
ZESZYTY NAUKOWE POLITECHNIKI ŚLĄSKIEJ 
Seria: INŻYNIERIA SANITARNA z. 25

1981« 
Nr kol. 790

Miohał BODZEK 
Jolanta BOHDZIEWICZ

ZASTOSOWANIE ODWRÓCONEJ OSMOZY DO PRZEROBU ŚCIEKÓW CHROMOWYCH

Streszozenie. Na podstawie literatur? światowej przedstawiono pro­
blematykę oezyszozania ścieków chromowych metodą odwróconej csaoay. 
Przeanalizowano wpływ podstawowych parametrów tego procesu na szyb­
kość filtracji oraz stopień zatrzymania ohromu dla różnego typu mo­
dułów membranowyoh. Omówiono możliwości zatężania popłuczyn chromo­
wych w układzie rurowym na membranaoh z ootanu celulozy pod ciśnie­
niem k , 0  MPa.

W miarę coraz szybszego na oałym świeoie postępu teehnloznego, a co za 
tym idzie intensywnego rozwoju krajowego przemysłu elektromaszynowego,za­
gadnienie unieszkodliwiania wzrastająoej w gwałtownym tempie ilośoi ście­
ków gałwanizerskloh jest problemem trudnym do rozwiązania zarówno pod wzglę­
dem ochrony środowiska, jak i ekonomicznym. Pomimo że stanowią one w su­
mie stosunkowo niewielki prooent ogólnej ilośoi powetającyoh ■« tej gałęzi 
przemysłu wód odpadowych, to jednak stopień ioh toksyczności jest taki wy­
soki, Ze obowiązujące przepisy prawne nie zezwalają na ioh bezpośrednie 
odprowadzanie do zbiorników wodnyoh i kanalizacji miejskiej.

Niektóre śoieki z galwanizerni zawierają metale szlachetne (złoto,sre­
bro), podczas gdy inne są najbardziej toksycznymi ioh składnikami, np, dwu­
chromiany , oyJanki itp. Obecnie metale odzyskuje się głównie tylko z ¡ką­
pieli, natomiast niewiele robi się w kierunku rozwiązania newralgicznego 
problemu, jakim są zanieozyszozone wody pepłuozne.

Przeważająca ilość tych ścieków oczyszczana Jest w oparciu o metody 
konwenoJonalne (np. wymiana jonowa, metody anemiczne - strącanie wodoro­
tlenków i soli metali), jednak ze względu na ioh duże rozcieńczenia 1 ob­
jętości są one nieekonomiczne. Opróoz tego konwencjonalne m©tody fizyczne­
go i ohemioznego oozyazozania śoleków galwanioznyoh w układach Jednostop— 
niowyob nie prowadzą na ogół do uzyskania wody o jakośoi umożliwiająoeJ 
Jej ponowne użyoie ozy odprowadzenie do środowiska naturalnego. W ostat­
nich lataoh ooraz ozęściej w literaturze technicznej pojawiają się donie­
sienia o badaniach prowadzonych nad oozyszozaniem popłuczyn galwanizer- 
skioh metodą odwróoonej osmozy [3-5,9, 1ÓJ . Ze względu na wiele dodatnioh 
stron tego procesu wydaje się on być bardzo korzystny, zwłaszcza dla roz­
wiązania problemu tego typu śoleków.

Jeżeli po stronie oozyazozonego roztworu wytworzy się ciśnienie hydro­
statyczne większe od osmotyoznego, to obserwuje się zjawisko przepływu
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roipuaiozalnika przez membranę z tego roztworu do fazy roztworu o Mniej­
szym stężeniu. Prooea ten preferowany Jest głównie dla roztworów o charak­
terze jonowym wywołująoym olśnienie osmotyozne, odpowiadaJąoe róZnioy ich 
aktywności po obu stronaoh membrany. Pozwala on na zatęZanie rozoieriozo- 
ay oh roztworów w celu odzyskania wartośoiowyoh związków ebemloznyoh, od­
zyskiwanie czystej wody teohnologiozneJ, która moZe być powtórnie uZyta w 
obiegu zamkniętym, prowadzenie prooesu w temperaturze otoozenia oraz na 
stosunkowo niskie zuZyoie energii elektryoznej bez przeprowadzenia prooe- 
sów ohemioznych, ozęsto wtórnie zanieozyszozająoyob środowisko.

¥ zaleZnośoi od rodzaju oozyszozanyoh śoieków stosuje się odpowiednie 
zestawy modułów membranowyoh. V obwili obeonej najczęściej stosowane są 
moduły produkoji zachodnioeuropejskiej i amerykańskiej, a mianowicie: ty­
pu płytowo-ramowego, rurowego, spiralnego oraz z włókien kapilarnyoh.NaJ-
większą gęstością upakowania błon oharakteryzuJe się moduł z włóknami ka-

2pilarnymi, ponieważ wynosi ona 30000 m / •  , podozas gdy dla układów pły- 
towo-ramowyoh wynosi 100.m2/m^, a w zestawaob z membranami spiralnymi nie 
przekraoza wartości 300 m2/m-*. Opróoz tego moduły spiralne 1 z włókien ke- 
pilarnyoh oharakteryzuJą się bardzo duZą wraZliwośolą na zanieozyszezenia, 
oo Jest Jednoznaczne z konlaoznością znacznego podwyższenia ciśnienia ro- 
booaego, a to z kolei w przypadku modułów kapilarnych nie moZe przekro­
czyć wartośoi 3,0 MPa. Istnieje równleZ pewne ogranlozenie podyktowane ro­
dzajem surowca błonotwórozego, z którego preparowane są membrany. V przy­
padku klasycznego dla prooesu odwróconej osmozy ootanu celulozy istnieje 
konieoznośó stosowania niewielkiego zakresu temperatur i kwasowości 
(w krytyoznyob warunkach octan oelulosy ulega hydrolizie 1 zeszkleniu), 
brak moZliwośoi pracy z roztworami o duZyoh stężeniach (ze stężeniem roz­
tworu bardzo szybko rośnie ciśnienie osmotyozne) oraz niemożliwość stoso­
wania wysokiob olśnień roboozyoh (kompresja porów membrany). Z tego tet 
powodu ootan celulozy próbuje się zastąpić innymi substanojami błonotwór- 
ozymi, najczęściej aromatycznymi poliamidami.

Bezpośrednie zastosowanie odwróoonej osnowy w pr co aale oopyszozania 
śoieków chromowyoh celowe Jest głównie w dwóoh przypadkach, a miaaowlola: 
kiedy dą*y się do oozyszozenia wody zasilającej inatalaoje przez reduk- 
oję zanieozyszozeń w śoiekaoh wypływających oraz kiedy odzyskuje się che­
mikalia a powlekania galwanioznego 1 wodę z wód popłuoznyoh z płukania 
przeolwprądowego. V przypadku popłuozyn ohromowyoh połoZono nacisk na o- 
praoowanie systemu obiegu zamkniętego, w którym odzyskana czysta woda zu­
żywana byłaby do powtórnego płukania a konoentrat do wanny g a lwa ni zer sklej 
jako uzupełnienie kąpieli podstawowej. Jak się okazało, proces odzyskiwa­
nia Jest Jedynym korzystnym pod względem technicznym i ekonomicznym roz­
wiązaniem problemu ścieków galwanizerakioh.

Typowy układ zaaricnięty eozyszozania popluozyn ohromowyoh metodą odwró- 
oonej osmozy przedstawia rys. la MoZe się jednak okazać, Ze przed
zawróceniem konoentratu de wanny konieozne Jeat usunięcie z niego części
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przaz odparowanie, rys. 1b (7] . Obieg ten nie tylko eliminuje problem w6d 
poplnoznyoh ale również zezwala na zawracanie wartoźoiowyob chemikaliów 
galwaniserskioh z r6wnoozesnym zredukowaniem iloóol dostarozanej do płu­
kania ówieZej wody.

a)

b) MINIMALNE ODPAROWANIE r NADM IAR
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Rys, 1. Odzyskiwanie o brom u z popłuozyn chromowych metodą odwróconej osmo­
zy w obiegu zamkniętym
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Na przestrzeni kilku oatatnioh lat przebadano wpływ podstawowych para- 
matr6w prooesu odwróoonej osmozy na stopień rozdziału popłuczyn chromowych 
i szybkość ioh filtraoji dla różnego typu modułów 0-ł*»7,8].

Badania wpływu pH popłuozyn chromowych (neutralizowanych i nieneutrall- 
zowanyob) prowadzono w oparoiu o moduły rurowe i spiralne wykonane z oc­
tanu celulozy, a takZe moduły z włókien kapiłarnyoh, w których materiałem 
błonotwórozym były związki poliamidowe [i, . Stwierdzono, Ze w przypadku
kiedy asymetryozna membrana z ootanu oelulozy posiadała stopień zatrzy­
mania dla NaCl rzędu 75 - 90*, to zmiana wartośoi pH roztworu w grani- 
oaoh 3-6 zasadniozo nie wpływała na stopień eliminaoji ohromu. Dopiero po 
przekroozenlu pH = 6 wielkość ta gwałtownie rosła, slęgająo 99*, rys. 2[tJ.

Rys. 2. Wpływ kwasowośoi popłuczyn chromowych na stopień zatrzymania Jo.
nów Cr6+



Tablica 1

Zależność stopnia zatrzymania i szybkości filtracji od pH popłuozyn ohromowyoh dla różnego typu modulśw mem-
branowyoh - poluozyny neutralizowane roztworem NaOH

Typ modalu 
membranowego

Całkowita za­
wartość soli 
w roztworze

Ciśnienie
robocze Temperatura

pH roztworu 
wy jśoiowe- 
go

Szybkość 
flltra- 
oji

Stopień
zatrzy­
mania
soli

Stopieć za­
trzymania 
jonów

Cr6+

cs W p[MPa] T P<3 Fzj "s W *Cr6+ W

Kapilarny 2,8 16,5 98 99Spiralny 0,28 4,2 20 6,1 0 ,5 6 5 95 95Rurowy 4,55 0,1*20 97 98
Kapilarny 2,8 12,4 99 97Spiralny 1,55 4,2 30 4,5 0,465 96 96
Rurowy 4,55 0,291 98 99
Kapilarny 2,8 9,19 99 98
Spiralny 2,70 4,2 39 4,7 0,364 96 96
Rurowy 4,55 0 ,2 5 5 98 97
Kapilarny 2,8 6 ,0 2 98 95Spiralny 4,50 4,2 28 5,5 0,186 91 91Rurowy 4,55 0,1 60 96 97
Kapilarny 2,8 2,52 40 52Spiralny 14,9 4,2 29 4,4 0,171 77 77Rurowy 4,55 0,0,39 89 95

x ^Dla modułów typu kapilarnego F [m^/d .m2 pojedynozy permeator Du Pont B9j . 
Dla modułów typu spiralnego i rurowego F [m^/d. m2] .
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Tablic« 2

Zalotność stopnia zatrzymania Ł szybkości filtracji od pH popłuczyn ohromowyoh dla rótnego typu modułów mem­
branowych - popluozyny nlaneutralizowane

Typ modułu 
ni eaibran owego

Całkowita za­
wartość soli 
w roztworze

Ciśnienie
rbbooze Temperatura

pH roztworu 
wy Jśolowe- 
go

Szybkość
filtra—
oji

Stopień
zatrzy­
mania
soli

Stopień za­
trzymania 
Jonów

Cr6+

C. * p MPa T °C P»)
Rs * *Cr6+ *

Kapilarny
Spiralny
Rurowy

0,40
2,8
4,2
'*,55

29 1,9
14,2
0,617
0,403

84
97
99

97 
96
98

Kapilarny
Spiralny
Rurowy

1 ,83
2,8
4,2
'*,55

29 1,2
10,8
0,533
0,346

95
94
97

87
8«
91

Kapilarny
Spiralny
Rurowy

4,11
2,8
4,2
*,55

29 1,2
6,57
0,428
0,295

90
92
95

91
92 
96

Kapilarny
Spiralny
Rurowy

9,43

2,8
4,2
*,55

28 0,9

przeoieka-
nle
przeoieka-
nie

0,266

przecie­
kanie 
przeolo­
kacie

94

przeoie-
kanie
przecie­
kanie

97
Dla modułów typu kapilarnego F [m^/d .«2 pojedynozy permeator Du Pont B9]
Dla modułów typuaaplralnego i rurowego F Cm^/d-m*] .
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NeutralizaoJę popłuczyn ohromowyoh prowadzono przez dodawanie NaOH do 
wartośoi pH = 4,4 oraz pH = 6,1, oo w znacznym stopniu przedłużało okrea 
"żyda" membran. Vszystkie trzy typy modułów membranowych zdały egzamin w 
przypadku popłuozyn neutralizowanych a szybkość filtraoji i stopień za­
trzymania okazały się zadowalaJąoe, tablioa 1 ji] . Szybkość filtraoji bp- 
ła najniżaza dla modułów z włóknami kapilarnymi przy oiśnieniu 2,8 MPa o- 
raz dla modułów rurowyoh i spiralnyoh przy oiśnieniu 4,5 MPa. Dla modułów 
spiralnyoh i z włókien kapilarnyoh atoaowane olśnienia były wartościami 
optymalnymi, natomiast w przypadku układów rurowyoh wartością optymalną 
okazało się oiśnienie 10,5 MPa. V przypadku nleneutrallzowanyob wód popło- 
oznyoh kwasu ohromowego szybkości filtraoji były podobne do tyoh wielko­
ści, Jakie uzyskiwano w badaniaoh nad roztworami neutralizowanymi, tabll- 
oa 2 [i] .
Jednak nie osiągano w tym przypadku maksymalnego stopnia zatrzymania chro­
mu tak Jak poprzednio, oo sugerowałoby, Ze dwuohromlany MejCrjO., nie wy­
stępują w roztworze przy niskiob wartośoiaob pH.

Jeżeli więo ohoo się uniknąć wstępnego prooeau zobojętniania popłuozyn 
ohromowyoh z równoczesnym zaohowaniem doatateoznie wysokich omawianyoh wy­
żej wartośoi, wskazane jest stosowanio membran z innych materiałów błono- 
twórozyob. Rozwiązania tego problemu zaczęto szukać w zastosowaniu mem­
bran dynamloznyoh [2,8] . Wody popłuozne z galwanizerni zawierają wielo- 
wartośoiowe metale oiężkie, które w miarę zmiany wartośoi pH roztworu two­
rzą zdyspergowane oząsteozki koloidalnych wodorotlenków tworzących błony 
osmotyozne. Badania wykazały, że stopień zatrzymania kationów 3-wartośożo- 
wyoh wynosił ok. 96%, a 2-wartośolowyoh 92% przy stosunkowo dużej szybko- 
śoi filtraoji. Ponieważ popłuozyny zawierające tylko Jony Cr^+ same nie 
posiadają własnośol błonotwórozyoh, próbowano poozątkowo dodawać CrClg, 
zobojętniając oałość 0,1 n roztworem NaOH do pH = 4 w oelu wytrąoenla 
Cr(OH). Okazało się, że w przypadku kiedy stosunek stężenia jonów Cr*+ doO .stężenia Jonów Cr wynosił 2,5, to selektywność membrany miała wartość 
stalą, po przekroczeniu której wyraźnie spadała, rys. 3» (2,8]. V oelu 
określenia możliwości stopnia konoentraoji popłuozyn ohromowyoh przeprowa­
dzono badania na roztworaoh o różnej zawartośol chromu Cr^+, rys. 3 [2,8], 
Przy wzroście ohromu Cr^+ do 0,1 g Jonu/dm^ selektywność nowo powstałej 
błony wzrastała, a szybkość filtraoji malała, po ozym wartość selektywno- 
śoi obniżała się, a przepuszozalność rosła. Zjawisko to tłumaozy się zmia­
ną struktury półprzepuszozalneJ warstwy podyktowaną większym stężeniem 
Cr^+. Membrany dynamiozne otrzymywane na bazie CrCoH)^ oharakteryzuJą się 
bardzo dużą stabilnośoią. Sohemat oczyszczania popłuozyn tą metodą ilus­
truje rys. 4 [2] . Szybkość filtraoji i stopień zatrzymania ohromu są li­
mitowane także w dużym stopniu temperaturą filtrmwanego roztworu, a za­
leżność ta zasadniczo różni się od wpływu temperatury na charakterystykę 
membrany, dla obojętnyoh wodnych roztworów lnnyob związków obsmioznyob.
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Rys. 4. Schemat oozyszozanla popłuozyn ohromowyoh z zastosowaniem modułów
dynamiczny oh

RóZnioe te tłumaozy się kwaśnym charakterem roztworu CrOg, ponieważ nawet 
niewielkie obniżenie pH poniżej 7 wyraźnie wpływa na stopień hydrolizy 
grup aoetylowyoh membrany [6] . Kwas chromowy będąo słabym elektrolitem dy- 
aoojujo w następujący sposób:

H2Cr 0^ - i H+ + HCr 0^" K, = 1.10

HCr 0 k ~ * -  -» H* + C rO u 2 ~ Kg = 3.16.10”7

Ponieważ K g «  K1, w roztworze istnieje znaozna przewaga jonów RCrO^”.
W wyniku podwyższenia temperatury roztworu rośnie wartość stałej dysooja- 
oji HgCrO^, zwiększa się ilość wolnych Jonów wodorowych będąoyoh katali­
zatorami reakoji hydrolizy polisaoharydów i wskutek tego rośnie stała i 
stopień hydrolizy błon octanowych.

Podwyższenie temperatury wpływa również w bardzo dużym stopniu na uwod­
nienie Jonów HCrO^ . Zgodnie z regułą La-Chateliera podwyższenie tempera­
tury powinno w roztworze inicjować przebieg takiej reakoji, która w kon­
sekwencji poohłaniałaby jego nadmiar, tzn. reakoję debydrataoji jonów.Zgo­
dnie z tą zasadą aniony HCrO^- ulegają odwadnianiu, średnice Jonowych sfor 
debydrataoyjnyob zmniejszają się, Jony zwiększają swoją energię swobodną, 
dzięki ozemu szyboiej dyfundują przez membranę, rys. 5 jój. Liczne bada­
nia wykazały, że wraz ze wzrostem stopnia hydrolizy membran z octanu oelu- 
lozy 1 podwyższeniem temperatury roztworu dla określonego olśnienia robo­
czego (pfer) i temperatury (T|jp ) oałkowita energia wiązań wodorowych mem­
brany może na tyle się obniżyć, że następuje oałkowite odłączenie molekuł 
wody ze struktury błony, w wyniku ozego zmienia się jej półprzepuszozalny 
charakter, natomiast szybkość filtraoji wyraźnie rośnie, a selektywność 
małeJe.
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Rys. 5. Zależność szybkośoi flltraoji popłuczyn chromowych od temperatury 
i ciśnienia roboozego CCr6+ =137 mg/dmJ

Wiadomo również, te wzrost temperatury powoduje obniżenie lepkośoi roz­
tworu i zwiększenie olśnienia osmotyoznego, oo prowadzi do zmiany podsta­
wowych wielkości charakteryżujących ten prooea membranowy.

Duży wpływ na wydajność prooeau odwróconej osmozy w zastosowaniu do o- 
bróbki popłuczyn chromowych mają: poozątkowe stężenie roztworu zasllająee- 
go i olśnienie rohooze. Wykazano, że przepuszczalność błon ootanowyoh ma­
leje ze wzrostom stężenia początkowego roztworu, podczas gdy lob selektyw­
ność ma wartość praktyoznie stałą. Jak więo widać, stężenie permeatu za­
leży od stężania roztworu zasilająoogo i Jest to zależność prawie liniowa 
rys. 6 [i i] . Ze wzrostem natomiast olśnienia roboozago rośnie również szy­
bkość filtracji i stopień zatrzymania ohromn aż do pewnej wartości olśnie­
nia.krytyoanego, przy którym wskutek kompresji porów w membranie, dalszy 
wzrost ciśnienia nie powoduje Już zmian tyob wielkośoi [i] .
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Rys, 6. Zależność stopnia zatrzymania i szybkości filtracji od stężenia 
jonów Cr6+ w roztworze zasilająoym
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Rys. 7. Zatężanie kwasu chromowego (poosątkowe stężenia chromu 1*560 mg/dsf5
pH 7,1)
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Przeprowadzono także badania nad zatężaniem popłuczyn obromowyoh [7,1 ij. 
Rysunek 7 przedstawia zmiany szybkości filtracji i stopnia zatrzymania jo­
nów chromowych w ozasle zatężania kwasu ohromowego o stężeniu 0 ,0 5 mol/fam"̂  
na memebranaoh z octanu celulozy pod olśnieniem 4,0 MPa. Szybkość filtra­
cji maleje ze wzrostem stężenia chromu w roztworze zatężanym, podczas gdy 
stopień zatrzymania kwasu ohromowego nie wykazuje istotnyoh zmian,Zgodnie 
z otrzymanymi wynikami stężenie Cr^+ w permeaoie zmienia się liniowo ze 
zmianą stężenia chromu w roztworze zatężanym. Na rysunku 8 przedstawiono 
kompleksowy wykres przedstawiająoy wpływ stężenia ohromu w roztworze za­
tężanym na ohwilowe i średnie stężenia Cr**+ w permeaoie oraz na stopień od­
zysku permeatu (stężenie poozątkowe Crć 1,1 g / d n P ) . Badania wykazały, że 
można osiągnąć w koncentracie stężenie ohromu równe 20 g / d a P  ale kosztem 
znaoznego spadku szybkośol filtraoji i nawet stopnia zatrzymania [4] . Spo­
wodowane to Jest zjawiskiem polaryzacji stężeniowej, której ujemny wpływ 
na szybkość filtraoji i stopień zatrzymania uwidacznia się praktyoznie po­
cząwszy od stężenia 6-7 g/dm^ Cr^+ w roztworze matężanym.

STĘŻENIE POCZĄTKOWE Cr6+m q/dm 3- 103

Rys. 8. Zależnośoi zaohodząoe w prooeaie odwróoonej osmozy pomiędzy: stę­
żeniem ohromu w permeaoie w określonym momenoie, stężenie chromu w roz­

tworze wyjściowym oraz prooentowym odzyskiem objętośoiowym
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Przedstawiony zakres badań nad zastosowaniem odwróconej osmozy do oczy­
szczania rozoieńczonyob ścieków ohromowyoh upowastnia do optymistyoznej 
oceny możłiwośoi zastosowania metody. Jej wdrożenie umożliwiłoby odzysk 
wysokotoksycznego chromu 1 jego zawróoenle do procesu technologicznego o- 
raz otrzymanie wody do ponownego użycia.

V tym oelu przeprowadzono badania mające na celu opanowanie metodyki 
wytwarzania membran o dużej przepuszczalności i selektywności oraz opra­
cowano konstrukoję przepływowego modułu membranowego opartego na właa- 
nyoh konoepojaoh. Przeprowadzenie optymalizacji podstawowyoh parametrów 
prooesu zatężania popłuczyn ohromowyoh oraz wielostopniowego ioh zalęga­
nia może przyozynić się do postępu w zakresie realizacji problemu.
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THE INVERSE OSMOSIS APPLICATION TO CHROMIUM SEWAGE PROCESSING 

S u m m a r y
Problems of ohromium sewage treatment by inverse osmosis metbod are 

presented basing on the literature studies. Basio parameters effeots on 
the filtration speed and stoppage of obromium for different types of mem­
brane modules are anallzed. Possibilities of ohromium washings concentra­
tions in tube systems with aoetyl-oelulose membrane are disoussed.


