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Wysokociénieniowe technologie membranowe, szczegélnie odwréconej osmozy, majq szerokie zastosowanie

w uzdatnianiu wéd przeznaczonych do spozycia przez ludzi, do kottéw i uktadéw chtodzenia, a przede wszystkim
w technologiach recyklingu wod procesowych. Réwnie istotng kwestiq, co dobér odpowiedniej instalacji do procesu
RO, jest odpowiednia jej eksploatacja, uwzgledniajgca utrzymanie jakoéci wody zasilajacej wg wymagan produ-
centa, a takze dobér przeptywéw, cisnien, dobér odpowiedniego antyskalanta. W eksploatacji membran konieczna
jest takze ich konserwacja w okresie postoju oraz okresowa renowacja wigzqca sie z chemicznym czyszczeniem
membran. Dziafaniami tymi nie da sie catkowicie wyeliminowaé proceséw foulingu i scalingu, jednak mozna je
znaczqco spowolni¢, co pozwala na dtugoletniq, efektywnq kosztowo eksploatacie z jak najnizszym zuzyciem ener-
gii oraz jak najwyzszym procentem odzyskanej wody.

Stowa kluczowe: uzdatnianie wody, odwrécona osmoza RO, technologie membranowe, membrany wysokocisnienio-
we, uszkodzenia membran, indeé SDI, fouling, scaling, chemiczne czyszczenie membran, eksploatacja membran

High pressure membrane technologies, especially reverse osmosis, are widely used in treatment of water for
purposes of drinking, boilers and cooling systems and most of all in fechnologies of recycling process water.
The selection of an appropriate RO system for a given process is equally important as its proper operation, taking

into consideration mc:intc:iningr of feed water quality according to manufacturer’s requirements, as well as selection

of flows, pressures and suitab

e antiscalant. During membranes operation it is necessary to maintain them during

downtime and perform periodic renovation involving chemical cleaning of membranes. Processes of fouling
and scaling cannot be comr|ete|y eliminated, but they can be significantly slowed down, allowing long-term,

cost-effective operation whi

e maintaini
highest possible percentage of recover

water.

ng the lowest energy consumption possible and simultaneously achieving
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Wstep

Whprowadzenie w latach 90. ubiegte-
go wieku technik membranowych do
powszechnego uzytku w procesach uzdat-
niania wody oraz odzysku niektérych wod
procesowych, jok np. kondensaty z odsa-
lania wody w obiegach energetycznych,
rozszerzylo mozliwo$¢ wykorzystania
membran, dle tez spowodowalo nowe
wyzwania w zwigzku z powstawaniem
licznych uszkodzen membran w przypad-

ku zastosowania wod o niewystarczajg-
cym stopniu czystosci [2].

Technika odwréconej osmozy i nano-
filtracji w przypadku uzdatniania wéd
prowadzi zwykle do ,odsolenia” wody, ti.
usuniecia z wody czesci lub prawie catosci
rozpuszczonych w niej soli, innych zwigz-
kéw chemicznych oraz bakterii, wiruséw,
zarodnikéw plesni i grzybéw.

State  unowoczeénianie membran
przez producentéw, polegajace na zwiek-
szaniu wydajnosci permeatu z 1 m2 mem-

brany oraz wydtuzenie czasu ich zuzycia
poprzez zwigkszenie odpornoéci mecha-
nicznej z jednej strony, a z drugiej strony
obnizenie gruboici wlaiciwej powoduje,
ze uzyskiwany produkt w postaci wody
uzdatnionej staje sie coraz tanszy.

Cel odsalania wody moze by¢ rézny,
przewaznie wymaga sie w technice odpo-
wiedniej jakosci wody do zasilania kottéw,
uktadéw chtodzenia oraz do chemicznego
mycia membran, szczegélnie membran
odwréconej osmozy, nancfiltracji oraz
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ultrafiltracji biorgeych udziat w uzdatnia-

niu wody.

Bardzo istotng kwestig dla utrzymania
jakosci i wydajnoici permeatu oraz jak
najnizsze] jego ceny operacyjnej jest
odpowiednio staranna eksploatacja insta-
lacji membranowych. Woda  zasilajgca
moduty membranowe powinna spetnia¢
wymagania producenta w celu zapobie-
gania zarastaniu powierzchni membran
i ich wewnetrznych uszkodzeh, przede
wszystkim cienkiej polimerowej warstwy
filtrujacej, na ktérej pojawic sie mogq rysy,
zmarszczenia, dziury.

Technologia RO wymaga bardzo sta-
rannego wstepnego przygotowania wody
przed wlasciwg instalacjq membranowq
RO. Aby zapobiec blokowaniu sie mem-
bran ciatami statymi, osadem mineralnym
(dendryty wapniowe), osadem organicz-
nym (w tym bakterie), woda na wejiciu
musi mieé¢ okreslone wiaéciwosci, a mia-
nowicie (wg wymagan FILMTEC):

- nie zawierajqca zelaza i manganu -
maks. do 0,1+0,2 mg/dm3,

- nie zawierajgca wolnego chloru -
maks. do 0,01 mg/dm3,

- pozbawiona twardosci — maks. 0,18
mval/dm3,

- zawiesina — maks. do 1 NTU (tzn. do
1 mg/dm3 mineratéw ilastych lub ok.
0,5 mg/dm3 SiO, koloidalnego),

- temperatura — 5+45°C,

- wspdtczynnik SDI — zalecany 0+3 lub
maks. 3+5,

- odczyn w cigglej pracy — 3+11 pH,

- krzemionka - taka, aby w koncentra-
cie jej stezenie wyniosto do 120 mg/
dm3[7].

Niespefnienie tych wymagah prowa-
dzi do wielu negatywnych konsekwencii,
a przede wszystkim do skrécenia czasu
eksploatacji membran, wyzszego zuzycia
wody, chemikaliéw i energii elekiryczne;.
Proces demineralizacji wody w technologjii
RO prowadzony jest zwykle na spiralnych
modufach membranowych. Najbardziej
rozpowszechnione sq membrany firmy
FILMTEC, takze popularne sg membrany
firmy OSMONICS. Zwykle odsalanie
wody w urzgdzeniach RO polega na 3+4
stopniowym zatezaniu koncentratu oraz
jednostopniowej demineralizacji.

Zarastanie membran w instalacjach
odwréconej osmozy

Przyczyny zmniejszonej efektywnosci
w membranach RO

Cztery parametry sq istotne dla perme-
atu stanowigcego wode uzdatniong. Sq to:
- ilos¢,
- joko$¢,
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Fot. 1

Obraz z mikroskopu skaningowego rysy i wyrwy na czesci wlasciwej membrany

Zrédfo: MARCOR

- niezawodno$¢,
- bezpieczenstwo.
Aby utrzymaé optymalng wydajnosé
procesu RO, wymagane sq [11]:
przeciwdziatanie antyskalingowi,
—  zapobieganie foulingowi i biofoulingowi,
-  okresowe czyszczenie membran,
- okresowa wymiana membran,
- sprawdzanie integralnosci membran.

Definicje: Fouling, Biofouling, Scaling

Zarastanie membran (fouling)

Fouling membranowy spowodowany
jest obecnoscig czgsteczek oraz mikrobéw
w wodzie zasilajgcej system, kiére przy-
czepiajq sie do poréw oraz powierzchni
membrany. Typowe rodzaje zanieczysz-
czeh zamieszczono w tabeli 1

Tabela 1. Rodzaje zanieczyszczen powodujgcych
fouling

Zanieczyszczenie Parametr
Zawiesiny Metnosé
Koloidy SDI

Krystalizujace zwigzki nieorganiczne:

weglany, siarczany, siarczki, fosforany, | Twardo$¢, pH

krzemiany

Zwiqzki organiczne ChZT mg/|
Metdle: Fe, Mn, Al mg/I
Siarkowodér (H,S) mg/I

Bakterie mezofilne i psychrofilne,

bakterie Coli, bakterie redukujgce itk/cm3

siarczany RSB
Zrédio: [7]

Zanieczyszczone membrany charakte-
ryzujq sie:

— wyzszym ci$hieniem operacyjnym
(transmembranowym),

- spadkiem przeptywu permeatu,

- wyzszym spadkiem ci$nienia migdzy
wlotem nadawy a wylotem permeatu.
Fou|onty tworzqg ko|e]nq warstwe,

w tym przypadku osadéw, przez kiérg

musi przejé¢ nadawa, stad wymagane jest

wyzsze ci$nienie [11].
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Rodzaje foulantow [4]

- koloidy — krzemionki, krzemian Zelaza,
krzemian glinu. Fouling jest kontrolo-
wany przez uzdatnianie wstepne wody
usuwajgce zwiqzki krzemu (SDI <5),

- organiczne — naturalne i synfetyczne.
Mogq sie adsorbowaé bezposrednio na
powierzchni membrany (fouling adsorp-
cyjny), reagowad z innymi sktadnikami
nadawy, produkujgc zele na powierzch-
ni membrany lub wzmagaé powstawa-
nie biofilmu na powierzchni membrany
(biofouling).

Pojecie foulingu organicznego zawiera
wszystkie organiczne typy zanieczyszczeh

i stanowi ok. 50% uszkodzen membran.

Indeks SDI [3,15]

Wymagana  joko$¢ nadawy pod
wzgledem bezpieczehstwa  Zzywotnosci
membrany jest okreélona przez indeks SDI
(skrot-Silt Density Indeks -ang.). Spotyka
sie w fachowej literaturze wiele definicji
i fumaczen skrétu SDI, ktéry jest bardzo
istotny w rozumieniu blokowania franspor-
towych zdolnosci membrany.

Niekiedy spotyka sie niepetne i stqd
niewlaiciwe jego okreélenie joko indeksu
zawiesiny koloidalnej. Prawidfowa jego
definicja w przektadzie na jezyk polski
powinna by¢ rozumiana joko indeks
gestoéci szlamu (mutu). Szlam, mut, kiéry
zawiera czgstki state mogace mechanicz-
nie uszkodzié warstwe przewodzqcq
membrc:ny oraz zawiesing koloidalng,
moze powodowaé powstawanie warstwy
blokujacej transport masy przez membra-
ne RO, czyli fouling.

Proces wyznaczania SDI bazuje na
pomiarze czasu niezbednego do przefiltro-
wania okreélonej ilosci badanej wody
przez filtr o gradacji poréw 0,45 pm pod
cisnieniem 0,21 MPa w poczatkowej fazie
pomiaru i 15 minut pdzniej. Pomiar SDI
standardowo po czasie 15 min przepro-
wadza sie w wodach w celu okreélenia



zawartosci bardzo drobnych czgstek sta-
tych, jak i koloidéw, co nastepnie pozwala
okregli¢, jok szybko membrana RO zosta-
nie zablokowana przez zanieczyszczenia
(fouling). Z uwagi na réznorodno$é czqste-
czek statych jok i koloidalnych pod wzgle-
dem formy i charakteru pomiary mozna
traktowaé tylko normatywne. Metoda ta
jest jednak uwazana za najbardziej akcep-
towalng na $wiecie do przewidywania
ryzyka zanieczyszczenia membrany RO.

Wyliczenie wartosci SDI (15)
Zmierzone wartfosci t. i f nalezy podstawié
do nastepujacego wzoru:

(-4

SDI=100- T

t. - czas potrzebny do napetniania cylin-

dra pomiarowego do obijetoéci 100 ml,
t - czas potrzebny do napetniania cylin-

dra pomiarowego do objetosci 100 ml

po filtrowaniu wody przez 15 minut,
T - catkowity czas pomiaru (zawsze 15

minut).

Dla SDI < 3 - prawdopodobiefistwo
wystapienia blokady membran jest zniko-
me, dla SDI = 3 -5 blokowanie membran
czqstkami statymi i koloidami jest prawdo-
podobne, dla SDI > 5 prawdopodobien-
stwo blokady membran czqstkami stedymi
i koloidami jest prawie pewne.

"7

Zanieczyszczenia organiczne

Krzemionka

Tlenki zelaza

Tlenki aluminium

Siarczan wapnia

Weglan wapnia

N[ MM ]|—

Inne

Rys. 1.

Typowy udziat réznych zanieczyszczen w ogél-
nym zanieczyszczeniu membrany

Zrodfo: [4]

Metale, siarka

Zaréwno metale, jok zelazo, mangan
oraz stront, bar, magnez mogq sie wytrg-
caé i osadzaé na powierzchni membrany.

Siarczany pod wptywem bakterii RSB (bak-
terie redukujqce, siarczany) mogg powo-
dowaé redukcje siarki +6 do siarki O [4].

Usuniecie wytrgconej siarki z mem-
bran jest praktycznie niemozliwe.

Ocena zanieczyszczeh osadzajgcych
sie na powierzchni membran

Pomiary

Przeptyw, ciénienie transmembranowe,
rozpuszczalno$é oraz opér sq najlepszymi
wskaznikami  blokowania  powierzchni
membrany. Przy stalym przeplywie rosnie
ciénienie fransmembranowe, aby skompen-
sowaé blokowanie poréw membrany. Przy
stedym ciénieniu transmembranowym spadki
widoczne sq w wartoéciach przeptywu [9].

Obnizenie wartosci przeplywu

Procesy powodujqce obnizenie prze-
plywu majg miejsce na tej czesci membra-
ny, na ktérg wptywa nadawa (polaryzacja
oraz fouling). Ciezko rozdzieli¢ te dwa
procesy w obliczaniu spadku przeptywu.

Na obnizenie wartoici przeptywu moze
mie¢ wplyw zageszczenie membrany

(gtéwng przyczyng w wigkszosci przypad-
kéw jest jej blokowanie). Zjawisko foulingu
najczeéciej zachodzi powoli, stopniowo
zatykajqe pory, a tym samym wplywajac na
iej charakterystyke oraz selektywnosé.

Blokowanie poréw

Jezeli  czqsteczki  rozpuszczone
w nadawie sq o mniejszej $rednicy niz
pory, to mogq sie odktadaé w ich wnetrzu.

+Placek” filtracyjny

Warstwa placka filtracyjnego tworzy
sie na powierzchni, jezeli substancje roz-
puszczone tgczq sie ze sobg, z innymi
substancjami w nadawie lub bezposrednio
z membrang. Dzieje sie tak, gdy nadawa
posiada rozpuszczone substancje o $red-
nicy wigkszej niz pory membrany — sq fo
gtéwnie bakterie, zanieczyszczenia orga-
niczne oraz koloidy [11].

Z doswiadczen wlasnych w przemysle
mleczarskim w instalacjach odzyskujacych
wody procesowe ten typ zanieczyszczen
wystepowat doéé czesto, o ile jako$é nada-
wy przed RO nie byla wtaéciwa [13], co
widoczne jest tez na fotografii 2.

Rys. 2.

Zmiany przeptywu
W czasie w mem-
branach odwréconej
osmo:

osmozy
Zrédto: [7]

Fot. 2.

Przykiad foulingu
organicznego
Zrédto: MARCOR

ys. 3.
Model zjawiska polaryzacii stezeniowej
Zrédto: [11]
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Fouling organiczny

Gtéwne zwigzki powodujqce fouling to
biatka (ale tez bakterie) oraz fosforan wap-
nia (Cas(PO,),). Fouling organiczny jest
zwigzany z hydrofobowosciq powierzchni
membrany oraz sitami elektrostatycznymi
pomiedzy biatkami o membrang [11].

Niejonowe  sktadniki  zawarte
w wodzie, ktére nie sg obdarzone fadun-
kiem elektrycznym, nie wykazujq duzego
prawdopodobienstwa foulingu.

Polaryzacja stezeniowa, scaling
membran

Polaryzacja stezeniowa jest zjawi-
skiem powodujacym tworzenie sie w bez-
poérednim sgsiedztwie membrany warstwy
granicznej o stezeniu separowanych
zanieczyszczeh przewyzszajgcym ich
érednie stezenie w roztworze poddawa-
nym filtracji. Wynikajacy z tego zjawiska
gradient stezenia powoduje dyfuzje sub-
stanciji rozpuszczonej w kierunku odwrot-
nym do transporfu masy przez membraneg,
w wyniku czego roénie ci$nienie osmotycz-
ne roztworu, a zatem zmniejsza sig szyb-
ko$¢ filtracji oraz wzrasta iloé¢ substancii
rozpuszczonej, przechodzqcej przez
membrane [1].

Model zjawiska polaryzacii stezenio-
wej pokazano na rysunku 3.

Wielkoé¢ strumienia permeatu, wspét-
czynnik dyfuzji separowanej substancji oraz
gruboé¢ warstwy polaryzacyijnej majq
wplyw na zjawisko polaryzacii stezeniowe;.
Dwa pierwsze parametry, w statych warun-
kach prowadzenia procesu membranowe-
go, 5q na ogdt niezmienne, zatem zjawisko
polaryzacii stezeniowej mozna kontrolowaé
gruboéciq warstwy polaryzacyjnej. Grubos¢
ta powinna by¢ jok najmniejsza, co osigga
sie poprzez zwigkszenie burzliwoici prze-
plywu cieczy nad powierzchnig membrany.
Spowoduie to zrywanie warstwy polaryza-
cyinej bezposrednio przy membranie (wyz-
sze naktady energii) [10].

W wyniku zjawiska polaryzacii steze-
niowej, w procesie odsalania wéd, naste-
puje wzrost stezenia substancji rozpusz-
czonych w poblizu membrany. Powoduje
to osadzanie sie soli zwigzkéw trudno
rozpuszczalnych na powierzchni membra-
ny. Proces ten nazywany jest scalingiem.
W praktyce najwiecej probleméw zwigza-
nych jest z jonami wapnia i magnezu,
siarczanami, weg|cmomi oraz wodorowe-
glanami. Ze wzgledu na niskie wartosci
iloczynéw rozpuszczalnoici tych soli ogra-
niczona zostaje mozliwo$é zatezania sto-
nych wéd w procesie odwréconej osmozy
i/lub nancfiltracji oraz prawidtowe pro-
wadzenie procesu [11].
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Wytrgcanie si¢ osadu nierozpuszczo-
nych soli na warstewce filtrujgcej membra-
ny oraz scaling membranowy majg miej-
sce, gdy w nadawie jest wiecej soli niz
wynosi ich rozpuszczalnoéé¢ w danej tem-
peraturze. Jesli gtéwnym sktadnikiem
osadu jest np. fosforan wapnia, to jego
rozpuszczalno$¢ rosnie wraz ze spadkiem
temperatury oraz ro$nie wraz ze wzrostem
pH. W zwigzku z tym osad najtatwiej
tworzy sie w wysokim pH oraz niskiej tem-
peraturze. Wytwarzanie osadu moze by¢
zredukowane przez dodanie EDTA do
nadawy, zmniejsza to stezenie jonowe
wapnia przed filtracjg. Dodatkowo przy-
czynq foulingu moze by¢ CaSO, i wow-
czas EDTA takze zmniejsza stezenie jono-
we wapnia w nadawie, a potem i w kon-
centracie [9]. Obecnie dobrymi antyska-
lantami  przeciwdziatajgcymi  zjawisku
scalingu sq kwasy fosfonowe, czesto wspo-
magane polimerowymi dyspergatorami.

Zjawisko scalingu, w zaleznoici od
warunkéw procesu i rodzaju modutu
membranowego, moze by¢ wynikiem [7]:
- krystalizacji w masie roztworu,

a nastepnie sedymentacii wytrgconego

osadu na powierzchnie membrany

(tzw. krystalizacja homogeniczna),

- krystalizacji powierzchniowej, gdy
powstaje nieprzepuszczalna dla per-
meatu warstwa osadu (tzw. krystd|izc:-
cja heterogeniczna),

- mechanizmu mieszanego bedqcego
wypadkowq  krystalizacji masowej
i powierzchniowe;.

Membrany, na ktérych wystepuje sca-
ling, wymagajq wyzszego ciénienia opera-
cyinego (w innym wypadku przeptyw nada-
wy i produkcja permeatu jest niska). Dodat-
kowo membrana staje sie mniej selektywna
i wieksza liczba zwigzkéw nie jest zatrzymy-
wana, co wplywa na jako$é permeatu. Dzie-
je sie fak, gdyz stezenie soli odpowiedzial-
nych za scaling jest wyzsze na powierzchni
membrany niz w nadawie. Wéréd soli od-
powiedzialnych za scaling wymieniamy:

- CaCOj - najezestszy skalant. Moze
byé zmniejszony poprzez dozowanie
kwasu lub antyskalantéw,

- osady siarczanowe — siarczan wapnia
oraz baru lub strontu. Kwas siarkowy
uzywany do usuniecia CaCO; moze
powodowad scaling siarczanowy,

— osady fosforanowe (fosforan wapnia,
cynku, magnezu),

- osady krzemianowe — tworzenie sie
osadéw krzemianowych zalezy od pH
oraz temperatury.

Krzemionka jest najmniej rozpuszczal-
na w niskich femperaturach i pH miedzy 6
a 9. Przy pH wyzszym od 8 krzemionka
wystepuje pod postacig jonu krzemiano-
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wego SiO; 2, ktéry reaguje z metalami jak
glin czy zelazo i powoduje tworzenie nie-
rozpuszczalnych krzemianéw.

W kwasnych kgpielach moze takze
dojs¢ do strgcenia sie bezpostaciowej krze-
mionki (rodzaj polimeru) o wiasnosciach po-
dobnych do niemozliwej do usuniecia gumy,
a wiec blokujgcej membrane na stefe [11].

Scaling powoduje powstawanie osa-
déw, najczeiciej zwigzkéw wapnia
w porach membrany. Po ptukaniu che-
micznym membrany powstaje ubytek po
wirgceniu osadu w materict membrany, co
powoduje pogorszenie jakosci permeatu.

Degradacja membrany

Uszkodzenie membrany lub utrata
integralnoéci moga by¢ spowodowane
oddziatywaniem chemicznym (oksydacja
chlorem, czeste mycie agresywnymi érod-
kami) lub czynnikami fizycznymi (zbyt
wysokie cisnienie). Wplywa to na obnize-
nie jokosci permeatu przez obnizenie
se|ektywnoéci membrany. Metocly zapo-
biegania femu zjawisku to dechloracja
wody zasilajgcej, poprawne zaprojekto-
wanie uktadu oraz dobranie warunkéw
operacyjnych lub zmniejszenie czestotli-
woéci czyszczenia [9].

Degradacja membrany nastepuie, gdy
jest ona eksploatowcmd w  warunkac
wykraczajgcych poza limity ustalone dla
bezpiecznej operacii.

Zdegradowane membrany charakfery-
zujq sie wiekszym przeplywem oraz prze-
puszczalnoicig dla soli. pH moze réwniez
byé nizsze, miedzy 2 a 13 (zaleznie od tem-
peratury). Przy wartosciach spoza tej skali
membrany mogq zaczqé hydrolizowaé, co
skutkuje uszkodzeniem tahcuchéw polime-
rowych, z ktérych membrana sie sktada.

Regeneracja i konserwacja membran

Naijskuteczniej jest usuwaé przyczyne
Zej pracy membran, a nie skutek w posta-
ci spadku przeptywu, badz jakosci
produkiu — czyli na pierwszym miejscu
nalezy nie dopuszczaé do foulingu i sca-
lingu membran, dobierajqc [7]:

- odpowiedni antyskalant,
- odczyn pH,

- potencjat redox.

- temperature nadawy.

Przeciwdziatanie foulingowi
i scalingowi

Antyskalanty - inhibitory graniczne/
progowe

Inhibitory graniczne przeciwdzictajg
krystalizacii, dyspergatory pozwalajg na
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tworzenie osadu, ale powstajg formacje
krystaliczne o mniejszych wymiarach,
w zwigzku z czym ich zdolno$é do osa-
dzania sie na powierzchni membrany jest
ograniczona. Dyspergatory polimerowe
sq popularnym rodzajem antyskalantéw,
jednak nie sq one kompatybilne z wieloma
koagulantami. Majq réwniez ograniczong
odpornoé¢ na zwiqzki wapnia i mogg
wplywaé negatywnie na biofouling. Fosfo-
niany sq skuteczne i majq lepszq toleran-
cje na srodowisko, w ktérym pracuja.
Majg wigkszq tolerancie na zawarto$é
wapnia [11].

Uzycie antyskalantéw w zbyt duzej lub
zbyt matej ilosci ma wymierne skutki finan-
sowe, jak i wptywa na wydajnoéé procesu.
Zbyt mata iloé¢ powoduje fouling i scaling,
zbyt duza - fouling. Zdarza sie, ze anty-
skalant uzyty w celu zapobiegania foulingu
nieorganicznego jest jego przyczynq.
Kiedy nie mozna zapobiec wytrgcaniu sie
placka osadéw na membranie, wiedy nale-
7y membrany poddawaé okresowej che-
micznej regeneracji, gdy ciénienie trans-
membranowe wzrosnie powyzej cisnienia
zalecanego przez producentéw membran.

Czyszczenie membran powinno by¢
przeprowadzone niekoniecznie w regu-
larnych odstepach czasu, lecz w momen-
cie, w ktérym parametry pracy modutu
membranowego wskazujg na jego
zanieczyszczenie. Powinno ono zostac
podiete, gdy przeptyw permeatu spadnie
o 10% lub gdy spadek ciénienia zwiekszy
sie 0 10% w poréwnaniu do warunkéw
pierwotnych. Zbyt dtugie zwlekanie moze
powodowaé nieodwracalne zapychanie
i uszkodzenie membrany [10].

Osady w systemach membranowych
i metody ich usuwania

Rodzaj osadu determinuje jaki $rodek
czyszczqcy zostanie uzyty. Trzeba zidenty-
fikowaé jego rodzaj oraz stezenie skfado-
wych, aby usungé najpierw luzno zwigza-
ng cze$¢ i przeciwdziataé powstawaniu
osadu wiérnego.

Pomaga réwniez wiedza na temat
poziomu zanieczyszczenia, ktéry zalezy

od czasu i iloici oraz jakoici nadawy

przechodzqcej przez membrane.

Dla nieznanych proceséw, gdy nie
wiemy co zawiera nadawa, andliza che-
miczna osadu jest wymagana dla spraw-
dzenia fizycznych i chemicznych parame-
tréw depozytu. Najczeiciej uvzywa sie
techniki SEM (mikroskop elektronowy) [5].

Na proces efekiywnego mycia mem-
bran ma wptyw dobranie [5]:

— stezenia regeneranta mierzonego
odczynem pH kapieli lub przewodnic-
twem,

- temperatury kgpieli,

—  czasu regeneraci.

Dla efektywnego mycia zanieczysz-
czonych membran odwréconej osmozy
wymagane sq nastepujgce wlasciwosci
reagentu [11]:

- wladciwosci zwilzajgce oraz penetru-
jace,

- rozpuszczalno$é zwigzkéw organicz-
nych,

- zdolno$¢ emulsyfikacji — dla rozbijania
uszczy oraz olejéw na mniejsze
czgstki,

- zdolnoé¢ izolacyjna - izolowanie
jonéw metalu przez tworzenie wigk-
szych rozpuszczalnych komplekséw,

- zdolno$¢ rozpraszajgca — agregaty sq
rozbijane na mniejsze czqstki, ktére sq
usuwane wraz z $rodkiem czyszczg-
cym,

- zdolno$¢ zawieszajgca — niedopusz-
czanie do redepozycji nierozpuszczal-
nych zwigzkéw,

- zdolno$¢ ,podnoszgca” - érodek
czyszczqcy oraz zawieszone czgstecz-
ki sq catkowicie usuwane,

- kompatybilnos¢ — dobér srodkéw, aby
nie degradowaty materiatu, z ktérego
zrobiona jest membrana,

- zdolno$¢ buforowa — utrzymanie state-
go pH roztworu czyszczacego w dhu-
gim czasie.

Dezynfekcja oraz konserwacja
modutéw membranowych

Dezynfekcjo membran w warunkach

Tabela 2. Rodzaje srodkéw chemicznych uzywanych do czyszczenia chemicznego membran

przemysfowych w modutach membrano-
wych jest wykonywana wg potrzeb.
Dezynfektanty usuwajq patogeniczne
mikroorganizmy przeciwdziatajgc zanie-
czyszczeniom. Catkowite usunigcie mikro-
organizméw jest niemozliwe, jednak
dezynfekcja doprowadza wody do stanu
uznawanego za akceptowalny dla dane-
go przeznaczenia wody uzdatnionej [9].

Dezynfektanty uzywane sq po che-
micznym czyszczeniu membran, jesli
osady sq w miare luzne i fatwo usuwalne
w trakcie ptukania, tzn. jedli sq w plankio-
nie. Chemiczne czyszczenie — szczegélnie
alkaliczne kapiele — majq réwniez za cel
rozpuszczenie biofilmu. Wysokie tempera-
tury, nawet krétko okresowe przegrzewy
do 70°C w czasie do 30 minut, zwieksza-
ia skuteczno$¢ dezynfekeiji.

Dezynfektanty stosowane w systemach
membranowych:
® Formaldehyd (HCHO),

*  Wodorosiarczyn sodu,

e Surfaktanty kationowe (IV rzedowe
sole amoniowe),

* Kapiele oparte na kompozycji kwasu
nadoctowego,

Perhydrol,

Chloramina,

Surfaktanty amfoteryczne (pochodne

Betanina).

Woda do roztworu myjgcego powin-
na byé pozbawiona chloru lub innych
utleniaczy [9]. Woda powinna by¢ takze
pozbawiona $ladéw zwigzkéw zelazaq,
gdyz przy niektorych utleniaczach, jok
np. perhydrol, moze doj$¢ do zainicjowa-
nia reakcji Fentona i zniszczenia mem-
bran, co takze bylo doswiadczeniem wia-
snym autoréw [13].

Konserwacja modutéw
membranowych

Membrany polimerowe muszg by¢
przechowywane w stanie mokrym, przez
co w okresach braku eksploatacji muszq
sie znajdowaé w roztworach zabezpiecza-
jacych. Wysuszenie powoduje frwate i nie-
odwracalne uszkodzenie membrany.

Rodzaj zanieczyszczenia | Reagenty chemiczne

Warunki mycia

Wodorotlenki wapnia
Wodorotlenki metali Kwas cytrynowy 1-2%

Koloidy nieorganiczne

Preparaty kwasne oparte o kwas solny, azotowy, fosforowy i mieszaniny kwaséw

pH zaleznie od rodzaju membrany i zanieczyszczenia

Osad organiczny

Osad mikrobiologiczny
CH(CH,)nO SO3Na
0,1-0,5%

EDTA Kapiele alkaliczne
Detergenty niejonowe 0,1-0,5% pH 6-9
Detergenty anionowe z fosforanem sodu pH7-10

Korekta pH za pomocg wodoroflenku sodu, metakrzemianu sodu,
fosforanu tréjsodowego

Zrédto: [9]
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Rys. 4.

Schemat instalacji
myjqcej membrany RO
Zrodio: [14]

Roztwory stosuje sie w przypadku [7]:
- dtugiego przechowywania nowych

badz uzywanych modutéw,

- zatrzymania pracy instalacji na dtuzej
niz 48 godzin.

Membrany przechowuije sie z dala od
éwialla i promieniowania UV, w temp.
0-35°C (aby unikngé rozwoju bakterii). Do-
datkowo membrany impregnuie sie roztwo-
rem 0,5% wodorosiarczynu sodowego [7].

Procedura mycia — chemicznego
czyszczenia membran

Naijczeiciej zabieg mycia wykonuie sie
w dobudowanych w okolicy ustawienia
membran  profesjonalnych instalacjach
mycia membran w systemie CIP (cleaning
in place), choé mogg by¢ stosowane insta-
lacje przenosne. Obieg plynu czyszczqce-
go przez caly zabieg musi obejmowaé
orurowanie oraz osprzet, nie omijajgc
zadnej czedci systemu.

Typowa procedura mycia

Typowy cykl czyszczenia membran RO
sktada sie z nastepujgcych etapéw:
1. Plukanie wstepne wodq.
2. Mycie alkaliczne - cyrkulacja $rodka

Tabela 3. Typowa procedura mycia

alkalicznego.

Miedzyptukanie woda.

4. Mycie kwasne - cyrkulacja érodka kwa-
$nego.

Miedzyptukanie wodaq.

Ponowne mycie alkaliczne - cyrkulacja
érodka alkalicznego.

Miedzyptukanie wodg.
Krétkookresowe mycie kwasne.

. Koricowe ptukanie wodg.

0. Ewentualna dezynfekcja.

Skutecznoéé czyszczenia ocenia sie na
koniec cyklu, sprawdzany jest przeptyw
czystej wody przy konkretnej temperaturze
i ciénieniu. Nalezy pomietaé, ze po che-
micznym myciu membran parometry ilo-
éciowe i jakosciowe dochodzq do stabilnych
wartoéci nawet po trzech dniach, co wielo-
krotnie zaobserwowano podczas serwiso-
wych czyszczeh membran RO [13]. Z regu-
ty zaréwno przewodnictwo, jak i przeptyw
permeatu ulega poprawie i dochodzi do
stanu wyjéciowego, chyba ze membrany sq
,dziurawe” i usunieto w porach membran
dendryty spowodowane przez scaling.

oo w

=10 © N

Zwigkszone koszly eksploatacji
niesprawnych systeméw
membranowych

Zwigkszone koszty eksploatacji nie-

sprawnych membran spowodowane sq

najczesciej:

- zmniejszeniem wydajnosci filtracii sys-
temu membranowego — membrana
nieczyszczona ,zapycha sie”, powo-
dujgc nizsze przeplywy i mniejszq
selektywno$¢ membrany, jok i zmniej-
szony odzysk produktu,

- zuzyciem zwigkszonej iloéci energii na
jednostke produktu  (permeatu lub
refentatu) — wyzsze ci$nienie jest
wymagane do osiggniecia zadanego
przeplywu, co wplywa na wigkszy
pobér energii przez pompe w zesta-
wie membranowym,

- zuzyciem wigkszej ilosci plucznej
wody w procesach regeneracji — osad
powstajgcy na membranie musi
poczatkowo byé wyptukany sporg ilo-
écig wody o duzej turbulencji, co
zwigksza koszty cafego procesu,

- powstawaniem wigkszej ilosci $ciekéw
na procesy regeneracyjne,

- wyzszym zuzyciem chemikaliéw na
proces regeneracji — ilo$¢ uzywanych
srodkéw zalezy od stopnia zanie-
czyszczenia membrany, podczas
czyszczenia najwazniejsze jest utrzy-
manie odpowiedniego pH, co wigze
sie z dodawaniem wiekszej ilosci $rod-
kéw czyszczqcych (gdy zadana
poczatkowo dawka przereaguje, pH
rosnie bgdz maleje, zaleznie od
rodzaiju kapieli czyszczqcej),

- wydtuzonym czasem regeneracji -
wiqgze sie to ze zuzyciem wieksze] ilo-
éci wody, jak i dtuzszym przestojem
stacji odwréconej osmozy,

- podwyzszonym zuzyciem ciepta wsku-
tek wydtuzania sie czynnosci regene-
racyjnych,

- czesto wielokrotnym  skréceniem
,Czasu zycia” membran, co powoduje
ich czestg wymiane — membrany
z czasem ulegajg degradacji oraz
zapychaniu niezaleznie od jakosci
wody zasilajgcej oraz parametréw

1. Usuwanie bqdz odzyskiwanie produktu z systemu

Niezbedne dla zminimalizowania strat produktu, rozpoczecia czyszczenia oraz zmniejszenia zrzutu do $cieku. Czesto
potaczone z ptukaniem wstepnym.

2. Plukanie wstepne

Kontrolowane przez czasomierz oraz przeptywomierz dla obliczenia czasu niezbednego do usuniecia produktu z systemu.
Przeptyw powinien sig zwigksza¢ w zwigzku z usuwaniem luznego osadu.

3. Czyszczenie chemiczne zasadnicze uzyciem
detergentu (np. mycie alkaliczne)

System jest czyszczony z uzyciem $rodkéw czyszczqcych, kidre rozpuszezajq i usuwaiq osad powstaly na membranie. Srod-
ki czyszczqce sq rozpuszczone w wodzie. Istotnym jest dodawanie ich do wody stopniowo, aby uniknaé szoku chemicznego
w systemie. Krok mycia dziata na zasadzie recyrkulacii przez dobrany czas, pod dobrang temperaturg oraz ciénieniem.

4. Plukanie posrednie

Niezbedne do usunigcia pozostatoici po srodkach czyszezqcych oraz do usuniecia zanieczyszczen zawieszonych. Defer-
genty sq odzyskiwane i uzywane ponownie.

5. Czyszczenie chemiczne wspomagaijqce z uzyciem
detergentu (np. mycie kwasne).

W niektdrych systemach robi sie drugi cykl z detergentami, w kiérym dwa srodki czyszczqce sq uzywane po sobie, do czasu
uzyskania satysfakcjonujgcego poziomu czystoéci w systemie. Niezbedny krok w systemach, w ktérych osad jest zaréwno

6. Plukanie posrednie

organiczny, jok i nieorganiczny.

7. Dezynfekcja (opcjonalnie)

Opcjonalna jesli system jest odpowiednio wyczyszczony érodkami kwasowymi i zasadowymi. Niezbedna jest w produkeji spo-
zywezej, w innych przypadkach czyszczenie srodkami kwasowymi i zasadowymi zabija wystarczajgeq ilosé mikroorganizméw.

8. Plukanie koicowe

Niezbedne do usuniecia wszelkich pozostatoéci po $érodkach uzytych do czyszczenia membran.

Zrédho: [7]
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procesu, jednak optymalizacja para-

metréw pracy oraz odpowiednio cze-

ste i umiejetnie przeprowadzone mycie
chemiczne moze w znacznym stopniu
przedtuzy¢ zycie membran.

Kiéry z tych punktéw jest bardziej
ucigzliwy dla eksploratora prowadzgcego
instalacje membranowg wynika ze specy-
fiki procesu membranowego np. produkcji
wody zdemineralizowanej. Czesto moze
by¢ to nie tylko zakup nowych, drogich
membran, a np. skrécenie czasu instalacji
membranowej wskutek czestych regenera-
cji systemu membranowego. Jednak nie-
zaleznie od tego, jaki skutek jest najbar-
dziej dotkliwy dla konkretnej instalacii,
mycie membran w poprawny sposéb oraz
w odpowiednim momencie znacznie redu-
kuje koszty operacyjne.

Podsumowanie

Technologie membranowe majq szero-
kie zastosowanie w procesach uzdatniania
wody, odpowiadajg w nowoczesnych sta-
cjach uzdatniania wody w branzy
energefycznej za wstepng demineralizacje
wody przed jonitowymi ztozami miesza-
nymi (mixbed) lub przed elektrodejoniza-
cja. Wraz z obnizeniem cen membran,
wzrostem ich wydajnosci i odpornosci
oraz zmniejszonym wymaganym cisnie-
niem fransmembranowym — co obniza
zapotrzebowanie energii elekirycznej na
ich prace, a takze ze statym wzrostem cen
— popularnoéé odwréconej osmozy i nano-
filtracji bedzie wcigz rosta. Szczegdlnie
szybko rozwija sie mozliwo$é zastosowa-
nia technologii membranowych do odzy-
sku wéd procesowych stanowigcych réz-
nego rodzaju kondensaty.

Bardzo istotng kwestig dla utrzymania
jakosci, wydajnosci permeatu oraz jak
najnizszej ceny operacyjnej instalagji
membranowych jest ich odpowiednia eks-
ploatacja. Woda zasilajgca moduty mem-
branowe powinna spetiaé wymagania

producenta w celu zapobiegania zapy-
chaniu oraz zarastaniu powierzchni mem-
bran, jednak procesy te nie mogg by¢
w petni zatrzymane. Zablokowane mem-
brany wymagaija zuzycia znacznie wiek-
szej iloéci energii do wytworzenia przeply-
wu, wiekszej ilosci wody do plukania,
wiekszej ilosci chemii do mycia zanie-
czyszczonego systemu. Charakteryzujq sie
wydtuzonym czasem regeneracji oraz niz-
szym odzyskiem permeatu (wieksza iloé¢
wody idzie do $cieku). Zwigkszenie nakta-
du energii na eksploatacje zanieczyszczo-
nych membran moze wynosi¢, wg
doswiadczen wlasnych autoréw, od 10 do
30% w stosunku do nowych membran.

Bezposrednim skutkiem braku che-
micznego mycia membran jest réwniez
czestsza potrzeba ich wymiany. Fouling
oraz scaling sq zjawiskami niekorzystny-
mi, ktére wystepuja w kazdym module
membranowym, jednak zachowanie rezi-
mu technologicznego moze znaczqco je
zmniejszy¢. Dlatego bardzo istotne jest
regularne mycie oraz konserwacja mem-
bran. Mycie membran powinno by¢ prze-
prowadzane w regularnych odstepach
czasu, aby przeciwdziataé powstawaniu
osadéw, jak i w wypadku spadku jakosci
badz przeptywu permeatu. Proces odby-
waijqcy sie przy uzyciu zestawdw pompo-
wych i profesjonalnych érodkéw chemicz-
nych pozwala znacznie wydtuzyé cykl
zycia membrany, zmniejszy¢ koszty ener-
gii oraz zuzycia wody, tym samym zmniej-
szajqc koszty operacyjne instalacii.
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