniowe] stronie membrany, w surowcu
po bezcidniowej stronie membrany, w produkcle
barwnik

gaz

roztwér

" substancja rozpuszczona

woda
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CEL PRACY

" Celem pracy byZzo sprawdzenie przydatnosci membran polisule-
fonowych do ultrafiltracyjnego odbarwiania i zateZania wodnych
roztworéw barwnikdéw organicznych. WymagaXo to:
~ = opracowania technologii syntezy membran,
- zbadania wZasciwosci transportowych i separacyjnych membran
w stosunku do rozitwordw barwnikdw organicznych w zaleznosci
od parametrdéw formowanis membran, stosowanego cisnienia,
stezenia roztwordw, masy czasteczkowej barwnikéw, warunkdw
hydraulicznych panujacych w ukadzie i czasu pracy membrany(
Ponadto, w celu wyjasnienia wpiywu parametréw formowania mem-
bran na ich wkasciwosci, nalezaXo okreslié strukture membran
za pomocg zdjedé mikroskopowych oraz wyznaczyé Sredni promiex
poréw membran. Sprawdzenie praktycznej przydatnoSci membran
w procesie ultrafiltracyjnego odbarwiania Sciekéw wymagazo
przepuszczenia przez membrany wybranych $ciekdéw farbiarskich.



STRESZCZENIE

W prezentowanej .pracy opisano badania nad syntezg i wtadci-
wosciami membran polisulfonowych prowadzone w celu sprawdzenia |
przydatnodci tych membran do ultrafiltracyjnego odbarwiania
i zatezania wodnych roztwordw barwnikdéw organicznych.

Zbadano wxasciwosci transportowe i separacyjne membran
w stosunku do roztwordw modelowych wybranych barwnikéw organicze
nych w zaleznosci od temperatury roztworu odlewniczego, czasu
odparowania rozpuszczalnika i grubosci membran. Przedyskutowano
wptyw cidnienia wywieranego na membrane i steZenia barwnikdw
w roztworze wodnym na selektywnosé i przepuszczalnosé membran.
Sporzgdzono charakterystyki eliminacyjne membran, czyli zaleZ-
nosci wepdkczynnika eliminacji od masy czgsteczkowej barwnikéw,
Okreslono efektywnosé procesu ultrafiltracji w zaleznosci od
warunkdéw hydrauliczanych panujacych w uktadzie i czasu pracy
membrany.

Wyznaczono s$redni promiefd poréw i porowato$é badanych
membran, a takze zbadano strukture membran za pomocq zdjedé
mikroskopowyche

Przeprowadzono réwniez rozpoznawcze badania w uktadzie
dciekdéw rzeczywistych. -

Stwierdzono, Ze membrany polisulfonowe moga byé wykorzys-
tywane do odbarwiania i zatezania wodnych roztwordéw barwnikdw
organicznych. Membrany te zdolne sg do cazkowitego zatrzymywania
barwnikéw azowych o masie czasteczkowej ponad 800, Wykazano, Ze
struktura i wasciwosci membran zalezg od parametrdéw ich formo=
wania, ¢o pozwala na piynna regulacje zardwno selektywnosci,
jak i przepuszczalnosci, Udowodniono, Ze mechanizm separacji
membranowe] w badanym procesie mozna wyjasnié na podstawie
porowego modelu przepiywu zgodnie z ktdrym membrana peini role
"gita molekularnego®, Stwierdzono, %e prowadzenie procesu ultra-
filtracji w warunkach dynamicznych zapewnia stato$é wspdiczyn-
nika eliminacji i stazy przepiyw objetosciowy niezaleznie od
czasu pracy membrany. Badania w ukadzie $ciekéw rzeczywistych
wykazaty, %Ze membrany polisulfonowe nadajq sie do odbarwiania
Sociekdéw metodg ultrafiltracji.
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Dynamiczny rozwdj gospodarczy wielu uprzemysZowionych krajéw
éwiata, w tym takze Polski, doprowadzi w konsekwencji do znacz=
nego zubozenia i pogorszenia jakosSci dostepnych zasobdw Swieze}
“wodye. Jednoczesnie obserwuje sie staly wzrost zapotrzebowania
na wode do celdéw komunalnych, przemysowych i rolniczych.

Ochrona $rodowiska i rosnace wymagania w stosunku do nowych
Zrédex wody powoduja, ze sformuXowanie zasad gospodarowania za-
sobami wodnymi jest sprawg bardzo pilng dla kazdego kraju. Gospo-
darka wodna powinna uwzgledniaé czynniki spoieczne, ekonomiczne
i techniczne. Modyfikacja proceséw przemysiowych w celu zmniej=—
szenia zapotrzebowania na wodg wymaga szeregu lat badad i prdb.
Opracowanie ulepszonych metod produkcji w rolnictwie jest rdéw-
niez propozycja diugoterminowa. Tradycyjne procesy odsalania
wéd morskich i zasolonych w celu uzyskania swiezej wody moga
byé stosowane w ograniczonym zakresie ze wzgledu na ich wysokie
koszty. Wydaje sig, 2Ze jedynym mozliwym rozwigzaniem na naj-
blizezy okres jest polityka ochrony i odnowy wéd.

Konwencjonalne techniki oczyszczania wéd i Sciekdéw sa nie-
ekonomiczne i niewystarczajace, aby mozna stosowaé recyrkulacje
oczyszczonej wody do celdéw komunalnych, przemystowych i rolni-
oczych. Trudnosci wigza si¢ ze zmiennym skiadem chemicznym
i fizycznym, zwkaszcza Sciekdéw przemysXowych, obecnosScia zwigz-
kéw trudno rozkiadalnych, koniecznos$cig stosowania kosztownych
urzgdzerd 1 duzej ilosci dodatkéw chemicznych, powstawaniem du-
Zych objetodci osadow. :

Oczyszczanie wody i Sciekdw dotyczy zasadniczo oddzielania
typus éubstancja rozpuszczona = rozpuszczalnik. W zwigzku z tym
procesy membranowe stanowig obiecujaca mozliwoéé jako technika
oczyszozania wody i $ciekdw. Odnosi sie to szczegdlnie do ultra=
i hiperfiltracji, procesdéw polegajgcych na oddzielaniu zawieszo-
nych 1 rozpuszozonych sktadnikéw przez membrany pdiprzepuszczal=
ne pod wptywem cidnienia, Metody te sg godne uwagi, poniewaz
sg proste, wymagajg mazo energiil, daja mozliwoéé recyrkulacji
czyste] wody i pozwalajg usuwaé zanieczyszczenia w miejscu
ich powstawania.



Do grupy Sciekdw przemystowych sprawiajgcych dotychczas
duze kxopoty przy oczyszczaniu nalezg Scieki zawierajace trudno
- rozk¥adalne barwniki. Ze wzgledu na ujemny wpiyw barwnikéw na
odbiornik wodny i ze wzglegdu na psychologiczne znaczenie zanie-
czyszczenia wéd barwnikami konieczne jest odbarwianie tych Scie-
kéw zanim zostang one odprowadzone do rzek, jezior, stawdw,. '
Trudnosci w wypracowaniu jednej ekonomicznej, efektywnej i pros-
tej metody usuwania barwnikdéw sa spowodowane szybkimi zmianami
w technologii produkecji i wykorzystywaniu w procesie technolo-
gicznym rdéznych barwnikéw, Konwencjonalne metody oczyszczania
nie powodujg cakowitego usuniecia barwy. Celowe zatem wydaje
sie opracowanie bardziej efektywnych metod oczyszczania tych
$ciekéw, ktdére umozliwiZyby nie tylko zmhiejszenie zadunku zanie-
czyszczen, ale réwniez odzysk czystej wody i surowcéw wykorzyg-
tywanych w procesach technologicznych. Mozliwo$Sci takie stwa-
rzajg cisnieniowe procesy membrandwe, pozwalajgce na oddzielenie
substancji rozpuszczonych w wodzie w oparciu o selektywne dzia=
tanie membran pdtprzepuszczalnych. Zastosowanie ultra - i hiper-
filtracji do oczyszczania niektérych rodzajéw Sciekdéw moze
pozwolié na recyrkulacje i powtdrne uzycie nie tylko oczyszczo-
nej wody, ale réwniez zatezonego koncentratus

Podstawowym czynnikiem decydujacym o wyborze membrany do .
procesu ultra'n lub hiperfiltracji jest jej zdolnosé do zatrzy-
mywania czgsteczek substancji rozpuszczonej o okreslonej wiel-
kosci, a takze intensywno$é! przepuszczahia rozpuszczalnikae.
Bierze sie rdéwniez pod uwage mechaniczna wytrzymazo$é membran,
jej stabilnoséé chemiczng, odpornosé na wzrost temperatury
i wpiyw $rodowiska, Do najpopularniejszych obecnie nalezg mem-
brany z octanu celulozy, ale moga one pracowaé w bardzo ograni-
czonym zakresie - w temperaturach do 308 K [21] oraz w Srodo-
wisku o odczynie od 3 do 7 pH'[91] . Ostatnio obserwuje sig
wzrost zainteresowania nowym typem'membrany,a mianowicie membra-
nami polisulfonowymi. Membrany te sg stabilne w zakresie odczyau
od 1 do 13 pH, sg odporne na utlenianie chlorem [91] i moga
pracowaé w temperaturach do 378 K[ 5 ]. Do tej pory membrany te
w postaci niemodyfikowanej znalaziy zastosowanie w separacji
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zwigzkéw o masie czasteczkowej rzedu kilka tysigcy, gdys nie
udazo sig wytworzyé membran skutecznie zatrzymujgcych zwigzki

- 0 masgie czasteczkowe] ponizej 1000, Uznajgc, Zze membrany poli-
sulfonowe sg bardzo atrakcyjne ze wzgledu na mozliwosé stoso-
wania ich w prawie cazym zakresie odczynu i w wysokich tempera-
turach, wybrano je do niniejszych badan,



Te BARWNIKI I METODY ICH UNIESZKODLIWIANIA

:1.1. Qgélna charakterystyka barwnikdw

Barwnikami nazywamy takie zwiagzki barwne, ktére przy odpo=-

- wiednim zetknieciu z réznymi substancjami, jak wxékna naturalne

i sziuczne, papier, tworzywa sztuczne i inne materialy; wiazg

sle z nimi w sposéb trway, nadajac im odpowiednie zabarwienie
[44] o Barwniki, oprécz zdolno$ci trwatego barwienia, muszg byé
odporne na dziazanie Sswiatza sXonecznego, wody i innych czynnikdw
wynikajgcych z uzytkowania barwionych wyrobdw.

; Barwniki organiczne sg zbudowane z pochodnych aromatycznych
benzenu, naftalenu, antracenu i ze zwigzkéw heterocyklicznych,
ktére dysponuja ruchliwymi, luZno zwigzanymi z czgsteczks,elek=
tronami JT « Barwa tych zwiazkéw jest zwiazana z obecnoscig
w czgsteczce barwnika podsfawnikéw zwanych chromoforami‘/grupy
karbonylowe, nitrozowe, nitrowe, azowe/ i auksochromami /grupy
aminowe, hydroksylowe , sulfonowe, karboksylowe/. Czasteczki
barwnikéw zawierajga rdéwnisz inne podstawniki nadajgce im spec-
jalne wkasnoéci, jak rozpuszczalnosé w wodzie, poprawe trwazosci,
rozpuszczalnoéé w rozpuszczalnikach organicznych i mineralnych.

Obecnie istnieje okoXo 3500 marek handlowych barwnikdw,
odpowiadajacych ponad 6000 indywidualnych zwigzkdéw chemicznych.
Stosuje sie dwa zasadnicze sposoby klasyfikacji barwnikdw,

Jeden z nich polega na ich usystematyzowaniu wedzug ich budowy
chemiczneJ /barwniki azowe, nitrozowe, antrachinowe, indygoidowe
itp./e Taka klasyfikacja jest maxo usyteczna dla tych, ktdérazy
stosujq barwniki, gdyz w tej samej grupie umieszczone s3 barwniki
réznigce sie wkasnoéciami i przeznaczeniem. Bardziej przydatna
Jjest klasyfikacja techniczna uwzgledniajgca rozpuszczalnosé

i chemiczne wiasnos$ci barwnikdw,

Zgodnie z klasyfikacja techniczng barwniki dzieli si¢ na .
szereg klas, z ktérych najwasniejsze to [93] :
1e Barwniki kwasowe = rozpuszczalne w wodzie sole kwaséw organicz-

nych, w wodnych roztworach dysocjuja tworzgc barwne aniony;
barwig weine, widkna biaxkowe i poliamidowe,
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2o Barwniki zasadowe -~ rozpuszczalne w wodzie sole zasad orga-
nicznych, w wodnych roztworach dysocjuja tworzac barwne
katlony, barwig wtdkna biarkowe, poliamidowe, octanowe, po-
liestrowe, poliakrylonltrylowe.

3¢ Barwniki zaprawowe — rozpuszczalne w wodzie, zdolne do two-
rzenia kompleksdéw z metalami; barwiag wxdkna celulozowe
i biazkowe,

4o Barwniki bezpoérednie ~ rozpuszczalne w wodzie sole organicz= |
nych kwaséw sulfonowych, w wodnych roztworach dysocjuja
z utworzeniem barwnych aniondw; barwigq wzdkna celulozowe

/baweing, len/, weing, jedwab naturalny i skdre. .

5. Barwniki reaktywne - rozpuszczalne w wodzie sole organicznych
kwasdéw i zasad zawierajacych aktywne atomy lub grupy, ktdére
podczas barwienia odrywaja sig, albo tez zawierajgcych aktyw-
ne wigzania; stosowane do barwienia wxdkien celulozowych,
biatkowych i niektSrych wixdkien syntetycznych.

6o Barwniki kadziowe = nierozpuszczalne w wodzie, zdolne do
redukcji z utworzeniem pochodnych rozpuszczalnych w Srodowisku
zasadowym; stosowane przede wszystkim do barwienia widkien

. celulozowych,

7. Barwniki siarkowe -~ nierozpuszczalne w wodzie, zdolne do re-
dukcji do pochodnych rozpuszczalnych w Srodowisku zasadowym;
‘stogsowane 'do barwienia wxdkien celulozowych.

8. Barwniki zawiesinowe -~ nierozpuszczalne w wodzie; barwiq
wiékna octanowe i syntetyczne.

Doktadne informacje o barwnikach mozna znale4é w specjalnych
wykazach - niemieckim: "Farbstofftabelen" i anglelsko-amerykan-
skim: "Colour Index".

1026 Zrédla barwnikéw w $cieckach przemysowych

Scieki przemystowe, oprdcz istotnych organicznych i nieorga-
nicznych zanieczyszczend, czg¢sto zawierajq barwniki - zwigzki
trudno biodegradowalne [93] i w znacznym stopﬂiu pogarszajace
barwe Sciskdéw. Podstawowym 4rddzem barwnikéw w sciekach przemys=
owych sg nastepujace zakiady: wytwdrnie barwnikdéw organicznych,
zakXady przemysiu widkienniczego, fabryki papleru i zakzady prze-
mystu skérzanego. Scieki, zawierajace barwniki w mmniejszych
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ilosciach, pochodzg réwniez z fabryk tworzyw sztucznych, z za=-
kla@éw przemysiu spoiywczego, tiuszczowego, naftowego, poligra-
ficznego, kosmetycznego, fotograficznego.

W skad éciekéw z wytwdrni barwnikéw organicznych, oprdcz
pozostatosci surowcéw i pdiproduktéw /benzen, anilina, nitro-
zwigzki pierscieniowe/, kwaséw /siarkowy, azotowy/ i innych
substancji chemicznych wykorzystywanych w procesie produkeyjnym,
wchodzg réwniez pozostazodci gotowych produktéw, czyli barwnikdw.
Zawartosé barwnikéw w Sciekach jest mata /na graniocy stezenia
technicznego/, mimo to wZasnie zabarwienie jest charakterystycz-
nym wskaZnikiem tych Sciekdéw. Silne zabarwienie moze byé dla
laika oznaka duZego zanieczyszczenia nawet wtedy, gdy ilosdé
barwnika jest nieznaczna. Niektdre barwniki anilinowe jeszcze
przy stezeniu okozo 0,04 g/m3 sa wyraZnie dostrzegalne [67] .

Duze iloéci silnie zabarwionych Sciekdéw powstajg w zakia-
dach przemysiu widkienniczego. W zakXadach przemysiu weinianego
Scieki pochodzace z barwienia surowca i drukowania tkanin stano-
wia okoZo 30 % ogdlnej ilosci Sciekdéw w tych zakZadach [55] .
Scieki z farbiarni skZadaja sie z zuzytych kapieli z farbowania,
utrwalania, prania i pkukania. Scieki te zawieraja pozostaxosci
stosowanych barwnikéw w postaci roztworu rzeczywistego lub w po-
staci koloidalnej oraz pozostatodci dodawanych zwigzkéw chemicz-
nych /kwasy organiczne i nieorganiczne, alkalia, $rodki utlenia-
jace, redukujace, zwilzajace, detergenty i sole/. Skxad i steze=-
nie doiekdéw pochodzacych z proceséw farbowanla zalezy od rodzaju
stosowanego barwnika, metody barwienia /w kadzi lub w barwiarce
pasmowej/, rodzaju wxdkna lub tkaniny, a takze od ilodci barwni-
kéw pozostajacych w zuzytych kapielach /niektdre kapiele stosuje
sig prawie do caXkowitego wyczerpania barwnikéw/. Przyjmuje sie,
e Sredni stopied wyczerpania barwnikdéw w procesie barwienia
wynosi od 60 do 80 %. W zaktadach przemysZu baweinlianego ilofci
stosowanych barwnikéw wynosza od 1 do 120 graméw na kilogram
surowca, a zuzycie wody waha sig Srednio od 30 do 55 dm’ na
kilogram surowca [38] . W'procesie drukowania stosowane barwniki
majg postaé gestej pasty, ktdra nanosi sig¢ na tkaning w maszy-
nach drukarskich. Powstajgce Scieki maja sktad podobny do Scie-
kéw z farbiarni. ' :



- Scieki z fabryki papieru, oprdcz cieczy bielacych, wype-.
niaézy, substancji siuzacych do preparowania papieru, zawierajg
‘barwniki organiczne, gidéwnie anilinowe i.siarkowe.lﬁcieki za=-
wlerajgce barwniki powstaja w procesie obrébki polegajacym ha
dodawaniu wypeiniaczy i barwnikdw do'wybielbnego celulozowego
materiaZu, ‘

Scieki z zakraddw futrzarsklch i garbarni zawieraja barwniki
pochodzace z procesu garbowania i piukania surowca. Stanowig one
od 17 do 32,5 % ogélnej ilosci Sciekdw wytwgrzanych przez te
zakZady [67] A

1e3e WpZyw barwnikdéw na Srodowisko wodne

Odprowadzenie sciekdw zawierajacych barwniki do odbiornika
wodnego powoduje mniej lub bardzie]j zauwazalng zmiang barwy wodye.
Stopiefi zanieczyszczenia wydaje sie z tego powodu wigkszy niz
Jjest w rzeczywistosci.

Scieki z wytwérni barwnikdw pogarszaaa cechy wizualne wéd
odbiornika i zwracaja na siebie uwage obserwatora. Silne zabar-
wienie wéd odbiornika ogranicza znacznie mozliwodéé wykorzystania
ich w gospodarstwach domowych i do celdw przemystowyche

Barwa wody spowodowana odprowadzeniem do odbiornika Sciekdw
z farbiarni i drukarni tkanin ogranicza przepuszczalnosé dwiatza,
a zatem asymilacje roslin wodnych, zdolno$é samooczyszczania sig
wéd i podrednio gospodarke rybng.

Wiekszodé barwnikdéw wptywa szkodliwie na ryby /poérednio
lub bezposrednio/., Dziatanie poérednie polega na zabarwieniu
wody oraz pogorszeniu‘warunkéw zycia dla ryb i planktonu pokar-
mowego przez zmiang naswietlenia, a takze sktadu wody, do ktérego
mikroorganizmy nie moga sig¢ przystosowaé, Dziatanie bezposrednie
polega na trujacych wasnosciach pewnych barwnikodw. Graniczne
stezenia toksycznego dziaXania barwnikéw na ryby wynoszg przy-
k*adowos bXekit Victoria - 10 g/m3, fiolet metylowy 6B = 10 g/m3,
barwniki indygoidowe — 15 + 25 g/m° [55] « Pewne barwniki anili-
nowe, wystepujace w wodzie nawet w maZych stezeniach, moga sie
akumulowaé w organizmach ryb i zabarwiaé ich mi¢so. Znacznie
bardziej szkodliwe sg barwniki w stosunku do planktonu pokarmo-
wego ryb. Niektdére barwniki /np. bzekit metylenowy, czerni weglo-
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wa BT, zielerd diamentowa B/ dziataja $miertelnie na glony juz
przy stezeniu 0,1 + 1 g/m3 [67] .

1.4 Motody oczyszczania Sciekdw zawierajacych barwniki
i _sposoby unieszkodliwiania barwnikdw

Duza rdéznorodnosé stosowanych technologil produkcji jest
przyczyng braku jednolitego podejscia do rozwigzania problemu
oczyszczania $ciekdéw zawierajgcych barwniki., Ogélnie mozna wy=-
réznié cztery podstawowe kierunki [54] :

- gtosowanie metod chemicznych, ”
- stosowanie metod fizycznych,

~ stosowanie metod biologicznych,

- gtosowanie kombinacji powyzszych metod,

. Do najczgéciej wykorzystywanych procesdéw nalezg: chemiczne
strqacanie [28, 59, 89, 90] , osad czynny [25, 43, 54, 63, 89,90],
chlorowanie [53, 59, 74, 75, 99] , ozonowanie [53, 59, T4,75,79]
i adsorpcja na weglu aktywnym [43, 48, 59, 89] o

Chemiczne stracanie przeprowadza sie solami Zzelaza lub
glinu, ewentualnie w poxgczeniu z wapnem. Stosowane dawkl koagu-
lantéw zaleza od rodzaju Sciekéw i ich odczynu. Zwykle wahajg
sig one od 300 do 5000 g/m3 [16] o Ujemnymi cechami tej metody
8g znaczne ilosci niezbednych substancji chemicznych, wytrgcanie
ze $ciekdéw duzych ilosci osaddw /stanowig one okozo 5 % iloscl
oczyszczonych Sciekdw [54]/1 wzroat zasolenia. Pseudorozpuszczone
barwniki adsorbuja sie na wytworzonych kxaczkach, natomiast barwe
niki rozpuszczone w procesie kiaczkowania nie sg adsorbowane.
Zastosowanie koagulacji za pomoca siarczanu glinu i wapna do
usuwania barwnikéw ze Sciekdéw nie daje efektéw, gdy wystepuja
w nich barwniki bezposrednie i kadziowe, obserwuje sie¢ natomiast
korzystny wpxyw polielektrolitdw kationowych, gdy Scieki zawie-
rajqg barwniki dyspersyjne [55] . Koagulacja éciekéw z wytwdrni
barwnikéw za pomocg chlorku zelazowego, przy odczynie 6,5 pH,
pozwala na zmnlejszenie ChzT Sciekdéw o 51,4 % i absorpcji w za=
kresie promieniowania widzialnego.o 67,5 %. Zastosowanie osadu
czynnego W potaczeniu z koagulacjg zwigksza efektywnosé oczysz-
czania: zmniejszenie ChZT wynosi 75,4 %, a absorpcji = 74,9 %
f90] . Koagulacja wapnem /dawka 4500 g/m3/ S$clekéw farbiarskich
powoduje zmniejszenie ChZT $ciekdéw o 62 %, a barwy o 81,5 %.



o 20 -

W wyniku koagulacji siarczarnem glinu /dawka 600 g/m3/.tych samych
Sciekéw uzyskuje sie zmniejszenie ChZT o 44 %, a barwy o 62,8 %.
_Wprowadzenie osadu czynnego po koagulacji powoduje zmniejszenie
ChZT o 80 % i barwy o 87 %, w przypadku koagulacji siarczanem
glinu oraz zmniejszenie ChZT o 86 % i barwy o 85 % dla koagulacji
wapnem [89] o Ostatnlo procesy koagulacji zostaty skomplikowane
na skutek stosowania w przemysle widkienniczym coraz wigkszej
ilosci syntetycznych detergentdw obnizajacych napigcie powierz-
chniowe wody, a tym samym cbnizajacych efekt procesu koagulacji.

Oczyszczanie biologiczpne mozna stosowaé przy zaxozeniu, 2ze
trucizny i substancje szkodliwp dla biocenozy sg zawarte w Scie-
kach tylko w ilosciach nie wpiywajacych nickorzystnie na prowa-
dzony proces. Z badar wykornanych nad oczyszczaniem sciokdw
z farbiarni tkanin lnianych wynika, Ze wszystkie badane kgpiele
farbiarskie sa toksyczne [55] o Zaleca sig wyrdwnywanie skadu
i ilodci Sciekdw oraz wstepne oczyszczanie Sciekdw, Wadg biolo-
gicznego oczyszczania jest niestabilnoséé w zalkresie usuwania
barwy. Efekty oczyszczania zaleza gidwnie od stosowanych kapieli
farbiarskich., Na ogd% w procesie osadu czynnego efekt usuwania
barwy wynosi O + 20 % [43, 54] « Potwierdzajg to pomiary spektro-
skopowe w zakresie widzialnym promieniowania i w ultrafiolecie,
Otrzymane widma wskazuja na brak jakichkolwiek zmian w gtruktu-
rze czasteczek badanych barwnikdw [54] o Natomiast wykorzystanie
gsorpcyjnych wkasnoéci osadu czynnego pozwala na zwigkszenie
efektywnosci odbarwiania. Dla Sciekdéw zawierajacych barwniki
bezpoérednie i reakitywne uzyskano, przy stgzeniu osadu
5600 + 7500 g/m3 i czasie przetrzymania 2 ¢+ 2,5 godziny, zmniej=-
szenie barwy o 65 4+ 80 % 1 ChZT o 30 + 50 % [63] o Stwierdzono,
ze skuteczne odbarwianie ogranicza sie do 4 godzin napowietrzania,
a po tym czasie zostaja wyczerpane zdolnosci sorpcyjne kxaczkdw
osadu [55] .

Chlorowanie moze byé skuteczne tylko w odniesieniu do pew=-
nych grup barwnikéw, ktdére chlor niszczy. Zastosowanie chloru
wymaga kazdorazowo dos$wiadczend w celu ustalenia niezbgdnej dawki
i ozasu reakojl. Przy oczyszczaniu Sciekdéw pochodzacych z fabryki
dywanéw jest wymagana dawka chloru 30 + 50 g/m3. Po procesie
chlorowania jest konieczna neutralizacja Sciekdw, najcz@éciej
dwusiarczanem sodu [99] « Chlorowanie kgpieli farbiarskich za-
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wierajgcych barwniki bezposredniec jest nieskuteczne, natomiast

prawle catkowite odbarwienie wystepuje, gdy w Sciekach obecne

88 barwniki kwasowe i reaktywne [74 ]

‘Ostatnio coraz czesciej wykorzystuje sie rdéwnleZ ozonowanie
do usuwania barwy sSciekdw. Ozon reaguje energicznie z nienasyco-
- nyml zwigzkami organicznymi powodujgc cazkowite lub czgéciowe
utlenienie czgsteczek barwnikéw., Ozonowanie barwnikéw azowych
prowadzi do przeksztazecania ich w postaé biologicznie rozkladal-
na. Badania Kosarewicza i in. [53] wykazaly, e ozonowanie
wstepnie oczyszczonych sSciekdéw farbiarskich powoduje zmniejsze-
nie barwy Sciekdéw o 75 + 96 %.

Czesto wykorzystuje sie do odbarwiania Sciekdw adsorpcje
na weglu aktywnym. Zastosowanie wegla aktywnego jest na ogdzx
niewZasciwe ze wzgledu na to, Ze jego zdolnosé do wohtaniania
barwnikéw rozpuszczonych w wodzie jest za maZa [105] o Barwniki
bezposrednie nie sa w ogdle adsorbowane na weglu aktywnym [43].
Duzo lepeze efekty uzyskuje sig stosujgc koagulacjg wapnem lub
siarczanem glinu, a nastepnie adsorpcje na weglu aktywnym.

W takim procesie zmniejszenie zawartosci wegla organicznego

w Sciekach wynosi od 55 do 66 % [89] .

Opracowano rdéwniez szereg metod usuwanlia konkretnych grup
barwnikéws
- barwniki anionowe mogq byc usuwane w 95 « 100 % przy pomocy

wodnego roztworu kationowego lub amfoterycznego polimeru [9],
= barwniki kationowe lub anionowe, lub ich mieszaning usuwa sig
kontektujgc je z aktywnym weglem drzewnym i odpowiednio prazy-
gotowanym noénikiem, ktérym moze byé niejonowy syntetyczny

polimer, materiaZ celulozowy lub nieorganiczny wypeiniacz
i srodek zawierajgcy azot amonowy [105]

-~ barwniki zawierajqce grupy ~803H i ~COOH usuwa sie utosujqc
filtracje przez materiat celulozowy impregnowany zasadowymi
polimerami /np. zywicami aminowymi/ 1 solaml zawierajgcymi

~ metale wielowartosciowe /FeCl,, AlCly, Al,/50,/3/ [101] ,

- barwniki kwasowe unieszkodliwia sig, ale. tylko w 30 %, w pro-
cesie koagulacji siarczanem glinu stosujgc dawki koagulantu
wynoszace 25 + 37,5 g/m [73]

- barwniki kwasowo-chromowe i metachromowe 83 prawie cazkowicie
usuwane w procesie koagulacji kwasem siarkowym /dawka 300g/m3/
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i giarczanem Zelazawym /dawka 800 g/m3/ 5t nast@pnle alkalizo-
wania mlekiem wapiennym /dawka 500 g CaO/m 3/ [55]

- barwniki 51arkowe unieszkodliwia 81@ w procesie koagulacji
siarczanem zelazawyn /dawka 1900 g/m / i mlekiem waplennym[ﬁs]

-~ barwniki zasadowe mogg byé usuwane za pomocag aktywowanej krze-
mionki [1 ], .,

- barwniki dyspersyjne usuwa sig za pomoca wodnego roztworu
formaldehydu. Czasteczki formaldehydu wraz z zaadsorbowanymi
barwnikami maja mata mase, mazg zawartosé wody i mogag byé tatwo
usuwane przez filtracje [20] ; dobre efekty uzyskuje sie tez
stosujgce koagulacje siarczanem glinu /dawka 25 « 37,5 8/m /
przy odczynie 5 + 9 pH [73] :

- barwniki zawiesinowe skutecznie usuwa sig za pomocg aktywowanea
krzemionki i pylistego wegla aktywhego [97] .

Reasumujac mozna stwierdzié, Ze problem odbarwiania sciekdw
przemystowych nie zostax jeszcze catkowicie rozwigzany. Uwzglede-
niajgc, %e najwigksze trudnosSci w usuwaniu barwy wystepuja, gdy
w Sciekach znajduja sig barwniki bezposrednie, w niniejszej pracy
wybrano do badan migdzy innymi barwniki tej klasy.

Ostatnio coraz czgsciej do oczyszczania Sciekdw, zwlaszcza
z przemysiu wékienniczego, stosuje sig¢ cisnieniowe procesy mem-
branowe /ultrafiltracja i odwrdcona osmoza/, ktére umozliwiajg
odzysk czystej wody i zwiazkdw rozpuszcﬁonych w Sciekach /npe.
barwnikéw/ oraz ponowne ich wykorzystanie w procesach technolo-
gioznyche Przykady tego typu zastosowan przedstawiono w roz=
dziale 60

2o PROCESY MEMBRANOWE

2.1 Budowa 1 klasyfikacja membfan

Dokkadna definicja pojecia membrana jest praktycznie nie=
mozliwa. Najczgéclej za membrang uwaza sie takq strukture, ktéra
w charakterystyczny sposéb oddziatywuje na przeptyw jondw lub
czastek molekularnych pod wpiywem réznic potencjaiu elekirycze
nego lub chemicznego, lub pod wptywem rdéznicy cisnien ﬁ1Q]

0gélnie membrany mozna podzielié na:

1. biologiczne /naturalne/ - wystepujace w organizmach zywych,
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2. sziuczne - otrzymywane w reakcjach polimeryzacji, polikonden-

sacji lub przez chemiczng modyfikacj¢ materiaiu polimerycznego.
Powszechnie stosowany jest podziaX membran sztucznjoh na
.@02] H

1o homogenne = wytworzone z polimerdw lub kopolimerdw,

2. heterogenne =~ wytworzone z polimerdéw z dodatkiem innych
materiatdw,

W zalezno$ci od wiasnosci i zwiazanych z tym zastosowan
separacyjnych mozna wyrdznié membrany:

1e bez centréw aktywnych /obojetne/ - pdiprzepuszczalne, prze=
puszczajace rozpuszczalnik, a zatrzymujgce substancje roz-
puszczone, stosowane w hiper~ i ultrafiltracji,

2, z centrami aktywnymi /permselektywne/ - jonoselektywne,
oddziatywujgce na przepiyw  jondw, stosowane w procesach
dyfuzyjnyche .

Podstawowe materiazy do produkeji membran hiper- i ultra=-
filtracyjnych to azotany, octany i estry celulozy, polioctan

i polichlorek winylu, poliamidy, celofan, sulfonowane polietery

aromatyczne, poliakrylany i szereg innych.

Biorgc pod uwage typ budowy, mozna rozréznié membrany [88]:

1. anizotropowe - asymetryczne, posiadajgce bardzo cienksg sepa-
racyjng warstwg spoczywajaca ha porowatym, gabczasiym podZozu,

2 izotropowe =~ nie posiadajace takie] warstwy.

Klasyfikujgc membrany wediug wielkosci pordéw, moZna je po-
dzielié na [78] :

1. makroporowate - o wielkoSci pordéw ponad 5 um,

2, mikroporowate = o strukturze koloidalnej i wielkoSci poréw
od 2 nm do 1 unm,

3, dyfuzyjne = o strukturze molekularnej i wielkosci pordéw poni=
%ej 1 nm; praktycznie sa to nieporowate folie. i

2.2, Ultrafiltracja i jej zastosowanie

Wtadciwe zrozumienie istoty procesu ultrafiltracji wymaga
gdefiniowania pojeé: osmoza i odwrdcona osmoza.

Osmoza to proces transportu rozpuszczalnika przez membrang
pSéiprzepuszczalng /przepuszczalng dla czgstek rozpuszczalnika,
a nieprzepuszczalng dla czastek substancji rozpuszczonej/ wywo-
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Zany rézn;cq aktywnosci rozpuszczalnika w roztworach rdzgranicza-
nych przéz membrang., Jezeli membrana oddziela roztwdr od czystego
rozpuszczalnika, to cisnienie zewngtrzne /P/ réwnowazace przepiyw
osmotyczny w takim uk¥adzie jest cisnieniem osmotycznym /IT/ -
charakterystycznym dla danego roziworu. Zwigkszenie cisnienia
powyzeJ wartosci cidnienia osmotycznego po stronie roztworu bar-
dzieJ stgzonego spowoduje przepiyw rozpuszczalnika od fazy roz-
fworu do‘fazy rozpuszczalnika, wzglednie przy dwdch roztworach
od bardziej stegzonego do bardziej rozcieidczonego, a wige w kie-
runku przeciwnym do naturalnie osmotycznego. To zjawisko nosi:
nazwe odwrdconej osmozy lub hiperfiltracji. .
, Jezeli w identycznym transporcie rozpuszczalnika z roztworu
bardzie] stezonego do roztworu o mniejszym stgzeniu nie wystepu-
je przeciwcisénienie osmotyczne, to proces taki nosi nazwe ultra-
filtracji. Separacja jest tu oparta na fizycznym odsiewaniu
czgstek substancji rozpuszczonej i czastek zawieszonych przez
membrange. Porowatosé membrany jest na tyle duza, Ze nie hamuje
ona transportu takich soli jak chlorek sodowy.

Schemat transportu osmotycznego, odwréconea osmozy i ultra-
filtracji pokazano na rys. 1 [102] .

a) b} .- c)
. CISNIENIE
ATMOSF ERYCZNE :
- CISNIENIE CISNIENIE
lWYWlERANE (P>TT) lWYWIERANE (PesTT)
W 4
l % %
BARDZIEJ MNIEJ ZATEZAJACY ZROZCIENCZAJA‘ ROZTWOR P JWODA,lub
STEZONY ZSTEZONY SIE cy siE CZASTEK  ZROZTWOR
ROZTWOR % ROZTWOR ROZTWOR [ ROZTWOR ORGANICZ - ZMINERALNY
NaCl A NaCl NaCl Z NaCl NYCH 7
' e M0 (NaCll A viNaCl)
_/ //v + a é + qa
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1-pS¥przepuszczalna membrana

osmotyczna
Rys.1. Schemat ideowy zjawisk membranowych:

R

2/

2-membrana ultrafiltracy jna

a/ normalny transport osmotyczny
b/ odwrdcona osmoza
¢/ ultrafiltracja
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Stosowane w proces1e ultrafiltracji ciénienia wynosza zZazwy=-
| czaj od 0 07 do 0,7 MPa [76] o Masa czgsteczkowa zatrzymywanych
_zw1azk6w jest wigksza od 1000 [76] s @ najlepsze efekty uzyskuje
sie, gdy Jjest ona wyzsza od 10000 10?] o Usuwane zanieczyszcze-
nia majg wymiar od O, 0016 do 0,01 um dla czastek jonowych, i od
- 0,01 do1 Mm dla makroczastek i czastek koloidalnych [102] .
Czgsto przyjmuje sie, Ze w procesie ultrafiliracji wlelkosé eli-
minowanyCh czgotek musi by¢ przynajmniej dziesieé razy wieksza
od Sredniocy czgstek wody |}Oé]"“ chociaz niektérzy uwazajg, ze
wystarczy, gdy sq ohe 2 4 3 razy w1@ksze od czgsteczek rozpu-:
szczalnika [88] o RS , ‘

Najwieksze mozliwosci praktycznego wykorzystania ultrafil~
tracji daje oczyszczanie éclekéw przemys;owych. Rodzaje zanie-
czyszczen, ktére,moga byé usuwane przy pomocy membran ultrafile
tracyjnych, przedstawiono w tabeli 1 [102] .

 Poza tym instalacje ultrafiltracyjne umozliwiajgq usuwanie:
- barwnikéw [40] ze Sciekow celulozowo-papierniczych [33]
i wtbkienniczych [31] "
- zwigzkdw azotowych z8 sciekéw pochodzqcych Z fabryki tréjnitro=-
toulenu[e:] e

- serwatki ze Sciekdw przemyslu mleczarskiego [21J

Tabgla 1.‘U1trafiltracyjne‘oczyszdzanie éciekéw‘l}Oé}

Poohodzenie,é¢iekéw Rodzaj : 1 Masa czgsteczkowa
: (i s zanieczyszozed . |- lub charakter
Zwiazki.organiczne 1 ;1 | | :
po biodegradacji bakterie - czgsteczkowy
Przemys chemiczny polimery -~ ponad 1000
lub petrochemiczny ‘0leje, smary 3 emulsje
Przemysi spozywczy . | wnetrznoseci: . | . -organiczne
i miesny _ - |  ~ ) | 1000 « 10000
Inne przemyaly ampf.' 3 SR e R, S
8pozywecze il blalka R 1 - 5000 !
Przemysk celulozowo- ' e

| papiernicay : -1igniny - ‘ v 1000
Metalurgia : . koloidalny lub
po korekcie odczynu Fe/OH/ 5, Fe/OH/3. - czgsteczkowy
Galwanotechnika po R n koloidalny lub

| korekcie odczynu _wodorotlenki 1 czasteczkowy




Inne zastosowania ultrafiltracji to: :

- odzysk cennych substancji, npe produktéw ubocznych z serwatki
/cukier mleczny, blalka, witaminy/, alkoholu poliwinylowego
[96] i olejdéw z przemyslu chemicznego, 2ywic 2z przemysiu
papierniczego [21] ;

= odzyskiwanie wody, np. przez usuwanie srodkéw powierzchniowo
czynnych ze sSciekdw pralniczych[_?_],'

- przygotowanie wody, np. dla przemysiu farmaceutycznego przez
usuwanie bakterii [21] .

243 Parametry ultrafiltracyjne rozdziazu

Przy ocenie efektywnosci procesu ultrafiltracji bierze sig
pod uwage nastepujace wskaZniki:
- wepbzczynnik eliminacji substancji rozpuszczonej Rg,
- gtopied rozdziazu SR, ~
- wspbtczynnik podziaiu substancji rozpuszczonej K,
- przepiyw objetosciowy roztworu Jos
- przepiyw molowy rozpuszczalnika /wody/ przez membrang Ju?
- przepiyw molowy substancji rozpuszczonej przez membrang JB.
- wspbtczynnik przepuszczania czystej wody A /rozdzia 2.4/,

WSPOLCZYNNIK ELIMINACJI SUBSTANCJI ROZPUSZCZONEJ R8 Jest miars
péiprzepuszczalnosci membrany. Okresla w jakim stopniu membrana
eliminuje substancje rozpuszczona z roztworu zasilajqocego.
Oblicza sig go ze wzoru: |

a1 = Ca2 /1/

i wyraza czesto w procentach.

Stgzenie produkiu Cs2 jest rdéwne stosunkowi przepiywu sub-
stancji rozpuszczonej Js do cazkowitego przepiywu objetosciowe-
go J, /praktycznie réwnemu przeptywowi wody/ [110] :

Jg y
Co2 = 7. e
STOPIEN ROZDZIAZU SR informuje o zmniejszeniu stegzenia substancji
rozpuszezonej po przejéciu przez membrang i1 okreslany jest jako

stosunek stezenia substancji rozpuszczonej w roziworze zasilajg-
cym do jej stezenia w produkcie:



a1 = 031 i Jv /3/
cé2A : _Js

SR =

WSPOECZYNNIK PODZIALU SUBSTANCJII ROZPUSZCZONEJ K, Jest to ilosé
moli substancji rozpuszczonej na 1 kg wody w fazie membrany do
ilosci moli substancji rozpuszczonej na 1 kg wody w fazie roz=
tworu. Przy zazozeniu, Ze energiczne mieszanie eliminuje efekt
warstewki graniczne] [:102] s

. o C -
K = S o 81 _ 82 _ _ /a/

PRZEPZYW OBJgTOSCIOWY ROZTWORU Jv jest miara intensywnosci
procesu. Okresla sig¢ go jako objetosé przepuszczonego przez
membrang roztworu na jednostke powierzchni roboczej membrany
i jednostke czasu /najczedciej dobe/:

Iy = ?‘TEEE - /5!

Na ogdéz szybkosé filtracji i wspdiczynnik eliminacji substancji
rozpuszczonej sg do siebie odwrotnie proporcjonalne.

PRZEPZYW MOLOWY WODY J okresla jakg ilos¢ moli wody moze
2

przepuécié 1 m“ powierzchni membrany w jednostce czasu:
I, = gl Y,

Vo Pn

przy zatozeniu, Ze objetosé wody jest réwna objetosci permeatu.

PRZEPEYW MOIOWY SUBSTANCJI ROZPUSZCZONEJ Js okresla jaka
ilo3é substancji rozpuszczonej moze przepuscié 1 m2 powierzchni
membrany w jednostce czasu: -

J_ = Qw o CSi (1 - RS) ; /7/

8 .
S« Mg

2.4+ Moechanizm transportu membranoweszo

Nie opracowaho jeszcze jednolitego modelu transportu roz-
puszczalnika /wody/ i substancji rozpuszczonej przez hiper-
i ultrafiltracyjne membrany. Ze wzgledu na zZozonosé mechanizmu



transportu membranowego i mozliwo$¢ rdznego podejscia teoretycz~
nego do wzajemnych oddziazywarr w ukladzie membrana =~ woda - sube-
_stahoja rozpuszczona, skonstruowano i opisano kilka modeli tran-
sportu, z ktdérych najwaszniejsze to:

1. model rozpuszczalno-dyfuzyjny [61] ’

2, model przeptywu przez pory - model lepkosciowy

/porowy/ [60] "

3¢ model Kimury i Sourirajana oparty na polaryzacji

stezeniowej [47] ’ |

4. modele oparte na termodynamice proceséw nieodwracalnych:

- Kadema i Katchalsky’ego [45] :
'- tarcia molekularnego Belforta| 6 .

Model rozpuszczalno-dyfuzyjny zaktada niezalezno$é przepiywu
poszczegdlnych skiadnikdw przez membrang. Membrana ma charakter
nieporowatej bariery dyfuzyjnej i kazdy skiadnik roztworu, roze
puszozajgc sie w niej, dyfunduje stosownie do rdéznicy cisnien
i stezend [CO, 65] « W modelu tym wyrazenie na przepiyw wody ma
postaé [60, 69, 102] : ‘

D ¢ V. (AP -aT)
_ wow 'w
g = = RTT /8/

a przepiyw substancji rozpuszczonej okreslony Jjest wzorem
[60, 69, 102] : _
' - AC - AC
8 _ 8

Zatozenia tego modelu wydajg sie siuszne w stosunku do membran
hiperfiltracyjnych.

Lepko$ciowy model przepiywu przez pory membrany zakiada
zaleznosé migdzy przepiywem rozpuszczalnika /wody/ i substancji
rozpuszczonej. Przeptyw odbywajgcy si¢ przez pory membrany za=
leszy od porowatosci membrany, a selektywno$é jest wynikiem rdz-
nic pomigdzy wymiarami czasteczek substancji rozpuszczonej a wy=
miarami poréw /efekt filtracji/. Caikowity przepiyw objetoscio-
wy wody okresélony jest przez prawo Poiseuille’a, ktére speznione
jest dla laminarnego przepiywu cieczy przez membrang oraz pray
zatozeniu, Ze pory sg identyczne, cylindrycane i prostopadie
do powierzchni membrany [?9, 60]



0-9‘9-

£ v° AP
I = E'%;j“““ ~ /10/

. Kimura i Sourirajan [47] zaXozyli dyfuzyjny charakter prze=
- pxywu, Wprowadzili oni dwa parametry charakteryzujgce membrane
oraz przepiyw substancji rozpuszczonej i rozpuszczalnika, ktdére
mozna obliczyé na podstawie pomiardéw natezenia przeptywu przez
membrang i stezenia roztworu zasilajgcego oraz pgrmeatu:

D

- wepdiczynnik transportu masy przez membrang "K"'.?." /11/
_ Jw

- wspoiczynnik przepuszczania czystej wody A = D . /12/

Dobrze pracujgce membrany posiadaja duza wartosé parametru A

przy mazej wartosci parametru K‘I§ [110] °
S

W membranach rzeczywistych mechanizm przepiywu jest posredni
migdzy modelem dyfuzyjnym a lepkosciowyme. Belfort [6 ]sformukowal
model przepiywu, ktdry w ogdlnym przypadku *gczy przepiyw dyfu-
zyjny i lepkosciowy., Teoria Belforta opiera sig na termodynamice
procesow nieodwracalnych i stanowi kontynuacje¢ prac Kedema
i Katchalsky’ego [45] , ktdrzy wyprowadzili nast¢pujgce réwnania
transportu:

Iy

Is

i}

- L, (aP - GAT) | /13/
~wall + (16 )30, /14/

gdzie w Jest 'przepuszczalnoéciq substancji rozpuszczonej prazy
zerowym przepiywie objgtoéciowym(w = (Js/ ATI')J =O).
| v

WspSZczynnik odbicia 6 jest "miara&. pékprzepuszczalnodéci membrany
w stosunku do substancji rozpuszczohe;] i w zaleznosci od stopnia
selektywnoéci membrany moze przyjmowaé wartosci od zera, dla
membran nieselektywnych, do jednosci, dla idealnie selektywnych
[102] o Belfort [6 ] s uwzgledniajac gradient cisnienia i stezenia
w membranie, przedstawix lokalne parametry transportu membrano-
wego w postaci skomplikowanych funkeji w_spélczynnikévaodzialu

i wspdZczynnikéw tarcia. Zasadniczg cechq tego modelu jest zalez-
noéé pomigdzy przepiywem rozpuszczalnika /wody/ i substancji



rozpuszczoneje. Przy pominiéciu tego zatozenia model Belforta
umozliwia oirzymanie réwnai okreslajacych wspbczyaniki transpor-
~tu dla modelu dyfuzyjnego.

3¢ METODY WYZNACZANIA PROMIENIA POROW MEMBRAN

3.1. Metody wxznaczanla promienia pordw membrany
na podstaw1e porowegso modelu przepiywn

Metody wyznaczania sredniego promienia pordw na podstawie
porowego modelu przeptywu mozna podzielié na dwie grupy:
1. oparte na wiasciwosciach transportowych membran

- uwzgledniajgce przepuszczalnosé hydrauliczng

P

- uwzgledniajace prZepuszczalnoéé hydrauliczng
i przepzyw dyfuzyjny,
2. oparte na wZzasciwosSciach separacyjnych membran w sto=-
sunku do zwigzku o znanym promieniu czasteczki
- = zakzadajac turbulentny przeptyw cieczy w porach,
- zakiadajac laminarny przepiyw cleczy W porqch.

- va \ i
= AP porowatosé membran,

Elford i Ferry [30]', zakadajqc, ze speinione jest prawo
Poiseuille?a dla laminarnego przepiywu cieczy /wody/ przez mem=-
brang /rozdziax 2,4, réwnanie /10// oraz przy zatoZeniu, Ze lep=-
koéé wody w membranie jest rdéwna lepkosci wody poza membrang,
otrzymali nastepujacy wzdr na $redni promied pordéw membrany

/rEP/ — :
Tpp = \/ gWAPQW /15/

Pappenheimer i in. [72] oraz KoefoediUssing [50 ] wykazali,
%e jakkolwiek powierzchnia i diugosé poréw nie mogg byé jedno=
znacznie okres$lone, to stosunek uamka czyanej powierzchni mem-
brany do grubosci membrany jest wielkoscig charakteryzujgcq
membrane i moze byé okresSlony z pomiardéw dyfuzyjaych przy spex-
nieniu prawa Ficka. Otrzymali oni nastgpujace réwnanie:




T = 8 JVW Ylw /16/
20\ BT (A,/T)

gdzie' Ty - Sredni promierd pordw membrany Pappenheimera
i Ussinga.
-Réwnanie to bardziej odpowiada rzeczywistej membranie, gdyz
nie zakzada prostoosiowosci pordw, braku "Slepych" pordw itp.
Paganelli i Solomon [70] skorygowali rdéwnanie /16/ uwzgled-
niajac efekty tarcia przy wejsciu do pordw membrany:

8 J
rPs“f"aw”"-\/z av%*'?S‘P'C&vg}?v;" 7/

gdzie Tpg - Sredni promied pordw membrany Paganelli’ego
| i Solomonas

Lakshminarayanaiah [62 ] wykazak, ze réwnania /16/ i /17/
dajg identyczne wartosci promieni pordw, jesli obliczone wartosci
s8q wigksze od 0,6 nm,

Kolejna poprawke wprowadzili Kedem i Katchalsky [45J .
Uwzgledniajac, ze przepiyw przez membrang skiada sie 2z przepiywu
lepkosciowego i dyfuzyjnego, otrzymali oni nastepujgcy wzdr:

a‘QWDI;;W
rm{.-f\/m_\v (e-1)  ne/

gdzie rKK“ - fredni promied pordéw membrany Kedema
i Katchalsky?ego.

Parametr g jest stosunkiem przepuszczalnosci hydraulicznej do
przepuszczalnosci dyfuzyjnej i wyraza si¢ wzorem:

Iyw /19/
AP mNGJ

gdzie W = dyfuzyjna przepuszczalnosé zdefiniowana przez
Kadema i Katchalsky’ego /rozdziat 2.4 , réwna-

nie /14//.

' Interesujace wydaje sie wykazanie réznic pomigday réwna-
niami /16/ a /18/ i /15/ a /16/.
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. Mozna udowodnié /na podstawie prawa Ficka i réwnania /14//,

zZes : _
A RT

= e g /20/

Podstawiajgc rdéwnanie /20/ do réwnania /16/ otrzymuje sig:

& Iy My D '\/8 Ny Dy ¥
VW W W w W W
rPU‘“"_‘-\/ 5% o BT T rr— & /21

Jesli g >> 1, to Tpy = Tgye Poniewaz g jest stosunkiem prze-
puszczalnoscl hydraulicznej do dyfuzyjnej, wigec jesli g > 1,
to transport przez membrang ma charakter lepkosciowy i dyfuzyjny,
a jedli g = 1, to jest tylko transport dyfuzyjny - rPU = 0,36 nm
/dla pomiardéw w temperaturze 298 K/ i Tpg = Oe

W réwnaniu /15/, jak juz wczesniej wspomniano, nie uwzgled-
niono lepkos$ci wody w membranie, ktdrg mozna wyliczyé ze wzoru
Stokesa - Einsteina:

kT s .
Dw1?w - 'B?TE;f = D, '?w = const /przy stazej T/ /22/

Z drugiej strony mozna udowodnié /na podstawie prawa Ficka
i przy uwzglednieniu, 2ze wspdiczynnik podziaiu wody przez memb=-
rang réwny jest porowatoéci membrany [87] /y Z€3

p Dy,

e = /23/

Na podstewle réwnan /22/ i /23/ uzyskuje sies

- € M

Qw nfrﬁr 1241
Podstawienie w rdéwnaniu /15/ w miejsce 12W,wyrazenia okreslajg-
cego ?w /réwnanie /24// prowadzi do nastgpujgcej zaleznosci:

8 J 7 |
vw (w
*gp = \/TEPG/D © TRU - e



- Formua Pappenheimera - Ussinga wynika wigc z uwzglednienia
odpowiedniej lepkosSci cieczy, co ma duze znaczenie w przypadku
membran ggstych /zwartych/ o bardzo maxych porach.

Promier pordéw mozna okreélié réwnies na podstawie eliminacji
substancji rozpuszczonej o znanym promieniu czasteczki. ZakXada
- gig, 2e w przypadku czasteczki o promieniu a, moze ona wejs$é do
poru o promieniu r pod warunkiem, Ze jej Srodek znajdzie sig
wewngtrz okregu o promieniu r - g [87] o« Dla przepiywu laminar-
nego promied poréw membrany /rf/ mozna przedstawidé wzorem [87] :

a
g
T, = /26/
£ 1/2\1/2
1= (1~ /<)
a dla przepiywu turbulentnego $redni promied poréw membrany
/rd/ wyraza sig wzorem:

a,_ :
r, = -
A0 i, e

127/

Sarbolouki i Miller [87} wyznaczyli Srednie promienie
poréw membran z octanu celulozy /o porowatosci od 0,12 do 0,56/
za pomocg réwnat /15/, /16/, /18/, /26/ i /27/. We wszystkich
przypadkach obliczone wartosSci promieni byy tego samego rzedu, -
przy czym réznice pomiedzy wartosciami promieni Tpy» Txre* TEF
byzy minimalne w przypadku, gdy przekraczaty one 0,6 nm.

302 Motoda wyznaczania promienia pordw membrany na podstawie
pomiardéw przepuszczalnosci gazu

Przepuszczalnosdé gazu przy przepitywie przez membrang wyraza
sig wzorem [41] : | |
R K = RDJ,/ 3-- | - Jes/

Zakkadajqc liniowy gradient clsnn.em.a-
RTJ 1

K ='-K?g~+:” | . ' /29/
% drugiej strony [19, 41, 109] : |

K=K 425 /30/




Stwierdzoho,'ze wspdZczynniki K i B mogg byo wyrazone nastepu-
%gcymi r%wnanmami prawdziwymi ala kazdego osrodka porowatego
19,.109 -

K, = 4 ("5/lc1q ) € mv /31/
| B, = £ m?/kzq?‘ /32/
gdzie S/k.i -~ stata wynoszgca 0,8 dlavwszystkich membran
k2 -~ gtaza wynoszaca 2,5 dla wszystkich membran
UWzgledniajqc, %6 Srednia predkosé czasteczek gazu wynosis:
. \1/2
L < 8 R ) /33/
M u |
28

oraz wykorzystujac réwnania /31/ i /32/ otrzymuje sig nastepujg-
oy wzér na sredni promied pordw membrany:

B, 16) 2 rp \1/2
m=-?:;—.-3 m-mg /34/

Réwnanie /34/ pozwala na obliczenie Sredniego promienia pordw
membrany na podstawie zaleznos$ci wspdiczynnika przepuszczalnodci
gazu od Sredniego cifnienia na obu stronach membrany /réwnanie
/30//. Wartosé wspdcazynnika K, uzyskuje sig przez ekstrapolacje
otrzymanej linii prostej do wartosci cisnienla réwnej zero,
a wartodé wspdkczynnika B, z zaleznosci:

| Bo‘-= ?goa . /35/
gdzie a = wspdXczynnik kierunkowy . ekstrapolowanej linii

prostej wyrazony w odpow1ednlch Jednostkach

/m /8 MPa/

Warto$ci wspétczynnikdéw przepuszczalnosci gazu K niezbedne do
sporzadzenia zaleznoéci wyrazonej rdéwnaniem /30/ mozna obliczyé
korzystajac z réwnania /29/, znajac wartosci przepiywéw molowych
gazu J_ przy danych rdznicach cisnierd po obu stronach membrany.

Jak wykazaxy badania Yasudy i Tsai’ego [109] wartosci sSred-
hiege promienia pordéw uzyskiwane wyzej opisang metodg nie zale-
zg od rodzaju przepuszczanego gaszl.



- 35 -

~ Przedstawiony sposéb obliczania $redniego promienia pordw
dotyczy systemu jednowarstwowego, a wiadomo %e ze wzgledu na makg
_mechénicznq wytrzymato$é membran polimerowych w praktyce stosuje
sie ukzad membrana - porowate podzoZe., Yasuda i Tsai [10Q] udo=-
wodnili, 2e nie ma 2adnego wpiywu porowatego podoza na wyniki
- obliczed, gdy wartosci promienia pordéw suportu sg duzo wieksze
od wartosci promienia pordéw membrany. Gdy rozmiary pordéw obu
warstw sa pordwnywalne, o obliczone Srednie promienie pordw
majg wartosé posrednig pomiedzy wartosciami promieni pordéw kazdej
z warstw, Rozumowanie to, wg Yasudy i Tsai’ego [10ﬂ , odnosi sie
réwniez do membran asymetrycznych, w ktdrych pory ultracienkiej
powlerzchniowej warstewki sg z reguky duzo mniejsze od pordw
grubego gabczastego podzoza., Wydaje sie jednak, 2e w tym ostatnim
przypadku obliczone wartosSci m moga nieznacznie rdéznié sig od
rzeczywistych wartoéci promieni pordw ultracienkiej warstewki,
gdyz réiznice pomigdzy wymiarami pordéw w obrgbie membrany sg mniej-
gze niz rdéznice pomiedzy wymiarami pordw membrany i porowatego
podtoza /suportu/. B

Prezentowana metoda pozwala na uzyskanie wartoscli sredniego

promienia pordéw membrany bez koniecznosci wyznaczania jej poro=-
watosci i zakXadania pewne] wartofci wspdzczynnika kretosci po-
réw tak, jak ma to miejsce we wszystkich modelach porowych.
Z drugiej strony, znajac porowatos$é membrany, mozna obliczyd
wspbtczynnik kretosci pordéw z réwnania /32/ i udziat "Slepych"
poréw w porowatos$ci ogdlnej.

4. MEMBRANY POLISULFONOWE

Pierwsze préby wykorzystania polisulfonu jako materiazu
membranotwdérczego pojawizy sie 2z poczatkiem lat siedemdziesig-
tyche W 1972 roku Baker[ 3] zastosowat 14 % roztwér polisulfonu
w mieszapinie acetonu i dwumetylosulfotlenku /DMSO/ do formowa-
nia pkaskich membran na podozu szklanym. W rok pééniej Quentin
[77] uzyskat ptaskie membrany wylewane z roztworu zawlerajgcego
3 + 13 % wagowych sulfonowanego polisulfonu rozpuszczonego
w dwumetyloformamidzie /DIMF/, jednakze ta metoda jest obecnie
sporadycznie stosowana ze wzgledu na ucigzliwy proces sulfono~
wania. Membrany formuje sig zwykle z polisulfonu rozpuszczonego
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W odpowiednim rozpuszczalnilu lub mieszaninie rozpuszczalnikdw.
Zalecanym polimerem jest aromatyczny polisulfon o strukturze

: '?HB N . ? '
 m » : CHE | | 0 ; " -

1 o dredniej masie czgsteczkowej 30000 + 36000,

' ,Membrany polisulfonowe naleza do grupy membran asymetrycz-
nych i moga byé formowane w postaci pxaskich bXon, widkien kapi-
1arnych lub jako warstwy separacyjne w modutach rurowych na
podzozu porowatyme W zaleznosci od potrzeb i stawianych wymagai

-mogq to byé: |

1/ membrany niemodyfikowane, tzn. wytworzone tylko z poiisulfonu
rozpuszczonego w odpowiednim rozpuszczalniku /lub rozpuszczal-
nikach/.

2/ membrany modyfikowane, tzn. zxozone z ultracienkiej silnie
usieciowanej warstwy powierzchniowej wspartej na porowatym
podozu polisulfonowym. Warstwe te uzyskuje sie: '

a/ przez pokrycie polisulfonowej membrany odpowiednig powZoka
/polietylenocaminowa, polifuranowa, poliamidowgy/, ‘

b/ przez plazmowg polimeryzacje powierzchni polisulfonowego
filmu na drodze wyzadowaii elektrycznych w atmosferze odpo-
wiedniego gazu /helu, srgonu/ lub w obecno$ci odpowied-
niego monomeru. ,

Membrany-polisulfonowe'wypierajg stopniowo stosowane dotych-
czas membrany z octanu celulozy, a to ze wzgledu na doskonaie
wasnoSci chemiczne i termiczne: moga one pracowaé w zakresic od

0,5 do 13,5 pH [91J i w temperaturach do 363 K [33] » @ nawet

iw 378 K[SJ. §tq,d tez w ostatnich latach obserwuje sig wzrost
zainteresowania tym typem membran i prdéby wykorzysiania ich do
ultrafiltracyjnego oczyszczania $ciekdw, gtdéwnlie przemysiu

+ celulozowo=papierniczego |5, 91}», a takze do odsalania wody
 metodg odwrdconej osmozy [ 2, 22, 27, 80, 83, 107, 108] A

4o, Membrany»niemodyfikowahe | |
Sposéb wytwarzania membran polisulfonowych w module rurowym
zostat opisany przez Koensta i Mitchella [51] « Wysuszony polimer
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jest rozpuszczany w polarnym rozpuszczalniku organicznym, ktdry
powinien byé tak dobrany, Zeby rozpuszczat 30 + 70 % polisulfonu,
a z resztg polimeru tworzyt homogeniczng dyspersje. Zalecane
‘rozpuszezalniki to: dwumetyloformamid, chlorek metylenu, buty-
rolakton. Mieszanie roztworu zawierajacego 30 + 50 % wagowych
- polimeru odbywa sig¢ w temperaturze 293 + 313 K i trwa 24 + 192
godziny. Wylewanie membran odbywa sie we wnetrzu porowatego
moduiu rurowego wykonanego z czasiek piasku, krzemionki lub
pumeksu ztgczonych zZywicg fenolowg. Rozprowadzanie rozitworu
odlewniczego po wewngtrznych sSciankach moduiu odbywa sig¢ za
poSrednictwem rdzenia odlewniczego opuszczanego grawitacyjnie.
Odlany film wystawia si¢ na dziazanie powietrza przez 1 + 3
minuty, a nastepnie zanurza w kapieli zelujacej /woda, roztwdr
etanolu, acetonu lub chlorku sodu/ o temperaturze 279 + 298 K
na 10 + 90 minut. Wedlug powyzszego sposobu mozna uzyskaé mem=
brany o grubodci 120 ¢ .5C0 um 1 porowatosSci 20 «+ 60 %. Efekty
pracy tych membran przedstawia tabela 2. Wynika 2z niej przede
wszystkim, Ze membrany polisulfonowe sg dobrymi separatorami
w stosunku do zwiazkéw wielkoczasteczkowych /barwniki/, nato-
miast w mniejszym stopniu zatrzymuja mate czgsteczki /sole/.
Ponadto zmniejszenie stezenia polimeru w roztworze odléwniczym
powodujoe istotny wzrost przepuszczalnosci membran.

Yasuda i Tsai [io@] formowali paskie niemodyfikowans mem=
brany polisulfonowe na podiozu szklanym., Stosowali oni roztwér
zawierajacy 14 + 20 % wagowych polisulfonu /P 3500 firmy Union
Carbide/., Membrany wylewane byzy w atmosferze azotu w tempera=
turze pokojowej, a nastepnie, po odparowaniu rozpuszczalnika
w ciggu 60 s, zanurzane do kapieli wodnej o temperatursze
273 + 303 K. Porowatosé otrzymanych w ten sposéb membran wyno-
giza 70 ¢« 80 %, a pozostaze charakteryzujace je wielkosci
przedstawiono w tabeli 3. Na podstawie tabeli mozna stwierdzié,
%Ze przepuszczalnodéé i promierd pordw membran sg tym wigksze, im
grubsza jest membrana i im niZsze jest stegzenie polimeru, nato-
miast podwyzszehie temperatury kapieli zelujace] powoduje
zmniejszenie przepiywu wody i zwickszenie Sredniego promienia
poréw. Zaleznoséci te mozna wytiumaczyé w oparciu o teori¢ fazo-
wej separacji /rozdziax 5/. Yasuda i Tsai [109] podaja, 2ze
przeptyw objetodciowy wody przy cidnieniu 3,5 MPa ustalak sig
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po 24 godzinach pracy membrany. Sredni promied pordéw membran
poddanych dziazaniu cisnienia przez 24 godziny /tzw, membrany
wpracowane/ byt okoXo 3 razy mniejszy od Sredniego promienia
‘poréw membran nie poddanych dziataniu cidnienia /tazw. membrany

niewpracowane/.

- Tabela 2. Charakterystyka membran polisulfonowych wylewanych
w porowatym module rurowym [51]

Przepiyw

Rodza}j testowa=| Wagowy procenf Cisnienie WspdZezyn-
nego roztworu polisulfonu nik elimi-
3 2 nacji
% MPa m”’/m“ d %
Roztwér barwni=- 20 0,78 1,26 99
ka anionowego 25 O 78 1, 05 98
30 O 78 0 126 99
woda wodocig- - - :
gowa 27 0,65 4,2 13

rozpuszczalnik

czas mieszania
temperatura mieszania
czas odparowania
skzad kagpieli

czas zelowania

porowatosé membrany

Parametry odlewania membrany:

- DMF

- 144 god21ny

- 298 K

~ 40 sekund
- woda destylowana

- 30 minut
poczagtkowa grubo$é membrany -
grubosé membrany po Zelowaniu =

-~ 40 %

500 pm
380 um

Tabela 3. Charakterystyka paskich membran polisulfonowych (309]
' |

SteZenie ‘Pemperatura| Grubosé Sredni promied | Ustalony prze:
polisul- | kapieli membrany | poréw membran piyw objetos-
fonu zelujgcej niewpracowanych| ciowy wody
: . przy 3,5 MPa,

% wage K um nm m3/n® 4

16 273 30 25 5y 32

16 288 30 45 3,84

16 303 30 115 3,56

14 285 . 30 60 3,7

14 285 40 80 3,9

14 285 50 120 4,9

14 273 65 100 6,7

16 273 65 90 4,3

18 273 65 70 4,0
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.Plaskie membrany polisulfonowe o grubosci 100 um wytwarzane
przez Sumite i Kitano [95] z roztworu zawierajacego 15 % wago=-
vaoh polisulfonu rozpuszczonego w metylopyrolidonie zatrzymywaty
dekstran o masie czasteczkowej 40000w 15 %, a o masie czystecz=
kowej 100000 w 91 % /przy cidnieniun 0,3 MPa/.

Bansall:5 zastosowaz piaskie membrany polisulfonowe o pro-
mieniu pordéw 2,5 + 10 nm do oczyszczania $ciekdéw z przemysiu
celulozowo~papierniczego., UzyskaZ on zmniejszenie przewodnictwa
$ciekdéw po przejsSciu przez membrang o 40 %, barwy = o 95 % i su=~
chej pozostatosci - o 85 %. Przepuszczalnosé tych membran, przy
cisnieniu 1,0 ¢ 2,5 MPa, wynosi%a 1,7 + 2,8 m>/m°d.

Zdjecia mikroskopowe pZaskich membran polisulfonowych wyko-
nane przez Merina i Cheryana [68] wykazaty, Ze pory w goérnej
warstwie membrany maja wymiary rzedu 1 ¢ 15 nm i zajmuja one
7 + 12 % powlerzchni membrany.

Wytwarzaniem i badaniem pxaskich, niemodyfikowanych membran
' polisulfonowych zajmowali sie rdwnieZz Yamazaki [}0@] i Marze[66].

Cabasso 1 in. [19] oraz Klein i in. [49] formowali polisul-
fonowe widkna kapilarne z roztworu trdjsktadnikowego zawierajg-
cego polisulfon /P 1700 lub P 3500/, poliwinylopirolidon oraz
dwumetyloacetamid /DMA/ lub DMF. Stosowall oni wyzsze stgzenie
polimeru w roziworze odlewniczym /25 + 30 %/, niz w przypadku
membran pkaskich, co gwarantowalo wicksza wytrzymazosé widkien
na dzilatanie ciénienia, natomiast kgpiel 2elujgca zawieraia
opréoz wody pewng ilos¢é DMA, Struktura otrzymanych wlékien ZQw
lezaza gxdéwnie od lepkosci roztworu odlewniczego i skiadu kg-
pieli Zelujgcej« Przepiyw objetosciowy wody przy cidnieniu
0,04 MPa wynosit od 0,006 do 0,52 m3/m2d,.porowatoéé - od
0,58 do 0,76, promied poréw - od 33 do 48 nm, przy czym prze-
puszoczalnosé wkdkien by*a tym wigksza, im wigksza byza porowa-
tosé 1 promier pordw,

Polisulfonowe wxdkna kapilarne o przepuszczalnosci
0,014+ 0,3 m>/m?d przy cidnieniu 0,1 MPa formowax rdéwniez Cross
[26] , DPrzy czym roziwdr odlewniczy zawierak 18,5 % wagowych
polimeru. Ponadto tym typem widkien kapilarnych zajmowali sie
Ward i in. [100] , Gaeta i Drioli EBG] , Lloyd [64] oraz
Allgreeza i in. [2 ]o |



- Na podstawie przedstawione] charakterystyki membrah polisul-
fonowych mozna stwierdzid, Ze ich strukiura i wkasciwosSci moga
gie¢ znacznie réznid /w zaleznosci od skZadu roztworu odlewniczego
i warunkéw formowania/.

442, Membrany modyfikowane

Wytwarzanie silnie usieciowane]j, ultracienkiej warstwy na
powierzchni -filmu polisulfonowego ma na celu umozliwienie sepaw
racji zwigzkdw maxo~ i Srednioczasteczkowych, a takze polepsze-
nie eleminacji zwigzkdéw wielkoczasteczkowych.

Proces formowania membran pokrytych polimerycznymi powZokami
polega na zanurzeniu gotowego filmu polisulfonowego w roztworze
odpowiedniego zwigzku tworzgcego na jego powmerzchni cienkg
warstwe o grubosci 0,03 + 1,5 nm,

Efekty pracy membran pokrytych polietylenoaming przedsta=-
wiono w tabeli 4 [33] » Membrany zastosowano do oczyszczania
Sciekdéw papierniczo-celulozowych o temperaturze 333 K i odeczynie
11,5 pH. Na podstawie danych z tabeli mozna stwierdzié, Ze mem-
brany pokryte powzokami charakteryzuja si¢ wprawdzie lepszymi
wlaéclwosciaml separacyjnymi, ale gorszg przapuszczalnosciq niz
membrany nlepowleczone. Résnice te sa tym wyraanieasze, im grub-
gza jest powkoka. Wynika stad koniecznosé¢ doboru optymalnej
grubosci nanoszonej na film warstwy tak, aby zwigkszeniu wspdi-
oZynnika eliminacji oddzielane] substancji towarzyszyio niezbyt
duze zmniejszenie przéplywu.

Tabela 4, Charakterystyka membran pokrytych polietylenoaming [33]

T Gru=] Cls=| Prze= nliminacija. %

Typ bosé | nie~| pzyw Sub=- | Wegiel| Cilata| Prze=-

membran pow=- | nie stancje| orga-~ | state|wod=
Zoki 3' 5 barwne nicz- nic-

» nm | MPa |m?/m“d ny two

| ABGOR HFP 0 0,31| 0,083 | 88 70 46 3
ABCOR HFD 0 0,20 0,074 84 66 39 3
AB,HEP C=200 2,0 | 0,31] 0,009 96 86 64 29
ABHFD C=200 2,0 | 0,20| 0,006 | 96 :| 85 63 27
ABHEP C~50 0,5 0,20] 0,009 96 b.de bede |bede
AB,HEP C=10 0,1 0,31| 0,048 92 b.d. bede |[bede




-

. Polisulfonowymi membranami pokrytymi powZokami polietyleno-
_aminowymi zajmowall si¢ rdéwniez Rozelle i in. [80] oraz Sanderson
i Pienaar [83

Davie i in, [27] Fformowali polisulfonowe wdkna kapilarne
pokryte powzoka polifuranocwsg zatrzymugqce sole w 99 % przy prze-
- pzywie permeatu wynoszacym 0,4 m /m d przy cisnieniu 5,6 MPa,

Badania prowadzone przez Sano [84] umo2liwizy opracowanie
metody modyfikacji membran polisulfonowych polegajacej na siecio=-
waniu powierzchniowej warstwy filmu polisulfonowego /o grubosci
do 1 um/ plazmg powstaka w czasie wytadowand elektrycznych w ga-
zachs W zaleznosci od rodzaju wytadowania proces prowadzony jest
w staiym lub zmiennym polu elektrycznym o napigciu 0,5 + 50 kV
i mocy 5 # 2500 W w atmosferze gazu szlachetnego lub obojetnego.
Czas trwania procesu, ktéry waha sie¢ od 1 do 120 minut, jest
jednym z gXdéwnych czynnikéw decydujacych o wiadciwosciach sepa-
. racyjnych tych membran, Moga one byé stosowane zardéwno w systemie
ultrafiltracji /obrdbka sciekdéw, zaggszczanie sokéw owocowych/,
jak tez odwrdconej osmozy /do odsalania wody morskiej/. Ta ostat-
nia mozliwo$é wynika z doskonazych zdolnosci eliminacji chlorku
sodu niezaleznie od temperatury i odeczynu roztworu. Pordwnanie
efektéw pracy membrahy modyfikowanej z warsiwg usieciowang oraz
membrany bez warstwy usieciowanej przedstawiono w tabeli 5,

Tabela 5. Charakterystyka membran modyfikowanych plazmg [§4] .

Cishnie~| Odczyn | Tempe= | Prze= Llimle
Rodza}j nie O Z~ ratura puszozal- nacja
membrany tworu | roz- noédé 0,55 %
tworu, | wody, NaCl,
MPa pH K m3/m2d %
mokra, bez ' -
warstwy
usieciowanej 1,0 7 294 25052 0
wysuszona, bez
warstwy : '
usieciowanej 540 7 294 0,159 0
5,0 4 294 0,175 96,0
z warstwa 5,0 7 294 0,170 96,3
usieciowana 5,0 11 294 0,161 95,2
o grubosci 0,8 um 5,0 14 294 O 166 94,4
- 5,0 7 353 0, 265 93,8




Yasuda [107] oraz Yasuda i Lamaze E&OB] przeprowadzili pro=-
ces plazmowej polimeryzacji w obecnosci odpowiedniego monomeru
_/pirydyna, winylopirydyna/ w prdézni., Uzyskali oni modyfikowane
membrany polisulfonowe zdolne do zatrzymywania 1,2 % rozitworu
chlorku sodowego w 80 « 98 % przy przepiywle permeatu wynoszacym
. 0,08 + 0,4 m>/m?a przy cisdnieniu 8,4 MPa, Membrany niemodyfiko-
wane nie zatrzymywaty w ogéle soli, a ich przepuszczalnosé przy
ciénieniu 8,4 MPa wyn0512a 12 ¢+ 16 m /mzd.

5 STRUKTURY MEMBRAN I MOZLIWOSCI ICH MODYFIKOWANIA

Ksztaxtowanie sig struktury membrany polimerycznej jest pro-
cesem bardzo zzozonym i do tej pory nie w peini wyjasnionym.

W procesie formowania membrany decydujaca role odgrywa zardéwno

sktad roztworu odlewniczego, Jjak i warunki wylewania., Jednakze

membrany wytwarzane w pozoraie identycznych warunkach mogag sie
znacznie rdéznié wiasciwosciami [10] o Dlatego wydaje sieg, ze

- zrozumienie mechanizmu formowania struktury membrany Jjest ko=

nieczne, aby mozna byto optymalizowad ich wkadciwosci.

Prébe wyjasnienia powstawania struktury membrany polime=-
rycznej podjax Kesting [46] o Rozrdéznia on dwie techniki formo-
wania membran: -

1. catkowitego odparowania rozpuszczalnika z warstwy wylanego
filmu, co przy cazkowitym rozpuszczeniu polimeru w pojedyn-
czym rozpuszczalniku lub ukzadzie rozpuszczalnikow o zbliZow
nym do niego powinowactiwie, prowadzl do powstawania membrany
posiadajgcej zdecydowana przewage obszardw krystalicznych
nad amorficznymi; membrany tego typu charakteryzujq sig maig
przepuszczalnoscig i duzg selektywnoscia,

2. czedciowego odparowania rozpuszczalnika przed zanurzeniem
wylanego filmu w nierozpuszczalniku, co prowadzi do powstania
asymetrycznej porowatej membrany na drodze tzwe. inwersji faz.

Z reguty w procesie ultrafiltracji zastosowanie majq membra-
ny formowane drugg metody, ktdra polega na przeksztaicaniu homo-
genicznego roztworu polimeru w uk*ad dwufazowy, tje. fazg staig
bogatg w polimer, tworzgca " szkielet membrany i fazg uboga
w polimer, tworzgcg pory membrany. Roztwdr odlewniczy moze skia=
daé sie z polimeru rozpuszczonego w ukXadzie rozpuszc zalnikdw
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réiznigeych sie lotnodcig i powinowactwem chemicznym do rozpugz-
czalnego zwigzku /role "sZabszego" rozpuszczalnika moze takze
pexnid nlerozpuszczalnlk/ lub z polimeru niecatkowicie rozpusz=-
czonego w rozpuszczalnlku /roztwér ma charakter homogenicznej
dyspersji/e. W pierwszym przypadku natychmiast po wylaniu roztworu
- odlewniczego rozpoczyna sig proces odparowania lotnego rozpusz=-
czalnika, szczegdlnie intensywny w powierzchniowej warstwie
filmu, W wyniku tego mniej lotne i sZabiej rozpuszczajace sktad-
niki roztworu wydzielaja si¢ z niego w postaci kropelek przykry-
tych warstwg polimeru., W drugim przypadku fazowa separacja za-
chodzi w czasie odparowania rozpuszczalnika dzieki obecnosci

w roztworze obszardw o wickszym i mniejszym stezeniu polimeru.
Zdyspergowane w rozpuszczalniku czgstki polimeru stanowig zarod=-
ki krystalitdw,

Zanurzenie wylanego filmu w nierozpuszczalniku powoduje
wyptukiwanie rozpuszczalnika i zwickszenie oddziatywad miegdzy
- makroczgsteczkami polimefu, ktére sig skxegbiaja i w rezultacie
nastepuje wytracanie polimeru., W czasie koagulacji ma miejsce za-
migna, rozpuszczalnika na nierozpuszczalnik, lepkosé fazy boga-
tej w polimer zwieksza sie, kZebki polimeru coraz bardziej zbli-
zajg sie do siebie i przy pewnym krytycznym stgzeniu wytrgcony
polimer mozna uwazaé za ciaXo staie a faza uboga w polimer
/ciekza/ zostaje zamknieta miedzy makroczgsteczkami [94] .

Badania prowadzone przez Bokhorsta i in. [10] wykazaly, ze
w czasie koagulacji mozna zaobserwowaé proces powstawania cien=-
kiej powierzchniowej warstewki tzw. "skérki" oraz proces tworze=
nia porowatej warstwy dolnej membrany. W zwigzku z tym rozrdznili
oni dwa typy fazowe]j separacji /rys. 2/:

= zelowanie /mikrokrystalizacja/ przy wysokim stegzeniu

- polimeru,

-~ fazowa separacja clecz - ciecz przy hniskim i Srednim

stezeniu polimeru.

Ostatecznym czynnikiem decydujacym o rodzaju fazowe] sepa=
racji, a wige rdéwniez o typie uformowanej struktury, jest lokal-
ne stezenie polimeru w kazde] warsiwie ' wylanego filmu w momen=
cle wytrqcénia /rys. 3/e Stezenie polimeru w gdérnej warstwie
zwigksza sig¢ bardzo szybko na skutek odparowania rozpuszczalnika
/przed zanurzeniem w kgpieli koagulujacej/ i w zwiazku z ubytkiem

<



POLIMER (P)

ROZPUSZCZALNIK (R)

qorna
powierzchnia -

powierzchnia

Rys.2. Diapram fazowy dla ukXadu

polimer~rozpuszczalnik-nieroz-
puszczalnik [10].
1-obszar zelowania

2-obszar fazowe] separacji

‘clecz=-ciecz
3=-roztwor homogeniczny

Na diagramie zaznaczono schema-

tjcznle proces powstawania ,skdér-
ki"/I/ i dolnej warstwy/II/ memb-

rany.A=-poczatkowy skzad roztworu.

NIEROZPUSZCZALNIK (NR)

Rys.3a. t=t, , moment zanurzenia
wylanego filmu w kgpieli zeluja-
cej, przy czym zaXozono cz¢scio-
we odparowanie rozpuszczalnika

i penetracje nierozpuszczalnika
przed zanurzeniem.

Rys.3b. t=t4 , poczatek #elowa-
"nia w najbardziej zewnetrzne;
gdrnej warstwie wylanego filmu.

Rys.3c. t=t2 s poczatek fazo-
we] separacji ciecz=-ciecz

w warstwie ponizej  skdrki"
/punkt 2/.

Rys.3d. t=tz , fazowa sepa-
racja ciecz-ciecz objeta po-
zowe dolnej warstwy ponize]
. Skorki", warstwa filmu po-
smlqdzy punktami 2 i 3 Jest
wcigZ piynna.

Rys Xl Profile stezenia roznuuzczalnika /Cr/» polimeru /Cp/,
nierozpuszczalnika /CIR/ i przemiany fazowe w czasie
ksztaxtowania si¢ struktury membrany polimeryczne}

/ t<ty<to<ts / [10].
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rozpuszczalnika w czasie zanurzania w nierozpuszczalniku

/rys. 3a, b/, Zwigckszanie stezenia polimeru przyspiesza proces
zelowania, na ktéry ma rdéwniez wpyw przenikanie nierozpuszczal-
nika do wylanego filmu, poczatkowo z powietrza /gdy wylewanie
odbywa sig w atmosferze o pewnej wilgotno$ci/, a pééniej - z ka-
.'pieli koagulujgcej. Im wyzsze Jest stezenie polimeru w momencie
powstawania. zarodkdw krystalizacji, tym bardziej gesta i zwarta
jest powierzchniowa warstwa /rys. 3¢/, Powstata w ten sposdb
"gkérka™ znacznie utrudnia dyfuzje rozpuszczalnika z gebszych
warstw wylanego filmu, a takZe przenikanie nierozpuszczalnika

do wnetrza filmu, W zwigazku z tym fazowa separacja w warstwach
ponizej "skérki" ma miejsce przy znacznie nizszym stezeniu poli-
meru w pordwnaniu ze stezeniem w "skdrce" /rys. 3d/. W czasie
fazowej separacji ciecz - ciecz pierwotnie homogeniczny roziwdr
polimeru dzieli sie¢ na dwie fazy. Powstaja kuliste 1 stozkowe
przestrzenle zawierajgce rozpuszczalnik i nierozpuszczalnike
Natomiast roztwdr polimeru znajdujacy sie pomiedzy tymi prze-
strzeniami zwigksza swoje steZenie i w koicu krzepnie przez zZelo-
wanie. W ten sposéb powstaje porowata warstwa dolna membrany.

Bokhorst i in. [10] poZaczyli wtasciwosci membran z grubos—
cig i zwartoscia "skdrki%, przy czym "skérka" jest tym bardziej
gwarta, im wiecej zawiera mniejszych obszardw krystaliocznych
w stosunku do obszardéw amorficznych., Wedtug ich koncepcji prze=-
puszczalno$é membrany jest tym mniejsza, im grubsza jest "skérka",
a selektywnosé membrany jest tym wigksza, im bardziej zwarta jest
"gkérka', |

Zgodnie z teoria fazowej separacji “skdrka" jest tym grub-
sza, im mniejsze jest stgZenie polimeru w momencie Zelowania
i im bardziej w strone wigkszych stezed nierozpuszczalnika jest
przesunigta fazowa separacja cilecz ~ ciecz. Natomiast "skérka"
jest tym bardziej zwarta, im wigksze jest stezenie polimeru
w momencie tworzenia sie zarodkéw krystalizacji,.

Struktura membrany polimerycznej zalezy od skzadu roztworu
odlewniczego oraz od warunkdéw odparowania i koagulacji. Ponize]
zostanie omdéwiony wpZyw wybranych parametréw formowania membran,
ktére bgda istotne przy omawianiu wynikdéw badad w czesSci doswiad-

czalne] niniejszej pracy.
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Dla roztwordw dwuskXadnikowych /polimer - rozpuszczalnik/
duze znaczenie ma stezenie polimeru w roztworze., Wiekszoéé bada-
ey [57, 18,- 19, 39, 46, 94, 109] zgadza si¢ z tym, Ze zwigksze-
‘nie stezenia polimeru powoduje zmniejszenie Sredniego promienia
poréw membrany, zmniejszenie porowatodci i w konsekwencji =
- zmniejszenie przepuszczalnodci i zwickszenie selektywnosdcil.
Wxasciwosci membran zalezg od szybkodel wytracania polimeru
w procesie koagulacji |309] o Zwigkszenie stgzenia polimeru
/zwiekszenie lepkosci roztworu/ utrudnia wymywanie rozpuszczal-
nika z wylanego filmu i zmniejsza szybkosé wnikania nierozpusz-
czalnika /wody/, co prowadzi do powstawania struktur bardziej
zwartych i gestych. Przy wzglednie mazej lepkosci rozitworu
odlewniczego wnikanie nierozpuszczalnika nie jest hamowane az
do momentu fazowej separacji [18] , a to powoduje powstawanie
membran o duzej porowatoscie.

Wydtuzenie czasu odparowania rozpuszczalnika przed zahurze-
niem w kapieli koagulujace]j prowadzi do zwiegkszenia stezenia
polimeru w gérnej warstwie wylanego filmu, a wigc spowoduje
zmniejszenie Sredniego promienia poréw w powierzchniowej war-
stwie, zmniejszenie przepuszczalnosci i zwigckszenie selektyw-
noéci membrany [}9, 46] o Jesli czas odparowania rozpuszczalnika
jest bardzo diugi, to szybkosé wyiracania polimeru w momencie
zanurzania w kapieli zZelujacej Jjest maza, a powstaze membrany
majg gesta homogeniczng strukture [39, 94] . ‘

Bardzo ozgsto stosowanym parametrem powodujgoym modyfikacje
struktury membrany jest temperatura kgpiell koagulujacej.

WedZug Kestinga [46] , a takze Yasudy i Tsai’ogo [109] , podwyz-
szenie temperatury nierozpuszczalnika, w kidrym zanurzany jest
wylany £ilm, przyspiesza proces Zelowania, a wige prowadzi do
ewigkszenia promienia pordéw, porcwatosei, przepuszczalnosci

i pogorszenia wZasSciwos$ci separacyjnych membrany. Natomiast
badania Bokhorsta i in. [10] wykazaty, %e podwyzszenie tempera-
tury kapieli koagulujgcej utrudnia proces zelpwania: zelowanie
w gbérnej warstwie wylanego filmu nastqpi przy wigkszym stezeniu
polimeru, a fazowa separacja ciecz - ciecz bedzie miada miejsce
przy wyzszej zawariosci nierozpuszczalnika. Wynikiem tego bedzie
zwigkszenie zardéwno zwartoféci, jak i gruboseci "skérki", a wige
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obnizenie przepuszczalnofci i podwyzszenie selektywnosci membrany.

Wy@aje sie, Ze istotnsg role odgrywa tu réznica pomigdzy tempera- E

: turg roztworu odlewniczego a temperatura kapieli koagulujaceje.

Niestety, 2zaden z autordéw nie podaje temperatury roztworu w mo-
mencie wylewania i mozliwe jest, ze étqd wynikajga powyzsze roz-
bieznodci w interpretacji otrzymanych wynikéw.

Strukture membrany moZna rdéwniez modyfikowaé przez zmiang
temperatury roztworu odlewniczego. WedZug Kunsta 1 Sourirajana
[58] podwyZszenie temperatury roztworu, a wiec zmniejszenie
lepkosci roztworu, prowadzi do powstania membrany charakteryzu-
jacej sie wyzsza porowatodcia i lepsza przepuszczalnoscia niz
membrana wykonana z roztworu o nizszej temperaturze. Pageau
i Sourirajan [71] gwracaja uwage, 2Ze réﬁnica pomiedzy tempera=-
turg roztworu a temperatura Srodowiska odparowania lub tempera-
turg kapieli koagulujgcej powinna‘byé zawarta w granicach
20 » 40 K , gdyz w takich warunkach zachodzi szybkie Zelowanies.

» Struktura membrany, a wigc i jej wasciwodci zalezg rdéwniez
od grubodci membrany. Wediug Kestinga [46] dla membran o rdéznej
grubodci formowanych w identycznych warunkach grubosé powierz—
chniowe] warstwy jest zawsze jednakowa, natomiast zwigkszenie
grubosSci membrany powoduje zwigkszenie jej porowatosci. Badania
Yasudy i Tsai’ego [1 09] wykazaty, Ze w przypadku membran poli-
sulfonowyoch, zwiekszenie ich'gruboséi powoduje zwigkszenie Sred-
niego promienia pordw, a takze przepuszczalnosci. Jednakze
wiekszosé badacay [82] uwaza, %e przepuszczalnosé jest tym wiek-
sza im cierisza jest membrana, co jest oczywiste jesli uwzgledni
sie jedynie opory przeptywu. Z kolei Kesting [46] zwraca uwage

‘na zjawisko deformowania /pekania/ struktury warstwy powierz-
chniowej membrany spowodowane przenikaniem rozpuszczalnika
w postaci banieczek pary przez te warstwg. W przypadku gdy ste-
zenie rozpuszczalnika begdzie wystarczajgco duze, moie dojsé do
ponownego rozpuszczenia "skérki" i powstania otwartych pordw.
Proces ten moze mieé tym wieksze nasilenie, im grubsza jest
membrana, %0 wzgledu na zgromadzenie wigksze}] iloéci"rozpusz~
czalnika w dolnej warstwie membrany.
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6+.WYKORZYSTANIE PROCESU ULTRAFILTRACJI W SEPARACII BARWNIKOW
% WODNYCH ROZIWOROW I W OCZYSZCZANIU SCIEKOW ZAWIERAJACYCH
BARWNIKI

Scieki gzawlerajgce barwniki, jak juz wspomniano w rozdzia-
le 1,4., 53 mato podatne na oczyszczanlie metodami konwencjonale-
nymi. Celowe zatem wydaje sig opracowanie bardziej efektywnych
metod oczyszczania, ktdre umozliwiXyby. nie tylko zmniejszenie
tadunku zanieczyszczed w tych Sciekach, ale réwnhiez odzysk czys-
tej wody i surowcdw wykorzystywanych w procesach tecﬁnologicz-
nych. Mozliwosci takie stwarzajg cifnieniowe procesy membranowe,
pozwalajgce na oddzielenie substancji rozpuszczonych w wodzie
w oparciu o selektywne dziaZanie membran pdiprzepuszczalnych.

Laboratoryjne badania mozliwo$ci wykorzystania procesu
ultrafiltracji do wydzielania barwnikdéw azowych z roztwordw
wodnych byy prowadzone przez Kukushkine i in. [57] o« W bada=-
niach zastosowano membrany z octanu celulozy o Srednim promie-
niu poréw 9,8 nm /dla membran nie poddanych dziazaniu cidnie-
nia/ i przepuszczalnosci w stosunku do wody destylowanej
2,9 m3/m2d przy cisnieniu 0,5 MPa /po poddaniu membrany dziaza-
niu eisnienia przez 4 godziny/. WielkoSci przepiywéw objetosd-
"ciowych roztwordéw barwnikdéw nie podano. Stwierdzono, ze wspdi-
czynnik eliminacji jest tym wigkszy, im wigksza Jest liczba
grup azowych w czasteczce barwnika, a przy jednakowej liczbie
tych grup - im wieksza jest masa czasteczkowa barwnika
/tabela 6/. Zaobserwowano rdéwniez, Ze eliminacja zwigksza sig
wraz ze zwickszaniem temperatury roztworu barwnika, co tZumacazy
sie mniejszg zdolnoscia barwnikdéw do agregacji w podwyzszonych
temperaturach., Badania wasciwcsci separacyjnych membran w za-
leznosécli od stezZenia barwnikdw w roztworze wodnym wykazazy, Ze
wopbezynnik eliminacji poczatkowo rosnie, a nastepnie albo jest
staty /rys. 4 krzywe 4, 5/ albo maleje /rys. 4 kraywe 1,2,3/.
Zjawisko to mozna wytXumaczyé w oparciu o sorpcyjno-kapilarng
hipoteze przepiywu [65] , zgodnie z kt6ra na powierzchni membra=
ny tworzy sie warstewka czystego rozpuszczalnika. Przy mazych
stezeniach barwnika w roziworze warstwa wody jest silnie zwiqza=-
na z powierzchnig membrany i dyfuzyjne przenikanie czgsteczek
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barwnika jest maze w pordéwnaniu z kap;larnym przenlywem wody

-pod ‘wpdywem gradlentu cignienia /dotyczy to przypadku, gdy wy-

miary. czasteczek barwnlkéw 8a pordwnywalne lub mnlejsze od wy=-

miaréw poréw mﬁmbrany/.

~ Tabela 6. W&aéciwoéci separacyjne membran z octanu celulozy
w stosunku do barwnikov azowych [57]

.

wspétczynnik eliminacji , %o

‘ Wapofczynnik
Masa p J 1
Barwnik ©23856C%= - [ oliminacji, %
kowa bar- Temperatura roziworu
wrila - | barwnika, K
' 343 AsT)
Czerwied chromowa C : ' ;
/monoazowy/ 416,3 : 60,5 69,8
Beklt kwasowy 2R
/monoazowy/ 695,6 75,6 . 78,0
Czer:i chromowa O
/disazowy/ 596,5 91,3 95,5
Czerwied kwasowa 22 :
/disazowy/ 83,0 + 97,5 98,2
Czerh bezposrednia - -
/trisazowy/ 81,7 99,8 99,8°
1

- Pomiary wykonano przy cmsnienlu 0, 5 MPa dla roztworow

. barwnikéw o steZeniu 100 g/m . i

%

';.Rys°4. Zaleznos¢ wspdtczynnika eli-

8

20 40 60 80 100

120

minacji od stefenia roztworu
barwnika dla barwnikéw azo-
wych [.57].

1-czerwied chromowa
2-bxekit kwasowy
3-czeri chromowa
4-czerwieﬂ kwasowa
5~czern bezpdSrednia .

Ciénienie - 0,5 MPa tempera-
: tura roztworu barwnika - 293 K.

stezenie barwnika, g/m3
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Zwigkszenie stezenia barwnika powoduje zmniejszenie grubodci
warstwy wody przy powlerzchni membrany i zwigkszenie ilosci

: poréw dostepnych dla przenikania czgsteczek barwnikdéw. W prazy-
 padku gdy rozmiary czasteczek barwnikdw sa duzo wigksze od wy=-
. miaréw pordw, barwniki te sa prawie cakowicie zatrzymywano
przez membrang /rys. 4 krzywe 5,4/. .

Zuk 1 in, [111] zastosowali poliakrylonitrylowe wkdkna
kapilarne do wydzielania barwnikdéw z roztwordw wodnych metodg
ultrafiltracji. Stwierdzili oni, podobnie jak Kukushkina i in.
[57] , %@ wspSiczynnik eliminacji barwnikdéw zalezy od ich masy
czgateczkowsej i liczby grup azowych w czgsteczce barwnika,
Uzyskali oni hastepujace wartodci wepStozynnikéw eliminacjis
dla oranzu bezposredniego /m.cz. 712/ - 96 » 99 %, dla brunatu
bezposredniego /me.cze 584/ = 90 4+ 98 %, dla zieleni kwasowej
/mecze578/ ~ 50 # 90 %. Przepuszczalnodd wloklen w stosunku do
roztworéw barwnikdéw o stezeniu 500 ¢« 1000 0/m wynosita prazy
cisnieniu 0,1 MPa od 0,17 do 0,27 m3/m d. Zaobserwowali oni
réwniez, ze zwiekszenie stezenia barwnika powyzej 500 g/m powo=
duje najpierw zmniecjszenie, a nastepnie zwigkszenie eliminacji
/przy stezeniu rzedu kilka itysiecy g/m3/, co wekazuje, 2e przy
bardzo duzych stgzeniach zdolnoéé barwnikéw do agregacji wyrai-
nie zwiegksza sie.

Cisnieniowe procesy membranowe stwarzaja mozZliwosci tworze=-
nia zamknietych obiegdéw wody, przede wszystkim w zakiadach prze=
mysiu wxdkienniczego. Zastosowanie ultra-~ i hipexrfiltracji do
oczyszcezania nisktérych rodzajéw Sciekdéw widkienniezych moze
pozwolié na recyrkulacje i powtdrne uzycie nie tylko oczyszczo-
nej wody /goracej lub zimnej/, ale rdwniez zatgZonego koncent-
ratu. Intensywne badania w tej dziedzinie prowadzone sz gidéwnie
w Stanach Zjednoczonych 5j1 - 15, 23, 31, 32, 34, 35, 38]

a takze w Polsce [56, 98

Schemat instalacji pilotowe]j do ultraflltracyanego 0CZySZ=
czania i recyrkulacji Sciekdéw farbiarskich pochodzacych z pro-
cesdw barwienia, prukania i prania przedstawiono na rys. 5
[11, 12, 31] . °
Instalacja ta zostata wybudowana na terenle zakzadu witSkienni-
czego w La France w Potudniowej Karolinie. Zakzad ten produkuje
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Rys.S. Schemat pilotowej instalacji ultrariltracyjnej
w la France [11 12 31] ,

20 tysigoy metrdéw $kanin /bawekna, sztuczny jedwab/ i zuzywa
okoZo 9 tysiecy m3 wody dziennie. GXdwne barwniki wykorzysty-,
wane do barwienia to barwniki metalokompleksowe, bezpodrednio,
kwasowe i zawlesinowe., Charakteryatyhg i efekty pracy zastoso-
. wanych moduzdw membranowych przedstawiono w tabeli 7. Badania
; amerykanskie wykazaly mozliwosc odzysku 75 # 90 % wody zuszywa-
' nej przez zaklad i10 « 20 % ‘stosowanych barwnikéw, jak rdw=
- hnlez mozliwcéé ponownego zastogowania uzyskanych koncentratdéw
S, proceaach barwienia, a czysteg ‘wody. do piukania lub prania. ,
|  Podobna instalacja pilotowa do hiperfiliracyjnego oozysz-
- ozania dciekéw farbiarskich zostaia wybudowana w Clemson [32]
Zastosowania membran dynammcznie formowanych © przepuezczalnosci
0,28 m 3 /n? d przy cisnieniu 5,5 MPa pozwolilo na zmniejszenie
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Tabela 7. Charakterystyka moduXdw membranowych zastbsowanych
w instalacji pilotowej /La France/ [31]

Charakterystyke T
Roga 4100 4 ~ 291 B-9 /7725/ |

Dane ogdlne: _

‘konfiguracja spiralna rurowa widkna ka-

pilarne
materiaz membranowy -octan octan poliamid
celulozy celulozy

powlerzchnia, m? 17,6 0,83 162
Parametry pracy:

cisnienie, MPa 2,6 1,95 2,3
temperatura, K 288 « 298 | 285 «~ 308 285 « 305
‘odczyn pH 5,8 « 7,2 | 5,2 = 8,0 642 =~ 8,3
czas pracy, h 605 1059 810
Wyniki pracy:

przeptyw objetos- ,

ciowy, m>/m°d 0,624 0,432 0,096
- Wepbzczynniki eli-

minacji, %: ‘

przewodnictwo

wZasciwe 95 87 92
ChZT 96 T1,7 96,7
barwa 99,3 99,7 99,2

barwy $clekdéw o 99 %, przewodnictwa - o 75 %, substancji roz-
puszczonych = 0 80 %, OWO =~ ¢ 90 % i ChZT = o 92 %e.

Najnowsze badania amerykafskie [14 ] prowadzone w skali
technicznej /w oparciu o wyniki tesiéw w instalacji pilotowej
La France/ wykazaiy mozliwosé odzysku 88 + 96 % wody zuzywane]
- podczas prania i pZukania, 75 % stosowanych $rodkéw pomocni-
czych 1 67 % zuzywanych barwnikéw, Instalacje hiperfiltracyjna
z membranami dynamicznie formowanymi zastosowano do oczyszcza-
nia Sciekdw pochodzacych z proceséw barwienia baweiny, widkien
poliestrowych i poliakrylowych barwnikami bezposrednimi, zawie=-
ginowymi, kadziowymi, zasadowymi i reaktywnymi. Przepuszczal-
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- noéé membran przy cisnieniu 8,5 MPa wynosita 1,75 m3/m2d
Uzyskano zmniejszenie barwy Sciekdéw o 95 ¢ 97 %, pray czym tem=
peratura oczyszczanych $ciekéw dochodzita do 358 K.

W Polsce prowadzoke sg prace nad oczyszczaniem stesonych
Sciekéw popzucznych z procesu barwienia przy usyciu modudw
spiralnych z poliamidu [56]  Wybudowana hiperfiltracyjna insta=
lacja pilotowa umozliwiZa zatefanie $ciekdw pochodzgcych z bar-
wienia barwnikami siarkowymi, reakitywnymi i kadziowymi do okozo
10 + 20e% objetosci poczatkowej przy cisnieniach 3 1 7 MPa.
Uzyskano zmniejszenie barwy $Sciekdéw o 99 + 100 %, obnizenie prze-
wodnictwa o 87,5 + 93,5 % i OWO - o 90 + 95 % /dla Sciekéw po-
chodzacych z barwienia barwnikami reaktywnymi/. Prébne wybarwie-
nia z wykorzystaniem koncentratdw po ich wzmocnieniu barwnikami
i Srodkami pomocniczymi wypadty pozytywnie w przypadku oczyszcza-
nia dclekdéw pochodzacych z barwienia barwnikami siarkowymi
i reaktywnymi.

Reasumujgc mozna stwierdzié, ze zastosowanle cisnieniowych
proceséw membranowych /ultra- i hiperfiltracji/ do oczyszczania
$ciekéw zawierajacych barwniki pozwala w zasadzie na cazkowite
usunigcie barwy tych fciekdéw, a takze stwarza mozliwosé tworze=-
nia zamknigtych obiegéw wody w niektdrych wydziazach zakzaddw
wiékienniozych, co daje nastgpujace korzysci:

- zmniejszenie ilofci Sciekdéw z zakZadu,

- zmniejszenie zuzycia wody,

- zmniejszenie zuzycia barwnikdéw i Srodkéw pomocniozych, a wigc
obnizenie kosztéw produkeji,

- mozliwosé odzysku ciepZej wody, a wigc zmniejszenie zuiycia
energii,

- obnizenie tadunku zanieczyszczern w $ciekach odprowadzanych

oz zaktadu, a zwZaszcza obnizenie stgzenia barwnikéw trudno
usuwalnych metodami konwencjonalnymi.
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czESG  DOSWIADCZAINA

PROGRAM BADAN

Celem pracy byZoxzbadanie mozliwosci wytworzenia membran

polisulfonowych o stosunkowo duzej przepuszczalnosci hydrau-
licznej i dobrych wasciwosciach separacyjnych w stosunku do
barwnikdéw oraz sprawdzenie przydatnodci otrzymanych membran
w procesie usuwania barwnikdéw ze Sciekdéw metodg ultrafiltracji.

Te

2,
5

4.

Se

6o

Te

'8-

9.

Program badai objak nastepujace prace:
Badania nad synteza membran polisulfonowych = zaprojektowanie
stanowiska do wylewania membran, wybdr skXadu roztworu odlew=-
niczego, okreglenie parametrdéw formowania membran. |
Wybér najczesciej stosowanych w przemysle barwnikdw organicz—
nyche
Zbadanie wZasciwosci transportowych membran w stosunku do
wody destylowanej.
Wstepna ocene wZasciwosci membran w stosunku do roztwordw
jednego z barwnikéw i wybdr membran o optymalnych wZasciwose
ciach do dalszych badan,
Zbadanie selektywnosci i przepuszczalnosci membran w stosunku
do roztworéw modelowych barwnikdéw w warunkach statycznych
w zaleznosci od parametréw formowania membran, stgzZenia
i masy czasteczkowej barwnikdéw oraz od cisnienia wywieranego
na membrang.
Zaprojektowanie instalacji do badad w warunkach dynamicznych
i zbadanie efektywnosci procesu ultrafiltraoji w zaleznosci
od warunkéw hydraulicznych panujgcych w ukzadzie 1 czasu
pracy membranye.
Okres$lenie struktury membran - wyznaczenie Sredniego promie-
nia poréw i porowato$ci, przeprowadzenie analizy zdjgé mikro-
skopowych membran, wyjasnienie wpiywu parametréw formowania

‘membran na ich strukiture.

Wyjasnienie, na podstawie przeprowadzonych badan, mechanizmu
gseparacji membranowej w badanym procesie.

Sprawdzenie praktycznej przydatnosci membran do ultrafiltra-
cyjnego odbarwiania sSciekdéw w ukZadzie Sciekéw rzeczywistych.
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8, TECHNIKA OTRZYMYWANIA MEMBRAN

| ' GxSwnym czynnikiem, ktéry spowodowat wybér do niniejezych
badari membran polisulfonowych, nie stosowanych dotad na szerszg
skalge w procesach ultrafiltracyjnych, sg doskonate wZasnodci
fizykochemiczne tych membran. Membrany te sg stabilne w prawie
cazym zakresie odczynu, sg odporne na utlenianie chlorem [91]

i mogg pracowaé w temperaturach do 378 K:[S ], a wigec sg znacgz-
nie mniej podatne na wpZywy Srodowiska, niz znane i powszechnie
' stosowane’membrany z octanu celulozy. Jednoczesnie, zgodnile

z danymi 1itératurowymi [51,'109] charakteryzujq sig¢ doskonazg
przepuszczalnosScia hydrauliczng i dobrymi zdolnoéciami separa=-
cyjnymi w stosunku do zwigzkdw wielkoczasteczkowych.

Sylad roztworu odlewniczego i sposdb wytwarzania membran
decyduja o wasciwodciach transportowych i separacyjnych membran,
Dobierajgc parametry formowania membran opierano si¢ przede
wszystkim na zaleceniach podanych przez Koensta i Mitchella [51],
a takze na wynikach badan Yasudy i Tsai’ego [_-109] oraz Winnic-
kiego i in. '[103]- o« ’ O

8e¢le Przygotowanie roztworu odlewniczego

Roztwér do wytwarzania membran sporzadzano z aromatycznego
polisulfonu P3500 firmy Union Carbide, stosujge jako rozpuszczal-
nik dwumetyloformamid /DMF/. Polimer poddawano wczeéniéj suszeniu
w temperaturze 423 K przez 24 godziny, w celu usuniecia zasorbo=-
wanej wody /zgodnie z zaleceniem Koensta i Mitchella [51] poli-
sulfon powinien zawieradé mniej niz 0,15 % wagowych wilgoci/. 4

Wedzug danych literaturowych [51, 84, 109] najczescie]j sto=-
suje si¢ stezenie polisulfonu w roztworze odlewniczym w grani-
cach od 5 do 30 % wagowych. Jednakze badania Winnickiego i in.
ﬁOi] wygazaly, Ze przy stezeniu powyzej 20 % wagowych wasci-
wosci transportowe membran znacznie sig pogarszajq, natomiast
sporzadzenie paskich membran z roztworu o stezeniu ponizej 12 %
wagowych okazazo sig praktycznie niemozliwe ze wzgledu na zby?
matgq lepkosdé roztworu., W zwlgzku z tym sgprquzano roztwdr
o stezeniu 15 % wagowych polimeru, dodajac do odmierzonej ilosci
DMF, prazy intensywnym mieszaniu, odwazong ilosé wysuszonego poli-
sulfonu. Mieszanie roztworu prowadzono w temperaturze 288 K
przez 96 godzin., '
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8.2, Formowanie membran

_ Moduzy membranowe oparte na pkaskich membranach /moduty
spiralne i ptytowo-ramowe/ ze wzgledu na niski stopied upakowgw
nia membran i gorsze warunki przepzywu sg mniej ekonomiczne niz
- moduy rurowe. Prébowano formowad rurowe membrany polisulfonowe,
ale na razie nie udaXo sig¢ uzyskaé membrany o jednakowej gru~
bosci na caxym obwodzie rury i nie posiadajgcej dziur. Wydaje

- si¢ jednak, 2e do badan laboratoryjnych paskie membrany sa

w zupetnod$ci wystarczajace, a rozwigzania w postaci modudw
rurowych powinny stanowié kolejny etap badaid w przysztosci.

Przyrzad do wylewania membran przedstawiono na rys. 6.

Za pomocg tego urzgdzenia mozna odlewad pkaskie membrany o mini-
malnej grubosci 30 um stosujgc podxoze szklane,.

Urzgdzenie skada sig¢ ze statywu /10/ z szyng poziomg /1/,
po ktdrej porusza si¢ odpowiednio dopasowany walec /2/ pokaczony
poprzez linke /3/ z urzgdzeniem napedzajacym /4/. Do walca sg
przymocowane stalowe ramiona /6/ ze $rubami mikrometrycznymi /9/.
Rdzenie sSrub sg wprowadzone do nieruchomych Zozyskowanych gniazd
pozgczonych na staze z nozem rozprowadzajgcym roztwér odlewniczy
/8/. Dodatkowe poZaczenie srub z nozem stanowig cztery sprezynki
/zaznaczone schematycznie na rysunku/. Rozwiézanie takie umozli-
wia doktadng regulacje¢ szerokosci szczeliny miedzy noZem a szkla=-
ng piytka odlewniczg o wymiarach 15,5 cm x 15,5 om.

Przed przystapieniem do wylewania membrany walec /2/ usta-
wiano w takiej pozycji, aby krawgdZ no2a odlewniczego /8/ pokry-
waza sie z krawegdzia pZytki odlewniczej /7/ od strony urzadzenia
napedzajacego /4/. Zazdana szerokoéé szczeliny miedzy nozem ..

a szklang piytka nastawiano operujac odpowiednio pokregtzami Srub
mikrometrycznych. '

Membrany formowano z roztwordéw o rdéznej temperaturze poczgt=-
kowej /303, 318, 333, 348 K/ w sposdb nastepujacy. Podgrzany
roztwlr odlewniczy wylewano ostroznie na ptytke szklang, wzdiuz
krawgdzi noza odlewniczego, w takiej ilosci aby otrzymaé membrany

o powierzehni réwnej powierzchni ptytki odlewniczej. Natychmiast
po wylaniu rozitworu uruchamiano urzgdzenie napgdzajgce. Predkosé
noza odlewniczego wzgledem piytki szklanej wynosita 6,4 mm/s.
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Roztwér odlewniczy by% rozprowadzany rdéwnomiernie po cazej po-
‘wierzchni pkytki.. R

W dalszym ciggu procesu prowadzono ‘odparowanie rozpuszczal=

nika z warstwy wylanego filmu pozostawiajac p2ytke szklang
z rozprowadzonym na jej powierzchni roztworem polisulfonu na
powietrzu w temperaturze 291 K przez okres 30, 60, 90 lub 120 s,
Czas odparowania mierzono od momentu uruchomienia urzadzenia
napedzajgcego, Nastepnie zanurzano pzytke wraz z formujgcqg sie
na jej ﬁowier;chni membrang do wody destylowane] o temperaturze
290 K na okrées 1 godziny w celu zzelowania polimeru i odmyecia
pozostatego rozpuszczainika.'Zanurzanie piytki do kgpieli Zelu-
jacej, przéprowadzane bardzo poweli i ostroznie, rozpoczynano
od tej krawedzi, przy ktdérej ustawiony byt ndéz odlewniczy, sta-
rajgc sie w ten sposdb zapewnié jednakowy czas odparowania roz-
puszczalnika na cazej powierzchni piytki. Podczas Zelowania
membrana kurczy sig¢ i po pewnym czasie odrywa sig¢ od piytki.
7 gotowych kwadratowych membran wycinano krgzki o Srednicy 5,3
lub 7,3 em, w zaleznosSci od rodzaju instalacji, w ktérej mem=-
brana ma byé testowana. Membrany przechowywano w wodzie desty-
lowaneje. ‘

Pomiary grubosci membran wykonywano w pigciu punktach za
pomocg $ruby mikrometrycznej i na tej podstawie obliczano Sred-
nig grubosé membrany.

W opisany sposdéb otrzymano dwie sekwencje membran /tabela 8/.
Membrany pierwszej sekwencji uzyskiwano z roztwordw o rdéznej
temperaturze i przez odparowanie rozpuszozalnika w ciagu 60 s,

a membrany drugiej sekwencji formowano z roztworu o temperatu=-
rze 318 K, zmieniajac czas odparowania rozpuszozalnika z po- |
wierzchni membrany.

W trakcie badad membrany. poszczegolnych serxi Zgczono
w grupy, tak ze w skiad kazdej z grup wchodzio po kilka membran
o zblizonej grubosci.

{
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Tabela 8., Parametry formowania membram

Numer ] Numer Gruposc “Yemperatura Czas odparo-
sekwencji| serii membran “roztworu wania rozpusz-
memb ran odlewniczego | czalnika
- - Mm S g8
1 z 3 . 4 p)
” 1 304135 303 60
. 2 304165 318 - 60
3 35+115 333 60
4 404115 348 60
1 354105 318 _ 30
II 2 304110 318 90
3 402110 318 - 120

9, PODLOZA

Ze wzgledu na maxa mechaniczng wytrzymazo$é membran zasto-
sowano porowate podoza spiekane ze sproszkowanego polichlorku
‘winylu /PCW/, Spiekanie prowadzono w stalowych formach w tem=-
peraturze 443 K przez 50 minut. Otrzymane spieki miaty postad
krazkéw o Srednicy 5,3 lub 7,3 cm, wysokosei 0,5 om i ggstosci
pozornej 0,8 g/cmB.

10s OPIS APARATURY BADAVCZEJ

10,1, Instalacia do badan w ukXadzie statycznym

Schemat aparatury do testowania membran w uktadzie statycz-
nym przedstawiono na rys. 7. Zasadniczg czgs$¢ instalacji stano-
wi cisnieniowy aparat /2/ zbudowany ze stalli kwasoodpornej,
zaopatrzony . w gérnej czedci w krdciec doprowadzajacy roztwér
/3/ oraz kréciec doprowadzajacy azot /47 z butli /7/. W dolnej
czedci aparatu zamocowana jest membrana /11/ o efektywnej po-
wierzchni 15,9 cmz. Obie czgscl aparatu pozgczone s§ za pomocy
érub. Produkt wypiywa odprowadzeniem /1/ do odbieralnika /9/.
2adang wielkoéé cisnienia w komorze ultrafiltracyjnej ustawia
sig za pomocg reduktora cisnienia /6/. Do odprowadzania surowca
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z komory stuzy krdéciec z zaworem iglicowym /8/, a odpowietrze-
nie uk¥adu odbywa sig¢ za pomocg reduktora cisnienia /5/, ktdry
~ peini rdéwniez role urzadzenia kontrolnego. Pojemnosé komory
ultrafiltracyjnej wynosi 180 cm°. |

Przygotowanie instalacji do badan polega przede wszystkim
na wtasciwym zamontowaniu membrany. W tym celu na ruszt /14/
w dolnej czedci aparatu kitadzie sie kolejno: porowaty spiek /13/,
zwilzong wodg bibuze filtracyjng‘/12/, membrang /11/ i uszczelke
gumowg /10/. Po skrgceniu obu czgéci aparatu napeinia sig go
surowcem /przy zamknietym zaworze /8/ i otwartym zaworze reduk-
cyjnym /5//. Nastepnie zamyka sie krdciec doprowadzajacy /3/
i zawér redukeyjny /5/. Po tych czynnodciach instalacja jest
~gotowa do badan.

10.2, Instalacja do badan w uktadzie dynamicznym

Schemat aparatury do badan w ukzadzie dynamicznym przadsta-
wiono na rys. 8. '

Zasadnicze czesci instalacji to:

- cidnieniowy aparat /6/

- akumulator gazowy /10/

- pompa hurnikowa /12/

<« butla z gazem /19/

= cidnieniowy zbiornik surowca /16/.

Cidnieniowy aparat /6/ zbudowany ze stali kwasoodpornej
sktada si¢ z dwdch cylindrycznych czescl poigczonych za pomoocy
grub. W dolnej czedci aparatu jest zamocowana membrana /22/

o efektywne]j powierzchni 33,2 cm2. Gérng czesé aparatu stanowi
komora ultrafiltracyjna o objetosci 180 cm3, zaopatrzona w krdé-
ciec wlotowy /7/ doprowadzony stycznie do botznej sciany komory
i pod katem 45° do paszczyzny membrany. Kréciec wylotowy /4/
jest umieszczony w gdérnej czgscl komory. Rozwigzanie takie za-
pewnia cyrkulacje roztworu w caiym ukzadzie i intensywne'miesza-
nie cieczy przy powierzchni membrany. Permeat wypiywa odprowa-
dzeniem /8/ do odbiornika /1/.
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T-butla z gazem
8-zawdr iglicowy
9-odbieralnik
10-uszeczelka gumowa

g ‘ ‘ . 4-kréciec doprowadzajgcy.
' gaa 4
E /////—— 5,6-reduktory cisnienia .

'1-odprowadzenie perme&tu 11-membrana
2-aparat cidénieniowy 12-bibuita filtracyjna
3-kréciec doprowadzajacy 13-spiek

" roztwér / 14-ruszt

Rys.T.Schemat instalacji do ultrafiltracyjnego testowania
membran w warunkach statyuznych :
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1-odbieralnik 9-zawbér zZwrotny 17-otwér do napeiniania
2-statyw ; 10-akumulator gazowy -zbiornika
3~-manometr kontaktowy 11-manometr 18-zawdér iglicowy

4-krbéciec wylotowy 12-pompa nurnikowa

5-zawbér iglicowy " 13-silnik pompy

6-a2parat cisnieniowy - 14,15-zawory iglicowe

T-kréciec wlotowy 16-2zbiornik ciénieniowy

8-odprowadzenie’ surowca :
.pérmeatu. :

19-butla z gazem _
20-reduktor cisnienia

. 21-uszczelka gumowa

22-membrana -
23-bibuza filtraecyjna
24-spiek

Rys. 8. Schemat instalacji do ultrafiltracyjnego oczyszczania $ciekdw.
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Roztwdér podawany przez pompe nurnikowg typu ND.A25-RS ze
zbiornika /16/ przepiywa przez akumulator gazowy /10/, a na=-
stgpnie wpiywa do aparatu /6/ i przez zawlr iglicowy /5/ powraca
do zbiornika /16/. Czesci instalacji, w ktérych odbywa sig¢ ruch
cieczy,sg poxgczone przewodami cisnieniowymi wykonanymi z odpo=-
wiednio zbrojonej gumy. Pojemnoéé caxego ukzadu wynosi 10 dm3.

Azot z butli /19/ jest doprowadzany miedzianymi przewodami
do akumulatora /10/ i zbiornika /16/. Wymagana wielkodé oidnie-
nia w uk*adzie ustawia sie za pomocg reduktora cidnienia /20/.

Dla zapewnienia bezpieczedstwa i prawidzowe]j pracy insta-
lacji zastosowano manometr kontaktowy /3/ wspdipracujgcy z pompg
/12/, powodujgacy natychmiastowe jej wyZaczenie z chwilg przekro-
czenia ustalonej wielkosci ciénienia w komorze ultrafiltracyjne]
oraz system zawordw /zawory iglicowe /5/, /14/, /15/, /18/ i za=-
wér zwrotny /9//.

Przygotowanie instalacji do badanl wymaga wykonania nastgpu-
jacych czynnosci: R _

1. zamontowanie membrany polegajace na uxozeniu w dolne] czesci
aparatu cidnieniowego kolejno: porowatego spieku /24/, zwil-
zonej woda bibuzy filtracyjnej /23/, membrany /22/, uszczelki
gumowej. /21/ i skrecenie czgsci aparatu Srubami,

2, napeinienie zbiornika /16/ roztworem przy zamknigtym zaworze
/14/ i otwartych zaworach /15/, /18/, /5/,

3. uruchomienie pompy /12/ i wypeinienie komory ultrafiltracyj-
nej /6/ roztworem, zamkniecis Zbiornika‘/16/ i zaworu /15/,

4, doprowadzenie do ukZadu gazu z butli /19/ z jednoczesnym na=-
stawieniem 2zgdanej wielkodci ciénienia za pomocg zaworu reduk=-.
cyjnego /20/, zamknigcie zaworu /18/.

Wydajnosé pompy régulowano recznie za pomocg pokretia umieszozo-

nego na obudowie pompye.
Instalacja moze byé rdéwniez wykorzystana do badan w warun=-

kach statycznych. Nalezy wéwczas po wykonaniu czynnodeil 1, 2 1.3
zamkngé zawdr /5/ i doprowadzié do ukiadu gaz z butli przy zam=
knietym zaworze /18/.
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11, CHARAKTERYSTYKA BARWNIKOW

W badaniach wykorzystano siedem barwnikdéw organicznych
scharakteryzowanych w tabeli 9.

Wybierajgc barwniki do badanh dgzono do tego,'aby spezniazly
one nastepujgce warunki: ‘ ,

- byzy powszechnie stosowane w przemyéle,

~ = byiy dobrze rozpuszczalne w wodzie,

halezazy do jednej grupy pod wzgledem klasyfikacji
chemicznej /barwniki azowe/,
- znacznie réﬁnily sie masami czgsteczkowymi.

W zwigzku z tym, 2e barwniki organiczne majq najwigksgze
zastosowanie w przemysle widkienniczym, starano sie wybraé zwig-
zkl czesto wykorzystywane przez ten przemysz. Cztery plerwsze
eposrod' siedmiu przedstawionych w tabeli 9 nalezg do barwnikdw
azowych najbardziej rozpowszechnionych w farbiarniach [93]
Czerwien helionowg stosuje sie do barwienia wzdékien baweznianych
i wiskozowych; zielen bezposrednig ~ do barwienia baweiny, pdéi-
weiny, a takze skdéry i papieru; zdkcied helaktynowg do barwienia
wtékien celulozowych, biazkowych i niektérych wxdkien syntety-
cznych. W badaniach wykorzystano handlowe postacie tych barwni-
kéw w formie proszkéw otrzymanych po wszystkich operacjach kori-
cowych syntezy barwnikdéw /wydzielanie, przemywanie, suszenie,
rozdrabnianie/.

Trzy ostatnie barwniki w tabeli 9 sg typowymi wekaZnikami
stosowanymi w chemii analityczne], chociaz czerd eriochromowa
moze byé takize wykorzystywana do barwnienia wezny. Zdecydowano
sie na te wskaZniki, gdyz nie udato si¢ znale%d,wsrdéd barwnikdw
uzywanych w przemyéle, zwigzkdéw o odpowiednio matej masie ozqste-
czkowej. Do badai wskadniki stosowano w postaci cz.de8..

Roztwory modelowe sporzadzano rozpuszczajgce barwniki w wo-
dzie redestylowanej, z wyjatkiem czerwieni metylowej, ktéra
najpierw rozpuszczano.w 90 % alkoholu.etylowym /przygotowujgc
roztwdr zawierajacy 0,2 % wagowych wskaZnika w alkoholu/ i do-
piero po cazkowitym rozpuszczeniu czerwieni uzupeiniano roziwdr
wodg redestylowansa. Roztwory przechowywano w naczyniach z ciem=
nego szkza 2z doszlifowanym korkiem.
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Tabela 9 CHARAKTERYSTYKA BARWNIKOW WYKORZYSTANYCH W PRACY

Masa |
Nazwa barwnika Klasyfikacja Wzor strukturalny cz‘::;stecz‘g
| owa |
1 2 3 4
Czerwien helionowa N°O3S 5 - OCH3 CH30. SO3N°
» | disazow = '
o EEr ) Gy —Q-NHCONHQ' N 10482 |
(C.. Direct Red 79: bezpodredni. | ’
C.l. 29065 2 H3C CH3
NGO3S , SO3NG
Zielert bezposrednia G| trisazowy NaoOC. CHO NH2 |
(C1. Direct Green 81; | bezpodredni HOO N =N "N =N N:. N‘@"\'O 878 1
C.1.30315) ‘ :
| NaO3S SO3Na
Czerfi bezpogrednia 0wy NH2 H2N- OH P
(C.l.Direct Black 38; | bezposredni |

C.I. 30235)

NoO3S

SO3Na
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12, METODYKA PROWADZENIA BADAXN

'12;1; Badania w ukladzie statycénym

12¢1+1s Badanie wkasciwosci transportowych membran

Wzasciwosdci transportowe membran okreslano zardwno w sto-
sunku do wody destylowanej, jak i w stosunku do roztwordw barw=-
nikéw /réwnolegle z badaniem wasciwoscl separacyjnych membran/.

W2asciwy cykl badawczy poprzedzony byz tzw. wpracowaniem
membrany. Proces ten prowadzono, przepuszozajgo przez mombrang
wode destylowang, przy cisnieniu 2,5 MPa, a% do ustalenia sig
wielkoéci'przeplywu objetosciowego, co nastgpowazo po 30 + 80
godzinach. :

- Badanie wxasciwosci transportowych w stosunku do wody dese-
tylowane] prowadzono przy pieciu cisnieniach: 0,5; 1,0; 1,5;
2,0 1 2,5 MPa mierzac, po ustaleniu sig¢ wielkosoi przepzywu,
iloéé przeptywajacej w okreslonym czasie wody. Przepzyw objg-
tosciowy wody I liczono wg wzoru:

VW
Tow = T 52 /31/
m

Przepuszczalnosé hydrauliczng Lb‘dla danej membrany wyznacgano
Z6 wzorus :

L, = —xp— | /38/

Przeptyw objetosciowy roziworu barwnika Jv obliczano analo=-
glcznie jak przeptyw objetosciowy wody /va/, podstawiajgo
w réwnaniu /37/ w miejsce V,, objetodé roztworu przepiywajgcego
przez membrane'vr w danym czasie.

12.1.2. Badanie wiasciwo$ci separacyjnych

Badanie wZasciwoscli separacyjnych membran przeprowadzono
w stosunku do roztworéw modelowych wybranych barwnikdéw orga-
"nicznych /tabela 9/. Stezenie barwnikéw w roztworze wodnym
zmieniano w zakresie od 50 do 150 g/m3./badania wetepne/ 1 od
100 do 1000 g/m3 /badania szczegdzowe/.



Badanie wasciwosci soparacyjnych danej membrany prowadzono
natyochmiast po okresleniu jej wzasciwo$ei tramsportowych. Peiny
- oykl badawczy dla jednego barwnika przy danym jego stgzeniu
obejmowax wstepne priépuszczenie przez membrang rozitworu barwe
nika przy cisnieniu 2,5 MPa przez 2 godziny, w celu ustalenia
gie warunkéw pomiaru, a nastepnie wiadciwy proces ultrafiltra=-
¢ji prowadzony kolejno przy cisnieniach: 0,5; 1,0; 1,5; 2,0
i 2,5 MPa. Zgczny czas przepuszczanla roztworu barwnika pray
kazdym z tych ciénied wynosiz 2,5 godziny. Przez pierwsze pdzx
godziny doprowadzano ukzad do stanu réwnowagi przy danym cifnie-
niu. Nastepnie dokonywano pomiaru ste¢zenia barwnika w produkcie
i w surowou po kazdych 40 minutach pracy. Wraz ze zmiang cisnie-
nia wywieranego na membrang do aparatu wlewano nowg okreslong
. objetosé roztworu barwnika, tak ze stgzenie barwnika na poczgtku
kazdego pojedynczego cyklu pomiarowego byto zawsze jednakowe,
W ten sposéb dla kazdego cis$nienia uzyskiwano trzy niezalezne
wartodoi wspétczynnika eliminacji barwnika R, ktdéry obliczano
wg wzorus

C.. - , .
b1 b2 -
gdzie O, - érednie stezenie barwnika w surowou obliczane
na podstawie stezenia barwnika na poczgtku i na
koficu procesu, g/m3, .
Cb2 - stezenie barwnika w produkcie, g/mB.

Przy omawianiu wynikdéw dotyczacych okreslonej membrany
podano $rednie wartosci wepdiczynnika eliminacji barwnika dla
danego cisnienia.

Z reguzy badano wasciwosci transportowe i separacyjne
grupy membran /tzn. kilku membran o.zbliZzonej grubodci formowa-
nych w identycznych warunkach/. W tych przypadkach przedstawio-
ne wyniki sg wartodciami Srednimi obliczonymi na podstawie re-
' zultatéw uzyskanych z pomiaréw przeprowadzonych dla kilku mem=

bran danej grupy.



12,2+ Badania w ukiadzie dynamicznym

WZasciwy cykl badawczy by poprzedzony wpracowaniem membra-
nye. Proces ten prowadzono w warunkach statycznych przepuszczajgo
przez membrang wod¢ destylowang przy cisnieniu 2,5 MPa., Ustale-
nie sig¢ wielkosci przepiywu objetosciowego wody nastepowazo po
20 + 50 godzinach, a wigc znacznie szybciej niz w przypadku
- badanil w ukZadzie statycznym /rozdziax 12.1.1/. Zjawisko to zwig=
zane byzo z wyeliminowaniem koniecznosci ciggiego napeiniania
komory aparatu wodg i przerywania dziaszania oidénienia na membra-
ne, Stazy dopzyw cieczy z akumulatora gazowego do komory ultra-
filtracyjnej zapewniaz ciggie wywieranie cisnienia na membrang
w czasie jej wpracowywania.‘ '

Po wpracowaniu membrany wyznaczano przepiyw objetosciowy
wody J_.. /réwnanie /37// przy ciénieniu 1,5 MPa.

Proces ultrafiltracji prowadzono przy cisnieniu 1,5 MPa.
W badaniach wykorzystano roztwory modelowe barwnikdw o stezeniu
1000 g/m>. Pelny cykl badawczy dla jednego barwnika obejmowaZs
wstepne przepuszczenie przez membrang roztworu barwnika przez
2 godziny w celu ustalenia sig warunkéw pomiaru, proces ulira=
filtracji prowadzony w warunkach statycznych /wydajnosé pompy
réwna zero/ i w warunkach dynamicznych przy wydajnosci pompy
kolejno: 2,25; 4,42; 6,60; 8,75; 10,91 « 10~% m>/min. Czas
Vprzepuszczania roztworu barwnika przy kazdej z tych wydajnosci
pompy wynosit 2 godziny. Przez pierwsze pdt godziny doprowadza=
no ukzad do stanu réwnowagi. Nastepnie dokonywano pomiaru stg-
zenia barwnika w produkcie i w surowcu po kazdych 30 minutach
pracy. Ze wzgledu na diuzg objetosé poczgtkowg surowca /okozxo
5 dm3/ ét@zanie barwnika w surowcu w czasie cyklu badawczego
zmieniato sig nieznacznie.W ten sposéb dla kazdej wydajnosci
pompy uzyskiwano trzy wartos$ci wspéiczynnika eliminacji barwnika
Rg» ktéry obliczano wg wzoru /39/. |

Réwnolegle mierzono ilos$é przepiywajgcego przez membrang
w danym czasie roztworu i na tej podstawie obliczano przepiyw

objetosciowy roztworu barwnika /J./.



- 70 =

Ze wzgledu na brak mozliwosci okreslenia warunkéw hydrau-
licznych panujgcych bezposrednio przy powierzchni membrany,
‘wprowadzono wspélczyngik krotnosci wymiany Ly ktéry jednoznacz-
nie charakteryzuje parametry pracy ukzadu i umozliwia pordwnanie
wynikéw otrzymanych w urzgdzeniach o rdéznej skali. WspdZcmynnik
- krotnodci wymiany 1.+ okreslony nastgpujgoos

Q

IW = —VL | /40/

k

informuje o wielokrotnosci wymiany objetosci komory ultrafiltra-
cyjnej w Jednostce czasu, . )

Przy omawianiu wynikdw dotyczgacych okreslonej membrany
podano drednie wartosci wspdiczynnika eliminacji i przepiywu
objetosciowsgo dla danej wydajnosci pompy /ktdrej odpowiada
okreslona warto$é wspéZczynnika krotnosci wymiany/.

e went e wmn  wme e

Badania prowadzono przy cisnieniu 1,5 MPa 1 wydajnosci
pompy Qp = 8,75 » 10™4 m3/min./co odpowiada wspdéZczynnikowi
krotnoscli wymiany Iw = 4,8 min'1/ przepuszczajac przez membrang
roztwér barwnika o stgzeniu poczatkowym 500 g/m” przez okres
150 godzine. Poczatkowa objetosé roztworu surowca wynosiza 4 dm3.
Badania polegaly na okresowym oznaczaniu. stgzenia barwnika
w produkcie i w surowcu oraz okreslaniu przepzywu objetosciowego
roztworu przez membrang. Wspdkczynnik eliminacji barwnikdw R
obliczano na podstawie rdéwnania /39/, a wspdkczynnik zatgzania
& z nastgpujacego wzoru: |

(6] ' '
£ = _C-.--b” /41/
b10

gdzle Cq. = steZenie barwnikéw w surowcu po czasie b, g/m’
Cyi0 - poczgtkowe stezenie barwnika w surowcu, g/m

Po zakoriczeniu procesu ultrafiltracji w»warunkach dynamioz=
nych przeprowadzono dla danej membrany analoglozne badania w wa=
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runkach statycznych. Przez membrang przepuszczano roztwér tego
samego barwnika i o takim samym stezeniu poczgtkowym przez

- okres 150 godzin, a poczgtkowa obj@tosé roztworu surowca wyno-
sita réwnies 4 dm-.

WL MR e e s Ges  mem S e

- Zbadano efektywnosé ultrafiltracyjnego oczyszozania naste=-
pujgceych rodzajdw Sciekdw:

- wyczerpanej kapieli barwiarskiej, w ktdérej zwigzkiem

barwigcym by granat bezposredni,

- kgapieli z pierwszego piukania po barwieniu bigkitem

bezposrednim,

- kapieli z pierwszego piukania po barwieniu fioletem

bezposrednim.

Prébki Sciekdéw o objetosci 5 dm3 pobrano z Wydziazu Farbiar-
skiego ZakZadu Pralniczego nr 2 we Wroczawiu bezposrednio z ka-
dzi zawlerajacych kapiele barwiarskie lub z wanien, w ktdrych
odbywax si¢ proces piukania tkanin.

Proces ultrafiltracji kazdego rodzaju $ciekéw prowadzono
przy cisénieniu 1,5 MPa i wydajnoéci pompy Q = 8,75 « 10°
m /min /Iw = 4,8 min~ / przez okres 48 godzin. W Sciekach suro-
wych i w uzyskanym produkcie wykonano nastgpujgce oznaczenias
przewodnioctwo wasciwe, odczyn, rozcieficzenie przy ktdrym zanika
barwa, ChzT i OWO,

13, OKRESILENIE SREDNIEGO PROMIENIA POROW MEMBRAN

13,1. Metoda oparta na rdéwnaniu Poiseuille’a

Promied poréw membrany wyznaczano w oparciu o réwnanie

- Poiseuille’a, ktére, jak juz wozedniej wspomnieno /rozdziaz’
2.4/, speinione jest dla laminarnego przeptywu cieczy /wody/
przez membrane oraz przy zazozeniuw, ze pory sg identyczne,
cylindryczne, prostopadie do powierzchni membrany, nie ma
"$lepych" pordéw, a wartoSé lepkodcl cieczy wewngtrz pordéw meme
brany jest réwna lepkosci cieczy /wody/ poza membrang [?9, 86

87] s



Qw 5, r2 AP

= /42/
8 ‘?w ZI.p

gdzie 1_ - dXugosé poiu réwna w réwnaniu Poiseuille’s /roz-

dziax 2.4, :6wnanie /10// grubosci membrany /1/.

Uwzglednlajgc, ze rzeczywista dxugosdé poru:

1, =q1l 143/
oraz, %e [29] : £s,
Sp = 3 /44/

promied pordw membrany wyznaczano z rdwnaniai

2
8w a7 1 Qy
I'p = .\/ 4 ém AD /45/

Z reguly przy obliczaniu promienia pordéw membrany na pod-
stawie rdéwnania Poiseuille’a przyjmuje sie wspdZczynnik kretos-
ci poréw réwny 3 [86, 102] lub 4 [4 ]. Natomiast Cabasso i in.
[19] , powotujac si¢ na wyniki badad statystycznych, stwierdza-
ja, %ze maksymalna wartosé wspdiczynnika kretoSci pordéw nie moze
" byé wigksza od V3. W zwigzku z tak dusymi rozbieznosciami
w prezentowanej pracy oparto sie na wynikach badaid Yasudy
i Teai?ego |jo9] , ktérzy wyznaczyli doswiadczalnie wartosci q
dla pzaskich membran polisulfonowych, przy czym parametry formo=-
wania tych membran /skzad roztworu odlewniczego, warunki wylewa=-
nia, odparowania i 2Zelowania/ byzy bardzo zblizone do stosowa=-
nych w niniejszej pracy. Srednia warto$é wepdtczynnika krgtosci
poréw w badaniach Yasudy i Tsai’ego wynosia 1,64 i takq wartosé
przyjeto w obliczeniach.

Réwnanie Poiseuille’a zakada identycznosé pordw, a wiadomo
%e jest pewien rozrzut wymiaréw pordéw membrany, stad obliozona
wartosé promiehia poréw jest dla danej membrany wartoscig Sred-

nig.

Do obliczen przyjeto 1?w = 1,14 10'3 Ns/m2 dla wody
o temperaturze 288 K,
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Porowato$é membrany € obliczano na podstawie masy membrany
mokrej /wysuszonej bibuza/ m, i masy membrany suchej /wysuszo-
nej w piecu w temperaturze 388 K przez 3 godziny/ m, wediug

wzoru [19, 85, 87] :

(%n-m )/gm
E:: (mm“m:)/gv;"'ms/? /46/

gdzie ? - gestosé polisulfonu rdéwna 1,24 g/cm3 [81] .

Sredni promien. pordéw wyznaczano zardwno dla membran nie-
wpracowanych tzn. nie poddanych dziaaniu ciénienia, jak i wprae-
cowanych = po procesie ultrafiltracji barwnikéw, Pomiary nate-~
zenia przepiywu objetosciowego wody wykonywano przy itrzech cide
nieniach: 1,5; 2,0 i 2,5 MPa. Sredni promied poréw dla danej .
membrany obliczano jako srednig z wartosci uzyskanych dla trzech
cisnien,

13.2. Metoda oparta na pomiarze przepuszczalnosci gazu

Do oznaczania $redniego promienié poréw metodg przepuszcza-
nla gazu przez membrang wykorzystano instalacjg¢ do badania mem-
bran w uktadzie statycznym, Przepiyw gazu /azot/ mierzono za po-
mocg ukzadu rotametrdéw zainstalowanych po stronie niskocisnienio-
we]J membrany. Pomiary wykonywano po ustaleniu sig przepzywu
w zakresie rdznicy ciénied od 0,1 do 1,5 MPa.

Oznaczono réwniez Sredni promiend pordw samego spieku z PCW
i spieku razem z bibug filtracyjng. W tym przypadku mierzono
przeptyw gazu przy rdznicach ciénied od 0,1 do 0,5 MPa.

Sredni promier pordéw oérodka porowatego wyznaczono zgodnie
z metodg przedstawiong w rozdziale 3.2, Obliczano wspdéiczynniki
przepuszczalnodci gazu na podstawie rdéwnania /29/, a nastegpnie
sporzqdzano zaleznosci obliczonych wspéiezynnikdéw przepuszczal-
noéci gazu od sredniego cisnienia po obu stronach osrodka poro-
watego. Wartosci wspéczynnikéw K uzyskiwano bezposrednio
z wykresdéw, a wartosci wepdczynnikdw Bo obliczano na podstawie
réwnania /35/, ktére dla pomiaréw z wykorzystaniem azotu w tem=

peraturze 293 K przyjmuje postad:



e,

B, = a‘(o,1s . 10710 ypq s) /41/
‘gdzie a = wspolczynnlk kierunkowy ekstrapolowanej linii
prostej, m° 2/ uPa.

Wartoéé sredniego promienia pordéw obliczano wg réwnania /34/,
ktére w warunkach pomiarowych mozna sprowadzié do postaci:

m =(§§) (1,266 . 10° m/a) | /48/I

14, STOSOWANE METODY ANALITYCZNE

Stezenie barwnikdéw w roztworach modelowych oznaczano za
pomocg spektrofotometru firmy Carl Zeiss Jena 2ze wzmacniaczem
ZV i przystawksg EK5, przy wzmocnieniu 5 i odpowiednie] dzugosci
fali éwietlnej:

zielefi bezposrednia - 390 nm
26%xcied helaktynowa - 430 nm
oranz metylowy - 485 nm
czerwiend metylowa - 495 nm
oczerwierd helionowa - 555 nm
czeri eriochromowa - 560 nm
czeri bezposrednia - 570 nm

Stosowano kuwety o dxugosci optycznej 5 cme Stezenie barwnika
w badanej prébie wyznaczano na podstawie sporzgdzonej krzywe}j
wzorcowe] zaleznosci ekstynkeji od stezenia barwnika w roztiwo=-
rze wodnym.
Oznaczenie ChZT Sciekdéw wykonano wg PN-74/G-04578.03.
Oznaczenie przewodnictwa wkasciwego éciekéw wykonano wg
PN-77/C~04542,
Oznaczenie OWO w Sciekach wykonano za pomoca aparatu
T0CA Beckman 915A wg metody przedstawionej w literaturze [92]
Barwe specyficzng Sciekdw okreslano rozcieficzajgc badang
prébke w takim stosunku, aby uzyskaé cazkowity.zanik barwy.
Rozoieficzong prébg pordwnywano z prébg wzoroowg /woda destylo=-

wana/.



OMOWIENIE WYNIKSW BADAN

15 WEASCIWOSCI TRANSPORTOWE MEMBRAN W ODNIESIENIU DO WODY

1501 Wptyw parametrdw formowania membran na przepuszezalnodd
membran '

Badaniom poddano wybrane grupy membran sekwencji I i II
wszystkich serii /tabela 8/. Srednia grubos$é membran w kazdej
grupie wynosika 65 um.

Stwierdzono, ze czas odparowania rozpuszczalnika i tempe-
ratura roztworu odlewniczego -~ obok wielkodci cidnienia wywiera=-
nego na membrang - w istotny sposdb wpiywajg na wadciwosci
transportowe membran. Przepiyw objetosciowy wody przez membrang
jest tym wiekszy, im krdtszy jest czas odparowania /rys. 9/

i wyzsza temperatura roztworu /rys. 10/. Skrdcenie czasu odpa-
rowania rozpuszczalnika ze 120 do 30.8, jak réwnieZ podwyisze-
nie temperatury roztworu z 303 do 348 K, powoduje pigciokrotne
zwigkszenie przepuszczalnosci dla kazdego cisnieniae. Uzyskane
wyniki wskazujg, Ze porowatosé membran zwigksza sig¢ wraz z pod=
wyzezeniem temperatury roztworu odlewniczego i wraz ze skrdce=-
niem czasu odparowanla rozpuszczalnika. Przypuszczenia te zos=-
taty potwlerdzone przez pdéiniejsze badania /rozdziax 19.2/,

a doktadna analiza wpiywu parametrdéw formowania membran na ich
strukture wewnetrzng zostaza przedstawiona w rozdziale 19,1,

152 Wpkyw kierunku zmian cisnienia i grubosci membran
na przepuszczalnosé membran '

Badaniom poddano membrany o grubos$ci od 30 do 135 um for-
mowane z roztworu o temperaturze 318 K przez odparowanie roz-
puszczalnika w ciggu 60 s /membrany sekwencji I, seria 2 =
tabela 8/. Membrany podzielono na siedem grup o Sredniej gru-
bofci membran w grupie: 30, 45, 65, 75, 95, 110, 135 pm,

Zbadano wxasciwosci trénsportowe membran w zaleznosci od
cidnienia, zwiekszajac ciénienie wywlerane na membrang od zera
do 2,5 MPa, a nastgpnie zmniejszajgc od 2,5 MPa ponownie do zera,



\_.
N
|

-0

y , m3/m2d
N

‘O
-—
o
4]
‘%\
o
-

N\
VNN
o\

| / v x
002}—/— ?——————v——- I—~”"x—’<:§<L
é"//’-—-—i/“

!
g5 10 1,5 2,0 25
_ cisnienie , MPa

Rys.9. Zaleznos¢ przeptywu objetosciowego wody od cidnienia

dla membran formowanych z roztworu o temperaturze
318 K przez odparowanie rozpuszczalnika w ciagu:. 30/1/, -

przep¥yw objetosciow
o
o
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- 60/2/,90/3/,120 s /4/. Grubosé membran: 65 um.
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Rys.10. Zaleznoéé przeptywu objetosciowego wody od ciénienia

dla membran formowanych z roztworéw o temperaturach:

303/1/,318/2/,333/3/,348 K /4/. Czas odparowania
rozpuszczalnika: 60 s. Grubosé membran: 65 um,
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Stwierdzono, 2e wielkos$ci przepXywu objetosciowego wody wyzna-
czone przy podwyiszaniu cifnienia sg wigksze od odpowiadajgcych
im przepiywdéw zmierzonych w trakcie obnizania ciénienia
/rys. 11/. Swiadczy to o tzw. "ubijaniu sie" membrany w czasie
jeJ pracy i potwierdza znane z literatury [69] zjawisko petli
histerezy cisnieniowej. Jednoczesnie zaobserwowano, %e pole
powierzchni histerezy cisnieniowej jest wigeksze dla membran
grubszych, co wskazuje na ich gorsze wiasciwosci w stosunku do
membran gienszych /mniejsza selektywno$é i wigksza podatnosé
na “ubijanie"/, Wnioski te, znane w literaturze [82] , zostazy
potwierdzone w pdéZniejszych badaniach /rozdziaz 17.2 i 18.2/.
Analizujqc wpyw gruboéci membran na ich wzadciwosci tran-
sportowe stwierdzono, %Ze przepuszczalno$é membran zwigksza sig
wraz z ich gruboscig /rys. 12/. Réznice w wielko$ciach przepiy-
wu objetosciowego wody sg tym wigksze, im grubsze sg membrany
i im wigksze jest wywierane cisnienie, Uzyskane wyniki wskazujg
na wigkszg porowatos$é grubszych membran, co réwniez zostao
potwierdzone /rozdziaxz 19.2/.

16, WSTEPNE BADANIA WEASCIWOSCI SEPARACYJNYCH MEMBRAN

Membrany polisulfonowe stosowane do ultrafiltradji i odwrd~
conej osmozy sg najczgsSciej odpowiednio modyfikowane w celu
wytworzenia na ich powierzchni cienkiej i ggstej warstewki
[33, 84] .

Celem tej serii badad byza wstepna ocena przydatnosci mem=-
bran polisulfonowych w otrzymanej formie /niemodyfikowanych/
do ultrafiltracyjnego oddzielania barwnikdéw z roztwordw wodnych.
Zamierzano przekonad sie, czy membrany bedg wykazywazy zadowa=-
lajgcg selektywnodéé w stosunku do barwnikdéw 1 czy w czasie prze-
puszczania przez membrany roztworéw barwnikdéw ich wkadoiwosdcl
transportowe nie beda sig gwattownie pogarszaiye.

Wetepne badania wtasciwosci separacyjnych membran przepro=-
wadzono w instalacji do badad w uktadzie statycznym /ryse 7/,

Do badai wybrand jeden barwnik = czern bezpodrednig Meta
/tabela 9/ = o wzglednie duzej masie czgsteczkowej /781,2/.
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Zaleznos¢é przepXywu objetosciowego wody od ciénienia
dla wybranych membran o rdéznej grubosci: 30/1/,65/2/,
80/3/,110/4/,135 um /5/. Temperatura roztworu odlew-
niczego: 318 K. Czas odparowania rozpuszczalnika: 60 s.
Pomiary wykonano przy cisnieniach wzrastajacych /-/

i malejgcych /e /. 1

1 !

\g\\

pd

v
/ //Q -
/° (
A °
v - >\ 3
5 / R -
Y y s L~
V//o/o ; -/ 2 ;
V—// // A/A// —
¢ o o .
:0//A/’a’/ﬂ /{
_A/:ﬁ—/ x ____.——-x“‘ X .
= a—T"x X,
20 40 60 80 100 120 140

grubos¢ membrany, um

Rys.12. Zaleznos¢ przepiywu objetosciowego wody od grubosdci

membrany przy réznych cisnieniach: 0,5/1/, 1,0/2/
1,5/3/, 2,0/4/, 2,5 MPa /5/. Temperatura roztworu
odlewniczego: 318 K. Czas odparowania rozpusszczalni-
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Sgdzono, Ze przy takiej wielkosci masy czgsteczkowsj eliminacja
barwnika bedzie widoczna. Poczatkowe stgzenie barwnika w roze-
iworze wodnym wynosiZo: 50, 100 i 150 g/mB.

1641, Wpkyw parametréw formowania membran na selektywnosd

-membran

Badaniom poddano wybrane grupy membran sekwencji I 1 II
wezystkich serii /tabela 8/. Srednia grubo$é membran w kazdej
grupie wynosiza 65 um.
‘ Stwierdzono, %e czas odparowania rozpuszczalnika i tempe-
ratura roztworu odlewniczego wpiywajg istotnie na wxasciwosdocl
separacyjne membran. Lliminacja barwnika jest tym wigksza, im
duzszy jest czas odparowania rozpuszczalnika i im nizZsza Jest
temperatura roztworu odlewniczego /rys. 13/. Dla membran formo=-
wanych z roztworu o temperaturze 318 K przez odparowanie roz-
puszoczalnika w ciggu 120 s i dla membran formowanych z roztworu
o temperaturze 303 K przez odparowanie rozpuszczalnika w ciggu
60 & eliminacja barwnika wynosi 99 + 100 % niezaleznie od cisd=
nienia i stezenia barwnika. Nalezy zwrdcidé uwagg, Ze sg t0 mem-
brany o bardzo matych przepiywach objgtosciowych roztworu barw-
nika /odpowiednio 0,02 i 0,045 n3/n”d przy cisnieniu 2,5 MPa/,
a wigec pod wzgledem ekonomicznym niezbyt korzystne, pomimo
bardzo wysokich wartosci wspdiczynnika eliminacji..

Ze wzgledu na przejrzystoéénwykreséw na rys. 13 zaznaczono
punkty pomiarowe dla cisnied 0,5; 1,5 1 2,5 MPa, pomijajgo ois-
nienie 1,0 i 2,0 MPa. |
1642+ Wpkyw cidnienia i grubodci membran na selekbtywnosd

membran -

Badaniom poddano membrany formowane z roztworu o tempera=
turze 318 K przez odparowanie rozpuszczalnika w ciggu 60 s
o grubodci 30 do 135 pm /membrany sekwencji I, seria 2 - tabe-
la 8/. Membrany podzielono na szeéé grup.o Sredniej grubosci
membran w grupie: 30, 45, 65, 80, 110, 135 um.

Zaleznosé wspétczynnika eliminacji barwnika od ciénienia
dla wybranych z kazdej grupy membran przedstawiono na rys. 14,



/e

wspdétczynnik eliminacji ,

100

98

96

94

92

90

100

(7o)
(e ]

(o}
e,

(7]
&~

(7o)
N

(o]
o

94

92

c . C

30

60 s 120 303 318 - 333 348
czas odparowania,s temperatura roztworu, K

Rys.13. Zale#no$é wspéXczynnika eliminacji barwnika od czasu

odparowania rozpuszczalnika i temperatury roztworu:
odlewniczego dla rdéinych poczthOgych stesen roztwo-
ru barwnika: 50/A/,100/B/,150 g/m> /C/. Pomiary wyko-
nano przy cisnieniach: 0,5/1/, 1,5/2/, 2,5 MPa /3/
dla membran o grubosci 65 um i dla barwnika-czerni
bezposredniej Meta / m.cz. 781,2 /
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Stwierdzono, Ze badane membrany wykazujg przy pewnych cidnie-
niach maksimum eliminacji barwnika, przy czym maksimum to prge-
~suwa sig tym bardziej w strong nizszych cisnieri, im grubsza
jest membrana, Dla membran grubszych widaé wyraZnie, zwkaszcza
przy wyzszych stezeniach barwnika, ze wspéXczynnik eliminacji
maleje wraz ze wzrostem cisnienia, natomiast dla pozostazych
membran najpierw rosnie, a potem maleje. Nie zaobserwowano wy-
raznej zaleznodci pomigdzy wspdiczynnikiem eliminacji a steze-
niem barwnika dla membran cierszych, natomiast dla membran
grubszych stwierdzono, 2e im wigksze jest stgzenle barwnika,
tym wepdXczynnik eliminacji jest mniejszy.

Zaobserwowano, zZe wkasciwodci separacyjne membran zalezg
od ich grubosci, ale widaé to wyrainie dopiero dla grubych mem=-
bran i przy wyzszych cidnieniach /rys. 15/. Zwigkszenie grubosci
membran powoduje zmniejszenie wspdiczynnika eliminacji tym wigk=
s8ze, im wyZsze jest cisnienie wywisrane na membrang. Na rysunku
zaznaczono punkty pomiarowe dla cisnien’ 1,03 2,0 i 2,5 MPa,
pomijajgc cidnienie 0,5 i 1,5 MPa, gdyz wspbiczynnik eliminacji
przy tych cidnieniach dla kazdego stgzenia barwnika nie rdézni
Bie w zasadzie od wartosci zmierzonych prazy oiénieniu‘1,0 MPa.

Mozna stwierdzicé, ze membrany formowane z roztworu o tempe-
raturze 318 K przez odparowanie rozpuszczalnika w ciggu 60 s
o grubosci nie przekraczajgcej 100 pm wykazujg zdolnosé do eli-
minacji czerni bezpoéredniej z roztwordw wodnych w 95 + 100 %
niezaleznie od cidnienia wywieranego na membrang i stegzenia
barwnika.

Na podstawie prowadzonych réwnoczeénie pomiardw przepiywu
objetodciowego roztworu barwnika zaobserwowano, ze byZ on mniej=-
szy od przeptywu wody destylowans] Srednio o 15 % niezaleznie
od stezenia barwnika i w zasadzie nie zmieniaz sig w ciggu
catego cyklu badawczego dla danej membrany /43,5 godziny/.

Reasumujgc mozna stwierdzié, ze przeprowadzone prdéby wstep-
ne daty pozytywne rezultaty, a uzyskane wartoscl wspdzczynnika
eliminacji barwnika /dla wigkszo$ci membran ponad 90 %, a w nie-
ktérych przypadkach 100 %/ skianiajg do dalezych badaf nad wyko=
rzystaniem membran polisulfonowych w procesie ultrafiltracyjnego
oczyszczania wodnych roztwordw z barwnikdw.
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Rys.14, Zaleznodé wspdXczynnika eliminacji barwnika od cisnie- -
nia dla wybranych membran o rdéznej grubodei: 30/4/,
50/8/,65/C/, 80/D/,110/E/,135 um /F?. Pomiary wykonano
dla barwnika - czerni bezposredniej Meta / m.cz., 781,2 /
przy steZeniu poczatkowym roztworu barwnika: 50/1/,
100/2/,150 g/m>/3/. Temperatura roztworu odlewniczego:
318 K. Czas odparowania rozpuszczalnika: 60 s,
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Zaleznoé¢ wspdteczynnika eliminacji barwnika od grubosdci
membran dla réznych poczatkowych stezen roztworu barwni-
ka: 50/A/,100/B/,150 g/m? /C/. Pomiary wykonano dla
barwnika = czerni bezposredniej Meta / m.cz. 781,2 /
przy cignieniach: 1,0/1/, 2,0/2/, 2,5 MPa /3/. Tempera-
tura roztworu odlewniczego: %18 K. Czas odovarowania
rozpuszczalnika: 60 s.



17 SZCZEGOZOWE BADANIA WLASCI¥OQCI RLMBRAN W UKZADZIE
: STATYCZNYM

-Oplerajac si¢ na wynikach préb wstepnych do dalszych badaid
wybrano membrany sekwencji I o grubosci nie przekraczajgce]

110 mwm formowane z roztwordw o rdinych temperaturach /303, 318,
333, 348 K/ przez odparowanie rozpuszczalnika w ciggu 60 a.
Zrezygnowano z membran sekwencji II formowanych przez odparcwa-
nie rozpuszczalnika w ciagu 90 i 120 s /seria 2 i 3/ z roztweru
o temperaturze 318 K, ze wzgledu na ich bardzo matg przepuszczal=-
nosé w stosunku do roztwordw barwnikdw. Zrezygnowano rdéwniez

z membran uzyskiwanych przez odparowanie rozpuszczalniks w cigou
30 8 /seria 1/. Membrany tej ostatniej serii wyeliminowanc

z przyczyn natury technicznej. Formowanie membran przez odparo=
wanie rozpuszczalnika w tak krétkim czasie jest mozliwe, &ic
sprawia duzo trudnosci ze wzgledu na konstrukcje urzgczeaiz de
wylewania membran /rozdziak 8,2/ oraz ze wzglgdu na zbyt maii
lepkoéé wylanego filmu w momencie zanurzania w kgqpieli zeluja-
cejes Produkcja tych membran w wickszej skali byzaby wigc BAEC Z=
nie utrudniona.

Zaxozono, 2ze temperatura roztworu odlewniczego i gruboél
' membrany bedg wystarczajgcymi parametrami pozwalajgcymi na
ptynng regulacje zardwno seclektywnosci, jgk i przepuszczalncsci
hydrauliczne]j membran.

Ze wzgledu na korzystne warunki prowadzenia procesu /sta-
bilnoéé przepiywu przez membrang/ zdecydowano 8ig¢ na przeprowa=
dzenie dalazych dodwiadczerd w instalacji do badai w ukiadzie
statycznym. Badania w tej instalacji nie wymagajq zadnych nakda-
déw energetycznych, a pozwalajg na sprawdzenie przydatnosci
membran w procesie cidsnieniowe] sepéracji okreslonych zwigzkow.

Celem tej serii pomiardw byZo:

- okreslenie wkadciwosci separacyjnych membran w btosunku
do wybranych barwnikdéw o réznej masie czgsteczkowej,

- sporzadzenie zaleznoéci wspdXczynnika eliminacji od masy
czgsteczkowsj barwnikdéw /charakterystyki eliminacyjne
membran/,

-~ okredlenie wpkywu stezenia barwnikéw w roztworach
wodnych na efektywnosé procesu ultrafiltracji.
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17,1. Wpiyw temperatury roztworu odlewniczego na selekitywnosd
membran

‘Badaniom poddano-wybrane grupy membran sekwencji I wszyst-
kich serii /tabela 8/. Srednia grubos$é membran w kazdej grupie
wynosita 65;xm. Pomiary przeprowadzono w stosunku do wezystkich
barwnikéw scharakteryzowanych w tabeli 9 z wyjgtkiem czerni
bezposredniej, ktdra wykorzystano w prdébach wstegpnych. Stezenie
barwnikéw w roztworze wodnym wynosixo 100 g/mB.

Zaobserwowana wczoesnie] zaleznosé wiasciwosSci separacyjnych
od temperatury roztworu odlewniczego dla barwnika o masie czgste-
czkowej 781,2 zostaza potwierdzona rdéwniez dla innych barwnikdw
/rys. 16a 1 16b/. Podwyzszenie temperatury roztworu odlewniczego
powoduje zmniejszenie wspé&czynnika eliminacji tym wigksze, im
wyzsze cisnienie jest wywierane na membrang i im mniejsza jest
masa czgsteczkowa barwnika. Nalezy zwrdcidé uwage, 2ze w przypadku
barwnikéw o duzej masie czasteczkows] /czerwienl helionowa -
m.cze. 1048,2, zieled bezpodrednia ~ m.cz. 878,1/ wspéXczynnik
eliminacji wynosi 95 + 100 % dla wszystkich membran niezaleznie
od ciénienia, przy czym zdolnosé do catkowitej eliminacji tych
barwnikéw przy cisnieniu 1,0 i 1,5 NMPa wykazujg membrany formo-
wane z roztworu o temperaturze 303 K. Zrdznicowanie wartodci
wspbiczynnikdéw eliminacji dla barwnikdw o matej masie czgstecz-
kowej /oranz metylowy = m.cze. 327, czerwied metylowa = m.cz.291/
w zalezno$ci od temperatury roztworu i ciénienia jest duzo wigk=-
sze i w skrajnym przypadku barwniki te sg prawie cazkowicie
przepuszczane przez membrang /membrana formowana z roztworu
o temperaturze 348 K; cidnienie 2,0 i 2,5 MPa/,

Na podstawie przeprowadzonych pomiaréw sporzgdzono dla
wybranych membran zaleznosé wspdiczynnika eliminacji barwnika
od ciénienia wywieranego na membrane /rys. 17/. Stwierdzono,

%e badane membrany wykazuja przy pewnych cisnieniach maksimum
eliminacji barwnikéw o duzej masile czasteczkowej, przy czym dla
barwnikéw o m.cz. 1048,2 i 878,1 zaleznosé ta jest siabo widocz-
na /mozna stwierdzié, Ze eliminacja tych zwigqzkéw prakiycznie
nie zalezy od cisnienia/, natomiast dla barwnikéw o m.cz.593,6

i 461 maksimum eliminacji jest wyradne i pfzesuwa gie¢ tym bar-
dziej w strong nizszych cisnied, im wyzsza jest temperatura
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Rys.16a. Zaleznos$é wspbéXczynnika eliminacji barwnika od temperatury roztworu odlewniczego
: dla réznych barwnikéw: czerwien helion. m.cz.1048,2/1/, zieler bezp. m.cz.878,1/2/,
zé¥cien helakt. m.cz.593,6/3/, czeri erioch. m.cz.461/4/, oranz metyl. m.cz.327/5/,
czerwied metyl. m.cz.291/6/. Pomiary wykonano orzy cisnieniach: 0,5/4/, 1,0/B/,
1,5 MPa /C/. Stezenie poczatkowe roztworéw barwnikéw: 100 g/m’>. GruboS¢ membran:
65 um, Czas odparowania rozpuszczalnika: 60 s. .
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Rys.16b. Zaleznosé wspolﬂZJnnlka ellmlnaC]l barwnika od temperatury roztworu odlewniczego
dla réznych barwnikdéw: czerwier helion. m.cz.1048,2/1/, zieled bezp. m.cz.878,1/2/,
26Xcien helakt, m.cz.593,6/3/, czerd erioch. m.cz. 461/4/, oranz metyl m. cz.’27/5/
czerwied metyl. m.cz. 791/6/. Pomla“y wykonano przy cisnieniach: O/D/, 2,5 MPa /V/
Stezenie poczatkowe roztwordw barwnikdw: 100 g/m”, Grubosd membran’ os‘pm. Czas
odparowania rozpuszczzlnika: 60 s.
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*Rys.17. Zaleznosé wspdXczynnika eliminacji barwnika od ciénienia
dla membran sporzadzonych z roztwordéw o rdéznych tempera-
turach: 303/A/,318/B/,333/C/,348 K /D/ i dla réznych
barwnikéw: czerwien helion. m.cz.1048,2/1/, zielen bezp.
m.cz.878,1/2/, 26*cier helakt. m.cz.593,6/3/, czeri erioch.
m.cz.461/4/, oranz metyl. m.cz.3%27/5/, czerwien metyl.
m.cz.291/6/. Stezenie poczatkowe roztworéw barwnikdw:

100 g/m3. Grubos¢ membran: 65 um. Czas odparowania rozpusz-
czalnika: 60 s. —— ‘
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roztworu odlewniczego. W przypadku barwnikéw o matej masie
czgsteczkowej /327 i 291/ eliminacja wyrafnie zmniejsza sig
- wraz ze zwigkszaniem cisnienia wywieranego na membrang.

‘Uzyskane wyniki wskazuja, ze $redni promied pordéw rosnie
wraz z temperaturg rozitworu, z kitdrego formowane 8§ membrany.
Przypuszcozenie to zostazo potwierdzone przez pdiniejsze badania
/rozdziat 19,2/,

Wydaje sig, 2e mechanizm separacji membranowej w badanym
procesie mozna w prosty 'sposéb wyjasnié w oparciu o porowy
model przepiywu, wediug ktdrego membrana pezni role "sita
molekularnego" /rozdziat 2,4/, Zgodnie z tym modelem moZna
sgdzié, 2e wymiary czasteczek barwnikéw o duzej masie czastecz-
koweJ s3 wigksze od Srednicy pordéw badanych membran /brak w pew=
nych przypadkach 100 % eliminacji tych zwigzkéw moze wynikad
z rozrzutu wymiardéw pordw membrany/, natomiast wymiary czgste-
czek barwnikéw o mazej masie czasteczkowej s3 pordwnywalne ze
$rednicg pordéw membran formowanych z roztwordw o temperaturach
303 1 318 K, a duzo mniejsze od srednicy pordéw membran formowa-
nych z roztworéw o temperaturach 333 i 348 K /niecazkowite
przepuszczanie tych zwigzkdw mosze wynikaé z rozrzutu wymiardw
poréw membrany/.

17.2. WpZyw grubosci membran na ich wZasciwosci

Badaniom poddano membrany formowane z roztworu o tempera=
turze 318 K przez odparowanie rozpuszczalnika w ciggu 60 s
o grubodei od 50 do 115 um /sekwencja I, seria 2 - tabela 8/,
Membrany podzielono na szesé grup o $redniej grubosci membran
w grupie: 50, 60, 70, 85, 100, 115 um. Pomiary prazeprowadzono,
podobnie jak w przypadku badaid przedstawionych w rozdziale 17.1 ,
w stosunku do wszystkich barwnikdéw scharakteryzowanych w tabe-
11 9 z wyjatkiem czerni bezposredniej, ktdéra wykorzystano w pré-
bach wstgpnych. Stezenie barwnikéw w roztworze wynosizo 100 g/mB.
Zaobserwowana wczedniej zalezno$é wasciwodci separacyjnych
od grubodci membran dla barwnika o masie czgeteczkowej 781,2
zostata potwierdzona rdéwniez dla innych barwnikéw /rys. 18 a
i 18 b/, Wzrost gruboéci membran powoduje zmniejszenie wspdiczyn-
nika eliminacji tym wieksze, im wyzsze cisnienie jest wywierane
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Rys.18a. Zaleznoéé wspéXczynnika eliminacji barwnika od
kéw:. czerwien helion., m.cz.1048,2/1/, zielen b
‘m.cz.593%,6/3/, czeri erioch. m.cz.461/4/, oran
m.cz.291/6/. Pomiary wykonano przy ciénieni%ch
nie poczatkowe roztwordw barwnikéw: 100 g/m”.
318 K. Czas odparowania rozpuszczalnika: 60 s.

grubosci membran dla réznych barwni-

ezp. m.cz.878,1/2/, 26Xcien helakt.

% metyl., m.cz.327/5/, czerwied metyl.,

: 0,5/A/, 1,0/B/, 1,5 MPa /C/. Steze=._
Temperatura roztworu odlewniczego:
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Rys.18b. ZaleZnodé wspdtczynnika eliminacji barwnika od gruboéci membran dla rdéznych barwni-
kéw: czerwien helion. m.cz.1048,2/1/, zielef bezp. m.cz.878,1/2/, zdéXcier helakt.
m.c2.593,6/3/, czerd erioch. m.cz.461/4/, oranz metyl. m.cz.327/5/, czerwierl metyl.
m.cz.291/6/. Pomiary wykonano przy ci%nieniach: 2,0/D/, 2,5 MPa /E/. Stezenie po-
czatkowe roztwordw barwnikéw: 100 g/m?. Temperatura roztworu odlewniczego: 318 K.
Czas odparowania rozpuszczalnika: 60 s.
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na membrang 1 im mniejsza jest masa czgsteczkowa barwnika.
Nalezy zwrdcié uwage, ze w przypadku barwnikéw o duzej masie
-czgsteczkowe] wspdiczynnik eliminacji dla membran o grubosoi
nie przekraczajqcej 100 um wynosi 95 + 100 %, a zmniejeza sieg
do 90 % dla membran o grubo$ci 115 um, niezaleznie od cifnienia.
Natomiast w przypadku barwnikéw o mazej masie czgsteczkowe]
eliminacja maleje z 55 » 75 %, dla membran o grubosci 50 um
przy cisnieniu 0,5 MPa, do 10 + 20 % dla membran o grubosci

115 um przy cidnieniu 2,5 lPa.

Na podstawie przeprowadzonych pomiaréw sporzgdzono dla wy=
branych membran zaleznos$é wspdXczynnika eliminacji barwnika od
cidnienia wywieranego na membrang /rys. 19/. Podobnie jak
w rozdziale 17,1, stwierdzono, ze badane membrany wykazujgq przy
pewnych cidnieniach maksimum eliminacji barwnikdéw o duzej masie
czgsteczkowej, przy czym dla barwnikdéw o m.cze. 1048,2 1 878,1
zaleznosé ta jest sxabo widoczna /mozna stwierdzid, ze elimi-
nacja tych zwigzkdéw praktycznie nie zalezy od cisnienia/, nato-
miast. dla barwnikéw o m.cz. 593,6 1 461 maksimum eliminacji
jest wyraZne i przesuwa si¢ tym bardzie] w strong niZszych cis-
nied, im grubsza jest membrana., W przypadku barwnikéw o maze}
masie czgsteczkowej /327 i 291/ eliminacja wyraZnie zmniejsza
sle wraz ze zwigkszaniem cisSnienia wywieranego na membrang.

Uzyskane wyniki wskazuja, Ze $redni promied pordéw rosnie
wraz 2z gruboscig membrany. Wniosek ten zostaxz potwierdzony
w pééniejszych badaniach /rozdziax 19.2/.

Zakzadajgc, Ze w badanym procesie spezniony Jjest porowy
model przeptywu, mozna sadzid, ze wymlary czgsteczek barwnikdw
o duzej masie czasteczkowej sq wicksze od Srednicy pordw bada-
nych membran /brak w pewnych przypadkach 100 % eliminacji tych
zwigzkéw moze wynikaé z rozrzutu wymiardéw pordw membrany/, nato=
miast wymiary czgsteczek barwnikéw o maxzej masie czgsteczkowej
sg poréwnywalne ze $rednicag pordéw membran o grubosci 50 + 70 um,
a duzo mniejsze od $rednicy pordéw membran grubszyoh niz 80 um
/niecatkowite przepuszczanie tych zwigzkdw moze wynikad % TOzZ=
rzutu wymiardw pordw/.

W oczasie badad wiasciwodéci separacyjnych membran okreslano
réwniez ich wkasdciwodci transportowe. Zaobserwowano, Ze na po=-
czgqtku procesu przepiyw objgtosciowy roztworu barwnika by
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Rys.19. Zalezno$é wspbéczynnika eliminac)i barwnika od ciénienia

dla membran o réznej grubosci: 50/A/,60/B/,70/C/,85/D/,
100/E/,115 am /F/ i dla réznych barwnikdéw: czerwier helion.
‘m.cz,1048,2/1/, zieler bYezp. m.cz.878,1/2/, #éXcieh helakt,
m.cz.593,6/3/, czerii erioch. m.cz.461/4/, oranz metyl.
-m.cz.327/5/, czerwier metyl. m.cz.291/6/. Stezenie poczatko-
we roztwordw barwnikdéw: 100 g/m3. Temperatura roztworu
odlewniczego: 318 XK. Czas odparowania rozpuszczalnikas A0
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mniejszy od przeptywu wody destylowanej $rednio o 15 %, nato-
miagt pod koniec procesu ultrafiltracji serii barwnikdéw /a wigo

- po okozo 100 godzinach pracy membrany/ przepiyw roztworu barwni-
ka byZ mniejszy Srednio o 20 + 25 % od przepiywu wody destylowa-
neje. | |

Z reguty wasciwosci transportowe membran w czasie ich diu=
giej pracy znacznie sie pogarszajsg [82] o Dotyczy to zwzaszcza
membran o niecazkowicie ustabilizowanym przepiywie w koﬁcoWej
fazie ich wpracowywania. State dziatanie cidnienia na membrang
sprzyjajgace powolnym zmianom w jej strukturze wewnetrznej, jak
réwnies wnikanie czasteczek zwigzkéw separowanych w pory i gro-
madzenie sig¢ ich przy powierzchni biony, powodujg systematyczne
zmniejszanie przepuszczalnosci.

W opisywanych badaniach wzglg¢dnie staiy przepiyw przez mem=-
brane mozna wytiumaczyé czestym pZukaniem aparatu i membrany,
co oczywiscie wymagao przerwania dziazania cisnienia na membra-
ne. Czynno$é ta wykonyweno zawsze przed rozpoczgciem cyklu ba=-
dawozego z nowym barwnikiem, PdéZniejsze badania wykazaty, Ze
przy ciggej pracy membrany w ukiadzie statycznym /bez mieszania
roztworu przy powierzchni membrany/ wasciwosci membran nie
zmieniajgq sie w ciggu pierwszych 30 + 40 godzin praoy, a potem
gwaztownie sig¢ pogarszajg /rozdziax 18.2/.

17.3. Charakterystyki eliminacyine membran

Na podstawie otrzymanych wynikéw /rozdziaz 17.1 1 17.2/
sporzgdzono charakterystykl eliminacyjne badanych membran, czyli
zaleznoéci wspdiczynnika eliminacji od masy czgsteczkowe]j prze-
puszczanego barwnika /rys. 20 a, b, ¢ i 21 a, b, c/e

Ze wzgledu na to, %Ze charakterystyki eliminacyjne membran
o réznych grubodciach sg bardzo zblizone, wyniki badan przed-
stawiono na rysunkach dla trzech wybranych grup membran o gru-
bodoiach 50, 85, 115 um /rys. 21 a, b, c/e

Na rysunkach widaé wyraZng zalezno$é wspliozynnika elimina-
cji od masy czgsteczkowej barwnika. Zwigkszenie grubosci membra-
ny, jek réwniez podwyzszenie temperatury roztworu odlewniczego,
powoduje przesunigcie charakterystyki eliminacyjnej w prawo, co
oznacza zwigkszenie GMC /GMC - graniczna masa ozgsteczkowa, tj.
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najmniejsza masa czasteczkowa substancji catkowicle zatrzymywanej
przez membrang/, natomiast wzrost ciénienia w zakresie od 0,5 do
2,0 MPa nie powoduje duzych zmian w wielkosci GMC. Mozha przyjgé,
ze wartofci GMC wynoszg: dla membran o grubosci 50, 85, 115 um
formowanych z roztworu o temperaturze 318 K odpowiednio 770,

1100 i okozo 1600, dla membran o grubo$ci 65 um formowanych
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