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STRESZCZENIE

W pracy zaprezentowano wyniki badan nad zastosowaniem membran kompozytowych z poliakrylonitrylu (PAN)
domieszkowanego tlenkiem grafenu (GO) do usuwania zanieczyszczen ze §ciekow pogalwanicznych. Membrany
otrzymywano metoda inwersji faz z roztworu PAN i GO w N,N-dimetyloformamidzie (DMF). Pozyskane $cie-
ki wstepnie podczyszczano za pomoca flokulanta Magnafloc®336. Nastepnie w celi ultrafiltracyjnej AMICON
prowadzono ultrafiltracj¢ podczyszczonych $ciekow, na wytworzonych wczesniej membranach kompozytowych
PAN/GO. Badania wlasciwosci fizykochemicznych oraz sktadu roztworéw przed i po procesach zintegrowanego
oczyszczania prowadzono za pomocg spektrofotometru UV-Vis oraz atomowej spektrometrii absorpcyjnej (ASA).
W wyniku prowadzonej flokulacji ze $ciekow zostaty usunigte fosforany (97%), chlorki (5,2%), siarczany (5,9%)
oraz zelazo (82%). Natomiast w trakcie ultrafiltracji catkowicie usunigto aniony fosforanowe (100%) oraz zelazo
(91+92%), cynk (68+84%), otow (65-98%) i kadm (~67%).

Stowa kluczowe: $cicki galwanizerskie, flokulacja, ultrafiltracja, membrany kompozytowe PAN/GO.

APPLICATION OF MEMBRANES FROM POLYACRYLONITRITE DOPED WITH GRAPHEN
OXIDE IN PURIFICATION OF INDUSTRIAL WASTEWATER GENERATED DURING
PROCESSING OF METALS

ABSTRACT

The paper presents the results of research on the use of composite membranes of polyacrylonitrile (PAN) doped
with graphene oxide (GO) to remove the contaminations of galvanic wastewater. Membranes were obtained us-
ing phase inversion method from PAN and GO solution in N,N-dimethylformamide (DMF). Wastewater was
pre-treated with the flocculant Magnafloc®336. Next, ultrafiltration of the treated wastewater was carried out in
the ultrafiltration cell AMICON on the PAN/GO composite membranes prepared beforehand. The physicochemi-
cal properties and composition of solutions before and after the integrated purification process were analyzed by
means of a UV-Vis spectrophotometer and atomic absorption spectrometry (AAS). As a result of flocculation from
wastewater, phosphates (97%), chlorides (5,2%), sulfates (5,9%) and iron (82%) have been removed. In addition,
as a result of ultrafiltration, a complete removal of phosphate anions (100%) and iron (~91-92%)), zinc (68+84%),
lead (65-98%) and cadmium (~67%) was achieved.

Keywords: galvanic wastewater, floculantion, ultrafiltration, PAN/GO composite membranes

WPROWADZENIE sci poprzez zwickszenie wytrzymalosci na takie
czynniki, jak korozja, czy $cieranie. Proces ten

Obrobke powierzchniowa metali przeprowa- obejmuje liczne procesy zarowno mechaniczne,
dza sie¢ w celu poprawy cech produktu koncowe- chemiczne oraz elektrochemiczne. Do zaktadow
go, polegajaca m.in. na przedtuzeniu ich trwalo-  powierzchniowej obrobki metali zalicza sig: gal-
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wanizernie, malarnie przemystowe, cynkownie
zanurzeniowe, zaktady metalizacji natryskowe;.
Gléwnymi procesami technologicznymi w gal-
wanizerniach s3: mechaniczne i chemiczne przy-
gotowanie powierzchni, trawienie stali i metali
niezelaznych, naktadanie powlok ochronnych,
dekoracyjnych 1 funkcjonalnych: cynkowanie,
miedziowanie, kadmowanie, srebrzenie, chromia-
nowanie cynku i mosigdzu w roztworach chromu
Cr (VI), chromowanie w roztworach chromu Cr
(VI), cynowanie oraz elektropolerowanie stali
i aluminium, czernienie stali i usuwanie powtok
galwanicznych [Bielinski i in. 2002, Bielinski
2002, Safarzynski 2002].

Wigkszos$¢ proceséw obrobki powierzchnio-
wej jest prowadzona w s$rodowisku wodnym.
Woda jest zuzywana do czterech podstawowych
celow, takich jak przygotowywanie kapieli tech-
nologicznych, do uzupehianie strat objetosci kg-
pieli wskutek parowania, do plukania oraz chto-
dzenia. Scieki pochodzace w wiekszosci z ptuka-
nia wyrobow zawierajg zarowno sktadniki kapieli
technologicznych, jak i metale pochodzace z ob-
rabianych powierzchni. Zatem zwigzkami wcho-
dzacymi w sktad $ciekéw mogg by¢ fosforany,
azotany (V), azotany (III), siarczany (VI), chlor-
ki, fluorki, zelazo, cynk, miedz, chrom, zwigzki
powierzchniowo czynne, oleje mineralne, thusz-
cze itp. [Anielak 1998, Stefanowicz 1992]. Sktad
scickow zalezy od zastosowanych procesow
technologicznych i wymaga zastosowania rozno-
rodnych metod oczyszczania.

Powszechnie stosowane procesy zobojetnia-
nia, prowadzone w celu wytracenia trudno roz-
puszczalnych zwigzkéw metali (wodorotlenkow,
siarczkow i weglanow) [Grabas 2009] nie zawsze
gwarantujg spetnienie wymogoéw przewidzianych
przepisami prawa, bowiem na osiggang skutecz-
no$¢ usuwania jonéw metali cigzkich wptywa
wiele czynnikoéw [Bojanowska 2001, Kochanow-
ski 2003, Bartkiewicz 2010]. Dlatego tez koniecz-
ne jest zastosowanie drugiego stopnia oczysz-
czania, ktorym najczgsciej jest proces flokulacji.
Flokulacja, to taczenie si¢ zdestabilizowanych
czasteczek w mikroagregaty (mikroktaczki), po
czym w wigksze agregaty (ktaczki), ktore nastep-
nie sedymentujg. Dodatek tzw. flokulantow in-
dukuje formowanie si¢ agregatow. Stosowanymi
w tym procesie flokulantami sg zwigzki polime-
rowe pochodzenia naturalnego (skrobia, zelaty-
na) oraz syntetycznego (poliakrylamidy, kwasy
poliakrylowe, tlenek polietylenu, alkohol poli-
winylowy i ich pochodne) [Lomotowski 2002].

Do innych metod oczyszczania tego rodzaju $cie-
koéw naleza: ekstrakcja, sorpcja, wymiana jonowa
[Kochanowski i in. 2003, Grabas 2009, Lach i in.
2011, Radomski 2014] oraz procesy membrano-
we (dializa dyfuzyjna, elektrodializa mono- i bi-
polarna), w trakcie ktorych prowadzi si¢ odzysk
warto$ciowych sktadnikow [Wisniewska 1992,
Rézanska 2007, Gorzka 1997].

Jednym z polimerow stosowanych do wytwa-
rzania membran jest poliakrylonitryl. PAN jest
niedrogim i popularnym polimerem inzynierskim,
ktory znajduje szerokie zastosowanie w techni-
kach membranowych: ultrafiltracji (UF), nanofil-
tracji (NF), odwroconej osmozie (RO) i perwa-
poracji (PV) [Mori et al. 2007, Arai et al. 2002,
Kim et al. 2002, Huang et al. 2011]. PAN jest
polimerem o dobrej stabilnosci termicznej [Lee
et al. 2012] i wlasciwosciach mechanicznych,
wysokiej przewodnosci cieplnej, odpornosci na
promieniowanie UV i odpornosci chemicznej
[Wypych 2012]. PAN jest rozpuszczalny w wielu
rozpuszczalnikach, dlatego mozna go fatwo for-
mowac z roztworu [Wypych 2012, Iovleva et al.
2001]. Na morfologi¢ membran otrzymywanych
ta technika, a tym samym na jej wilasciwosci,
wplywaja takie czynniki, jak: st¢zenie polime-
ru, rodzaj zastosowanego rozpuszczalnika i ko-
agulanta oraz czas odparowania rozpuszczalnika
[Kim et al. 2002, Lohokare et al. 2012, Wang et
al. 2012]. Poliakrylonitryl mozna tatwo modyfi-
kowac nadajac temu polimerowi nowe wlasciwo-
$ci. Jednym ze sposobow modyfikacji membran
PAN jest wprowadzenie czgstek innej substancji,
w celu otrzymania membran kompozytowych.
Takimi dodatkami do polimeré6w mogg by¢ nano-
czastki, zard6wno nieorganiczne, jak i organiczne.
Posrod odmian alotropowych wegla wprowadza-
nych do kompozytéw polimerowych najwiecej
uwagi poswieca si¢ nanorurkom weglowym, gra-
fenowi i tlenkowi grafenu (GO).

Tlenek grafenu posiada doskonate wtasciwo-
$ci sorpcyjne jonow takich metali, jak: Co(Il),
Cu(Il), Zn(II), Cd(IT), Ni, As(ITI) i As(V), Pb(Il),
Au(IIl), Eu(1ll) oraz U(VI) [Sitko i in. 2013]. Po-
nadto GO znajduje coraz szersze zastosowanie
w jako sktadnik w membranach, obok nanoru-
rek weglowych [Goh et al. 2013, Das et al. 2014,
Hinds et al. 2004] i grafenu [Mahmoud et al.
2015, Han et al. 2013, Joshi et al. 2015]. Z tlenku
grafenu mozna tatwo otrzymywac cienkie, mono-
warstwowe filmy, na ktérych mozna prowadzic¢
odsalanie i oczyszczanie [Mahmoud et al. 2015,
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Han et al. 2013, Goh et al. 2015, Nair et al. 2012]]
oraz destylacje membranowa [Bhadra et al. 2016].

Literatura podaje wiele technik otrzymywa-
nia membran polimerowych domieszkowanych
GO. Cao i wspotpracownicy [2014] wykorzystali
komercyjne membrany z poliakrylonitrylu jako
podtoze do elektrospiningu roztwordéw alginianu
sodu, zawierajacych GO, otrzymujac membrany
warstwowe. Natomiast Hung i wspdtpracownicy
[2014] otrzymywali membrane z poliakryloni-
trylu metoda inwersji faz, rozpoczynajac z roz-
tworu PAN w N-metylo-2-pirolidonie (NMP),
ktory nakladano na membran¢ z nanowldkien
poliestrowych i koagulowano w wodzie. Na ko-
niec otrzymang membrang wprowadzano do lej-
ka Biichnera, wlewano suspensje GO w wodzie
i stosujac podcisnienie otrzymywano membrang
warstwowa. Metode ,,warstwa po warstwie” (lay-
er-by-layer) z czgsciowa hydroliza PAN opisali
Hu i wspotpracownicy [2014]. Na wstepie otrzy-
mywali membrang z roztworu PAN/DMF metoda
inwersji faz, po czym chemicznie modyfikowa-
li polimer za pomocg NaOH. Tak spreparowa-
ng membrang wprowadzano do roztworu polie-
lektrolitu, po czym do zdyspergowanego GO.
Czynno$¢ powtarzali wielokrotnie, otrzymujac
wielowarstwowe pokrycie membrany z poliakry-
lonitrylu. Zhu i wspétpracownicy [2016] otrzy-
mywali membrany GO/PAN metoda -elektro-
spiningu z roztworu GO/PAN/DMF. Natomiast
Zhang 1 wspotpracownicy [2017] otrzymywali
nanowtokna z roztworu PAN w DMEF, po czym
modyfikowali chemicznie powierzchni¢ widkien
stosujac dietylenotriaming (DETA). Nastgpnie na
tak przygotowang powierzchni¢ z nanowtokniny
PAN naktadali dyspersje GO w silnie kwasnym
srodowisku, po czym zachodzita reakcja che-
miczna miedzy GO i PAN.

Celem badan bylo okreslenie mozliwosci
oczyszczania $ciekow galwanizerskich z zasto-
sowaniem flokulanta Magnafloc 336 oraz ich
doczyszczania za pomoca ultrafiltracji, prowa-
dzonej na membranach kompozytowych PAN/
GO. Membrany PAN/GO otrzymywano metoda
inwersji faz. Jako rozpuszczalnik zastosowa-
no N,N-dimetyloformamid, w ktérym rozpusz-
cza si¢ poliakrylonitryl, a tlenek grafenu tworzy
trwate dyspersje. Wytworzone membrany byly
wpracowane przez 2 godziny pod ci$nieniem 0,2
MPa, po czym badano ich wtasciwosci transpor-
towe oraz separacyjne dla roztworow Sciekdw
po procesie flokulacji.
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MATERIALY | METODY BADAN

Odczynniki

PAN (Mw=85.000) — kopolimer (93,9 % acry-
lonitryl /5,8% akrylan metylu/ 0,3% sulfonian
metallilu) zakupiony w firmie GoodFellow. Pro-
szek grafitowy <20 pm zakupiony w firmie Sig-
ma-Aldrich. NaNO,, 98% H,SO,, KMnO,, 30%
H,0,, N,N-dimetyloformamid (DMF) zakupiono
w firmie Avantor Performance Materials Poland
S.A. Magnafloc®336 — anionowy poliakrylamid

zakupiony w firmie Ciba.

Otrzymywanie tlenku grafenu

Tlenek grafenu zostal otrzymany wedlug
zmodyfikowanej metody Hummersa [1958]. Spo-
sob otrzymywania GO zostal opisany we wcze-
$niejszym naszym artykule [Fryczkowska i in.
2015]. Otrzymany proszek GO zdyspergowano
w DMEF, wykorzystujac do tego celu taznig ultra-
dzwigkowa. W wyniku doswiadczenia otrzymano
mieszaning o stezeniu 3,7% GO/DMEF.

Formowanie membran z PAN

Membrany z poliakrylonitrylu otrzymywano
metodg inwersji faz. Na wstepie przygotowano
12% wag. roztwor PAN w N,N-dimetyloforma-
midzie (DMF). Nastepnie roztwor PAN wyle-
wano na czysta, szklana ptytke i rozprowadza-
no za pomocg aplikatora o szerokos$ci szczeliny
0,2mm. Na koniec szybko koagulowano film
polimerowy w wodzie destylowanej o tempera-
turze pokojowej, az do odklejenia membrany od
szkta. Wytracone membrany (membrana ,,0”)
suszono na powietrzu.

Formowanie membran kompozytowych
PAN/GO

Przygotowano roztwory zawierajace 12%
wag. PAN w roztworze GO/DMF, zawierajace od-
powiednio: 0,1; 0,51 1,0% wag. GO w roztworze
PAN/DMF. W tym celu odmierzono odpowiednie
ilosci 3,7% dyspersji GO/DMF, po czym dodano
obliczone ilosci DMF i doktadnie wymieszano.
Nastepnie wprowadzono 12g PAN i mieszano, az
do rozpuszczenia polimeru. Tuz przed formowa-
niem membran roztwor GO/PAN krotko sonifiko-
wano, Nastepnie dobrze zdyspergowany roztwor
GO/PAN wylewano na czysta, szklang ptytke
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Tabela 1. Charakterystyka otrzymanych membran
Table 1. Characteristics obtained membranes

Typ membrany Membrana 0 Membrana A Membrana B Membrana C
Skiad chemiczn PAN PAN/GO PAN/GO PAN/GO
y (100 % wag) (99,2:0,8) % wag. (96:4) % wag. (92,3:7,7) % wag.
en 3 2.
Jedn'o'st.koyvy strumien permeatu [dm?*m?2-h] 408,22 19613 12312 31,08
dla ci$nienia 0,2 MPa

i rozprowadzano za pomocg aplikatora o szeroko-
$ci szczeliny 0,2 mm. Na koniec szybko koagu-
lowano w wodzie destylowanej o temperaturze
pokojowej, az do odklejenia membrany od szkta.
Wytragcone membrany suszono na powietrzu.

Scieki galwanizerskie

Do badan wykorzystano $cieki pogalwanicz-
ne wstepnie podczyszczone, pochodzace z galwa-
nizerni zlokalizowanej w wojewodztwie §laskim,
ktorych charakterystyke zamieszczono w Tabeli
2. Proces podczyszczania realizowany byt na te-
renie galwanizerni i polegal na neutralizacji $cie-
kéw do warto$ci pH na poziomie 9 oraz napowie-
trzaniu przez dwie godziny.

Metody badan

Odczyn oraz przewodno$¢ roztworu badano
za pomoca laboratoryjnego pH/konduktometru
typ CPC 511 firmy Elmetron. Chlorki, siarczany,
fosforany, zelazo oznaczano przy uzyciu goto-
wych testow kuwetowych firmy Hach na spek-
trofotometrze HACH model DR4000 (zgodnie
z obowiazujacymi normami). Oznaczenia zawar-
tosci jonow metali cigzkich wykonano metoda
absorpcyjnej spektrometrii atomowej z wykorzy-
staniem spektrometru AAS firmy Perkin—Elmer
Model Analist 100.

Membrany kompozytowe PAN/GO badano
przy zastosowaniu celi ultrafiltracyjnej AMICON
8400 firmy Millipore o pojemnosci 350cm? i §red-
nicy 7,6 cm, przystosowanej do pracy z mem-

Tabela 2. Charakterystyka $cickow galwanizerskich
Table 2. Characteristics of galvanic wastewater

Oznaczenie Jednostka Wartos¢
pH 7,44
Przewodnos$¢ uS/cm 1521
Fosforany mg PO */dm? 1,8
Siarczany mg SO,*/dm? 85,0
Chlorki mg Cl/dm3 1920
Zelazo mg Fe/dm3 5,7

branami ptaskimi. Cela ultrafiltracyjna zostata
zaopatrzona w element mieszajacy, mieszadto
magnetyczne oraz dodatkowy zbiornik wyrow-
nawczy o pojemnosci 800 cm?®. Urzadzenie praco-
wato w uktadzie jednokierunkowym (dead-end),
w ktérym nadawa podawana byta prostopadle do
powierzchni membrany.

WYNIKI BADAN

Flokulacja sciekéw przemystowych

Do procesu flokulacji $ciekow wstepnie pod-
czyszczonych zastosowano flokulant Magnafloc
336 w ilosci 2 cm?/dm’® sciekow. W celu doktad-
nego rozprowadzenia flokulanta zastosowano
szybkie mieszanie w ciggu 1 minuty, a nastgpnie
wolne mieszanie przez 30 minut. Nastgpnie probe
pozostawiono do opadnigcia wytworzonego osa-
du przez kolejne 30 minut. Sposéb prowadzenia
procesu flokulacji byt zgodny z wczesniej opisa-
ng procedura [Fryczkowska i in. 2017]. Po pro-
cesie sedymentacji z cieczy nadosadowej pobra-
no proby do analiz. Badanymi parametrami byty
wskazniki: pH, przewodno$¢, siarczany. chlorki,
fosforany, zelazo, cynk, kadm i olow. Wyniki
analiz zestawiono w Tabeli 3.

Proces ultrafiltracji

Zbadano wiasciwosci transportowe otrzyma-
nych membran kompozytowych PAN/GO. W tym
celu suche membrany zanurzano w wodzie desty-
lowanej na 30 minut, po czym wpracowano je za
pomoca wody destylowanej przez 2 godziny pod
cisnieniem 0,2MPa. Nastepnie dla tego samego
cisnienia prowadzono badania wtasciwosci trans-
portowych. Strumien permeatu (Jv) obliczono ze
wzoru (1) (tab. 1):

4
"~ FXs M

Jv

gdzie: J, — objetoSciowy strumien permeatu
(dm?*/m?xh),
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Tabela 3. Sktad i stezenie $ciekow przed 1 po procesie flokulacji (*badania wykonane na AAS)
Table 3. The composition and concentration of the wastewater before and after the flocculation (* test carried out

on AAS)
Oznaczenie H Przewodnictwo | Siarczany | Chlorki | Fosforany Fe Zn* Cd* Pb *
P [uS/cm] [mg/dm?] | [mg/dm?®] | [mg/dm?] | [mg/dm?] | [mg/dm?] | [mg/dm?] | [mg/dm?]
Scieki surowe 7,44 1521 85 1920 1,8 57 0,5 0,02 1,71
Scieki po 7,38 1530 80 1820 0,06 1,02 0,61 0,06 2,07
flokulacji

V' — objeto$¢ permeatu (dm?),
F — powierzchnia membrany (m?),
s —czas wyptywu (h).

Nastepnie badano wlasciwosci separacyjne
wszystkich otrzymanych membran. W tym celu
do celi ultrafiltracyjnej, zaopatrzonej w odpo-
wiednig membrang wprowadzano 250 cm? $cie-
kéw po procesie flokulacji. Proces ultrafiltracji
$ciekow galwanizerskich prowadzono po statym
cisnieniem (0,2 MPa), odbierajac 10% permeatu
(25 cm?®). Nastepnie badano wiasciwosci fizyko-
chemiczne i sktad permeatow, ktore zestawiono
w tabeli 4.

Ze wzoru (2) obliczono wspotczynnik reten-
cji (R) kazdego sktadnika, a wyniki zestawiono
na rysunkach 2-5.

CP
R = 22X 100% )

n
gdzie: C, - stezenie sktadnika w permeacie;
C — stezenie sktadnika w nadawie

DYSKUSJA WYNIKOW

Na wstepie prowadzono proces flokula-
cji Sciekow galwanizerskich z zastosowaniem
anionowego flokulanta Magnafloc®336. W trak-
cie procesu obserwowano szybkie stracanie sig,

a nastepnie sedymentacje powstatego osadu.
Roztwor znad osadu poddano badaniom sktadu
jako$ciowego i ilosciowego, a wyniki zestawiono
na Wykresie 1.

Z przeprowadzonych badan wynika (rys. 1),
ze proces flokulacji $ciekow powoduje prawie
catkowity spadek stezenia aniondéw fosforano-
wych (~97%) oraz bardzo duze usuni¢cie zela-
za (~82%). Otrzymany wynik stopnia usuni¢cia
wyzej wymienionych jonow jest zblizony do na-
szych wczesniejszych badan, prowadzonych na
sciekach pogalwanicznych [Fryczkowska i in.
2017]. Natomiast spadek stgzenia pozostatych
anionow jest niewielki: jonow siarczanowych
~5,9% 1 chlorkowych wynosi ~5,2%. Obserwuje
si¢ rowniez, ze w czasie procesu flokulacji moga
mie¢ miejsce reakcje, w trakcie ktorych usuwa-
nie jednych jonow przesuwa stan rOwnowagowy,
czego skutkiem jest zwigkszenie stezenia innych
jonow w roztworze. W trakcie prowadzonych
badan na konkretnych $ciekach przemystowych
zaobserwowano wzrost st¢zenia otowiu, cynku
i kadmu w $ciekach po flokulacji. Poréwnujac
warto$ci liczbowe mozna zauwazy¢, ze na 1dm?
roztworu przybywa ~0,3g otowiu, ~0,1g cynku
i ~0,04g kadmu (co przypadku Cd stanowi 200%
wiegcej w stosunku do ilosci poczatkowej).

Doczyszczanie  $ciekow — galwanizerskich
po procesie flokulacji prowadzono za pomoca
ultrafiltracji, prowadzonej na otrzymanych do

Tabela 4. Sktad i stezenie $ciekow przed i po ultrafiltracji (*badania wykonane na AAS)
Table 4. Composition and concentration of the wastewater before and after ultrafiltration (* test carried

out on AAS)
Oznaczenie Membrana ,0” Membrana A Membrana B Membrana C

pH 7,57 7,18 7,07 6,90
Przewodnictwo [uS/cm] 1538 1541 1540 1539
Siarczany [mg/dm?] 70 80 80 82,5
Chlorki [mg/dm?] 2030 1810 1950 1930
Fosforany [mg/dm?] 0 0 0 0

Fe [mg/dm?] 0,08 0,08 0,08 0,09
Zn* [mg/dm?] 0,123 0,194 0,100 0,101
Cd* [mg/dm?] 0,02 0,06 0,02 0,02
Pb* [mg/dm3] 0,72 0,28 0,04 0,164
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Rys. 1. Skuteczno$¢ usuwania jondw po procesie flokulacji
Fig. 1. Efficiency of ions removal after processes of flokulation

tego celu, membranach kompozytowych PAN/
GO. Badano, jak skfad jako$ciowy membrany
wplywa na wlasciwosci separacyjne. Do badan
wykorzystano membrany z czystego poliakrylo-
nitrylu (membrana ,,0”) oraz membrany kompo-
zytowe PAN/GO — membrany A, B, C-, r6zniace
si¢ migdzy sobag iloscig domieszki — GO (tab. 1).
Otrzymany w procesie permeat ponownie bada-
no okreslajac jego wiasciwosci fizykochemiczne
oraz sktad jakosciowy i ilosciowy.

Z rysunku 2 wynika, ze $cieki wprowadzone
na membrang ,,0” zostajg catkowicie pozbawione

100
100 +

Wspdtczynnik retencji (%]

a1

jonow fosforanowych, poniewaz wspotczynnik
retencji wynosi 100%. Ponadto membrana z czy-
stego PAN zatrzymuje jony metali: ~92% zela-
za, prawie 80% cynku, 67 i 65% odpowiednio
kadmu i olowiu. Otrzymane wyniki wskazujg na
dobre wlasciwosci separacyjne membrany ,,07,
w stosunku do jonow metali cigzkich. Analizujac
wyniki zawarto$ci pozostatych aniondow mozna
zaobserwowac¢ usuwanie ~13% siarczanow. Jest
to duzy stopien usunigcia, gdyz jondw siarczano-
wych jest 70x wigcej od jonow fosforanowych.
Natomiast w przypadku anionéw chlorkowych

732

55,7 552

o 4
Siarczany Fosfomny

Fe

Membrana "0"

Rys. 2 . Wspoélczynnik retencji jonéw na membranie ,,0”
Fig. 2. The retention factor of ions on the membrane “0”
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widoczny jest przyrost ich stgzenia (~11,5%),
ktory moze by¢ skutkiem spadku stezenia katio-
noéw w permeacie i powstawania rozpuszczalnych
w wodzie zwigzkow zawierajgcych chlor.
Zastosowanie membrany A (rys. 3), ktora jest
kompozytem PAN z 0,8% wag. dodatkiem GO,
do oczyszczania $ciekow, powoduje catkowite
usunigcie jonow fosforanowych oraz 92% zela-
za z badanego roztworu, podobnie, jak to bylo
w przypadku membrany ,,0”. Obserwuje si¢ row-

niez, ze dodatek niewielkiej ilosci GO w mem-
branie ulatwia skuteczne zatrzymywanie otowiu
(~87%) oraz prawie 68% cynku na membranie.
Natomiast w przypadku pozostatych jonéw nie
obserwuje si¢ obnizenia ich stgzenia w permeacie.

W przypadku ultrafiltracji prowadzonej na
membranie kompozytowej B (rys. 4), zawieraja-
cej w swoim sktadzie 4% wag. dodatek GO do
matrycy PAN, obserwuje si¢ najwicksze w po-
réwnaniu z pozostatymi, warto$ci wspotczynnika
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Rys. 3. Wspotczynnik retencji jondw na membranie kompozytowej A
Fig.3 The retention factor of ions on the composite membrane A
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Rys. 4. Wspotczynnik retencji jondw na membranie kompozytowej B
Fig. 4. The retention factor of ions on the composite membrane B
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retencji metali: ~98% otowiu ~92% zelaza, ~84%
cynku oraz ~67% kadmu. Wyniki ten wskazuja
na bardzo dobre wlasciwosci separacyjne mem-
brany B w stosunku do jonow metali cigzkich.
Wartosci stopnia zatrzymania anionéw fosfora-
nowych na membranie sg na tym samym, wyso-
kim poziomie, jak w przypadku membrany ,,0”
oraz A. Natomiast membrana B zastosowana do
oczyszczania §ciekoOw pogalwanizerskich nie za-
trzymuje jondw siarczanowych, ktore przechodza
do permeatu. Natomiast stgzenie jonéw chlor-
kowych w roztworze po procesie ultrafiltracji
si¢ podnosi 0 ~7%.

Badajac wiasciwosci i sktad permeatu, kto-
ry byt odebrany z membrany C (rys. 5), mozna
zaobserwowac niewielkie spadki wspotczynni-
ka retencji dla poszczegdlnych metali obecnych
w $ciekach. Ponadto po procesie membranowym
wzrasta stgzenie jonoéw chlorkowych (~6%)
i siarczanowych (~3%). Natomiast stopien usu-
nigcia jonow fosforanowych jest na statym po-
ziomie (100%). Otrzymane wyniki mogg $wiad-
czy¢ o tym, ze domieszka GO w ilosci 7,7% wag.
w matrycy PAN jest za wysokim stezeniem, ktory
pogarsza wlasciwosci separacyjne membrany C.

Analizujac rysunek 6 mozna zaobserwowac,
ze zastosowanie dwustopniowego (flokulacja +
ultrafiltracja) oczyszczania $ciekow pogalwa-
nicznych pozwala w prosty sposob usunaé ucigz-
liwe dla $rodowiska zanieczyszczenia. Proces

100 -+

Ws patczynnik retengi [%)

flokulacji w przypadku konkretnych, badanych
w naszym eksperymencie $cieckow prowadzi do
usunigcia fosforanow (~97%) 1 zelaza (~82%).
Negatywnym zjawiskiem moze by¢ wzrost steze-
nia pozostatych metali cigzkich obecnych w Scie-
kach: cynku (wzrost o 22%), otowiu (wzrost
0 21%) i kadmu (wzrost o 200%). Jednak zasto-
sowanie drugiego stopnia doczyszczania w proce-
sie membranowym prowadzi do ich skutecznego
usuwania z roztworu: cynku (68-84%), otowiu
(87-98%) i kadmu (67%). Proces ultrafiltracji na
membranie ,,0” (z czystego PAN) oraz membra-
nach kompozytowych PAN/GO prowadzi do nie-
wielkiego wzrostu stezenia anionow w $ciekach:
chlorkow (0,5-11,5%) i siarczanow (0—6%).

WNIOSKI

Scieki przemystowe naleza do odpadéw naj-
trudniejszych do oczyszczania i utylizacji. Szcze-
gblnie ucigzliwe $Scieki zawieraja jony metali ciez-
kich, takich jak: Fe, Zn, Mn, Cu, Fe, Ni, Co i Cr.
Moga one pochodzi¢ z réznych gatezi przemystu
metalowego, w tym galwanizerni. Trudnym zada-
niem stojacym przed takimi przedsigbiorstwami
jest takie przygotowanie §ciekéw poprodukceyj-
nych, aby mozna je bylto bezpiecznie wprowadzi¢
do kanalizacji. Dodatkowg trudnoscig jest zmien-
ny sktad sciekow, wynikajacych z jednostkowych
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Rys. 5. Wspotczynnik retencji jondw na membranie kompozytowej C
Fig. 5. The retention factor of ions on the composite membrane C
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Rys. 6. Stopien usunigcia zanieczyszczen w Sciekach galwanizerskich po procesie flokulacji oraz ultrafiltracji
Fig. 6. The degree of removal of pollutants in galvanic wastewater after flocculation and ultrafiltration processes

operacji. W zwiazku z tym konieczne jest stoso-
wanie niestandardowych technik oczyszczania,
taczacych metody fizyczne z chemicznymi.

W niniejszej pracy zaproponowano dwu-
stopniowy proces oczyszczania $ciekow pogal-
wanicznych. Pierwszy etap polegal na flokulacji
z zastosowaniem komercyjnego, anionowego
poliakrylamidu Magnafloc®336, po czym pro-
wadzono ultrafiltracj¢ $ciekow na otrzymanych
w doswiadczeniu membranach kompozytowych
z poliakrylonitrylu domieszkowanego tlenkiem
grafenu. Przeprowadzone badania dowiodty, ze
w trakcie flokulacji, w bardzo duzym stopniu, usu-
wane sg ze Sciekow jony fosforanowe i zelazowe.
Natomiast wprowadzenie podczyszczonych $cie-
koéw na membrany z PAN usuwa pozostate ilo-
$ci wyzej wymienionych anionow. W przypadku
ultrafiltracji prowadzonej na membranach kom-
pozytowych PAN/GO w duzej cze$ci usuwane
sg kationy metali (cynku, kadmu i otowiu), ktore
pojawily si¢ w roztworze po flokulacji (w wyniku
zmiany sktadu i st¢zenia $ciekow). Stopien usu-
ni¢cia poszczegoélnych sktadnikow Sciekow jest
r6zny i zalezy od sktadu jakosciowego zastosowa-
nych membran. Najlepsze wyniki otrzymano dla
membrany B, w ktorej stezenie GO nie przekra-
czato 4%. Zatem zintegrowanie dwoch procesow:
flokulacji i ultrafiltracji prowadzi do oczyszczenia
sciekodw pogalwanicznych z zelaza, cynku, kadmu
i olowiu oraz jonow fosforanowych. Obserwowa-
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ne w trakcie badan niekorzystne zjawiska moga
wynikac¢ z bardzo skomplikowanego sktadu $cie-
kéw pogalwanicznych, ktoére oprocz badanych
jondow moga zawiera¢ zwiazki organiczne, takie
jak thuszcze i surfaktanty, ktore utrudniaja anali-
ze jakos$ciowa i iloSciowa. Ponadto substancje te
moga wchodzi¢ w reakcje chemiczne z kationami
i anionami, powodujac ich maskowanie np. po-
przez tworzenie zwiazkow kompleksowych.

Podziekowania

Podzigkowania dla Pani mgr inz. Marty Sie-
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