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Chemiczne czyszczenie membran nanofiltracyjnych
stosowanych do regeneracji chromowych Sciekéw garbarskich

Wstep

W trakcie stosowania ci$nieniowych procesow membranowych do
oczyszczania $ciekéw przemystowych obserwuje si¢ spadek objgto-
Sciowego strumienia permeatu w czasie [Das i in., 2006, Bellona i in.,
2010, Aceroiin., 2010; Bes-Pia i in., 2010). Zjawisko to wywotane jest
przez fouling lub/i scaling membran. Powstawanie foulingu lub/i sca-
lingu jest konsekwencja odktadania sig substancji organicznych (czastki
zawieszone, koloidy, rozpuszczalne zwiazki wielkoczasteczkowe) lub/i
nieorganicznych (wodorotlenki i sole jonéw wielowartosciowych, krze-
mionka) na powierzchni lub/i w porach membrany [Bellona i in., 2010;
Nanda i in., 2010; Arkhangelsky i in., 2012].

Fouling/scaling membran NF przyczynia si¢ ponadto do zmiany ro-
dzaju i gestosci tadunku powierzchniowego membrany [Religa i in.,
2011]. W konsekwencji zmienia si¢ selektywno$¢ membrany. Zmiana
selektywnosci membrany powoduje zmiang retencji sktadnikéw nada-
wy, co moze doprowadzi¢ do wzrostu polaryzacji stgzeniowej mem-
brany i dodatkowego obnizenia jej przepuszczalnosci. Konsekwencja
foulingu/scalingu membran NF jest zatem podwdjna ich dezaktywacja.
Konieczne jest wige opracowanie odpowiedniej procedury ich czysz-
czenia. Powinna ona zapewnia¢ z jednej strony usunigcie osadu mine-
ralnego umozliwiajac odtworzenie poczatkowej wydajnosci membrany,
z drugiej za$ przywrocenie jej pierwotnego fadunku pozwalajace na od-
tworzenie jej selektywnosci.

Celem pracy byto przebadanie réznych procedur mycia pod katem
ich zdolnosci do odtwarzania poczatkowych wlasciwosci membran na-
nofiltracyjnych stosowanych do regeneracji chromowych $ciekow gar-
barskich.

Badania doswiadczalne

Instalacja

Badania procesu nanofiltracji prowadzono w laboratoryjnej instalacji
membranowej z ciagtlym odbiorem permeatu, ktorej szczegdtowy opis
przedstawiono w pracy [Religa i in., 2011]. Proces nanofiltracji prowa-
dzono pod ci$nieniem transmembranowym 14 bar przez 3 h utrzymujac
natezenie przeplywu retentatu rowne 800 dm’/h.

W badaniach wykorzystano ptaska membrang nanofiltracyjna typu
HL firmy GE Osmonics o powierzchni aktywnej 0,0155 m’ wykonang
z amidu polipiperazyny. Membrana typu HL charakteryzuje si¢ wyso-
ka przepuszczalno$cia w stosunku do wody demineralizowanej [Reli-
ga i in., 2011]. Ponadto, dzigki niskiemu potencjatowi zeta (-4) czy-
sta membrana typu HL charakteryzuje si¢ wysokim wspolczynnikiem
retencji chromu(Ill) oraz niskim wspotczynnikiem retencji chlorkéw
w warunkach prowadzonych eksperymentow [Religa i in., 2011]

Materialy i metodyka

Nanofiltracji poddawano modelowy roztwor chromowych $ciekow
garbarskich zawierajacy 2 g Cr’'/dm’, 10 g Cl/dm’, 10 g SO,”/dm’
o pH ok. 4. Do przygotowania roztworu wykorzystano szesciowodny
chlorek chromu(Ill) cz. CrCl;-6H,O (Acros Organics), chlorek sodu
cz. NaCl (Chempur), siarczan sodu bezw. cz. Na,SO, (Chempur). Do
korekty pH uzywano kwasu solnego cz. HCIl (Lachner). Pomiary pH
wykonywano za pomoca pH-metru SevenEasy (Mettler Toledo). Stg-
zenia chromu(IIT) i chlorkow w probkach permeatu, nadawy i retentatu

wyznaczano odpowiednio metoda spektrofotometryczna z wykorzysta-
niem 1,5-difenylokarbazydu przy dtugosci fali 1 = 540 nm na spektrofo-
tometrze NanoColor UV/VIS oraz miareczkowa metoda Mohra.

W ramach przeprowadzonych badan okreslono wptyw kapieli my-
jacych takich jak: kwas solny, wodorotlenek sodu, a takze zintegrowa-
ny system czyszczenia za pomoca kwasu solnego i wodorotlenku sodu
na takie parametry polimerowych membrana nanofiltracyjnych jak:
przepuszczalnos¢ i selektywnos$é, a takze chropowato$é i tadunek po-
wierzchni.

Kapiele czyszczace przygotowano na bazie kwasu solnego cz. HCI
(Lachner) lub wodorotlenku sodu cz. NaOH (Chempur) oraz wody de-
mineralizowanej. pH kapieli czyszczacych zostato dobrane na podsta-
wie charakterystyki testowanej membrany uwzgledniajac jej odpornosé
chemicznag [Religa i in., 2011]. Czyszczenie kwasowe odbywato si¢ za
pomoca kapieli o pH 3, natomiast czyszczenie zasadowe prowadzono
przy uzyciu roztworu o pH 9. Testowane membrany moczono w kolej-
nych kapielach czyszczacych o temperaturze 18+1°C przez 10 minut.

Analizy zmian struktury powierzchni oraz potencjatu zeta membrany,
parametrow charakteryzujacych jej wlasciwosci separacyjne, dokonano
wykorzystujac mikroskop sit atomowych AFM, NTMDT Integra System
oraz elektrokinetyczny analizator powierzchni probek statych [Adam-
czyk i in., 2010). Potencjat zeta wyznaczany byt metoda streaming po-
tential przy uzyciu 0,001M roztworu KCI1 (Chempur). Do korekty pH
uzywano kwasu solnego cz. HCI (Lachner). Natomiast za pomoca mi-
kroskopu sit atomowych wykonano zdjgcia powierzchni membran, na
podstawie ktoérych wyznaczano wartos$ci $redniej chropowatosci.

Wyniki i dyskusja

Przeanalizowano wptyw réznych kapieli myjacych na przepuszczal-
nos¢ oraz wlasciwosci selektywne membrany NF podczas jej wielokrot-
nego uzycia do prowadzenia procesu nanofiltracji chromowych $ciekow
garbarskich (Tab. 1).

Stwierdzono, ze zastosowanie pojedynczych kapieli myjacych w po-
staci kwasu solnego lub wodorotlenku sodu uniemozliwia odzyskanie
ujemnego tadunku powierzchniowego membrany i powoduje zmiang
jej wiasciwosci selektywnych. Z kolei zastosowanie kapieli wodoro-
tlenku sodu po myciu kwasem solnym prowadzi do odzyskania ujem-
nego tadunku powierzchniowego testowanej membrany. W tym przy-
padku membrana zachowuje rowniez swoje wilasciwosci selektywne
(Tab. 1). Na podstawie analizy uzyskanych wynikdw mozna stwierdzié,
ze dwuetapowy proces mycia za pomocg kwasu solnego i wodorotlenku
sodu umozliwit zachowanie poczatkowych wlasciwosci separacyjnych
testowanej membrany NF.

Tab. 1. Wptyw typu kapieli myjacej na selektywno$¢ membran: nowej
oraz po 20 h pracy w chromowych $ciekach garbarskich, TMP = 14 bar

Potencjal zeta, Wspotczynnik retencji, %
mV (pH 4) Chrom(III) Chlorki
HL nowa (czysta) -4,0 97 26
HL (po myciu HCI) 0,8 96 21
HL (po myciu NaOH) 5,8 95 31
HL (po myciu HC1 i NaOH) -4,0 97 25

Analizujac zdjecia powierzchni testowanej membrany wykonane
za pomoca mikroskopu sit atomowych (AFM) zaobserwowano zmia-
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ny strukturalne jej powierzchni (Rys. 1). Wyznaczone na podstawie
zdje¢ AFM wartosci chropowatosci powierzchni testowanej membrany
(Tab. 2) potwierdzaja, ze zastosowane kapiele myjace nie pozwolity na
calkowite usunigcie osadu. Nawet w przypadku czyszczenia za pomo-
ca kwasu solnego i wodorotlenku sodu wartos¢ chropowatosci $redniej
arytmetycznej powierzchni byta odmienna od tej, ktora obserwowa-
no dla membrany nowej. Analizujac wspotczynniki przepuszczalno-
Sci testowanej membrany, ktére wyznaczono na podstawie zaleznosci
Jp=fIAP) dla wody demineralizowanej (Rys. 2) stwierdzono, ze najko-
rzystniejsze wyniki uzyskano stosujac zintegrowany system czyszcze-
nia za pomoca kwasu solnego i wodorotlenku sodu. Jednak nawet ten
sposob czyszczenia membrany nie przywracal jej pierwotnej przepusz-
czalnosci. Sugeruje to, ze sktadniki chromowych $ciekow garbarskich
odktadaja si¢ nie tylko na powierzchni, ale rOwniez wewngtrznej struk-
turze membrany.
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Rys. 1. Zdjgcie powierzchni membrany typu HL wykonane mikroskopem sit ato-
mowych (AFM) a) membrana czysta, b) membrana po myciu za pomoca HCI,
¢) membrana po myciu NaOH, d) membrana po myciu HCl i NaOH

Tab. 2. Wplyw typu kapieli myjacej na selektywno$¢ membran: nowej
oraz po 20 h pracy w chromowych $ciekach garbarskich, TMP = 14 bar

Chropowatos$¢ powierzchni, nm
HL nowa (czysta) 24,0
HL (po myciu HCI) 27,9
HL (po myciu NaOH) 29,7
HL (po myciu HCIl i NaOH) 25,8
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Rys. 2. Przepuszczalno$¢ membrany nanofiltracyjnej typu HL

Moze to by¢ spowodowane luzna strukturag membrany, ktéra umoz-
liwia wnikanie jonow chromu(Ill) do wngtrza membrany. Potwierdza
to retencja jondw chromu(Ill) na poziomie nizszym niz 100% (Tab. 1).
Prawdopodobnie w wyniku zmian wlasciwosci fizykochemicznych
wngtrza membrany nastgpuje wytracenie osadu, a w konsekwencji sca-
ling jej wewngtrznej struktury. Podobne wyniki uzyskano w pracach
[Al-Amoudi i Lovitt, 2007; Arkhangelsky i in., 2012]. Jednak w celu
potwierdzenia tego zatozenia konieczna jest dodatkowa analiza zdjgé
przekrojow poprzecznych testowanej membrany wykonanych za pomo-
ca skaningowego mikroskopu elektronowego.

Whioski

W pracy zaprezentowano wyniki badan wplywu roznych kapieli my-
jacych na takie parametry polimerowych membran nanofiltracyjnych
jak: przepuszczalnos$¢ i selektywno$é, a takze chropowato$¢ i tadunek
powierzchni.

Na podstawie uzyskanych wynikéw stwierdzono, ze najkorzystniej-
sze wyniki czyszczenia testowanego typu membran nanofiltracyjnych
uzyskuje si¢ stosujac zintegrowany system mycia za pomoca kwasu
solnego i wodorotlenku sodu.

Jednak nawet w przypadku tego sposobu czyszczenia membrany
obserwowane jest tylko czgSciowe przywrdcenie jej poczatkowej prze-
puszczalno$ci. Prawdopodobnie jest to spowodowane tym, ze testowa-
ny typ polimerowej membrany nanofiltracyjnej charakteryzuje si¢ luzna
struktura, ktora umozliwia wnikanie sktadnikéw chromowych $ciekow
garbarskich do jej wngtrza, a w konsekwencji tworzenie si¢ scalingu jej
wewngtrznej struktury.
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