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Regeneracja chromowych sciekow garbarskich
za pomoca polimerowych membran nanofiltracyjnych

Wstep

Nanofiltracja wykorzystywana jest przede wszystkim do separacji
matoczasteczkowych zwiazkéw organicznych oraz do usuwania
twardosci, koloru i zanieczyszczen bakteriologicznych z wody prze-
znaczonej na potrzeby spozywcze i gospodarcze [Lee i Lee, 2007;
Bellona i Drewes, 2007]. W przypadku Sciekéw przemystowych
proces ten znalazt zastosowanie przede wszystkim do usuwania
jonéw metali [Ortega i in., 2008; Chaudhari i Murthy, 2010], a takze
czasteczek barwnikéw [Chidambaram i in., 2015]. Jak wskazuja
doniesienia literaturowe [Ortega i in., 2008; Gomes i in., 2010] oraz
dotychczasowe badania witasne [Kowalik-Klimczak i in., 2014a;
Religa i in., 2013] jednym z ciekawych obszaréw wykorzystania
procesu nanofiltracji moze by¢ regeneracja chromowych Sciekéw
garbarskich. Zastosowanie nanofiltracji do oczyszczania tego typu
Sciekéw, pozwala na otrzymanie permeatu zawierajacego wysokie
stgzenie jonéw chlorkowych oraz retentatu, ktdéry jest zat¢zonym
roztworem chromu(Ill). W tej sytuacji zaréwno permeat jak i retentat
moga by¢ ponownie wykorzystane odpowiednio w operacjach piklo-
wania i garbowania skér [Kowalik-Klimczak i in., 2014a]. Jednak
specyficzng cecha chromowych Sciekéw garbarskich jest zmiennos¢
ich sktadu [Kowalik-Klimczak i Gierycz, 2014b; Religa i in., 2011a],
ktéra moze mie¢ wplyw na rozdzial jonéw chlorkowych i chromo-
wych pomigdzy strumienie permeatu i retentatu opuszczajace modut
nanofiltracyjny.

Celem pracy byto okreslenie wptywu sktadu chromowych s$ciekéw
garbarskich na mozliwosci ich regeneracji w procesie nanofiltracji.

Badania doswiadczalne
Stanowisko badawcze

Badania procesu nanofiltracji prowadzono w laboratoryjnej insta-
lacji membranowej (Rys. 1). Proces nanofiltracji prowadzono pod
ci$nieniem transmembranowym 14 bar utrzymujac natgzenie prze-

plywu retentatu réwne 800 dm’/h.
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Rys. 1. Schemat laboratoryjnej instalacji badawczej: 1 - zbiornik nadawy/retentatu,
2 - termostat, 3 - termometr, 4 - pH-metr, 5 - pompa wysokoci$nieniowa, 6 - ma-
nometr, 7 - modut nanofiltracyjny, 8 - zbiornik permeatu, 9 - rotametr, P - permeat,
F - nadawa, R — retentat.

Temperatura nadawy byla stata i wynosita 25+1°C. Proces nanofil-
tracji prowadzono odbierajac permeat w osobnym zbiorniku i zawra-
cajac retentat do zbiornika nadawy/retentatu. Proces prowadzono do
momentu uzyskania dwukrotnej redukcji poczatkowej objgtosci
roztworu poddawanego procesowi nanofiltracji.

Membrany nanofiltracyjne

W badaniach wykorzystano dwie ptaskie membrany nanofiltracyj-
ne typu DL i HL firmy GE Osmonics o powierzchni aktywnej 0,0155
m?, ktérych warstwa naskérkowa wykonana jest z amidu polipipera-
zyny (Tab. 1). Przebadano membrany typu thin film, ktére charakte-
ryzuja si¢ graniczna masa molowa (cut-off) w zakresie 150+300
g/mol. Wedlug producenta testowane membrany charakteryzuja sig¢
dobra odpornoscia chemiczng i termiczng oraz moga pracowaé pod
maksymalnym ci$nieniem wynoszacym 40 bar. Membrany wytypo-
wano na podstawie wczesniejszych badan wilasnych [Religa i in.,
2011b; 2013].

Tab. 1. Charakterystyka testowanych membran nanofiltracyjnych
Membrana DL Membrana HL
Typ membrany
Thin film Thin film
Warstwa naskérkowa . Anud . Amld
polipiperazyny polipiperazyny
Wspétezynnik retencji MgSOy, [%] 96 98
Cut-off , [g/mol] 150+300 150+300
Zakres pH 2+11 39
Temperatura maksymalna, [°C] 40 40
Wspétczynnik przepuszczalnosci wody
demineralizowanej -10® 2,4415 3,5181
[m?*/(m?s-bar)]
Wspétczynnik przepuszczalnosci
chromowych $ciekéw garbarskich -10 2,0037 1,5691
[m*/(m?s-bar)]
Potencjat zeta [mV] (pH 4) -14 -4

Materiaty i metodyka

Nanofiltracji poddawano modelowe roztwory chromowych $cie-
kéw garbarskich zawierajace 2 gCr**/dm?, 10 gCI'7dm® i 0, 5, 10, 20
gS0,”/dm’ oraz charakteryzujace si¢ pH ok. 4. Do przygotowania
roztworu wykorzystano sze§ciowodny chlorek chromu(Ill) cz.
CrCl3-6H,0 (Acros Organics), chlorek sodu cz. NaCl (Chempur),
siarczan sodu bezw. cz. Na,SO,4 (Chempur). Do korekty pH uzywano
kwasu solnego cz. HCl (Lachner). Pomiary pH wykonywano za
pomoca pH-metru SevenEasy (Mettler Toledo). St¢zenia chromu(III)
i chlorkéw w prébkach permeatu, nadawy i retentatu wyznaczano
odpowiednio metoda spektrofotometryczna z wykorzystaniem 1,5-
difenylokarbazydu przy dtugosci fali A = 540 nm na spektrofotome-
trze NANOCOLOR UV/VIS oraz miareczkowa metoda Mohra.

Parametry procesu

W ramach przeprowadzonych badan okreslono wptyw poczatko-
wego stgzenia jonéw siarczanowych obecnych w chromowych $cie-
kach garbarskich na wydajnos¢ i efektywno$¢ rozdziatl filtrowanego
roztworu na dwie kapiele umozliwiajac ich ponowne wykorzystanie.

Wydajnos¢ procesu nanofiltracji chromowych $ciekéw garbarskich
okreslona zostala za pomoca objgtosciowego strumienia permeatu
[m3/(mzs)]:

Iy =t
A-t (1
gdzie:
A — powierzchnia membrany [m?],
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t —czas potrzebny do odebrania okre$lonej objgtosci permeatu [s].
Vp — objeto$é permeatu [m’],

oraz wspodtczynnika redukcji nadawy (Volume Reduction Factor) [-]
VRF = - @)

R
gdzie:
Vi — objeto$é nadawy [m’],
Vi — objeto$é retentatu po okreslonym czasie odbioru permeatu [m’].

Z kolei oceng efektywnosci procesu nanofiltracji chromowych
Sciekéw garbarskich prowadzono na podstawie wspétczynnika reten-
cji sktadnika (Retention) [%]

R= 1—& -100%
C

R

3

gdzie:
Cp — stezenie sktadnika w permeacie [g/dm’],
Cr — stezenie sktadnika w retentacie [ g/dm3]

oraz wspodtczynnika zat¢zania sktadnika (Concentration Factor) [-],
o - Cr @)
C,
gdzie:
Cr — stezenie sktadnika w retentacie [g/dm’],
Cr — stezenie skladnika w nadawie [g/dm’].

Wyniki i dyskusja

Zbadano wplyw poczatkowego stgzenia jondéw siarczanowych na
wydajno$¢ i efektywno$¢ rozdziatu jonéw chlorkowych i chromo-
wych pomigdzy strumienie permeatu i retentatu w procesie nanofil-
tracji modelowych roztworéw chromowych S$ciekéw garbarskich.
Uzyskane wyniki zestawiono narys. 2 - 4 oraz w tab. 21 3.

()

12
% 10 A - e
=] B S
< 3 -
oo
g -
[="
Eogq.
:E 0.’)
] L 4
5 49
2
g
L
]
B2 4
©“ ®Membrana DL
#Membrana HL
o] T T T
o] 5 10 15 20
Stezenie siarczandw w nadawie [ g/dm?)
(b)
"t
o | A ®lembranaDL
® "\‘ *Idembrana HL
50 A~ ~
- Ay ~
2404 N BN
E ~ AN
2 A
&= 30 1 \. N
= L J
£ 20 s .
= \\ S
g 197 N ‘-.‘
2 * A
s o T r e
g 5 10N 15~ z20 a5
-10 4 ~ »
N ~
T 20 S
o= ~
2 a0 N
=4 S
40 4 [ ]
-50

Stezenie siarczandw w nadawie [g/dm?]

Rys. 2. Wplyw stgzenia siarczanéw w nadawie na stgzenie jonéw
chlorkowych w permeacie (a) oraz wspdtczynnik retencji chlorkéw
(b) po nanofiltracji chromowych $ciekéw garbarskich

Na podstawie wynikéw przedstawionych na rys. 2 stwierdzono
znaczacy wplyw poczatkowego st¢zenia jondw siarczanowych na
stgzenie jonéw chlorkowych w permeacie po procesie nanofiltracji
chromowych $ciekéw garbarskich zaréwno w przypadku membrany
typu DL jak i HL. Wzrost st¢zenia siarczanéw w chromowych $cie-
kach garbarskich przyczyniat si¢ do wzrostu stezenia chlorkéw prze-
nikajacych przez testowane membrany do permeatu (Rys. 2a), az do
tego stopnia, ze membrany staly si¢ calkowicie przepuszczalne dla
tych jonéw. Wéwczas obserwowano ujemny wspétczynnik retencji
chlorkéw (Rys. 2b).

W badanych uktadach oprécz jonéw chromowych, chlorkowych
i siarczanowych znajduja si¢ réwniez jony sodowe, ktére z tatwoscia
przenikaja przez ujemnie natadowana membrang nanofiltracyjna.
Pewna czg$¢ kationéw sodu zostaje zamocowana we wngtrzu mem-
brany na skutek, czego tworzy sig¢ korytarz dla tadunkéw ujemnych
ina druga strong zaczynaja przechodzi¢ jony chlorkowe. Dzieje sig
tak do momentu ustalenia réwnowagi, czyli stanu, w ktérym suma
tadunkéw po obydwu stronach membrany bedzie réwna. W zwiazku
z tym im wigcej jonéw siarczanowych znajduje si¢ przed membrang
nanofiltracyjna tym tatwiej jony chlorkowe przez nia przenikaja
[Tanninem i in., 2006, Meihong i in., 2008].

Zaobserwowano réwniez niewielki wzrost st¢Zenia jonéw chro-
mu(IIl) w permeacie po nanofiltracji wraz ze wzrostem poczatkowe-
go stezenia siarczanéw w $ciekach garbarskich (Tab. 2). Jednak nie
miato to znaczacego wptywu na wspétczynnik retencji jonéw chro-
mu(Ill) ze $ciekéw garbarskich. W przypadku obu testowanych
membran nanofiltracyjnych wspétczynnik retencji  chromu(III)
utrzymywat si¢ na wysokim poziomie wynoszacym okoto 99% i 98%
odpowiednio dla membran typu DL i HL (Tab. 2).

Tab. 2. Wptyw stezenia siarczanéw w chromowych $ciekach garbarskich
na wspéiczynnik retencji jonéw chromu(IIl) na membranach typu DL i HL

Stezenie SO Stezenie Cr** Stezenie Cr** Wspblczynnik
w nadawie W permeacie w retentacie retencji Cr**

[¢/dm’] [g/dm’] [g/dm’] [%]
Membrana typu DL

0 0,016 4,019 99,6

5 0,038 4,036 99,1

10 0,043 3,967 98,9

20 0,056 3,924 98,6
Membrana typu HL

0 0,056 4,063 98,6

5 0,074 4,045 98,2

10 0,078 4,019 98,1

20 0,084 3,924 97,9

Na podstawie uzyskanych wynikéw stwierdzono, ze rozdziatowi
jonéw chlorkowych i chromowych pomigdzy strumienie permeatu
i retentatu sprzyja jak najwyzsze poczatkowe st¢zenie jonow siarcza-
nowych w chromowych §ciekach garbarskich. Jednak niekorzystnym
zjawiskiem podwyzszenia st¢Zenia jondw chlorowych przenikajacych
przez membrang jest spadek objgtosciowego strumienia permeatu
(Tab. 3). Przyczynia si¢ to do wydluzenia czasu potrzebnego do
uzyskania dwukrotnej redukcji poczatkowej objgtosci chromowych
Sciekéw garbarskich poddawanych procesowi nanofiltracji (Rys. 3).

Tab. 3. Wptyw stgzenia siarczanéw w chromowych $ciekach garbarskich
na objgtosciowy strumien permeatu Jp

Stezenie SO~ Jp - 10° [m¥/(m’s)]
w nadawie
[g/dm*] Membrana typu DL Membrana typu HL
0 33,8 24,9
5 28,5 20,1
10 21,9 17,3
20 11,9 10,9
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Rys. 3. Wplyw stgzenia siarczanéw w nadawie na czas potrzebny do dwu-

krotnej redukcji poczatkowej objgtosci chromowych $ciekéw garbarskich
poddawanych procesowi nanofiltracji na membranie typu DL (a) i HL (b):
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Rys. 4. Wplyw stgZenia siarczanéw w nadawie na czas potrzebny na dwu-
krotne zatgzenie chromu(Ill) w retentacie podczas procesu nanofiltracji chro-
mowych $ciekéw garbarskich na membranach typu DL (e) i HL (m)

W konsekwencji zaobserwowano réwniez wydluzenie czasu po-
trzebnego na zatgzenie chromu(IIl) w retentacie (Rys. 4). W praktyce
oznacza to zmniejszenie wydajnos$ci regeneracji chromowych Scie-
kéw garbarskich za pomoca nanofiltracji

Analizujac uzyskane wyniki (Rys. 2 - 4 i Tab. 2 i 3) stwierdzono,
ze membrana typu DL jest znacznie wydajniejsza i efektywniejsza
podczas regeneracji chromowych $ciekéw garbarskich niz membrana
typu HL. W przypadku membrany typu DL, jony chlorkowe tatwiej-
przenikaja do permeatu niz w przypadku membrany typu HL (Rys.
2). Zastosowanie membrany typu DL do regeneracji chromowych

Sciekéw garbarskich pozwala réwniez na skrécenie czasu potrzebne-
go na uzyskanie zalozonego wspdtczynnika zatgzenia jondéw chro-
mu(IIl) w retentacie (Rys. 4).

Jest to najprawdopodobniej spowodowane wigksza ggstoscia grup
ujemnie natadowanych obecnych na powierzchni membrany typu DL
niz HL (Tab. 1). Podobne wyniki uzyskano w pracach [Meihong i in.,
2008; Tanninem i in., 2006].

Whioski

Na podstawie uzyskanych wynikéw stwierdzono, ze wysokie po-
czatkowe stgzenie siarczanéw sprzyja latwiejszemu przenikaniu
jonéw chlorkowych przez membrang do permeatu i przyczynia sig
réwniez do wydluZenia czasu potrzebnego na uzyskanie zalozonego
wspOtczynnika zatgzenia jondw chromu(Ill) w retentacie.

Ze wzgledu na rozdziat chromowych $ciekéw garbarskich na dwie
kapiele umozliwiajace ich ponowne wykorzystanie korzystniej jest
stosowa¢ membrang nanofiltracyjna, ktérej powierzchnia charaktery-
zuje si¢ duza ggstoscia grup ujemnie natadowanych.
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