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Usuwanie jonéw chromu(lll) z roztworéw wodnych
w adsorberze hybrydowym z membrang zanurzong

Klasyczne metody separacyjne stosowane do oczysz-
czania $ciekow przemystowych sa mato wydajne w przy-
padku uktadéw rozcienczonych, charakteryzuja si¢ du-
Zym zuzyciem energii oraz wytwarzaja zanieczyszczenia
wtorne. Przy wyborze odpowiedniej metody oczyszczania
$ciekow nalezy bra¢ pod uwage dwa zasadnicze czynniki
— separacja musi by¢ mozliwa technicznie, a koszty proce-
su nie powinny przekracza¢ optacalnosci przedsiewzigcia
w danych warunkach. W zwigzku z tym konieczne jest
opracowanie nowych metod rozdziahu, ktore bytyby jedno-
czesnie wydajne i selektywne.

Potaczenie technik membranowych z innymi technika-
mi separacyjnymi skutkuje zwigkszeniem selektywnosci
i wydajnosci procesu oczyszczania [1,2]. Uktad hybrydo-
wy, powstaly ze zintegrowania procesu sorpcji i separacji
membranowej z uzyciem wysoko wydajnych membran,
znacznie zmniejsza koszty oczyszczania wody i sciekow.
W takim uktadzie oczyszczania membrany stanowia barie-
r¢ separujaca sorbenty, a nie bezposrednio zanieczyszcze-
nia. Dalsze zmniejszenie kosztéw separacji, w przypadku
uktadu hybrydowego laczacego adsorpcje i mikrofiltracje,
mozna uzyskac¢ przez zastosowanie tanich sorbentéw po-
chodzacych z materialéw odpadowych [3]. W procesie hy-
brydowym warstwa sorbentu przy powierzchni membrany
bardzo szybko nasyca si¢ i powinna by¢é odnowiona po
czasie dostosowanym do kinetyki sorpcji i przeptywu per-
meatu [4]. Kontrolowanie warstwy przymembranowej od
dawna jest przedmiotem intensywnych badan i studiow ze
wzgledu na potrzebg zmniejszania oporow, ktore wywotuje.
Mozna to osiagnac na wiele roznych sposobow, m.in. przez
zmiang parametréow procesowych (pulsacyjny przeptyw,
turbulencje przeplywu wywotane strumieniem gazu, ultra-
dzwiegki, impulsowy i1 powrotny przeptyw permeatu przez
membrang), rozwigzania konstrukcyjne modutéw (rotacja
i wibracja membrany, falistos¢ powierzchni membrany)
oraz modyfikacj¢ powierzchniowa polimeréw (hydrofili-
zacja, sorpcja chemiczna substancji jonowych) [5, 6]. Nie-
wielkie rozmiary czastek sorbentu pozwalaja na jego lepsze
wykorzystanie, a zatem wptywaja na zmniejszenie kosztéw
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procesu sorpcji. Dotyczy to jednak wylacznie uktadu hy-
brydowego, gdyz w przypadku kolumn sorpcyjnych poja-
wia si¢ efekt kanalowania przeptywu, skutkiem czego wy-
dajno$é procesu maleje. Aby osiagna¢ wysoka sprawnosc
procesu hybrydowego nalezy uzyska¢ odpowiedni czas
przebywania ziaren sorbentu przy powierzchni membra-
ny. Zbyt krotki czas kontaktu sorbentu z adsorbatem unie-
mozliwia wykorzystanie catej jego pojemnosci sorpcyjnej,
natomiast zbyt dlugi spowoduje nasycenie sorbentu i utra-
te jego zdolnosci sorpcyjnych. Wazne jest rdwniez odpo-
wiednie dobranie warunkéw hydrodynamicznych procesu
w uktadzie przeptywowym, zwlaszcza stosunku strumienia
permeatu do retentatu.

Uktad membranowy z modulem zanurzonym z mem-
branami kapilarnymi (submerged hollow fiber) jest jed-
ng z najbardziej atrakcyjnych metod oczyszczania wody
i Sciekow [7—-10]. Srednica zewnetrzna widkien jest duzo
mniejsza niz klasycznych widkien kapilarnych i wynosi
80200 um, za$ grubos¢ Scianki ok. 20pum (w przypad-
ku wiekszych ci$nien transmembranowych stosowane sa
wlokna o grubszych Sciankach). Ogromna zaleta tego typu
modutow jest ich duza gesto$é upakowania dochodzaca do
30tys.m?/m? oraz mozliwo$¢ wykorzystania ci§nienia hy-
drostatycznego jako ci$nienia transmembranowego. W ta-
kim przypadku otrzymuje si¢ wprawdzie niewielka sit¢ na-
pedowa, ale wiaze si¢ to rowniez ze znikomymi kosztami
eksploatacyjnymi. W uktadach tego typu mozna stosowaé
dodatkowe podcisnienie, jednak jest to czynnik zwigksza-
jacy zardwno koszty eksploatacyjne, jak i inwestycyjne.
Gloéwna pozycja kosztow eksploatacyjnych w przypad-
ku wykorzystania cisnienia hydrostatycznego sa koszty
sprezania powietrza wymuszajacego cyrkulacje zawiesin
w uktadzie [11-13].

Celem pracy byto wykorzystanie adsorbera membrano-
wego z modutem zanurzonym z membranami kapilarnymi
do usuwania jondw chromu(Ill) z roztworéw wodnych.
Uktad taki, pracujacy w warunkach ponizej krytycznego
strumienia permeatu, w ktérych nie tworzy si¢ placek fil-
tracyjny na powierzchni membrany, umozliwia osiggnigcie
znacznej wydajnosci hydraulicznej przy matym zuzyciu
energii oraz duzym rozdrobnieniu sorbentu. Do badan wy-
brano dwa sorbenty, tj. handlowy pylisty wegiel aktywny
oraz tani material odpadowy — lupiny orzeszkéw ziemnych.
Oceniono wplyw parametrdw procesowych (intensywnosé
napowietrzania, ilos¢ wegla aktywnego oraz sita napedo-
wa) na wydajno$é procesu usuwania jondéw chromu(III)
z modelowych roztworéw wodnych.
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Materialy i metody badawcze

Adsorber membranowy z zanurzonymi membranami
kapilarnymi sktadat si¢ z prostopadtosciennego zbiornika
otwartego, wewnatrz ktérego na wysokosci 6¢cm od dna
umieszczona byla rura wznoszaca o przekroju kwadrato-
wym o wysokosci 1,5m, przy czym dlugos¢ boku podsta-
wy wynosita 116 mm. W rurze wznoszacej na wysokosci
32cm od dna znajdowata si¢ wiazka swobodnie zanurzo-
nych membran kapilarnych. Wysoko$¢ urzadzenia wy-
nosita 2m, za$ dlugos¢ kazdego boku podstawy 176 mm.
Grubos¢ Scianek zarowno obudowy, jak i rury wznoszacej
wynosita 8 mm. W badaniach uzyto kapilarnych membran
mikrofiltracyjnych firmy Zenon wykonanych z polipropy-
lenu (tab. 1).

Tabela 1. Charakterystyka kapilarnych membran mikrofiltracyjnych
Table 1. Characteristics of the hollow-fiber microfiltration membrane

Parametr, jednostka Wartos¢
Srednica wewnetrzna widkna, pm 240
Srednica zewnetrzna widkna, ym 310
Grubos¢ Scianek wiokna, ym 35
Dtugo$¢ widkna, cm 75
Wielkos¢ poréw, um 0,1
Liczba wiokien 1400
Porowato$¢, % 50
Wytrzymato$¢ wiokna, N 2,0
Powierzchnia permeacji, m2 1,022

Sprezone powietrze ze sprezarki Airmaster TUV/GS
dostarczane byto do adsorbera poprzez dystrybutor umiesz-
czony na wysokosci 0,4m. Srednica otworu, ktérym gaz
dostawat si¢ do ukladu wynosita 10mm. Intensywnosé¢
napowietrzania monitorowana byla za pomoca rotametru
ZACh ,Metalchem” w zakresie 0,78+1,92m3/h. Na rysun-
ku 1 przedstawiono schemat i zasadg¢ dziatania adsorbera.

Rys. 1. Schemat adsorbera membranowego
(1 — napowietrzanie, 2, 3 — permeat, 4 — membrana)
Fig. 1. Schematic diagram of the membrane adsorber
(1 — aeration; 2, 3 — permeate; 4 — membrane)

Krytyczny strumien permeatu wyznaczono mierzac
hydrauliczng wydajno$¢ modutu przy réznych cisnieniach
transmembranowych (5+12kPa) wywolanych cisnieniem
hydrostatycznym stupa cieczy w zbiorniku. Cisnienie
hydrostatyczne wyznaczono w geometrycznym srodku

membrany, aby usredni¢ rozklad cisnienia na jej dtugosci.
Nastepnie dokonano pomiaru strumienia permeatu z pyli-
stym weglem aktywnym (Norit SAE 4) oraz zmielonymi
tupinami orzeszkéw ziemnych (0,5 g/dm?). Rozktad wiel-
kosci czastek obu sorbentow byt zblizony i wynosit odpo-
wiednio d;¢=1,8 pm, d5g=10,5 um, dgp=51,0 um (wegiel ak-
tywny) oraz d;y=4,2 um, d5g=14,5 um, dgyp=57,0 pm (tupiny
orzeszkow ziemnych).

W  badaniach wykorzystano modelowe roztwory
Cr(NO3), o stezeniu 50gCr/m> przygotowane na bazie
wody destylowanej. Do uktadu dodano nawazke sorbentu
osiggajac jego koncowa zawarto$¢ w catym ukladzie wy-
noszaca 0,5 g/dm>, 2 g/dm? i 10 g/dm>. Jednoczeénie uktad
napowietrzano zapewniajac tym samym mieszanie zawie-
sin sorbentu i wyrownywanie sktadu. Proces monitorowano
poprzez pomiar zmian st¢zenia jondw Cr(I1I) w permeacie
az do chwili ustabilizowania si¢ jego wartosci. Stgzenie jo-
néw Cr(III) oznaczono metodg kolorymetryczng z uzyciem
EDTA [14].

Niezaleznie przeprowadzono badania kinetyki sorpcji
jonow Cr(IIT) w takim samym uktadzie, jednak bez aktyw-
nego udzialu membrany. W tym przypadku zawér permeatu
przez caty czas trwania doswiadczenia byt zamknigty, a po-
brane probki byty odwirowane w celu oddzielenia sorbentu.

Przed rozpoczeciem kazdego doswiadczenia oraz po
zakonczeniu eksperymentu regenerowano membrany aby
usuna¢ warstwe sorbentu z jej powierzchni. W tym celu
przemywano membrang woda destylowana az do uzyska-
nia wartosci strumienia réznigcej si¢ maksymalnie o 5%
od wartosci strumienia sprzed eksperymentu. Aby zapobiec
wzrostowi mikroorganizméw i wysychaniu membran za-
stosowano ich chemiczng sterylizacj¢ przy uzyciu 0,05%
roztworu azydku sodu. Przed przystapieniem do kazdego
nowego eksperymentu sprawdzono czystos¢ membrany,
mierzac strumien wody destylowane;.

Wyniki doswiadczen

Wyznaczone wartosci krytycznego strumienia permeatu
(rys. 2) wskazuja, iz w celu poprawy wydajnosci procesu
punkt pracy adsorbera membranowego powinien znajdo-
wac si¢ ponizej wartosci strumienia krytycznego, co po-
ciaga za sobg koniecznos$¢ stosowania cisnien mniejszych
od 7,5kPa i 8,5kPa przy zawartosci zawiesiny 0,5 g/dm>,
odpowiednio wegla aktywnego i tupin orzeszkow ziem-
nych. Strumien krytyczny w przypadku wegla aktywnego
byt nieznacznie mniejszy niz tupin orzeszkoéw ziemnych,
co mogto by¢ spowodowane niewielka réznica w wielkosci
czastek obu sorbentow.

-
N

Woda

Strumien krytyczny 1 tupiny
orzeszkow
o ¥ v ziemnych
Strumien krytyczny 2
Wegiel
akt?/gmy

Strumien permeatu, dm3m?2h

12 3 45 6 7 8 9 1011 1213 14 15
Cisnienie transmembranowe, kPa
Rys. 2. Zalezno$¢ strumienia permeatu od ci$nienia
transmembranowego (krytyczny strumien permeatu)
Fig. 2. Permeate flux related to transmembrane pressure
(critical permeate flux)
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Wykorzystanie membrany w uktadzie sorpcyjnym lo-
kalnie zwieckszylo zawarto$¢ sorbentu w warstwie przy-
membranowej dzigki zjawisku polaryzacji stgzeniowej.
Obecnos¢ membrany poprawita kinetyke procesu adsorp-
cji 1 zapewnita lepsze warunki wymiany masy. Bylo to
zwiazane ze zmiang warunkow hydrodynamicznych przy
przeplywie cieczy przez skoncentrowana warstwe pola-
ryzacyjng. W przypadku sorpcji jondw Cr(II) (rys. 3) na
hupinach orzeszkow ziemnych jego stezenie w odbieranym
permeacie po ok. 10 min. przyjeto warto$é rownowagowa,
podczas gdy w uktadzie bez membrany nastgpito to dopie-
ro po ok. 60min. Podobnie w przypadku wegla aktywne-
go duzo wczesniej osiagnigto stabilizacj¢ stezenia jonow
chromu w permeacie. Biosorbent odpadowy, ktérym sa
hupiny orzeszkow ziemnych, ma znacznie wigkszg pojem-
no$¢ sorpcyjng wzgledem jonow Cr(IIl) niz wegiel aktyw-
ny. Stosujac tanie materiaty o duzej skutecznosci usuwania
wybranych zanieczyszczen znacznie obniza si¢ koszty pro-
cesu oczyszczania roztworé6w wodnych.
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Rys. 3. Poréwnanie kinetyki procesu sorpcji jonéw Cr(lIl)

z kinetykg w uktadzie sorpcyjno-membranowym
(stezenie chromu 50gCr/m?3, zawarto$é sorbentu 0,5g/dm3,
ci$nienie transmembranowe 12kPa)

Fig. 3. Comparison of the kinetics of sorption with the kinetics
of the process involving a submerged hollow-fiber adsorber
for Cr(lll) (chromium concentration, 50 gCr/m3; sorbent
concentration, 0.5g/dm?3; transmembrane pressure, 12kPa)

Uzyskane wyniki badan znajduja réwniez potwier-
dzenie w danych literaturowych. Biosorbenty odpadowe,
w porownaniu z klasycznymi sorbentami, takimi jak wegle
aktywne i zeolity, charakteryzuja si¢ wigksza zdolnos$cia
separacyjna w stosunku do jonéw metali cigzkich [15], jed-
nak ich bezposrednie pordwnanie jest utrudnione ze wzgle-
du na rézne wlasciwosci fizyczno-chemiczne powierzchni

sorbentow i jondw metali oraz rézny rozktad wielkosci
czastek.

Kolejnym etapem badan bylo sprawdzenie wptywu
warunkéw procesowych (intensywno$¢ napowietrzania,
ci$nienie transmembranowe, zawarto$¢ sorbentu) na wy-
dajnosc¢ procesu. Testy te przeprowadzono stosujac pylisty
wegiel aktywny. Zastosowanie napowietrzania przyczynito
si¢ nie tylko do poprawy wydajnosci uktadu oczyszczania
poprzez zmniejszenie grubosci warstwy polaryzacyjnej,
a tym samym zjawiska blokowania membran (fouling), ale
réwniez poprzez intensyfikacj¢ burzliwosci uktadu oraz
mieszanie czastek sorbentu. Sporzadzono wykres porow-
nawczy strumieni przy réznych intensywnosciach napo-
wietrzania (rys. 4). Réznice nie byly zbyt duze, niemniej
$wiadczg o tym, ze napowietrzanie bylto czynnikiem sprzy-
jajacym wydajnosci procesu mikrofiltracji. Niestety, nicko-
rzystny wptyw zmniejszenia si¢ powierzchni permeacji na
skutek przylegania do membrany pgcherzykéw powietrza
niwelowat korzystne zjawisko wzrostu burzliwosci w ukta-
dzie.
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Na rysunku 5 poréwnano strumienie permeatu uzyska-
ne przy réoznym cisnieniu transmembranowym. Wraz ze
zwigkszajacym si¢ ci$nieniem transmembranowym zwigk-
szal si¢ koncowy (ustalony) strumien permeatu. Wigcksza
sila napgdowa z jednej strony doprowadzita do lokalnego
wzrostu zawartosci wegla aktywnego w poblizu membra-
ny, z drugiej zas byla na tyle duza, ze pozwolita utrzymac
wysoka wydajnos¢ separacji.
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Fig. 5. Variations in permeate flux with time
(active carbon, 0.5g/dm3; aeration rate, 0.78 m3/h)
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Zalezno$¢ strumienia permeatu od czasu trwania fil-
tracji membranowej przy réznej ilosci sorbentu przedsta-
wiono na rysunku 6. Nie zaobserwowano istotnego wpty-
wu zawarto$ci sorbentu na koncowy (w stanie ustalonym)
strumien permeatu. Nawet w przypadku bardzo duzych
ilosci sorbentu (10 g/dm?) mozliwe byto uzyskanie duzej
wydajnosci procesu separacji, co nalezy uzna¢ za bardzo
korzystng sytuacj¢ z uwagi na zmniejszenie kosztow pro-
cesowych.
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Fig. 6. Variations in permeate flux with time
(aeration rate, 0.78 m3h; transmembrane pressure, 10kPa)

Whioski

¢ Instalacja badawcza z kapilarnymi membranami za-
nurzonymi z powodzeniem sprawdzila si¢ jako uktad sorp-
cyjno-separacyjny. Z jednej strony zapewnita odpowiednia
selektywnos¢ procesu adsorpcji joné6w chromu na wybra-
nych sorbentach, z drugiej za$§ odpowiednia wydajnos¢
procesu separacji.

¢ Napowietrzanie bylo czynnikiem poprawiajacym
wydajnos$¢ procesu separacji poprzez przeciwdziatanie po-
wstawaniu placka filtracyjnego. Ponadto napowietrzanie
powodowato cyrkulacje cieczy, a dzigki temu wyréwnanie
stezenia zarowno sorbowanego zwiazku, jak réwniez za-
wartosci sorbentu w poszczegdlnych strefach urzadzenia,
a takze utrzymanie czastek sorbentu w stanie zwieszonym
(przeciwdzialajac sedymentacji).
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Abstract: The aim of this work was to determine the
efficiency of the hybrid membrane-sorption system for the
removal of heavy metal ions (Cr’* being the case in point)
from model aqueous solutions. It has been demonstrated that
this type of reactor enables the adsorption process to be com-
bined with a separation process involving capillary membra-
nes submerged in the solution being treated. When operated
under conditions below the critical flux of the permeate,

the submerged membrane system provides high removal
efficiency at low energy demand. The experiments were
aimed at evaluating the influence of aeration rate, transmem-
brane pressure and sorbent concentration on the efficiency
of Cr(IlI) ion removal from aqueous solutions. The use of
peanut shells, a low-cost waste biosorbent, was proposed as
an alternative to conventional carbon adsorbents. Owing to
the very low operating costs involved, the treatment mode
described above may become competitive with the classical
methods of water and wastewater treatment.

Keywords: Adsorption, microfiltration, chromium, hy-
brid membrane-sorption system.
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