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PRZEGLAD PROCESOW MEMBRANOWYCH
WYKORZYSTYWANYCH DO USUWANIA CHROMU
Z ROZTWOROW WODNYCH

Obecnos¢ chromu w wodzie przeznaczonej do spozycia przez ludzi stanowi powazne zagrozenie dla
ich zdrowia. Zwiazki chromu moga wykazywaé dziatanie toksyczne oraz rakotworcze. W artykule
omédwiono procesy membranowe, ktore moga by¢ wykorzystywane do usuwania chromu z wod natu-
ralnych o podwyzszonym stgzeniu tego metalu.

1. WSTEP

1.1. ROLA CHROMU ZYCIU CZLOWIEKA

Chrom zostat zaliczony do pierwiastkow niezbednych do zycia cztowieka. Wyste-
puje na stopniach utlenienia od —2 do +6. W $rodowisku naturalnym chrom spotykany
jest gtownie na +3 i +6 stopniu utlenienia. Obie formy majg znaczny wptyw na zdro-
wie cztowieka [28].

Chrom na +3 stopniu utlenienia (Cr*®) jest niezbedny do prawidtowego funkcjo-
nowania organizmu [5]. Bedac sktadnikiem kwasu rybonukleinowego (RNA) jest
prawdopodobnie odpowiedzialny za stabilizacje jego struktury i odgrywa pewng role
w przemianach biatek, lipidow i glukozy wzmacniajac dziatanie insuliny [28, 24].

Chrom na +6 stopniu utlenienia ulega redukcji w organizmie czlowieka do Cr*®
[10]. Narazenie na wysokie dawki chromu Cr*® prowadzi do wystapienia efektow
toksycznych, z efektami kancerogennymi wiacznie [15, 20].
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1.2. POCHODZENIE CHROMU W WODACH NATURALNYCH

Podwyzszone zawartos$ci chromu w glebach i wodach sg najczesciej skutkiem za-
nieczyszczen pochodzenia antropogenicznego, miedzy innymi w wyniku dziatalno$ci
garbarni, galwanizerni lub nawozenia gleb osadami $ciekowymi. W wyniku kontaktu
Sciekow garbarskich z wodami zawierajacymi rozpuszczony tlen, jony Cr* prze-
ksztatcaja si¢ termodynamicznie w trwata postaé Cr,0;*". Moze mie¢ to negatywne
skutki dla srodowiska, poniewaz chrom na +6 stopniu utlenienia jest toksyczny i rako-
tworczy [17]. W wodach, w warunkach utleniajagcych, chrom moze wystepowac
gtéwnie na +6 stopniu utlenienia, w postaci anioné6w CrO,” i Cr,0/". W warunkach
redukcyjnych i w $rodowisku kwasowym dominuja formy na +3 stopniu utlenienia,
w postaci kationow CrOH** i Cr¥* [2].

Stezenie chromu w niezanieczyszczonych rzekach wynosi ok. 0,5 pg/dm?.
W przypadku zanieczyszczenia wod powierzchniowych zwigzkami chromu, znaczne
ilosci tego metalu sg deponowane w osadach dennych. Na terenie Polski osady denne
zawieraja $rednio 6 mg/dm® chromu, a jego zawarto$¢ w glebach Polski, traktowana
jako tlo, oszacowano na 16,8 mg/dm® [9]. W wielu zanieczyszczonych rzekach,
szczegodlnie ponizej miejsc zrzutu Sciekow zawierajacych zwigzki chromu, zawarto$é
tego metalu w osadach dennych jest znacznie wigksza, dochodzac do 1200 mg/dm?
w osadach rzeki Laby, do 1000 mg/dm® w dolnym biegu Renu i do 700 mg/dm?
w gornym biegu Wisty [11].

W czystych wodach podziemnych stezenie chromu zawiera si¢ najczesciej w prze-
dziale 0,120 pg/dm?, ale w poblizu zaktadow przemystowych wytwarzajacych odpa-
dy lub $cieki zawierajgce chrom zawarto$¢ tego pierwiastka w wodach podziemnych
moze by¢ znacznie wyzsza [17]. W wodach podziemnych w sgsiedztwie galwanizerni
stwierdzono stezenie chromu Cr** dochodzace do 100 mg/dm® [27].

Dopuszczalne stgzenie chromu w wodzie przeznaczonej do spozycia wynosi
w Polsce 50 pg/dm? [22].

2. PROCESY MEMBRANOWE

Pogarszajaca si¢ jako$¢ wod naturalnych oraz rosngce wymagania stawiane wodzie
przeznaczonej do spozycia przez ludzi powoduja, ze coraz czgsciej w uktadach tech-
nologicznych oczyszczania wody stosowane sa zaawansowane procesy separacyjne
[13]. Niezbednym elementem do przeprowadzenia separacji jest membrana, ktora
stanowi potprzepuszczalng barierg rozdzielajacg dwie fazy ciekte lub gazowe. Trans-
port masy miedzy tymi fazami mozliwy jest przez zastosowanie pewnej sity napedo-
wej. Moze nig by¢ rdznica ci$nien, stezen lub potencjalu elektrycznego. W oczysz-
czaniu wody najczgsciej stosowane sg ci§nieniowe procesy membranowe zwane tez
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filtracja membranowa. Ws$rdd cisnieniowych procesOw membranowych wyr6znié
mozna nastepujace procesy: mikrofiltracje, ultrafiltracje, nanofiltracje i odwrdocona
osmoze. Membrany stosowane w tych procesach charakteryzujg si¢ réznymi zdolno-
$ciami do zatrzymywania czastek o ré6znych wielkosciach [8, 7]. Cisnieniowe procesy
membranowe moga by¢ wykorzystane w technologii oczyszczania wod do roznych
celow:

- mikrofiltracja — do klarowania wody,

- ultrafiltracja — do klarowania wody i dezynfekiji,

- nanofiltracja — do usuwania koloidow, matoczasteczkowych zwigzkow organicz-
nych oraz jonéw dwuwartosciowych (zmigkczanie wody),

- odwrécona osmoza — do odsalania wody i do usuwania matoczasteczkowych
zwigzkoéw organicznych [12].

Czastki jonowe roznych znakow bardzo czgsto nie rdznig si¢ istotnie wielkoscia,
zatem nie moga by¢ rozdzielane przy pomocy mechanizmu sitowego. Aby membrana
selektywnie rozrozniata tadunek jonéw, musi posiadaé grupy jonoczynne trwale zwia-
zane z membrang. Dzigki membranom jonowymiennym mozliwe jest prowadzenie
procesu elektrodializy [18]. Jest to proces, w ktorym pod wplywem pola elektryczne-
go, wytworzonego miedzy elektrodami, nastepuje transport jondw przez membrany
jonowymienne z roztworu odsalanego do koncentratu. Aniony obecne w roztworze
zasilajgcym przemieszczajg si¢ w strone anody do momentu napotkania membrany
kationowymiennej. Analogicznie przemieszczaja si¢ kationy w strong katody, az do
napotkania nieprzepuszczalnej dla nich membrany anionowymiennej. W konsekwen-
cji strumien zasilajacy rozdziela si¢ na dwa strumienie: diluat, o niskim st¢zeniu jo-
now oraz zatezony koncentrat [26].

Innym procesem membranowym wykorzystujagcym membrany jonowymienne jest
dializa Donnana. W procesie z membrana anionowymienna oddziela ona 2 roztwory
0 roznym sktadzie i stezeniu: roztwor oczyszczany (zasilajacy) oraz roztwor odbiera-
jacy o wzglednie duzym stezeniu soli, zwykle NaCl (koncentrat). Gradient potencjatu
chemicznego po obu stronach przegrody wymusza przeptyw anionéow CI” z koncentra-
tu do roztworu zasilajacego. Poniewaz ruch kationéw w tym samym kierunku nie jest
mozliwy, dlatego dla zachowania elektroneutralnosci obu roztwordéw, réwnowazna
ilo§¢ anionow transportowana jest z roztworu oczyszczanego do roztworu odbieraja-
cego. W ten sposob aniony z roztworu oczyszczanego zastgpowane sg obojetnymi
jonami z koncentratu (tj. chlorkami) [16, 25].

Procesy separacji membranowej moga rozwigza¢ wiele probleméw towarzysza-
cych konwencjonalnym procesom oczyszczania wody, poniewaz:

- odpowiednio dobrane membrany sg doskonatlg barierg dla wielu zanieczyszczen
i nie wymagaja stosowania chemicznych reagentéw, ktéore moga stanowi¢ wtorne
zanieczyszczenie oczyszczanej wody,

- jako$¢ oczyszczonej wody nie zalezy od sktadu wody surowej,
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- odpadowy koncentrat zawiera jedynie usunigte zanieczyszczenia wystepujace
pierwotnie w wodzie,

- wydajno$¢ reaktora membranowego moze by¢ na biezaco dopasowywana do za-
potrzebowania na oczyszczong wode [3, 12].

3. PROCESY MEMBRANOWE STOSOWANE DO USUWANIA CHROMU
7Z ROZTWOROW WODNYCH

Procesy membranowe, a w szczegolnosci odwrocona osmoza, uwazane s za jedne
z najlepszych dostepnych metod do usuwania chromu z wody. Odwrdcona osmoza
jest efektywna w usuwaniu wszystkich wystepujacych form chromu i jest oceniania
jako proces o dobrej (60-90% usunigcia) lub bardzo dobrej skutecznosci (90-100%
usuniecia) w usuwaniu chromu Cr*® oraz jako proces o bardzo dobrej skutecznosci
w usuwaniu chromu Cr*? [23]. Nanofiltracja moze by¢ rowniez skuteczna w usuwaniu
chromu z wody, jednak istnieje niewielka ilos¢ danych literaturowych poswigconych
temu zagadnieniu [23]. Réwniez inne procesy membranowe byly badane pod katem
skuteczno$ci usuwania chromu z roztworow wodnych. Naleza do nich ultrafiltracja
micelarna z wykorzystaniem kationowych surfaktantow, membranowe procesy wy-
miany jonowej oraz elektrodializa [23].

Konopczynska ze wspotpracownikami badata mozliwo$¢ usuwania jondw chromu
(II) z roztworow technika ultrafiltracji micelarnej (ang. micellar enhanced ultrafiltra-
tion-MEUF) z zastosowaniem membran polimerowych z octanu celulozy oraz poliflu-
orku winylidenu. Chrom usuwany byt z roztworow modelowych zawierajacych
Cr(Cl0,)s:6H,0 o stezeniach 0,01; 0,05 i 0,1 g/dm®. W procesie MEUF stosowano
dwa zwigzki powierzchniowo czynne: anionowy dodecylosarczan sodu oraz niejono-
wy Rofam10. Skuteczno$¢ usuwania chromu (1) wynosita 90-95%, a stopien za-
trzymania zalezat od hydrofobowos$ci materiatu membrany oraz od rodzaju uzytego
surfaktantu [14].

Ten sam proces do usuwania chromu z roztworéw wodnych badali Abbasi-
Garravand i Mulligan [1]. W procesie zastosowano membrany polisulfonowe o gra-
nicznej rozdzielczosci rownej 10 kDa, a jako surfaktantu uzywano ramnolipid. Sku-
teczno$¢ zatrzymania chromu (V1) zawierala si¢ w zakresie 24,3-98,7%, natomiast
wigksza skuteczno$¢ procesu stwierdzono w usuwaniu chromu (I1) — 99,4%.

Z Kkolei Arthanareeswaran ze wspotpracownikami osiggneli 93.% skuteczno$é se-
paracji chromu, z roztworu o stezeniu poczatkowym réwnym 200 mg/dm®, w procesie
ultrafiltracji wspomaganej polimerami [6].

Zastosowanie nanofiltracji i odwroconej osmozy do oczyszczania wod proceso-
wych z przemystu metalurgicznego o stezeniu chromu 228 mg/dm?® dato bardzo dobre
efekty. Proces nanofiltracji pozwolil na osiagnigcie stopnia retencji chromu powyzej
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97%, a w procesie odwroconej osmozy uzyskano powyzej 99,5% zatrzymania tego
metalu [21].

Bardzo dobre efekty usuwania chromu z roztworéw wodnych pozwala osiagnaé
proces elektrodializy. Nataraj i inni uzyskali stopien usunig¢cia chromu z roztworu
o stezeniu 10 mg/dm® na poziomie 99%, a w konsekwencji obnizenie stgzenia tego
metalu ponizej wartosci zalecanej przez WHO [19]. Najwyzszy stopien usunigcia
chromu (rowny 99,8%) uzyskano w procesie elektrodejonizacji podczas oczyszczania
roztworu o stezeniu chromu 100 mg/dm? [4].

4. WNIOSKI

Chrom obecny w wodzie przeznaczonej do spozycia przez ludzi stanowi powazne
zagrozenia dla ich zdrowia. Bardzo dobre efekty usuwania tego metalu z roztwordéw
wodnych zapewniajg procesy membranowe, a w szczegdlnosci odwrocona osmoza
i elektrodializa. Brakuje jednak informacji literaturowych na temat usuwania chromu
z wod naturalnych, w ktorych chrom wystepuje w stezeniach bliskich dopuszczalne-
mu stezeniu w wodzie przeznaczonej do spozycia przez ludzi. Z tego powodu przewi-
duje sie podjecie badan dotyczacych usuwania chromu z wod z wykorzystaniem pro-
cesO6wW membranowych.

Praca wspoffinansowana W ramach badan statutowych S40-029.
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REVIEW OF MEMBRANE PROCESSES USED FOR CHROMIUM REMOVAL FROM WATER
SOLUTIONS

The presence of chromium in water intended for human consumption is a serious threat for their he-
alth. Chromium compounds may exhibit toxic and carcinogenic effect. This article discusses membrane
processes, which can be used for removing chromium from the natural water with increased concentration
of this metal.



