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STRESZCZENIE

W pracy zaprezentowano wyniki badan nad zastosowaniem membran kompozytowych z poliakrylonitrylu (PAN)
domieszkowanego polianiling (PANI) do usuwania zanieczyszczen ze Sciekdw przemystowych powstajacych
podczas obrobki metali. Pozyskane z przemystu $cieki wstepnie podczyszczano poprzez zastosowanie flokulanta
Magnafloc®336, po czym roztwor znad osadu wprowadzano do celi ultrafiltracyjnej AMICON (Millipore), zaopa-
trzonej we wczesniej przygotowang membrang polimerowa. Za pomoca spektrofotometru UV-Vis (HACH) oraz
absorpcyjnej spektrometrii atomowej (AAS) oznaczano wskazniki zanieczyszczenia sciekow przed i po procesach
zintegrowanego oczyszczania, celem okreslenia stopnia usunig¢cia wybranych jonéw ze $ciekow. W wyniku pro-
wadzonej flokulacji ze $ciekow zostaty usunigte fosforany (79%), chlorki (11-14%), siarczany (2—10%) oraz zela-
70 (36-92%), kobalt (~80%), kadm(~31%) i nikiel (~25%). Natomiast w ciSnieniowym procesie membranowym
prawie catkowicie usunigto cynk , miedz i kadm (~100%), zelazo (o kolejne 43-69%) oraz aniony fosforanowe.

Stowa Kkluczowe: $cieki galwanizerskie, Magnafloc®336, proces membranowy, membrany kompozytowe PAN/PANI

APPLICATION OF PAN/PANI COMPOSITE MEMBRANES IN PURIFICATION OF
INDUSTRIAL WASTEWATER GENERATED DURING PROCESSING OF METALS

ABSTRACT

The paper presents results of research on the use of composite membranes of polyacrylonitrile (PAN) doped
polyaniline (PANI) to remove contaminations of industrial wastewater generated during the processing of metals.
Wastewater obtained from industry was pre-treated with the flocculant Magnafloc®336, and then the supernatant
solution was introduced into the ultrafiltration cell, AMICON (Millipore) equipped in the previously prepared
polymer membrane. Using spectrophotometer UV-Vis (HACH) and atomic absorption spectrometry (AAS) pollu-
tion indicators was marked before and after the integrated purification proces, to determine the degree of removal
of selected ions from wastewater. As a result of flocculation from wastewater there have been removed phosphates
(79%), chlorides (11-14%), sulfates (2—10%) and iron (36-92%), cobalt (~ 80%), cadmium (~ 31% ) and nickel (~
25%). However, the pressure membrane process almost completely removed zinc, copper and cadmium (~ 100%),
iron (by a further 43—69%) and phosphate anions, which was a little.

Keywords: galvanic wastewater, Magnafloc®336, membrane process, PAN / PANI composite membranes

WPROWADZENIE

Przemyst metalowy — huty, stalownie i wal-
cownie, odlewnie i galwanizernie — jest odpowie-
dzialny za powstawanie szkodliwych odpadow,
w tym odpadoéw cieklych [Bartkiewicz 2010].

W przedsiebiorstwach tych powstajg $cieki prze-
mystowe, ktore ze wzgledu na swoja toksycznosé
nalezg do najbardziej niebezpiecznych i ucigzli-
wych dla §rodowiska. W zwiazku z tym prowadzi
si¢ regeneracj¢ kapieli galwanizerskich oraz od-
zysk jonow z wod poptucznych [Gorzka, 1997].
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Scieki galwaniczne moga zawieraé substancje
o charakterze kwasowym (H,SO,, HCI, HNO,,
H,PO,), zasadowym (NaOH, Na,CO,), metale
lub jony metali (Fe, Cr, Ni, Cu, Zn, Al, Cd i inne)
[Anielak 1998, Stefanowicz 1992], dlatego za-
nim zostang wprowadzone do urzadzen kanaliza-
cyjnych [Okularczyk 2007] muszg by¢ poddane
podczyszczaniu.

Glownym zadaniem oczyszczania S$ciekow
jest usuwanie, przetwarzanie lub zmniejszanie
stezenia zawartych w nich zanieczyszczen do
poziomu wymaganego przepisami prawa. Zroz-
nicowany sktad §ciekow wynikajacy ze stosowa-
nia roznych procesow technologicznych wymaga
zastosowania réznorodnych metod oczyszcza-
nia. Najczesciej sosowang metodg oczyszcza-
nia $ciekow powstatych podczas obrobki metali
jest neutralizacja, ktora polega na zastosowaniu
reakcji chemicznych, w wyniku ktorych zanie-
czyszczania zostajg przeksztalcone w zwiazki
nieszkodliwe dla odbiornika §ciekdéw lub wydzie-
laja si¢ w postaci osadu np. trudno rozpuszczalne
zwiazki metali ciezkich [Anielak 1994, Bojanow-
ska 1 in. 2001]. Innymi stosowanymi metodami
oczyszczania tego rodzaju $cieckow sg wymia-
na jonowa zachodzaca na jonitach, ekstrakcja
i sorpcja [Kochanowski i in. 2003, Grabas 2009,
Lachiin. 2011].

Separacja czastek statych poprzez sedy-
mentacj¢ (czastki o $rednicach od 100pm) lub
agregacje (czastki o $rednicach ponizej 1 pm)
rowniez jest procesem oczyszczania $ciekow.
Agregacja czastek moze opiera¢ si¢ na dwoch
odmiennych zjawiskach koagulacji i flokulacji.
Koagulacja jest to proces polegajacy na taczeniu
pojedynczych czastek fazy stalej w agregaty, co
prowadzi do wytracenia si¢ ich w formie osa-
du (roztwory Ca(OH),, NaCl, FeCl, Al(SO,),)
[Bitlozor 2000]. Powszechniej stosowanym
1 znacznie bardziej wydajnym sposobem agrega-
cji czastek i przyspieszania ich sedymentacji jest
flokulacja. Flokulacja jest to proces tworzenia
agregatow z czastek fazy stalej na drodze oddzia-
tywania i wigzania ich powierzchni zwigzku po-
limerowego. Jako flokulanty stosuje si¢ zwiazki
polimerowe zaré6wno pochodzenia naturalnego
(np. skrobia, zelatyna), jak i syntetyczne (polia-
krylamidy, kwasy poliakrylowe, tlenek poliety-
lenu, kwasy poliakrylowe, tlenek polietylenu,
alkohol poliwinylowy i ich pochodne) [Lomo-
towski 2002]. Koncowym etapem oczyszczania
Sciekdéw przemystowych moga by¢ takie proce-
sy membranowe, jak dializa dyfuzyjna, elektro-
dializa monopolarna i bipolarna, w trakcie kto-
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rych mozna odzyskiwa¢ wartosciowe sktadniki
[Wisniewska 1992, Rozanska 2007].

Jednym z polimeréw stosowanych do wy-
twarzania membran jest poliakrylonitryl. PAN
jest niedrogim i popularnym polimerem inzy-
nierskim, ktory znajduje szerokie zastosowanie
w technikach membranowych: ultrafiltracji (UF),
nanofiltracji (NF), odwrdéconej osmozie (RO)
i perwaporacji (PV) [Mori 2007, Arai 2002, Kim
2002, Huang 2011]. Polimer ten jest rozpusz-
czalny w wielu rozpuszczalnikach, wiec mozna
go latwo formowac¢ z roztworu, a wytworzone
membrany charakteryzuja si¢ duza wytrzymato-
$cig mechaniczna. Wada PAN jest gromadzenie
si¢ fadunku elektrycznego na jego powierzch-
ni, dlatego wzbogacenie poliakrylonitrylu poli-
merem przewodzacym prad moze wplyna¢ na
zmniejszenie niekorzystnego zjawiska foulingu.
Takim polimerem przewodzacym jest otrzyma-
na na przetomie 1974-1975 roku przez J. Lan-
gera polianilina (PANI). Charakteryzuje si¢ ona
dobrymi wtasciwosciami elektrycznymi, stabil-
noscig chemiczng oraz termiczng, dzieki czemu
znajduje zastosowanie w bateriach, kondensa-
torach, powtokach antykorozyjnych oraz anty-
statycznych [Nastase 2006, Ciric-Marjanovic
2013, Bhadra 2009].

Membrany z poliakrylonitrylu domieszkowa-
nego polianiling mozna otrzymywaé metoda in-
wersji faz. Jiang i wspot. [2005] opisujg technike
, W ktorej sprotonowang polianiling rozpuszczano
i mieszano z roztworem PAN w dimetylosulfo-
tlenku (DMSO), po czym wylewano film i suszono
w podwyzszonej temperaturze (60°C). Natomiast
zespot Fan’a [2010] otrzymywat roztwor PAN+a-
nilina/DMSO, a nastgpnie prowadzit polimeryza-
cj¢ polianiliny, po czym koagulowal membrang.
Arica i in. [2010] opisali technike otrzymywania
membrany z poliakrylonitrylu, ktéra zanurzano
w roztworze do polimeryzacji PANI.

Celem badan bylo okreslenie mozliwosci
oczyszczania $ciekow galwanizerskich z zasto-
sowaniem flokulanta Magnafloc 336 oraz ich
doczyszczania za pomocg membran kompozy-
towych PAN/PANI. Membrany kompozytowe
PAN/PANI otrzymywano metoda inwersji faz.
Do przygotowania roztworu polimeréw za-
stosowano wspoOlny dla poliakrylonitrylu oraz
polianiliny rozpuszczalnik, jakim byt N,N-di-
metyloformamid. Wytworzone membrany byly
wpracowane przez 2 godziny pod cisnieniem 0,2
MPa, po czym badano ich wtasciwosci transpor-
towe oraz separacyjne dla roztworow Sciekow
po procesie flokulacji.
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MATERIALY | METODY BADAN

Odczynniki

Poliakrylonitryl-wyprodukowany przez firme
Zoltek. Polianilina (Mw=50.000) i kwas kam-
forosulfonowy (CSA) zakupiono w firmie SIG-
MA-—Aldrich. N,N-Dimetyloformamid (DMF)
zakupiony w firmie Avantor Performance Mate-
rials Poland S.A. Magnafloc®336 — anionowy po-
liakrylamid zakupiony w firmie Ciba.

Membrany kompozytowe PAN/PANI

Przygotowano 1% roztwor PANI w DMF, po
czym dodawano do niego poliakrylonitryl w ta-
kiej ilosci, aby stezenie tego polimeru wynosito
12% w dimetyloformamidzie (DMF). Z roztwo-
ru formowano membrany metoda inwersji faz za
pomocg aplikatora o szerokos$ci szczeliny 0,1mm
formowano film polimerowy, ktéry nastepnie ko-
agulowano w trzech réznych kapielach: a) wo-
dzie (membrana A); b) 0,1M roztworze kwasu
kamforosulfonowego (membrana B); c¢) wodzie,
a nastepnie w 0,1M roztworze kwasu kamforo-
sulfonowego (membrana C) (rys. 1). Membrany
z czystego poliakrylonitrylu (membrana 0) otrzy-
mywano z 12% roztworu PAN w DMF w spo-
sob opisany powyzej, a koagulacje prowadzono

w wodzie. Wytrgcone membrany suszono pod
obcigzeniem na powietrzu.

Scieki galwanizerskie

Scieki przemystowe pochodzily z galwa-
nizerni, a ich sktad charakteryzowat si¢ znacz-
nym zroéznicowaniem wyjsciowych parametréw
(tabela 2). Wynikato to ze specyfiki gospodarki
wodno-$ciekowej galwanizerni. Scieki powsta-
waty nie tylko podczas wstepnego przygoto-
wania materialu do obrébki powierzchniowej,
ale réwniez z proceséw trawienia i ptukania
migdzyoperacyjnego.

Metody badan

Odczyn oraz przewodnos$¢ roztworu badano
za pomoca laboratoryjnego pH/konduktometru
typ CPC 511 firmy Elmetron. Chemiczne zapo-
trzebowanie tlenu (ChZT) oznaczono metoda
z dwuchromianem potasu wg PN-74/C- 04578.03,
PN-ISO 6060:2006. Chlorki, siarczany, fosfo-
rany, zelazo oznaczano przy uzyciu gotowych
testow kuwetowych firmy Hach na spektrofoto-
metrze HACH model DR4000 (zgodnie z obo-
wigzujacymi normami). Oznaczenia zawartoS$ci
jonow metali ciezkich wykonano metoda ato-
mowej spektroskopii/spektrometrii absorpcyjnej

Membrana A

Membrana B

Membrana C

CSA

Rys. 1. Formowanie membran kompozytowych
Fig. 1. The formation of composite membranes

Tabela 1. Charakterystyka otrzymanych membran
Table 1. Characteristics obtained membranes

Typ membrany Membrana 0 Membrana A Membrana B Membrana C
Sktad chemiczny PAN PAN/PANI PAN/PANI PAN/PANI
ien 3 2.
Jedn_o'st_koyvy strumien permeatu [dm?3/m?-h] 656 354 248 152
dla cisnienia 0,2 MPa
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Tabela 2. Charakterystyka $cickéw galwanizerskich
Table 2. Characteristics of galvaic wastewater

Oznaczenie Jednostka Min. Max. Wartos$¢ srednia
pH - 7,60 8.06 7,94
Przewodnos$¢ uS/cm 5200 15480 9125
Fosforany mg PO */dm? 0,66 20,00 10,34
Zelazo mg Fe/dm?® 1,10 21,27 4,80
Siarczany mg SO,*/dm? 145 2325 916,75
Chlorki mg Cl/dm? 1260 4700 3074
ChzT mg O,/dm® 230 390 305

z wykorzystaniem spektrometru AAS firmy Per-
kin—Elmer Model Analist 100.

Membrany kompozytowe PAN/PANI badano
przy zastosowaniu celi ultrafiltracyjnej AMICON
8400 (Millipore) o pojemno$ci 350 cm’, przy-
stosowanej do pracy z membranami ptaskimi.
Powierzchnia robocza membrany wynosita 45,4
cm?. Cela ultrafiltracyjna zostata zaopatrzona
w element mieszajacy, mieszadlo magnetyczne
oraz dodatkowy zbiornik wyréwnawczy o po-
jemnosci 800 cm®. Urzadzenie pracuje w uktadzie
jednokierunkowym (dead-end), w ktorym nada-
wa podawana jest prostopadle do powierzchni
membrany.

WYNIKI BADAN

Flokulacja sciekéw przemystowych

Wytypowane do badan surowe Scieki prze-
mystowe (tabela 3) byly w postaci zawiesiny, kto-
ra powstaje w trakcie wstepnej neutralizacji (pH
ponizej 9). Podczas neutralizacji prowadzonej

za pomoca mleka wapiennego zachodzg reakcje
chemiczne z udzialem kationéw metali, a powsta-
jace zwiazki tworzg zawiesing.

Do badan zastosowano anionowy flokulant
Magnafloc®336, ktory przebadano w celu okre-
slenia odpowiedniej dawki. W tym celu wyko-
nano proby dla 0,1% roztworu flokulanta, ktory
dodawano do $ciekow galwanizerskich w naste-
pujacych ilosciach: 0,2 cm’/dm®; 0,4 cm?’/dm’;
1,0 em¥dm?® i 2,0 cm®dm?® $ciekéw. Badania
prowadzono na szesciu roznych szarzach $cie-
kow (tabela 2). W wyniku tych badan najlepsze
rezultaty usunigcia zanieczyszczen uzyskano dla
dawki 2 cm® 0,1% roztworu Magnaflock®336/
dm? sciekow.

Do zlewki zawierajacej podczyszczone Scieki
galwanizerskie wprowadzano flokulant Magna-
floc®336 w wyznaczonej dawce (2 cm®/dm? $cie-
koéw), po czym zawarto$¢ szybko mieszano przez
1 minutg, a nastepnie przez kolejne 30 minut mie-
szano bardzo wolno. Taki sposob prowadzenia
procesu mieszania powoduje dobre zdyspergo-
wanie flokulanta w §ciekach, co zapewnia rowno-

Tabela 3. Sktad i stezenie $ciekéw przed 1 po procesie flokulacji (* badania wykonane na AAS)
Table 3. The composition and concentration of the wastewater before and after the flocculation (* test carried out

on AAS)
Scieki 1 Scieki 2
Oznaczenie Surowe Po flokulacji usuSnti(;zliin[% ] Surowe Po flokulaciji ususnticgéliin[% ]
pH 8,06 7,69 - 7,84 7,78 -
Przewodnictwo [uS/cm] 11800 11980 - 15480 15470 -
Siarczany [mg/dm?] 2325 2280 1,9 1020 920 9,8
Chlorki [mg/dm?] 3262 2900 11,1 4700 4000 14,9
Fosforany [mg/dm?] 2,35 0,5 78,7 0,8 0,8 0
Fe [mg/dm?q] 21,27 1,61 92,4 1,1 0,7 36,4
Cr [mg/dmq] 0,9 0,6 33,3 - - -
Zn* [mg/dm?] 2,8 2,5 10,7 0,045 0,045 0
Cu* [mg/dm?] - - - 0,078 0,069 11,5
Ni* [mg/dm?] 0,04 0,04 0 0,317 0,238 24,9
Co* [mg/dm?] 0,5 0,1 80 0,001 0,001 0
Cd* [mg/dm3] - - - 0,016 0,011 31,3
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mierng adsorpcje w calej objetosci i powstawanie
drobnych ktaczkow, ktore w dalszej kolejnosci
tworza wigksze aglomeraty. Po zakonczeniu mie-
szania zawiesing odstawiono do sedymentacji na
kolejne 30 minut. Po rozdzieleniu faz roztwor
znad osadu zdekantowano i zbadano jego wtasci-
wosci fizykochemiczne oraz sktad, a wyniki ze-
stawiono w tabeli 3.

Proces ultrafiltracji

Nastepnie badano wlasciwosci separacyjne
wszystkich otrzymanych membran. W tym celu
do celi ultrafiltracyjnej, zaopatrzonej w odpo-
wiednig membrang wprowadzano 200 cm® $cie-
kow po flokuacji.

Proces ultrafiltracji $ciekow galwanizerskich
prowadzono po stalym ci$nieniem (0,2 MPa), od-
bierajac 10% permeatu (20 cm?). Nastepnie bada-
no wilasciwosci fizykochemiczne i sktad perme-
atow, ktore zestawiono w tabeli 4.

DYSKUSJA WYNIKOW | WNIOSKI

Jednym z celéw prowadzonych badan bylo
okreslenie mozliwosci oczyszczania Sciekow
galwanizerskich z zastosowaniem flokulanta Ma-
gnafloc®336. Na wstepie przeprowadzono proces
flokulacji, w trakcie ktorego obserwowano szyb-
kie stracanie si¢ i sedymentacje powstalego osa-
du. Powstaly roztwor poddano badaniom z celu
okreslenia stopnia stgzen poszczegoélnych sktad-
nikow $ciekow przemystowych, a wyniki zesta-
wiono na rysunku 2.

Z przeprowadzonych badan wynika, ze pro-
ces flokulacji sciekow 1 powoduje wyrazny spa-
dek stezenia anionoéw fosforanowych (~79%)
oraz metali, w kolejnosci: zelazo (~92%), kobalt
(80%) i chrom (~33%). Spadek stgzenia pozo-
statych sktadnikow s$ciekoéw jest niewielki i dla
jonow chlorkowych wynosi 11%, natomiast dla
cynku ~10%. Natomiast w przypadku s$ciekow
2 najwyzszy spadek stezenia obserwuje si¢ dla
metali: zelaza (~36%), kadmu (~31%), niklu
(~25%), miedzi (~12%) oraz spadek stezenia jo-
néw chlorkowych i siarczanowych (10%).

Flokulant Magnafloc®336 jest anionowym
poliakrylamidem, dlatego jak badania wykazaty
stosunkowo tatwo wigze jony metali w $ciekach
galwanizerskich, usuwajac je trwale z roztworu,
zaréwno w $ciekach 1, jak i 2. Substancja ta nada-
je si¢ doskonale do usuwania zelaza i kobaltu ze
sciekow pochodzacych z przemystu metalowego.
Otrzymane wyniki korespondujg z danymi lite-
raturowymi na temat zawarto$ci metali cigzkich
w $ciekach przemystowych [Grabas 2009].

Kolejnym celem badan byto zastosowanie
membran kompozytowych PAN/PANI do do-
czyszczania $ciekow galwanizerskich po procesie
flokulacji. Badano wtasciwosci separacyjne roz-
nych membran, poczawszy od membrany z czy-
stego poliakrylonitrylu (membrana 0), poprzez
membrany kompozytowe PAN/PANI, otrzymane
trzema r6znymi sposobami koagulacji (membrana
A, B, C). Wyniki badan permeatéw obejmowaty
wlasciwosci fizykochemiczne, takie jak pH i prze-
wodnictwo sktad chemiczny. Zaobserwowano, ze
kazda z badanych membran separuje poszczegol-
ne sktadniki mieszaniny w swoisty sobie sposob.

Tabela 4. Sktad i stezenie Sciekow przed i po procesie ultrafiltracji (* badania wykonane na AAS)
Table 4. Composition and concentration of the wastewater before and after ultrafiltration

(* test carried out on AAS)

SCIEKI 1 SCIEKI 2
Oznaczenie Rodzaj membrany Rodzaj membrany

0 A B C 0 A B C
pH 7,75 7,72 7,55 7,62 6,8 7,06 7,14 7,06
Przewodnictwo [uS/cm] 11890 11870 11950 11970 14840 14780 14740 14840
Siarczany [mg SO,*/dm?| 2000 1750 1700 1850 660 860 880 920
Chlorki [mg Cl/dm?] 2600 2775 2625 2800 2920 3490 4000 4000
Fosforany [mg PO,*/dm?| 0,2 0,3 0,5 0,5 04 04 0,4 0,4
Fe [mg Fe/dm?] 0,7 0,5 0,7 1,2 0,4 04 04 0,4
Cr [mg Cr/dm?] 0 04 0,4 0,6 - - - -
Zn* [mg Zn/dm? 2,0 2,2 2,5 2,1 0 0 0 0,045
Cu* [mg Cu/dm?] - - - - 0,012 0 0,022 0,069
Co* [mg Co/dm?q] 0,1 0,1 0,1 0,2 0,001 0 0 0
Cd* [mg Cd/dm?q] - - - - 0,004 0 0,002 0,002
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100

m Scieki 1
mScieki 2

Chlorki Fosforany  Fe [mg/dm3] Cr[mg/dm3] Zn [mg/dm3) Cu Ni [mg/dm3] Co cd
8/

Sia
(mg/dm3)  [mg/dm3]  [mg/dm3)

[mg/dm3) [mg/dm3]  [mg/dm3]

Rys. 2. Skuteczno$¢ usuwania jondw po procesie flokulacji
Fig. 2. Efficiency of ions removal after processes of flokulation

Ze wzoru (1) obliczono wspotczynnik reten-
cji (R) kazdego skladnika, a wyniki badan zesta-
wiono na rysunkach 3—6.

R=(1-Cp/Cn)*x100% (1)

gdzie: Cp — stezenie sktadnika w permeacie;
Cn — stezenie sktadnika w nadawie

Z rysunku 3 wynika, ze membrana 0 zatrzy-
muje aniony, co w przypadku siarczandéw oraz
chlorkow daje blisko 30% usunigcia. Natomiast
dla pozostatej w roztworze niewielkiej ilosci fos-
foranéw stopien ich usuni¢cia w procesie mem-
branowym wynosi 50-60%. Taki wynik moze
by¢ konsekwencjg natury membrany z poliakry-
lonitrylu, ktéra sama w sobie ma tadunek ujemny,
czyli nie sprzyja transportowi czastek tak samo
natadowanych. W przypadku tej membrany ob-
serwuje si¢ catkowite usunie¢cie chromu i cyn-

ku oraz niewiele nizsze miedzi (83%) i kadmu
(64%), a takze dalsze usuwanie zelaza (43—-57%)
z pozostatosci Sciekow.

Zastosowanie membrany A, ktora jest kom-
pozytem poliakrylonitrylu z niesprotonowana
(nieprzewodzaca) formg polianiliny skutkuje
spadkiem usuwania aniondéw, poniewaz mem-
brana nie posiada ujemnego tadunku elektrosta-
tycznego. Zaletg takiego stanu moze by¢ wysoka
skuteczno$¢ usuwania metali ze Sciekow galwa-
nizerskich: 100% dla cynku, miedzi i kadmu.

Membrana B byla otrzymywana w taki sam
sposob, jak membrana A, z tg r6znicg, ze ostatnim
etapie wprowadzono kwas (CSA-kwas kamforo
metali (kadm, miedz, cynk) spadek ich stgzenia
po procesie membranowym jest duzy, a nawet
dochodzi do catkowitego usunigcia tych zanie-
czyszczen. Ponadto dzigki zastosowaniu proce-

Wspétczynnik retencii [%]

mScieki 1
mScieki 2

any Chiorki Fosforany  Fe[mg/dm3] Cr[mg/dm3] Zn[mg/dm3] Cu[mg/dm3] Colmg/dm3] Cd [me/dm3]

Siarczz
[mg/dm3] [mg/dm3] [mg/dm3]

Membrana 0

Rys. 3. Stopien usunigcia jondw na membranie 0
Fig. 3. The retention factor of ions on the membrane 0
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Rys. 4. Stopien usunigcia jondw na membranie A
Fig. 4 The retention factor of ions on the membrane A
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Rys. 5. Stopien usunigcia jondw na membranie B
Fig. 5. The retention factor of ions on the membrane B
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Rys. 6. Stopien usunigcia jondw na membranie C
Fig. 6. The retention factor of ions on the membrane C
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su membranowego mozliwe si¢ usunigcie o do-
datkowe 27% siarczanow, 23% chlorkéw i 10%
fosforanow (ktore w wickszosci s3 usuwane
przez flokulant).

Z zestawienia w tabeli 5 wynika, ze membra-
na 0, ktora zostata otrzymana z czystego polia-
krylonitrylu zatrzymuje aniony, ktore nie zostaty
usunigte w procesie flokulacji: dodatkowe 30%
jonow siarczanowych i chlorkowych oraz 50%
jonow fosforanowych. Jest to zjawisko korzyst-
ne, poniewaz w trakcie procesu membranowego
sa usuwane te jony, ktore nie zostaly usunigte
w procesie flokulacji $ciekow.

PODUMOWANIE

Scieki przemystowe z wytwarzania powlok
galwanicznych naleza do szczegolnie ucigzli-
wych i niebezpiecznych dla srodowiska ze wzgle-
du na zawarto$¢ jonow metali cigzkich takich jak:
Zn, Mn, Cu, Fe, Ni, Co, Cr oraz jonéw chlorko-
wych, siarczanowych, fosforanowych. Ze wzgle-
du na specyficzny sktad sciekow, wynikajacy ze
stosowanych procesow technologicznych, znacz-
ng ilos¢ kapieli technologicznych zawierajacych
szereg zwigzkow o wlasciwosciach komplekso-
tworczych celem ich skutecznego oczyszczania
konieczne jest stosowanie niestandardowych roz-
wigzan np. uktadow zintegrowanych kojarzacych
jednostkowe procesy fizykochemiczne.

Zaproponowany w artykule uktad dwueta-
powego oczyszczania $ciekOw powstajacych
podczas obrobki metali sktadat sie z procesu flo-
kulacji, prowadzonego z wykorzystaniem pre-

paratu o nazwie Magnafloc®336, ktory adsorbo-
wat gldwnie metale oraz ci$nieniowego procesu
membranowego, w ktorym zastosowano wytwo-
rzone specjalnie do tego celu membrany na bazie
poliakrylonitrylu, domieszkowanego polianiling.
Badania dowiodty, ze w procesie membranowym
sa usuwane gtéwnie metale w duzych ilosciach,
praktycznie niezalezne od zastosowanej membra-
ny. Najciekawsze wyniki oczyszczania §ciekow
uzyskano dla membrany z czystego poliakryloni-
trylu, poniewaz obserwowano na niej zatrzymy-
wanie anionow, ktore nie zostaly usuniete pod-
czas procesu flokulacji.

Skutecznos$¢ procesow stosowanych w tech-
nologiach usuwania metali cigzkich ze §ciekow
przemystowych jest zréznicowana, a rozpigtosé
wynikow $wiadczy o wptywie wielu czynnikow
na ich przebieg.
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