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ZASTOSOWANIE PROCESOW ZINTEGROWANYCH
DO USUWANIA METALI Z WOD

Streszczenie. W pracy przedstawiono koncepcje i model matematyczny zintegro-
wanych proceséw sorpcyjno-membranowych do usuwania metali z wod. Wyniki do-
Swiadczen przeprowadzonych na przyktadzie biosorpcji membranowej metali z wéd
zanieczyszczonych metalami ciezkimi (Cu, Cd, Pb) potwierdzity mozliwo$¢ prak-
tycznego zastosowania procesdw zintegrowanych do oczyszczania wad.

APPLICATION OF INTEGRATED PROCESSES FOR METAL
REMOVAL FROM THE WATERS

Summary. The idea and mathematical model of sorption-membrane hybrid
processes for metal removal from waters have been discussed in the paper. The
experimental results that were carried out on membrane biosorption of heavy metals
(Cu, Cd, Pb) from contaminated waters confirmed practical applicability of integrated
processes for water purification.

1. Wstep

Ideg separacyjnych proceséw zintegrowanych jest potaczenie dwdch lub kilku proceséw
jednostkowych do separacji wybranych skiadnikéw w taki sposéb, ktéry zapewnia wiekszg
efektywno$¢ w poréwnaniu z procesami sktadowymi [2]. Podstawowymi czynnikami efek-
tywnosci kazdego procesu rozdziatu sg wydajnos$¢ oraz ich zdolno$é separacyjna. W praktyce
projektowej podczas doboru adekwatnego procesu separacji konieczne jest zawsze osiagnie-

cie kompromisu miedzy tymi wielko$ciami w ramach zatozonych kosztow.
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W procesach realizowanych w kolumnach, reaktorach, zbiornikach, odstojnikach mozna
wykazac regute, ze im wieksza jest wydajnos¢, tym mniejszg osigga sie selektywnos¢ [1].

Wiekszo$¢ procesow membranowych wykazuje odstepstwo od tej reguty, bowiem zdol-
no$¢ separacyjna membran jest catkowicie niezalezna (lub w niewielkim stopniu) od wydaj-
nosci jednostkowej. Zdolno$¢ separacyjna membran okre$lana jako ,,cut-off” zalezy zawsze
od ich wiasnosci, gtéwnie wielkosci poréw (RO, NF, UF, MF) lub materiatu membrany (PV,
MD). Wydajno$¢ membran zalezy od ,gesto$ci upakowania” poréw, ktéra w nowoczesnych
membranach przekracza 90%. Wynalazek membran asymetrycznych, kompozytowych oraz
nowe materiaty i nowoczesne technologie membran umozliwity dalsze zwigkszenie wydajno-
§ci niezaleznie od zdolnosci separacyjnej.

Koncepcja procesdw zintegrowanych polega na generowaniu nowych wariantéw pota-
czen roznych proceséw do separacji tego samego sktadnika w jednym uktadzie. Procesy zin-
tegrowane z cze$ciowym lub catkowitym udziatem membran uzyskaty na state prawo obywa-
telstwa w wielu technologiach przemystowych dzieki swoim witasciwosciom. Do najbardziej
udanych rozwigzan nalezg potaczenie klasycznej destylacji z perwaporacja - do rozdzielania
skfadnikow lotnych lub potgczenie odwrdconej osmozy z elektrodializg - do usuwania jonow
lub biosorpcji z ultrafiltracja [2-7]. We wszystkich przypadkach procesy zintegrowane cechu-
ja sie wieksza wydajnoscia i selektywnoscia separacji w poréwnaniu z procesami jednostko-
wymi.

W dalszej czesci pracy zostanie przedstawiony model matematyczny procesu zintegrowa-
nego sorpcyjno-membranowego oraz wstepne wyniki dotyczgce biosorpcji membranowej
metali z wod. Do grupy proceséw sorpcyjnych mozna zaliczy¢ te, ktére pozwalaja na oddzie-
lenie jonobw na powierzchni (adsorpcja) lub w objetosci (absorpcja) sorbenta. Biorac pod
uwage wielos¢ mechanizmow immobilizacji jonéw na sorbentach réznych typdw, w tym cie-
ktych i statych, procesy sorpcyjne obejmuja takze biosorpcje, wymiane jonowg, chromatogra-
fie, kompleksowanie, koagulacje itp.

Potgczenie procesu sorpcyjnego z separacjg membranowa sorbenta umozliwia uproszcze-
nie catego uktadu. Zwiekszenie intensywnosci catego procesu separacji jonow uzyskuje sie
poprzez mozliwo$¢ nieograniczonego rozdrobnienia sorbenta, do ktérego nalezy dobra¢ od-
powiednig membrane. Kolejnym istotnym czynnikiem zwiekszenia intensywno$ci procesu
jest wykorzystanie warstwy przymembranowej, w ktorej sorbent jest skoncentrowany, albo w
postaci placka filtracyjnego lub w postaci labilnej warstwy polaryzacyjnej. Proces sorpcji na
powierzchni membrany wymaga zsynchronizowania strumienia permeatu z kinetyka sorpcji
oraz z czasem przebywania sorbenta na membranie. Za maly czas kontaktu uniemozliwia
wykorzystanie pojemnosci sorpcyjnej, a zbyt dtugi czas powoduje nasycenie sorbenta i utrate
jego zdolnos$ci separacyjnej. Proces sorpcji przebiega réwnolegle w obszarze warstwy przy-
membranowej i w zbiorniku. Oba uktady muszg byé ze sobg Scisle zsynchronizowane, co
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wymagato opracowania modelu matematycznego pozwalajgcego na wtasciwe zaprojektowa-

nie i sterowanie procesem.

2. Model matematyczny

2.1. Sprawno$¢ catkowita procesu zintegrowanego

Sprawnos$¢ procesu zintegrowanego pozwala na tgczng ocene wydajnosci i separacji dla
roznych wariantéw procesowych. Mozna jg wyrazi¢ jako iloczyn dwéch czynnikéw, z kt6-
rych pierwszy dotyczy wydajnosci membrany, a drugi jest sprawnos$cig separacji wyrazonej

wspotczynnikiem retencji:

Wspoétczynnik retencji, zgodnie z klasyczng definicjg okresla zmiane stezenia metalu w
procesie separacji do stezenia w surowcu. Sprawno$¢ procesu zintegrowanego wyraza stosu-
nek masy sktadnika usuwanego do maksymalnej hipotetycznej ilosci mozliwej do usunigcia w

tych samych warunkach na tej samej membranie.

2.2. Zatozenia modelu matematycznego procesu zintegrowanego

Usuwanie jon6w metali z roztworu jest procesem ztozonym z sorpcji jon6w oraz separacji
sorbenta na membranie. Sorpcja polega na wigzaniu sie jonéw metali z sorbentem zaréwno
na jego powierzchni (adsorpcja), jak i w objetosci (absorpcja). Mechanizmy proceséw
sorpcyjnych moga polega¢ na fizycznym lub chemicznym wigzaniu jonéw z sorbentem.
Sorpcja przebiega réwnolegle w dwoéch obszarach, tzn. w warstwie przymembranowej i w
rdzeniu. Rdzen stanowi przestrzen, w ktdrej sorbent w postaci zawiesiny kontaktuje sie z roz-
tworem w objetosci zbiornikow, rur oraz we wnetrzu modutow membranowych, proces
sorpcji na powierzchni membrany odbywa sie w warunkach podwyzszonego stezenia sorben-

ta, co zawsze przyczynia sie do podwyzszenia intensywnosci procesu

2.3. Rownowaga sorpcyjna

Wiekszo$¢ mechanizméw fizykochemicznych, ktdre prowadzg do immobilizowania sig
jonéw metali w sorbentach, jest zwigzania z nasycaniem si¢ okreslonych centréw aktywnych.
Dlatego rownowaga miedzy stezeniem metalu w wodzie (C [g/l]) i w sorbencie (q [mg/g])

moze by¢ opisana za pomocg izotermy Langmuira
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b-C
g gmx 1l+beC
przy czym parametry qraax i statg b nalezy wyznaczyé doswiadczalnie.

@

2.4. Kinetyka procesu sorpcyjnego

Niezaleznie od rodzaju mechanizmu kinetyka sorpcji w tym przypadku zalezy od liczby
dostepnych centrow aktywnych, ktore ulegaja wysycaniu w czasie procesu i moze byc¢ opisa-

na rownaniem:

(3)
gdzie stata K okresla szybkos$¢ “zaniku” centréw w analogii do statej rozpadu promienio-
twoérczego. Stata K moze by¢ wyznaczona doswiadczalnie na podstawie zmian stezenia meta-
lu w sorbencie w czasie procesu.

Stezenie metalu w roztworze przeptywajacym przez warstwe sorbenta zalezy od szybko-
$ci przeptywu permeatu oraz od kinetyki sorpcji. Bilans masowy metalu w uktadzie otwartym
prowadzi do réwnania, ktére wyraza zmiane stezenia metalu w permeacie podczas procesu

sorpcji.

4)

Poréwnanie przebiegu sorpcji w rdzeniu i w warstwie przymembranowej wykazuje od-
mienny charakter tych proceséw. Sorpcja w rdzeniu przebiega monotonicznie osiggajac stan
ustalony. Stezenie metalu w permeacie 0sigga minimum po pewnym czasie procesu, a na-
stepnie zbliza si¢ asymptotycznie do wartosci na wlocie, co odpowiada nasyceniu sie sorben-
ta. Jak wykazano na wykresach, zastosowanie membrany moze doprowadzi¢ do zwiekszenia

intensywnosci procesu pod warunkiem odnawiania warstwy sorbenta.

a) b)
" A A

t[s] 1[s]
|—a —C) j=a —c®l

Rys.l. Poréwnanie kinetyki sorpcji w rdzeniu (a) i na powierzchni membrany (b)
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Mozna to zrealizowac albo poprzez cykliczne stosowanie tzw. backflushingu, lub poprzez
ciggla prace w warunkach ponizej strumienia krytycznego z wykorzystaniem ciggtego odna-

wiania warstwy polaryzacyjnej w uktadzie krzyzowo-pradowym.

2.5. Proces sorpcji membranowej w uktadzie cykliczym

Cykliczne odnawianie warstwy sorbenta w wyniku zastosowania przeptywu zwrotnego
wymaga ustalenia czasu trwania cykli. Czas, ktdry odpowiada minimalnej wartosci stezenia
chwilowego metalu w permeacie, mozna obliczy¢ na podstawie formuty (4). Biorgc pod uwa-
ge zmiane stezenia metalu w permeacie, czas optymalny cyklu nalezy obliczy¢ na podstawie
wartosci Sredniej stezenia metalu w permeacie sptywajagcym w czasie cyklu. Minimalna war-
tos¢ Sredniego stezenia permeatu w czasie jednego cyklu wystagpi po uptywie optymalnego
czasu cyklu, ktéry wyznaczymy na podstawie réwnania:

2.6. Proces sorpcji membranowej w uktadzie stacjonarnym

Innym sposobem zapewniajgcym ciggta prace sorbera membranowego jest dynamiczne
odnawianie sorbenta na powierzchni membrany znanymi metodami stosowanymi w celu
zwiekszenia strumienia permeatu. Stosuje sie¢ w tym przypadku odpowiednie warunki hydro-
dynamiczne w uktadzie krzyzowo-wspétpradowym, jak np. turbulencje [38], sity $cinajace
[8], w uktadzie krzyzowo-prgdowym, lub w modutach mechanicznych oraz inne znane meto-
dy, jak pulsacje, [12], intensywne mieszanie [1], substancje $cierajagce [7], pecherzyki gazu
[10] itd. Nalezy podkresli¢, ze ostateczny efekt sorpcji membranowej zalezy od trzech czyn-
nikdw kinetycznych, tzn. od kinetyki sorpcji, szybkosci przeptywu permeatu oraz od szybko-
§ci odnawiania warstwy sorbenta, kt6rg mozna okresli¢ w oparciu o model Danckwertsa.
Szczegoty dotyczace zastosowania teorii odnawiania powierzchni w procesach memlatano-
wych opisano w literaturze [1, 11-16],

Warto$¢ stezenia metalu w permeacie z catej membrany po dtuzszym czasie stabilizuje

sie na poziomie opisanym przez formute:

(6)

Nalezy zaznaczy¢, ze szybko$¢ odnawiania powierzchni zalezy od konfiguracji i warun-
kéw hydrodynamicznych w module membranowym i moze by¢ wyznaczona metodami opi-

sanymi w monografii [11]. Optymalng warto$¢ szybkosci odnawiania powierzchni, zsyn-
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chronizowang z kinetyka sorpcji oraz przeptywem permeatu, mozna dobra¢ w oparciu o0 mi-

nimalng warto$¢ stezenia metalu w permeacie po ustabilizowaniu sie procesu.

2.7. Algorytm obliczeh procesu sorpcji membranowej

Do obliczenia stezenia skfadnika sorbowanego w wodzie oczyszczonej konieczna jest
znajomos$¢ stezen tego sktadnika w roztworze i w sorbencie odptywajacym z retentatem.
W tym celu nalezy przeprowadzi¢ bilanse sktadnika na membranie i w rdzeniu. Pofgczenie
efektéw sorpcji w tych obszarach uzyskuje sie poprzez bilans masy sorbencie. Stezenie

sktadnika w roztworze mozna obliczy¢ ze wzoru:

G ="[6(G-(?,.,-7,)m& uMCr -(-A-a-Af] @)
Stezenie tego sktadnika w sorbencie wyraza sie wzorem:

qR=gF-a+g*(CR)-(l-a) 8)
Obie formuty otrzymano na podstawie bilansu sktadnika usuwanego z roztworu, a state

wprowadzone dla uproszczenia zapisu mozna obliczy¢ na podstawie wzoréw:

1+ (- RC)-c sK se~KI +~ _ — mIC--*S
XF J K+s

P=RC-X- - (J + SKB)5 (K +0) (10)
Obliczenia stezen w wodzie po oczyszczeniu nalezy przeprowadzi¢ w sekwencji odpo-
wiadajgcej wzorom: (10), (9), (2), (8), (7),(6) i (2).

3. Doswiadczenia i wnioski

W celu zweryfikowania mozliwosci praktycznego zastosowania procesu biosorpcji mem-
branowej przeprowadzono wstepne doswiadczenia oczyszczania wod zanieczyszczonych dla
szesciu uktadow przedstawionych w tabeli 1. W badaniach zastosowano naturalng mikroflore
zawartg w tych wodach uzyskujac bardzo wysokie efekty oczyszczenia wody bez dodatko-
wych naktadéw. Doswiadczenia przeprowadzono na polisulfonowych kapilarnych membra-
nach mikrofiltracyjnych H5MP01-43 firmy AMICON. Moduty membranowe zamontowano
w instalacji pilotowej SP20 UF wyposazonej w mikroprocesorowe uktady do sterowania
i rejestrowania danych. Do analiz stezenia metali zastosowano spektrometr plazmowy ICP-
Philips Sc-PU 7000 (Cambridge, Anglia), a do analiz mikrobiologicznych metody diagno-
styczne ID 32 GN, API 20E by BIOMERIEUX.
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Wyniki doswiadczen
ChzT Przew J Ov=
PH
mg02I mS/icm  I/m2h /30
Odpady komunalne 37.5 7.9 4.12 435 73 65
Zuzel paleniskowy 11.9 725  3.00 367 1 55

Rodzaj $cieku

Huta miedzi 6.6 8.06 29.00 482 81 73
Huta zelazochromu 21.3 8.86 2.25 284 47 43
Fabryki farb 69.3 8.00 11.19 226 38 34
Myjnia wagonéw 15.8 8.00 26.60 400 67 60
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Tabela 1

Metale usuniete
R>90%

Pb, Mn, As, Ta, Bi
Pb, Mn, Cu, Co, Ba, Sn
Pb, Al., La, Pt, Cu, Cd,
Be, Mn, Sn, La, Ta,
Pb, Th, AL, Zn, La, Ta
Pb, Al, Mn, Fe, Zr, La,

Efektywno$¢ systemu zintegrowanego sorpcyjno-membranowego sprawdzono praktycz-

nie na przyktadzie oczyszczania $Sciekdw przemystowych wykazujac znaczny efekt retencji

metali w uktadzie zintegrowanym, co opisuje zamieszczona tabela 1.

Oznaczenia

b - stata w réwnaniu Langmuira (rown. 1) (m /kg)
C - stezenie sktadnika w wodzie (kg/m3)

J - strumien permeatu (mI(m2s))
K

- stata kinetyczna (s_I)

s - szybkos$¢ odnawiania powierzchni (s'l)

q - stezenie sktadnika w sorbencie (kgsoiute/k g sorbent)
X - stezenie sorbenta w zawiesinie (kgsorbent/m3)

t - czas (s)

Litery greckie

a - stata zdefiniowana rdwnaniem
[3 - stata zdefiniowana réwnaniem
5 - grubo$¢ warstewki przymembranowej (m)

X - $redni czas przebywania (s)
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eksy dolne

av - warto$¢ przecietna

b - dotyczy rdzenia (bulk)
F - dotyczy surowca (feed)
m - dotyczy membrany
P - permeat
R - retentat
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Abstract

The idea of integrated processes have been discussed in the paper to underline their
feasibility to removal of xenobiotics from contaminated waters. Integrated processes usually
offer a higher capacity and selectivity of separation than their constituent processes. The new
criterion of the effectiveness of integrated processes have been introduced (Eq.l). The special
group of integrated processes that comprise sorption and membrane separation of the sorbent
has been discussed in particular. The relevant mathematical model of the sorption-membrane
integrated process has been presented. The model enables the final concentration of
xenobiotics in purified water to be calculated in direct (on-line) procedure. The starting data
are the equilibrium relationship between solute concentrations in sorbent and solution that can
be expressed ih form of Langmuir relationship for majority of sorption processes (Eq.2). The
following necessary data concerns sorption Kinetics and to this end the simple model have
been proposed (Eqg.3). The kinetics constant K characterizes the rate of active sites decay
during sorption process. The sorption process at the membrane layer and in the bulk re>gion,
which was compared at the diagram (Figl and Eq.4). The concentration of the solute in the
permeate exhibits the minimum value for given time which can be determined basing on Eq.5
during batch or multicyclic mode of operation. The stationary mode may be achieved during
cross-flow by means of continuous renewal of the sorbent from the membrane surface
(Eg. 6). The algorithm of calculations can be presented as a sequence of equations 10, 9, 2, 8,
7, 6 and 1to determine concentration of the solute in the reteniate cr Eq.8 and in the sorbent
gREQ. 7. The feasibility of the membrane sorption process has then been successfully proved

experimentally basing membrane biosorption on six different systems (Tab.l).



