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TECHNIKI MEMBRANOWE - STRATEGICZNE OPERACJE
W INZYNIERII SRODOWISKA

Streszczenie. Jako technologie czyszczace i czyste w inzynierii Srodowiska stosuje sie
szereg procesow jednostkowych. W pracy omowiono strategiczne znaczenie
proceséw separacyjnych w $wietle przystgpienia Polski do Unii Europejskiej. Wsrod
technik separacyjnych na pierwsze miejsce wysunety sie operacje membranowe
dzieki kompleksowi przydatnych cech membran potprzepuszczalnych. Oméwiono
podstawy proceséw membranowych oraz ich zastosowanie w inzynierii srodowiska.
Membrany spetniaja wiele warunkéw poprawnego zaprojektowania instalacji do
separacji zanieczyszczen wystepujgcych w roznych elementach $rodowiska.

MEMBRANE TECHNIQUES - THE STRATEGIC OPERATIONS IN
ENVIRONMENTAL ENGINEERING

Summary. Now various unit operations could be used as cleaning and clean
technologies. Among these groups there are separation processes that employ the
strategic importance, especially membrane ones, because of specific properties of
semipermeable membranes. Membranology is today a set of different but
homogenous and similar separation processes and advanced reactors offering the
widest spectrum of potential and realised applications than many other existing
technologies. The article gives a comprehensive compendium of the basic problems
in thefield ofsynthetic membranes and membrane techniques, as well as describes
the state ofart of application ofmembrane techniques in water treatment processes,
potentials offered by membrane techniques applied in the treatment of industrial
wastewaters generated by various branches ofindustry as well as in air and effluent
gases treatment.

1. Wprowadzenie

Gtownymi powodami wzrastajgcego zanieczyszczenia S$rodowiska jest wysoki
i stale rosngcy poziom uprzemystowienia oraz przeludnienie [1]. Obecnie liczba ludnosci
na $wiecie wynosi ponad 5 miliardow, a roczny przyrost ksztattuje sie na poziomie 2,1%,
co oznacza, Ze liczba ludnosci ulega podwojeniu raz na 30 lat [1]. Szczeg6lnie po Il wojnie
Swiatowej rozw0j technologiczny spowodowat szybki wzrost zanieczyszczenia srodowiska
i stworzyt wiele problemdéw moralnych i technicznych zwiagzanych z tg sytuacja.
Zanieczyszczenie $rodowiska osiggneto poziom, ktéry wymaga podjecia drastycznych
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Srodkéw zaradczych. CzeSciowym rozwigzaniem jest przemystowe wdrazanie nowych
technologii [1,2],

W Polsce dodatkowym impulsem do wprowadzenia nowych technologii w inzynierii
Srodowiska jest bliski akces do Unii Europejskiej. Wynika to z wynegocjowanych okreséw
dostosowawczych w obszarze okreslonym mianem ,Srodowisko” (tabl. 1) [2], W krajach
Unii Europejskiej (UE) wymagania dotyczace jako$ci wody przeznaczonej do spozycia
przez ludzi ustalone sg w Dyrektywie 98/83/EC [3]. Dyrektywa zobowigzuje Kkraje
cztonkowskie do podjecia niezbednych przedsiewzie¢ w celu zapewnienia, azeby woda
przeznaczona do spozycia przez ludzi byta zdrowa i czysta, tzn. nie zawierata zadnych
mikroorganizmoéw i pasozytéw oraz innych substancji w liczbie lub stezeniu stwarzajagcym
potencjalne niebezpieczeristwo dla zdrowia ludzi i spetniata, co najmniej minimalne
wymagania dotyczace parametréw jakosci wody ustalonych w Dyrektywie.

Oznacza to, ze w obszarze ,,$rodowisko” wynegocjowano dostosowanie i wdrozenie
w Polsce prawa z takich dziedzin inzynierii $rodowiska, jak: jako$¢ wod i powietrza,
zanieczyszczenia przemystowe, gospodarka odpadami, bezpieczenstwo jadrowe i ochrona
przed promieniowaniem, a takze chemikalia i organizmy zmodyfikowane genetycznie oraz
kwestie hatasu [2].

Tablica 1
Okresy dostosowawcze do Unii Europejskiej w obszarze ,,Srodowisko”
Dyrektywa Okres Zakres dostosowania
dostosowawczy

91/271/EWG  31.12.2008 Systemy kanalizacji zbiorczej dla aglomeracji powyzej

10000 RLM*'
91/271/EWG 31.12.2015 Systemy kanalizacji zbiorczej dla aglomeracji od 2000
do 10000 RLM
91/271/EWG  31.12.2015 Zrzut $ciekéw z aglomeracji od 10000 do 100000 RLM
91/271/EWG 31.12.2010 Zrzut Sciekoéw z aglomeracji ponad 100000 RLM
91/271/EWG  31.12.2015 Zrzut Sciekow do waéd stodkich i ujs¢ rzek z

aglomeracji ponizej 2000 RLM
91/271/EWG  31.12.2015 Zer-.I.t é_ciekc')w do wod przybrzeznych z aglomeracji
ponizej 10000 RLM

Zrzut sciek6w do wod z zaktadow sektora rolno-

91/271/EWG  31.12.2010 spozywczego reprezentujgcych RLM powyzej 4000

76/464/EWG  31.12.2007 Zrzut substancji niebezpiecznych do wéd
96/61/WE 31.12.2007 Dot. powaznych lub catkowitych zmian
(1PPC) 31.12.2010 technologicznych w istniejacych instalacjach

przemystowych z dotgczonej listy
94/62/WE 31.12.2007 Na osiggniecie poziomu odzysku materiatow
opakowaniowych rzedu 50% i recyklingu rzedu 25%

Rozp. 31.12.2007 ew. Kontrola przesytania odpadéw z klauzulg ochronng
259/93/EWG przedtuzenie do umozliwiajgcg ochrone terytorium przed naptywem
2012 zuzytych opon, plastikow, makulatury itp.
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97/43/Euratom 31.12.2006 Ochrona przed promieniowaniem jonizujacym ze zrodet
medycznych

99/32/WE 31.12.2006 Ograniczenie zawartosci siarki w paliwach ptynnych

94/63/WE 31.12.2005 Kontrola emisji lotnych zwigzkdw organicznych z

instalacji do magazynowania i transportu paliw

94/63/WE 31.12.2004 Wymagania dotyczace instalacji do roztadunku i
zatadunku cystern na istniejgcych terminalach o rocznej
przepustowos$ci 150 tys. ton benzyn

99/31/WE 2009- Modernizacja lub budowa nowych sktadowisk odpadéw
30.06.2012
1.01.2008 Emisja S02ze spalania wegla przez wielkie obiekty
31.12.2015 spalania paliw wg zataczonej listy

2001/80/WE  1.01.2008 Emisja pytéw z cieptowni komunalnych
31.12.2017
1.01.2016 Emisja NOxze spalania wegla przez wielkie obiekty
31.12.2017 spalania paliw wg zataczonej listy

HRLM - liczba rownowaznych mieszkancow (wskaznik ilosci odprowadzanych $Sciekow)

Przyjmowany przez Polske system unijny w znacznie wiekszym stopniu odnosi sie do
odpowiedzialnosci producenta, szczeg6lnie w zakresie dotyczacym ograniczenia emisji
zanieczyszczen do Srodowiska. Wynegocjowane okresy dostosowawcze pokazujg skale
wieloletnich zaniedban i ich konsekwencje. Pierwsze zwigzane sg z budowg oczyszczalni
Sciekoéw, systeméw kanalizacyjnych, systeméw zaopatrzenia w wode, urzadzen do
przerébki i bezpiecznego sktadowania odpaddw, jak réwniez instalacji ograniczajagcych
emisje zanieczyszczen w procesach przemystowych oraz instalacji wytwarzajacych
produkty o standardach speiniajagcych wymagania okreslone w przepisach unijnych (np.
paliwa ptynne, ciepto i energia elektryczna, stosowanie rozpuszczalnikéw organicznych).
Stwarza to nieograniczone mozliwosci w dziedzinie wdrazania nowoczesnych technik
separacji, w tym technik membranowych. Wstepne szacunki okre$lajg potrzeby
inwestycyjne na realizacje programéw dostosowawczych w ochronie srodowiska na kwote
36,3 mld euro w ciggu 15 lat [2],

Zanieczyszczenia wystepujace w Srodowisku charakteryzujg sie na og6t niskim
stezeniem, ale wysokim zagrozeniem dla zdrowia ludzi. Poniewaz koszt usuwania
(oczyszczania) substancji toksycznych z roztworéw rozcienczonych jest praktycznie
odwrotnie proporcjonalny do ich stezenia, usuwanie zanieczyszczen ze $rodowiska jest
bardzo kosztowne. Ponadto charakteryzujg sie one w wielu przypadkach bardzo niska
wartoscig ekonomiczng lub sg mieszaning kilku substancji; posiadajg zatem tzw. ,,wartos¢
ujemng”, tzn. konieczne sg dodatkowe naktady w celu ich unieszkodliwienia.

2. Procesy separacji w inzynierii srodowiska

Procesy separacyjne, ktdrymi dysponuje inzynieria procesowa, sa powszechnie
uwazane na $wiecie za strategiczne [4], a kazda préba ich usystematyzowania budzi
natychmiast sprzeciw specjalistow.



116 Michat BODZEK

W celu zmniejszenia zanieczyszczenia S$rodowiska stosuje sie rozne procesy
technologiczne, przede wszystkim techniki separacji. Opracowania literaturowe i praktyka
przytaczaja [5,6] szereg strategii wykorzystania technik separacji w ochronie i zarzadzaniu

Srodowiskiem [6]:

Strategia . Technologie stosowane do oczyszczania zanieczyszczonych zrédet wod
naturalnych oraz $ciekbw komunalnych (end-pipe strategy).

Strategia Il. Oczyszczanie $ciekdw w miejscu ich powstawania, ktére czesto prowadzi
do odzyskiwania i zawrocenia sktadnikéw do ponownego wykorzystania.

Strategia IlI. Oczyszczanie zintegrowane, w ktdrym procesy separacji sg stosowane

w procesie produkcyjnym, co minimalizuje ilo$¢ powstajagcych odpadow,
zuzycie energii i poprawia wydajnos$¢ produktu.

Strategia IV. Technologie bezodpadowe, ktére eliminujg powstawanie lub wytwarzanie
zanieczyszczonych strumieni odpadowych.

Rysunek 1 przedstawia schematycznie idee poszczeg6lnych strategii [6].

Technologie oczyszczania (ang.: cleaning technology) (strategie I-11) powoduja
usuwanie zanieczyszczen ze strumieni odpadowych, natomiast oczyszczanie zintegrowane
oraz technologie czyste (bezodpadowe) (ang.: clean technology) (strategia I i V)
oznaczajg przeréb surowcédw do produktéw w taki sposob, by nie powstawaly strumienie
zanieczyszczajace Srodowisko lub ich emisja byta ponizej poziomu wykrywalnosci [1],

zintegrowany

Rys. 1. Strategie zarzgdzania srodowiskiem
Fig. 1 Strategies of environment management

W pierwszym przypadku jest to dodatkowa technologia, ktéra przetwarza strumien
zawierajacy  zanieczyszczenia. Postepowanie  to  prowadzi do  zmniejszenia
rozprzestrzeniania sie zanieczyszczen wystepujagcych w strumieniu kierowanym na
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instalacje oczyszczania (rys.1 i ll). Sposobem tym mozna catkowicie unieszkodliwi¢ dane
zanieczyszczenie lub tylko zmniejszy¢ jego objetos¢ (zatezy¢). Drugi sposéb postepowania
jest o wiele lepszym rozwigzaniem, poniewaz strumieA zanieczyszczen nie opuszcza
instalacji, w ktorej jest wytwarzany. W systemie specjalnie zaprojektowanych proceséw
jest on odpowiednio modyfikowany lub frakcjonowany, a nastepnie zawracany do
odpowiednich weztdw procesu technologicznego [1] (rys. 1 111 i 1V).

Wprowadzenie czystych technologii (bezodpadowych) wigze sie z zastgpieniem lub
zmodernizowaniem konwencjonalnych  przemystowych  proceséw  produkcyjnych
w kierunku zminimalizowania zuzycia energii i wyeliminowania strumieni odpadowych.
Mimo, ze technologie czyste sg o wiele lepszym rozwigzaniem procesowym, ich
rozpowszechnienie jest ciggle w stadium poczatkowym. Wynika to z faktu, ze procesy
produkcyjne w istniejagcych zaktadach przemystowych sg zazwyczaj zaprojektowane dla
optymalnych parametréw, a ich kazda zmiana komplikuje gtéwny proces technologiczny
[6]. Dziatania takie wymagaja zmiany sposobu mys$lenia oraz poniesienia dodatkowych
kosztéw inwestycyjnych, jak réwniez zwiekszenia ceny produktu koncowego.

W chwili obecnej jako technologie czyszczace i czyste w ochronie srodowiska stosuje
sie szereg proceséw jednostkowych do rozdzielania uktadéow wielosktadnikowych i/lub
wielofazowych [1], Tablica 2 przedstawia niektére procesy separacji, ktdrych zasada jest
oparta na réznicach fizycznych i chemicznych witasnosci rozdzielanych substancji [4,7,8].
Warto$¢ tej roznicy, wyrazana zazwyczaj poprzez site napedowg procesu, wplywa
bezposrednio na efektywno$¢ danego procesu jednostkowego.

Tablica 2
Podziat proceséw separacji wedtug wiasnosci czasteczek
Wiasnosé czasteczki Proces separacji
wielko$¢ czasteczki rozdzielanej filtracja, mikrofiltracja, ultrafiltracja,

nanofiltracja, odwrécona osmoza, dializa,
separacja gazow, chromatografia zelowa

cisnienie (preznos¢) pary destylacja, destylacja membranowa,
perwaporacja, separacja gazow/par
temperatura krzepniecia krystalizacja
powinowactwo pomiedzy czasteczka ekstrakcja, adsorpcja, absorpcja,
separowang a materiatem usuwajacym chromatografia
zanieczyszczenia
tadunek elektryczny wymianajonowa, elektrodializa,
elektroforeza
gestosc wirowanie
tworzenie wigzan chemicznych kompleksowanie, membrany ciekte

i miedzyczasteczkowych

Procesy separacji pozwalajg na osiggniecie kilku celéw, z ktérych najwazniejsze to:

- zatezanie: usuwanie rozpuszczalnika (wody) z roztworu rozcienczonego,
oczyszczanie: usuwanie zanieczyszczen z wody lub strumieni gazowych,

- frakcjonowanie: rozdzielanie substancji w mieszaninie lub roztworze na dwa lub
wiecej sktadnikow.
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Wybdr odpowiedniej techniki separacji okre$lajg dwa czynniki: musi ona by¢ wykonalna
technicznie oraz atrakcyjna ekonomicznie.

Czesto konieczne jest sekwencyjne potgczenie dwoéch Ilub  wiecej procesow
separacyjnych (procesy hybrydowe) dla osiggniecia zatozonego celu (separacji) [1,6,9,10],
Podstawowg zaletg zastosowania procesow zintegrowanych jest lepsze wykorzystanie
szeroko rozumianej sity napedowej. Procesy hybrydowe charakteryzujg sie w wielu
przypadkach wieksza skuteczno$cig i efektywnos$ciag w zastosowaniach zwigzanych
z ochrong $rodowiska. Otwieraja one nowe mozliwosci prowadzenia wielu proceséw
jednostkowych, w tym takze w ochronie $rodowiska naturalnego, aich koszty zaréwno
inwestycyjne jak i ruchowe sg z zasady nizsze od kosztéw pojedynczych proceséw o tej
samej skutecznos$ci [6,9,10], Procesy membranowe nalezg do grupy proceséw separacji, a
ich stosowanie pozwala na wydzielenie lub zatezanie danego zanieczyszczenia nie
eliminujgc go z systemu. Wiele procesow membranowych moze byé bardzo prosto
potaczonych z innymi technikami separacji lub reaktorami, tworzac procesy hybrydowe
[9,10],

Wsérdd technik separacyjnych na pierwsze miejsce wysunety sie juz zdecydowanie
operacje membranowe dzieki stale rosngcej bazie materiatowej - polimery, ceramika,
metale, uktady dyspersyjne membran ciektych - stuzacej do konstruowania systemow
rozdzielczych, a takze lub moze przede wszystkim dzieki kompleksowi niezwykle
przydatnych cech membran statych, do ktdrych nalezg miedzy innymi: odporno$¢ chemiczna
i termiczna, tworzenie trwatej bariery rozdziatu, prowadzenie procesu bez przemiany
fazowej, mozliwo$¢ wbudowania grup czynnych o zadanych funkcjach - jonowymiennej,
katalitycznej (w tym biokatalitycznej), elektrochemicznej (w tym redoksowej) i innych,
mozliwo$¢ komponowania membran w moduty lub pakiety, a tych w zwarte instalacje,
o powtarzalnych elementach konstrukcyjnych, zajmujacych stosunkowo mata powierzchnie [4],

3. Procesy membranowe

Membrana stanowi istote kazdej techniki membranowej, a pozostate oprzyrzadowanie
przyczynia sie jedynie do optymalnej pracy membrany. Doktadne okreslenie pojecia
membrany jest trudne, ale mozna zdefiniowaé jg nastepujgco: ,membrana odgrywa role
selektywnej bariery w transporcie masy, a separacja zostaje osiggnieta dzieki réznicy
w szybkos$ci transportu substancji przez membrane” [1,8,11,12,]. Rozwdj inzynierii
materiatowej umozliwit wytwarzanie, na skale techniczna, szerokiej gamy membran
o zréznicowanych wiasciwosciach transportowych, wykorzystujgcych rézne sity napedowe
[13-17],

Rozréznia sie trzy rodzaje struktur membranowych (rys.2) [8]: membrany porowate,
membrany lite (nieporowate) oraz membrany ciekte (membrany nosnikowe).
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Rys. 2. Schemat podstawowych struktur membrany (a-membrana porowata, b-membrana
nieporowata, ¢ - membrana ciekta)

Fig. 2. Schematic diagram of the basic membrane structures (a-porous membrane, b-non-
porous membrane, ¢ - liquid membrane)

W przypadku membran litych, strumien masy (Ji) transportowany przez membrane moze
by¢ opisany uog6lnionym réwnaniem Nernsta-Plancka [10-13]:

J, =D, AC. +C,A\nr, +CiV— +Z,C,F )
K j RT
Cisnieniowa sita Elektryczna sita

Stezeniowa sita
napedowa napedowa

napedowa

gdzie: D, - wspdtczynnik dyfuzji sktadnika i, C, - stezenie sktadnika i, y, - wspoétczynnik
aktywnosci sktadnika i, vo —potencjat elektryczny, AP - ci$nienie transmembranowe, R -
stata gazowa, T - temperatura, F - stata Faradaya, Zj - warto$ciowo$¢ jonu sktadnika i, V —
objeto$¢ molowa.
Natomiast dla membran porowatych, w ktérych wystepuje transport dyfuzyjny
i lepkosciowy, strumien skitadnika (J) mozna opisa¢ réwnaniem Hagena-Poiseuillea [10-
12]:

£-r AP

J =
8/utl

gdzie: 6 - porowato$¢ membrany, r - promien porow membrany, AP - cis$nienie
transmembranowe, p - lepko$¢ cieczy, x - wspotczynnik kretosci poréw w membranie, 1-

@)

efektywna grubo$¢ membrany.

W membranach porowatych rozmiar poréw okre$la separacyjne witasciwosci
membrany, a wysoka selektywno$¢ uzyskuje sie w przypadku, kiedy wielko$¢ substancji
rozpuszczonej lub koloidalnej (rozproszonej) jest znacznie wieksza w poréwnaniu do
wielko$ci poréw membrany. Stosowane sg przede wszystkim w procesach mikrofiltracji
i ultrafiltracji, a mechanizm transportu jest rodzajem mechanizmu sitowego.

Membrany nieporowate sg zdolne do separacji czasteczek gazow jak réwniez
sktadnikdw roztworéw o tej samej wielkosci. Nie zawierajg one poréw w znaczeniu
makroskopowym, a transport jest okreslony przez tzw. mechanizm rozpuszczania-dyfuzji.
Oznacza to, ze substancja ulega najpierw rozpuszczeniu w membranie, a nastepnie
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dyfunduje przez nig dzieki odpowiedniej sile napedowej. Separacja jest wynikiem réznicy
w rozpuszczalnosci i/lub szybkosci dyfuzji. Membrany tego typu znalazty zastosowanie
przede wszystkim w odwréconej osmozie, separacji gazéw i perwaporacji.

W membranach ciektych warstewka separacyjng jest ciecz, a separacja nie zalezy od
rodzaju materiatu membrany czyjej morfologii.

W trakcie eksploatacji procesu membranowego strumiert zasilajgcy ulega podziatowi
na dwa strumienie, tj. retentat (koncentrat) i permeat (filtrat) (rys.3) [8], Pozwala to na
spetnienie wszystkich funkcji oczekiwanych od procesu separacji, a mianowicie: zatezania,
oczyszczania i frakcjonowania roztworéw. Jezeli celem separacji jest zatezanie substancji
to zwykle retentat jest produktem procesu. Jednakze w przypadku oczyszczania roztworow
zaréwno retentat, jak i permeat moga by¢ produktami, w zalezno$ci od rodzaju usuwanego
zanieczyszczenia. Na przykiad w celu usuniecia lotnych zwigzkéw organicznych z wody
mozna zastosowac¢ albo odwr6cong osmoze, albo perwaporacje. W pierwszym przypadku
substancja jest zatrzymywana przez membrane i produktem procesu bedzie permeat,
natomiast w drugim lotne zwigzki organiczne przechodzg przez membrane do permeatu,
a retentat stanowi oczyszczona woda. W przypadku frakcjonowania réwniez retentat i/lub
permeat moga by¢ produktami separacji.

strymlen modut

zasilajacy

(nadawa) » retentat

> koncentrat
membrana
permeat
Rys. 3. Schemat rozdziatu strumieni w procesie membranowym
Fig. 3. Scheme of streams separation in membrane process
Mikrofiltracja, ultrafiltracja, nanofiltracja i odwrécona osmoza [1,8,11] sa

procesami membranowymi, ktérych sitg napedowg jest rdznica cisnien. Obszar
zastosowania okresla wielko$¢ czastek zatrzymywanych przez membrane. W sekwencji
tych technik, dziatajacych na zasadzie mechanizmu sitowego, idac od najbardziej zwartych
membran do odwréconej osmozy, przepuszczajacych wytgcznie wode, przez
nanofiltracyjne, pozwalajace na rozdzielanie jonéw o0 roznej wartoSciowosci
i ultrafiltracyjne, zatrzymujgce drobne zawiesiny, koloidy, bakterie i wirusy, dochodzi sie
do membran mikrofiltracyjnych o najwiekszych porach zdolnych do zatrzymania
makrozawiesin.

Pradowe techniki separacji membranowej wyréznia sie z uwagi na site napedowg
(réznica potencjatu elektrycznego), rodzaj stosowanej membrany (jonowymienne)
[4,8,11,18], Podstawowa technika jest elektrodializa, w ktdrej wykorzystuje sie transport
jondéw w polu elektrycznym przez membrany jonowymienne selektywne w odniesieniu do
jednego rodzaju jondw. Elektrodializa znalazta zastosowanie do odsalania i rozdzielania
jondw od substancji organicznych. Waznym wariantem elektrodializy jest elektrodializa
z przetgczaniem biegunoéw (elektrodializa odwracalana), co zapobiega blokowaniu
membran osadami i zwigzkami organicznymi. Inne techniki pradowe to elektroliza
membranowa, elektro-elektrodializa, a takze kombinacje z innymi technikami separacji (np.
elektrodejonizacja, filtracja elektromembranowa) [4,18].



TECHNIKI MEMBRANOWE - STRATEGICZNE OPERACJE W INZYNIERII 121

Separacje sktadnikéw gazowych na membranach porowatych badz nieporowatych
mozna uzyskaé dzieki niejednakowej mobilnosci czasteczek r6znych sktadnikéw podczas
dyfuzji Knudsena w porach membrany porowatej lub dyfuzji zwyktej w membranie
nieporowatej [11,18,19]. O efektach separacji decyduje zréznicowanie szybkosci dyfuzji
poszczegolnych czasteczek gazu, jak rowniez zdolno$¢ do rozpuszczania w membranie.
Umozliwia to réwniez zastosowanie separacji membranowej w technologiach ochrony
powietrza. Zastosowanie membran w ochronie atmosfery moze mie¢ charakter bezposredni,
gdy operacja membranowa jest specjalnie zaprojektowana lub co najmniej przystosowana do
rozdzielania sktadnikéw w fazie gazowej [4], Ze sposobem posSrednim ma sie do
czynienia, kiedy sktadniki eliminowane z powietrza czy innego o$rodka gazowego sg
sprowadzane do roztworu lub zawiesiny, co wumozliwia wykorzystanie operacji
membranowych z bogatego arsenatu zaprezentowanego do rozdziatu w fazie cieczowe;j.

Perwaporacja moze by¢ zastosowana do rozdzielania mieszanin cieczy organicznych
[11,18], Membrana preferencyjnie transportuje jeden ze skladnikéw mieszaniny.
W procesie tym po stronie roztworu zasilajacego panuje cisnienie atmosferyczne, a po
stronie permeatu préznia, wiec separowane skiadniki odbierane sa w fazie gazowej. Sitg
napedowg procesu jest roznica ci$nien czastkowych sktadnika po obu stronach membrany.
Proces moze by¢ zastosowany do usuwania $ladowych substancji organicznych z réznego
rodzaju roztworéw wodnych.

Destylacja membranowa jest procesem odparowania przez porowatg, liofobowg
membrane, ktora stanowi jedynie nieselektywng bariere fizyczng [8,18], Sitag napedowaq
procesu jest rdznica preznosci par, wynikajaca z réznicy temperatury po obu stronach
membrany, przy czym transport masy ma miejsce w kierunku strumienia o nizszej
temperaturze.

Pertrakcja (membrany ciekle) to proces membranowy, w ktérej warstewks
permeacyjnajest warstewka cieczy, oddzielajgca dwie inne fazy ciekte [18]. Selektywnos$¢
i szybko$¢ transportu  skiadnikéw  roztworu rozdzielanego zalezy od  ro6znic
przepuszczalno$ci i wspdtczynnikoéw dyfuzji sktadnikéw w fazie membranowej oraz od
stezenia sktadnikow w fazach oddzielanych przez membrane. Wprowadzenie do membrany
substancji tworzacej z okre$lonym sktadnikiem zwigzek chemiczny w reakcji odwracalnej,
oprécz stworzenia warunkéw dobrej selektywnosci, umozliwia zwigkszenie szybkosci
przenoszenia tego skiadnika przez membrane. Czasteczki nosnika wykazujg specyficzne
powinowactwo do jednego ze sktadnikow w piynie separowanym, mozliwe sg zatem do
rozdzielania r6zne rodzaje substancji (gazowe, ciekte, jonowe, niejonowe). Nosnik moze
by¢ zwigzany z membrang lub utrzymywany w ruchu w fazie ciektej.

Istnieje kilka kluczowych probleméw zwigzanych 2z zastosowaniem membran

w inzynierii srodowiska [1,6,8,15], a mianowicie:

- wydajno$¢ musi by¢ ekonomicznie uzasadniona, a kontrola zanieczyszczenia membran
(foulingu) powinna by¢ rozwigzana, poniewaz zjawisko to odgrywa znaczng role
w przypadku oczyszczania niejednorodnych strumieni Sciekow,

- jako$¢ produktu powinna stwarza¢ mozliwo$s¢ ponownego wykorzystania lub
odprowadzania uzyskiwanych strumieni bez szkody dla srodowiska,

- w celu sprostania wymaganiom postawionym w punktach poprzednich konieczne sg
odpowiednie metody wstepnego przygotowania strumienia wody i $ciekéw przed
wprowadzeniem do systeméw membranowych.
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nalezy znalez¢ sposoby redukcji kosztow inwestycyjnych i eksploatacyjnych,
poniewaz to one decydujg o atrakcyjnosci metody.
Zastosowanie technik membranowych w ochronie $rodowiska jest zwigzane
z szeregiem korzysci, do ktérych zalicza sie przede wszystkim [1,8]:
- niskie zuzycie energii,
brak koniecznosci dodawania chemikaliow, tzn. brak odpadowych strumieni,
tatwe powiekszanie skali (system modutowy),
prowadzenie separacji w sposéb ciagty,
- mozliwos¢ tatwego taczenia procesbw membranowych z innymi procesami
jednostkowymi (procesy hybrydowe),
- mozliwo$¢ ulepszania wiasnosci separacyjnych membran w trakcie eksploatacji
systemu,
- prowadzenie separacji w tagodnych warunkach srodowiskowych.

Mozna roéwniez przytoczy¢é szereg niedogodnoéci, takich jak spadek wydajnosci
spowodowany polaryzacja stezeniowg oraz ,foulingiem” membrany, co dotyczy
w szczegolnosci proceséow mikrofiltracji i ultrafiltracji. Ponadto ograniczona zywotnos$¢
membran i czesto niska ich selektywno$¢é dla danego problemu separacyjnego moze by¢
réwniez uwazana jako niedogodno$¢. Membrany, szczegdlnie polimerowe, charakteryzujg
sie w wielu przypadkach ograniczong wytrzymatoscig chemiczng i termiczna.

4. Zastosowanie technik membranowych w inzynierii Srodowiska

Znaczenie zastosowania membran w oczyszczaniu wody i $ciekbw mozna zilustrowaé
poréwnujac Swiatowga sprzedaz membran stosowanych w réznych dziedzinach techniki. Na
przyktad swiatowy rynek membran i modutéw membranowych stosowanych w technologii
wody i sciekéw wzrost z 400 min. USD do 0k.780 min. USD w okresie od 1991 do 1996 r.
[8,16]. W roku 1999 sprzedaz systemow membranowych w Europie wyniosta ok. 940 min.
USD wg raportu sporzadzonego przez jedng z firm konsultingowych z Wielkiej Brytanii
[20], Raport ten stwierdza, ze najwieksza sprzedaz membran nastgpita w przypadku ich
zastosowania w technologii wody i Sciekow - 29%. Mozna zatem stwierdzi¢, ze w ostatnich
15-20 latach, postepy w pracach badawczych i w rozwoju technik membranowych czynig
ich zastosowanie w ochronie Srodowiska realne technicznie i korzystne ekonomicznie [6],

Ze wzgledu na zmieniajace sie podejscie do koncepcji uzdatniania wod dla celéw
konsumpcyjnych, przede wszystkim wzrastajgce wymagania odnos$nie jakosci wody do
picia, technologie membranowe sg obecnie brane pod uwage jako procesy alternatywne
w uzdatnianiu wody. Dotyczy to przede wszystkim technik membranowych, ktérych sitg
napedowg jest réznica cisnien. Techniki membranowe wprowadza si¢ do procesow
uzdatniania wody ze wzgledu na [8,14,21]:

- pogarszanie sie jakosci zasobow wodnych i $ciek6w odprowadzanych do srodowiska,
- rosngce zapotrzebowanie na wode do picia wysokiej jakosci,
- coraz bardziej restrykcyjne uregulowania prawne odnosnie do jakosci wody do picia

i Sciekow odprowadzanych do $rodowiska,

substancje obecne w wodach naturalnych moga by¢ skutecznie usuwane przez

membrany, przede wszystkim te, ktdrych sitg napedowajest réznica cisnien.
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Tablica 3 [8,14,15,21] przedstawia mozliwosci wykorzystania procesow
membranowych do oczyszczania fazy wodnej od typowych zanieczyszczen
z uwzglednieniem zakresu eliminacji.

Tablica 3
Zastosowanie membran do uzdatniania wody wedtug réznych rodzajow zanieczyszczen
Wielkos¢ Procesy Wegiel
Substancja (pm, kD)  MF UF NF RO chemiczne aktywny +
+MF/UF MF/UF
Pierwotniaki >10 ++ ++ ++ + ++ ++
Bakterie coli >1 ++ ++ ++ + ++ ++
Metno$é 1-0,1 ++ ++ ++ + ++ ++
Cysty ok. 0,1 + ++ ++ ++ ++ ++
Wirusy 0,01-0,1 + + ++ ++ ++ ++
THMP <10 kDa + + ++ ++ ++ ++
Barwa <10 kDa + ++ ++ + +
Zwiazki organicz. <1 kDa + ++ + +
Zwigzki jonowe <0,1 kDa + ++

(++) praktycznie catkowite usunigecie; (+) usuniecie mozliwe
THMP - zwigzki organiczne tworzgce trichlorowcometany w trakcie chlorowania wody

Techniki membranowe w znalazty zastosowanie w nastepujacych obszarach
uzdatniania wod naturalnych [8,14,16,17,21,22]:

- mikrofiltracja (MF) moze by¢ stosowanajako metoda klarowania wody,

- membrana ultrafiltracyjna (UF) stanowi absolutng bariere dla substancji rozproszonych
i mikroorganizmdéw; moze by¢ zatem stosowana do klarowania i dezynfekcji wody,
membrana nanofiltracyjna (NF) zatrzymuje koloidy, szereg zwigzkéw organicznych
matoczasteczkowych oraz jony dwuwartosciowe; moze by¢ zatem stosowana do
zmigkczania wody i usuwania mikrozanieczyszczen organicznych,

- odwrocona osmoza (RO) zatrzymuje jony jednowarto$ciowe i wiekszo$¢ zwigzkow
organicznych matoczasteczkowych; jest stosowana do odsalania wod oraz do usuwania
jondéw azotanowych i mikrozanieczyszczen organicznych,

- elektrodializa, szczeg6lnie odwracalna, stosowana jest do odsalania wody,

- perwaporacja moze by¢ zastosowana do usuwania lotnych zwigzkéw organicznych
z wody.

- procesy hybrydowe obejmujace techniki membranowe stosuje sie do usuwania
azotandw oraz uzdatniania wody do picia i na potrzeby gospodarcze.

W regionach silnie uprzemystowionych powstajg $cieki zawierajace znaczne ilosci
substancji pochodzenia przemystowego, ktore charakteryzujg sie¢ nier6wnomiernoscia
stezenia oraz r6znorodnoscia zawartych zanieczyszczen. Ich oczyszczanie wymaga szeregu
wzajemnie uzupetniajagcych sie technologii, ktére pozwalajg na uzyskanie takiego stopnia
usuniecia zanieczyszczen, by oczyszczona woda (Scieki) mogta zosta¢ ponownie
wykorzystana do celéw komunalnych lub przemystowych, a réwnoczesnie na odzysk
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substancji wartosciowych zawartych w $ciekach [8,15,22], Tablica 4 podaje mozliwosci

zast

osowanie membran do oczyszczania $ciekéw wg rodzaju substancji [8,15],
Tablica 4

Zastosowanie membran do oczyszczania Sciek6w wg rodzaju substancji

Substancja MF UF NF RO ED MD PV LM MC

Zawiesina t+ + + +

Koloidy ++ o+t + + +

Zwiagzki organiczne + ++ + + +

wielkoczgsteczkowe

Zwigzki organiczne + + ++ ++ +

$rednioczasteczkowe

Zwiazki organiczne

matoczasteczkowe +t + L

Rozpuszczone gazy + to 4t

Sole ++ ++ ++ ++ —

(++) praktycznie catkowite usuniecie; (+) usuniecie mozliwe

ED

- elektrodializa, LM - membrany ciekte, MC - kontaktory membranowe, MD -

destylacja membranowa, MF - mikrofiltracja, NF - nanofiltracja, PV - perwaporacja, RO -
odwrocona osmoza, UF -ultrafiltracja

Najbardziej typowe przyktady zastosowania technik membranowych do oczyszczania

$ciekéw przemystowych [8,15,16,22]:

1.

Scieki zawierajace emulsje olejowe, lateksowe i wodorozciefczalne farby emulsyijne:
zastosowanie ultrafiltracji. Proces jest konkurencyjny pod wzgledem ekonomicznym
w poréwnaniu z technikami opartymi na chemicznej destabilizacji i innych procesach
fizykochemicznych.

Scieki powstajace w przemysle tekstylnym:

ultrafiltracja do usuwania substancji wielkoczasteczkowych (skrobia, lanolina, kleje),
odwrécona osmoza do oczyszczania $ciekdw powstajacych w procesie barwienia
tkanin i wiékien do odzysku barwnikéw lub w uktadzie hybrydowym z oczyszczaniem
biologicznym do odzysku chemikaliow,

destylacja membranowa umozliwia rGwnoczesne odzyskiwanie barwnikow i ciepta.
Przerob serwatki za pomocg technik membranowych znalazt zastosowanie na skale
przemystowg. | tak mikrofiltracje stosuje sie do klarowania serwatki, ultrafiltracje do
oddzielania laktozy od biatka oraz frakcjonowania biatek serwatki, odwrécong osmoze
do zatezania serwatki po klarowaniu Ilub zatezania laktozy, nanofiltracje lub
elektrodialize do odsalania serwatki.

Woprowadzenie proceséw membranowych do odzysku metali ze $Sciekow nalezy do
waznych i korzystnych kierunkéw ich zastosowania. Mozna tu wykorzysta¢ szereg
technik membranowych, przede wszystkim: nanofiltracje, odwrécona osmoze,
elektrodialize i membrany ciekle do bezposredniego odzyskiwania metali ze $ciekow
galwanizerskich oraz dialize do odzysku metali i kwaséw ze $ciekéw potrawiennych.
Ultrafiltracje stosuje sie w ukfadach hybrydowych w potgczeniu z procesami
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chemicznymi takimi jak strgcanie czy kompleksowanie. Istnieje mozliwo$¢ usuniecia
lub odzyskania ze Sciek6w metali rzadkich wystepujacych w niewielkich stezeniach.

5. Oczyszczanie odciekow z wysypisk odpadéw statych musi by¢ kompleksowe, tzn.
obejmowac¢ wszystkie zanieczyszczenia. Wykorzystanie do tego celu technik
membranowych jest w tym przypadku konieczne. Stosuje sie dwa sposoby
unieszkodliwiania, ktérych proces odwrdéconej osmozy odgrywa zasadniczg role:

=> dwustopniowe oczyszczanie odcieku technikg odwrdconej osmozy,

=> metode hybrydowga obejmujaca oczyszczanie biologiczne i proces odwroconej osmozy;
czesto pomiedzy metodg biologiczng i odwrocong osmoze proponuje sie ultrafiltracje.

6. Jednym z przyktadéw unowoczesniania procesow biologicznego oczyszczania $ciekdw
jest wigczenie do schematu technologicznego ultrafiltracji, ktéry moze zastgpic
osadnik wtorny. Takie bioreaktory membranowe przyczyniajg sie do uzyskania
znacznie wiekszego stezenia biomasy w reaktorze, co zmniejsza ilo$¢ osadu
nadmiarowego, a $cieki oczyszczone sg catkowicie pozbawione zawiesiny.
Przytoczone przyktady nie wyczerpujg wszystkich mozliwo$ci zastosowania technik

membranowych w procesach oczyszczania $ciekéw. Mozna tu jeszcze wymieni¢ przemyst

celulozowo-papierniczy, farmaceutyczny, chemiczny i inne.

Oczyszczanie strumieni gazowych jest prawdopodobnie najbardziej rozwojowg
technologiag w odniesieniu do technik membranowych, szczeg6lnie dla proceséw spalania,
ograniczenia emisji C02 czy tez systemdw kontroli zanieczyszczenia atmosfery
[1,16,17,19], Na przetomie lat 80. i 90. do oczyszczania gazéw na skale przemystowgq
zaczeto stosowac techniki membranowe, przede wszystkim separacje gaz6w i par.
Przyczyna tej sytuacji stato sie wprowadzenie bardzo restrykcyjnych uregulowan prawnych
dotyczacych ochrony atmosfery, przede wszystkim w Niemczech i USA [8,16,19]. Oproécz
procesu separacji gazéw i par w oczyszczaniu powietrza bardzo przydatna jest absorpcja
membranowa, znana tez pod nazwg kontaktor6w membranowych czy tez reaktoréw
membranowych, jezeli zachodzi reakcja chemiczna pomiedzy zanieczyszczeniem
a absorbentem. Mozna tez wykorzysta¢ membrany ciekte oraz mikrofiltracje do usuwania
zanieczyszczen pytowych. Tabela 5 przedstawia mozliwosci zastosowania réznych
proces6w membranowych do usuwania zanieczyszczen z powietrza [1,8,16,19].

Tablica 5
Procesy membranowe w oczyszczaniu powietrza
Zanieczyszczenie Proces membranowy
pary zwigzkéw organicznych (chlorowcopochodne, permeacja par,
zwigzki aromatyczne) absorpcja membranowa
S02 NOx CO02(produkty spalania) absorpcja membranowa,

membrany ciekte
0 2/N2 - wzbogacanie powietrza w tlen membrany do separacji gazow
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5. Podsumowanie

Tablica 6 podaje liste technik membranowych, ktére sg obecnie stosowane na skale
techniczng w inzynierii Srodowiska [8,10,12-17].

Tablica 6
Charakterystyka proceséw membranowych
Proces Sita napedowa  Zastosowanie w ochronie $srodowiska
membranowy
Mikrofiltracja ci$nienie klarowanie wody,
(<0,5 MPa) $cieki emulsyjne,
Ultrafiltracja cisnienie $cieki emulsyjne, usuwanie substancji
(0,2-1,0 MPa) koloidalnych iwielkoczgsteczkowych,
Nanofiltracja cisnienie usuwanie jonéw dwuwartosciowych,
(0,5-2,0 MPa) zmiegkczanie wody, usuwanie mato-
czasteczkowych zwigzkéw organicznych,
odwrécona osmoza cisnienie odsalanie wody i $ciek6w, usuwanie metali
(1,0-8,0 MPa) ciezkich i matoczasteczkowych zwigzkéw
organicznych
Elektrodializa potencjat odsalanie, usuwanie cyjankéw, azotanéw,
elektryczny metali ciezkich
Separacja gazéw cisnienie oczyszczanie powietrza, biogaz,
(czgstkowe) usuwanie lotnych zwigzkéw organicznych,
Perwaporacja cisnienie usuwanie substancji lotnych z wody
(czastkowe)
Destylacja membranowa temperatura usuwanie substancji lotnych,
(cis$nienie odsalanie
czastkowe)
Pertrakcja stezenie oczyszczanie $ciekow,
(membrany ciekte) oczyszczanie powietrza
Kontaktory stezenie usuwanie substancji lotnych z wody iz
membranowe (aktywnosc) powietrza, usuwanie S02, NOx, NH3,
(ekstrakcja i absorpcja
membranowa)

Zastosowania operacji membranowych w technologiach inzynierii $rodowiska sg
dopiero na poczatku drogi. Techniki te sg nadal rozwijane gtownie przez inzynierig
procesoway oraz transferowane do inzynierii $rodowiska. Liczba badaczy, ktérzy sg na state
zwigzani z inzynierig $rodowiska, a ich podstawowym narzedziem technologicznym jest
separacja membranowa, roénie, lecz jest wcigz niewielka. Nastepstwem tej sytuacji jest
niewystarczajagcy zakres iloSciowy i jakoSciowy wiedzy o procesach rozdzielczych,
przekazywanej na studiach inzynierii i ochrony $rodowiska. Dydaktyka o technologiach
»mato- i bezodpadowych", zwanych dzi§ czeSciej technologiami ,czystszymi” lub
»czystymi", nie wychodzi poza ogdlniki, a zwlaszcza niedostatecznie uczy technik
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separacyjnych, ktére sg warunkiem powodzenia we wdrazaniu technologii przyjaznych
Srodowisku.
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