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MEMBRANY | TECHNOLOGIE
MEMBRANOWE STOSOWANE
W OCHRONIE SRODOWISKA

&

Streszczenie

Narastajace problemy zwiazane z niedostatecznym ilo$cia surowcow, energii oraz z zanie-
czyszczeniem srodowiska naturalnego powoduja skierowanie badan w kierunku otrzymania roz-
wigzan bedacych zaréwno ekonomicznie jak i1 ekologicznie jak najlepszych. Jednym z takich
rozwiazan sa procesy membranowe. W niniejszej pracy przedstawiono krotka charakterystyke
membran, sposoby ich otrzymywania oraz modyfikacji. Ponadto przedstawiono kryteria po-
dzialu membran oraz ich zastosowanie wynikajace z ich klasyfikacji.

1. Wprowadzenie

W ciagu ostatnich lat tematyka badawcza dotyczaca szeroko rozumianych proceséw mem-
branowych cieszy si¢ wielkim zainteresowaniem ze wzgledu na mozliwos$¢ zastosowania tej
technologii do procesow usuwania zanieczyszczen zarowno z fazy cieklej jak i gazowej. Ob-
serwowany wzrost wykorzystania technologii membranowych jest zwiazany z ich ciaglym roz-
wojem, wzrostem Swiadomosci ekologicznej oraz tym, ze bardzo dobrze sprawdzaja sig
w $wietle coraz bardziej restrykcyjnych przepisow dotyczacych ochrony §rodowiska. Procesy
membranowe sa obecnie stosowane w przemysle chemicznym (w tym petrochemiczny), far-
maceutycznym, zywnosci 1 napojow [1-3]. W przemysle polimerowym i petrochemicznym
umozliwiaja one oddzielenie lotnych weglowodoréw ze strumieni powietrza lub uzyskanie mo-
nomerow ze strumieni spalin w instalacjach polimerowych i zawrdcenie ich do nastgpnego etapu
procesu [4-7]. Ponadto membrany sa coraz cz¢sciej uzywane do przeksztatcania wody $cieko-
wej, wody ze zbiornikow powierzchniowych 1 wody gruntowej w wodg uzywana do roznych
procesow produkcyjnych. W zaleznosci od wlasciwosci membrany moga stuzy¢ do rozdziela-
nia czastek o rozmiarach od dziesiatek um do dziesiatych czgsci nm.

W poréwnaniu z tradycyjnym filtrem membrana ma zdolno$¢ dziatania na poziomie mole-
kularnym. W zwiazku z tym zaréwno ze wzgledéw ekonomicznych jak i ekologicznych mem-
brana stanowi lepsza alternatywe dla tradycyjnych metod rozdzielania tj. destylacja, absorpcja

czy tez krystalizacja.
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2. Membrany (budowa i rodzaje)

Membrany moga by¢ zdefiniowane jako filtr 1, tak jak w przypadku kazde;j filtracji, co naj-
mniej jeden ze sktadnikdéw rozdzielanej mieszaniny moze bez przeszkdod przechodzi¢ przez
membrang podczas gdy inne sa na niej zatrzymywane. Innymi stowy jest to bariera, ktéra od-
dziela dwie fazy i ogranicza transport roznych substancji chemicznych w sposéb selektywny

(Rys.1).

Nadawa Woda mate duze
czasteczki czasteczki
kierunek
przeptywu \ \/
KR <;§:§=>f<‘}=/ ,-gp i s %
én'l, A3 gu\ 7 %
Membrana
Filtrat
(permeat)

Rys. 1. Mechanizm rozdziatu nadawa-permeat przez membrang.

Membrany okresla si¢ czgsto terminem btony lub folii. W trakcie rozdziatu sktadnikéw na
membranie strumien roztworu zasilajacego, zwany nadawa, ulega rozdziatowi na strumien kon-
centratu (retentatu) i strumien filtratu (permeatu). Produktem procesu moze by¢ zardwno per-
meat jak 1 retentat. Mozliwe sa przypadki filtracji gdzie oba strumienie stanowia produkt
koncowy procesu. Sktad strumienia permeatu i retentatu zalezy przede wszystkim od wiasci-
wosci uzytej membrany. Wiasciwy wybdr membrany uwarunkowany jest z reguty procesem
w ktorym ma by¢ ona zastosowana tj. np. zmniejszeniem twardosci wody lub usunigciem okres-
lonych gazow czy chemikaliow. Rozdzielane sktadniki podczas procesu nie ulggaja przemianom
termicznym, chemicznym ani biologicznym, dlatego odzyskiwane sktadniki moga by¢ ponow-
nie zastosowane.

Tabela 1. Klasyfikacja proceséw membranowych wedtug rodzaju sity napedowej wywotujacej
transport substancji przez membrang.

Roznica cisnien Roéznica stezen Roéznica temperatury Roznica potencjatu
(aktywnosci) elektrycznego
Mikrofiltracja Perwaporacja Termoosmoza Elektrodializa
Ultrafiltracja Separacja gazow Destylacja membranowa | Membrany bipolarne
Nanofiltracja Dializa Elektroosmoza
Odwro6cona osmoza Membrany ciekte
Pezidializa Membrany katalityczne

Podzialu membran mozna dokona¢ wedlug wielu kryterioéw. Najczesciej stosowany 1 trady-
cyjny podzial opiera si¢ na strukturze membrany, a w zwiazku z tym na sile napedowej procesu
wywotujacej transport czastek. Sil¢ napedowa procesu membranowego moze stanowi¢ roznica
cisnien, stezen (aktywnosci), temperatura lub réznica potencjatu wystegpujaca po obu stronach
membrany. Klasyfikacj¢ procesdéw membranowych wedhug tego kryterium przedstawiono w Ta-

336

beli 1.




MEMBRANY I TECHNOLOGIE MEMBRANOWE...

)

Mikrofiltracja, ultrafiltracja, nanofiltracja i odwrdcona osmoza nazywane sa metodami fil-
tracji membranowe;j i stuza do rozdzielania i oczyszczania roztwordéw ciektych.

W przypadku wszystkich wymienionych tutaj metod proces rozdziatu opiera si¢ na wyko-
rzystaniu selektywnego dzialania membrany i r6znicy cisnien hydrostatycznych panujacych po
obu stronach membrany [8].

Przy zastosowaniu tego typu procesu mozliwy jest rozdzial réznego typu roztworow
(np. roztworow wiasciwych, koloidow, zawiesin). Ponadto membrany stosowane do mikro-
(MF), ultra- (UF) i nanofiltracji (NF) wedtug ogo6lnego schematu podziatu przedstawionego na
Rys. 2, mozna dodatkowo podzieli¢ na dwie gldéwne grupy tj. membrany organiczne i mem-
brany nieorganiczne.

[ Membrana }

[ syntetyczna } [ biologiczna }

) [~ )

[ nrganiczna ] [ nieorganiczna }

| | L 1 I'

nieporowata { parowata ]
ztadunkiem/bez tadunku .

[ asymetryczna ] [ symetryczna ] [ asymetryczna ]
1

[ kompozytowa ] [ inwersja faz ]

Rys. 2. Ogoélny schemat podziatu membran [9].

Do membran organicznych naleza membrany polimerowe, otrzymywane z takich materialow
jak octan celulozy, polisulfon czy poliamid. Tego rodzaju membrany znalazty szerokie zasto-
sowanie w wielu gateziach przemystu oraz medycynie, jednak ich podstawowa wada jest ogra-
niczona chemiczna stabilno$¢ w uktadach agresywnych, do ktorych naleza roztwory wodne
o niskim lub wysokim pH oraz roztwory zawierajace rozpuszczalniki organiczne [8]. Alterna-
tywa dla membran polimerowych sa membrany z materiatéw nieorganicznych (ceramiczne, sta-
lowe, szklane, weglowe).

Membrany nieorganiczne to m.in. membrany formowane in situ na porowatych nosnikach
w wyniku filtracji roztworéw zawierajacych odpowiednie substancje membranotworcze, zarowno
organiczne jak 1 nieorganiczne. Membrany formowane w miejscu (ang. formed-in-place mem-
branes) wykazuja wigksza odporno$¢ chemiczna od membran polimerowych. Ponadto sposob ich
otrzymywania jest prosty i fatwy, a dodatkowo istnieje mozliwo$¢ wielokrotnej regeneracji
zuzytych membran [9]. Nos$niki stosowane do otrzymywania tego typu membran spelniaja dwie
podstawowe funkcje: zapewniaja membranie odpowiednia wytrzymato$¢ mechaniczna i umozli-
wiaja uzyskanie odpowiedniego rozmiaru porow w aktywnej warstwie zelowej membrany. Jako
nosniki stosuje si¢ porowate rury i arkusze: weglowe, ceramiczne i metalowe oraz membrany
polimerowe o wysokiej przepuszczalnosci. Istotnym faktem jest zapewnienie odpowiedniego
rozmiaru porow w warstwie aktywnej membrany. Stad tez wymagane jest zeby nosniki otrzy-
mywane byty z materialow wyjsciowych o §cisle kontrolowanych rozmiarach czastek. Takie nos-
niki sg drogie, co ogranicza ich szerokie zastosowanie. W praktyce wykorzystywane sa wigc

C
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tanie, tatwo dostgpne nos$niki makroporowate, ktore pokrywa si¢ warstwa korygujaca, wystar-
czajaco cienka, aby nie zwigksza¢ znaczaco oporu otrzymanego zmodyfikowanego no$nika.

Ze wzgledu na struktur¢ membran mozna takze wyodrebnia¢ trzy gtéwne typy membran tj.:
porowate, zwarte 1 ciekle (Rys.3). Membrany porowate znajduja zastosowanie przede wszyst-
kim do ultrafiltracji, mikrofiltracji 1 dializy. Podstawa procesu rozdziatu jest tutaj efekt sitowy
tzn. ze o rozdziale substancji decyduja rozmiary poréw. Membrany zwarte (lite) stosuje si¢ do
rozdziahlu par 1 gazow oraz perwaporacji. Nie zawieraja one poréw w znaczeniu makroskopowym
a rozdzielana substancja najpierw ulega rozpuszczeniu w membranie a nastgpnie, dzigki odpo-
wiedniej sile napgedowej, dyfunduje przez nia. Rozdzial mieszaniny nastgpuje w wyniku roznicy
rozpuszczalnosci lub szybkosci dyfuzji poszczegolnych sktadnikéw nadawy.
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Membrana porowata Membrana zwarta Membrana ciekla
Rys. 3. Typy membran: A — porowate; B — zwarte; C — reaktywne z przeno$nikiem (ciekte) [9].

W przypadku membrany cieklej, membrang stanowi warstwa cieczy w ktorej znajduje si¢
odpowiedni zwiazek chemiczny, tzw. nosnik, ktory tworzy kompleks z jednym ze sktadnikow.
Powstaty kompleks dyfunduje do przeciwlegtej powierzchni membrany, gdzie sktadnik jest
uwalniany do medium odbierajacego. Przyktadem tego typu membran sa zele polimerowe.

3. Metody otrzymywania membran

Jedna z podstawowych metod otrzymywania membran jest inwersja fazowa [10,11]. Su-
rowcem wykorzystywanym do tego rodzaju techniki sa m.in. octan celulozy, poliamidy i poli-
sulfony. Mechanizm wytwarzania membran ta metoda wykorzystuje luke mieszalnosci
w uktadzie trojsktadnikowym: polimer - rozpuszczalnik — $rodek stracajacy. Pierwszy etap pre-
paratyki obejmuje przygotowanie homogenicznego roztworu polimeru o okreslonej lepkosci.
W kolejnym etapie metoda odlewania otrzymuje si¢ cienki film (poprzez wylewanie na cienkie
ptyty szklane lub stalowe). Po odparowaniu czg$ci rozpuszczalnika nastgpuje zatgzenie po-
wierzchni polimerowego filmu 1 generowanie warstwy aktywnej. Ostatnim z etapdw jest wy-
tracanie membrany w tzw. kapieli stracajacej (koagulujacej). Istotnymi parametrami
wplywajacymi na strukturg otrzymanej membrany jest przede wszystkim sktad roztworu poli-
meru oraz kinetyka stracania tzn. szybko$¢ z jaka odparowywany jest rozpuszczalnik. Im wigk-
sza zawarto$¢ polimeru tym gestsza struktura otrzymanego produktu, a im dluzszy czas
odparowywania rozpuszczalnika, tym bardziej porowata membrana [10,11]. Zgodnie z po-
wyzZszym w przygotowaniu membran istotny jest odpowiedni dobdr zardwno polimeru i jego
stezenia jak i rozpuszczalnika.

Na drodze inwersji faz otrzymuje si¢ takze asymetryczne membrany, ktorych warstwa nosna
1 warstwa mikroporowata sktadaja si¢ z co najmniej dwoch roznych materiatéw. Tego typu mem-
brany nazywane sa membranami kompozytowymi. Nanoszenie warstwy aktywnej moze naste-
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powac przez zanurzenie warstwy nosnej w roztworze innego polimeru, przez natryskiwanie roz-
tworu na nosnik 1 nastgpujace po tym suszenie lub tez przez polimeryzacj¢ na powierzchni gra-
nicznej [8,10].

Poprzez przepuszczanie przez porowate rury no$ne roztworu zawierajacego sktadniki mem-
branotworcze (tzw. warstwg aktywna) otrzymuje si¢ membrany dynamiczne, ktdre stanowia od-
miang wspomnianych powyzej membran kompozytowych. Powstanie membrany mozliwe jest
dzigki adsorpcji sktadnikéw aktywnych na powierzchni porowatej rury (nosnika). Wedtug po-
wyzszej procedury otrzymuje si¢ membrany weglowe, szklane oraz ceramiczne. Jako sktadniki
do utworzenia warstwy aktywnej stosuje si¢ polielektrolity organiczne lub uwodnione tlenki
metali w formie koloidalnej [10].

4. Membrany katalityczne

Innym kierunkiem ciagtego rozwoju nauki dotyczacej tematyki membran jest konstrukcja
tzw. membran katalitycznych [10]. W celu poprawy sprawnosci energetycznej 1 materialowe;j
wiele procesow chemicznych wykorzystywanych na skalg przemystowa stosuje katalizatory. Sa
one stosowane jako ciala state, czyli stanowiace osobng fazg, jak 1 rozpuszczone w mieszaninie
reakcyjnej, to znaczy dobrze wymieszane na poziomie molekularnym [8,9]. W reaktorach mem-
branowych istnieje mozliwo$¢ stosowania dwoch réznych kombinacji katalizatoréw: prosta
membrana rozdzielajaca uzywana w potaczeniu z konwencjonalnym katalizatorem lub mem-
brana katalityczna. Reakcje chemiczne w reaktorach sa z reguty prowadzone w obecnosci ka-
talizator6w immobilizowanych, tzn. zamknigtych w przestrzeni reaktora przez membrang,
wzglednie umieszczonych bezposrednio na albo w membranie. Szczegdlnie cenne dla takich
zastosowan sa membrany wytworzone z materialu wykazujacego bezposrednio wlasciwosci ka-
talityczne, nazywane membranami katalitycznymi [8,9]. Metody immobilizacji katalizatorow
w reaktorach membranowych polegaja na osadzaniu katalizatora na powierzchni lub wewnatrz
membrany. Wsrdd nich wymieni¢ nalezy jego adsorpcjg, zzelowanie na powierzchni membrany
lub wigzanie chemiczne (Rys. 4). Ponadto katalizator moze znajdowac si¢ w roztworze lub zos-
ta¢ osadzony na no$niku zatrzymanym przez $cianki membrany [8,9].

Przyktadem zastosowania membran katalitycznych jest usuwanie zanieczyszczen z wod pro-
wadzone z zastosowaniem kilku wariantow fotokatalitycznych reaktorow membranowych w kto-
rych katalizatorem jest TiO,, ZrO, itp. [12]. Istota ,,dziatania” reaktorow polega na naswietlaniu
fotokatalizatora:

— = ML

Adsorpcja Adsorpcja Kowalencyjnie
sieciowana

S B

Sieciowanie Pulapkowanie Hermetyzacja

Rys. 4. Przyktady immobilizacji katalizatordw.
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- osadzonego na membranie,

- znajdujacego si¢ w postact suspensji w komorze ,,zamknigtej” membrana,

- naswietlaniu membrany z uwigzionym w niej fotokatalizatorem,

- naswietlaniu komory przeptywowej reaktora membranowego z suspensja fotokatalizatora.

Degradowanymi zanieczyszczeniami moga by¢: 4-nitrofenol, fenol, kwasy humusowe, kwas
benzoesowy, barwniki organiczne, oleje [12].

S. Membrany weglowe

Szczegolnie silny rozwoj i wzrost technologii membranowej mozna zaobserwowaé w oczysz-
czaniu $ciekow i produkcji wody pitnej [4-7]. Coraz wigksze znaczenie ma rowniez oczyszcza-
nie $ciekow komunalnych i przemystowych w bioreaktorach membranowych. W tym przypadku,
biologicznie oczyszczona woda odplywowa jest odseparowywana od biomasy w modutach ultra-
lub mikrofiltracyjnych jednak ograniczona zywotno$¢ membran i czgsto niska ich selektywnos¢
dla danego procesu separacyjnego jest uwazana za niedogodno$¢ tego procesu. Jest to szcze-
gblnie czgsto obserwowane w przypadku membran polimerowych, ktore charakteryzuja si¢
w wielu przypadkach ograniczong wytrzymaloscia chemiczna 1 termiczng. Stad tez ciagle po-
szukiwanie nowych materialow membranowych wykazujacych wigksza selektywnos¢, odpor-
no$¢ mechaniczng i termiczna.

Coraz czg$cie] stosowane w systemach oczyszczania $ciekow, szczegolnie do adsorpcji
maloczasteczkowych zwiazkdéw organicznych sa membrany weglowe. W czasie procesu filtra-
cji pojawia si¢ problem jednak depozycji 1 akumulacji zanieczyszczen na powierzchni mem-
brany, co znacznie zmniejsza jej pojemnos$¢ sorpcyjna 1 czas stosowania [13-15].
Wobec powyzszych faktow trwaja ciagte prace nad nowymi metodami przygotowania mem-
bran weglowych ktore pozwolityby na rozwiazanie powyzszego problemu.

Ponadto tego typu membrany moga by¢ z powodzeniem stosowane do rozdzialu mieszanin
gazow o zblizonych rozmiarach czasteczek jak np. O,/N,, CO,/CH, 1 CO,/N, [13]. Wykazujac
duza odpornos¢ termiczna i mechaniczna, sa one w stanie wytrzymac znaczne réznice cisnien
w trakcie stosowanych proceséw [14]. Istotng zaleta membran weglowych jest mozliwos¢ ich
wielokrotnego stosowania oraz fakt, ze ich zywotnos¢ jest znacznie wigksza w poréwnaniu
z membranami syntetycznymi. Moga by¢ takze stosowane do rozdziatu lub oczyszczania silnie
toksycznych mieszanin, co jest czgstym ograniczeniem dla membran polimerowych.

Pomimo wielu zalet koszt uzyskania membran weglowych jest jednym z najwazniejszych
czynnikow ograniczajacych ich powszechne stosowanie. Stad tez wiele badan ukierunkowa-
nych jest na opracowanie optymalnych prekursoréw do preparatyki tych materiatow.

Mozliwy jest tez dodatek wegli aktywnych do powszechnie stosowanych membran polime-
rowych w celu polepszenia ich wlasciwosci. Wegle aktywne stanowia material porowaty
sktadajacy si¢ gtownie z atomow wegla oraz innych heteroatomow co powoduje, ze po-
wierzchnia wegla aktywnego jest niepolarna. Poza powyzszymi wlasciwo$ciami istotnym czyn-
nikiem jest porowato$¢ tych materialdw oraz zwiazana z tym wielko$¢ ich powierzchni. Dodatek
tego typu materiatdw o silnie rozwinigtej strukturze porowatej np. do systeméw membrano-
wych znacznie poprawia skutecznos¢ usuwania toksycznych zwiazkéw matoczasteczkowych
[13,16].

Materiaty pochodzenia organicznego od dawna cieszg si¢ niestabnacym zainteresowaniem
jako substraty do produkcji m.in. wegli aktywnych charakteryzujacych sig silnie rozwinigta po-
wierzchnig odpowiednimi wlasciwosciami adsorpcyjnymi, dobra wytrzymatoscia mechaniczna
1 odpornoscia chemiczng oraz tatwoscia recyklingu lub degradacji zuzytego materiatu [17-19].
Wegle aktywne otrzymane z materiatéw pochodzenia organicznego, sa coraz czgsciej stoso-
wane w procesach usuwania zanieczyszczen (np. w przemysle spozywczym, cukrowniczym,
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farmaceutycznym 1 medycynie) zarowno z fazy gazowej jak i1 ciektej. Na uwage zashuguje fakt,
ze stosujac je mozna usuwac z duza wydajnoscia nawet sladowe ilosci zanieczyszczen [20,21].
Ponadto coraz czg$ciej zwraca si¢ uwage na wykazywane przez wegle aktywne wlasciwosci jo-
nowymienne, ktore niekiedy sa znacznie lepsze od wykazywanych przez materiaty syntetyczne
1 mineralne [22].

Modyfikacja powierzchni wegli aktywnych, przygotowanych z materiatow pochodzenia or-
ganicznego o zréznicowanym stopniu uweglenia, w wyniku wprowadzenia do ich struktury
okreslonego heteroatomu, jak np. azotu [23,24], tlenu [25], siarki [26] prowadzi do formowa-
nia si¢ na ich powierzchni rozmaitych grup funkcyjnych, co pozwala uzyska¢ preparaty o zrdzni-
cowanej chemii powierzchni oraz wlasciwosciach teksturalnych. Wegle aktywne wzbogacone
w azot ciesza si¢ duzym zainteresowaniem ze wzgledu na mozliwosci praktycznego stosowa-
nia ich m.in. w ochronie srodowiska jako adsorbenty do usuwania H,S, SO,, COCI, [13] lub
jako materiatu elektrodowego w superkondensatorach [27] oraz jako katalizatoréw 1 no§nikow
katalizatorow [28-33]. Modyfikacje ta przeprowadza si¢ na drodze oddzialywania na materiat
pochodzenia organicznego czynnikami zawierajacymi w swoim sktadzie azot, jak np. amoniak
1 jego pochodne, mocznik lub tlenek azotu(II) [18,19,33-35]. Tego typu sorbenty posiadaja in-
teresujace wlasciwosci teksturalne oraz wysoka zawarto$¢ azotowych grup powierzchniowych
wykazujacych charakter zasad Lewisa [36].

Ponadto rodzaj i stezenie grup powierzchniowych moze by¢ modyfikowane przez r6zne pro-
cesy obejmujace m.in. karbonizacje, aktywacje (fizyczna lub chemiczng) oraz modyfikacjeg in-
nymi czynnikami stwarzajacymi mozliwo§¢ wprowadzenia pozadanych ugrupowan [37-43].
Grupy powierzchniowe petniag kluczowa rolg poprzez tworzenie potencjalnych wiazan migdzy
adsorbentem i adsorbatem, szczeg6lnie w przypadku adsorpcji zwiazkow organicznych. W ba-
daniach dotyczacych adsorpcji z fazy ciektej przeprowadzonej z zastosowaniem tego rodzaju
sorbentow wykazano, ze obecnos¢ azotu w jego strukturze przyczynia si¢ do zwigkszenia zasa-
dowosci jego powierzchni. W przypadku adsorpcji fenolu (wykazujacego charakter kwasowy)
zaobserwowano wzrost pojemnosci sorpcyjnej [44].

6. Podsumowanie

Tematyka badawcza dotyczaca szeroko rozumianych proces6w membranowych ulega
ciggtemu rozwojowi ze wzgledu na mozliwo$¢ zastosowania tej technologii do oczyszczania
calej gamy wod odpadowych oraz w procesach oczyszczania i rozdzielania mieszanin gazoéw po-
wietrza, co jest szczego6lnie istotne z punktu widzenia ochrony srodowiska. Ponadto mozliwos¢
odzyskiwania cennych sktadnikow skierowuje uwage na istotne aspekty ekonomiczne. Zwigk-
szone zainteresowanie wykorzystaniem tego typu technologii jest takze wynikiem wzrostu §wia-
domosci ekologicznej. Procesy membranowe nie wymagaja dawkowania chemikaliow i nie
powoduja transformacji zanieczyszczen, co pozwalana oszczednosci surowcow, energii i sity
roboczej.

Wobec powyzszych faktow obserwuje si¢ ciagly i intensywny rozwdj badan dotyczacych
otrzymywania bardziej efektywnych metod, pozwalajacych na modyfikacje membran i tym
samym na zmiang ich wlasciwosci fizykochemicznych.
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