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IDENTYFIKACJA OSADOW POWODUJACYCH FOULING
PROCESU NANOFILTRACJI W WARUNKACH WYSOKIEGO
STEZENIA JONOW Ca2+, SO42 ORAZ CO2Q

Streszczenie. Osady powodujgce fouling membran nanofiltracyjnych (NF)
w warunkach nasycenia siarczanem(VI) wapnia oraz przy stosunku molowym
Ca2#/C032"w zakresie od 20 do 360 zostaty zidentyfikowane metodg dyfrakcji pro-
mieniowania rentgenowskiego (XRD). W badanym zakresie parametrow stwierdzono
wystepowanie weglanu wapnia jako kalcytu oraz aragonitu, siarczanu(VI) wapnia ja-
ko gipsu oraz soli podwojnej - czterowodnego siarczanu(Y1), weglanu wapnia.

SCALE IDENTIFICATION IN NANOFILTRATION PROCESS FEEDED
WITH HIGH CONCENTRATED Ca2+ S042 AND C03 SOLUTIONS

Summary. Inorganic scales, formed during nanofiltration of saturated CaS04 so-
lutions with Ca2#/C032 molar rates in a range of 20 to 360, were examined using
X ray powder diffraction (XRD). The presence of many crystallographic forms were
observed in our measuring range. Calcium sulphate precipitates as gypsum, calcium
carbonate as aragonite and/or calcite. A mixed salt, a so-called rapidcreekite
Ca2(S04)(C0 3)-4H20 was also identified, which results of sulphate and carbonate
ions co-precipitation

1. Wprowadzenie

Jednym z najwazniejszych problemow cisnieniowych technik demineralizacji wody jest
problem blokowania (ang. fouling) powierzchni membran przez substancje state wytrgcajgce
sie w retentacie [1], Zjawisko foulingu przejawia sie zmniejszeniem wartosci strumienia

permeatu przez membrane w trakcie pracy modutu membranowego. W celu zapobiezenia
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blokowaniu powierzchni membran podejmowane sg dziatania polegajgce na minimalizowaniu
jego efektéw przez [2]:
- wstepna filtracje zawiesin (np. klarowanie, mikro- badz ultrafiltracje),
dodatek substancji zapobiegajacych blokowaniu membran,
zmniejszenie wydajnosci objetosciowej permeatu,
okresowe oczyszczanie powierzchni membran z uzyciem kwaséw, zasad lub czynni-
kéw kompleksujacych.

Rodzaj podejmowanych dziatan zalezy przede wszystkim od rodzaju substancji powodu-
jacej fouling. Szczegélny przypadek stanowi proces blokowania powierzchni membrany na
drodze Kkrystalizacji substancji nieorganicznych (ang. scaling) [3]. Zjawisko to jest podsta-
wowym czynnikiem ograniczajacym wydajno$¢ objetosciowg permeatu (ang. Flow Yield -
FY), co wskazuje na konieczno$¢ optymalizacji omawianych procesow.

Nowoczesng odmiang odwréoconej osmozy jest proces nanofiltracji (NF), pozwalajacy na
selektywne rozdzielanie jonéw wielowartosciowych od jednowarto$ciowych, ze wzgledu na
znaczne roznice w wartosciach wspotczynnikéw retencji dla tych jonow [4], Membrany NF
sg szeroko stosowane w procesach usuwania twardosci (zmiekczania) wdd; szczegdlne zna-
czenie przypisuje sie temu procesowi jako dogodnej metodzie przygotowania wody przed
odwrocong osmozg [5], W przypadku nanofiltracji zatezaniu ulegajg gtownie jony Mg2+
Ca2+, SO42 oraz HCO3 (CO32), tworzace osady trudno rozpuszczalne. Jony jednowartoscio-
we, gtownie Na+ K+ CI', ulegaja zatezeniu w znacznie mniejszym stopniu, zas w pewnych
warunkach ich stezenie w retentacie moze by¢ nizsze niz w permeacie [6]. Proba okreslenia
warunkow brzegowych pracy modutéw NF, czyli maksymalnego stezenia jonéw Mg2+ Ca2+
SO42' oraz FICO3' (CO32) w retentacie oraz ich optymalizacja rozpatrywane sg w literaturze
[7-9]. W wiekszosci przypadkéw autorzy postuguja sie zalezno$ciami typu strumieh permeatu
- czas, strumien - stopien zatezenia, strumien - wydajnos$¢ objetoSciowa permeatu, w celu
okreslenia mechanizméw foulingu, rozumianego jako proces krystalizacji [7-8], Czesto
przyjmuje sie, nie przeprowadzajac badan jakosciowych, ze produktem foulingu jest gips
(CaS04-2H20), CaCC=8jako kalcyt lub CaSC= o nieokreslonych wiasciwosciach krystalogra-
ficznych [4], Z drugiej strony badania nad krystalizacjg zwigzkéw nieorganicznych w wy-
mienionym ukfadzie ograniczajg sie gtéwnie do badan laboratoryjnych, z pominigciem proce-
su ci$nieniowego [9], Niewielka liczba badan dotyczy wspoétkrystalizacji w tym uktadzie, za$
pojawiajace sie rozpatrujg gtébwnie zagadnienia réwnowagowe i kinetyczne [9].

Analiza literatury wykazata praktyczny brak doniesienn dotyczacych identyfikacji zwigz-
kéw powodujacych fouling nieorganiczny w procesie NF, dlatego w tej pracy podjeto probe
zbadania przydatnosci metody dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego (XRD) do analizy
foulingu membran NF pod wzgledem struktury wytraconych osadéw w ukkadzie: Ca2+ SO42
oraz HCO3' (C0O32).
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2. Metodyka pomiarow i aparatura

Badania przeprowadzono w module ptaskim wiasnej konstrukcji. Powierzchnia pracy
membrany wynosita 6.5-10'4 m2, liniowa szybko$¢ przeptywu retentatu w module: 0.71 m/s.
Zastosowano siatke dystansujacag (ang. feed spacer) o grubosci 0.70 mm. Proces nanofiltracji
prowadzono w uktadzie schematycznie przedstawionym na rys. 1, stosujgc zamkniety obieg
retentatu. Cisnienie transmembranowe byto state i wynosito 1.5 « 106 Pa (15 atm), objetos¢
nadawy 1 dm3. Wytracone na membranie osady usuwano z powierzchni elementéw modutu
oraz suszono na powietrzu, w temperaturze pokojowej, w ciggu 24 godzin. Pomiary dyfrakcji
promieniowania rentgenowskiego przeprowadzano z wykorzystaniem dyfraktometru prosz-
kowego XRD 3003 TT firmy Seifert. Analize fazowg otrzymanych dyfraktograméw oparto na
wzorcach zawartych w bazie JCPDF-2 [11].

Retentat

Rys. 1. Schemat aparatury NF. 1- zbiornik zasilajgcy, 2 - pompa ttokowa,
3 - modut membranowy

Fig. 1. Experimental NF setup. 1- feed reservoir, 2 - high pressure pump,
3 - NF module

2.1. Badane roztwory

Przedmiotem badan byty roztwory zawierajgce jony Ca2+i SO42 o stezeniu odpowiadajg-
cym nasyceniu wzgledem siarczanu wapnia, w stosunku molowym 1:1. Jako Zrédto tych jo-
noéw wykorzystano odwazki analityczne CaCh-6F~O cz.d.a. i Na2SC+4 cz.d.a. Jony HCO3
oraz C03 wprowadzano do roztworu wykorzystujagc odwazki KHCO3 cz.d.a. W tym ostat-

nim przypadku parametrem zmienianym byt stosunek molowy Ca2+do C 03. Stezenie jonéw
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CO032'wyznaczano na podstawie sumy stezen molowych, czyli stezenia molowego wprowa-

dzonej soli Ckhc03 oraz zmierzonego pH roztworu:

10"2pH 10%pH @
1+ pH p
Nal’haz2 Naz2
gdzie: Ka) = 4.310'7- stata réwnowagi H2CO3 - HCO3"w temp. 25°C [10], Ka2=5.6110"" -
stata réwnowagi HCO3' - CO32"'w temp. 25°C [10],

Réwnanie (1) zostato wyprowadzone przy zatozeniu, ze wszystkie pozostate sktadniki
roztworu nie wptywaja na jego pH oraz w wodzie surowej brak jest rozpuszczonego CO2
Badania prowadzono na $wiezo przygotowanych roztworach.

Stosunek molowy Ca2+#/CC>32 zmieniano w zakresie od 20 do 360.

2.2. Membrana

W badaniach wykorzystano membrane NF-200 (Filmtec). Charakterystyke pracy mem-
brany NF-200, wyznaczong dla czystej wody przedstawiono na rys. 2.
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Rys. 2. Charakterystyka pracy membrany NF-200 dla
czystej wody w zakresie ci$nien transmembrano-
wych 5-105- 1.5106Pa. T = 293K

Fig. 2. Volumetric flux vs. transmembrane pressure of
NF-200 membrane measured for pure water

W badanym zakresie stezeri membrana ta charakteryzuje sie wysokimi wspétczynnikami
retencji dlajonéw wielowarto$ciowych (Srednio: 85% dla SO42 oraz 70 - 75% dla Ca2+), ale
stosunkowo niskimi dlajonéw jednowartosciowych (np. 20 - 30% dlajonéw Cl ).
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3. Omoéwienie wynikéw pomiarow

Krzywe zaleznosci strumienia objetosciowego permeatu J od jego wydajnosci objeto-
Sciowej FY dla roznych sktadéw roztworéw zasilajgcych przedstawiono na rys. 3. Przebieg
krzywych na rys. 3 wykazuje silng zaleznos¢ strumienia J od stosunku molowego Ca2+/C 032,
co wskazuje na réznorodnos¢ mechanizmow foulingu w tych warunkach.

W przypadku Ca2/C 03" = 360 znaczne zmniejszenie strumienia permeatu J zauwazalne
jest dopiero po przekroczeniu 45-50% FY. Analiza XRD wykazata, ze gtdéwnym sktadnikiem
osadu jest siarczan(VI) wapnia jako gips (CaS04-2H20 ), jony weglanowe nie tworzg osadu,
ze wzgledu na ich niskie stezenie. Gips krystalizuje przy wartosci wydajnosci objetosciowej
permeatu okoto 50%, czyli przy okoto dwukrotnym przesyceniu roztworu wzgledem siarcza-
nu(VI) wapnia, co $wiadczy o wystepowaniu metastabilnego roztworu przesyconego w tych

warunkach.

W ydajnos$¢ objetoSciowa permeatu FY, %

Rys. 3. Zaleznos$¢ strumienia permeatu J od jego wydajnosci objeto-
Sciowej dla réznych wartosci stosunkéw molowych
Ca2#C032

Fig 3. Normalized volumetric permeate flux vs. flow yield measured
for different Ca2+/C032 rates

Krzywa strumien - wydajnos¢ objetosciowa permeatu, wyznaczong dla stosunku molo-
wego Ca2/C 03 = 70, mozna podzieli¢ ze wzgledu na wydajno$¢ objetosciowa permeatu na
dwie czesci:

- FY do 40%. Gtéwnym sktadnikiem osadu jest wowczas aragonit,
- FY powyzej 55%. Metoda XRD wskazuje na obecno$¢ CaCO03jako aragonitu oraz
CaSC=jako gipsu.

W zakresie FY 40 do 55% strumienn permeatu byt staty, wiec prawdopodobnie fouling

w tych warunkach nie zachodzit. W tym przypadku analizujac przebieg krzywej na rys. 3
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mozna okresli¢ kolejnos¢ stracania sie osadow na membranie: pierwotnie aragonit, a nastep-
nie kalcyt ze wzrostem wydajnosci objetosciowej permeatu.

Przy stosunku molowym Ca2#C032 = 220 znaczace obnizenie strumienia permeatu J na-
stepuje przy wydajnosci objetosciowej permeatu 35-40%, czyli przy wartosci FY nizszej o
okoto 10% w stosunku do przypadku Ca2#/CC>32 = 360. Gtownymi sktadnikami osadu sg gips
oraz czterowodny siarczan(VI), weglan wapnia Ca2(S04)(C03)-4H20.

Aragonit oraz Ca2(S04)(C03)-4H20 krystalizujg w tym samym ukfadzie krystalograficz-
nym - rombowym [11]. Gips krystalizuje w ukfadzie jednosko$nym, za$ kalcyt w uktadzie
typu trygonalnego [11]. Woystepowanie zwigzku Ca2(S04)(C03)-4H20 zamiast gipsu
i aragonitu, w poczatkowym etapie zatezania, uwarunkowane moze by¢ wiec wzgledami
przestrzennymi. Wspotstracanie siarczandéw i weglanéw utatwione jest we wsp6lnym ukia-
dzie krystalograficznym. Poczgtkowo powstajg zarodki aragonitu, badz gipsu, rozrost za$
krysztatow Ca2(S04)(C03)-4H20 polega na podstawianiu jonéw CO32 jonami SO42'
(i odwrotnie) w sieci krystalicznej.

Dla stosunku molowego Ca2#/C032' = 20 obserwuje sie natychmiastowe obnizenie stru-
mienia permeatu ze wzrostem wydajnosci objetosciowej. W osadzie zidentyfikowa¢ mozna
CaCC=8jako aragonit i kalcyt oraz CaSC>4 jako gips. W tym przypadku mamy do czynienia z
krystalizacjg masowg w warunkach wysokiego przesycenia w stosunku do weglanu wapnia

i siarczanu(VI) wapnia.

4. Wnioski

1. Metoda dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego moze znalez¢ zastosowanie do identy-
fikacji zwiagzkéw tworzacych osad membranowy pod wzgledem ich struktury.
2. W badanym zakresie parametréw mozna zidentyfikowac nastepujace zwigzki i ich odmia-
ny krystaliczne:
- weglan wapnia CaCo03 jako aragonit oraz kalcyt,
- siarczan(VI) wapnia CaS04 jako gips CaS04-2H20,
- czterowodny siarczan(V1), weglan wapnia: Ca2(S04)(C03)4 H20, bedacy produktem
wspotstracania anionéw weglanowych i siarczanowych(V1).
3. Analiza zaleznosci strumien permeatu - wydajno$¢ objetoSciowa permeatu, mierzonych w
obiegu zamknietym retentatu, pozwala na okre$lenie kolejnosci wytracania sie trudno roz-

puszczalnych sktadnikéw retentatu.
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4. W zakresie stosunkéw molowych Ca2#/S042 od 20 do 360, sktad osadu wytrgconego na
membranie wykazuje silng zalezno$¢ od wartosci tego stosunku:

- w warunkach wysokiego stezenia jonow OC32 (Ca2#/C032 = 20) poczatkowo po-
wstajg aragonit i kalcyt, w miare wzrostu wydajnosci objetosciowej permeatu po-
wstaje gips,

- przy $rednich wartosciach stezenia jonow CO3'powstajg przede wszystkim aragonit
i gips (Ca2#/C 03" =70),

- przy umiarkowanie niskich stezeniach CO32 (Ca2#/C032 = 220) zachodzi wspotstra-
canie tego jonu z s042, przy czym podstawowym skiadnikiem osadu jest czterowodny
siarczan(VI1), weglan wapnia,

- przy bardzo niskim stezeniu jonéw C 032 gips jest gtownym skitadnikiem osadu wytra-
cajacym sie przy wysokiej wydajnosci objetosciowej permeatu.

5. Tworzenie zwigzku Ca2(S04)(C0 3)-4H20 mozna wyttumaczy¢ podobienstwem w uktadach

krystalograficznych aragonitu i tego zwigzku.
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Abstract

Inorganic scales, collected during nanofiltration of saturated CaSC> solutions with
Ca2+#/C032 molar rates in a range of 20 to 360, were examined using X ray powder diffraction
(XRD).

NF-200 (Filmtec) membrane was applied in a 6.5-10'4 m2 module with retentate flow ve-
locity 0.71 m/s. Dynamic tests were applied in laboratory setup presented on Fig. 1. Volume
of each sample were 1 dma3.

Volumetric permeate flux measured as a function of permeate flow yield for different
Ca2+#/S042 molar rates are presented on fig. 3.

The presence of many crystallographic forms were identified in a measuring range. Cal-
cium sulphate precipitates as gypsum, calcium carbonates as aragonite and calcite. We also
identified a mixed salt rapidcreekite (Ca2(S04)(C03)-4H20) as a result of sulphate and car-
bonate ions co-precipitation. Different precipitate compositions were measured for different
Ca2+/S042 molar rates.

in the case of Ca2+/SC>42"'= 360 only gypsum (CaSo 4 2 H20) was identified,
at Ca2#/SC>2' = 70 in the first stage of nanofiltration calcium carbonate as aragonite
was present. Gypsum was identified at Flow Yield above 50%.

- at Ca2#/S042 = 220 mixed salt Ca2(S04)(C03>4H20, as a result of carbonic and sul-
phate ions co-precipitation was detected,
in the case of Ca2#/SC>42' = 20 we identified gypsum, aragonite and calcite precipi-

tates.



