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Ocena mozliwosci usuwania chromu z wody

Chrom, ze wzgledu na jego coraz wieksze znaczenie technolo-
giczne, staje si¢ jednym z czynnikéw zatruwajacych srodowisko.
I cho€ z jednej strony jest on sktadnikiem niezbednym do zycia,
to z drugiej, po przekroczeniu pewnych stezeri, staje sig czynni-
kiem patogennym dla organizméw, a takze mutagennym lub
rakotwdrczym dla ludzi i zwierzat. Chrom w wodach naturalnych
wystepuje najcze§cie] w postaci Cr(OH) 1 Cr(OH)s [1]. Jego
dopuszczalne stezenie w wodzie do picia wynosi w Polsce
0,01 gCr +/m natomiast Unia Buropejska dopuszcza 0,05 gCr/m
Zdarza sig, ze w wodach podziemnych, jak np. w niekt6rych
studniach ujecia dla Czestochowy, stezenie chromu znacznie
przekracza warto$¢ dopuszczalna, co jest przypuszczalnie zwig-
zane z oddziatywaniem lokalnych Zrddet zanieczyszczen, takich
jak wysypiska i sktadowiska odpadéw oraz miejsca magazyno-
wania substancji chemicznych.

W badaniach podjeto prébe usuniecia zwiazkéw chromu z wo-
dy przy pomocy jednej z ci$nieniowych metod membranowych,
jaka jest odwrécona osmoza, ktéra pozwala na otrzymanie wody
pozbawionej matoczasteczkowych substancji rozpuszczonych.
Uzyskanie takich efektéw metodami klasycznymi jest czesto
bardzo trudne, a mozliwo§¢ realizacji tego procesu bez przemiany
fazowej, w temperaturze otoczenia oraz brak koniecznosci stoso-
wania chemikaliéw powoduje, iZ moze on skutecznie rywalizo-
wal z innymi metodami uzdatniania wody. Efektywnosé
odwréconej osmozy uwarunkowana jest miedzy innymi mozli-
woscig doboru odpowiednich péiprzepuszczalnych membran,

metoda odwréconej osmozy

0 2 gbry zatozonych wlasciwos$ciach transportowo-separacyj-
nych. Dlatego tez podjeto prébe spreparowania ptaskich membran
osmotycznych rézniacych si¢ sktadem roztworéw blonotwodr-
czych, stopniem acetylacji octanéw celulozy oraz warunkami ich
syntezowania. Zbadano réwniez przydatno$§é membran handlo-
wych amerykariskiej firmy OSMONICS typu Sepa-S. Dla mem-
brany SS, charakteryzujacej sie najwyzszym wspdétczynnikiem
retencji chromu, przebadano takze wplyw podstawowych para-
metréw eksploatacyjnych procesu odwréconej osmozy na jego
efektywnosc. Proces prowadzono w aparacie ci§nieniowym firmy
NUCLEPORE wykonanym ze stali nierdzewnej o pojemnosci
300 cm® i zaopatrzonym w_mieszadlo. Powierzchnia czynna
membrany wynosita 36,3 cm?.

Wiasciwos$ci transportowo-separacyjne
membran octanowo-celulozowych

Metoda preparowania membran oparta byta na procesie roz-
dziatufazowego [2]. Sporzadzano jednorodny roztwér blonotwér-
czy o okreslonym sktadzie, a nastepnie, po uformowaniu membra-
ny na plycie szklanej w temperaturze pokojowej, Zzelowano ja
w kapieli wodno-lodowej o temperaturze 0+2 °C. Podczas proce-
su zelowania, ktéry stanowit wlasciwy etap formowania struktury
blony, nastepowala przemiana fazowa octanu celulozy w faze
speczniatego Zelu. Tak otrzymang membrane poddawano mody-

Tabela 1. Sktad i warunki preparowania membran octanowo-celulozowych

Sktad roztworu blonotwérczego B-301 B-400 B-47 B-HsPO4
i warunki preparowania membrany
Octan celulozy*, % wag. 17,0 17,0 25,0 25,0
" Aceton, % wag. 67,7 56,0 45,0 65,0
Nadchloran magnezu, % wag. 1,8 - - -
Woda, % wag. 13,5 - - -
Formamid, % wag. - 27,0 30,0 -
Kwas fosforowy, % wag. - - - 10
Temp. roztworu do odlewania, °C 0 23425 23425 21
Temp. atmosfery do odlewania, °C 23+25 23+25 23+25 23+25
Rodzaj atmosfery do odlewania powietrze w réwnowadze powietrze powietrze powietrze
z30-procentowym
roztworu acetonu
Czas odparowania rozpuszczalnika, s ‘ 120 30 30-60 40
Czas Zelowania w kapieli lodowo-wodnej, s >1 >1 >120 >1
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* Membrany preparowano z nastepujacych octanéw celulozy:
—FLUKA AG (Szwajcaria) — 1,62 ¢ST

— SERVA (Niemcy) — 1,64 cST,

—-KODAK CA-E-398-3 (USA) - 0,918 ¢ST

- KODAK CA-394-30 (USA) ~ 1,40 ¢ST
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fikacji termicznej w celu nadania jej odpowiednich wlasciwosci
rozdzielczych.

W tabeli 1 przedstawiono sktad i warunki preparowania bada-
nych membran. Przebadano cztery rodzaje membran, do prepa-
rowania ktérych uzyto octanéw celulozy szwajcarskiej firmy
FLUKA, niemieckiej SERVA oraz amerykariskiej KODAK-CA-
-E-398-3 i KODAK-CA-394-30. Przed wlasciwymi badaniami
membrany poddawano kondycjonowaniu, a nastepnie okreslano
ich wlasciwosci transportowe. W tym celu testowano je przy
uzyciu wody destylowanej, wyznaczajac zalezno$é objetosciowe-
go strumienia wo 5y od ci$nienia transmembranowego w zakresie
ci$niefi od 0,5-10° Pa do 3- 10° Pa, w temperaturze 25 °C. Do
okre§lenia wlasciwosci separacyjnych membran zastosowano
roztwory chlorku sodu o stezemu 0,5 kg/m3 i dwuchromianu
potasu o stgzeniu 0,5 kgCr/m pod cis$nieniem 3 10° Pa. Dla
kazdej membrany wyznaczono wspétczynnik retencji substancji
testujacej ze wzoru:

R = (1-¢,/c,)100% )

gdzie:
cp — stezenie czynnika testujacego w permeacie,
cn — steZenie czynnika testujacego w nadawie,

a takze objetoSciowy strumieri permeatu:
J.=VISt @

gdzie:
V — objetosé permeatu,
S - powierzchnia membrany,
t— czas.

Proces prowadzono w ukladzie szarZowym — ciagtym, odbie-
rajac w kazdej prébie z 200 em® nadawy 10 % permeatu. Stgzenie
chlorkéw oznaczano metoda Mohra, a stezenie chromu metoda
absorpcyjnej spektrometrii atomowej. Otrzymane wyniki przed-
stawiono w tabelach 21 3.

Wida¢ wyraZnie, ze wraz ze wzrostem lepkosci polimeru rést
wspdlczynnik retencii substancji rozpuszczonej, ale jednoczesnie
kilkakrotniemalatobjeto§ciowy strumiesi permeatu. W przypadku
membrany B-301, preparowanej z octanu celulozy o najwigkszej
lepkosci, obserwowano dla ci$nienia 3-10° Pa usuniecie chromu
w wysokosc1 93,4 %, podczas gdy strumiedi permeatu wynosit
0,191- 105 m /m2s Gdy jednak ten sam rodzaj membrany byt
preparowany z octanu celulozy o prawie dwukrotnie mniejszej
lepkodci, strumieri permeatu wzrést 3-krotnie, ale wspélczynnik
retencji byt znacznie mniejszy i wynosit 66,7 %. Najwyzszy

Tabela 2. Wplyw rodzaju octanu celulozy na wlasciwosci transportowo-separacyjne membrany B-301 (temp. modyt, 90 °C)

Octan celulozy Ciénienie Strumleﬁ wody Wspéiczynnik retencji Wspétezynnik retencji Strumient permeatu*
transmembranowe “5 10 NaCl chromu ogéinego Jy -10°
AP-107°, Pa m*m?s Rnaci,% Rer, % m*m?s
1 0,063
FLUKA 2 0,120 88,7 934 0,119
3 0,191 -
1 0,830
SERVA 2 0.161 81,2 941 0,146
3 0,248
- KODAK 1 0,084
CA-394-30 2 0,147 70,5 89,8 0,209
3 0,259
KODAK 1 0,188
CA-E-398-3 2 0,312 45,3 66,7 0,549
3 0,604

* Strumieri permeatu wyznaczono dia ciénienia transmembranowego 3- 10° Pa

Tabela 3. Efektywnoé¢ pracy membran o réznym skiadzie roztworu bIonotwérczego
(ci$nienie transmembranowe 3- 10° Pa, temp. modyt. 90 °C, cc=0,5 g/dm® }

Octan celulozy Ciénienie Strumieri wody Wspolczynnik retenciji Wspélezynnik retenciji Strumieni permeatu
transmembranowe Jv§‘105 NaCl chromu ogélnego Jy 108
AP107, Pa m°/m?s Rnact, % Rer, % m¥m%s
B-400
1 0,199
FLUKA 2 0,364 71,9 86,9 0,451
3 0,393
1 0,130
SERVA 2 0.210 88,7 95,2 0,211
3 0,371
B-47
KODAK 1 0,015
CA-394-30 2 0,029 87,8 89,7 0,031
3 0,048
B-H3PO4
KODAK 1 0,012
CA-E-398-3 2 0,019 76,3 80,1 0,019
3 0,029
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Rys. 1. ZaleZzno$¢ objgtosciowego strumienia wody od cisnienia
transmembranowego

wspélczynnikretencjichromu ogdlnego (95,2 %) zaobserwowano
w przypadku membrany B-400 z octanu celulozy firmy SERVA.
Objetosciowy strumiefi permeatu wynosit 0,211 m>/m%s
(AP=3-10° Pa).

Narysunku 1 zilustrowano wtasciwosci transportowe tej mem-
brany w postaci zaleznosci objetosciowego strumienia wody od
ci$nienia transmembranowego. W ramach przeprowadzonych ba-
dafi dla membrany B-400 okreslono wptyw czasu odparowania
rozpuszczalnika, grubosci wylanego filmu polimeru oraz tempe-
ratury modyfikaciji na jej wiaSciwogci rozdzielcze i transportowe.

Uwaza sig, ze decydujacarole w powstawaniu warstwy naskér-
kowej membrany odgrywa etap odparowania rozpuszczalnika
z jej powierzchni. Wyniki uzyskane w badaniach wykazaly, ze
w miare wydtuzania tego czasu maleje strumiefi permeatu, nato-
miast ro§nie wspétczynnik retenciji chromu (rys.2).
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Rys. 2. ZaleZno$¢ objgtoéciowego strumienia permeatu | wspétezynnika
retencji chromu od czasu odparowania rozpuszczalhika
z powierzchni membrany (B-400, AP=3-10° Pa)
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Rys. 3. Zaleznoé¢ objgtosciowego strumienia permeatu | wspéiczynnika
retencji chromu od temperatury modyfikacji termicznej membrany
(B-400, AP=3.10° Pa)
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Rys. 4. Zale Zno$¢ objgtosciowego strumienia permeatu i wspétczynnika re-
tencji chromu od grubosci membrany (B-400, AP=3-10° Pa)

W badaniach wykorzystano takze mozliwo$é poprawy wlasei-
wogci rozdzielczych membrany B-400 w wyniku termicznej mo-
dyfikacji w srodowisku wodnym, gdyz bezposrednio po zzelo-
waniu jest ona nieefektywna w zakresie odwréconej osmozy. Jak
wiadomo, warstwa naskérkowa asymetrycznej membrany poi-
przepuszczalnej zawiera gléwnie wode zwiazana, jednak istnieje
w tej warstwie réwniez pewien procent wody kapilarnej odpo-
wiedzialnej za transport dyfuzyjny substancji rozpuszczonej.
Mozna ja usunaé dzigki wygrzewaniu membrany w zakresie
temperatur 60+90 °C. Wraz ze wzrostem temperatury ro$nie
wspolczynnik retencii chromu, maleje natomiast strumieri perme-
atu (rys.3).

Istotna wielkoscia decydujaca o jakosci membrany jest jej
gruboéé. Zalezno§¢ strumienia permeatu i wspdlczynnika retencji
chromu od tego czynnika ilustruje rysunek 4. Najkorzystniejsza
gruboscig okazala sie wartosé 2.107* m. Fakt ten mozna wyttu-

Tabela 4. Charakterystyka membran osmotycznych firmy OSMONICS

Rodzaj Wspélczynnik Ciénienie transmembranowe Maksymalna
membrany retencji* Cut-off AP-1075, Pa pH temperatura
Rnaci, % °C
zalecane maksymalne
Ss 298 150
ST 295 200
27,6 68,9 2+8 50
SR 292 250
SF 285 300

* Ci$nienie transmembranowe — 27,56~105 Pa, temp. = 25 °C, stgZzenie roztworu NaCl — 0,5% wag.
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Tabela 5. Efektywno$é¢ usuwania chromu z roztworu modelowego i wody
podziemnej (cisnienie transmembranowe 3.10°Pa)

Rodzaj Wspdlczynnik retencji Strumien permesatu
da) Jy -10
membrany Rer(r-rmodel.),% | Rcr(woda), % (Womgzmﬁs
SS 97 97 0,611
ST 95 93 0,834
SR 92 92 1,16
SF 85 84 1,41
B-400 96 96 0,325
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Rys. 5. Zalezno$¢ stezenia chromu w permeacie od steZenia chromu
w nadawie (B-400, AP=3-10° Pa)

maczy¢ w nastgpujacy sposéb. W przypadku membrany o grubo-
§ci 1,5-107" m niskie warto$ci wspéliczynnika retenci podykto-
wane sg prawdopodobnie niecatkowitym wytworzeniem sie
warstwy naskérkowej membrany oraz mniejsza odpomoscia jej
struktury na kompresje poréw. Natomiast w przypadku grubosci
2,51 0*m osiagnigto wprawdzie najwyzszy wspélezynnik reten-
cji chromu, jednak gwattownie spadia wydajnosé membrany
wskutek uksztattowania si¢ zbyt grubej warstwy nosnej stawia-
jacej duzy opdr w trakcie filtracji ci$nieniowe;.

Na rysunku 5 zobrazowano zaleZznos¢ stezenia chromu w per-
meacie od jego stezenia w nadawie. Ustalono, ze zalezno§¢ te opi-
suje funkcja prostoliniowa i dla najnizszego stezenia (0,01 g/m3)
chrom zatrzymywany byt catkowicie, natomiast dla stezenia naj-
wyZszego z przebadanych (200 g/m3) wspélczynnik jego retencji
wynosit 94,8 %. Nie stwierdzono wplywu stezenia chromu na
objetosciowy strumiei permeatu, ktérego wartosé ksztattowata
si¢ na niezmiennym poziomie 1-107 m /m?s.

Wihasciwosci transportowo-separacyjne
membran celulozowych

W tabeli 4 przedstawiono charakterystyke stosowanych w ba-
daniach osmotycznych membran z octanu celulozy firmy OSMO-

NICS, natomiast w tabeli 5 podano wiasciwosci transportowo-
-separacyjne tych membran dla modelowego roztworu chromu
(steZenie chromu zmieniano w zakresie 1+100 g/m3) oraz badanej
wody podziemne;j (stezenie chromu ogélnego 0,05 g/ma). Stwier-
dzono, ze dla obu mediéw chrom zatrzymywany byt przez mem-
brany w takim samym stopniu, w jakim zatrzymywane byly
chlorki, bez wzgledu na jego stezenie w nadawie. W przypadku
membran S8, ST i SR stezenie chromu w permeacie bylo kilka-
krotnie nizsze, w por6wnaniu z warto$cia dopuszczalna.

W ostatnim etapie badar dla membrany SS przebadano wplyw
parametréw eksploatacyjnych na wydajnosé procesu. Wartosci
ci$nienia transmembranowego zmieniano w zakresie od 1-10° Pa
do 3-10° Pa, a predkos¢ obrotowa mieszadla w granicach 0+500
obr./min. Stgzenie chromu ogélnego w nadawie dla kazdej préby
wynosito 10 g/ma. Proces prowadzono w uktadzie niezatezaja-
cym, odzyskujac 10 % permeatu. W oparciu o otrzymane wyniki
stwierdzono, Ze zmiany obu parametréw w przebadanym zakresie
warto$ci nie wplywaty na wartosé wspétezynnikaretencjichromu.

Podsumowanie

Na podstawie przeprowadzonych badari laboratoryjnych, ma-
jacych na celu wytypowanie najkorzystniejszej membrany do
usuwania chromu z wody metoda odwrdconej osmozy stwierdzo-
no, ze zaréwno membrana B-400 jak i membrany SS, ST 1 SR
zatrzymuja chrom w retentacie w wymaganym stopniu. W przy-
padku, gdy stezenie chromu w wodzie ksztaltowalo si¢ na pozio-
mie 0,05 g/m3, to w wodzie uzdatnionej jego zawarto$é wynosita
0,002 g/m3 dla membrany SS oraz 0,004 g/m3 dla membran ST,
SRiB-400. Jednak w przypadku tej ostatniej membrany strumiefi
permeatu byl kilkakrotnie niZszy, w poréwnaniu z membranami
firmy OSMONICS.
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Assessing the Potentiality for Chromium Removal from Water by Reverse Osmosis

The primary objective of the study was to separate chromium compounds from
the water drawn for municipal supply. Another objective was to assess the
efficiency of chromium separation by reverse osmosis involving polymeric mem-
branesof SEPA-S type. The membraneswere castfrom cellulose acetates differing
in the degree of acetylation and, consequently, in viscosity, as well as in the
hydrophilic properties of the starting polymer (Fluka, Serva, Kodak CA-E-398-3,
Kodak CA-394-30). Investigatedwasthe contribution of somemajortechnological
parameters that may affect the physicochemical properties of the membranes

(composition of the casting solution, conditions of solvent evaporation from
membranes, conditions of gelation, conditions of thermal modification) to the
values of permeate flux and chromium retention factor. For the purpose of
comparison, a similarexperimental serieswas run with OsmonicsInc. membranes
(USA). Atthefinal stage of the study, themost advantageous operating parameters
(transmembranepressure, flow rate of aqueous solution over membrane surface)
were determined. Reverse osmosis was carried out in a batch system, using
a NUCLEOPORE apparatus.
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