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Wplyw zmian stabilnos$ci pracy membrany nanofiltracyjnej na efektywnos¢
procesu regeneracji chromowych sciekéw garbarskich

Wstep

Zastosowanie ci$nieniowych procesow membranowych do oczysz-
czania $ciekow garbarskich umozliwia odzysk i powtorne wykorzysta-
nie wielu sktadnikéw tych $ciekdéw, w tym chromu [1-8]. Na szcze-
g06lng uwagg zastuguje proces nanofiltracji. Zastosowanie tego procesu
do regeneracji zuzytych brzeczek garbarskich, pozwala na otrzymanie
permeatu zawierajacego wysokie stgzenie jonow chlorkowych oraz
retentatu, ktory jest zatgzonym roztworem chromu(IIl). W tej sytuacji
permeat moze by¢ ponownie wykorzystany w procesie piklowania skor
(proces przygotowujacy skorg do wprowadzenia garbnika), natomiast
retentat moze zosta¢ uzyty jako kapiel garbujaca (Rys. 1).
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Rys. 1. Schemat rozdziatu strumieni w procesie nanofiltracji chromowych
Sciekow garbarskich

Uzyskanie optymalnego efektu w znacznym stopniu zalezy od rodza-
ju uzytej membrany nanofiltracyjnej, a w szczegolnosci od jej selektyw-
nosci i przepuszczalnosci. Najkorzystniejszy rozdziat sktadnikoéw po-
migdzy strumienie opuszczajace modul nanofiltracyjny obserwowany
jest w przypadku membrany wykazujacej w warunkach procesu duza
przepuszczalno$¢ oraz ujemny tadunek powierzchni. Dobor takiej mem-
brany pozwala na zmniejszenie efektu polaryzacji membrany, wzrost
strumienia permeatu, co w konsekwencji prowadzi do wzrostu stopnia
zatgzenia chromu(Ill). Zostato to doktadnie opisane w pracy [3].

Celem pracy bylo okreslenie wplywu zmiany wlasciwosci separacyj-
nych membrany nanofiltracyjnej na efektywno$¢ procesu regeneracji
chromowych $ciekoéw garbarskich.

Czes¢ doswiadczalna

Badania procesu nanofiltracji prowadzono w laboratoryjnej instalacji
membranowej z ciaglym odbiorem permeatu, ktorej szczegdétowy opis
przedstawiono w pracach [2, 3]. Proces nanofiltracji prowadzono pod
ci$nieniem transmembranowym 14 bar przez 3 h utrzymujac natg¢zenie
przeptywu retentatu rowne 800 dm’/h.

Nanofiltracji poddawano modelowy roztwor §ciekow garbarskich za-
wierajacy 2 g Cr’'/dm’, 10 g CI/dm’, 10 g S0,*/dm’ opH~=4.Do przy-
gotowania roztworu wykorzystano szesciowodny chlorek chromu(III)
cz. CrCly-6H,0 (Acros Organics), chlorek sodu cz. NaCl (Chempur®),
siarczan sodu bezw. cz. Na,SO, (Chempur®). Do korekty pH uzywano
kwasu solnego cz. HCl (Lachner). Pomiary pH wykonywano za po-
moca pehametru (Mettler Toledo, model SevenEasy). Stezenia chromu-
(III) 1 chlorkéw w probkach permeatu, nadawy i retentatu wyznaczano
odpowiednio metoda spektrofotometryczna z wykorzystaniem 1,5-di-
fenylokarbazydu przy dlugosci fali A = 540 nm na spektrofotometrze
NANOCOLOR UV/VIS oraz miareczkowa metoda Mohra.

W badaniach wykorzystano ptaska membrang nanofiltracyjna typu
HL firmy GE Osmonics o powierzchni aktywnej 0,0155 m’ wykonang
z poliamidu. Membrana typu HL charakteryzuje si¢ wysoka przepusz-
czalno$cia zarowno w stosunku do wody demineralizowanej, jak row-
niez testowanych, modelowych $ciekow garbarskich (Rys. 2). Ponad-
to, dzigki niskiemu potencjatowi zeta (-4) czysta membrana typu HL
charakteryzuje si¢ wysokim wspoétczynnikiem retencji chromu(III) oraz
niskim wspotczynnikiem retencji chlorkow w warunkach prowadzo-
nych eksperymentéw [2]. Kazdorazowo, po procesie nanofiltracji chro-
mowych $ciekéw garbarskich, membrana byta czyszczona za pomoca
roztworu kwasu solnego o pH = 3.

Analizy zmian struktury powierzchni oraz potencjatu zeta membra-
ny, parametréw charakteryzujacych jej wiasciwosci separacyjne, doko-
nano wykorzystujac mikroskop sit atomowych (4FM, NTMDT Integra
System) oraz uzywajac elektrokinetycznego analizatora powierzchni
probek statych [9]. Potencjat zeta wyznaczany byl metoda streaming
potential przy uzyciu 0,001 M roztworu KCl (Chempur®). Do korekty
pHuzywano kwasu solnego cz. HCI (Lachner) oraz wodorotlenku sodu
cz. NaOH (Chempur®).
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Rys. 2. Przepuszczalno$¢ membrany nanofiltracyjnej typu HL

Omoéwienie wynikow
Przeanalizowano stabilno$¢ pracy testowanej membrany typu HL
podczas jej wiclokrotnego uzycia do prowadzenia procesu nanofiltra-

cji chromowych $ciekow garbarskich charakteryzujacych si¢ pH ~ 4
(Tab. 1).

Tab. 1. Stabilno$¢ pracy membrany typu HL podczas nanofiltracji chromowych
sciekow garbarskich, TMP = 14 bar

Typ Wspotczynnik retencji, % JP-10°

membrany Chrom(III) Chlorki m’/(m™s)
1 HL (czysta) 97 26 21
2 HL (po 9 h) 97 25 19
3 HL (po 20 h) 96 21 22
4 HL (po 45 h) 93 19 26

Przez okres pierwszych 20 godzin zaobserwowano nieznaczny
spadek strumienia permeatu. Retencja chromu i chlorkdw nie ulegata
istotnym zmianom. Po tym okresie stabilno$¢ pracy membrany zostata
wyraznie zachwiana. Wzrdst strumien permeatu oraz zmniejszyt sig sto-
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pien retencji chlorkéw. Po przepracowaniu 45 godzin strumien byt juz
wyzszy od poczatkowego o 20%, a retencja chlorkéw zmalata o 30%.
Zmalata réwniez retencja chromu(III).

Na podstawie uzyskanych wynikow stwierdzono, ze membrana typu
HL zmieniala swoje wlasciwosci. W celu okreslenia przyczyn tych
zmian wykonano pomiar potencjatu zeta membrany. Wyniki pomiaru
potencjatu zeta czystej 1 przepracowanej membrany typu HL (Rys. 3)
wskazuja wyraznie na znaczng zmiang tadunku powierzchniowego
membrany, ktéry dla warunkéw testowych (pH = 4) przyjat wartosc
dodatnia.
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Rys. 3. Zaleznos¢ potencjatu zeta od pH dla czystej i przepracowanej (po 20 godzinach)
membrany

Prawdopodobnie pod wptywem skltadu modelowych $ciekow oraz
kapieli myjacej uzywanej do czyszczenia membrany jej wlasciwosci
jonoselektywne zostaly nieodwracalnie zmienione. Po przepracowaniu
kazdego kolejnego okresu czasu zwigkszata si¢, zarowno na powierzch-
ni, jak i w wewngtrznej strukturze membrana typu HL ggsto$¢ grup
dodatnio natadowanych. Zmiany te tworza warunki dogodne do adsorp-
cji na powierzchni membrany ujemnych jondéw, migdzy innymi jondw
chlorkowych [10-12]. Unieruchomienie na powierzchni i wewnatrz
membrany jonéw chlorkowych moze skutkowaé powstaniem pseudo-
polaryzacyjnej warstwy powodujacej wytworzenie si¢ nowych warun-
kéw w uktadzie. Taka zmiana wlasciwosci separacyjnych membrany
wyjasnia wyniki prezentowane w tab. 1 dla poczatkowego okresu pracy
membrany. Zwigkszona polaryzacja membrany spowodowana wysoka
retencja jondw obecnych w roztworze obnizyta strumien permeatu, co
niekorzystnie wptywa na efektywnosc¢ procesu. (Tab. 1).

Obserwacje uktadu po 20 godzinach testowania membrany wskazuja
na wystapienie dodatkowych niz opisane powyzej, zmian we wlasciwo-
Sciach separacyjnych membrany. Przypuszczalnie sa one spowodowane
zmianami struktury membrany. W celu potwierdzenia postawionej hi-
potezy wykonano zdjgcia powierzchni czystej i przepracowanej mem-
brany typu HL technika AFM (Rys. 4).

Z analizy zdje¢ wyraznie wida¢ zmiany strukturalne powierzchni mem-
brany HL oraz mechaniczne uszkodzenia tej powierzchni. Wedhug nie-
ktorych badaczy [13, 14] poliamidowe membrany nanofiltracyjne moga
ulec utlenianiu i hydrolizie w roztworach charakteryzujacych sig niskim
pH. W przypadku prowadzonych badan modelowe roztwory $ciekéw
garbarskich maja pH ~ 4. Ponadto, membrana po kazdorazowym uzyciu
byta myta roztworem kwasu solnego o pH = 3. Warunki w jakich testo-
wano membrang sprzyjaja zatem powstawaniu niekorzystnych zmian
w jej wlasciwos$ciach. Dalsza konsekwencja tych zmian sa mechaniczne
uszkodzenia w strukturze membrany (Rys. 4b). To prawdopodobnie one
spowodowaly obserwowany w uktadzie znaczny wzrost strumienia per-
meatu oraz spadek stopnia retencji jonéw chlorkowych i chromu(III).

Whioski

Na podstawie prezentowanych wynikow stwierdzono, ze warunki
panujace w chromowych $ciekach garbarskich wptywaja niekorzystnie
zardwno na selektywnos¢, jak i wtasciwosci transportowe membrany.
Roéznorodnos¢ 1 duze stgzenia jonow, niskie pH Sciekow 1 kapieli ptu-
czacej zmieniaja w sposob nieodwracalny tadunek testowanej membra-

Rys. 4. Zdjgcie powierzchni membrany typu HL wykonane mikroskopem sit atomo-
wych (AFM) a) membrana czysta, b) membrana przepracowana (po 20 godzinach)

ny. Ponadto, warunki panujace w ukladzie powoduja hydrolizg i utle-
nianie materialu membrany. Zjawiska te moga mie¢ bezposredni wptyw
na stwierdzone uszkodzenia mechaniczne powstajace na powierzchni
testowanej membrany. W efekcie rozdziat sktadnikow na membranie
uniemozliwia bezposrednie zawrdcenie permeatu i retentatu do proce-
su. Zatem membrana NF typu HL mimo duzej przepuszczalnosci i ko-
rzystnego, poczatkowego tadunku powierzchniowego nie nadaje si¢ do
regeneracji chromowych §ciekow garbarskich.
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