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Oczyszczanie wody megoddwroconej osmozy
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OCZYSZCZANIE WODY METOD A ODWROCONEJ OSMOZY
1. Wprowadzenie do technik membranowych

Procesy membranoweg stechnikami pozwalagymi na separa¢j zanieczyszcze
o wymiarach czstek i casteczek na poziomie molekularnym lub jonowym.t8 procesy
nowe, a ich szybki rozwdéj obserwuje sv ostatnich latach. Pegty w pracach badawczych,
w rozwoju technik membranowych czyrich zastosowanie w ochronieodowiska realnymi
technicznie i korzystnymi ekonomicznie. Procesy asagi membranowej i reaktory
membranowe & dzisiaj technikami o szerokiej gamie zastos@awdntegracja operacji
membranowych z technologiami tradycyjnymi lub pkégsvanie nowych cyklow
produkcyjnych opartych na technikach membranowgthje s¢ atrakcyjnym polem bada
inzynieryjnych. Obecnie coraz ¢zxiej membrany polimerowe i nieorganiczne, ozeju
selektywndci i wydajngci oraz wysokim stopniu odporf@ termicznej, chemicznej i
mechanicznej, g stosowane do odsalania wody morskiej, oczyszczaiugekow,
odzyskiwania cennych sktadnikow zeiekéw, a take do rozdzielania mieszanin z&kéw
organicznych.

Najogolniej, kada membrana jest filtrem i, tak jak w normalnegjréicji, co najmniej
jeden ze skiadnikow rozdzielanej mieszaniny zengprzechodzi bez przeszkdéd przez
membrag, podczas gdy inngprzez ny zatrzymywane.

Dla wszystkich procesow membranowych typowe\wie wiaciwosci:

— Rozdzielanie przebiega w sposob czysto fizyczntgn. rozdzielane sktadniki nie ulegaj
przemianom termicznym, chemicznym ani biologiczn{ptatego maliwe jest odzyskiwanie
i ponowne zastosowanie sktadnikow mieszaniny.

— Istnieje maliwos¢ dostosowania rozdzielania membranowego doldéjaskali produkcyjnej
ze wzgédu nabudowe modutowa procesu
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Rys. 1. Poréwnanie metod cisnieniowych proceséw membranowych pod wzgledem zatrzymywanych
czgstek.
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2. Pojecie membrany

WspOlry cechly wszystkich technik membranowych jest toe proces separacji
przebiega dzki obecndci membrany (Rys. 2.). Pod pgojem membran, wedtug
Europejskiego Towarzystwa Membranowego, rozumieazy fozdzielagca dwie inne fazy,
ktora dziata jako pasywna lub aktywna bariera dlagportu masy ragdzy nimi.

Wedtug innej, bardziej ogdlnej definicjnembrana jest granig pozwalagca na
kontrolowany transport jednego lub wielu sktadnikbvnieszanin ciat statych, ciektych lub
gazowych.
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Rys. 2. Schemat rozdzielania sktadnikow za papmoembrany.

Transport przez membranzachodzi dziki zastosowaniu odpowiedniej sity
napgdowej (Tab. 1). Si nagdowg transportu masy przez membggest r@nica potencjatow
chemicznychAp po obu stronach membrany. Tamita (A) moze by wywotana:réznica
cisnien (AP), stzen (AC), temperaturyAT), potencjatu elektryczneg@dE) po obu stronach
membrany. W technikach membranowych transpogstezzek zostaje we wywotany
roznicg potencjatdw chemicznych po obu stronach membrangeparacja zachodzi ki

réznicy w szybkdci transportu réenych substancji (sktadnikow roztworow lub mieszanin
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Rys. 3. Schemat rozdziatu strumieni w technice iseianembranowe;j.

Tab. 1. Klasyfikacja procesow membranowych wediodgaju sity napdowej wywotupcej
transport substancji przez membgan

Réznica cisnien Roznica stezen Réznica Réznica potencjatu
(aktywnosci) temperatury elektrycznego
Mikrofiltracja Perwaporacja Termoosmoza Elektrodializa
Ultrafiltracja Separacja gazow Membrany bipolarne
Nanofiltracja Dializa Destylacja Elektroosmoza
Odwrocona osmozg Membrany ciekte membranowa
Piezodializa Membrany
katalityczne
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3. Podstawowe parametry proceséw membranowych

Techniki membranowe, mimo krotkiej historii ich stavania, zajmuj wysolg
pozycg wsrod obecnie znanych metod separacji. Efektydénmodutow membranowych
okresla sk zazwyczaj za pomagdednego z dwoch parametrowspotczynnika retencjilub
selektywndaci.

Wspolg cechy wszystkich membran pétprzepuszczalnych stosowamygitocesach
permeacyjnych jest z#@icowanie szybkéi transportu masy, ktéra zale od rodzaju i
wartcasci sit nagdowych dziatajcych na poszczegoélne sktadniki rozdzielanej fazyz ovd
wiasciwosci fizycznych i chemicznych membrany.

Przeptyw objetosciowy roztworu [dm*min*m? inaczejszybka¢ filtracji (ang.
flux rate) jest miag intensywneéci procesu membranowego. OHlee sk go obgtoscig
przepuszczonego przez membranztworu pod wptywem sity nggdowe] przez jednosgk
powierzchni roboczej membrany i jednastizasu.

jp=Vplt*S (1)
gdzie:
Vp - Objetosé roztworu, ni,
t -czas,slubd,
S - powierzchnia membrany’m

Szybkac filtracji [j ] i il0s¢ przechodzcej substancji rozpuszczonej ama powazat
rownaniem, w ktorym stata jest powierzchnia membpiiagzas pracy:

ds:jP*CsP (2)
gdzie:
ds - przeplyw substancji rozpuszczonej, mofs),
Csp- Skzenie substancji rozpuszczonej w permeacie, niol/m

Efekt separacji skladnikbw przeptywaych przez membrgn wynika ze
zroznicowania szybksxi ich transportu oraz #hej rozpuszczalrigi w materiale membrany.
Selektywnas¢ separacji aag dwoch sktadnikow A i B transportowanych przez mesni
wyraza wspotczynnik separacji definiowany przez stosustdsunku sten (A) i (B) w
permeacie i retentacie:

Oas= (CPA/CPB)/(CRA/CRB) (3
gdzie:
Cra, Ces - Sezenia skladnika A i B w permeacie, mofim
Cra, Crg - Skzenia sktadnika A i B w retentacie, moffm

Efekt separacji mae by okrelony rowniez wspotczynnikiem retencji R czyli
stopniem zatrzymania(ang.salt-rejectior):

R= (Cz'Cp)/ Cz =1- CP/CZ (4)
gdzie:
C; - skzenie substancji rozpuszczonej w roztworze rozdmigh, mol/nf,
Cr - skzenie substancji rozpuszczonej w filtracie, mél/m

Do oceny efektywn&i procesu permeacyjnego stosowany jest tztopien
konwersiji (odzysku)Y, definiowany naspujaco:

Y = (Qp/Qz)*100 (5)
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gdzie:
Qe - Natzenie przeplywu permeatu,’fs,
Q; - natzenie przeplywu roztworu zasitgiego, ni/s,

4. Podziat cénieniowych technik membranowych

Réznorodnd¢ produkowanych membran, technik membranowych | iZada
separacyjnych dostarczazriych kryteriow ich klasyfikacji.

Najpowszechniejszy i najlepszy podziat technik meambwych opiera si na
strukturze membran, na rodzaju tzw. sity ¢dpwvej, ktéra jest niezilna, aby zaszedt
rozdziat mieszaniny.

Procesy membranowe, ktérychasiapdowy jest r@nica cinien po obu stronach
membrany, stosuje giprzede wszystkim do zgtania i/lub oczyszczania rozéiezonych
roztworow wodnych. Mechanizm separacji oparty jeat stosunku wielkiei czgsteczki
rozpuszczonej lub koloidalnej, zawiesiny, obecnywhroztworze, do wielkeci porow
membrany tzw. dystrybucja wielka porow. Do procesow tych zaliczag ginikrofiltracie,
ultrafiltracje, odwrocom osmoz (hiperfiltracg). Ostatnio wyrania st takze proces
nanofiltracji, posiadacej wiaciwosci posrednie ultrafiltracji i odwréconej osmozy,
okreslany wczéniej jako proces nisko@nieniowej odwréconej osmozy.

4.1. Mikrofiltracja - MF

Terminem mikrofiltracja okrda sk proces, w ktorym egstki o srednicach 10-5@m
s3 oddzielane od rozpuszczalnika i malgateczkowych sktadnikow roztworu. Mechanizm
rozdziatu oparty jest na mechanizmie sitowym i oalz wykcznie wgsrednic casteczek.
W procesie mikrofiltracji stosuje ¢ina ogét syntetyczne membrany mikroporowate o
srednicy poréw od 10 pum do 50 um. Proces ten poznaladdzielenie wodnych roztworow
cukrow, soli, a take niektorych biatek jako filtratu, pozostawgej w koncentracie
najdrobniejsze ctki state i koloidy. S# nagdowg procesu jest thica cinien wynoszca
od 0,01 do 0,1 MPa. Ogdlnie przyjmuje,sie mikrofiltracj ¢ stosuje s¢ w przemysle oraz
w laboratorium do usuwania, zatzania i oczyszczania cgsteczek (castek) o srednicy
wiekszej od 0,1pm.

Membrany mikrofiltracyjne nmana preparowd@ z polimeréw organicznych i
materialtbw nieorganicznych (ceramika, metale, 9zkistosujc nas¢pujace techniki
wytwarzania:

— modelowania i spiekania,

— rozchgania filmow polimerowych,

— bombardowania w reaktorze atomowym filméw poliaveych,
— inwersji fazowej.

Membrany polimerowe wytwarza ¢sizaréwno z polimeréw hydrofobowych, jak
i hydrofilowych. Membrany ceramiczne preparuje giownie z tlenku glinu oraz dwutlenku
cyrkonu. Do wytwarzania membran nieorganicznychsig® s¢ szklo, metale (pallad,
wolfram) oraz materiaty spiekane zglem.

4.2. Ulrafiltracja - UF

Ultrafiltracja jest stosunkowo niskadoieniowym procesem wykorzystaym
porowate membrany symetryczne lub asymetryczémednicach poréw od 1 pm do 10 um,
pozwalajce na przeptyw przez membeamp.: cukrow, soli, wody, oddzielgj biatka
I wicksze castki. W procesie ultrafiltracji nie wygbuje przeciwdnienie osmotyczne,
arozdziat oparty jest, podobnie jak w mikrofiliacna fizycznym odsiewaniu gstek
substancji rozpuszczonych lub koloidalnych przeanimare o odpowiedniej porowasoi.
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Procesy dyfuzyjne odgrywapiewielks rol¢ w mechanizmie rozdziatlu. Stosowanén@nia
nie przekraczajna ogét 1 MPa. W odidieniu od mikrofiltracji, w procesie ultrafiltracji
stosuje si membrany asymetryczne. Membrany ultrafiltracyjrtanewhp tez podstaw,
szkielet tzw.suport, na ktéry naniesionegsmembrany kompozytowe stosowane w innych
technikach membranowych, takich jak odwrocona osmmperwaporacja i separacja gazow.
Ultrafiltracj¢ stosuje si przede wszystkim do usuwania, ¢ania, oczyszczania substancji
wielkoczsteczkowych i koloidalnych.

4.3. Nanofiltracja - NF

W nanofiltracji stosuje si membrany pozwalage na przeptyw niektérych jonow,
szczegOlnie jednowaroiowych np. sodu czy potasu. Nanofiltracja jest cpsem
stosunkowo nowym, ktéry stat ¢simazliwy do zrealizowania po opracowaniu metod
produkcji odpowiednich membran. d@ienia stosowane przy nanofiltracji wahagic
w granicach od 1 do 3 MPa. Nanofiltracgtosuje s zazwyczaj, gdy nakly usumé
z roztworu np.: biatka, cukry i inne #el czstki, pozostawiajc w filtracie sole.

Dotychczas nanofiltracja zostata z powodzeniemaozastana na skaltechniczi
w procesach uzdatniania wéd podziemnych i powierimstnych, w procesie zrakczania
wod.

4.4. Odwrécona osmoza (andreverse OsmogisRO

Odwroconag osmoz stosuje si do separacji zwzkoéw matoczsteczkowych (sole
nieorganiczne, matoggteczkowe zwizki organiczne) od rozpuszczalnika. Konieczne jest
stosowanie wjszych cénien transmembranowych niw przypadku ultra i mikrofiltracji,
poniewa zwigzki matocasteczkowe charakteryzyj sie  wyzszymi  cinieniami
osmotycznymi. Ginienia te zalgg od stzenia znaczniej, @i w przypadku roztworow
zwigzkow wielkoczasteczkowych.

U podstaw procesu odwrdoconej osmozyzylezjawisko osmozy naturalnej
W ukfadzie, gdzie membrana rozdziela roztwor odpuszczalnika lub dwa roztwory
o réznym stzeniu, nasipuje samorzutne przenikanie rozpuszczalnika przeminag
w kierunku roztworu o wikszym s¢zeniu. Cknienie zewgtrzne rOwnowagce przeptyw
osmotyczny zwane jestisnieniem osmotycznym i jest charakterystyczny dla danego
roztworu.

Jezeli po stronie roztworu wytworzy icisnienie hydrostatyczne przewszajce
cisnienie osmotyczne, rozpuszczalnikdhie przenikal z roztworu bardziej ¢gbnego
do rozciéczonego, a wc w kierunku odwrotnym @i w procesie osmozy naturalne;.
Dla procesu tego zaproponowano nazwdwrdécona osmoza Réwnolegle stosowana jest
czasem nazwiiperfiltracja .

Odwrécona osmoza pozwala oddzelirozpuszczalnik (wag od substancji
rozpuszczonych nawet o stosunkowo niskiej masigstezzkowej, np. sole i cukry.
Mechanizm rozdziatu ma charakter dyfuzyjny.siiénia robocze stosowane w procesie
odwréconej osmozy ze wzglu na wysok wartas¢ cisnien osmotycznych rozdzielanych
roztworow § wysokie i wynosz od 1 do 10 MPa.

Odwrocona osmoza zostata po raz pierwszy zastosbwal953 roku do odsalania
wody morskiej. Wprowadzenie jej do przemystu ppisd dopiero w latach szédziesitych
po opracowaniu przez Loeb'a i Sourirajana techniolegtwarzania na skal przemystow
wysokowydajnych, a jednocade selektywnych membran asymetrycznych. Jest tags
rozdziatu sktadnikbw o matej masiegsreczkowe;j |(/I<300).Srednige rozdzielanych ggtek
i czasteczek mog wynost od kilku do kilkunastu angstreméwA). Czstki i czsteczki
zatrzymywane przez membraprowadz do wzrostu stzenia po tej stronie membrany, co z
kolei wywotuje wzrost dinienia osmotycznego, ktére niweluje esihagdows procesu.
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Przeptyw filtratu (permeatu) jest movy wowczas, gdy dhienie zewrtrzne @Ap)
przekroczy cinienie osmotyczne.
Mm=C Rg T
gdzie:
T - cBnienie osmotyczne, Pa,
Re - stata gazowa, Pam®*mol- K,

T - temperatura absolutna, K,
C - skzenie substancji rozpuszczonej w roztworze, mot/dm

W zaleznosci od stzenia roztworu po obu stronach membrany zakres winsygch
cisnien waha s¢ w granicach 0,3 - 10 MPa.

W przeciwigéstwie do tradycyjnego filtru, odwrécona osmoza zemarozdzield
sktadniki roztworéw do zakresu rozmiaru molekulgme co sprawia,ze jest ona
konkurencyjna w stosunku do innych metod oczyszezandy. Istnieje madiwos¢ taczenia
jednostek membranowych z klasycznymi procesamynierii chemicznej, np.: wymian
jonowa, destylagy, krystalizacy.

Istote odwrdconej osmozy przedstawiono na rysunku 1:

B C
C fCZ C1<C, | Ap=An C1<C; | Ap>An
Mp<anm | | oo 7
(ONNQ)
A 1o o
-
C, o C,© ““l"“ o C2 ® O O
') e} Cl C2
e o ° o @) ) o000
M ’QO O © M| o ~O O |m| O ©o
osmoza naturalna — C;1, C,| stan rownowagi - C;, C,=const. odwrécona osmoza - C; |, C,1

— - kierunek przeptywu rozpuszczalnika

o O - substancia rozpuszczona

M - membrana pétprzepuszczalna

Rys. 1. Ukfady osmotyczne: osmoza i odwrécona osmoza



Zaktad Irzynierii Srodowiska Wydziat Chemii UGGwiczenia Laboratoryjne 7
Oczyszczanie wody megoddwroconej osmozy

A — osmoza naturalna

Gdy idealnie pétprzepuszczalna membrana dzieli dvzéwory o r@énych stzeniach
(C1, C), powstaje réonica potencjatdw chemicznychAp po obu stronach membrany.
Nastpuje samorzutny przeptyw rozpuszczalnika z roztwomizszym s¢zeniu do roztworu
o wyzszym sgzeniu (G1, C|), (Ap<A7)
B — stan rownowagi

W stanie rownowagi porulzy tymi roztworami ustala girGznica cknien, réwna
réznicy cisnien osmotycznych obu roztwordéw {3C,=const.), Ap=A7).
C — odwrécona osmoza

J&li na roztwor o wekszym s¢zeniu wywrzemy dnienieAp wigksze nk Artto woda
bedzie przeptywé do roztworu o mniejszym gteniu, czyli w kierunku przeciwnym do
Kierunku strumienia osmotycznego. Zachodzi woéwczasces odwrdéconej 0smozy,
prowadacy do zagzania s¢ tego roztworu i rozcigzania roztworu po przeciwnej stronie
membrany (@, C1), (Ap>A7).

Sita napdowg tego procesu jestzaica cknien rowna:Ap - ATt

Podziat odwroconej osmozy

Odwrocona osmoza jest procesem wysaokoeniowym, a wielké¢ cisnienia
zewrgtrznego, w zalenosci od rodzaju membrany i warunkOw prowadzenia psace
zmieni& sii maze w granicach od 1,5 do ok. 10 MPa. Procesy RGnagpodziek
zasadniczo na trzy grupy:

— o0smoza wysokoénieniowa (6 — 10 MPa) stosowana do odsalania woakgkiej,

— o0smoza niskoénieniowa (1,5 — 4,5 MPa) stgca do odsalania mniej zasolonych wod
odpadowych,

- nanofiltracja (0,3 — 3,0 MPa).

Pierwsze dwie techniki pozwadajseparowé sole lub matoczsteczkowe zvagzki
organiczne z roztworéw ze skuteczaig rzedu 95 do 99%.

Mechanizm transportu masy przez membrag w procesie RO

Mechanizm separacji w odwroconej osmozie opisujelehoozpuszczania — dyfuzji.
Model ten zakladaze o przeptywie okrdonych skiadnikow przez zwarte membrany
polimerowe decyduje ich rozpuszczanie w polimerdgfuzja. Model pomija oddziatywania
pomidzy polimerem membrany a dyfundaym skiadnikiem. Sktadniki dyfundujprzez
membrag pod wpltywem ,bodca termodynamicznego”, to znaczy ujemnego gradientu
potencjatu chemicznego tego skfadnika.

Odwrocona osmoza zdecydowanie jednaknrésie od innych technik tego typu,
takich jak ultra- i mikrofiltracja. W procesach MRJF podstaw separacji jest efekt sitowy, a
tymczasem w RO efekt ten praktycznie nie wpysje.

Membrany w procesie RO

W procesie odwroconej osmozy stosuje siembrany asymetryczne zbudowane z
jednego polimeru oraz membrany kompozytowe. G§éibwarstwy aktywnej wynosi
zazwyczaj< 1um, przy czym o przepuszczakod decyduje warstwa aktywna. Do produkcji
membran RO stosujeeszazwyczaj estry celulozy, przede wszystkim dradtan celulozy,
poniewa posiadaj one widciwosci hydrofilowe. Octan celulozy cechuje ¢simah
odporndcig termiczry, mikrobiologiczra i ulega hydrolizie przy niskim i wysokim pH
roztworu. Innym materiatem do wytwarzania membrarpgliamidy aromatyczne, ktéreg s
mato odporne na wolny chlor.



Zaktad Irzynierii Srodowiska Wydziat Chemii UGGwiczenia Laboratoryjne 8
Oczyszczanie wody megoddwroconej osmozy

Nowg generagg membran RO g membrany kompozytowe, w ktorych warstwa
aktywna i suport $ zbudowane z thych polimerow. Suport jest zazwyczaj zwykt
membray ultrafiltracyjrg (polisulfonowa) a warstwa aktywna zbudowana jepblimerow
takich jak: poliimidy, polibenzimidazol, polibenzidazolan, poliamidohydrazyna.

Polimer, z ktérego zbudowana jest membrana oragtwarmaskdorkowa membrany do
RO, w celu zapewnienia dej selektywnéci:

— powinien wysgpowa: w stanie szklistym,

— powinien by wytrzymatly mechanicznie,

— masa molowa polimeru powinnadwystarczajco wysoka, a rozrzut mas molowych jak
najmniejszy,

— powinien odznaczasic wysoky odporndcig hydrolityczry (tzn. odporné na hydroliz),
tak aby trwaté¢ membrany wynosita 3 — 5 lat,

— nie powinien ulegabiodegradacii,

— powinien by odporny na dziatanie chloru i innych utleniaczy.

Zastosowanie odwréconej osmozy

Praktyczne wykorzystanie proceséw odwroconej oynsprowadza si do realizaci
dwoch zasadniczych zatla
— odzyskania rozpuszczalnika (wody) w stanie czystyraktycznie nie zawierggym
substancji rozpuszczonych, rozproszonych, koloydin pozostacych w zagzonym
roztworze (koncentracie),
— selektywnego rozdzielania substancji rozpuszczonyobzproszonych miedzy filtrat i
koncentrat .

Z zakresu potencjalnych mlovosci zastosow& odwrdoconej osmozy, edacych
szczegOtowym rozwigciem wyzej wymienionych kierunkdéw, najbardziej istotne wijgdaie
nastpujace dziedziny:

— odsalanie wody morskiej i wod stonawych,

— zatzanie wod kopalnianych,

— zatzanie wody ptuczcej w fotografice celem odzyskania srebra,
— odzyskiwanie sody z wéd drermawvych kopalni vgla kamiennego,
— oczyszczaniéciekOw z farbiarni tekstyliow,

— zakzanie poptuczyn masy celulozowej,

— zatzanie wod ze skladowisimieci,

— zmigkczanie wody,

— zatzanie tugu posiarczynowego,

— zatzaniesciekOw zawierajcych rozpuszczalniki.

5. Opory transportu proceséw modutach membranowych,czyli techniczne aspekty
proceséw membranowych

W trakcie realizacji procesow membranowych obseewsgp spadek olgjtosci
strumienia permeatu w czasie. Wielkotego spadku jest #déa dla ranych proceséw
membranowych. Jako przyczyny tego zjawiska wymisigia
— polaryzagj stezeniowns,

— adsorpgj na powierzchni membrany,

— tworzenie warstwyelowej na powierzchni membrany,

— zatykanie poréw membrany statymi mikrozanieczgsn@ami,
— deformagj porow pod wptywem énienia.

W uktadzie modelowym mamy do czynienia z oporemeamembrany. Membrana
charakteryzuje sgirdzng szybkdcig transportu poszczegolnych skladnikow roztworu, a w
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pewnych przypadkach nawet catkowicie je zatrzymugk st dzieje w procesie zatania, w
wyniku czego, w poblu powierzchni membrany tworzy ¢si warstwa substancji
rozpuszczonej 0 Wagzym sgzeniu, zwanavarstwa polaryzacyjng.

5.1. Polaryzacja s¢zeniowa

Zjawisko polaryzacji stezeniowej powoduje tworzenie g w bezpérednim
sasiedztwie membrany, warstwy granicznej roztworutg@eiu przewyszapcym srednie
stezenie roztworu poddawanego filtracji. Wywotuje toekdrzystne obrenie szybkéci
procesu oraz zmignwvtasndgci separacyjnych membrany.

Zjawisko polaryzacji szeniowej opisuje gi matematycznie przy zastosowaniu tzw.
modelu filmu powierzchniowego”, ktéry zakladaze warstwa polaryzacyjna przy
powierzchni membrany istnieje w warunkach przephyaminarnego i burzliwego. W trakcie
przebiegu filtracji membranowej substancja ulegaj oddzieleniu jest przenoszona do
powierzchni membrany na zasadzie unoszenia konwek@y, gromadzi gi na niej, a
nastpnie dyfunduje z powrotem do roztworu pod wptyweradientu sfzenia. Pocatkowo
szybka¢ transportu konwekcyjnego przessza szybk& dyfuzji w kierunku przeciwnym,
co wywoluje wzrost stenia w warstwie powierzchniowej. Ostatecznie ussglaéwnowaga
migedzy szybkdcig transportu w kierunku membrany a szybke dyfuzji wstecznej
powiekszona o strumie permeatu. W tych warunkachestnie substancji rozpuszczonej w
warstwie polaryzacyjnej agja wart@¢ stah, zawsze jednak wgz niz stzenie w gébi
roztworu.

Efekt polaryzacji stzeniowej jest najbardziej znagz w procesach mikrofiltracji i
ultrafiltracji, poniewa membrany stosowane w tych procesach charakterymygoki
strumier permeatu, a wspotczynniki wnikania masy riskie dzeéki niskim wartgciom
wspotczynnikéw dyfuzji zwgzkdéw wielkoczsteczkowych, koloidow i emulsji. W procesie
odwrdéconej 0smozy ma ona mniejsze znaczenie.

5.2. Adsorpcja

Adsorpcja zwazkow wielkoczsteczkowych zachodzi na powierzchni membrany. Jest

ona wywotana powinowactwem materiatu membrany i s&nxji wysgpujacych w
roztworze. Mae ono mié charakter powinowactwa hydrofilowo-hydrofobowego,
powinowactwa zwjzanego z polarrsgia czasteczek, tadunkiem elektrycznym powierzchni
membrany i substancji wielkogzteczkowych oraz koloidalnych, s itjonowg i pH
roztworéw. SzczegOlnie podatne na adsarpt@ polimerach hydrofobowych (polietylen,
polipropylen) § czsteczki biatek. Membrany wykonane z polimerow hyivavych (np.:
estry celulozy) $ mniej podatne na adsorpcj dlatego istnieje potrzeba do wytwarzania
membran do mikrofiltracji i ultrafiltracji z tych \as$nie polimerow.

5.3. Warstwazelowa

Czgsto rozpuszczalrio sktadnikow roztworu filtrowanego w warstwie polaagyjnej
zostaje przekroczona, a ciecz przestaje speMiaunki prostej ,cieczy newtonowskiej” i
wowczas tworz sie stale zele. St¢zenie zelu ma warté¢ stah, niezaleéng od stzenia
roztworu, warunkdéw prowadzenia procesu, rodzaju bramy. Warstwa ta, wygbujaca
pomidzy membrag a roztworem, tworzy wtogh membrag wywotujaca opOr wobec
transportu sktadnikow.

5.4. Zablokowanie membran wskutek zanieczyszczenidouling
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Istotnym parametrem, z punktu widzenia zastosowaecanik membranowych w
praktyce, jest zmiana wielko strumienia permeatu w czasiepft). Parametr ten wywiera
decydujcy wptyw na ekonomi procesu, tj. na koszty eksploatacyjne i inwestyeyjSpadek
strumienia permeatu me by wywotany gtéwnie przez:

— fouling,
— hydroliz polimerowego materialu membrany,
— ci$nieniong kompresg porow w przypadku membran porowatych.

Fouling jest to odktadanie sisubstancji (cgstki zawieszone, koloidy, rozpuszczalne
zwigzki wielkoczsteczkowe, sole) na powierzchni membrany iNlub wapb, ograniczare
jej przepuszczalrié. Jest on wywotany przeziade rodzaje substancji:

— organiczne,
— nieorganiczne,
— czsteczki zawieszone.

Wystepuje on w przypadku membran porowatych, acwiv mikrofiltracji i w
ultrafiltracji, ale take w procesie odwrdéconej osmozy.

Fouling mae mi& charakter odwracalny,4eli utworzony na powierzchni membrany
osad mana catkowicie uswt | w ten sposéb odtworzypocatkowy jej wydajnge.
Nieodwracalne powlekanie wygtuje natomiast wewgtrz porow membrany i dlatego
mechaniczne, a nawet chemiczne czyszczenie niezeagkge dobre wyniki. W przypadku
wszystkich dnieniowych technik membranowych nagegj probleméw stwarzgj
czagsteczki o wymiarach zwikkéw koloidalnych, nierozpuszczalne sole wapniaagnezu
np.: CaCQ, MgCG:s.

6. Wady i zalety technik membranowych, czyli jak tgest naprawde

Istnieje kilka kluczowych probleméw zwigzanych z zastosowaniem membran w
inzynierii srodowiska:

— wydajné¢ musi by ekonomicznie uzasadniona, a kontrola zanieczyazorembran
(fouling) powinna by rozwigzana, poniewazjawisko to odgrywa znagea role w przypadku
oczyszczania niejednorodnych strumigiekow,

— jakd¢ produktu powinna stwarza mazliwos¢ ponownego wykorzystania lub
odprowadzania uzyskiwanych strumiéoiekow bez szkody dl&rodowiska przyrodniczego.

W celu sprostania wymaganiom stawianym w pzszych punktach konieczne s
odpowiednie metody wsgbnego przygotowania strumienidciekow i wody przed
wprowadzeniem do systeméw membranowych, a niegtstyto zwjzane z podnoszeniem
kosztow. Naley znale¢ sposoby redukcji kosztéw inwestycyjnych i ekspdogjnych,
poniewa to one decydujo atrakcyjnéci metody.

Zastosowanie technik membranowych w ochrodiedowiska jest zwizane z
szeregiem korzyci, do ktorych zalicza siprzede wszystkim:

— niskie zuaycie energii, wynikajce z unikn¢cia przej¢ miedzyfazowych,

— brak konieczné&xi dodawania chemikaliow tzn. brak odpadowych steunin

— tatwe powgkszanie skali technologicznej (system modutowy),

— prowadzenie separacji w sposoimly,

— mazliwo$¢ tatwego 4czenia procesow membranowych z innymi procesanmgstttowymi
(procesy hybrydowe),

— mazliwosé poprawiania wkasnei separacyjnych membran w trakcie eksploatacjiesys,
— prowadzenie separacji w tagodnych warunkaodowiskowych.

Ograniczonaywotnas¢ membran i cgsto niska ich selektywré dla danego procesu
separacyjnego magby¢ uwazane za niedogoddé Membrany, szczegdlnie polimerowe,
charakteryzuyj si¢ w wielu przypadkach ograniczgmwytrzymataciag chemiczg i termiczny.
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Instalacje membranowe charakteryzgie prostoy konstrukcji i zwiazamg z tym
tatwoscia obstugi. Proces mma catkowicie zautomatyzowai obstug ogranicz¢ do
kontroli pomp i cénienia membran a tak kontroli stanu powierzchni membran. ¥Na
zaley tych metod jest madiwos¢ pracy w temperaturze otoczenia. Ma to szczegdlne
znaczenie przy pracy z cieczami fatwo lotnymi l@bzavgzkami organicznymi ulegggymi
rozpadowi w podwyszonej temperaturze, czyztepolimeryzacji. Niestety wkiwosci
materiatu, z ktdrego wykonana jest membrana najgucgraniczenia dotyere przede
wszystkim odczynu pH filtrowanego roztworu i jegemperatury. Niektére roztwory
niewodne lub zawierage substancje o wieiwosciach silnie utleniagicych mog
spowodowa zniszczenie membrany.

Kolejnym problemem jest ograniczony stapieatzania substancji. W przypadku
zwigzkow niskoczsteczkowych jest on stymulowany przeznénie osmotyczne. Dla
wigkszasci roztwordw soli metali, cukru émienie osmotyczne przy ¢geniu 10-15%
przyjmuje tak wysokie wartagi, ze stawia pod znakiem zapytania ekonomicaptacalnéc¢
zastosowania membran. W  przypadku roztworow  zaygeyeh  czsteczki
makromolekularne stopie zatzenia ograniczony jest przez legkoroztworu. Lepkéé
filtrowanego roztworu nie mi@ ograniczé osigniecia odpowiedniej mdkosci przeptywu
nad powierzchai membrany. Rozdzielany roztwér nie powinien zawdesabstancji tatwo
krystalizupcych lub koaguluyjcych, gdy wytwarzag one na powierzchni membrany
dodatkows warstwe ograniczagc szybkdc filtracji.
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CEL | ZAKRES BADA N

Ocena skutecznéci procesu oczyszczania wody metgdbdwroconej osmozy RO
poprzez pomiar przewodnictwa widciwego wody wodocigowej,
permeatu oraz koncentratu.

Zapoznanie i z procesem oczyszczania wody matasdwréconej osmozy RO
(hiperfiltracji).

Optymalizacja parametréw pracy procesu poprzezammcisnienia i nagzenia
przeptywu koncentratu (P, oraz poréwnanie efektywbt oczyszczania na stacji RO z
wymiang jonowy i destylacy termiczn.

APARATURA, SPRZET

Laboratoryjna instalacja do oczyszczania wody metatiwroconej osmozy,
konduktometr laboratoryjny, termometr, stoper, myty miarowe i zlewki.

Filtrat (woda oczyszczona)
|

v

Z;
ODNOWA WODY Dx<}—»

koncentrat

RO
CF

pomiar natezenia przeptywu

Woda wodociggowa CK filtratu i koncentratu

Zy
P=0,45MPa
—< > P=1-12MPa A

CK - cylinder miarowy koncentratu,

CF — cylinder miarowy filtratu,

pompa Z, — zawor zasilania, wodg wodociggowg
FW Z, — zawor regulujgcy natezenie
przeptywu koncentratu

FW — filtr wstepny, mechaniczny

RO — modut odwréconej osmozy

Rys.2. Schemat instalacji odwroconej osmozy

WYKONANIE CWICZENIA

Najprostszym sposobem oznaczenigestia wodnych roztworéw soli, jest pomiar
konduktometryczny przewodnictwa Wewego. Przewodnictwo wéaiwe elektrolitu zalgy
od rodzaju elektrolitu, jego tenia oraz temperatury elektrolitu. Pomiar wymaga
wyskalowania przyrdu dla danych warunkéw (rodzaj naczynka, tempesatwgkiad
elektrolitu). Pomiar mee by prowadzony w sposobagtly. W praktyce stosowany jest do
okreslania czystéci wody, ktorej przewodnictwo wzrasta wraz ze wias stzenia jonow

. . . 2 2 - 2- i ] )
zawartych w wodzie, takich jak: ME; Ca+, Na+, HCQ,, SO, , Cl. W ¢wiczeniu korzystamy
z uproszczenia poleg@ego na przeliczeniu przewodnictwa ydavego wody na

+ -
rownowang ilos¢ jondéw Na i CI .

Przebieg déwiadczenia
1. Zmierzy przewodnictwo wigciwe (x) wody wodocigowej.
2. Wiaczye przeptyw wody przez ugezenie z uktadem RO przez otwarcie zawoju Z
3. Otworzy¢ zawor 2.
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4. Wiaczy¢ pomg; przehcznikiem ON/OFF.

5. Odczeka 10 min. na ustabilizowaniegsivarunkow pracy modutu.

6. Odczyt& wartas¢ cisnienia w uktadzie RO. Zmiergynatzenia przeptywu filtratu @
I koncentratu Qoraz ich przewodnictwo. Uzyskane wyniki zagisatabeli 1.

7. Zamykapc zawor % zwickszamy dinienie panujce w uktadzie RO. Wzrostdiienia
zmienia najzenia przeptywu filtratu i koncentratu. Najeustalt pie¢ réznych cinien
(od najniszego pangrego w ukladzie przy otwartym zaworze do cknienia okoto
190 psi).UWAGA! Najwy zsze csnienie w uktadzie nie mae przekracza 200 psi.

8. Po kadej zmianie warunkoéw (émienia i nagzenia przeptywu) odczekalO min. na
ustabilizowanie si warunkow pracy modutu. Zmiergynatzenia przeptywu filtratu
Qr i koncentratu @ oraz ich przewodnictwo. Uzyskane wyniki zagisa tabeli
wynikow 1.

9. Przy najwyszym cénieniu panujcym w uktadzie wartei przeptywu koncentratu Q
pomiar powtérzy jeszcze trzykrotnie w odgiach 15-minutowych nie zmieniaj
parametrow pracy systemu (P= const.). Wyniki zapmssabeli 2.

Tabela 1. Tabela wynikow

Lp Ok QF XK Ck . XF Cr . _ P
[dm*/min] | [dm®/min] [pS/cm] [mg/dm”] [uS/cm] [mg/dm™] | [psi] |[Mpa]

1,

2.

3.

4.

5.

Tabela 2. Przebieg procesu oczyszczania wody mpebddevroconej osmozy przy statym

cisnieniu (p=const.)

Lp - P t 3K 3 Xk CKS XF CFS
[psi] | [Mpa] | [min.] | [dm*/min] | [dm*/min] | [puS/cm] | [mg/dm’] | [pS/cm] | [mg/dm?]

5. 0

5a 15

5b 30

5¢c 45

Obstuga konduktometru:

1. Wiaczy przyrzad do sieci oraz przygotowalo pracy.

2. Sonat optuka starannie dwukrotnie destylowamods, a nastpnie osuszg bibuls.
Wszystkie czynn&i zwigzane z sorglnalezy wykonywa wyjatkowo ostranie, zeby
jej nie uszkod#.

3. Prowadz¢ pomiar przewodnictwa wéaiwego ) wody wodocigowej, permeatu

oraz koncentratu w temperaturze0 Q0

o

OPRACOWANIE WYNIKOW | WNIOSKI

do zlewki o pojemngxi 150 crr? wla¢ 75 crn3 badanej probki (wody wodagiowej,
permeatu oraz koncentratu). Zmiefzgmperatuy i zanurzy w niej song@. Sonda
powinna by zanurzona powsej otworow znajdujcych s¢ w obudowie szklanej,
zmierzyt przewodnictwo wiéciwe. Uzyskane wyniki zanotowav tabeli 1 lub 2.
w przypadku pomiaru przewodnictwa ééavego roztworow o matych gteniach
np. permeatu naty przed pomiarem Kkilkakrotnie przephdkaond ultraczysi
wodg z instalaciji.

(sprawozdanie przygotowavg Zatgcznika )

1. Z danych umieszczonych w tabeli 3 naszkicowgkresy zalenosci x = f(C) dla NaCl, w
dwadch zakresach od 0 do 1@8/cm oraz od 200 do 55%65/cm.
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Tabela 3. Przewodnictwo wigciwe roztworu NaCl w zalaosci od stzenia w temperaturze
(0]
20C.

C [mg/dn13] X [uS/cm]
5,85 11,30
11,7 22,80
29,2 56,25
58,5 118,0
116,9 221,8
292,3 5445
585,0 1071,0

2. Na podstawie naszkicowanych wykreséw odazgtazenie roztworu NaCl odpowiadgie
przewodnictwom poszczegollnych prob filtratu i komitatu. Odczytane waroi
zanotowa w tabeli 1

3. Obliczy¢ sprawné¢ oczyszczania wody na membranie dladego pomiaru oragrednp
dla catego procesu

R = (Cz-Cp)/ Cz: 1- CP/CZ

gdzie:

C, [mg/dnT] — stzenie substancji rozpuszczonej w roztworze rozerigh (wodzie wodogjowej),

Cr [mg/dn?] — skzenie substancji rozpuszczonej w filtracie.

4. Obliczy¢ wydajng¢ oczyszczania wody (stopiekonwersji) za pomag odwrdconej
osmozy dla kadego pomiaru dla catego procesu

Y = (Qp/Qz)- 100
gdzie:
Qr - natzenie przeplywu permeatu, dimin,
Q, [dm*min] — natzenie przeplywu roztworu zasit@iego (suma netenia przeptywu filtratu i koncentratu),
Y [%] — stopiéx konwers;ji.

1. Przedstawi i omoéwi¢ zaleenos¢ Y=f(P), R=f(P), R=f(Y) dla pomiaréw 1-5.
2. Przedstawd i oméwit zaleznos¢ Y=f(t), R=f(t) dla pomiaréw 5, 5a, 5b i 5c.
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Zatgcznik 1
WZOR

Sprawozdanie gwiczenia Nr 7

Techniki membranowe — odwrécona osmoza

Cel éwiczenia

Krotki opis do§wiadczenia

Wyniki:
1. Przewodnictwo wigciwe wody wodocjgowej
2. Przebieg procesu oczyszczania wody metmdivroconej osmozy

Tabela 1. Przebieg procesu oczyszczania wody meiaroconej osmozy

Ce C: P

Lp | timind | (4 3t | g | XS] | g | X1 | vt | vpay | R | Y60

[dm*min] | [dm*min]

SH RIS I

Tabela 2. Przebieg procesu oczyszczania wody meiadroconej osmozy przy statymégieniu

Lp P t ?K. (??F . Xk Ck . X Cr .
[psi] | [Mpa] | [min.] | [dm*/min] | [dm*/min] | [uS/cm] | [mg/dm®] | [uS/cm] | [mg/dm"]

5. 0

b5a 15

5b 30

5c 45

Opracowanie wynikéw:
1. Z danych umieszczonych w tabeli 2 naszkicowaykresy zalenosci x = f (C) dla NaCl, w dwdch
zakresach od 0 do 1Q/cm oraz od 200 do 5a8/cm.
2. Na podstawie naszkicowanych wykreséw odazytaezenie roztworu NaCl odpowiadge

przewodnictwom poszczegélnych proéb filtratu i komtcatu. Odczytane wartoi zanotowa w tabeli 1 i
2

Obliczy¢ srednp sprawné¢ oczyszczania wody na membranig R

3.
4. Dla pomiaréw 1-5 przedstawi oméwi zaleznos¢:
a. Y=f(P),
b. R=f(P),
c. R=f(Y)
5. Dla pomiardw 5, 5a, 5b i 5¢ przedstawbomowi¢ zaleznosé:
a. Y=f(p),
b. R=f(1).

WNIOSKI:



