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Дисертація на здобуття наукового ступеня доктора хімічних наук за спеціальністю 21.06.01 «Екологічна безпека». – Інститут колоїдної хімії та хімії води ім. А.В. Думанського НАН України, Київ, 2021.

Дисертаційна робота присвячена створенню наукових засад застосування та регулювання розділюючих властивостей розроблених нами новітніх екологічно безпечних трубчастих мікрофільтраційних мембран з природних матеріалів − керамічних (з глинистих мінералів) і лігноцелюлозних (з деревини) шляхом їх модифікування для очищення води від різноманітних речовин: мінеральних (Fe(ІІІ), Mn(ІІ), Al(ІІІ), Zn(ІІ), Сu(ІІ) і F–) та органічних (гумінові та фульвокислоти, катіонні й аніонні барвники) природного та антропогенного походження до нормативних значень її якості за вказаними компонентами.
Встановлена висока ефективність процесу знезалізнення та деманганації води керамічною мембраною із природних матеріалів. Вивчено вплив концентрацій Fe(ІІІ) і Mn(ІІ) у вихідному розчині, його рН0, робочого тиску, тривалості процесу та наявності у ньому макрокомпонентів, типових для природних вод (Cl−, SO42–, HCO3−, Са2+ і Na+) на розділюючі властивості мембран при загальному солевмісті розчину, який не перевищував значення ГДК загальної мінералізації питної води. 
Слід відмітити, що при проведенні досліджень модельні розчини солей Fe(III) і Mn(ІІ) готували шляхом додавання до них 0,1 N розчину NaOH з метою досягнення необхідного значення рН.

Показано, що розчини з вихідною концентрацією Fe(ІІІ) до 170 мг/дм3 можна очистити до його ГДК у питній воді при рН0 5,0 – 7,5 і робочому тиску 1,0 МПа протягом усього процесу при зміні питомої продуктивності мембрани від 0,28 до 0,43 м3/(м2·год). 
Визначено фізико-хімічні закономірності процесу очищення води керамічною мембраною від сполук Mn. Максимальне видалення Mn спостерігалося при рН0 > 8,3 в результаті підлужування вихідного розчину, що сприяло утворенню Mn(OH)2, який швидко окиснювався розчиненим у воді киснем до малорозчинного MnО2 та затримувався мембраною. Встановлено, що така мембрана може очищати воду від сполук Mn до норми його ГДК у питній воді при вихідній концентрації Mn(ІІ) до 33 мг/дм3, рН0 8,4 – 8,5, робочому тиску 1,0 МПа. При цьому питома продуктивність мембрани змінювалася в інтервалі 0,15 – 0,26 м3/(м2·год). 

Отримані результати можна пояснити стеричним механізмом дії мембрани, заснованому на різниці розмірів частинок сполук Fe(ІІІ) або Mn і пор самої мембрани, з подальшим формуванням на її поверхні додаткового модифікуючого шару з цих частинок у вигляді динамічної мембрани. Наявність у розчині Cl−, SO42−, HCO3− Са2+ і Na+ (по 200 мг/дм3 кожного) практично не впливала на затримування керамічною мембраною сполук Fe(ІІІ) і Mn. 
Встановлено параметри процесу сумісного очищення води від сполук Fe(ІІІ) і Mn модифікованою ними у динамічному режимі мікрофільтраційною керамічною мембраною з глинистих мінералів і обгрунтовано механізм її дії. Отримані результати свідчать про механізм вилучення Mn з води за рахунок стеричного фактору. На підставі отриманих результатів одночасно очищати досліджуваною мембраною воду від сполук Fe(ІІІ) і Mn до їх ГДК у питній воді доцільно при їх вихідній концентрації відповідно до 50 і 4 мг/дм3, рН0 8,3 – 8,5, робочому тиску 1,0 МПа. Ефективність досліджуваних процесів підтверджена результатами очищення реальних природних вод за допомогою дослідної баромембранної установки з вітчизняними мікрофільтраційними керамічними мембранами з глинистих мінералів, яка свідчить про доцільність їх використання за відповідних умов для знезалізнення та деманганації води на практиці, у тому числі різного класу: хлоридного, сульфатного, гідрокарбонатного (карбонатного) та змішаного типу з одночасною затримкою також завислих і органічних сполук до норм питного водопостачання. Результати комплексного біотестування якості фільтрату підтвердили отримання генетично безпечної дніпровської води, очищеної керамічними мембранами з глинистих мінералів.

Досліджено затримувальну здатність до сполук Fe(ІІІ) і Mn лігноцелюлозної мембрани з екологічно чистого природного матеріалу та встановлені технологічні параметри цього процесу. Лігноцелюлозні (деревні) мембрани виготовлені з повітряно-сухої заболоневої деревини (вологість 17 – 18 %) можуть бути ефективною альтернативою мембранам з традиційних матеріалів – полімерів та кераміки. Лігноцелюлоза є недорогою, легкодоступною, екологічно чистою і відновлюваною природною сировиною, яка після закінчення строку експлуатації легко утилізується. 

Вивчено процес очищення води від Fe(ІІІ) лігноцелюлозною мембраною при фільтруванні води крізь її зовнішню поверхню, що обумовлено стеричним механізмом її дії та формуванням на поверхні додаткового затримувального шару у вигляді динамічної мембрани із гідроксосполук Fe(ІІІ). Найбільший коефіцієнт затримки Fe(ІІІ), який становив 99,9 %, мембрана проявляла при вихідній концентрації .Fe(ІІІ) до 340 мг/дм3, рН0 5,5 – 8,0, робочому тиску 1,0 МПа і питомій продуктивності мембрани 0,05 – 0,08 м3/(м2·год). За цих умов концентрація у пермеаті Fe(ІІІ) була нижчою, ніж його ГДК у питній воді. 
Досліджено розділюючі властивості мікрофільтраційної лігноцелюлозної мембрани при деманганації води шляхом її фільтрування ззовні та зсередини мембрани. У першому випадку можна очищати розчин до значень ГДК мангану у питній воді з вихідною концентрацією іонів Mn(ІІ) до 1 мг/дм3, яка характерна для підземних вод, при рН0 8,4 – 8,5, і питомій продуктивності мембрани 0,04 м3/(м2∙год). Відзначено, що при фільтруванні розчину зсередини трубчастої лігноцелюлозної мембрани питома продуктивність мембрани різко зростала, однак зменшувалася її затримувальна здатність до сполук як Fe(ІІІ) так і Mn. Додавання до розчину, що містив Fe(ІІІ) або Mn(ІІ), суміші іонів Cl−, HCO3− і SO42− практично не впливало на розділюючі властивості мембрани. 
Визначено вплив різних чинників на розділюючі властивості мембран з природних матеріалів при дослідженні процесів очищення води від кольорових металів на прикладі Al(ІІІ), Zn(ІІ) і Сu(ІІ). Встановлено умови, за яких досягається зниження концентрації вказаних металів у пермеаті до ГДК для питної та стічної вод.
Проведені дослідження показали, що керамічна й лігноцелюлозна мембрани проявляли найбільший коефіцієнт затримування Al(ІІІ) (до 99,9 і 99,8 % відповідно) при фільтруванні крізь них розчину з їх вихідною концентрацією відповідно до 245 мг/дм3 (вихід пермеату до 70 %) та 125 мг/дм3 при робочому тиску 1,0 МПа та рН0 6,0 – 7,5. За цих умов концентрація Al(ІІІ) у пермеаті досягала нормативних значень його ГДК у питній воді для обох мембран. 

Встановлено, що очищення води від Zn(ІІ) керамічною і лігноцелюлозною мікрофільтраційними мембранами можна здійснювати при його концентрації у розчині до 100 мг/дм3, яка характерна для промивних вод гальванічних виробництв, рН0 8,4 – 10,0 загальному солевмісті < 1 г/дм3 і коефіцієнті відбору пермеату 80 %. Було відмічено, що затримувальна здатність у лігноцелюлозної й керамічної мембран до Zn(ІІ) та їх питома продуктивність були практично аналогічними. За аналогічних умов найдоцільніше очищати воду такими мембранами від Сu(ІІ) з його вихідною концентрацією відповідно до 52 і 46 мг/дм3 (рН0 7,3 – 8,5). При цьому концентрація іонів як Zn(ІІ) так і Сu(ІІ) у пермеаті не перевищувала їх ГДК для питної та стічної вод.

Висока затримувальна здатність обох мембран обумовлена стеричним механізмом їх дії до частинок гідроксосполук Al(ІІІ), Zn(ІІ) і Сu(ІІ), які утворилися при вказаному значенні рН0 розчину, а також формуванням на їх поверхні динамічних мембран з цих сполук. Встановлено, що супутні іони Cl−, SO42– і НСО3− негативно впливали на затримувальну здатність мембран до Al(ІІІ), Zn(ІІ) і Сu(ІІ), але формування з них динамічних мембран зменшувало цей вплив і не перешкоджало досягненню нормативних значень зазначених металів у воді. 
Проведено науково-обґрунтований вибір раціональних умов процесу знефторення води керамічними і лігноцелюлозними мембранами, попередньо модифікованими додатковим затримувальним шаром у вигляді динамічної мембрани з гідроксосполук Al(ІІІ), до ГДК фтору у питній воді. Експериментально доведено, що знефторення розчинів попередньо модифікованою мікрофільтраційною керамічною мембраною з глинистих мінералі, з досягненням нормативного значення F− у питній воді доцільно здійснювати при його вихідній концентрації у розчині до 20 мг/дм3, концентраціях Al(ІІІ) у модифікуючому розчині 33,4 – 65,0 мг/дм3 та мембранопідтримуючій добавці 4 – 11 мг/дм3, pH0 6,5 – 7,0, робочому тиску 1,0 МПа і коефіцієнті відбору пермеату 80 %. При цьому питома продуктивність модифікованої керамічної мембрани становила 0,05 – 0,08 м3/(м2·год). 
Норма ГДК F− у питній воді за аналогічних умов експерименту була досягнута лігноцелюлозною мембраною при його вихідній концентрації до 15 мг/дм3 за умов формування на її поверхні динамічної мембрани з концентраціями Al(ІІІ) у модифікуючому розчині 42 – 66 мг/дм3 та у мембранопідтримуючій добавці – 4 – 18 мг/дм3 при рН0 6,5, – 6,9. Слід відзначити, що концентрація Al(ІІІ) у пермеаті для обох мембран була нижчою, ніж його ГДК у питній воді. При наявності у розчині макрокомпонентів, типових для природних вод, необхідно варіювати співвідношення концентрації F− у вихідному розчині й Al(ІІІ) у мембранопідтримуючій добавці для досягнення ГДК F− у питній воді керамічною мембраною, модифікованою гідроксосполуками Al(ІІІ). Враховуючи, що концентрація фторидів у багатьох джерелах України становить у середньому 2,5 – 5,0 мг/дм3, використання концентрації Al(ІІІ) 15 мг/дм3 у мембранопідтримуючій добавці при наявності у воді суміші макрокомпонентів є прийнятним.
Встановлено механізм знефторення розчинів, який полягав в тому, що основна роль у затримці F− належить комбінованій дії процесів утворення алюмофторидних комплексів та подальшою затримкою утворених колоїдних частинок додатковим затримувальним шаром із гідроксосполук Al(ІІІ), сформованим на поверхні керамічної та лігноцелюлозної мембран з постійним відновлюванням поверхневого активного шару завдяки рециркуляції мембранопідтримуючої добавки з гідроксосполук Al(ІІІ) у розчині. 

Вивчено процес сумісного очищення води від Al(ІІІ) та іонів F− немодифікованими мембранами з природних матеріалів та встановлено основні закономірності цього процесу. Виявлено, що використовувати керамічну та лінгоцелюлозну мембрани для сумісного очищення води від Al(ІІІ) та F− доцільно при вихідних концентраціях F− до 10 мг/дм3 і Al(ІІІ) відповідно в межах 15 – 60 мг/дм3, і 15 – 50 мг/дм3, рН0 6,5; робочому тиску 1,0 МПа і коефіцієнті відбору пермеата 80 %. Ефективність процесу можна пояснити, як і у випадку модифікованих мембран, утворенням стійких алюмофторидних комплексів, що затримувалися керамічною та лігноцелюлозною мембранами завдяки стеричному механізму дії мембран. У результаті цього на поверхні мембран формувався додатковий затримувальний шар у вигляді динамічної мембрани з частинок гідроксосполук Al(ІІІ), що зменшувало її питому продуктивність. 

Відзначена суттєва різниця в ефективності обох процесів знефторення води, яка полягала в тому, що на динамічній мембрані постійно відновлювався поверхневий активний шар, а також запобіжну роль відігравав попередньо сформований її підтримуючий шар.
На основі дослідження фізико-хімічних закономірностей встановлена ефективність процесу очищення води від катіонного барвника діамантового зеленого мікрофільтраційною керамічною мембраною з глинистих мінералів, модифікованою палигорськітом та визначені умови її модифікування. Отримання практично знебарвленого пермеату така мембрана забезпечувала при очищенні води з концентрацією діамантового зеленого до 30 мг/дм3 (природне значення рН0 5,8) під дією робочого тиску 0,5 МПа. Механізм затримки барвника обумовлений його адсорбційною взаємодією з модифікуючим шаром та подальшим утворенням на ньому додаткового селективного бар'єра у вигляді динамічної мембрани з асоціатів барвника. 

Показана доцільність використання для очищення лужного розчину від барвників різних хімічних класів керамічної мембрани з глинистих мінералів, модифікованої у динамічному режимі монтморилонітом та з’ясовано механізм їх затримки. Така мембрана затримувала на 99,6 % інший катіонний барвник – метиленовий блакитний при його вихідній концентрації 50 мг/дм3, рН0 12,3, робочому тиску 1,0 МПа і коефіцієнті відбору пермеату 80 %. Затримка метиленового блакитного мембраною пояснюється тим же механізмом, що і у випадку діамантового зеленого. За аналогічних умов мембрана проявила також високу затримувальну здатність до аніонних барвників – прямого коричневого і прямого червоного, механізм затримки яких ґрунтувався на електростатичному відштовхуванні однойменно (негативно) заряджених аніонів барвників і частинок монтморилоніту. При цьому за рахунок асоціатів барвників підсилювалася затримувальна здатність досліджуваної мембрани в результаті реалізації стеричного механізму. Випробування модифікованої монтморилонітом керамічної мембрани на відпрацьованому миючому лужному розчині Банкнотно-монетного двору Національного банку України є підґрунтям її використання для попереднього очищення миючих лужних розчинів банкнотних фабрик.

Виявлена можливість очищення розчинів від барвників різної природи (на 57,3 – 99,9 %) попереднім модифікуванням керамічної мембрани гідроксосполуками Al(ІІІ) та обгрунтовано механізм їх затримки. Показано, що модифікована гідроксосполуками Al(ІІІ) мембрана у діапазоні рН 4,8 – 9,5 практично повністю затримувала прямі барвники, що пов’язано зі стеричним механізмом і адсорбційною взаємодією органічних аніонів з позитивно зарядженими частинками гідроксосполук Al(ІІІ) з подальшою асоціацією молекул барвника на мембрані (рН 4,8 – 6,5) та електростатичним відштовхуванням між однойменно зарядженими частинками гідроксосполук Аl(ІІІ) та аніонами барвника, а також асоціацією його молекул (рН 7,5 – 9,5). Затримувальну здатність цієї мембрани до катіонного барвника можна пояснити поєднанням стеричного та зарядового механізмів (рН 4,8 – 6,5) і адсорбційною взаємодією між катіонами барвника та поверхнею модифікуючого шару із гідроксосполук Al(ІІІ) у поєднанні зі стеричним фактором при рН > 7,5.

Встановлено закономірності процесу очищення води р. Дніпро від органічних сполук керамічною мембраною з глинистих мінералів, модифікованою гідроксосополуками Fe(ІІІ) у динамічному режимі при їх концентрації у мембраноформуючій та мембранопідтримуючій добавках відповідно 90 – 100 і 20 – 22 мг/дм3 з рН0 7,3. 

Ключові слова: очищення води, мікрофільтрація, керамічні та лігноцелюлозні мембрани, динамічна мембрана, гідроксосполуки металів, знефторення, катіонні та прямі барвники, органічні сполуки.
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The thesis is devoted to creation a scientific basis for application and regulation of separating properties of the newest ecologically safe tubular microfiltration membranes developed by us from natural materials – ceramic (from clay minerals) and lignocellulose (from wood) by their modification for water purification from various substances: mineral (Fe(ІІІ), Mn(ІІ), Al(ІІІ), Zn(ІІ), Сu(ІІ) and F–) and organic (humic and fulvic acids, cationic and anionic dyes) of natural and anthropogenic origin to the normative values of its quality for these components.

The high efficiency of the process of deironing and demanganization of water with a ceramic membrane made of natural materials has been established. The was studied influence of concentrations of Fe (III) and Mn (II) in the initial solution, its pH, working pressure, process duration and the presence of macrocomponents typical of natural waters (Cl−, SO42−, HCO3− Са2+ and Na+) on the separation properties of membranes at the total salt content of the solution, which did not exceed the MPC of the total mineralization of drinking water.
It should be noted that during the studies, model solutions of salts of Fe(III) and Mn(II) were prepared by adding to them 0.1 N NaOH solution in order to achieve the desired pH value.
It is shown that solutions with an initial concentration of Fe(III) up to 170 mg/dm3 can be purified to its MPC in drinking water at pH 5.0 – 7.5 and an operating pressure of 1.0 MPa throughout the process by changing the specific productivity of the membrane from 0.28 to 0.43 m3/(m2∙h). 

Physicochemical regularities of the process of water purification by ceramic membrane from Mn compounds are determined. The maximum removal of Mn was observed at pH0 > 8.3 as a result of alkalinization of the initial solution, which contributed to the formation of Mn(OH)2, which was rapidly oxidized by dissolved oxygen to sparingly soluble MnO2 and retained by the membrane. It was found that such a membrane can purify water from Mn compounds to the norm of its maximum concentration limit in drinking water at an initial concentration of Mn(II) up to 33 mg/dm3, pH 8.4 – 8.5, working pressure 1.0 MPa. The specific productivity of the membrane varied in the range of 0.15 – 0.26 m3/(m2∙h).

The obtained results can be explained by the steric mechanism of action of the membrane, based on the difference in particle size of Fe(III) or Mn compounds and the pores of the membrane, with subsequent formation on its surface of an additional modifying layer of these particles in the form of a dynamic membrane. Cl−, SO42−, HCO3− Са2+ і Na+ (200 mg/dm3∙h) had practically no effect on the retention of both Fe(III) and Mn compounds by the ceramic membrane.

The parameters of the process of joint purification of water from compounds Fe(III) and Mn by the dynamically modified microfiltration ceramic membrane from clay minerals are established and the mechanism of its action is substantiated. The obtained results indicate the mechanism of Mn extraction from water due to the steric factor. Based on the obtained results, it is expedient to simultaneously purify water from compounds Fe(III) and Mn to their MPC in drinking water with their initial membrane at their initial concentration in accordance with 50 and 4 mg/dm3, pH0 8.3 – 8.5, operating pressure of 1.0 MPa. The effectiveness of the studied processes is confirmed by the results of purification of real natural waters using an experimental baromembrane installation with domestic microfiltration ceramic membranes of clay minerals, which indicates the feasibility of their use under appropriate conditions for deironing and demanganization of water in practice, including different classes: sulfur chloride. hydrocarbonate (carbonate) and mixed type with simultaneous delay of also suspended and organic compounds to the norms of drinking water supply. The results of a comprehensive biotesting of the filtrate quality confirmed the production of genetically safe Dnieper water purified by ceramic membranes of clay minerals.

The retention capacity of compounds Fe(III) and Mn was studied by lignocellulosic membrane made of ecologically pure natural material has been studied and the technological parameters of this process have been established. Lignocellulose (wood) membranes, which are made of room-dry sapwood (humidity 17 – 18 %) can be an effective alternative to membranes made of traditional materials – polymers and ceramics. Lignocellulose is an inexpensive, readily available, environmentally friendly and renewable natural raw material that is easily disposed of at the end of its service life.
The process of water purification from Fe(III) by lignocellulose membrane during water filtration through its outer surface is studied, which is due to the steric mechanism of its action and the formation on the surface of an additional retaining layer in the form of a dynamic membrane of Fe(III) hydroxocompounds. The highest retention coefficient of Fe(III), which was 99.9 %, the membrane showed at an initial concentration of Fe(III) to 340 mg/dm3, pH0 5.5 – 8.0, operating pressure of 1.0 MPa and specific membrane productivity of 0,05 – 0.08 m3/m3/(m2∙h). Under these conditions, the concentration of Fe(III) permeate was lower than its MPC in drinking water.

The separating properties of the microfiltration lignocellulose membrane during water demanganization by its filtration through the outer and inner surfaces of the membrane have been studied. In the first case, you can purify the solution to the maximum concentration limit of manganese in drinking water with an initial concentration of Mn(II) ions up to 1 mg/dm3, which is characteristic of groundwater, at pH0 8.4 – 8.5, and specific membrane productivity of 0.043 m3/m3/(m2∙h). It is noted that when the solution was filtered through the inner surface of the tubular lignocellulosic membrane, the specific productivity of the membrane increased sharply, but its retention capacity of Fe(III) Mn compounds decreased. The addition of a mixture of Cl−, HCO3− і SO42− ions to a solution containing compounds Fe(III) or Mn had practically no effect on the separation properties of the membrane.

The influence of various factors on the separation properties of membranes made of natural materials in the study of water purification processes from of non-ferrous metals on the example of Al(III), Zn(ІІ) and Cu(ІІ) is determined. The mechanism of water purification processes from hydroxy compounds of these metals is established.
Studies have shown that ceramic and lignocellulosic membranes showed the highest coefficient of retention of Al(III) ions (respectively 99.9 and 99.8 %) when filtering through them a solution with their initial concentration, respectively, 245 mg/dm3 (yield permeate up to 70 %) and 125 mg/dm3 at an operating pressure of 1.0 MPa and рН0 6.0 – 7.5. Under these conditions, the concentration of Al(III) ions in the permeate even reached the norm of its MPC in drinking water for both membranes.

It is established that water purification from Zn(ІІ) by ceramic and lignocellulose microfiltration membranes can be carried out at the concentration of Zn ions in solution up to 100 mg/dm3, which is typical for washing waters of galvanic productions, pH 8.5 – 10.0 total salt content <1 g/dm3, and coefficient selection of permeate 80 %. It was noted that the retention capacity of Zn(ІІ) and their specific productivity were practically similar in lignocellulosic and ceramic membranes. Under similar conditions, it is most expedient to purify water with such membranes from Cu(ІІ) with an initial concentration of Cu(ІІ) ions, respectively 52.2 and 46 mg/dm3 (рН0 7.3 – 8.5). At the same time, the concentration of both Zn(ІІ) and Cu(ІІ) in the.permeate did not exceed their MPC in wastewater for discharge into the sewerage system. The high retention capacity of both membranes is due to the steric mechanism of their action on the particles of hydroxocompounds Zn(ІІ) and Cu(ІІ), which were formed at the specified pH value of the solution, as well as the formation on their surface of dynamic membranes of such compounds. It was found that the concomitant ions Cl−, SO42– і НСО3− negatively affected the retention capacity of membranes to Al(III), Zn(ІІ) and Cu(ІІ), but the formation of dynamic membranes from them eliminated this shortcoming and did not prevent the achievement of normative values of these metals in water.

The scientifically substantiated choice of rational conditions the carried outof water desulfurization process by ceramic and lignocellulosic membranes, previously modified by an additional retaining layer in the form of a dynamic membrane of hydroxy compounds Al(III), to the MPC of fluorine in drinking water. It has been experimentally proved that defluorination of solutions by microfiltration ceramic membrane of clay minerals, which is previously modified with an additional retaining layer in the form of a dynamic membrane of hydroxocompounds Al(III), with the achievement of normative values of F− ions in drinking water it is advisable to carry out at their initial concentration in solution up to 20 mg/dm3,concentrations of Al(III) in the modifying solution 33.4 – 65.0 mg/dm3and membrane-supporting additive 4.0 – 11.3 mg/dm3, pH0 6.5 – 7.0, working pressure 1,0 MPa and permeate selection coefficient of 80 %. The specific productivity of the modified ceramic membrane was 0.05 – 0.08 m3/m3/(m2∙h).
The norm of MPC of F− ions in drinking water under similar experimental conditions was achieved by lignocellulosic membrane at their initial concentration up to 15 mg/dm3 under conditions of formation on its surface of a dynamic membrane with concentrations of hydroxocompounds Al(III) in a modifying solution of 42.2 – 65.6 mg/dm3 and in the membrane-supporting additive – 4.0 – 18.2 mg/dm3 at pH 6.5 – 6.9. It should be noted that the concentration of Al(III) ions in the permeate for both membranes was lower than their MPC in drinking water. If the solution contains macrocomponents typical of natural waters, it is necessary to vary the ratio of the concentration of F− in the initial solution and Al (III) in the membrane-supporting additive to achieve the MPC F− in drinking water with a ceramic membrane modified with Al(III) hydroxy compounds. Given that the concentration of fluorides in many sources of Ukraine is on average 2.5 – 5.0 mg/dm3, the use of the concentration of Al(III) 15 mg/dm3 in the membrane-supporting additive in the presence of a mixture of macrocomponents in water is acceptable.

The mechanism of defluoridation of solutions was established, which consisted in the fact that the main role in the delay F− belongs to the combined action of alumina fluoride complexes formation and subsequent delay of the formed colloidal particles by an additional retention layer of Al(III) hydroxocompounds surface active layer due to the recirculation of the membrane-supporting additive of hydroxy compounds Al(III) in solution.

The process of joint purification of water from Al(III) and F− ions by unmodified membranes from natural materials has been studied and the main regularities of this process have been established. It was found that the use of ceramic and lingocellulose membranes for the joint purification of water from Al(III) and F− is appropriate at initial concentrations of F− up to 10 mg/dm3 and Al(III), respectively, in the range of 15 – 60 mg/dm3, and 15 – 50 mg/dm3, рН06.5; working pressure of 1.0 MPa and a selection factor of permeate of 80 %. The efficiency of the process can be explained, as in the case of modified membranes, by the formation of stable alumina fluoride complexes, which are retained by ceramic and lignocellulosic membranes due to the steric mechanism. As a result, an additional retention layer was formed on the surface of the membranes in the form of a dynamic membrane of Al(III) hydroxоcompounds, which reduced its specific productivity. 

There was a significant difference in the efficiency of both processes of water defluoridation, which consisted in the fact that the surface active layer was constantly restored on the dynamic membrane, and the pre-formed supporting layer played a preventive role.

Based on the study of physicochemical patterns of the process, the efficiency of the water purification from the cationic dye of diamond green by microfiltration ceramic membrane of clay minerals, which is modified by paligorskite and the conditions of its modification. Obtaining virtually discolored permeate, such a membrane was detected by purifying water with a concentration of diamond green up to 30 mg/dm3 (natural pH0 5.8) under the action of a working pressure of 0.5 MPa. The mechanism of dye retention is associated with its adsorption interaction with the modifying layer and the subsequent formation of an additional selective barrier in the form of a dynamic membrane of dye associates.

The expediency of using a ceramic membrane of clay minerals, which has been dynamically modified with montmorillonite, for cleaning alkaline solution from dyes of different chemical classes has been shown, and the mechanism of their delay has been clarified. This membrane retained by 99.6 % another cationic dye – methylene blue at its initial concentration of 50 mg/dm3, pH 12.5, operating pressure 1.0 MPa and a permeate selection coefficient of 80 %. The delay of the methylene blue membrane is due to the same mechanism as in the case of diamond green. Under similar conditions, the membrane also showed a high retention capacity for anionic dyes – direct brown and direct red, the delay mechanism of which was based on electrostatic repulsion of the same (negatively) charged anions of dyes and montmorillonite particles. Due to the formation of dye associations, the retention capacity of the investigated membrane was enhanced as a result of the implementation of the steric mechanism. Testing of the montmorillonite-modified ceramic membrane on the spent washing alkaline solution of the Mint of the National Bank of Ukraine is the basis for its use for preliminary cleaning of washing alkaline solutions of banknote factories.

The possibility of purification of solutions from of different nature (by 57.3 – 99.9 %) by preliminary modification of the ceramic membrane with hydroxocompounds Al(III) was revealed and the mechanism of their delay was substantiated. It is shown that the membrane modified with hydroxocompounds, Al(III) in the range pH 4.8 – 9.5 almost completely delayed the direct dyes, which is due to the steric mechanism and adsorption interaction of organic anions with positively charged particles of hydroxocompounds Al(III) with the subsequent association of dye molecules on the membrane (pH 4.8 – 6.5) and electrostatic repulsion between the eponymously charged particles of hydroxocompounds Al(III) and the anions of the dye, as well as the association of its molecules (pH 7.5 – 9.5). The retention capacity of this membrane to the cationic dye can be explained by a combination of steric and charge mechanisms (pH 4.8 – 6.5) and the adsorption interaction between the dye cations and the surface of the modifying layer of hydroxocompounds Al(III) in combination with steric factor at pH > 7.5.

The regularities of the process of water purification of the Dnieper River from organic compounds by a ceramic membrane made of clay minerals, which is modified by hydroxocompounds of Fe(III) in the dynamic mode at the concentration of Fe(III) ions in membrane-forming and membrane-supporting additives respectively 90 – 100 and 20 – 22 мг/дм3, рН0 7,3. 

Keywords: water purification, microfiltration, ceramic and lignocellulose membranes, dynamic membrane, hydroxocompounds of metals, defluorination, cationic and direct dyes, organic compounds.
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ЗР – завислі речовини

ВСТУП

Обґрунтування вибору теми дослідження. Зростання об’ємів забрудненої води з підвищеним вмістом шкідливих речовин та нестача чистої води є однією із актуальних проблем сьогодення. До надходження у природну воду значної кількості забруднень неорганічної й органічної природи призводить високий рівень техногенного навантаження на водойми та різке збільшення асортименту хімічних сполук, в тому числі токсичної дії, які попадають у навколишнє водне середовище. 

Промислові стічні води забруднені, переважно, відходами виробництва, кількісний і якісний склад яких залежить від галузі промисловості та її технологічних процесів. 
Україна входить до складу країн з низьким рівнем забезпечення водними ресурсами (на одну людину у рік приходиться 1,1 тис. м3 води) та в подальшому дефіцит даного ресурсу буде відчуватися ще суттєвіше. В Україні, за даними Держкомстату, кожний другий житель змушений пити воду, яка не відповідає гігієнічним вимогам. Третина населення нашої країни позбавлена якісного водопостачання з належним контролем. У східних і південних областях спостерігається дефіцит питного водопостачання, що є причиною гострої епідеміологічної ситуації. На сьогодні в Україні практично немає жодної поверхневої водойми, яку за якістю води, екологічним станом та основними санітарно-хімічними і мікробіологічними показниками можна віднести до І категорії джерел питного водопостачання, з якого можна отримувати чисту воду. Загострюється проблема забруднення підземних вод. Через бактеріальне і хімічне забруднення грунтових вод у 50 % сільських колодязів вода не відповідає санітарним нормам.

Оскільки природні та промислові стічні води значно відрізняються якісним і кількісним складом забруднень, актуальним є вдосконалення існуючих та створення нових технологій очищення таких вод перед їх використанням або скиданням у водойми.

На сьогодні відомі механічні, хімічні, фізико-хімічні, термічні і біологічні методи очищення вод різноманітного складу. Однак, універсального методу очищення, який відповідав би всім сучасним вимогам, що забезпечують очищення води до нормативних значень гранично допустимих концентрацій (ГДК) більшості показників у питній воді або воді, призначеній для скидання у каналізацію чи водойми поки не існує. Для реалізації фізико-хімічних процесів очищення води необхідні додаткові витрати енергії і використання сорбентів, які при регенерації дають вторинне забруднення у вигляді шламу, а також виникає необхідність в утилізації регенераційних розчинів. Тому завдання розробки нових, ефективніших методів очищення води як заходів зниження екологічної небезпеки діючих і нових виробництв є досить важливим і актуальним.
Як свідчить аналіз науково-технічнної літератури, в останні роки баромембранна технологія набула широкого застосування завдяки високому ступеню очищення та розділення водних систем, простоті апаратурного оформлення і економічній ефективності. Баромембранна технологія є одним з кращих методів очищення природних і стічних вод та альтернативою традиційним технологіям водопідготовки, оскільки питомі витрати на обробку води мембранами співставні з витратами, характерними для традиційних методів, та неухильно знижуються. 

Технології із застосуванням мембран відносяться до категорії ресурсозберігаючих, зокрема, їх використання дозволяє не тільки підвищити якість природних вод шляхом зниження кількості забруднюючих речовин, що скидаються у водойми, але і мінімізувати забір природних вод за рахунок можливості повторного використання очищених стічних (зворотних) вод у замкнених системах водопостачання. 

Особливо перспективним для процесів водоочищення є використання керамічних мембран, що пов'язано з чисельними перевагами у порівнянні з системами мембранної фільтрації на полімерній основі. Однак високі витрати на виробництво більшості комерційно доступних мембран з оксидної кераміки економічно обмежують їх використання для очищення великих об’ємів води. З цієї причини зростає попит на новітні керамічні мембрани на основі недорогої природної сировини. Використання глинистих мінералів в якості основи для виготовлення керамічних мембран є підґрунтям для створення нових вітчизняних мембран і відкриває шлях до створення ефективних систем фільтрації, які можуть бути економічно вигіднішими та доступнішими. 

Як ефективна альтернатива існуючим традиційним матеріалам для отримання мембран може слугувати деревина (лігноцелюлоза), яка є унікальним природним матеріалом з анізотропною структурою. Розробка та використання лігноцелюлозних мембран є актуальним, оскільки такі мембрани характеризуються простотою виготовлення з недорогої, легкодоступної природної сировини, що відновлюється, на відміну від інших сировинних джерел, та після закінчення строку експлуатації їх легко утилізувати. Лігноцелюлоза є екологічно чистим продуктом біологічного (рослинного) походження, який біологічно розкладається, а її потенційне застосування в очищенні води недостатньо вивчено.
З метою зменшення витрат на виготовлення мембран нами розроблено трубчасті мікрофільтраційні мембрани з альтернативних природних матеріалів – глинистих мінералів і лігноцелюлози (деревини). Такі керамічні мембрани при аналогічній ефективності дешевші на 40 – 50 %, ніж ті, що випускаються зарубіжними фірмами. Щодо мембран із лігноцелюлози, які ще дешевші, ніж керамічні з глинистих мінералів, то на сьогодні в Україні такі мембрани не розроблені, а в світовій практиці їх використання для процесів водоочищення та водопідготовки знаходиться на початковій стадії.
Виходячи із вищенаведеного, визначення ефективності процесів очищення води від забруднень неорганічного та органічного походження вітчизняними трубчастими мікрофільтраційними мембранами з природних матеріалів, обгрунтування доцільності їх модифікування та використання на практиці є актуальним завданням екологічної безпеки. 

Зв’язок роботи з науковими програмами, планами, темами Дисертаційна робота виконувалась у відділі хімії, фізики та біології води Інституту колоїдної хімії та хімії води ім. А.В. Думанського НАН України у відповідності до науково-дослідницьких тем НАН України: «Створення наукових засад управління процесами вилучення і трансформації органічних і неорганічних речовин при обробці води» (2007–2011 рр., № державної реєстрації 0107U000149, виконавець); «Розробка нових підходів до оцінки і кондиціювання якості води» (2012–2016 рр., № державної реєстрації 0112U000040, виконавець); «Створення концепції управління біологічною активністю та фізико-хімічними властивостями води, у тому числі її ізотопним складом, при очищенні природних вод з урахуванням сучасних вимог до якості питної води» (2012–2016 рр., № державної реєстрації 0112U000038, виконавець); «Розвиток наукових основ хімії, фізики та біології води» (2017–2021 рр., № державної реєстрації 0117U000014, виконавець); «Фундаментальні основи ефективного використання комплексу хімічних, фізичних і біологічних методів дослідження водних систем» (2017–2021 рр., № державної реєстрації 0117U000016, виконавець); «Фізико-хімічні основи одержання генетично безпечної питної води з різних природних джерел мембранами з природних матеріалів із тестуванням її якості» (2020–2022 рр., № державної реєстрації 0120U100696, виконавець) та науково-технічного проекту «Розробка та виготовлення вітчизняних керамічних мембран для водопідготовки і водоочищення» (2013 р., № державної реєстрації 0113U001866, виконавець).
Мета і завдання дослідження. Мета дослідження полягала у створенні наукових засад застосування та регулювання розділюючих властивостей розроблених нами новітніх трубчастих мікрофільтраційних мембран з природних матеріалів − керамічних (з глинистих мінералів) і лігноцелюлозних (з деревини) шляхом їх модифікування для екологічно сприятливого очищення води від неорганічних та органічних домішок природного та антропогенного походження до нормативних значень її якості.
Для досягнення поставленої мети необхідно було вирішити наступні завдання: 
– обгрунтувати екологічну доцільність модифікування мікрофільтраційних мембран з природних матеріалів гідроксидами металів (Fe(ІІІ), Al(ІІІ), Zn(ІІ) і Сu(ІІ)), гідроксидами та оксидами Mn, глинистими мінералами з метою підвищення ефективності мікрофільтраційного очищення води від сполук вказаних металів, фторид-іонів, природних органічних сполук, барвників, та визначити умови формування на поверхні керамічних та лігноцелюлозних мембран динамічних мембран, які забезпечують максимальне видалення забруднень при збереженні їх високої питомої продуктивності;
– дослідити ефективність процесів знезалізнення та деманганції води керамічною і лігноцелюлозною трубчастими мембранами в залежності від вихідної концентрації Fe(ІІІ) та Mn(II) в розчині, його рН, наявності характерних для природних вод макрокомпонентів, робочого тиску, тривалості процесу при фільтруванні води ззовні та зсередини мембран, і встановити концентрацї Fe(ІІІ) та Mn(II), а також рН розчинів, за яких досягається зниження концентрації вказаних компонентів у пермеаті до ГДК для питної води;

– встановити закономірності процесу сумісного очищення модельних та природних вод від сполук Fe(ІІІ) та Mn у динамічному режимі мікрофільтраційною керамічною мембраною з глинистих мінералів до норм ГДК цих компонентів у питній воді;
– визначити вплив різних чинників на ефективність очищення води мікрофільтраційними мембранами з природних матеріалів від гідроксосполук Al(ІІІ), Zn(ІІ) і Сu(ІІ) та встановити умови, за яких досягається зниження концентрації вказаних металів у пермеаті до ГДК для питної та стічної вод;

– дослідити вплив концентрації мембраноформуючої та мембранопідтримуючої компоненти, макрокомпонентів, типових для природних вод, рН розчину, тривалості обробки на процес знефторення води керамічною і лігноцелюлозною мембранами, модифікованими гідроксосполуками Al(ІІІ). Встановити співвідношення у вихідній воді концентрацій Al(ІІІ) та іонів F−, яке гарантує досягнення в пермеаті ГДК алюмінію та фтору для питної води при сумісному очищенні від вказаних забруднювачів;
– оцінити вплив різних чинників на розділюючі властивості вітчизняних керамічних мембран, модифікованих у динамічному режимі глинистими мінералами та гідроксосполуками Al(ІІІ), при очищенні води від барвників різних хімічних класів та з’ясувати механізм затримки останніх мембраною;

– провести порівняльні дослідження ефективності процесів очищення лужних розчинів барвників вітчизняними мікрофільтраційними керамічними мембранами з глинистих мінералів та мікро- і нанофільтраційними мембранами із оксидної кераміки фірми «Rauschert» (Німеччина);
– провести випробування дослідних баромембранних установок з вітчизняними мікрофільтраційними керамічними мембранами із глинистих мінералів, та встановити технологічні параметри процесів очищення природної води із різних джерел та відпрацьованого миючого лужного розчину Банкнотно-монетного двору Національного банку України від сполук природного та антропогенного походження.

Об’єкт дослідження – процеси регулювання розділюючих властивостей мікрофільтраційних мембран з природних матеріалів та баромембранні процеси очищення природних і стічних вод від важких і кольорових металів, фторидів, а також барвників різної хімічної природи.

Предмет дослідження – новітні мікрофільтраційні мембрани з природних матеріалів, природні та стічні води з забрудненнями неорганічної і органічної природи.
Методи дослідження – атомно-абсорбційний, спектрофотометричний, потенціометричний, каталітичне спалювання, гідростатичне зважування, pH-метрія та статистична обробка експериментальних результатів.

Наукова новизна отриманих результатів 
Вперше створено наукові засади ефективного очищення води від неорганічних та органічних сполук, що містяться у воді різного походження, до нормативних значень показників її якості розробленими нами новітніми трубчастими мікрофільтраційними мембранами із екологічно безпечних і дешевих матеріалів: глинистих мінералів та лігноцелюлози (деревини).
Вперше встановлено високу ефективність процесу очищення води від сполук Fe(ІІІ), Mn(ІІ) та їх суміші (99,8 – 99,9 %) модифікованими ними у динамічному режимі мембранами з природних матеріалів (до норм ГДК феруму і мангану у питній воді) в залежності від рН розчину, вихідної концентрації Fe(ІІІ) та Mn(II) у ньому, наявності характерних для природних вод макрокомпонентів, робочого тиску та тривалості процесу. 

Вперше визначено параметри процесу та концентраційні межі очищення води від Al(ІІІ), Zn(ІІ) та Сu(ІІ) мембранами з природних матеріалів до регламентованих нормативних значень цих компонентів у пермеаті для стічних вод. Досліджено механізм перебігу цих процесів. Встановлено, що макрокомпоненти Cl−, SO42– і НСО3− у воді негативно впливали на затримувальну здатність мембран до зазначених металів внаслідок сольового ефекту, але формування модифікуючої динамічної мембрани із гідроксидів металів зменшувало цей вплив.

Визначено умови модифікування мембран з природних матеріалів додатковим затримувальним шаром у вигляді динамічної мембрани з гідроксосполук Al(ІІІ). Показано високу затримувальну здатність таких модифікованих мембран щодо фторид-іонів (до норм ГДК F− у питній воді при рН 6,5 – 7,0). Розглянуто механізм дії модифікованих мембран, негативний вплив на їх знефторюючу здатність макрокомпонентів природних вод і запропоновано зменшити зазначений вплив шляхом збільшення концентрації Al(ІІІ) у мембранопідтримуючій добавці.
На основі дослідження розділюючих властивостей трубчастих мікрофільтраційних керамічних мембран, динамічно модифікованих глинистими мінералами та гідроксосполуками Al(ІІІ) у діапазоні рН 4,8 – 9,5, вперше виявлена висока ефективність процесу очищення води від барвників різної хімічної природи цими мембранами. Встановлено та науково обгрунтовано механізм дії цих мембран у залежності від рН розчинів, що підлягали очищенню. 

Показано, що за ефективністю очищення лужних розчинів барвників різної хімічної природи, вітчизняні мікрофільтраційні керамічні мембрани з глинистих мінералів не тільки не поступаються мікро- і нанофільтраційним мембранам із оксидної кераміки фірми «Rauschert» (Німеччина), але є значно продуктивнішими і дешевшими від останніх.

Показана можливість очищення дніпровської води від органічних сполук до їх ГДК для питної води централізованого водопостачання мікрофільтраційною трубчастою керамічною мембраною з глинистих мінералів, модифікованою гідроксосполуками Fe(ІІІ). 
Практичне значення одержаних результатів 

Науково обґрунтовано та показано можливість знезалізнення та деманганації природної води новітніми трубчастими мікрофільтраційними мембранами із дешевих та екологічних природних матеріалів (глинистих мінералів і лігноцелюлози). Встановлено робочі параметри цих процесів і показана можливість їх практичного використання для очищення від Fe(ІІІ) і Mn(ІІ) до норм питного водопостачання за цими компонентами поверхневих і підземних природних вод різних класів: хлоридного, сульфатного, гідрокарбонатного (карбонатного) та змішаного типу. Крім того, керамічні мембрани з глинистих мінералів та лігноцелюлози можна застосовувати в локальних установках попередньої підготовки питної води. За наявними оцінками, вартість побутового фільтру очистки води із деревини може бути в 10 разів нижчою вартості сучасних комерційних фільтруючих пристроїв.
Висока ефективність процесів знезалізнення та деманганації підтверджена результатами очищення реальних природних вод за допомогою дослідної баромембранної установки на основі трубчастих мікрофільтраційних керамічних мембранах з глинистих мінералів. Розроблено і випробувано на практиці побутову установку з використанням зазначених керамічних мембранах для доочищення водопровідної води. 

На основі результатів очищення розчинів від Al(ІІІ), Zn(ІІ) і Сu(ІІ) рекомендовано використовувати мікрофільтраційні трубчасті мембрани з глинистих мінералів і лігноцелюлози для очищення від цих сполук стічних вод. 
Показано доцільність використання мембран з природних матеріалів, модифікованих гідроксосполуками Al(ІІІ), для очищення фторовмісних природних вод. Визначено раціональні умови процесів очищення води цими мембранами від іонів F– до їх ГДК у питній воді.

Встановлено, що при сумісному очищенні води від Al(ІІІ) та фторидів (гідроксосполук Fe(ІІІ) і фторидів) хоча і зменшувалася їх концентрація у пермеаті, однак нормативних значень F–для питної води не досягали внаслідок негативного впливу макрокомпонентів, типових для природних вод. Тому для вирішення цієї проблеми запропоновано використовувати двостадійну схему знефторення води досліджуваними мембранами.

За результатами випробування модифікованої керамічної мембрани з глинистих мінералів на відпрацьованому миючому лужному розчині Банкнотно-монетного двору Національного банку України запропоновано використовувати керамічну мембрану, модифіковану монтморилонітом, для попереднього очищення миючих лужних розчинів банкнотних фабрик. 
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Спільно з академіком НАН України, д.х.н., проф. Гончаруком В.В. та д.х.н., пров. наук. співроб. Кучеруком Д.Д. здійснено загальну постановку окремих задач досліджень та етапів роботи з обговоренням їх результатів. Фізико-хімічні дослідження з дефторування води, потенціометричного визначення концентрації фторидів, фотометричного визначення концентрацій Al(ІІІ) та інтерпретацію отриманих результатів проведено сумісно з к.х.н. Деремешко Л.А. під науковим супроводом автора. Окремі експерименти з очищення води від Fe(ІІІ) мембранами з природних матеріалів та трактування їх результатів здійснено спільно з к.х.н. Ієвлєвою О.С. Визначення концентрації Mn(ІІ), Zn(ІІ) і Сu(ІІ) у досліджуваних розчинах виконано к.х.н. Демченко В.Я. з використанням атомно-абсорційного спектрофотометра. Аналіз зразків води на вміст загального органічного вуглецю методом каталітичного спалювання проведено к.х.н. Топкіним Ю.В. Підбір та наладку обладнання до мікрофільтраційних установок здійснено спільно з пров. інж. Барановим О.І. Публікації підготовлені безпосередньо здобувачем або сумісно зі співавторами. Автором одноосібно опубліковано п’ять статей.
Апробація матеріалів дисертації
Основні положення дисертаційної роботи представлені та обговорені на науково-практичних конференціях та сесіях різного рівня: VIII Всеукраїнській науково-практичній конференції студентів, аспірантів та молодих вчених «Обладнання хімічних виробництв будівельних матеріалів» (Київ, 20–22 квітня 2011 р.); Міжнародній науково-практичній конференції студентів, аспірантів та молодих вчених «Ресурсозберігаючі технології та обладнання» (Київ, 1–4 листопада 2011 р.); Науково-звітній сесії «Водень в альтернативній енергетиці та новітніх технологіях» (Київ, 7 грудня 2011 р.); II Міжнародній науково-практичній конференції студентів, аспірантів та молодих вчених «Ресурсозберігаючі технології та обладнання» (Київ, 1–4 квітня 2012 р.); Всеукраїнській науково-практичній конференції молодих вчених і студентів «Мембранні процеси та обладнання в інноваційних технологіях харчових виробництв» (Київ, 27–28 листопада 2012 р.); Науково-звітній сесії «Водень в альтернативній енергетиці та новітніх технологіях» (Київ, 13 грудня 2012 р.); ХVI Міжнародній науково-практичній конференції студентів, аспірантів та молодих вчених "Екологія. Людина. Суспільство" (Київ, 2013 р.); Міжнародному конгресі «ЕТЕВК-2013» (Ялта, 17‑19 травня 2013 р.); Науково-звітній сесії «Водень в альтернативній енергетиці та новітніх технологіях» (Київ, 10 грудня 2013 р.); Науково-звітній сесії «Водень в альтернативній енергетиці та новітніх технологіях» (Київ, 9 грудня 2014 р.); VІ Всеукраїнській науково-практичній конференції молодих вчених, аспірантів і студентів «Вода в харчовій промисловості» (Одеса, 9 квітня 2015 р.); ХVIІІ Міжнародній науково-практичній конференції студентів, аспірантів та молодих вчених "Екологія. Людина. Суспільство" (Київ, 12 травня 2015 р.); Міжнародній науково-практичній конференції «Перспективи майбутнього та реалії сьогодення в технології водопідготовки» (Київ, 18–19 листопада 2015 р.); VІІ Всеукраїнській науково-практичній конференції молодих учених, аспірантів і студентів «Вода в харчовій промисловості» (Одеса, 26–27 квітня 2016 р.); ІV Міжнародній науково-практичній конференції «Мембранні процеси та обладнання в харчових технологіях та інженерії» (Київ, 23–25 жовтня 2018 р.); ІІІ Міжнародній науково-практичній конференції «Перспективи майбутнього та реалії сьогодення в технологіях водопідготовки» (Київ, 14-15 листопада 2019 р.); VIII Міжнародній конференції студентів, аспірантів та молодих вчених з хімії та хімічної технології (Київ, 22–23 квітня 2020 р.); V Міжнародній науково-практичній конференції «Мембранні процеси та обладнання в технологіях та інженерії» (Київ, 3–4 листопада 2020 р.).

Обсяг і структура дисертації

Дисертаційна робота складається з анотації, вступу, 6 розділів, висновків та списку використаних джерел літератури. Робота викладена на 331 сторінці друкованого тексту, вона містить 83 рисунки та 51 таблицю. Список використаних джерел нараховує 428 найменувань.
РОЗДІЛ 1

СУЧАСНИЙ СТАН І ПЕРСПЕКТИВИ ВИКОРИСТАННЯ МЕМБРАН З ПРИРОДНИХ МАТЕРІАЛІВ У ВИРІШЕННІ ПРОБЛЕМ ОЧИЩЕННЯ ВОДИ

На сьогодні в промислово розвинутих країнах світу одним із основних напрямків розвитку і вдосконалення технологій водопідготовки є широке використання баромембранних методів (зворотний осмос, мікро-, ультра- і нанофільтрація). 

Найбільшого поширення набули баромембранні процеси, тобто процеси, рушійною силою яких є різниця тисків з обох сторін напівпроникної перегородки – мембрани, в останні роки, ставши альтернативою традиційним способам очищення, розділення та концентрування розчинів [1, 2]. Вони широко використовуються в промисловості таких розвинених країн, як США, Франція, Німеччина, а також країн Близького Сходу завдяки своїй компактності та простоті обслуговування [3-5]. Процес здійснюється без фазових перетворень і енергія витрачається в основному на створення тиску вихідної рідини та її переміщення в апараті. Важливою перевагою є і той факт, що питомі капіталовкладення в установки невеликі, термін їх самоокупності незначний, вони прості у виготовленні, надійні й ефективні в експлуатації, легко автоматизуються, значно спрощуючи технологічні схеми [6–10]. Крім того, баромембранні методи є екологічно чистими, адже додатково не забруднюють воду хімічними сполуками.

Як правило, мембранні методи реалізуються за допомогою полімерних мембран. Переважна більшість мембранних матеріалів – органічні полімери і більша частина комерційних мембран виготовляється на полімерній основі переважно через їх низьку вартість. Однак, хімічна стабільність полімерних мембран обмежена: вони непридатні до експлуатації в середовищі сильних кислот і лугів, а також органічних розчинів [11, 12]. Ця причина останнім часом посилює зацікавленість у менш традиційних матеріалах, зокрема, нерганічних, інфраструктура для виробництва яких у великих масштабах довгий час залишалася нерозвиненою.
1.1 Основні види та властивості керамічних мембран

Ринковим товаром неорганічні мембрани стали лише з середини 80-х років і з того часу на світовому ринку їх частка постійно зростає. За даними [13] щорічний приріст мембранного ринку склав: 8 – 12 %, а світовий попит на мембрани та мембранні модулі досягнув 15,6 млрд. доларів США [14], що пов’язано з їх високою ефективністю й економічністю. 

На сьогодні у світі широкого використання набули мембрани (ІІІ покоління), що виготовлені з керамічних матеріалів, які є найчисленнішими з класу неорганічних мембран. В свою чергу, найпоширенішими серед керамічних мембран, які використовуються в водопідготовці та водоочищенні в процесі мікро-, ультра- і нанофільтрації, є мембрани, що виготовлені з оксидної кераміки та з силікатної і глинисто-мінеральної суміші (глинистих мінералів). У відповідності до [13] полімерні мембрани займають ~ 80 % ринку, а керамічні – близько 15 %. 
Порівняно з полімерними ацетилцелюлозними (І покоління) і поліамідними (ІІ покоління) керамічні мембрани мають низку переваг, що полягають у нейтральності, хімічній інертності, яка дає їм змогу працювати у широкому діапазоні рН середовища, стабільних властивостях за високих температур і тиску, високій стійкості до жорстких умов експлуатації, механічному зносу та деформаціям [14-20], а також до дії мікроорганізмів, що є агресивними для полімерних мембран [21]. Керамічні мембрани зберігають свої властивості при нагріванні до 1000 °С при цьому за високих температур знижується в'язкість системи, що розділяється, а отже, збільшується питома продуктивність цих мембран [19]. 

Термін служби полімерних мембран (3 – 4 роки) лімітується продуктивністю в основному дією концентраційної поляризації та накопиченням забруднень на поверхні мембрани і/або всередині її, в результаті чого з часом збільшується її опір [22]. Важливою перевагою керамічних мембран є можливість їх регенерації, тобто відновлення фільтраційних властивостей, тому строк експлуатації таких мембран триваліший. Вказані переваги керамічних мембран визначають простоту їх регенерації, в тому числі зворотним потоком води або фільтрату (пермеату), а також промивкою гарячими сильнодіючими розчинниками, в тому числі концентрованими кислотами, лугами тощо [23-25]. 

Можливість їх багаторазової стерилізації парою за температури 120°С та дезінфекції (для отримання стабільно стерильного фільтрату) або прожарювання для видалення забруднень при температурі 500 °С роблять такі мембрани придатними для роботи не тільки в технології водоочищення, але і в харчовій та фармацевтичній промисловості, де мембрани цього потребують [20, 26]. У разі необхідності може проводитися продування керамічних мембран газом за високих температур і тиску, що неприпустимо по відношенню до полімерних мембран. Відпрацьовані керамічні мембрани на відміну від полімерних можна регенерувати випалюванням органічного осаду, який проник в їх пори [19, 23]. 

Керамічні мембрани практично позбавлені недоліків полімерних, але у них також є мінуси: це їх висока вартість, а також крихкість, яка лімітує їх геометричну форму – трубки або багатоканальні блоки. Слід зазначити, що керамічні мембрани в 3 – 5 разів дорожчі, ніж полімерні та в 1,5 рази, ніж металеві, але їх використання окупається за рахунок кращих експлуатаційних показників і тривалого ресурсу роботи (~ до 10 років) [27]. 

За структурою (морфологією) керамічні мембрани поділяють на два типи: симетричні (Symmetric membrane) та асиметричні (Asymmetric membrane) [19]. Симетричні (ізотропні) мембрани складаються з однорідного шару, товщина їх знаходиться в межах від 10 до 200 мкм, причому опір масопереносу визначається загальною товщиною мембрани. Опорний шар у симетричній мембрані призначений для забезпечення її механічної міцності. Асиметричні (анізотропні) або композитні мембрани складаються з двох або більшого числа структурно неоднорідних шарів, що відрізняються морфологією. Такі мембрани мають тонкий (від 0,1 до 5 мкм) щільний верхній (селективний) шар, що нанесений на пористу основу (підкладку) товщиною від 50 до 200 мкм, тобто верхній і підтримуючий шари чітко помітні. У цих типах мембран велика частина опору потоку (або падіння тиску) відбувається у тонкому розділовому шарі. Швидкість масопереносу обернено пропорційна товщині верхнього шару – більша частина опору потоку (падіння тиску) відбувається в тонкому розділовому шарі. Опорний шар як правило більш пористий порівняно з тонким шаром і не сприяє транспортному опору пермеату у мембрані [28].

У залежності від природи розчинів, що розділяють, в баромембранних процесах використовують керамічні мембрани з відповідним діаметром пор у робочому шарі, який збільшується від нанофільтрації до мікрофільтрації, отже зростає і величина максимального розміру утримуваних частинок на поверхні робочого шару мембран При цьому, чим більший розмір пор мембрани, тим менший опір вона чинить потоку, і тим менший тиск потрібно, щоб забезпечити процес фільтрації [29]. На сьогодні у світі розроблено промислові способи одержання трьох типів керамічних мембран: мікрофільтри з розміром пор 0,1 – 20,0 мкм, ультрафільтри – < 0,1 мкм і нанофільтри – < 10 нм. 

Варто зазначити, що потреба в проведенні тонкої фільтрації призвела до швидкого визнання мембранної технології та створення цілого нового напряму – мікрофільтрації, яка набула широкого застосування. Процес тонкої фільтрації, який дозволяє досягти високого ступеню очищення, пов'язаний зі значним падінням тиску. Тому мембрани повинні мати велику міцність. У зв'язку з цим їх забезпечують спеціальним підтримуючим шаром. 

Розвиток ринку матеріалів для виробництва мембран проходив у двох напрямках. Перший – одержання матеріалів з певними розмірами пор, мінімальним розкидом цих розмірів й рівномірним розподілом пор по поверхні. Другий – розробка конструкції мембрани, що дозволяє працювати при великому перепаді тиску.

1.2 Одержання керамічних мембран

Щорічні темпи приросту об’ємів виробництва керамічних мембран у світі складають ~ 30 % і за прогнозами закордонних спеціалістів цей показник збережеться і надалі, а капіталізація ринку керамічних мембран досягне 5,1 млрд. дол. США до 2020 року і 9,3 млрд. дол. США до 2025 року [30]. Слід зазначити, що вже до початку 200-х років частка керамічних мембран становила 58 % від усіх неорганічних мембран і займала домінуюче положення серед них. Стану мембранної науки і технології в області фільтруючої кераміки, зокрема, з природних матеріалів, на сьогодні присвячені монографії [2, 11, 15, 28, 31, 32] та кілька оглядів [1, 20, 33-35]. 
Як відомо [36] до керамічних відносяться вироби з неорганічних неметалевих матеріалів, як природного походження (глина, SiO2, каолін, тальк, шпінель, алюмосилікати, карбонати, SiC), так і техногенного (Al2O3, TiO2, MgO, CeO2, ZrO2 та їх комбінації, а також карбіди, Ba2Ti тощо). Такі матеріали найчастіше використовують для виготовлення мембран з природних матеріалів та оксидної кераміки [35-37].

Розглядаючи керамічні мембрани для водоочищення і водопідготовки, слід акцентувати увагу на використанні для їх отримання широко доступних недорогих природних мінералів, що складаються з діоксиду кремнію, глинозему, силікатів/алюмосиликатів і фосфатів. 

Найчастіше для виробництва мембран з оксидної кераміки використовують глинозем (Al2O3) [27, 36], особливо міцною й хімічно стійкою модифікацією якого є (-Al2O3 (корунд), в яку переходять його δ- і γ- форми при 1480оС. Як зазначено в [38], для отримання таких мембран використовують γ-модифікацію Al2O3, яка частково гідратована, є хімічно активною і низькотемпературною. Під час проведення термічної обробки її дегідратація призводить до утворення форми (-Al2O3, що повністю зневоднена, абсолютно неактивна і залишається стабільною після охолодження. Модифікація (-Al2O3 представляє собою тугоплавкий матеріал з точкою плавлення 2049 оС. 
З огляду на вищезазначене, основною сировиною для одержання мембран з оксидної кераміки, що широко використовуються для водопідготовки та водоочищення, є порошки Al2O3, які характеризуються високою однорідністю частинок за розміром, мають досить великий середній діаметр пор (0,05 – 10,0 мкм) [39]. Вони можуть використовуватися не тільки як високопроникні основи (підкладки, носії) для мікро- й ультрафільтраційних мембран, а й слугувати як мікрофільтри. У роботах [40, 41] показано, що для виготовлення основ (носіїв) у вигляді пористих трубок або дисків як правило використовують не тільки різні типи промислових порошків Al2O3, але й їх суміші, наприклад, Al/Al2O3 або порошок Al2O3 з добавками інших оксидів металів. Середній діаметр пор в основах може варіювати від 0,5 до 5,0 мкм, великі пори складають близько 14% загального обсягу і мають модальний радіус 50 мкм, а товщина стінки 1 – 2 мм [42]. За даними робіт [43, 44], як носії широко використовують також мембрани на основі SiO2, TiO2, ZrO2 при цьому пористість підкладок може становити 30 – 60 %, а середній діаметр пор – до 100 мкм [45]. 

Аналіз науково-технічної літератури і попередніх результатів, що отримані в ІКХХВ ім. А.В. Думанського НАН України, показує, що на основні показники керамічної основи мембрани суттєво впливає зміна технологічних параметрів процесу формування (тиск пресування, час ізотермічної витримки, дисперсність мембраноутворюючих речовин, а також тип і кількість зв’язуючих речовин тощо). 

Пористість мембрани можна контролювати, регулюючи дисперсність наповнювача, час, температуру спікання або кількість вигоряючих добавок, зв’язуючих і флюсів, які вводять у суспензію. Це також впливає на середній діаметр пор і механічну міцність, що дозволяє отримати фільтри з певним розміром пор. Для збільшення пористості в деяких випадках вводять вигоряючі (деревний порошок, активоване вугілля, борошно, крохмаль, цукор тощо) або газоутворюючі добавки-пороутворювачі (кальцит, магнезіт, польовий шпат та ін.). Найчастіше до алюмосилікатів додають СаО або СаСО3, MgСО3, MgО або BаСО3. За даними робіт [46-51] вищезазначені добавки не тільки беруть участь у фазоутворенні, але можуть також слугувати як пороутворювачі в результаті виділення газу, а також знижувати температуру спікання як, наприклад, MgО [52]. Як показано в роботі [53], СаСО3 утворює пори за рахунок CO2, що виділяється при розкладанні, в той час як кварц підвищує механічну і термічну стійкість, а польовий шпат діє як спікаючий засіб, який утворює за низьких температур склоподібну фазу. Як В роботі [54] встановлено, що після внесення крахмалю як пороутворюючої добавки та після  випалювання пористість мембран збільшувалася до 50 %. 

Наявність великих пор у матеріалі основи грає позитивну роль для адгезійно-механічного закріплення прекурсору мембранного шару. Зважаючи на [41], раціональним є витримування співвідношення між середнім діаметром пор селективного шару і основи в інтервалі 1 – 200, а співвідношення між максимальним діаметром пор основи і товщиною мембрани – 1 – 5.

Варто зазначити, що основи, які використовуються при виготовленні мембран, повинні мати високопористу структуру, щоб не створювати значного опору потоку фільтрату (пермеату). Однак, робочі шари, що отримані на таких основах, мають суттєву товщину. Це пов’язано з необхідністю перекривати всі великі пори та заповнювати мікродефекти на поверхні основи (діаметр пор у робочому шарі та в основі може відрізнятися на два порядки). Товщина робочого шару керамічної мембрани повинна бути, по можливості, мінімальною, оскільки гідравлічний опір потоку різко зростає при зменшенні діаметра пор. Основи керамічних мембран найчастіше отримують спіканням мінеральних наповнювачів зі зв’язуючими речовинами та вигораючими (пороутворюючими) добавками.
Одним із напрямків усунення крихкості є формування композиційної мембрани. Для цього мембрану виготовляють у вигляді макропористої керамічної основи, на яку нашаровують тонкий робочий керамічний шар з мікропористою структурою. 

Як зазначено у [27], мембрани з оксидної кераміки зазвичай складаються з декількох шарів різної пористості, які послідовно наносяться на пористу основу методом шлікерного литва або за допомогою золь-гель технології, після чого кожен шар піддається сушінню і випалу. Такі мембрани мають пористу анізотропну та композитну структуру, яка схематично представлена на рис. 1.1.
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Рис. 1.1. Багатошарова керамічна мембрана

За даними робіт [55-58] як наповнювачі для селективних шарів мембран використовують неорганічні порошки металів, оксидів металів або їх сумішей, наприклад, (- и γ-Al2O3; TiO2; Al/Al2O3; ZrO2 с добавкою SiO2; TiO2, СеО2, Cr2O3, La2O3, MgO тощо. Зчеплення мембрани з основою значно поліпшується за рахунок зв'язки між нею і шарами мембрани. Зв’язуючими, а також пороутворюючими можуть бути наступні добавки: полімери (як правило, полівініловий спирт), метилцелюлоза, поліакрілат, лігносульфанол, алюмофосфатне зв’язуюче (як прекурсор використовують розчин Al(H2PO4)3), сульфатно-спиртова бражка, силікати (рідке скло, алюмосилікати), колоїдний графіт, фосфати, необхідної дисперсності тощо [19, 59-61]. 

У роботі [62] показано вплив природи зв'язуючих на основі сполук алюмінію і кремнію на пористість, механічну міцність і гідролітичну стійкість пористої кераміки при її пористості 33 – 37 %. Було визначено, що найбільшу механічну міцність мають матеріали на основі алюмосилікатного зв'язуючого за рахунок формування його бездефектної структури. Вплив природи зв'язуючих на механічну міцність керамічних мембран обумовлено їх різним хімічним складом і структурою формованих міжчасткових контактів. При використанні алюмосилікат натрію забезпечує найбільш високу механічну міцність матеріалів на його основі (рис. 1.2).

 [image: image2.emf]
Рис. 1.2. Зображення керамічної маси на основі алюмосилікатного зв’язуючого (скануюча електронна мікроскопія ×100) 
Враховуючи те, що виготовлення комерційних мембран з оксидної кераміки обмежується високою витратою сировини з використанням дорожчих порошків, таких як Al2O3 [63-67], TiO2, ZrO2 та SiO [2, 68, 69], її вартістю та процесом спікання за високих температур, альтернативою їм можуть слугувати керамічні мембрани, які виготовлені з економічно вигідної та доступної сировини. Тому, останнім часом виявилася ефективною розробка недорогих керамічних мікрофільтраційних мембран на основі природних матеріалів, таких як природна глина [70-77], графіт [78], фосфати [79, 80], доломіт, каолін [81-83], природні цеоліти, кварц, Na2CO3, СаCO3, Na2SiO3 (метасилікат натрію) [37, 84-88], апатитовий порошок [89, 90], природний пуцолан [91-95] та відходи, наприклад, зола [96-99].
У роботах [84, 100] для виготовлення основ для мікро-, ультра- і нанофільтрації запропонована заміна дорогої сировини, наприклад Al2O3, на дешевші та поширені матеріали (суміші каоліну і кальциту), що спечені при 950°C (пористість 44 %, механічна міцність та гнучкість до 28 МПа і середній діаметр пор 1,01 мкм) [101]. 
На сьогодні більшість робіт, що присвячені розробці недорогих керамічних мембран з природних матеріалів, акцентують увагу на використанні каоліну як найбільш поширеному типу глини для їх отримання [102-105]. Каолін (Al2Si2O5(OH)4) є одним з основних компонентів у мембранній технології для виготовлення керамічних мембран, включаючи основу [106-109] та фільтруючі (селективні) шари мікрофільтраційних [105, 110-112] і ультрафільтраційних мембран [113]. 

Перевага керамічних мембран на основі глинистих мінералів, зокрема каоліну, полягає в їх термічних властивостях, які дозволяють їх спікання при набагато нижчій температурі, ніж, наприклад, глинозему [112]. Температура спікання мембран з глинистих мінералів в середньому становила 850 – 1400°C замість 1450 – 1750°C для оксидної кераміки, а їх пористість – 30 – 60 % [114, 115]. У [116] відзначається, що мембрана на основі глини, що спечена при 900°C з пористістю 30%, міцністю на гнучкість до 34 МПа і діаметром пор 1,3 мкм є оптимальною для мікрофільтрації. 
Як відомо [117], каолініт є основною мінеральної формою каолінів, яка особливо підходить для виготовлення мембран завдяки структурі пор і механічним властивостям, що можуть бути досягнуті після термічної обробки глинистого мінералу. Оскільки глини представляють собою водні алюмосилікати, тому термічний розклад каоліну з утворенням алюмосилікатних фаз частково описується реакціями, що наведені [118]:

Al2O3⋅2SiO2⋅2H2O →400–700°C→ Al2O3∙2SiO2+2H2O
(1)

2(Al2O3⋅2SiO2) → 925–1050°C→ 2Al2O3∙3SiO2+SiO2

(2)

3(2Al2O3⋅3SiO2)→>1050°C→ 2(3Al2O3∙2SiO2)+5SiO2

(3)

За аналізом [115] найчастіше мембрани, які виготовлені з каоліну для очищення води, мають діаметри пор опори 1,1 – 8,0 мкм, селективного шару 0,09 – 1,7 мкм і пористість 27 – 58 % за температури спікання 850 – 1550°C, однак підвищення температури спікання призводило до покращення механічної міцності за рахунок зменшення загальної пористості, що було недоцільним.

За даними досліджень [113, 120] мембрани на основі калоліну без добавок одержували при температурі 1300 – 1400°C, що призводило до утворення муліту, однак, у присутності добавок, наприклад, природних кальциту і вапняку (CaCO3) [107, 119], доломіту (CaMgCO3) [106] і комерційного карбонату кальцію (CaCO3) [115] можна отримувати додаткові фази для муліту, що утворюються за нижчих температур. При цьому основа мембран з каоліну є механічно стабільною і має фільтруючі шари з діаметром пор 0,1 – 1,2 мкм і пористостістю 30 – 50 %. 

Згідно з [115] крім каоліну для виготовлення дешевих мембран використовують різноманітні типи глин: шарової (бентоніт, що переважно складається з мінералу монтморилоніту) та шарово-стрічкової (палигорськіт, сепіоліт, аттапульгіт) структур [117]. У дослідженнях [121, 122] відзначається, що кордієритові мембрани з діаметром пор селективного шару до 3 нм і міцністю на гнучкість до 69 МПа отримані з сепіолітової глини. 

У роботі [123] розглянуто виготовлення керамічних мембран з природного мінералу сепіоліту, який повністю складається з силікатної глини та магнію. Отримані непроточні самозв'язані мембрани з пересіченими порами в їх діапазоні від великих мезопор до макропор. Показано, що сепіоліт перетворюється в ангідрид сепіоліту шляхом нагрівання на повітрі при підвищених температурах. Дослідження показали, що висушені на повітрі мембрани не утворюють тріщин або інших дефектів навіть після того, як вони піддавалися впливу температури до 750°C протягом декількох годин. 

Перспективним підходом є виготовлення мембран з використанням аттапульгітів або палигорськітових глин. Слід зазначити, що аттапульгіт (палигорськіт) є однією з найдоступніших природних волокнистих глин з великою питомогю поверхнею та високими механічною міцністю та адсорбційною здатністю поряд з хімічною і термічною стабільністю [124]. Крім того, мембрани з таких мінералів можуть бути виготовлені без необхідності високотемпературного спікання [125] з розміром пор ~ 12 нм і пористістю 60 %, що робить їх конкурентноспроможними мембранам з оксидної кераміки, які класифікують як ультрафільтраційні [126]. 

За даними робіт [127-143] мембрани, які виготовлені з природних глинистих мінералів різноманітного складу, як правило, мали діаметр пор відповідно опорного і селективного шарів 0,3 – 16,0 і 0,01 – 1,2 мкм, пористість до 49 % при спіканні в діапазоні температур 800 – 1400°C. Отже, використовуючи глини як недорогу сировину, можна виготовляти активні шари для мікро- та ультрафільтрації.

Спираючись на дані [115], пластичні суміші для керамічних мембран з природних матеріалів можна готувати також з таких сировинних компонентів як тальк, шамот, крейда тощо. Діаметр пор селективних шарів таких мембран складав відповідно 1,0 – 1,5 і 0,04 – 0,07 мкм для мікрофільтраційних та нанофільтраційних мембран. 

Як відмічено в [27], у процесі виробництва керамічних мембран можна виділити три стадії: 

1 – формування мембрани; 

2 – її сушка; 

3 – спікання (високотемпературна обробка). 

Формування здійснюють наступними способами: 

– сухим пресуванням порошку, що змочений невеликою кількістю масла або води, під тиском 20 – 70 МПа;

– шлікерним литвом (шлікер – суспензія кераміки, що містить до 35% твердої фази);

– екструзією шляхом продавлювання крізь фільєру керамічної маси з утворенням керамічних мембран у вигляді трубок. 

У свою чергу виготовлення трубчастих керамічних мембран включає наступні етапи: приготування пасти або суспензії з керамічного порошку та надання порошковій пасті або суспензії необхідної геометрії. 

Серед методів одержання керамічних мембран основне значення мають високотемпературна обробка та спікання і золь-гель-процес [11]. 

У виробництві керамічних мембран першим з перелічених методів є обробка при високій температурі пористого тонко подрібненого керамічного матеріалу зі зв`язуючою речовиною. Потім поверхню одержаного пористого матеріалу з однієї сторони покривають суспензією з більшою дисперсністю, яка після висушування та спікання являє собою мікропористий шар. Як правило, на керамічну основу наносять послідовно декілька шарів, кожен з яких формується з суспензії вищого ступеню дисперсності, утворюючи в результаті нашарування анізотропну структуру на поверхні пористого матеріалу. Діаметр пор таких мембран як правило лежить у інтервалі 0,01 – 10,0 мкм [2]. Переважна частина комерційних керамічних мікро- й ультрафільтраційних мембран виготовлені описаним вище способом у формі трубок або перфорованих блоків [11, 106, 120]. 

Найпоширенішими за конструкцією є як одноканальні (рис. 1.3), так і багатоканальні (сотові) (рис. 1.4) трубчасті керамічні мембрани, які отримують методом шлікерного литва [144, 145] або екструзією [146-149].

Зокрема, в роботі [149] показано, що методом екструзії були виготовлені трубчасті керамічні мембрани з порошку глини, разом з органічними добавками, які прожарані при 900оС (перша стадія термообробки). Після термообробки при 1130оС середній діаметр пор мембрани становив 9 мкм, а пористість – 38 %. Такі мембрани мали одночасно високу міцність і високу проникність (незначний опір потоку).
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Рис. 1.3. Трубчасті одноканальні керамічні мембрани
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Рис. 1.4. Трубчасті багатоканальні керамічні мембрани
Після надання бажаної форми керамічні мембрани сушать і піддають термічній обробці в три основних етапи [150], а саме: попереднє спікання, термоліз і заключне спікання. Попереднє спікання відбувається при температурі ~ 200°C для видалення вологи з мембран, на стадіі термолізу видаляються всі органічні компоненти мембрани, а заключне спікання за певних температур дає змогу отримати мембрану із заданою пористістю, розміром пор та кінцевою механічною міцністю [151, 152].

Сушка як правило здійснюється на стелажах у повітряній атмосфері при кімнатній температурі в інфрачервоних або СВЧ-сушарках. Спікання, в ході якого утворюються фізико-хімічні зв'язки між частинками керамічних порошків, здійснюється у різних печах при 1100 – 1750оС [153]. 

Мембрани з більш тонкопористою структурою одержують золь-гель методом [154-156]. У цьому випадку одержані термічним способом керамічні мембрани використовують як основу, яку покривають колоїдним або полімерним гелем гідроксиду, що утворюється в процесі гідролізу солей або алкоксидів металів. Залежно від способу приготування колоїдного розчину, для нанесення на поверхню кераміки, золь може бути індивідуальним (так званий чистий золь) або у вигляді полімерного золю.

Сутність золь-гель методу полягає в тому, що на поверхні підкладки відбувається перехід колоїдного розчину із вільнодисперсного стану (золь) у зв(язанодисперсний (гель) [157, 158]. Золь-гель технологія включає три основні стадії: отримання золю, осадження його на пористій підкладці з утворення гелю, сушка та спікання. Порівняно з традиційними методами литва перевагою золь-гель методу є виключення з технологічного ланцюга подрібнення порошків, отримання однорідніших розмірів зерен, можливість проведення низькотемпературного синтезу, а також отримання високопористих мембран з варійованою пористістю. 

При «чистому» золь-методі алкоксид металу, що розчинений у спирті, гідролізується додаванням надлишку води або кислоти. Процесс можно представити наступним чином [11]:
	осадження:

пептізація:

спікання:
	Al(OR)3 + H2O → Al(OH)3;

Al(OH)3 → γ-Al2O3.H2O (беміт) або β- Al2O3.3H2O (байерит);

Al2O3.H2O → γ-Al2O3.+ H2O, де R – вуглецевий радикал.


У полімерному золь-гель процесі при частковому гідролізі алкоксиду металу додаванням мінімальної кількості води активні групи алкоксидів взаємодіють із поверхнею керамічної підкладки. Хімічно полімерний золь-гель процес можна зобразити схемою [11]:

	гідроліз:

полімерізація:

зшивка:
	Ti(OR)4 + H2O → Ti(OR)2(OH)2 + ROH;

n Ti(OR)2(OH)2 → –[Ti(OHR)2–O–]n + H2O;

                                                       ~

                                                       (
                                                      O

                                                       (
–[Ti(OR)2–O–n → –[Ti(OH)2–O]–[Ti(OH)–O]–


При висушуванні та спіканні золю утворюється плівка оксиду металу; процес покриття можна повторювати кілька разів для отримання бездефектної плівки. Такий метод дозволяє отримати мембрани з розмірами пор 1 – 10 нм. 

Процеси виготовлення керамічних мембран спіканням і золь-гель методом досить детально описані в огляді [159]. У цій роботі також представлені деякі інші методи, зокрема, метод нашарування золю на поверхню основи (керамічна трубка) при її обертанні, нанесення золю шляхом розпилення його пульверизатором, седиментаційне осадження, а також методом занурення основи керамічної трубки у золь.

1.3 Фільтруючі властивості керамічних мембран 

Як доказано у роботах [160, 161], фільтруючі властивості тонких ультра- і нанофільтраційних мембран не можна пояснити тільки ситовим ефектом, оскільки в процесі їх експлуатації не зважаючи на розмір пор мембран, які більші від розмірів іонів, досягаються досить високі значення ступеню затримування таких іонів 

Керамічні мембрани, як правило, в своїй структурі мають оксиди Al2O3, TiO2, ZrO2 – амфотерні речовини, що утворюють при контакті з водою структуру поверхні з гідроксильними групами, які здатні адсорбувати іони і завдяки цьому поверхня набуває певного заряду, на який впливає розподілення іонів на поверхні поділу мембрана/розчин: коіони відштовхуються від поверхні мембрани, тоді як протиіони притягуються нею [2]. 

Переважна частина нанофільтраційних мембран має заряджені групи [11], в результаті чого біля мембранної поверхні формується подвійний електричний шар і в динаміці потоку виникає ζ-потенціал або електрокінетичний потенціал. Для плоскої поверхні мембрани його найдоцільніше визначати з потенціалу течії, тобто потенціалу, що виникає під дією тиску при протіканні розчину електроліту крізь стаціонарну заряджену поверхню. Кількісно потенціал течії характеризує електрокінетичний вплив відбиваних властивостей поверхні, характеристики потоку, хімію і термодинаміку розчину електроліту [162]. 

Таким чином, ефект затримування забруднень води нанофільтраційними мембранами можна пояснити силою електростатичної взаємодії між іонами та зарядженою поверхнею мембрани в області дифузного шару. Зі зменшенням розмірів пор заряд поверхні мембран і його щільність стають все більш визначальними для ефекту затримування іонів та проникності, що диктуються так званим ефективним діаметром пор, який залежить від заряду поверхні та товщини подвійного електричного шару на їх стінках [20, 163, 164]. Експерименти по вимірюванню потенціалу течії можуть бути ефективно використані при визначенні ζ-потенціалу мембранної поверхні та при дослідженні впливу хімічного складу розчину на заряд поверхні мембрани. 

Заряд поверхні неодноразово досліджувався для мікро- й ультрафільтраційних мембран, переважна частина яких виготовлена з α-Al2O3 [165]. Однак, особливо важливе значення має визначення ζ-потенціалу для тонких ультра- і нанофільтраційних мембран, тоді як у випадку мікро- й ультрафільтраційних мембран результати згаданих визначень відображають скоріш потенціал течії пор, який виникає при протіканні розчину електроліту крізь мембрану, а потенціал течії вздовж поверхні формується при протіканні розчину електроліту тангенціально до мембрани. 
Слід відзначити, що інформація щодо електрохімічної поведінки тонких ультрафільтраційних і нанофільтраційних мембран на даний час у науковій літературі досить обмежена.

Неодноразово було відмічено, що електричний заряд керамічних мембран змінюється від позитивного до негативного, зокрема, з підвищенням показника рН розчину. Наприклад, цей ефект спостерігався при дослідженні заряду мембрани з α-Al2O3 (розмір пор 0,3 мкм), яка сформована на основі скла з діаметром пор 0,16 мкм і пористістю 54,09 % спіканням під тиском при 1245оС, в розчинах NaCl різної концентрації [166, 167]. Ґрунтуючись на одержаних даних, автори зробили висновок, що ефективний заряд Al2O3− мембран виникає за рахунок дисоціації Al2O3 і селективної адсорбції іонів Cl−. Аналогічний ефект зафіксовано при використанні мембран, які виготовлені з інших матеріалів, зокрема з TiO2 і SnO2 [163, 168–170]. При цьому встановлено, що значення ізоелектричної точки залежить не тільки від рН, але й від природи оксиду.

При вивченні електрокінетичних властивостей нанофільтраційних TiO2− мембран з різною величиною відсікання в кількох електролітах (NaCl, Na2SO4, MgCl2, MgSO4) в області, що близька до ізоелектричної точки, яка визначена за потенціалом течії, спостерігався мінімальний об’ємний потік за пермеатом [165, 168, 171]. До речі, аналогічна залежність характерна для мікро- й ультрафільтраційних мембран [165]. Разом з тим, за даними [163, 165] на противагу вказаному, поблизу ізоелектричної точки спостерігались максимальні значення ступеню затримування, при цьому вони зменшувалися зі збільшенням рН вище ізоелектричної точки, очевидно, це зумовлено зростанням гідродинамічного опору адсорбованих протиіонів. 

Також було помічено, що потенціал металоксидних мембран з підвищенням концентрації розчину, що фільтрувався, зміщувався в область нижчих значень і залежав від природи розчину. У роботі [169] вивчені електрокінетичні властивості трьох мембран циліндричної форми та нанесенням α-Al2O3 на її внутрішню поверхню (діаметр пор 0,2 мкм), які одержані золь-гель методом з SnO2, (мембрана М1), кобальтової шпінелі CoAl2O4 (мембрана М2) і суміші TiO2 + ZnAl2O4 (мембрана М3). Результати досліджень показали, що значення потенціалів течії (SP = ΔE/ΔP), які визначені за динамічних умов, залежать як від рН розчинів, що фільтруються, так і від концентрації та природи розчиненої речовини. При цьому автори [169] констатують, що яка б мембрана не тестувалася і який би розчин не фільтрувався, ефект затримки залежить від рН розчину і потенціалу течії мембрани, а порівняння знаку та абсолютної величини потенціалу течії дозволяє зробити висновок, що затримуюча здатність мембрани завжди знаходиться у відповідності з визначеним потенціалом течії.

Для TiO2-мембран з багатошаровою структурою TAMI Industry (фірма Nyons, Франція) також була виявлена залежність затримування електроліту (KCl) від рН, і показано, що іони затримуються мембраною значною мірою у залежності від ефективного заряду мембрани, а його мінімум спостерігається поблизу ізоелектричної точки [170]. 

Для пояснення виявлених ефектів була запропонована модель амфотерної мембрани [171]. Згідно з цією моделлю мембрана з оксидної кераміки може бути іонізована на поверхні пор слабкими кислотами і слабкими основами. Здатні до іонізації групи дисоціюють як НА ( Н+А− або ВОН( В+ОН− залежно від рН розчину та створюють ефективний заряд мембрани. В цій ситуації іони проникають з об’єму розчину в пори мембрани завдяки потенціалу Доннана. Іони, які проникли до пори, катіони, або аніони, селективно адсорбуються на стінках пори відповідно моделі Ленгмюра. Адсорбовані іони, що зв’язані зі стінкою пори, ефективно впливають на заряд мембрани, а також на доннанівську рівновагу. В стабільному стані між вільними іонами в об’ємі розчину і в порі підтримуються умови доннанівської рівноваги і в будь якій області в межах системи виконується умова електронейтральності.

Аналіз наукової літератури дозволяє стверджувати, що потенціал течії є адекватним параметром для передбачення затримувальної здатності керамічних мембран тонкої ультра- та нанофільтрації.
1.4 Застосування керамічних мембран 

Мікро- і ультрафільтрацію за допомогою керамічних мембран широко застосовують не один десяток років, і в наш час продовжують використовувати в усе нових галузях.

З огляду на вищезазначені властивості, керамічні мембрани широко використовують в наступних виробництвах: 

– водопідготовка та водоочищення (отримання високоякісної питної води й очищення промислових стічних вод);

– молочна промисловість (виділення кормового білку із сироватки, концентрування збираного та незбираного молока, виробництво сирів);

– пивоваріння і виноробство (очищення пива і вина, їх холодна стерилізація);

– освітлення фруктових соків, безалкогольних напоїв, фільтрування сусла оцету;

– біотехнологія і фармацевтична промисловість (виробництво вакцин, концентрування ферментів, фільтрування культуральних рідин і вилучення пірогенів при виробництві антибіотиків. амінокислот і вітамінів);

– машинобудування та металообробка (регенерація мастильно-охолоджуючих рідин і миючих розчинів, очищення палива та відпрацьованих мастил).

На сьогодні керамічні мембрани з метою отримання високоякісної питної води для побутових та муніципальних потреб використовуються в менших масштабах, ніж полімерні. Тому процес мікро- і ультрафільтрації на мембранах як з оксидної кераміки, так і з глинистих мінералів застосовується переважно у локальных установках попередньої підготовки питної води [172-174], а також у випадках [172-174]:

– підвищення якості водопровідної води;

– забезпечення запасу питної води;

–отримання високоякісної питної води в країнах, які розвиваються, або під час гуманітарних криз.

У роботах [172, 173, 175] досліджено використання керамічних мікро- і ультрафільтраційних мембран для зниження каламутності питної води нижче ГДК за цим показником. Такі мембрани видаляють мікроорганізми, органічні речовини і побічні продукти знезараження води. Крім того, гідрофільні характеристики роблять їх менш схильними до органічного забруднення у порівнянні з полімерними мембранами [176]. Проте, високі концентрації органічних речовин і мікроорганізмів у воді можуть призвести до забруднення мембрани, а отже, зменшити її продуктивність. Щоб вирішити цю проблему, запропонували використовувати гібридні мембранні системи: керамічні мембрани для мікро- і ультрафільтрації у поєднанні з попередньою сорбцією активованим вугіллям [177], озонуванням [178], для видалення природних органічних речовин коагуляційною обробкою [179] і фотокаталітичною обробкою [180] для дезінфекції води. 

Дослідження показують, що очищення стічних вод різноманітних галузей промисловості може бути досягнуто економічно ефективним шляхом з використанням природної сировини – глинистих мінералів як прекурсорів для виготовлення мембран. Як раніше зазначено, більшість досліджень, що пов'язані з одержанням керамічних мембран з недорогої сировини, включають виготовлення підтримуючого шару (основи), який покривають активним шаром для подальших застосувань у мікро-, ультрафільтрації або навіть опрісненні. У роботі [181], наприклад, досліджені супергідрофобні мембрани з вуглецевих нанотрубок на керамічній основі для опріснення морської води. 

Керамічні мембрани, які виготовлені з різних природних мінералів, широко застосовуються в процесі очищення води [110, 182]. Використання таких мембран можна класифікувати наступним чином: 

– як допоміжний шар для подальшого виготовлення мембрани з селективними шарами [148, 183-185]; 

– мікрофільтрація суспендованих твердих частинок [49], крапель масла (оливи) [186], барвників, які використовують у текстильній промисловості [187, 188-190], бактерій [191, 192], гумінових кислот [193]; 

– очищення та рециркуляція муніципальних побутових і промислових стічних вод [75, 137, 194, 195]; 
– мікро- і ультрафільтрація важких металів [196, 197].

Однією з найбільш досліджених у літературі проблем водоочищення є розділення масляних та водонафтових сумішей із застосуванням керамічних мембрани з глинистих мінералів. Особливого поширення набули методи мембранного очищення стічних вод, які містять масляні емульсії, у випадках неможливості їх розділення відстоюванням. 

Концентрація вуглеводнів у маслянистих стічних водах різних галузей промисловості, як правило, коливається в межах 50 – 1000 мг/дм3, що вважається небезпечним і вимагає їх обробки зі зменшенням концентрації масла до допустимого рівня в межах 10 – 15 мг/дм3 перед скиданням у навколишнє середовище [198]. Порівняно з мембранами з оксидної кераміки, мембрани з глинистих мінералів мають конкурентоспроможну здатність розділення масляних та водонафтових сумішей [199, 200]. Для даних мембран ефективність розділення масло-вода залежить від розміру крапель і концентрації масла. У [201-203] досліджено, що для мембрани з діаметром пор ~ 1,3 мкм і розміром крапель 0,92 – 6,90 мкм швидкість видалення масла зростає від 85,0 до 99,2 %. Як правило, менший діаметр пор приводить до більшої ефективності видалення масла, однак, ця тенденція не є універсальною. Наприклад, було виявлено, що при збільшенні розміру пор від 0,5 до 1,32 мкм видалення масла також зменшується від 96,0 до 99,2 % при однакових значеннях концентрації та продуктивності [208, 209]. Це можна пояснити гідрофільністю поверхні мембрани, а високий ступінь затримки масла мембраною, незважаючи на її великі пори, є результатом її поверхневих властивостей. Підвищення гідрофільності з використанням поверхневого щеплення або використання гідрофільного матеріалу може поліпшувати затримку масла мембраною з відносно великими порами, що, в свою чергу, приводить до більшої водопроникності і прискорює процес фільтрації [204].

Проведено ряд досліджень з порівняння затримувальної здатності мембран з глинистих мінералів та оксидної кераміки щодо водомасляних сумішей. Показано, що мембрани, які виготовлені з використанням каоліну [192, 200, 201, 204, 205], глинистих сумішей [203, 206, 207] і аттапульгітової глини [208] мають майже аналогічну здатність затримувати масло (90,0 – 99,98 %) порівняно з мембранами, які отримані з використанням глинозему [209], діоксиду цирконію [210] діоксиду титану [211] (97,7 – 99,56 %). 

Огляд літературних джерел показав, що мембрани з окcидної кераміки знайшли широке застосування в процесі мікро-, ультра- і нанофільтрації. 
У [212] показано, що мікрофільтрацію за допомогою керамічних мембран з α-Al2O3 із розміром пор 0,1 мкм успішно застосовували для очищення пульпи хіміко-термо-механічного подрібнення у виробництві паперу. Процес здійснювали при тиску 0,075 – 015 МПа і швидкості тангенціального потоку 3,4 – 6,1 м/с. Регенерацію мембран проводили за допомогою промивання 0,05 моль/дм3 HNO3 протягом 20 хв або ультразвуком.

Мікрофільтраційні керамічні мембрани із середнім діаметром пор 0,14 мкм із максимальною питомою продуктивністю 120 – 150 дм3/(м2.год) використовують при очищенні стічних вод паперового виробництва, при цьому забруднення мембран було мінімальним [213]. Для повернення понад 80 % очищених стічних вод у рецикл використовують поєднання мікрофільтрації та зворотного осмосу [214]. Чорні луги очищають за допомогою керамічних мікрофільтрів з розмірами пор 0,2; 0,5 і 0,8 мкм при робочому тиску 0,3 МПа і швидкості тангенціального потоку 5 м/с [215].

Кислі сульфатні стічні води,які містять дрібнодисперсні частинки TiO2, очищують тангенціальною мікрофільтрацією за допомогою трубчастих керамічних мембран з Al2O3 [216, 217]. Для запобігання швидкого обростання мембран у стічну воду попередньо дозують коагулянт (FeSO4) і флокулянт (поліакриламід), при цьому ефективність фільтрування збільшується, проте відбувається кристалізація сульфату заліза в порах мембрани. Очищення мембрани проводять зворотним потоком пермеату або розчином щавлевої кислоти. 

Для очищення стічних вод, що утворюються при розрізанні та поліруванні мармуру, використовують трубчасту мікрофільтраційну мембрану Carbosep M45 (фірма "Rhodia-Orelis") з радіусом пор 0,45 мкм, що складається з тонкого шару ZrO2-TiO2 на вуглецевої основі [218]. Внутрішній діаметр мембрани – 6,0 мм, довжина – 0,6 м, площа поверхні – 0,0113 м2. При цьому при помірних трансмембранних тисках і високій швидкості тангенціального потоку досягаються висока продуктивність і затримка мармурових частинок, тоді як продуктивність по пермеату не знижується.

Галузями застосування керамічних мембран з ТiО2 є знезараження води (видалення бактерій E.coli) [219] і видалення органічних забруднювачів, таких як метиловий помаранчевий, метиленовий синій, родамін B, гумінова кислота, фенол, анілін і бензиламін, які містяться в стічних водах [220-222].

В роботах [223-225] повідомляється про використання керамічних мембран в очищенні нафтовмісних і пластових вод (солона вода, яка пов'язана з видобутком і розвідкою нафти й газу). Результати цих досліджень показали широку перспективу використання керамічних мікро- й ультрафільтраційних мембран. При цьому концентрація загальної кількості вуглеводнів у пермеаті була нижча за нормантивну, однак спостерігалося зниження продуктивності мембран через забруднення воском і асфальтенами [226].

Керамічні мембрани завдяки хімічній стабільності забезпечили міцні позиції в очищенні агресивних стічних вод. У [227-229] повідомляється щодо процесу очищення стічних вод з використанням мембранних біореакторних систем MBR, які містять керамічні мембрани.

У роботі [229] вивчено використання керамічних ультрафільтраційних мембран для очищення міських стічних вод з досягненням 97 % зниження ХСК. При використанні лабораторної комірки для очищення модельних висококонцентрованих стічних було досягнуто 92 % видалення органічних речовин за ХСК протягом тривалого часу (142 дні) затримування осаду мембраною [230].

Використання фотокаталітичних матеріалів, таких як нетоксичний, легкодоступний і недорогий TiO2 та композитів, що містять TiO2 [231], не тільки забезпечують очищення води, а також мають фотокаталітичну здатність розкладання органічних речовин/мікроорганізмів/забруднювачів. При цьому фотоліз і супергідрофільність мінімізують забруднення поверхні мембран органічними/біологічними речовинами [232]. Фотокаталітичні реакції сумісно з очищенням стічних вод на керамічних мембранах були вивчені у роботах [233-237]. Для вирішення цієї проблеми використовують фотокаталітичні мембрани, в яких окислення гідроксильними радикалами відбувається на зовнішній поверхні і в порах мембрани [237]. Такий процес можна розділити на дві основні частини: реактори з каталізатором, що подається з розчином, і реактори з носієм каталізатора в/на мембрані [236].

З метою очищення стічних вод, які містять білки та інші органічні сполуки, були успішно використані реагентна обробка і мікрофільтрація у поєднанні з подальшою ультрафильтрацією трубчастими керамічними мембранами (швидкість тангенціального потоку становила 5,6 м/с при тиску 0,2 МПа, питома продуктивність досягала120 дм3/(м2.год)) [238].

У роботі [239] розглянуто використання керамічних мембран для очищення стічних вод, які утворюються від переробки молока. Такі мембрани мають високу затримувальну здатність до органічних речовин (> 87%), кольоровості (> 96 %) та майже повністю видаляють каламутність. Після очищення стічні води виробництва молокопродуктів можна повторно використовувати у виробничому процесі. 

Однією з проблем мікрофільтрації у тангенціальному режимі є зниження тиску в залежності від швидкості трансмембранного потоку, оскільки при цьому зменшується продуктивність мембранного модуля. Фірмою TAMI (Німеччина) випущені нові керамічні мембрани Isoflux з розміром пор 0,1 – 1,4 мкм, які дозволяють оптимізувати і збільшувати їх продуктивність за рахунок зменшення товщини розділяючого шару, завдяки чому знижується опір потоку пермеату [2, 240]. Мембрани Isoflux придатні для очищення стічних і технологічних вод у хімічній промисловості та біотехнології.

CREAFILTER – перші мембрани, що поєднують властивості полімерних і керамічних мембран: з одного боку, вони дуже гнучкі, з іншого боку – надзвичайно хімічно й термічно стабільні [2]. Вони представляють собою сталеву або термостійку скловолокнисту основу з покриттям з Al2O3 або ZrO2. Діаметр пор лежить в інтервалі 50 – 500 нм залежно від розміру часточок керамічного матеріалу. Отриманий мікрофільтр може бути модифікований створенням на першому шарі додаткового шару з дрібнішими або активними частинками. Залежно від кратності покриття можуть бути отримані або ультрафільтри з розміром пор 5 – 50 нм або нанофильтри з порами < 5 нм. Виготовляють мембрани CREAFILTER у двох варіантах – у вигляді дисків або рулонних модулів. Завдяки гнучкості, ці мембрани можна використовувати не тільки як типово керамічні, але й для фільтрування у звичайних модулях, розрахованих на полімерні мембрани. Такі мембрани працюють при температурі > 8оС, стійкі до розчинників, їх можна використовувати в хімічних промислових процесах, наприклад, при каталізі або розділенні та концентруванні продуктів, а також там, де необхідне очищення і стерилізація. 

Для вирішення найважливішої проблеми мікро- і ультрафільтрації- осадоутворення на мембранах – розроблена нова геометрія трубчастих мембран з оксидної кераміки, що передбачає підвищену турбулентність і наявність дренажних часточок на мембранній поверхні [166]. Мікрофільтраційні випробування показали ефективність цих мембран, а вивчення гідродинаміки процесу сприяє поглибленню розуміння зменшення осадоутворення. Крім того, були вивчені можливості промислового застосування нових мембран.
У багатьох виробничих процесах існує проблема фільтрування емульсій. Використання керамічних мембран при обробці відпрацьованих миючих розчинів і мастильно-охолоджуючих рідин дозволяє повторно використовувати їх у технологічних процесах, або у поєднанні з традиційними методами забезпечити їх знешкодження для скидання у каналізацію [241]. Продуктивність цих мембран була вищою, ніж полімерних, а можливість проведення очищення і регенерації миючих розчинів при температурі їх експлуатації 60 – 800С дозволила виключити зі схеми теплообмінну апаратуру для зниження температури оброблюваної рідини від вказаної до 35 – 40оС. Стійкість керамічних мембран до дії завислих і абразивних частинок дала можливість суттєво спростити схеми обробки миючих розчинів і мастильно-охолоджуючих рідин у порівнянні з технологіями, які використовують полімерні мембрани.

У [242] вивчені процеси тангенціального фільтрування емульсії типу масло/вода трубчастими Al2O3-мембранами: гидрофільними з діаметром пор 0,2 і 1,2 мкм, гідрофобній – з діаметром пор 1,4 мкм. Для придання гідрофобності з метою зміни природи взаємодії між мембраною і емульсією мембрану обробили полідіметилсілоксаном При використанні першої мембрани емульсія була сконцентрована в ретентаті, тоді як у пермеаті отримана чиста вода; при фільтруванні через другу мембрану як у ретентаті, так і в пермеаті присутні емульсії з різним розподілом крапель; при мікрофільтрації крізь гідрофобну мембрану емульсія частково зруйнувалася, і в пермеаті було виявлено присутність масла.

У роботі [243] представлені результати випробувань пілотної баромембранної установки з алюмінійоксидним мікрофільтраційними і тітаноксідними ультрафільтраційними модулями для розділення стічних вод, що містять масляні емульсії, які неможна розділити відстоюванням. Стічні води попередньо очищали фільтрами грубого очищення. Ступінь видалення масел цими модулями (робоча поверхня – 11,5 м2) становила 98 %.

Поряд з мікро- і ультрафільтрацією, нанофільтрація на керамічних мембранах також використовується в різних системах очищення води. 

Однією з галузей застосування мембран з оксидної кераміки є процес очищення води від іонів Са2+ ультра- і нанофільтраційними керамічними мембранами до необхідних норм відповідно до її призначення. У роботі [244] досліджено процесс очищення води від іонів Са2+ ультра- і нанофільтраційними керамічними мембранами фірми Rauschert (Німеччина). Такі мембрани складаються з двох шарів: опорного (підтримуючого) шару з Al2O3 і селективних (активних) шарів для ультра- (з ZrO2) та нанофільтраційної (з TiO2) мембран із середнім діаметром пор у їх активному шарі відповідно 3,0 і 0,9 нм. Проведені дослідження свідчать про високу ефективність очищення води від іонів Са2+ керамічними нанофільтраційними мембранами порівняно з ультрафільтраційними. Виходячи з отриманих результатів, процеси доцільно здійснювати при тиску відповідно 0,6 і 1,0 МПа. Встановлено, що для таких мембран зі збільшенням концентрації іонів Са2+ відповідно до 90 і 120 мг/дм3 значення коефіцієнта затримання цих іонів зменшувалося від 24,0 до 22,2 % і від 90,0 до 83,33 %. На основі одержаних результатів зроблено висновок, що керамічні нанофільтраційні мембрани можна використовувати на першій стадії зменшення жорскості води, наприклад, перед іонним обміном для забезпечення парових котлів ТЕЦ, підживлення тепломереж і бойлерів. Слід відзначити, що процес очищення води від іонів Са2+ супроводжувався значним накопиченням їх у концентраті. Тому такий концентрат, що містить іони Са2+, після зневоднення може бути використаний у виробництві будівельних матеріалів, наприклад, цементу. 

В асортименті тітаноксидних мембран TAMI Industry (фірма «Nyons», Франція) крім ультрафільтраційних є і нанофільтраційні, що придатні не тільки для обробки стічних вод, але й для очищення питної води [2]. Такі мембрани мають багатошарову структуру з TiO2 і випускаються у вигляді трубок діаметром 10 мм і довжиною 600 мм, а також у вигляді пласких аркушів (25 х 75 х 2 мм). 

TiO2-мембрани з величиною відсікання 500 Да і розміром пор 0,9 нм, які приготовані на 19-канальній трубчастій основі довжиною 1,2 м, були використані при очищенні забарвлених стічних вод у текстильній промисловості. Об’єм таких стічних вод як правило дуже великий, при цьому вид і концентрація барвників залежать від виду текстильного матеріалу, складу і типу барвника, а також від технології фарбування. Всі ці параметри змінюються багато разів протягом доби, причому при фарбуванні використовують багато різних добавок (наприклад, пероксиди), рН варіюється від 4 до 12, а температура від 60 до 95оС [4]. Були підібрані оптимальні умови для очищення гарячих стічних вод. Випробування протягом декількох тижнів підтвердили ефективність і стабільність процесу.
У роботі [245] досліджено процеси очищення стічних вод, у тому числі і лужних, від аніонних барвників трубчастими ультра- і нанофільтраційними керамічними мембранами (виробник – фірма Rauschet Німеччина). Зі збільшенням концентрації початкового розчину прямого червоного від 50 до 400 мг/дм3 при тиску 0,6 МПа і рН 6,4 – 6,9 зростав коефіцієнт затримки (R) барвнику від 99,0 до 99,8 %. Зазначені керамічні мембрани були випробувані на відпрацьованому миючому розчині Банкнотно-монетного двору Національного банку України та встановлена їх висока селективність (98,1 – 99,0 %) при очищенні лужних розчинів від катіонних барвників. Зроблено висновок, що зазначені мембрани доцільно використовувати для очищення від катіонних барвників миючих лужних розчинів банкнотних фабрик. 
Тітаноксидні нанофільтраційні мембрани Membralox з ефективним радіусом пор ~ 1,5 нм одержують спіканням гранул нанорозмірів [246]. У мембранах Membralox закладена нова концепція макропористої підкладки із градієнтом проникності уздовж мембранного каналу, що дозволяють коректувати та по місцю усувати небажані ефекти падіння тиску. Така істотна перевага оригінальної пористої структури дозволяє контролювати гомогенність потоку у всіх частинах мембранної поверхні при стабільному робочому режимі фільтрування. Нова концепція градієнта пористості мембран – важливий прорив у виробництві мембран та практиці їх застосування. Було здійснено порівняльне вивчення робочих характеристик мембран Membralox і органічних нанофільтраційних мембран «DOW FilmTEC» NF200, а також Osmonics DESAL 5L. Результати показали, що селективність і проникність Membralox значно перевищує такі показники полімерних мембран, при цьому їм властиві всі основні характеристики керамічних мембран, тобто їх термічна, хімічна, фізична та механічна стійкості [246].

1.5 Мембрани з деревини (лігноцелюлози)

Останнім часом спостерігається зацікавленість у використані деревини як ефективної альтернативи існуючим традиційним мембранним матеріалам. Деревина являє собою унікальний природний матеріал з анізотропною структурою (пористістю) [247], що робить її придатною для отримання мембран. Розробка деревних мембран є актуальною, оскільки такі мембрани виготовлені з недорогої, легкодоступної природної сировини, що відновлюється на відміну від інших сировинних джерел, та після закінчення строку експлуатації легко утилізується. Деревина є екологічно чистим продуктом біологічного (рослинного) походження, який біологічно розкладється. Тим часом, її потенційне застосування в очищенні води недостатньо вивчено.
Як відомо [248] деревина являє собою складний комплекс, що складається ~ на 99 % з органічних речовин, із котрих ~ 70 % становлять вуглеводи, а ~ 50 % від маси деревини – целюлоза. Інша частина вуглеводів представлена нецелюлозними полісахаридами, які називають геміцелюлозами, ~ 30 % деревини становлять речовини ароматичної природи – лігніни. Невелику частину деревини складають так звані екстрактивні речовини (ефірні масла, алкалоїди, глікозиди), які здатні вилучатися (екстрагуватися) з деревини нейтральними розчинниками. Такими є в основному низькомолекулярні речовини, а основні компоненти деревини – вуглеводи і лігнін, відносяться до високомолекулярних сполук. 
Таким чином, спираючись на вищезазначене, для мембран з деревини можна використовувати термін «лігноцелюлозні мембрани», оскільки основними органічними речовинами, що становлять клітинну стінку деревини, є целюлоза, геміцелюлози і лігнін.

Деревина представляє собою унікальний та водночас складний композиційний матеріал, створений природою (рис. 1.5). 

Згідно з [249] кору (рис. 1.5, а) поділяють на внутрішню частину (луб, флоема) і зовнішню частину (кірка). Камбій – тонкий шар живих клітин, що виконує функцію утворення вторинних складних тканин – деревини (ксилеми) і луба (флоеми). При діленні клітин камбію число клітин ксилеми, що утворюються, набагато перевищує число клітин флоеми. Отже, камбій є утворюючою тканиною, в результаті функціонування якої збільшується товщина стовбура.
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Рис. 1.5. Будова та розріз стовбура деревини

Серцевина (рис. 1.5, б) представляє собою тонку центральну частину стовбура і гілок та є рихлою первинною тканиною. Ксилема, або деревина є основною водопровідною тканиною наземних судинних рослин. Ксилема – це частина деревини, що складається з відмерлих і живих клітин. До мертвих задерев'янілих клітин відносяться трахеї і трахеіди, що мають отвори (перфорацію) у хвойних порід і судини, утворених при злитті ряду клітин, у листяних дерев, а також з волокон і живих паренхімних клітин. Ксилема виконує в рослині дві основні функції – фізіологічну і структурну: забезпечує пересування води і мінеральних речовин, зберігання поживних речовин, а також служить механічною опорою дерева [250]. Кожна стінка судини має пори малих розмірів, крізь які може проходити водний розчин, перетікаючи з однієї судини в іншу та живлячи різні структури по довжині дерева. Пори лімітують процес кавітації, через який у ксилемі можуть з’являтися бульбашки повітря, що негативно впливають на деревину. Пори ксилеми можуть затримувати бульбашки, запобігаючи їх поширенню у деревині.

На рис. 1.6 представлені сруктура ксилеми (а) та поперечний переріз трахеіди (б). Основну масу деревини становлять клітини механічної тканини, що мають веретеноподібну форму і витягнуті вздовж стовбура. Оболонки клітин складені з декількох шарів дуже тонких волоконец (мікрофібрил), які компактно укладені і спрямовані по спіралі у кожному шарі під різним кутом до осі клітини (подібно канату), що забезпечує високу міцність деревини [250, 251]. Мікрофібрили складаються з довгих, що нагадують ланцюги макромолекул целюлози, які побудовані з декількох сотень осередків глюкози (тому целюлозу можна назвати полісахаридом):
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Рис. 1.6. Сруктура ксилеми (а); поперечний переріз трахеіди (поздовжній профіль) (б)

Макромолекули целюлози завдяки наявності сильнополярних ОН- груп жорстко пов'язані одна з одною, чим пояснюється відсутність у деревини області високоеластичного стану, що виникає при нагріванні у більшості лінійних полімерів (наприклад, у поліетилену). Ці ж гідроксильні групи пояснюють гігроскопічність деревини і її набухання та висихання. Механізм гігроскопічності полягає в утворенні електростатичного зв'язку між полярними ОН− групами целюлози і диполями води [248]. 

Однак, не всі елементи ксилеми служать для переміщення води. За це відповідає тільки жива і активна тканина заболоні, тоді як інша частина ксилеми, що розташована ближче до центру, є нефункціональною. Такі мертві клітини утворюють ядро – непровідну тканину, колір якої темніший, ніж у заболоні.У центрі стовбура формується ядрова деревина. Вона оточена живою заболонню. 

Зовнішню світлішу частину стовбура називають заболонною деревиною (заболонню), яка примикає до утворювальної тканини – камбію (рис. 1.5, а,б). Заболонь (оболонь) або підкорова деревина представляє собою молодий її шар, який лежить прямо під корою та м'якіший, ніж основний шар деревини. Заболонь є фізіологічно активною частиною деревини та відрізняється більшою водо- і газопроникністю та містить живі паренхемні клітини, які проводять воду з розчиненими в ній речовинами від коренів до крони дерева [250]. 

Ядро (ядрова деревина) (рис. 1.5, б) займає центральну частину стовбура і має темніший колір внаслідок відкладення екстрактивних речовин. Його поява пов'язана з процесами старіння і відмирання нижніх частин крони в процесі росту дерева. Деревина ядра виконує тільки механічну функцію, не містить живих клітин, відрізняється значно меншою водо- та газопроникністю. Між ядром і заболонню розташовується кільце стиглої деревини.

За наявністю ядра, стиглої деревини та заболоні всі породи можна розділити на три групи: 

– ядрові – деревина має заболонь і ядро; 

– стиглодеревні породи – мають стиглу деревину і заболонь; 

– без’ядрові – деревина повністю складається із заболоні. 

Такі деревні породи, наприклад, як береза, осика, клен, вільха, липа взагалі не утворюють ядра і їх деревина складається повністю із заболоні.

На сьогодні в науково-технічній літературі досліджується новий шлях використання деревини (лігноцелюлози) для очищення води від різноматнітних забруднень. Однак, слід зазначити, що публікації щодо використання деревини як новітнього фільтруючого матеріалу вкрай обмежені.

Як показав огляд літератури, мембрани з деревини використовують для одноразового знезараження [252], а також для очищення води від механічних і колоїдних домішок, зокрема, для зниження її кольоровості і каламутності [253]. Що стосується їх використання для очищення води від іонів солей, то інформація з цього приводу у літературі відсутня.

У роботі [252] показано, що заболонь може стати недорогою альтернативою мембранним матеріалам. Вчені із Масачусетського технологічного інституту дослідили, що ксилема рослини із заболоні свіжозрізаної деревини – сосни та двох тропічних листяних порід (caixeta і garapuvu) може видаляти бактерії з води за допомогою фільтрації під тиском. Результати дослідження показали, що при фільтруванні (тиск 6,90∙10-3 – 3,45∙10-2 МПа) у фронтальному режимі крізь деревину води, яка містила інактивовані бактерії E.coli, затримка бактерій складає 99 %. При цьому ~ 3 см3 заболоні може фільтрувати воду зі швидкістю 4 дм3/добу, що достатньо для задоволення потреб у чистій питній воді однієї людини. На підставі вищезазначеного, зроблено висновок, що заболонь, очевидно, може затримувати більшість типів бактерій, найменший розмір яких становить близько 20 нм. Однак, даний фільтр не здатний затримувати віруси, оскільки вони мають занадто малий розмір.

У [252] також повідомляється про проведення експерименту з очищення води, в якій містився червоний барвник з розміром частинок від 70 до 500 нм. По закінченні фільтрування (після проходження крізь заболонь) була отримана прозора вода і, як виявило дослідження деревини, всі частинки барвника залишилися на ній, а більша частина барвника містилася у її верхніх шарах. Отже, заболонь має природну здатність до фільтрації частинок, розмір яких перевищує 70 нм. Отримані результати свідчать про потенціал щодо використання ксилеми для задоволення потреб у очищеній від патогенів питній воді у країнах, які розвиваються, та за умов обмежених ресурсів води. 

За даними [253] на першому етапі вивчали деревину як фільтруючий елемент для очищення води в режимі тупикової фільтрації розчину, а на другому етапі – досліджували спіральний поперечний потік. Фільтрацію проводили у перпендикулярному напрямку до волокон та у спіральному поперечному потоці, враховуючи дуже низьку швидкість фільтрації та необхідність застосування високого робочого тиску. Були вивчены три породи деревини: Tabebuia cassinoides, Schizolobium parahyba Vell. Blake і сосна (Pinus elliottii). Встановлено, що розмір пор деревини відповідає середньому розміру пор мікрофільтраційної мембрани. У роботі [260] виявлено, що чим більша пористість деревини, тим краща проникність і менша її уявна маса. Фільтрація розчину відбувалася у перпендикулярному напрямку волокон. Сосна виявилася найкращою породою деревини за якостю одержаного фільтрату. У цьому дослідженні щільність деревини становила 0,5 г/см3, а пористість – 40 %; що зумовлювало кореляцію між цими складовими при виборі деревини для фільтрації води. Найвища продуктивність такого фільтру спостерігалася при діаметрі пор ~ 0,02 мм. За результатами спіральної фільтрації води деревними мембранами з поперечним потоком відбувалося зниження її кольоровості та каламутності у середньому відповідно на 70 і 93 % [253]. 

У [254] повідомляється про нову мембрану з деревини, яка була поєднана з наночастинками срібла (AgNP), для фільтрації води. Деревина з тривимірною мезопористою структурою містить кисневовмісні функціональні групи, які можна використовувати для відновлення наночастинок металу із розчину. З метою утворення мембрани AgNP/деревина, деревні блоки занурювали у розчин AgNO3. Бактерицидний ефект нано-срібної деревної мембрани щодо бактерій золотистого стафілокока, Escherichia coli, Pseudomonas aeruginosa, Bacillus subtilis, Candida albicans і грибів був досліджений при знезараженні 5 дм3 річкової води шляхом фільтрації крізь три деревні мембрани одночасно. 
У [255] досліджена мезопориста тривимірна (3D) мембрана з деревини, яка поєднана з наночастинками паладію (PdNP/деревина) для ефективного очищення стічних вод. Мембрана 3D PdNP/деревина має низку переваг: рівномірно розподілений лігнін у мезоструктурі деревини може ефективно відновлювати іони Pd (II) до PdNP; гідроксильні групи целюлози можуть імобілізувати PdNP; частково вирівняні мезопористі канали деревини та їх внутрішня мікроструктура збільшують можливість контакту стічних вод з PdNP; довгі поєднані PdNP канали полегшують очищення в разі протікання води крізь всю мезопористу деревну мембрану. Питома продуктивність PdNP/деревної мембрани може досягати 1∙105 дм3/(м2∙год) з високою ефективністю видалення метиленового блакитного з водного розчину (> 99,8%). 
Високоефективний деревний фільтр для води [256] отриманий процесом карбонізації та активації. Масивні вертикально вирівняні природні канали карбоізованої деревини забезпечують швидкий і високопродуктивний потік води з одночасним ефективним поглинанням забруднюючих речовин стінками нанопористих каналів з великою площею поверхні, яка обумовлена процесом активації. Такий тривимірний (3D) активований деревний фільтр має високу адсорбційну ємність метиленового блакитного (198,64 мг/г) і швидкість адсорбції (99,52 % за 5 хв), які вищі за аналогічні показники комерційних фільтрів. 3D-активований деревний фільтр може слугувати високоефективною заміною портативним комерційним фільтрам для отримання чистої воді, особливо для країн, що розвиваються. 

У роботі [257] показано, що новий фільтруючий пристрій з поперечним потоком на основі деревного фільтра, який містить наночастинки Pd, фільтрує метиленовий блакитний перпендикулярно поздовжньому напрямку крізь серцевинні промені деревини, ями і нанопори, а також у поздовжньому напрямку крізь судинні канали та трахеїди. Таким чином, взаємодія метиленового блакитного з каталізатором досягалася за рахунок періодичних змін напрямку потоку при протіканні розчину крізь мікропори малого діаметра та вздовж структури мікроканалу. Продуктивність пристрою становила до 1,6∙104∙дм3/(м2∙год) при затримувальній здатності метиленого блакитного ~ 99 %. 

У дослідженні [258] повідомляється про розробку фільтра для очищення води на основі деревини, який містить наночастинки срібла (AgNP). Вивчали вплив вмісту AgNP і товщини фільтра на розкладання метиленового блакитного та видалення бактерій. Встановлено, що Ag/деревний фільтр може видалити > 98,5 % метиленового блакитного шляхом адсорбції і його каталітичної деградації. Після фільтрування суспензій Escherichia coli (E.coli) і Staphylococcus aureus (S. aureus) крізь такий фільтр інактивація і видалення E. coli і S. aureus досягли 6,0 і 5,2 порядків відповідно. 
Результати дослідження [259] підтверджують ефективне використання фільтра з деревини бука у вигляді тонких дисків діаметром 18×1 мм і вологістю 65 %. Такі фільтри ефективні для видалення із потоку частинок мікронних розмірів, аналогічних діаметрам найпростіших (імітати мікроорганізмів, що присутні у забрудненій воді). З огляду на розмір і поверхневий заряд частинок кремнезему (початковий розчин з розмірами частинок 5 і 20 мкм), його розглядали як імітат цист Cryptosporidium і Giardia. Величина ζ-потенціалу імітатів виключає електростатичну взаємодію, тому має місце тільки ситовий механізм, отже, мікросфери починають накопичуватися на поверхні деревини, утворюючи більші агломерати, які осідали на фільтрі. В середині цього шару частинки щільно упаковані, утворюючи бар'єр для нових частинок, що надходять з розчину. Хоча цей ефект спостерігався для частинок обох розмірів, осад, що складається з мікросфер розміром 20 мкм, був щільніший і це дозволяв припустити накопичення частинок у верхній частині фільтру з утворенням структури з меншими розмірами пор, ніж деревина. Було показано, що деревні фільтри здатні видаляти з води до 99,99 % твердих частинок розміром 20 мкм, використовуючи мікрофільтраційні установки з мембранним фільтром або нерухомим шаром, який заповнений гранульованим матеріалом. Проведено порівняльний аналіз експериментальних результатів з теоретичним прогнозом. Показано, що через набухання проникність матеріалу з часом змінювалася, проте це явище можна зупинити при сушінні фільтра (для видалення вільної та зв'язаної води). Крім того, поверхневі заряди деревини можуть бути змінені шляхом хімічного модифікування для збільшення видалення дрібніших частинок електростатичними силами або хімічними зв'язками. Такий фільтр рекомендується використовувати як одноразовий.

Дослідники з Прінстонського університету створили мембрану з пористої деревини (пористість 89 ± 3%) [260], яку можна використовувати для знесолення морської води за принципом мембранної дистиляції. Щоб відокремити додаткові волокна і зробити поверхню деревини ковзкою по відношенню до молекул води, її піддавали хімічній обробці. Одна сторона такої мембрани нагрівається, і вода, яка проходить крізь неї, випаровується, а водяна пара проходить крізь пори мембрани з холодної сторони і знесолюється, конденсуючись у вигляді прісної води. Це вимагає набагато менше енергії, ніж просто кип'ятіння всієї солоної води, оскільки в цьому випадку нема необхідності постійно підтримувати високу температуру.

Недоліком такого способу є велика товщина мембрани з дерева – 500 мкм (у полімерних мембран вона становить усього 130 мкм). Через це фільтрація води при використанні деревної мембрани відбувається повільніше ~ 20 дм3/год за допомогою 1 м2 мембран. Термічна ефективність процесу складала ~ 70 % при 60°C.

У [261] заявлено пристрій для очищення води, який містив корпус з розташованим у ньому фільтруючим елементом, що виконаний з деревини, наприклад берези, волокна якої спрямовані уздовж осі фільтрування. Над фільтром розташований сильфон, який під дією пружини створював тиск на фільтровану воду, у результаті чого збільшувалася пропускна здатність фільтрування. Технічний результат: зниження собівартості, підвищення якості і пропускної здатності фільтрування. Вісь фільтрування слугувала вісью фільтруючого елементу, що збігається з напрямком волокон дерева. Для збільшення пропускної спроможності та підвищення продуктивності використовувався підвищений тиск, який чиниться водою на фільтруючий елемент.

Отже, наявні дослідження щодо одержання, вивчення властивостей та використання мембран з природної сировини (або природних матеріалів) в процесах очищення води від різноманітних забруднень можна вважати одним із найбільш перспективних напрямів розвитку мембранної технології.

Висновки до розділу 1
Аналіз науково-технічної літератури свідчить про зростаючу роль мембран з природних матеріалів у технології водоочищення баромембранними методами. 

Створення наукових засад очищення води мембранами з природних матеріалів дозволить:

– дослідити фізико-хімічні закономірності й ефективність процесів очищення води від органічних і неорганічних речовин;
– забезпечити видалення із природних і стічних води різноманітних забруднень до їх нормативних показників;
– встановити концентраційні межі та технологічні параметри застосування мембран;
– здійснити ефективні технології водопідготовки та водоочищення мембранними методами;
– запобігти забрудненню мембран і погіршенню їх характеристик;
– виключити або значно зменшити вторинне забруднення навколишнього середовища в процесах баромембранного очищення води з різноманітним вмістом забруднень.
РОЗДІЛ 2

ОБ'ЄКТИ ТА МЕТОДИ ДОСЛІДЖЕНЬ

2.1. Об'єкти досліджень

Як об'єкти досліджень у роботі обрані фізико-хімічні процеси знезалізнення та деманганації води; очищення середовищ від кольорових металів, зокрема Al(ІІІ), Zn(ІІ) і Сu(ІІ); дефторування води; очищення модельних розчинів і реальних природних і стічних вод від органічних забруднень з застосуванням мембранам з природних матеріалів. 
2.1.1 Досліджувані водні системи

2.1.1.1. Модельні розчини металів
У дослідженнях використовували модельні розчини іонів Fe(ІІІ), Mn(ІІ), Al(ІІІ), Zn(ІІ), Cu(ІІ) і F−, які готували з хімічних реактивів кваліфікації «чда» і «х.ч» та дистильованої води. Для їх приготування були використані наважки солей FeCl3·6H2O, Fe2(SO4)3·9H2O, NaF, MnCl2·4H2O, AlCl3.6H2O, ZnSO4·7H2O, ZnCl2 і CuCl2·2H2O. 

Перерахунок кристалогідратів вели на суху речовину. Вибір концентрації металів у модельних розчинах відповідав їх вмісту в природних [2, 262-270] і промислових стічних водах (зокрема, в промивних водах гальванічних виробництв) [271-275].

З метою дослідження впливу макрокомпонентів, типових для природних вод – Cl−, SO42−, HCO3−, Са2+ і Na+ на очищення води у вихідний модельний розчин вводили наважки солей NaCl, Na2SO4, NaHCO3 і CaCl2 з різною їх концентрацією.
Значення рН вихідних розчинів змінювали додаванням NaOH або НCl. Для вимірювання рН розчинів застосовували іономір універсальний марки И-160МИ зі скляним електродом ЕС-10601 та вимірювальним електродом Еср-10103 згідно з інструкцією [276]. 
Реальні зразки води – підземна і поверхнева природні води з наступних джерел: 

– свердловини на території технологічного відділу ІКХХВ НАН України (м. Вишгород, Київська обл.), 

– озера с. Горбовичі (Київська обл.), 

– р. Дніпро (у районі м. Києва).

2.1.1.2 Розчини барвників

Для проведеня досліджень були приготовлені модельні розчини 5-ти водорозчинних барвників (назви дано за їх технічною класифікацією), які застосовуються у різних технологічних процесах. У табл. 2.1 наведено їх назви та структурні формули [277-279].

Основні барвники є розчинними у воді солями органічних основ. У воді вони дисоціюють з утворенням катіона і тому називаються катіонними барвниками [277, 278]:
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(2.1)

Прямі барвники являють собою розчинні у воді солі органічних сульфокислот. У водних розчинах вони дисоціюють з утворенням забарвлених аніонів із сильно вираженою здатністю до асоціації. Компенсуючими катіонами, як правило, є катіони Na+, рідше – NH4+ [278]. Такі барвники називають аніонними.
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Таблиця 2.1

Структурні формули барвників

	Найменування барвників
	Структурна формула
	Хімічна класифікація

	Основний метиленовий блакитний (МБ)
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	Тіазинові барвники

	Основний яскраво-зелений (діамантовий зелений) (ДЗ)
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	Арілметанові барвники

	Катіонний

фіолетовий 4С
(КФ)
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	Аміно-антрахінонові барвники

	Прямий червоний (ПЧ)
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	Барвники з роз'єднаними азогрупами

	Прямий коричневий (ПК)
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Модельні розчини готували з наважок стандартних порошків вищезазначених барвників на дистильованій воді. Вибір концентрацій модельних розчинів відповідав вмісту барвників у стічних водах, які утворюються в результаті технологічних процесів на підприємствах з виробництва хімічних волокон [280].

Для дослідів також використовували реальні відпрацьовані миючі розчини Банкнотно-монетного двору Національного банку України, склад яких має комерційну таємницю.

2.1.1.3 Суспензії глинистих мінералів 

Як добавки-модифікатори в дослідженнях використані найтиповіші вітчизняні глинисті мінерали – палигорськіт і монтморилоніт природної форми Черкаського родовища (Україна), фізико-хімічні характеристики яких наведено в табл. 2.2 [117, 281]. Економічна доцільність застосування глинистих мінералів для очищення води полягала в їх невисокій вартості та наявності їх покладів в Україні [282]. Попередню підготовку глин здійснювали відмулюванням у відповідності з методикою [117]. Для цього готували водну суспензію глини, ретельно перемішували і після відстоювання декантували її верхню (високодисперсну) фракцію. Тверду фазу суспензії відокремлювали центрифугуванням при 6000 об/хв. з подальшим висушуванням при 200С та подрібнюванням у ступці.

Таблиця 2.2

Фізико-хімічні характеристики глинистих мінералів, які використані в долідженнях
	Мінерал
	Емність каті-онного обміну Е, мг-екв/г
	Граничний сорбційний об’єм Vs, см3/г
	Питома поверхня S, м2/г
	Розмір частинок d, мкм

	Монтморило-ніт черкаський
	0,71
	0,30
	311,0
	0,05 – 0,30

	Палигорськіт черкаський
	0,24
	0,45
	302,0
	0,01 – 0,20


2.1.2 Мембрани з природних матеріалів та їх характеристики

2.1.2.1 Керамічні мембрани

У дослідженнях використовували наступні керамічні трубчасті мембрани: 

– мікрофільтраційні трубчасті керамічні мембрани з глинистих мінералів [283], які розроблені нами;

– мікрофільтраційні трубчасті керамічні мембрани з оксидної кераміки (виробник – фірма «Rauschert» Німеччина) [284]. 
1. Керамічні мембрани з глинистих мінералів виготовлялися методом лікерного литва [285] (рис. 2.1) та мали наступні параметри: загальна і робоча довжина, відповідно 125 і 95 мм, зовнішній і внутрішній діаметри, відповідно 11 і 6 мм. Робоча зовнішня і внутрішня поверхні становили, відповідно 3,28·10-3 і 2,36·10-3 м2. 

[image: image8.jpg]



Рис. 2.1. Мікрофільтраційні трубчасті керамічні мембрани з глинистих мінералів 

Найбільший діаметр пор мембран з глинистих мінералів становив 0,81 – 1,10 мкм, пористість – 35,0 – 52,2 %, уявна щільність – 1,68 – 1,89 г/см3, водопоглинання 20,0 – 24,9 %. Діаметр пор таких мембран визначені методом точки бульбашки [286]. 

2. Мікрофільтраційні керамічні мембрани з оксидної кераміки мали зовнішній та внутрішній діаметри відповідно 10 та 7 мм. Середній діаметр пор в активному (робочому) шарі становив 70 нм (0,07 мкм), робоча внутрішня поверхня – 2,64·10-3 м2, а робоча довжина – 12 мм. Такі мембрани мали основу з Аl2О3 і робочий (підтримуючий) шар також з Аl2О3.

3. Нанофільтраційні керамічні мембрани з оксидної кераміки мали зовнішній та внутрішній діаметри відповідно 10 та 7 мм. Середній діаметр пор в активному (робочому) шарі становив 0,9 нм (0,0009 мкм), робоча внутрішня поверхня – 2,64·10-3 м2, а робоча довжина – 12 мм. Такі мембрани мали основу з Аl2О3 і робочий (підтримуючий) шар з TiO2.

2.1.2.2 Лігноцелюлозні мембрани

Для досліджень застосовували трубчасту лігноцелюлозну мембрану, що розроблена нами (рис. 2.2) та виготовлена з повітряно-сухої заболоневої деревини (вологість 17 – 18 %). Лігноцелюлозна мембрана мала загальну і робочу довжину відповідно 125 і 95 мм; зовнішній і внутрішній діаметри відповідно 11 і 5 мм. Робоча зовнішня і внутрішня поверхні становили відповідно 3,28·10-3 і 1,96·10-3 м2. Найбільший діаметр пор таких мембран становив 13,4 мкм, пористість – 68,5 – 69,0 %, уявна щільність – 0,43 – 0,45 г/см3, водопоглинання 155 – 170 %. За розміром пор лігноцелюлозну мембрану відносять до мікрофільтраційної [252], що підтверджено визначенням діаметра пор таких мембран методом точки бульбашки [286]. Волокна деревини цієї мембрани спрямовані перпендикулярно до осі фільтрування. 
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Рис. 2.2. Мікрофільтраційні трубчасті керамічні мембрани з лігноцелюлози
2.2 Методи дослідження

2.2.1 Експериментальна установка та методика фільтрування модельних розчинів і реальної води мембранами з природних матеріалів 

Дослідження проведені на лабораторній і дослідній проточних мікрофільтраційних установках, які містили комірки, що мали, відповідно одну або сім трубчастих мембран (рис 2.3). 
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Рис. 2.3. Загальний вигляд комірок з однією, сімома та більше керамічними (а) та лігноцелюлозною (б) мембранами
Лабораторна комірка (рис. 2.4) являла собою циліндричний корпус з нержавіючої сталі або з органічного скла, всередині якого концентрично встановлена трубчаста керамічна або лігноцелюлозна мембрана, яка герметично закріплялися в корпусі комірки за допомогою гумових ущільнювачів (прокладок).
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1 – корпус; 2 – керамічна (лігноцелюлозна) трубчаста мембрана;

3 – втулка з отвором; 4 – проміжні шайби; 5 – гумові ущільнювачі.

А, В, С, Д – патрубки для подачі і відводу рідини.

Рис. 2.4. Схема лабораторної комірки

Схема лабораторної установки наведена на рис. 2.5. Установка складалася з ємності для початкового розчину, що очищувався, термостата марки U 7С , послідовно включених насосів марки FXPOMP, манометра ДМ05, регулювального вентиля, контрольного термометра, водопровідних полімерних трубок і мембранної комірки. При проведенні експериментів вихідний розчин подавали під тиском зовні (або всередину) трубчастої мембрани в один кінець корпуса комірки, а виводили – із протилежного його кінця, використовуючи рециркуляційний режим. 

Експерименти проводили наступним чином (рис. 2.5): розчин, який очищувався, з ємності 1 спочатку надходив у термостат 2, а потім за допомогою двох насосів 3 подавався під тиском до мембранної комірки 5, де, протікаючи вздовж поверхні трубчастої мембрани 6, фільтрувався крізь неї, а очищений розчин (пермеат) виводився із протилежного її кінця, в режимі рециркуляції або без нього. Розчин, який не пройшов крізь мембрану (ретентат), заповнював кільцевий зазор між нею та корпусом і подавався назад в ємність 1. Дослідження проведені при визначеному для кожного експерименту тиску, який контролювали за допомогою манометра 4 і регулювального вентиля 7. Постійну температуру (20,0ºС) розчину в системі підтримували термостатом 2 та контролювали, використовуючи контрольний термометр 8. 
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1 – ємність для вихідного розчину; 2 – термостат; 3 – насоси; 4 – манометр; 5 – мембранна комірка; 6 – трубчаста мембрана; 7 –регулювальний вентиль; 8 – контрольний термометр. 
Рис. 2.5. Схема лабораторної баромембранної проточно-рециркуляційної установки

На рис.2.6. представлений загальний вигляд лабораторної проточно-рециркуляційної установки.

Здійснення фільтрації в тангенціальному режимі особливо важливо для вод з високим вмістом завислих речовин. Застосування такого режиму роботи дозволяє у декілька разів знизити частоту зворотних та хімічних промивок, тобто сприяє зменшенню капітальних та експлуатаційних витрат.
[image: image15.jpg]



Рис. 2.6. Загальний вигляд лабораторної мікрофільтраційної проточно-рециркуляційної установки
2.2.2 Промивка мембран і лабораторної комірки

Після кожного експерименту керамічну (лігноцелюлозну) мембрану, не виймаючи з лабораторної комірки, регенерували промивкою зворотним потоком дистильованої води під тиском 1,0 МПа протягом 15 хв, що дозволяло у більшості випадків відновлювати її початкову питому продуктивність. У тих випадках, коли за таких умов промивки не вдавалося цього досягти, мембрану виймали з комірки, ретельно механічно протирали поверхню, промивали дистильованою водою і знову поміщали в комірку.

Перед проведенням досліджень лігноцелюлозна мембрана попередньо набухала в дистильованої воді, далі її промивали протягом 1 год у дослідній комірці під тиском 1,0 МПа. 

Промивку зовнішньої поверхні трубчастої мембрани здійснювали шляхом подачі дистильованої води під тиском до 1,0 МПа крізь патрубок А і виводом її крізь патрубок Б лабораторної комірки (рис. 2.4). Промивна вода з вилученими забрудненнями відводилася з комірки крізь патрубок С або Д самопливом (рис. 2.4). Промивку внутрішньої поверхні трубчастої мембрани проводили у зворотному напрямку.
2.2.3 Визначення пористості, уявної щільності та водопоглинання керамічних з глинистих мінералів та лігноцелюлозних мембран
Пористість і уявну щільність керамічних мембран з глинистих мінералів визначали за методиками [287]. Метод гідростатичного зважування [288] дозволяв одночасно визначати відкриту пористість, уявну щільність та водопоглинання керамічних мембран. 

Істинну (загальну) пористість визначали як сумарний об’єм усіх відкритих і закритих пор, який виражали у відсотках, до загального об’єму матеріалу. Ця величина чисельно дорівнювала сумі закритої і відкритої пористості. 

Пі = (Vn/V) 100; Пв = (Vв/V) 100; Пз = (Vз/V)∙100 %,

(2.3)

Пi = Пз + Пв; Пi = ((V – Vm)/V)∙100 %,


(2.4)

де Пi, Пв, Пз – пористість відповідно істинна, відкрита, закрита, %; 
Vn – об’єм усіх пор, м3; 

Vв і Vз – об’єм відповідно відкритих і закритих пор, м3;

V – об’єм зразка мембрани, включаючи пори, м3.

Уявну щільність визначали як відношення маси керамічного зразка мембрани до всього зайнятого ним об'єму, включаючи пори, 

ρ = m/V,






(2.5)
де ρ – уявна щільність, г/см3 (кг/м3); 
m – маса повітряно-сухого зразка мембрани, г (Кг);

V – об’єм з повітряно-сухого зразка мембрани, включаючи пори, см3.

Водопоглинання є відношенням маси води, яку поглинув керамічний зразок (мембрана) при повному насиченні, до маси сухого зразка. 

W = mв /m∙100 %,




(2.6)

де Wд – водопоглинання, %;

mв – маса поглинутої води, г;

m – маса сухого зразка, г.

Відносна похибка вимірювань становила ± 2 – 4 %.

2.2.4 Визначення розмірів пор мембран методом точки бульбашки

Розмір пор мембран з природних матеріалів визначали методом точки бульбашки [286] при постійній температурі (20,0ºС) розчину. Цей метод заснований на ефекті капілярності, згідно з яким висота стовпчика води в капілярі обернено пропорційна його діаметру. Вода утримується в капілярі силами поверхневого натягу, і, якщо діаметр капіляра зменшиться, то висота стовпчика води зросте. Однак воду, що піднялася в капілярі до певної висоти, можна повернути вниз тиском, величина якого еквівалентна висоті стовпчика води в капілярі. Таким чином, вимірюючи тиск, при якому вода витісняється з капіляра, можна обчислити діаметр останього. Стосовно до мембранної фільтрації можна вважати, що пори мембран еквівалентні капілярам і вода утримується в цих порах такими ж, як і згадані вище, капілярними силами.

Метод точки бульбашки описаний в американському стандарті ASTM F 316. Фільтротримач (у нашому випадку комірка) влаштований таким чином, що верхня частина мембрани контактує з рідиною, а нижня - з повітрям. Корпус фільтротримача з'єднаний з джерелом стисненого повітря, тиск якого можна регулювати. Під час вимірювань тиск повітря поступово піднімають, при цьому в рідині над мембраною відзначається поява бульбашок. При тиску, що нижчий від точки утворення бульбашок, газ проходить крізь мембрану лише внаслідок дифузії, але, коли тиск стає досить високим, так що рідина починає витіснятися з пор, виникає об'ємний потік газу. При цьому тиску бульбашки стають добре помітні. Цей перехідний тиск, який названий згідно з ASTM F 316 «точкою бульбашки», пов'язаний з розміром пор.

Середнє значення максимального діаметра пор у мікронах визначається за формулою [286]:

D = 4γ(cosθ)/P,





(2.7)

де D – максимальний діаметр пор, мкм;

γ – сила поверхневого натягу рідини (води), дин/см;

θ – крайовий кут змочування мембрани;

Р – тиск, який відповідає точці бульбашки, см рт.ст.

Якщо прийняти крайовий кут змочування рівним нулю, то для води формула (2.7) матиме вигляд:

D = 221,3/P,




(2.8)

Відносна похибка вимірювань становила ± (1,5 – 2,0) %.

2.2.5 Методика визначення розділюючих характеристик трубчастих мембран

В ході експериментів визначали розділюючі характеристики трубчастих мембран з природних матеріалів: коефіциєнт затримки (R, %) і питому продуктивність, м3/(м2·год) [289, 290]. 

Ступінь очищення досліджуваних водних систем оцінювали за коефіцієнтом затримки розчиненої речовини (або домішок), що містяться у воді, %:

R = (С0 – Спер./С0)·100 % = (1 – Спер./С0)·100 %,

(2.9)

де С0 – концентрація розчиненої речовини (або домішок) у вихідному розчині, г/дм3;

Спер. – концентрація розчиненої речовини (або домішок), що пройшла крізь мембрану, у пермеаті (фільтраті), г/дм3. 

Питому продуктивність (об’ємний потік пермеату) мембрани визначали за формулою:

Jv = V/S·τ,




(2.10)

де V – об’єм пермеату, який пройшов крізь мембрану, дм3;

S – площа робочої поверхні мембрани, м2;

τ – тривалість фільтрування, год.

Ступінь відбору пермеату (конверсію) визначали як відношення об’єму отриманого пермеату до об’єму вихідного розчину (води), що виражене у відсотках [1]. Оскільки частина води витрачається на промивку мембрани, конверсія повинна бути менша 100 %, і, зазвичай знаходиться у межах 40 – 80 %. Конверсію можна регулювати, змінюючи параметри проведення процесу фільтрації. 

2.2.6 Методики проведення аналізів водних систем

2.2.6.1 Атомно-абсорбційне визначення мангану, цинку і купруму 

Концетрацію Mn, Zn(ІІ) і Сu(ІІ) у досліджуваних розчинах визначали на атомно-абсорційному спектрофотометрі (ААС) С-115-М1 [291]. Визначення мангану, купруму і цинку проводили в окислювальному полум'ї ацетилен – повітря. Джерелом резонансного випромінювання слугували одноелементні лампи з порожнистим катодом. Спектральна ширина щілини монохроматора – 0,1 нм, довжина хвилі (λ): Mn –279,5 нм; Сu(ІІ) – 324,7 нм і Zn(ІІ) – 213,9 нм.

При необхідності досліджувані розчини розбавляли до концентрацій, які відповідали оптимальному діапазону визначення для ААС С-115-М1: Mn – (0,5 – 5,0), Сu(ІІ) – (1,0–8,0) і Zn(ІІ) – (0,6–5,0) мг/дм3.

Відносна похибка визначення становила ± 3 %.

2.2.6.2 Визначення вмісту загального феруму 

Загальний вміст феруму (Feзаг.) у природних водах і модельних розчинах визначали методом колориметрії з сульфосаліциловою кислотою [292]. Метод ґрунтується на здатності іонів Feзаг. в лужному середовищі утворювати з сульфосаліциловою кислотою комплексні сполуки, що забарвлені у жовтий колір, при цьому інтенсивність забарвлення пропорційна вмісту Feзаг..
Межа виявлення іонів Feзаг. складає 0,1 мг/дм3. Чутливість методу – 0,5 мкг у пробі об’ємом 100 см3. Діапазон вимірювання концентрацій Feзаг. без розбавлення проби – 0,1 – 2,0 мг/дм3. 

Оптичну густину вимірювали за допомогою колориметра фотоелектричного концентраційного КФК–2МП [293] при довжині хвилі λ = 440 нм у кюветі з товщиною оптичного шару 5 см відносно дистильованої води, що оброблена, як досліджувана проба. Вміст Feзаг. у досліджуваних пробах знаходили за калібрувальним графіком.

Відносна похибка визначення становила ± 2 %.

2.2.6.3 Визначення концентрації фторид-іонів

Концентрацію іонів F– у вихідних розчинах і пермеаті визначали потенціометричним методом [294] з використанням іономір И-160МИ та фторселективного та електрода ЭЛИС–131F із кристалічного LaF3 (фториду лантану) з високою електричною провідністю [295] згідно з інструкціями [276, 296]. Фоном слугував цитратний буферний розчин з рН 6. Чутливість методу становила 1 мкг/дм3 [294]. 

Межа виявлення з довірчою ймовірністю Р=0,95 складає 0,02 мг/дм3, діапазон вимірюваних концентрацій без розведення проби становить 0,10 – 190 мг/дм3. Середнє арифметичне результатів 2–х паралельних визначень приймали за остаточний результат аналізу. Результат вважають задовільним, якщо знайдене значення похибки не перевищує 25 – 30 % з Р =  0,95 при масовій концентрації фторид-іонів 0,1 – 0,15 мг/дм3; 15 % – при концентрації 0,2–0,5 мг/дм3 і 7 % – при концентрації фторид-іонів > 0,5 мг/дм3 [297].

2.2.6.4 Визначення вмісту алюмінію

Вміст Al(ІІІ) у досліджуваних водних системах аналізували фотоколориметричним методом з алюміноном [292]. Метод базується на здатності іонів алюмінію утворювати з алюміноном помаранчево – червону комплексну колоїдну сполуку при рН 4,5 у присутності сульфату амонію. 

Межа виявлення іонів Al3+ складає 0,05 мг/дм3; яка може бути збільшена концентруванням проби шляхом випаровування. Діапазон кількості Al(ІІІ) в пробі, що визначається, становить 1 –14 мкг (об’єм проби – 50 см3). 

Оптичну густину проби вимірювали за допомогою фотоколориметра КФК–2МП у кюветах довжиною оптичного шару 3 см при довжині хвилі λ = 540 нм. Вміст Al(ІІІ) у досліджуваних пробах знаходили за калібрувальним графіком. 
Похибка визначення складає: 10 % при масовій концентрації алюмінію 0,05–0,2 мг/дм3; 20 % при концентрації 0,2 – 0,55 мг/дм3. Метод дозволяє знаходити сумарний вміст у воді усіх форм алюмінію (іонів Al3+, гідроксиду та комплексних сполук алюмінію).
2.2.6.5 Визначення концентрації іонів кальцію

Концентрацію іонів Ca2+ визначали методом комплексонометричного титрування проби трилоном Б з мурексидом [292]. Метод базується на утворенні комплексу іону Ca2+ з аніоном етилендіамінтетраоцтової кислоти (трилон Б), який є стійким у сильно лужному середовищі при рН 12 – 13. Розчин мурексиду з кальцієм забарвлений у червоний колір, а вільна форма індикатору – у фіолетовий.

Межа виявлення іонів Са2+ становить 0,4 – 0,6 мг/дм3. Межа похибки вимірювань 0,02 мг при числі визначень, що дорівнює 5 з довірчою ймовірністю Р = 0,95. Точність визначення при титруванні 100 см3 проби –0,05 мг-екв/дм3. 

Концентрацію Ca2+ у фільтраті (СCa2+, мг/дм3) розраховували згідно з формулою:

СCa2+ = 20,04(V1(M(1000/V2,



(2.11)

де V1 – об’єм розчину трилону Б, затраченого на титрування, см3;

V2 – об’єм розчину (пермеату), що аналізується, см3;

M – молярна концентрація трилону Б (0,05 M), Моль/дм3.

Відносна похибка визначення становила ± (2 – 3) %.

2.2.6.6 Фотоколориметричне визначення барвників 

Концентрації барвників метиленового блакитного, діамантового зеленого, прямого червоного та прямого коричневого у вихідних розчинах та пермеаті визначали за допомогою фотоколориметра КФК-2МП [293]. Вимірювання оптичної густини барвників проводили в кюветах товщиною 2 см при наступних довжинах хвиль (λ): метиленовий блакитний і брильянтовий зелений – 590 нм; прямий червоний – 490 нм; прямий коричневий – 540 нм. 

Для приготування калібрувальних розчинів використовували наважку сухих барвників. У мірні колби ємністю 100 см3 поміщали різні об’єми стандартних розчинів вищевказаних барвників і доводили до 100 см3 дистильованою водою. За отриманими даними будували калібрувальні криві для кожного з барвників в координатах: оптична густина – концентрація розчину.

Вихідні розчини розбавляли до концентрацій, які відповідали оптимальному діапазону визначення для КФК-2 МП. При визначеному для кожного барвника світофільтрі, який відповідав максимуму коефіцієнта пропускання, визначали оптичну густину досліджуваних розчинів. Вміст барвників у досліджуваних пробах знаходили за калібрувальним графіком. 

Відносна похибка визначення становила ± 2%.

2.2.6.7 Визначення загального органічного вуглецю

Вміст загального органічного вуглецю (ЗОВ) знаходили методом каталітичного спалювання (високотемпературного окислення на платиновому каталізаторі) із використанням пристрою-аналізатора TOC-VCSN (виробництво фірми «Shimadzu», Японія). 

Лабораторна установка з визначення загального органічного вуглецю складалася з реактора для проведення окислення органічних сполук до діоксиду вуглецю, метанатора-конвертера для перетворення СО2 в метан та серійного газового хроматографа з детектором іонізації полум'я для реєстрації метану. Останні два блоки об'єднані газовими магістралями в єдину аналітичну схему газового хроматографа з реакційною приставкою [305]. 

Вміст загального органічного вуглецю в аналізованій пробі визначали за різницею висот хроматографічних піків, які отримані з газових проб до і після нагрівання реактора з урахуванням калібрувального коефіцієнта. 

Відносна похибка визначення становила ± 2%.

2.2.6.8 Визначення каламутності (завислих речовин)

Каламутність поверхневих і підземних природних вод та суспензій глинистих мінералів до і після мікрофільтрації вимірювали фотометричним методом за стандартною методикою [292]. Перед вимірюваннями фотоколориметр КФК-2МП [293] калібрували за рідкими стандартними суспензіями каламутності із відомими оптичними густинами на основі формазину (трепелу). Дослідження проводили в зеленій частині спектру з довжиною хвилі λ = 530 нм. Контрольною рідиною слугувала досліджувана вода, із якої були ретельно видалені завислі речовини шляхом фільтрування крізь мембранні фільтри з діаметром пор 0,5 – 0,8 мкм. 
Результаты вимірювань виражали у НОК (нефелометрична одиниця каламутності). Перехід від НОК до мг/дм3 здійснювали, виходячи зі співвідношення 1,0 НОК відповідає 0,58 мг/дм3. Вміст каламутності (мг/дм3), визначали за градуювальним графіком.
Відносна похибка визначення становила ± 2%.

2.2.7 Розрахунок розчинності 

З метою виявлення механізму очищення води мікрофільтраційними трубчастими мембранами з глинистих мінералів від гідроксосполук Fe(ІІІ) і Mn(ІІ) проведено розрахунок їх осадження з розчинів, що очищувалися, в залежності від рН розчину та початкових концентрацій відповідних іонів металів у ньому. Розрахунки наведено без урахування іонної сили розчину.

Іонні рівноваги, які пов'язані з осадженням і утворенням осаду, є зворотними, і характеризуються константою рівноваги – так званим добутком розчинності (ДР) [299]: 

ДРМе(ОН)n = [Меn+]∙[ОН−]n = [С0Меn+]∙[ОН−] n


(2.12) 

де ДРМе(ОН)n – добуток розчинності сполук Ме(ОН)n;

[Меn+]∙і [ОН−] – рівноважні концентрації іонів Меn+ і ОН− у розчині;

n – валентність металу;

С0 Меn+ – початкова концентрація іонів Меn+ у розчині.

При розрахунках рН. початку осадження рівноважну концентрацію іонів [Меn+] прирівнювали до загальної їх концентрації (СМеn+) у розчині. 

Табличні значення добутку розчинності наведені у [300].
2.2.8 Оцінка достовірності експериментальних результатів

З метою оцінки достовірності отриманих експериментальних даних використовували статистичні методи обробки результатів. Кількість вимірювань (n) в середньому дорівнювала 5 при статистичній вірогідності Р=0,95. Розрахунки проводили здійснювали за формулами [301, 302].
Для оцінки достовірності розраховували відносне квадратне відхилення (
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Відносне квадратне відхилення отриманих величин розраховували за формулою:

Sr = 
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(2.13)

де Sr – вибіркове середньоквадратичне відхилення;

S – стандартне відхилення; 
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 – середнє арифметичне значення величини, що визначається; 


[image: image19.wmf]1

)

(

2

1

-

-

=

-

=

S

n

x

x

S

i

n

i





(2.14)

де xi – поточне значення величини, що визначається. 

Довірчий інтервал (() визначали за залежностю:
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де tp – критерій Стьюдента для статистичної вірогідності Р=0,95.

РОЗДІЛ 3
ОЧИЩЕННЯ ВОДИ ВІД ВАЖКИХ МЕТАЛІВ

3.1 Знезалізнення води мембранами з природних матеріалів 

Ферум найбільш поширений у земній корі метал і 4–й серед всіх елементів. Він зустрічається майже в усіх природних водах, що обумовлено його значним поширенням в складі органомінеральних комплексів, які мають високу розчинність або знаходяться в колоїдному стані, а іноді – забрудненням стічними водами. У річках, забруднених шахтними водами і кислотними стічними водами травильних виробництв, часто зустрічається Fe(ІІ) (з залізного купоросу FeSO4), який поступово окиснюється. Присутність у воді сірководню може призвести до утворення тонкодисперсної суспензії FeS, що надає воді чорне забарвлення. 

Вміст феруму в природних водах, як правило, становить 3 – 5 мг/дм3, однак може коливатися від 0,5 до 50,0 мг/дм3 [262], а в стічних водах досягати 12 г/дм3 [272]. Зокрема, досвід експлуатації більшості станцій знезалізнення підземних вод показує, що залишкова концентрація Fe(ІІІ) у промивних водах після 4-х год відстоювання становить 20 – 50 мг/дм3, а його залишкова концентрація у стічних водах, які утворюються в процесі регенерації зернистих загрузок фільтрів, становить 100 – 300 мг/дм3 [271, 303].

Для очищення води від феруму застосовують різні традиційні методи: відстоювання з додаванням реагентів [304], аерацію з подальшим відстоюванням і фільтруванням (для підземних вод де є Fe(ІІ)) [305], коагулювання [306], іонний обмін [307], вакуум-фільтрування [308, 309] тoщо. Знезалізнення поверхневих вод можна здійснити реагентними методами, а для видалення феруму з підземних вод найбільше поширення отримали безреагентні методи очищення [307]. Однак, такі методи є реагентно- й енерговитратними, багатостадійними і не завжди забезпечують очищення води до гранично-допустимої концентрації (ГДК) за загальним ферумом (Feзаг.) у питній воді (0,2 мг/дм3) [310], а, також за Feзаг. у стічних водах підприємств на скидання в систему каналізації, зокрема, м. Києва, яка становить 2 мг/дм3 [311]. Окрім того, повернення такої води для подальшого очищення разом з підземними водами ускладнює цей процес. 

На сьогодні для очищення води від феруму також широко використовують на практиці баромембранні методи, що пов’язано з їх високою ефективністю У роботах [312-315] представлено результати очищення промивних вод, зокрема станцій знезалізнення підземних вод, від іонів Fe мікрофільтраційними трубчастими титановими мембранами під дією тиску і поля постійного електричного струму. Показано [312], що зі збільшенням концентрації іонів Fe(ІІІ) у вихідному розчині до 56 мг/дм3 при очищенні титановою мембраною вміст цих іонів у фільтраті (катодному розчині) відповідав ГДК за Feзаг. у стічних водах.

Особливо перспективними в цьому відношенні є керамічні мембрани з дешевих природних матеріалів: кремнезему та глинистих мінералів. У роботі [316] показана висока ефективність очищення води від сполук феруму мікрофільтраційною керамічною мембраною з кремнезему.

У зв’язку з вищезазначеним є актуальним визначення ефективності процесів очищення води від Fe(ІІІ) вітчизняними трубчастими мікрофільтраційними мембранами з природних матеріалів: керамічними (з глинистих мінералів) [283] і лігноцелюлозними (з деревини). Дослідження фізико-хімічних закономірностей цих процесів дозволять створити наукові засади знезалізнення води за допомогою нових і економічно доцільних мікрофільтраційних трубчастих мембран з природних матеріалів.
3.1.1 Очищення води від феруму (ІІІ) керамічною мембраною з глинистих мінералів
Дослідження проведено на дослідній баромембранній установці, яка працювала в проточно-рециркуляційному режимі [313]. Очищення модельних розчинів, що містили Fe(III), здійснювали за допомогою трубчастої мікрофільтраційної керамічної мембрани з глинистих мінералів. Експерименти здійснювалися шляхом подачі води ззовні чи зсередини мембрани. 

Встановлено (рис. 3.1, крива 1), що зі збільшенням тривалості (τ) до 180 хв процесу очищення модельного розчину FeCl3 з вихідною концентрацією (C0) іонів Fe(ІІІ) 59,3 мг/дм3, pH0 7,2 і робочому тиску (P) 1,0 МПа керамічна мембрана проявляла високий і практично постійний коефіцієнт затримки (R) Fe(ІІІ) (99,8 %) за рахунок утворення гідроксидів при зазначеній величині рН0. У результаті цього концентрація в очищеному розчині (пермеаті) (Спер.)Fe(ІІІ) була нижчою, ніж ГДК феруму у питній воді (рис. 3.1, крива 3). Як видно з рис. 3.1, крива 2, питома продуктивність (Jv) мембрани спочатку різко знижувалася, а потім після ~ 60 хв набувала практично постійного значення (0,31 (м3/(м2·год)). 

Отримані залежності можна пояснити стеричним механізмом дії мембрани, що базується на різниці розмірів її пор і частинок гідроксосполук Fe(ІІІ) [22]. У результаті цього відбувався кольматаж пор керамічної мембрани частинками гідроксосполук Fe(ІІІ), а потім на її поверхні формувалася самоутворювана динамічна мембрана з цих частинок, яка збільшувала затримувальну здатність модифікованої таким чином керамічної мембрани. Практично постійне значення питомої продуктивності свідчило про закінчення процесу формування динамічної мембрани.
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С0Fe(ІІІ) – 59,3 мг/дм3; рН0 – 7,2; Р – 1,0 МПа. Подача розчину ззовні мембрани. 

Рис. 3.1. Вплив тривалості процесу на коефіцієнт затримки Fe(ІІІ) (1), питому продуктивність керамічної мембрани (2) і концентрацію Fe(ІІІ) у пермеаті (3)

На рис. 3.2 (крива 1) показано, що з підвищенням робочого тиску (Р) від 0,20 до 1,15 МПа при вихідній концентрації .Fe(ІІІ) 55,5 мг/дм3, рН0 7,2 і тривалості процесу очищення 120 хв коефіцієнт затримки Fe(ІІІ) збільшувався від 98,4 до 99,8 %. При цьому питома продуктивність мембрани практично лінійно зростала до 1,0 МПа, а потім цей процес уповільнювався, що свідчило про усадження модифікуючого шару динамічної мембрани (рис. 3.2, крива 2). Виходячи з отриманих результатів, за робочий був прийнятий тиск 1,0 МПа.
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С0Fe(ІІІ) – 55,5 мг/дм3; рН0 – 7,2, Р – 1,0 МПа; τ – 120 хв. Подача розчину ззовні мембрани. 

Рис. 3.2. Залежність коефіцієнту затримки Fe(ІІІ) (1) і питомої продуктивності керамічної мембрани (2) від робочого тиску
При підвищенні вихідної концентрації Fe(ІІІ) у розчині від 5,2 до 169,3 мг/дм3 (рН0 7,3 – 7,4, тривалість експерименту 120 хв) його концентрація у пермеаті залишалася практично незмінною і досягала 0,1 мг/дм3 (рис. 3.3, крива 1), тобто була нижчою, ніж ГДК феруму у питній воді. У цьому випадку питома продуктивність мембрани знижувалася від 0,43 до 0,28 м3/(м2·год) (рис. 3.3, крива 2), що свідчило про збільшення товщини динамічної мембрани і зростання її гідравлічного опору. Вищі значення питомої продуктивності при низьких вихідних концентраціях іонів Fe(ІІІ) обумовлені, тим, що за 120 хв експерименту динамічна мембрана остаточно ще не була сформована.

Оцінку впливу макрокомпонентів (сольового фону), типових для природних вод, – суміші хлоридів, бікарбонатів, сульфатів і кальцію на очищення води від Fe(ІІІ) (рис. 3.4 і табл. 3.1) проводили додаванням у вихідний розчин NaCl, Na2SO4, NaHCO3 і CaCl2 з концентраціями іонів: Cl− – 200,0 – 364,0 мг/дм3, SO42−, HCO3− – кожного по 200,0 мг/дм3 і Са2+ – 38,1 – 150,3 мг/дм3. При цьому загальний солевміст розчину відповідно до [310] не перевищував значення ГДК (1 г/дм3) загальної мінералізації питної води. 
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рН0 – 7,3 – 7,4, Р – 1,0 МПа; τ – 120 хв. Подача розчину ззовні мембрани. 

Рис. 3.3. Залежність концентрації Fe(III) у пермеаті (1) і питомої продуктивності керамічної мембрани (2) від концентрації Fe(ІІІ) у вихідному розчині

Відомо [317], що іони HCO3− Cl− і SO42− присутні практично в усіх природних водах. Джерела їх надходження у воду різноманітні. У табл. 3.1 показано, що додавання натрієвих солей, які містять іони SO42–, HCO3–, Cl–, а також солі CaCl2 до водних розчинів FeCl3 з вихідною концентрацією іонів .Fe(ІІІ) 5,1 і 78,3 мг/дм3 при рН0 7,3 практично не впливало на затримування керамічною мембраною гідроксосполук Fe(ІІІ) і значення ГДК феруму у питній воді було досягнуто після 15 хв від початку процесу. Слід зазначити, що максимальний загальний солевміст розчинів становив 950,5 мг/дм3, а сумарний вміст іонів Cl– і Na+ відповідно 198,1 і 236,0 мг/дм3, тобто практично на рівні їх ГДК у питній воді [310]. При цьому при більш високій концентрації Fe(ІІІ) дещо знижувалася питома продуктивність мембрани (до 0,28 м3/(м2∙год)), очевидно, за рахунок зростання товщини динамічної мембрани і, відповідно, її гідравлічного опору.

Taблиця 3.1 

Значения коефіцієнту затримки Fe(ІІІ), концентрації Fe(ІІІ) у пермеаті і питомої продуктивності керамічної мембрани в залежності від тривалості процесу в присутності у вихідному розчині солей: Cl–, SO42–, HCO3– і Ca2+
	τ, хв.
	R Fe(ІІІ), %
	Спер.Fe(ІІІ), мг/дм3
	Jv, м3/(м2·год)

	
	С0Fe(ІІІ), мг/дм3

	
	5,1
	78,3
	5,1
	78,3
	5,1
	78,3

	15
	98,4
	99,9
	<0,1
	<0,1
	0,42
	0,31

	30
	98,4
	99,9
	<0,1
	<0,1
	0,41
	0,28

	60
	98,4
	99,9
	<0,1
	<0,1
	0,41
	0,28

	90
	98,4
	99,9
	<0,1
	<0,1
	0,41
	0,28

	120
	98,4
	99,9
	<0,1
	<0,1
	0,41
	0,28


Примітка. С0Fe(ІІІ) – 5,06 і 78,3 мг/дм3; С0, мг/дм3: Ca2+ – 38,10; Cl– – 198,13; Na+ – 236,0; SO42– – 200,0; HCO–3 – 200,0; рН0 – 7,3; Р – 1,0 МПа.

Подача розчину ззовні мембрани.
Як відомо [318], розміри частинок гідроксосполук Fe(III) залежать від значення рН0 вихідного розчину. Тому доцільно було вивчити вплив рН0 вихідного розчину, на розділові властивості досліджуваної мембрани. Встановлено (рис. 3.4, крива 1), що підвищення рН0 розчину до 5,0 при вихідних концентраціях відповідно Fe(ІІІ) 51,7 мг/дм3 і хлорид-іонів (С0Cl–) 98,4 мг/дм3 та додаванні до нього СаCl2 з С0Cа2+ 150,3 мг/дм3 і  С0Cl–265,3 мг/дм3 підвищувало коефіцієнт затримки Fe(ІІІ) до 99,8 %, який потім залишався практично незмінним. При цьому питома продуктивність мембрани практично лінійно зростала до рН0 7,5, що пов'язано зі збільшенням від 3 до 8 мкм [319] розмірів частинок Fe(ОН)3, а, отже, і пор динамічної мембрани (рис. 3.4, крива 2). З рис. 3.4, крива 3, також видно, що присутні у розчині іони Cа2+ і Cl– при рН0 5,0 – 7,5 не перешкоджали досягненню ГДК феруму у питній воді. Слід зазначити, що зазначений розчин можливо очистити до нормативних значень феруму у питній воді при рН0 5,0 – 7,5. 
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С0Fe(ІІІ), Са2+ і Cl− відповідно – 51,7; 150,3 і 363,7 мг/дм3, Р – 1,0 МПа; τ – 120 хв. Подача розчину ззовні мембрани. 
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Рис. 3.4. Вплив рН0 розчину на коефіцієнт затримки Fe(III) (1) і питому продуктивність (2) керамічної мембрани (а) та концентрацію Fe(III) у пермеаті (3) і коефіцієнт затримки Са2+ (4) (б) 

На рис. 3.4, крива 4 показано, що при мінімальному значенні рН0 2,8 у результаті динамічного модифікування гідроксосполуками Fe(ІІІ) мембрана проявляла деяку затримувальну здатність до іонів Ca2+ (коефіцієнт затримки Ca2+ становив 33,8 %), тобто набувала ультрафільтраційних властивостей [244]. Це викликано формуванням на поверхні керамічної мембрани додаткового шару з позитивно заряджених частинок гідроксосполук Fe(ІІІ) у вигляді динамічної мембрани з найменшим розміром пор, яка затримувала іони Ca2+ згідно зі стеричним і електрохімічним механізмами її дії [320]. За аналогічних умов коефіцієнт затримки Fe(III) складав 75 % (рис. 3.4, крива 1) внаслідок відсутності повного осадження гідроксиду Fe(ОН)3 та наявності у розчині Fe(III) в іонній формі, який не затримується досліджуваними мембранами. 

Необхідно зазначити, що всі попередні експерименти проведені при подачі вихідного модельного розчину FeCl3 ззовні керамічної трубчастої мембрани. Результати експериментів при подачі вихідного модельного розчину Fe2(SO4)3 зсередини цієї мембрани наведено в таблицях 3.2 і 3.3.

Із даних табл. 3.2 видно, що у цьому випадку залежності розділових властивостей мембрани від значення рН0 при очищенні розчину з вихідною концентрацією Fe(ІІІ) 25,5 мг/дм3 мали характер, аналогічний, отриманим у попередніх експериментах. 

Taблиця 3.2 

Залежності коефіцієнту затримки Fe(ІІІ), його концентрації у пермеаті та питомої продуктивності мембрани від рН0 розчину Fe2(SO4)3 при його фільтруванні зсередини трубчастої керамічної мембрани

	рН0
	R Fe(ІІІ), %
	Спер.Fe(ІІІ),

мг/дм3
	Jv, м3/(м2·год)

	5,0
	96,10
	0,93
	0,23

	5,5
	97,58
	0,55
	0,26

	6,4
	99,58
	<0,1
	0,35

	7,5
	99,58
	<0,1
	0,37


Примітка. С0Fe(ІІІ) – 25,5 мг/дм3; Р – 1,0 МПа; τ – 120 хв. 
При додаванні до досліджуваного розчину NaHCO3 мембрана затримувала гідроксосполуки Fe(ІІІ) до рівня ГДК феруму у питній воді протягом усього часу експерименту (120 хв), тобто іони HCO3− і. Na+ практично не впливали на характеристики процесу очищення води (табл. 3.3). 

Таким чином, проведені дослідження показали високу ефективність процесу очищення води від Fe(ІІІ) мікрофільтраційними трубчастими керамічними мембранами з глинистих мінералів, що обумовлено стеричним механізмом її дії. 

Taблиця 3.3

Вплив тривалості процесу на коефіцієнт затримки Fe(ІІІ), його концентрацію у пермеаті та питому продуктивніст мембрани при подачі розчину Fe2(SO4)3·зсередини трубчастої керамічної мембрани

	τ, хв.
	R Fe(ІІІ), %
	Спер.Fe(ІІІ),

мг/дм3
	Jv, м3/(м2·год)

	30
	99,58
	<0,1
	0,44

	60
	99,58
	<0,1
	0,35

	90
	99,58
	<0,1
	0,29

	120
	99,58
	<0,1
	0,29


Примітка. С0Fe(ІІІ) – 25,51 мг/дм3, Na+ – 75,4 мг/дм3, С0HCO3− – 200,0 г/дм3; рН0 – 7,1; Р – 1,0 МПа. 
3.1.2 Знезалізнення води лігноцелюлозною мембраною 

Як засвідчив аналіз наукових літературних джерел, лігноцелюлозні мембрани використовують для знезараження води, зниження її каламутності та кольоровості [321]. Тому доцільно було визначити можливість використання лігноцелюлозної мембрани для очищення води від інших сполук, зокрема дослідити ефективність процесу очищення води від Fe(ІІІ) такою мембраною. 

В дослідженнях застосовували мікрофільтраційну трубчасту лігноцелюлозну мембрану з робочою довжиною 95 мм, зовнішнім і внутрішнім діаметрами відповідно 11 і 5 мм, а також найбільшим діаметром пор 12,2 мм. Волокна лігноцелюлози цієї мембрани були спрямовані перпендикулярно до осі фільтрування, яке проводили з боку зовнішньої поверхні трубчастої мембрани. 

Слід зазначити, що досліджували затримувальну здатність мембрани, яка виготовлена з повітряно-сухої заболоневої лігноцелюлози (вологість 17 – 18 %). Модельні розчини, які використовували у дослідженні, готували на основі солі FeCl3·6H2O у діапазоні концентрацій Fe(ІІІ) 6,5 – 344,52 мг/дм3.
Як видно із рис. 3.5, за умов очищення модельного розчину FeCl3 з вихідною концентрацією Fe(ІІІ) 9,17 мг/дм3 при рН0 7,1 і робочому тиску 1,0 МПа зі збільшенням тривалості процесу від 30 до 90 хв коефіцієнт затримки Fe(ІІІ) (крива 1) і його концентрація у пермеаті (крива 2) відповідно підвищувалися і знижувалися, а потім (в інтервалі 90 – 120 хв) залишалися практично постійними і становили відповідно 99,9 % та 0,1 мг/дм3. Останній показник був нижчим ніж ГДК феруму у питній воді [310]. Одержаний результат попояснюється стеричним механізмом дії лігноцелюлозної мембрани, який грунтується на різниці розмірів пор і частинок гідроксосополук Fe(ІІІ), що утворилися при вказаному значенні рН початкового розчину. При цьому питома продуктивність мембрани знижувалася від 0,27 до 0,08 (м3/(м2∙год), а потім набувала практично стаціонарних значень, що було викликано модифікуванням її поверхні частинками гідроксосполук Fe(ІІІ) і формуванням на ній додаткового затримувального шару у вигляді так званої самоутворюваної динамічної мембрани (крива 3). Як відомо [312], формування динамічної мембрани закінчується при досягненні постійних значень питомої продуктивності  мембрани.

Показано (рис. 3.5), що у випадку фільтрування розчину з початковою концентрацією Fe(ІІІ) 58,7 мг/дм3 протягом усього експерименту за аналогічних умов коефіцієнт затримки Fe(ІІІ) був постійним і становив 99,9 % (крива 1/), як і концентрація його іонів у пермеаті 0,1 мг/дм3 (крива 2/). Що стосується питомої продуктивності мембрани, то вона спочатку знижувалася до 0,07 м3/(м2∙год), а потім залишалася практично постійною (крива 3/). При цьому рівень ГДК феруму у питній воді досягали вже за 30 хв. від початку експерименту, тоді як в попередньому випадку – тільки через 52 хв, що обумовлено інтенсивнішим формуванням динамічної мембрани в останньому експерименті.








С0Fe(ІІІ) – 9,2 (1-3) і 58,7 (1/-3/) мг/дм3; рН0 – 7,1; Р – 1,0 МПа. Подача розчину ззовні мембрани. Горизонтальна штрихова лінія відповідає ГДК феруму у питній воді.
Рис. 3.5. Вплив тривалості процесу на коефіцієнт затримки Fe(ІІІ) (1,1/), концентрацію Fe(ІІІ) у пермеаті (2,2/) і питому продуктивність лігноцелюлозної мембрани (3,3/) при різних значеннях вихідної концентрації Fe(ІІІ)

Встановлено (рис. 3.6, крива 1), що зі зростанням вихідної концентрації Fe(ІІІ) до 344,52 мг/дм3 при вихідному рН 7,1, робочому тиску 1,0 МПа і тривалості процесу 120 хв мембрана проявляла високу затримувальну здатність до гідроксосполук Fe(ІІІ) з досягненням ГДК іонів феруму у питній воді. За аналогічних умов питома продуктивність (Jv) мембрани постійно знижувалася (рис. 3.6, крива 2), що можна пояснити збільшенням товщини динамічної мембрани, а тому і її гідравлічного опору.






рН0 – 7,1; Р – 1,0 МПа; τ – 120 хв. Подача розчину ззовні мембрани.
Рис. 3.6. Залежність концентрації Fe(ІІІ) у пермеаті (1) і питомої продуктивності лігноцелюлозної мембрани (2) від концентрації Fe(ІІІ) у вихідному розчині 

Оскільки розмір частинок гідроксосполук Fe(ІІІ) залежить від значення рН0 вихідного розчину, досліджено його вплив на властивості мембрани. Показано (рис. 3.7, крива 1), що з підвищенням рН0 вихідного розчину при робочому тиску 1,0 МПа, тривалості експерименту 120 хв і вихідній концентрації Fe(ІІІ) 58,3 мг/дм3, концентрація Fe(ІІІ) у пермеаті знижувалася, однак тільки при рН0 > 5,8 її значення досягало ГДК феруму у питній воді, що обумовлено утворенням крупніших частинок гідроксосполук Fe(ІІІ). За вказаних умов питома продуктивність мембрани практично лінійно зростала у зв’язку з утворенням динамічної мембрани з крупнішими порами (рис. 3.7, крива 2).






С0Fe(ІІІ) – 58,3 мг/дм3; Р – 1,0 МПа; τ – 120 хв. Подача розчину ззовні мембрани.
Рис. 3.7. Залежність концентрації Fe(ІІІ) у пермеаті (1) і питомої продуктивності  лігноцелюлозної мембрани (2) від рН0 розчину

Враховуючи, що робочий тиск є рушійною силою баромембранних процесів, нами було визначено величину робочого тиску, необхідну для очищення води від Fe(ІІІ) модифікованою лігноцелюлозною мембраною. Як видно із рис. 3.8, крива 1, зі збільшенням робочого тиску при вихідній концентрації .Fe(ІІІ) 58,3 мг/дм3, рН0 7,2 і тривалості фільтрування 120 хв. підвищувалася затримувальна здатність мембрани та при 0,8 МПа досягала практично постійного значення (Fe(ІІІ) концентрація у пермеаті складала 0,1 мг/дм3), що було нижче, ніж ГДК феруму у питній воді. При цьому питома продуктивність мембрани практично лінійно зростала зі збільшенням тиску до 1,0 МПа, а потім це зростання уповільнювалося (рис. 3.8, крива 2), що пов’язано з усадженням пористої структури модифікуючого шару у вигляді динамічної мембрани. Виходячи з отриманих результатів, за робочий був прийнятий тиск 1,0 МПа. 






С0Fe(ІІІ) – 58,3 мг/дм3; Р – 1,0 МПа; рН0 – 7,2; τ – 120 хв. Подача розчину ззовні мембрани.
Рис. 3.8. Вплив робочого тиску на концентрацію Fe(ІІІ) у пермеаті (1) та питому продуктивність лігноцелюлозної мембрани (2)

Як вже відзначалося, наведені результати були отримані у випадку подачі вихідних розчинів Fe(ІІІ) на зовнішню поверхню трубчастої лігноцелюлозної мембрани. В разі зміни режиму подачі вихідних розчинів зсередини розділові властивості однієї й тієї ж мембрани різко відрізнялися (табл. 3.4-3.5). Відомо [322], що при подачі розчину зсередини лігноцелюлозної мембрани на її стінки діє окружна напруга, яка розподілена по товщині трубки майже рівномірно та є розтягуючою і призводить до розходжения волокон мембрани, що погіршує її затримувальну здатність при фільтруванні розчину між волокнами.

З аналізу даних табл. 3.4 випливає, що з підвищенням робочого тиску від 0,02 до 0,1 МПа при очищенні розчину з початковою концентрацією .Fe(ІІІ) 6,5 мг/дм3 і рН0.7,1 протягом 150 хв різко підвищувалася питома продуктивність мембрани завдяки розширенню пор її внутрішньої поверхні під дією робочого тиску. За цих умов ГДК феруму у питній воді було досягнуто при тиску 0,02 – 0,04 МПа, який був нижчий, ніж у попередніх експериментах і при вищій питомій продуктивності, що становила 1,78 – 2,15 м3/(м2·год). 

Taблиця 3.4

Залежність коефіцієнту затримки Fe(ІІІ), концентрації Fe(ІІІ) у пермеаті та питомої продуктивності лігноцелюлозної мембрани від робочого тиску при подачі розчину зсередини мембрани.
	Р, МПа
	R Fe(ІІІ), %
	Спер Fe(ІІІ), мг/дм3
	Jv, 
м3/(м2·год)

	0,02
	98,5
	0,10
	1,78

	0,04
	97,5
	0,16
	2,15

	0,06
	96,3
	0,24
	2,23

	0,08
	94,2
	0,38
	2,60

	0,1
	87,8
	0,79
	2,73


Примітка. С0Fe(ІІІ) – 6,54 мг/дм3; рН0 – 7,1; τ – 150 хв. 
Як видно із табл. 3.5, при вихідній концентрації .Fe(ІІІ) 6,54 мг/дм3, рН0.7,1 і робочому тиску 0,04 МПа значення ГДК було досягнуто після 150 хв від початку експерименту. Очевидно, це спричинено тим, що в результаті розширення пор лігноцелюлозної мембрани виникла необхідність збільшення тривалості її модифікування частинками гідроксосполук Fe(ІІІ) з метою досягнення ГДК феруму у питній воді. 
Однак, при подачі модельного розчину зсередини лігноцелюлозної мембрани досягнення ГДК феруму у пермеаті було лімітовано вихідною концентрацією Fe(ІІІ) (до 6,6 мг/дм3). При її збільшенні у розчині значне погіршення затримувальної здатності до Fe(ІІІ) лігноцелюлозної мембрани, очевидно, також було пов’язано з розходженням її волокон і проходженням крізь них сполук .Fe(ІІІ). 
Taблиця 3.5

Вплив тривалості процесу на коефіцієнт затримки Fe(ІІІ), концентрації Fe(ІІІ) у пермеаті та питому продуктивніть мембрани

	τ, хв.
	R Fe(ІІІ), %
	Спер.Fe(ІІІ), мг/дм3
	Jv, 
м3/(м2·год)

	30
	76,2
	1,56
	3,06

	60
	87,5
	0,82
	2,81

	90
	93,7
	0,41
	2,68

	120
	96,2
	0,25
	2,34

	150
	97,5
	0,16
	2,15

	180
	98,5
	0,10
	2,14


Примітка. С0Fe(ІІІ) – 6,54 мг/дм3; рН0 – 7,1; Р – 0,04 МПа. Подача розчину зсередини мембрани.

Слід відмітити, що додавання до розчину, що містив Fe(ІІІ), суміші макрокомпонентів Cl−, HCO3− і SO42− (по 200 мг/дм3 кожного) натрієвих солей практично не впливало на розділові властивості мембрани.  

Таким чином, показана висока ефективність процесу очищення води від Fe(ІІІ) при її фільтруванні ззовні мікрофільтраційної трубчастої лігноцелюлозної мембрани, що обумовлено стеричним механізмом її дії та формуванням на її поверхні додаткового затримувального шару у вигляді динамічної мембрани із гідроксосполук Fe(ІІІ). У разі фільтрування розчину зсередини трубчастої лігноцелюлозної мембрани питома продуктивність мембрани різко зростала, однак при цьому зменшувалась її затримувальна здатність. 

3.2 Деманганація води мембранами з природних матеріалів 
Як відомо [323 265] основними джерелами питного водопостачання України є поверхневі та підземні води. Пріоритетним напрямком у галузі питного водопостачання вважається використання підземної води, яка у більшості випадків характеризується високими гігієнічними показниками і стабільним складом [324]. Проте, однією із головних причин, що створює проблеми при використанні підземної води для питних цілей, є наявність у ній сполук мангану. Згідно з вимогами ДСТУ 7525:2014 і ДСанПІН 2.2.4-171-10 концентрація Mn(ІІ) у питній воді не повинно перевищувати відповідно 0,05 і 0,5 мг/дм3 [310, 325].

В Україні джерела питного водопостачання 9-ти областей містять сполуки Mn(ІІ), концентрація яких перевищує ГДК у 10 – 20 разів [326]. У природних водах манган знаходиться переважно у вигляді розчинних форм [327]. У підземних водах концентрація Mn(ІІ) становить 0,5 – 4,0 мг/дм3 [263], а в річках Дніпро, Десна й Уж сезонно перевищує ГДК у 2 – 6 разів [264].

Для очищення природних вод від іонів Mn(ІІ) застосовують методи його окиснення киснем повітря, хлором або озоном з подальшим підлужуванням води і виділенням осаду [263]. У деяких випадках пропонують використовувати іонний обмін або обробляти воду перманганатом калію [328, 329]. Однак ці методи мають ряд недоліків, зокрема, не завжди забезпечують відповідність ГДК мангану у питній воді при коливаннях його концентрації у початковій воді або є дорогими [330]. До перспективних методів вилучення з води Mn(ІІ) відносяться сорбційні процеси з використанням природних матеріалів і штучних сорбентів [331, 332]. Суттєве обмеження застосування таких завантажень пов’язано з необхідністю їх регенерації хімічними реагентами, зокрема, перманганатом калію або висока вартість сорбентів. 

З огляду на вищезазначене, метою роботи є дослідження ефективності процесів очищення води від сполук Mn модифікованими трубчастими мікрофільтраційними керамічними мембранами з глинистих мінералів і мембранами з лігноцелюлози.
3.2.1 Деманганація води керамічною мембраною з глинистих мінералів
Одна із основних задач роботи полягала у дослідженні фізико-хімічних аспектів процесу очищення води від Mn(ІІ) трубчастою мікрофільтраційною керамічною мембраною з глинистих мінералів.

Для зменшення гідравлічногіо опору модифікуючого шару керамічної мембрани і відповідно підвищення її питомої продуктивності після кожного експерименту здійснювали регенерацію мембрани шляхом промивання зворотним потоком дистильованої води під тиском 0,5 МПа протягом 10 хв. Очищення води від сполук Mn керамічною мембраною досліджували на модельних розчинах MnCl2 у діапазоні концентрацій Mn(ІІ) 1,5 – 33,0 мг/дм3. Особливо слід відмітити, що при проведенні досліджень модельні розчини солей Mn(ІІ) готували шляхом додавання до них 0,1 N розчину NaOH з метою досягнення необхідного значення рН0. Локальне підлужування сприяло утворенню Mn(OH)2, що швидко окиснювався до малорозчинного MnО2 розчиненим у воді киснем, який в подальшому каталізував окиснення Mn(II) до MnО(ОН) і MnО2. 

У табл. (3.6-а) показано, що протягом перших 30 хв від початку фільтрування розчину з вихідною концентрацією Mn(ІІ) 2,2 мг/дм3 при рН0 8,4 і робочому тиску 1,0 МПа керамічна мембрана мала максимальну питому продуктивність 0,60 м3/(м2·год), яка в подальшому зменшувалася і після 150 хв роботи становила 0,38 м3/(м2·год), що пов'язано із закупорюванням пор мембрани частинками малорозчинних сполук Mn, які утворилися при вказаному значенні рН0 в результаті підлужування вихідного розчину в процесі його приготування. Як відомо [327], при рН 4,0 – 7,5 у воді переважають іони Mn2+, а при рН > 7,5 починає утворюватися малорозчинний Mn(ОН)2, який окиснюється до MnО(ОН) і MnО2.
У ході такого фільтрування концентрація Mn(ІІ) у пермеаті (Спер.) з часом зменшувалася від 0,021 мг/дм3 після 30 хв експерименту до 0,005 мг/дм3 після 90 хв, а потім набувала постійного значення (табл. 3.6, а). 

Слід зазначити, що у випадку приготування модельного розчину з вихідною концентрацією Mn(ІІ) 4,62 мг/дм3 із концентрованого розчину (С0Mn(ІІ) – 1000 мг/дм3) при додаванні до нього дистильованої води з рН 9,3 – 9,4 встановлювалося рН0 вихідного розчину на рівні 8,4 (без підлужування). Очевидно, приготування вихідного розчину за вищезазначених умов (табл. 3.6, б) не сприяло утворенню ефективного модифікуючого шару з Mn(ОН)2.
Taблиця 3.6

Залежність коефіцієнту затримки Mn(ІІ), концентрації його у пермеаті та питомої продуктивності мембрани від тривалості процесу фільтрування модельного розчину MnCl2
	τ, хв
	R Mn(ІІ), %
	Спер.Mn(ІІ),

мг/дм3
	Jv, м3/(м2·год)

	
	а
	б
	а
	б
	а
	б

	30
	99,1
	90,0
	0,021
	0,46
	0,60
	0,35

	60
	99,6
	93,5
	0,008
	0,30
	0,49
	0,34

	90
	99,8
	93,9
	0,005
	0,28
	0,43
	0,34

	120
	99,8
	95,5
	0,005
	0,21
	0,40
	0,32

	180
	99,8
	96,8
	0,005
	0,15
	0,38
	0,32


Примітка. С0 Mn(ІІ) – 2,2 (а), 4,62 (б) мг/дм3; рН0 – 8,4; Р – 1,0 МПа. Подача розчину ззовні мембрани.

Таким чином, проведене модифікування керамічної мембрани частинками сполук Mn дозволило очистити від них воду до концентрації, яка була в 10 разів нижчою, ніж ГДК мангану у питній воді (табл. 3.6, а). Отримані результати можна пояснити стеричним механізмом дії мембрани, що заснований на різниці розмірів частинок сполук Mn і пор самої мембрани [22].
Із табл. 3.7 видно, що при очищенні модифікованою керамічною мембраною розчину з вихідною концентрацією Mn(ІІ) 5,8 мг/дм3, робочому тиску 1,0 МПа і тривалості процесу 150 хв зі зростанням його рН0 різко підвищувався коефіцієнт затримки Mn(ІІ) (від 44,8 при рН0 5,6 до 99,9 % при рН0 8,4). Очевидно, затримка Mn(ІІ) керамічною мембраною в інтервалі рН0 5,6 – 7,5, крім вищезазначеного механізму, може також бути пов’язана з катіонним обміном, до якого здатні глинисті мінерали навіть після прожарювання [333, 334]. Результати, наведені у вищезазначених літературних джерелах, свідчать, що температурна обробка суттєво не впливає на збереження іонообмінних властивостей глини. При збільшенні рН від 3,5 до 7,0 спостерігалося значне збільшення іонообмінної ємності глини з подальшим її суттєвим зменшенням при переході в лужну зону. На основі експериментальних даних нами було визначено величину адсорбції Mn(ІІ) керамічною мембраною із глинистих мінералів, яка становила 0,07 мг/г (рН0 6,9 – 7,2).
Taблиця 3.7

Вплив рН0 розчину на коефіцієнт затримки Mn(ІІ) 

та концентрацію Mn(ІІ) у пермеаті 
	рН0
	R Mn(ІІ), %
	Спер.Mn(ІІ),

мг/дм3

	5,6
	44,8
	3,20

	6,7
	58,1
	2,43

	7,5
	89,7
	0,60

	8,0
	97,9
	0,12

	8,4
	99,9
	0,002


Примітка. С0 Mn(ІІ) – 5,8 мг/дм3; Р – 1,0 МПа; τ – 150 хв. 
Подача розчину ззовні мембрани.

Згідно з результатами табл. 3.7, з підвищенням рН0 розчину концентрація Mn(ІІ) у перметі зменшувалася і при рН0 8,4 досягала 0,002 мг/дм3, що було набагато менше, ніж ГДК мангану у питній воді. При цьому на керамічній мембрані формувався модифікуючий шар з малорозчинного MnО2, про що свідчило утворення осаду на її поверхні. 

У зв'язку з тим, що в даній роботі вперше досліджувалася керамічна мембрана з глинистих мінералів, яка динамічно модифікована сполуками Mn, доцільно було визначити найбільш прийнятний для її роботи тиск. Встановлено (рис. 3.9, крива 1), що при очищенні протягом 120 хв розчину з вихідною концентрацією Mn(ІІ) 4,24 мг/дм і рН0 8,4 збільшення тиску до 1,0 МПа практично лінійно підвищувало питому продуктивність мембрани згідно зі зростанням рушійної сили процесу. При робочому тиску 1,1 МПа це зростання уповільнювалося, що можна пояснити усадкою динамічної мембрани, яка утворювалася за даних умов. 




С0Mn(ІІ) – 4,24 мг/дм3; рН0 –8,4; τ – 120 хв. Подача розчину ззовні мембрани.

Рис. 3.9. Вплив робочого тиску на питому продуктивність мембрани (1) і концентрацію Mn(ІІ) у пермеаті (2) 

У всьому досліджуваному інтервалі тиску значення концентрації .Mn(ІІ) у пермеаті було набагато нижчим, ніж ГДК мангану у питній воді (особливо в діапазоні тиску 1,0 – 1,1 МПа) (рис. 3.9, крива 2), що пов’язано як зі збільшенням рушійної сили процесу, так і усадкою динамічної мембрани. Тому в даному процесі за робочий було прийнято тиск 1,0 МПа.
На рис. 3.10, крива 1, показано, що зі збільшенням вихідної концентрації Mn(ІІ) до 33 мг/дм3 (рН0 8,4, робочий тиск 1,0 МПа і тривалість фільтрування 120 хв) концентрація Mn(ІІ) у пермеаті хоча і підвищувалася до 0,008 мг/дм3, однак була нижчою, ніж ГДК мангану у питній воді. При цьому зниження питомої продуктивності мембрани (рис. 3.10, крива 2) викликано підвищенням концентрації малорозчинних сполук Mn у розчині та формуванням модифікуючого шару з більшою товщиною, а отже з більшим гідравлічним опором.





рН0 –8,4; Р – 1,0 МПа; τ – 120 хв. Подача розчину ззовні мембрани.

Рис. 3.10. Залежність концентрації Mn(ІІ) у пермеаті (1) і питомої продуктивності мембрани (2) від вихідної концентрації Mn(ІІ) (С0)

Відомо [327], що в природних водах разом зі сполуками Mn(ІІ) знаходяться макрокомпоненти, такі як, наприклад, Cl−, SO42−, HCO3− і Ca2+ тощо. Тому було вивчено їх вплив на затримувальну здатність модифікованої керамічної мембрани до сполук Mn у залежності від тривалості фільтрування при рН0 8,4 і робочому тиску 1,0 МПа. 
Як видно з рис. 3.11 (криві 1–4), додавання до кожного розчину, який містив 4,34 мг/дм3 Mn(ІІ), однієї із солей: NaCl, Na2SO4, NaHCO3 і CaCl2 (у перерахунку на іони Cl–, HCO3–, SO42– і Ca2+ по 200 мг/дм3 кожного, що було нижче ГДК, наприклад, хлоридів і сульфатів у питній воді – 250 мг/дм3 [310]), спочатку знижувало концентрацію Mn(ІІ) у пермеаті особливо під дією хлоридів, а потім цей процес уповільнювався. 







С0Mn(ІІ) – 4,34 мг/дм3; С0: Cl–; SO42–; HCO–3 і Ca2+ – по 200,0 мг/дм3 кожного з іонів; рН0 –8,4; Р – 1,0 МПа. Подача розчину ззовні мембрани. 

Горизонтальна штрихова лінія відповідала ГДК мангану у питній воді.
Рис. 3.11. Залежність концентрації Mn(ІІ) у пермеаті (1-4) і питомої продуктивності мембрани (1/-4/) від тривалості фільтрування при додаванні до початкових розчинів солей: NaCl (1,1/), NaHCO3 (2,2/), CaCl2 (3,3/), Na2SO4 (4,4/)

Такий характер кривих свідчив про формування, як і в попередніх експериментах, модифікуючого шару з частинок сполук Mn, що також підтверджувалося зміною питомої продуктивності мембрани: спочатку спостерігалося її зниження, а потім вона залишалася майже незмінною, тобто встановлювався стаціонарний режим (рис. 3.11, криві 1/ – 4/). Після 78 – 104 хв від початку фільтрування розчину концентрація Mn(ІІ) у пермеаті була нижчою, ніж ГДК мангану у питній воді (рис. 3.11, горизонтальна штрихова лінія).
Отже, додавання до початкового розчину окремо однієї із солей NaCl, Na2SO4, NaHCO3 і CaCl2 мало впливало на затримувальну здатність керамічної мембрани до сполук Mn при досягненні ГДК мангану (після 80 – 100 хв експерименту), що було викликано формуванням модифікуючого шару на її поверхні, який практично нівелював вплив інших іонів на даний процес.

Якщо до розчину, що містив 3,93 мг/дм3 Mn(ІІ), додавали від 10,2 до 200,0 мг/дм3 іонів Cl– (сіль NaCl), то при рН0 8,4, робочому тиску 1,0 МПа і тривалості експерименту 180 хв концентрація Mn(ІІ) у пермеаті зростала від 0,002 до 0,017 мг/дм3 (рис. 3.12, крива 1). При цьому питома продуктивність мембрани зменшувалася від 0,32 до 0,14 м3/(м2·год) (рис. 3.12, крива 2). Як і в попередніх експериментах, модифікована керамічна мембрана за даних умов затримувала сполуки Mn до норм ГДК мангану у питній воді.





С0Mn(ІІ) – 3,93 мг/дм3; рН0 –8,4; Р – 1,0 МПа; τ – 180 хв. Подача розчину ззовні мембрани.

Рис. 3.12. Вплив вихідної концентрації Cl− на концентрацію Mn(ІІ) у пермеаті (1) і питому продуктивність мембрани (2) 

Таким чином, досліджено процес очищення води від сполук Mn та визначено умови динамічного модифікування ними мікрофільтраційної трубчастої керамічної мембрани з глинистих мінералів. Обгрунтовано стеричний механізм дії мембрани, у результаті якого відбувалося закупорювання пор керамічної мембрани малорозчинними сполуками Mn, що знаходяться у самій воді, з подальшим формуванням із них на її поверхні динамічної мембрани. 

3.2.2 Сумісне очищення води від Fe(ІІІ) та Mn(ІІ) мікрофільтраційною керамічною мембраною з глинистих мінералів
Більшість поверхневих і підземних водних джерел характеризуються підвищеними концентраціями феруму і мангану. Погіршення якості поверхневих джерел водопостачання змусило звернути увагу на підземні води, склад яких стабільний. Підземні артезіанські води з глибинних водоносних горизонтів добре захищені від забруднень техногенного походження водотривкими породами, проте контакт з останніми інколи спричиняє підвищений вміст таких іонів, як Mn(ІІ) та Fe(ІІ), внаслідок специфічних умов їх формування, і вони є непридатними для питних потреб без додаткового кондиціонування. Незважаючи на значний очищувальний ефект фільтрації крізь грунт, вода, що відбирається з артезіанських свердловин, часто має надмірний вміст Fe(ІІ) і Mn(ІІ). Як правило, манган виявляють у ферумвмісній воді. Хімічно його можна вважати спорідненим до феруму, оскільки вони елементи четвертого періоду з однаковою структурою зовнішнього електронного шару: Mn – 3d54s2 та Fe – 3d64s2. 

Очищення води від Fe та Mn часто вирішують у рамках єдиної технології, враховуючи специфіку вилучення кожного з компонентів [335]. Іони Fe(ІІ) і Mn(ІІ) окиснюють відповідно до Fe(ІІІ) і Mn(ІV), а продукти реакції відділяють від рідкої фази. Для вилучення їх із води використовують спрощену аерацію з наступним фільтруванням крізь піщане завантаження (фільтр) [305], каталітичне окиснення з подальшим фільтруванням на керамічних мембранах [335], коагуляцію колоїдних сполук і затримку у відстійниках чи на фільтрах у результаті адсорбції або хемосорбції тощо [330]. Однак цим методом не завжди вдається очистити воду від сполук Fe(ІІІ) до їх ГДК [310]. Очищення води від сполук Mn до рівня питного водопостачання [310] являє собою ще складніше завдання.

У зв’язку з цим розробка нових ефективніших процесів очищення води від сполук Fe(ІІІ) і Mn є надто важливою й актуальною. Для вирішення такої проблеми нами запропоновано використовувати вітчизняні керамічні мембрани з глинистих мінералів.

Тому мета даної роботи полягала в дослідженні ефективності процесу сумісного очищення води від сполук Fe(ІІІ) і Mn модифікованою мікрофільтраційною керамічною мембраною із глинистих мінералів.

Модельні розчини для дослідження готували з використанням солей FeCl3·6H2O і MnCl2·4H2O. З аналізу одержаних даних (рис. 3.13, криві 1−3) випливає, що зі збільшенням тривалості (τ) процесу очищення розчину, який містив одночасно сполуки Fe(ІІІ) і Mn (переважно у вигляді іонів Mn2+ [327]) з вихідною концентрацією (С0) відповідно іонів Fe(ІІІ) 9,33 мг/дм3 і Mn(ІІ) 0,2; 0,4 і 0,6 мг/дм3, при рН0 7,0 і робочому тиску 1,0 МПа знижувалася концентрація Mn(ІІ) у пермеаті (Спер.). При цьому чим більшою була вихідна концентрація .Mn(ІІ), тим вищою була його концентрація у пермеаті. 

При нейтральному значенні рН0 розчину тільки при вихідній концентрації .Mn(ІІ) 0,2 мг/дм3 і тривалості процесу > 45 хв була досягнута норма ГДК мангану у питній воді (рис. 3.13, крива 1). За аналогічних умов протягом всього експерименту концентрація Fe(ІІІ) у пермеаті була нижчою за ГДК у питній воді (рис. 3.13, крива 4).









С0Fe(ІІІ) – 9,33 мг/дм3;С0Mn(ІІ), мг/дм3 – 0,2 (1,1/); 0,4 (2,2/); 0,6 (3,3/); рН0 – 7,0; Р – 1,0 МПа. Подача розчину ззовні мембрани.

Горизонтальна штрихова лінія відповідала ГДК мангану і феруму у питній воді.
Рис. 3.13. Вплив тривалості процесу на концентрації Mn(ІІ) (1-3) і Fe(ІІІ) (4) у пермеаті, а також питому продуктивність мембрани (1/-3/) при різній вихідній концентрації Mn(ІІ)

Такий характер отриманих кривих можна пояснити стеричним механізмом дії керамічної мембрани, що ґрунтується на різниці розмірів її пор і частинок сполук Fe(ІІІ), які утворилися при рН0 7. Очевидно, частинки гідроксосполук Fe(ІІІ) краще затримувалися мембраною, закупорюючи пори і формуючи на її поверхні модифікуючий шар у вигляді так званої самоутворюваної динамічної мембрани з подальшим затримуванням нею сполук Mn. Цей факт підтверджували також результати зниження питомої продуктивності мембрани на початку процесу з подальшим встановленням практично постійних її значень (рис. 3.13, криві 1/–3/).

У випадку очищення розчинів з вихідною концентрацією .Mn(ІІ) 0,4 мг/дм3 зі збільшенням вихідної концентрації Fe(ІІІ) від 11,6 до 46,3 мг/дм3 при рН0 7, робочому тиску 1,0 МПа і часі фільтрування 120 хв концентрація Mn(ІІ) у пермеаті хоча і знижувалася, але не досягала ГДК мангану в питній воді (рис. 3.14, крива 1). Це свідчило про недостатню ефективність за даних умов процесу окиснення Mn(ІІ) з утворенням твердої фази MnО2. Відомо [335], що за умов сумісного осадженні Fe(ІІІ) та Mn(ІІ) рентгеноаморфні осади їх гідроксиду починали формуватись вже при рН 6,7 – 7,0, інтенсивно осаджуватися при рН 8,0 – 8,2, а повне їх осадження досягалось при рН 8,9. Як видно з рис. 3.14, крива 2, концентрація .Fe(ІІІ) у пермеаті була постійною (0,1 мг/дм3) і нижчою, ніж ГДК феруму у питній воді, що відповідало стеричному механізму дії мембрани. 




С0Mn(ІІ) – 0,4 мг/дм3; рН0 – 7,0; Р – 1,0 МПа; τ – 120 хв. Подача розчину ззовні мембрани.

Рис. 3.14. Вплив вихідної концентрації Fe(ІІІ) на концентрацію Mn(ІІ) (1) і Fe(ІІІ) (2) у пермеаті, а також на питому продуктивність мембрани (3) 

При цьому значення питомої продуктивності мембрани дещо знижувалося (рис. 3.14, крива 3), що свідчило про формування при підвищенні вихідної концентрації .Fe(ІІІ) товстішого модифікуючого шару з більшим гідравлічним опором.

Оскільки розміри частинок сполук Fe(ІІІ) і Mn залежать від рН розчинів [336], досліджено їх вплив на розділові властивості керамічних мембран з глинистих мінералів. Згідно з одержаними даними (рис. 3.15, крива 1) з підвищенням рН0 до 5,0 – 8,4 при вихідних концентраціях Mn(ІІ) і Fe(ІІІ) відповідно 0,84 мг/дм3 і 46,7 мг/дм3, робочому тиску 1,0 МПа і тривалості процесу 120 хв знижувався показник Спер.Mn(ІІ), який при рН0 8,3 – 8,4 досягав ГДК мангану в питній воді. Отриманий результат свідчив про утворення при даних значеннях рН0 крупніших частинок Fe(ІІІ), по відношенню до яких модифікуючий шар виявляв більшу затримувальну здатність. 

При цьому концентрація .Fe(ІІІ) у пермеаті зменшувалася від 0,3 до 0,1 мг/дм3 при збільшенні рН0 розчину від 5,0 до 6,5. У подальшому вона залишалася практично постійною і була меншою, ніж ГДК іонів Fe у питній воді, що пов’язано з більшим розміром частинок сполук Fe(ІІІ) за таких умов (.рис. 3.15, крива 2). При цьому зростання у даному випадку питомої продуктивності мембрани можна пояснити більшим розміром пор модифікуючого шару (.рис. 3.15, крива 3).

Як видно із табл. 3.8, в інтервалі вихідної концентрації .Mn(ІІ) від 0,6 до 4,0 мг/дм3 при вихідній концентрації Fe(ІІІ) 49,8 мг/дм3, рН0 8,4, робочому тиску 1,0 МПа і тривалості 150 хв було досягнуто ГДК феруму і мангану у питній воді протягом усього досліджуваного інтервалу. При цьому затримувальна здатність Fe(ІІІ) становила 99,8 %, а Mn(ІІ) – дещо нижча (98,8 – 99,8 %), тоді як питома продуктивність мембрани змінювалася незначно. Отримані результати можна пояснити такими ж причинами, як і в попередніх експериментах. 






С0Fe(ІІІ) – 46,7 мг/дм3;С0Mn(ІІ) –0,84 мг/дм3; Р – 1,0 МПа; τ – 120 хв. Подача розчину ззовні мембрани.

Рис. 3.15. Залежність концентрації Mn(ІІ) (1) і Fe(ІІІ) (2) у пермеаті, а також питомої продуктивністі мембрани (3) від рН0 розчинів

Taблиця 3.8

Вплив початкової концентрації Mn(ІІ) на концентрацію Fe(ІІІ) і Mn(ІІ) у пермеаті, коефіцієнт затримки Mn(ІІ) і Fe(ІІІ) та питому продуктивність мембрани

	С0Mn(ІІ)
	Спер.Mn(ІІ)
	Спер. Fe(ІІІ) 
	R Mn(ІІ)
	R Fe(ІІІ)
	Jv, м3/(м2·год)

	мг/дм3
	%
	

	0,60
	0,001
	0,1
	99,8
	99,8
	0,19

	0,84
	0,005
	0,1
	99,4
	99,8
	0,17

	3,50
	0,02
	0,1
	99,4
	99,8
	0,16

	4,0
	0,05
	0,1
	98,8
	99,8
	0,16


Примітка. С0Fe(ІІІ) – 49,8 мг/дм3; рН0 – 8,4; Р – 1,0 МПа; τ – 150 хв. Подача розчину ззовні мембрани.

Як свідчать дані рис. 3.16, крива 1, зі збільшенням вихідної концентрації Fe(ІІІ) розчину при вихідній концентрації .Mn(ІІ) 4 мг/дм3, рН0 8,3 – 8,4, робочому тиску 1,0 МПа і тривалості 120 хв концентрація Mn(ІІ) у пермеаті спочатку дещо знижувалася, а потім практично не змінювалася, залишаючись нижче ГДК у питній воді. Деяке зниження питомої продуктивності мембрани (рис. 3.16, крива 3) можна пояснити збільшенням товщини модифікуючого шару і в результаті цього підвищенням гідравлічного опору. Висока затримувальна здатність мембрани до сполук Fe(ІІІ) та Mn обумовлена, як і в попередніх експериментах, стеричним механізмом. 





С0Mn(ІІ) – 4,0 мг/дм3; рН0 – 8,3 – 8,4; Р – 1,0 МПа; τ – 120 хв. Подача розчину ззовні мембрани.

Рис. 3.16. Вплив вихідної концентрації Fe(ІІІ) на концентрації Mn(ІІ) (1) і Fe(ІІІ) (2) у пермеаті, а також питому продуктивність мембрани (3)

Встановлено (табл. 3.9), що зі збільшенням тривалості процесу очищення розчину з вмістом 4,1 мг/дм3 .Mn(ІІ) і 42,3 мг/дм3 Fe(ІІІ) при рН0 8,4 і 1,0 МПа знижувалася концентрація .Mn(ІІ) у пермеаті та досягала в діапазоні досліджуваного інтервалу часу ГДК мангану у питній воді. Однак, з додаванням у цей же розчин NaCl з концентрацією іонів Cl− 100 мг/дм3 за аналогічних умов очищення збільшувався вміст мангану (ІІ) у пермеаті, що свідчило про негативний вплив іонів Cl− на формування частинок сполук Mn, а отже і на затримувальну здатність мембрани. На підставі одержаних результатів (табл. 3.9) можна зробити висновок, що з підвищенням у розчині концентрації іонів Cl− хоча і зростала концентрація .Mn(ІІ) у пермеаті, однак, завдяки формуванню на поверхні керамічної мембрани самоутворюваної динамічної мембрани із частинок Fe(ОН)3 і сполук Mn, вона за даних умов було нижчою, ніж ГДК мангану у питній воді. За аналогічних умов під час експерименту концентрація Fe(ІІІ) у пермеаті була завжди на рівні ГДК феруму у питній воді відповідно до стеричного механізму дії мембрани.

Taблиця 3.9

Залежність концентрації Mn(ІІ). у пермеаті, коефіцієнта затримки Mn(ІІ) і питомої продуктивності мембрани від тривалості процесу очищення розчину, що містив Mn(ІІ) і Fe(ІІІ) без та з додаванням іонів Cl−
	τ, хв.
	Спер.Mn(ІІ), мг/дм3
	R Mn(ІІ), %
	Jv, м3/(м2·год)

	
	Без добав-

ки Cl−
	З добав-

кою Cl−
	Без добав-

ки Cl−
	З добав-

кою Cl−
	Без добав-

ки Cl−
	З добав-

кою Cl−

	30
	0,030
	―
	99,3
	―
	0,25
	―

	60
	0,020
	0,12
	99,5
	97,1
	0,23
	0,20

	90
	―
	0,07
	―
	98,3
	0,22
	0,19

	120
	0,012
	0,02
	99,7
	99,5
	0,20
	0,18

	150
	0,012
	0,02
	99,7
	99,5
	0,19
	0,18


Примітка. С0Mn(ІІ) – 4,1 мг/дм3; С0Fe(ІІІ) – 42,3 мг/дм3; С0Cl− – 100 мг/дм3; рН0 – 8,4; Р – 1,0 МПа. Подача розчину ззовні мембрани.

Таким чином, досліджена ефективність процесу сумісного очищення води від сполук Fe(ІІІ) і Mn(ІІ) модифікованою ними в динамічному режимі мікрофільтраційною керамічною мембраною з глинистих мінералів і обгрунтовано механізм її дії.

3.2.3 Визначення умов очищення води від феруму (ІІІ) та мангану (ІІ) мембранами з глинистих мінералів на основі теоретичних розрахунків
Останьою стадією знезалізнення та деманаганації води в лініях водопідготовки часто є баромембранні методи – ультра- та нанофільтрація [2, 337, 338]. Полімерні мембрани, які використовують у цих процесах, дозволяють практично повністю затримувати окрім феруму та мангану тонкодисперсні колоїдні домішки, макромолекули, бактерії та віруси. Як було відмічено раніше, в останні роки альтернативою полімерним виступають керамічні мембрани. Однак на сьогодні недостатньо розроблені теоретичні аспекти цих процесів, що ускладнює їх подальший розвиток.

Враховуючи, що основним механізмом затримувальної здатності мікрофільтраційної керамічної мембрани до гідроксосполук важких металів є стеричний фактор, доцільно було дослідити умови (рН та концентрації розчинних форм металів) осадження гідроксосполук Fe(ІІІ) і Mn(ІІ) при очищенні від них води. Це дозволить на основі розрахункових методів за величинами добутку розчинності їх гідроксидів вияснити можливість скорочення затрат на обґрунтування робочих параметрів процесів очищення води від Fe(ІІІ) і Mn(ІІ) при виборі умов найбільш повного осадження гідроксидів металів у залежності від їх початкової концентрації та значень рН водного середовища та оцінити механізм очищення води керамічними мембранами.  

Загальновідомо, що рН утворення гідроксидів металів знаходиться в прямій залежності від вихідної концентрації іонів металів в розчині: чим вона вища, тим при більш низькому значенні рН починається осадження гідроксидів металів. 

Особливість реакцій осадження полягає в тому, що в результаті утворюється нова фаза – осад, виникає гетерогенна двохфазна система розчин↔осад. Згідно закону діючих мас у такій системі швидкість осадження і розчинення осаду при даній температурі є величина постійна, яку називають добутком розчинності (ДР). 

У загальному випадку ДР можна записати рівнянням [299, 300]: 

ДР[МеmАn] = [Меn+]m∙[Am−]n 


(3.1)

В насиченому розчині гідроксид металу знаходиться у рівновазі з іонами і вираз для добутку розчинності має вигляд: 

ДР[Ме(ОН)n] = [Меn+][ОН–]n


(3.2)

Слід зазначити, що добутком розчинності, який характеризує розчинність осаду: чим більше значення ДР, тим більша розчинність, користуються тільки при низькій іонній силі ( І ≤ 0,001 [299, 300].
З рівняння (3.1) витікають умови утворення і розчинення осаду. Осадження гідроксидів металів відбуватиметься тільки у випадку, коли добуток концентрацій (Д) його іонів у розчині перевищує значення ДР цього гідроксиду, тобто, розчин стає пересиченим відносно даного малорозчинного гідроксиду. З ненасичених розчинів осади не виділяються. 

Умови утворення осадів при співвідношенні Д і ДР [299]:

Д < ДР ( розчин ненасичений, осад не утворюється;

Д = ДР ( насичений, стан рівноваги осаду з розчином;

Д ( ДР ( розчин пересичений, відбувається осадження осаду.

На практиці розрахунки, що пов'язані з умовами осадження гідроксидів металів, є надзвичайно важливими, які часто сприяють скороченню довготривалих експериментів, зокрема, при очищенні води від токсичних іонів, а також, що є особливо важливим, дозволяють оцінити механізм вилучення токсичних металів. Визначення рН початку процесу осадження (рНп.о.) і кількісного (повного) (рНк.о.) утворення осадів, відповідно, здійснювали згідно добутків їх іонних концентрацій у водному розчині та добутків розчинності [339]. Якщо під «рНко кількісного (повного) осадження» приймаємо таке значення рН, при якому в розчині над осадом концентрація іонів металів не перевищує 1∙10−6 моль/дм3, то поняття «рНп.о. початку осадження» чіткого визначення не має [339], проте при розрахунках рНп.о. (початку осадження) рівноважну концентрацію металу ([Меn+] прирівнюють до загальної (вихідної) концентрації металу у розчині (С0) − (С Меn+)  Значення рН, при якому починається осадження гідроксидів (рНп.о.), та рН, при якому цей процес відбувається кількісно (рНк.о.), тобто повного осадження, розраховували згідно з рівняннями (3.4) і (3.5), при цьому враховували, що вода – це розбавлені розчини, де рН= −lg[Н+], оскільки а(Н+) = [Н+]; рОН= −lg[ОН−], іонний добуток води Кw =10−14 (-lgКw = 14); рН = 14 − рОН. 

[ОН−] = 
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(3.3)

Використовуючи іонний добуток води Кw, можна виразити [ОН– ] через [Н+]: [ОН– ] = К w/[Н+]. Розрахунок рНпо проводили за формулами [299]:: 

[H+] = Kw/[OH−] = Kw 
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(3.4)

Розрахунок рНк.о. кількісного (повного) осадження проводили за рівнянням, приймаючи, що рівноважна концентрація металу ([Men+]) у розчині складає не більше, як 1∙10−6 моль/дм3 [306]:

[H+] = Kw/[OH-] = Kw
[image: image24.wmf]]
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У зв’язку з цим проведено теоретичні дослідження впливу рН і концентрації іонів Fe(ІІІ) і Mn(ІІ) у воді на розчинність утворюваних ними гідроксосполук. На основі відомих значень добутків розчинності (ДР) гідроксидів Fe(III) та Mn(II): для Fe(ОН)3=6,3∙10−38, для Mn(ОН)2=4,5∙10−13 [345] були розраховані значення рН їх кількісного осадження (рНк.о.).  

Розраховані значення складають: для Fe(OH)3 – pHк.o.=4.93; для Mn(ОН)2 –рНк.о.=10,83. Саме при значеннях рН, які більші за вказані, буде спостерігатися мінімальна концентрація іонних форм цих металів. Слід зазначити, що згідно з цими значеннями рН та ДР рівноважні концентрації у розчині складатимуть, відповідно: 0,055 мг/дм3 для Mn(ІІ) та 0,056 мг/дм3 для Fe(ІІІ), що відповідають значенням концентрацій для питної води згідно чинних нормативних документів [310, 325]. 

Проте на практиці доводиться очищати воду з різним вмістом солей мангану та феруму, при цьому значення рН води також можуть відрізнятися від рНк.о. Тому нами проведено розрахунки з різними значеннями концентрацій металів та рН0 вихідного розчину. Згідно з рівнянням (1) розраховано величини рН початкового осадження (рНп.о.) малорозчинних сполук Fe(ОН)3 та Mn(ОН)2 при різних вихідних концентраціях у розчинах та значеннях рН (табл. 3.10).

Як показали розрахунки, зі збільшенням вихідної концентрації іонів металів у розчині знижувалося значення рНп.о. їх гідроксидів, але для Fe(III) ці значення рН занадто низькі у порівнянні з природними водами, а для Mn(II) навпаки – досить високі. 

Taблиця 3.10

Вплив концентрації іонів Mn(II) і Fe(III) у розчині на величини

рН початкового осадження їх важкорозчинних гідроксидів

	С Mn(II)

	мг/дм3
	моль/дм3
	р[ОН−]
	рНпо

	0,2
	3,64∙10−6
	3,45
	10,55

	0,4
	7,28∙10−6
	3,60
	10,40

	0,6
	1,09∙10−5
	3,69
	10,31

	1,0
	1,82∙10−5
	3,81
	10,20

	CFe(ІІІ)           

	1,0
	1,79∙10−5
	10,92
	3,08

	9,33
	0,167∙10−3
	11,24
	2,76


Відомо [299, 300], що важкорозчинні сполуки гідроксидів металів утворюються лише тоді, коли добуток концентрацій (Д) його іонів у розчині перевищує добуток розчинності (ДР) цієї сполуки (розчин пересичений відносно даної важкорозчинної речовини, див. умови утворення осадів при співвідношенні Д та ДР). Як видно з табл. 3.11, при величині рН 7,5, що відповідає типовим значенням для природних вод і нормативним для питної, зі збільшенням концентрації іонів Mn(ІІ) у розчині від 0,5 до 30,0 мг/дм3 значення Д < ДР, і тільки при концентрації Mn(ІІ) 30,0 мг/дм3 і рН 8,5 Д > ДР, тобто це та концентрація іонів Mn(ІІ), при якій спостерігається утворення осаду Mn(ОН)2 при рН 8,5. 

Згідно з рівнянням 3.4 визначено концентрації повного (кількісного) осадження (Ск.о) іонів Mn(ІІ) і Fe(ІІІ), при яких було досягнуто ДР з рН водного розчину 7,5 та 8,5 (табл. 3.12).

Як видно з наведених даних (табл. 3.12), іонних форм Fe(ІІІ) у воді зі значеннями рН 7,5 практично не існує, а іони Mn(ІІ) на рівні концентрацій, які типові для природних вод, практично не утворюють нерозчинних гідроксидів. Це підтверджено і розподілом форм Mn(ІІ) та Fe(ІІІ) від рН при різних їх концентраціях у водних розчинах (рис. 3.17). Як видно, при збільшенні концентрації іонів металів рНп.о. та рНк.о. зміщуються в більш кислу область рН. 

Taблиця 3.11

Визначення умов осадження Mn(ІІ) при різних його концентраціях 

у водному розчині при рН 7,5 та 8,5 (ДР для Mn(ОН)2=4,5∙10−13)

	С0 (Mn2+)
	[ОН−]
	Д{[Mn2+] ∙[ОН-]2}    *)

	мг/дм3
	моль/дм3
	рН
	рН

	
	
	7,5
	8,5
	7,5
	8,5

	0,5
	9,10∙10−6
	3,16∙10−6
	3,16∙10−5
	9,1∙10−17

Д < ДР 
	9,1∙10−15

Д < ДР

	5,0
	9,10∙10−5
	3,16∙10−6
	3,16∙10−5
	9,1∙10−16 


	9,1∙10−14

Д < ДР

	10,0
	1,82∙10−4
	3,16∙10−6
	3,16∙10−5
	1,84∙10−15

Д < ДР
	1,84∙10−13 

Д < ДР, 

	15,0
	2,73∙10−4
	3,16∙10−6
	3,16∙10−5
	2,73∙10−15

Д < ДР
	2,73∙10−13 

Д < ДР

	30,0
	5,46∙10−4
	3,16∙10−6
	3,16∙10−5
	5,45∙10−15

Д < ДР
	5,45∙10−13

Д > ДР 


Примітка. При Д < ДР осад не утворюється, а при Д > ДР починається осадження гідроксидів мангану 

Taблиця 3.12

Концентраційні умови утворення гідроксидів Fe(ІІІ) і Mn(ІI) 

у водних розчинах при різних  рН, де Д=ДР
	Метал
	рН 7,5
	рН 8,5 
	ДР



	
	Ск.о
	Ск.о
	

	
	моль/дм3
	мг/дм3
	моль/дм3
	мг/дм3
	

	Mn(ІІ)
	(4,5∙10−2
	(2475
	(4,5∙10−4
	(24,75
	4,5∙10−13

	Fe(ІІІ)
	(0,2∙10−20
	(1,12∙10−16
	(0,2∙10−23
	(1,12∙10−19
	6,3∙10−38


Примітка. При Д<ДР осад не утворюється, а при Д>ДР починається осадження.
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	Рис. 3.17. Вплив рН на розподіл сполук Mn та Fe(ІІІ) при їх вихідних концентраціях у водних розчинах, моль/дм3: 1∙10-5 (а,а′), 1∙10-4 (б,б′) та 1∙10-3 (в,в′).


Враховуючи, що іони Mn(ІІ) на повітрі окиснюються до Mn(III) та Mn(IV) дуже повільно, добутки розчинності яких значно менші − ДР для Mn(ОН)3=1∙10−36 та Mn(ОН)4=1∙10−56 [339], тому очищення води від Mn(ІІ) шляхом мікрофільтрації його гідроксидів доцільне тільки для стічних вод з попереднім його додатковим окисненням до вищих ступенів.

Інший варіант вилучення Mn(II) та Fe(ІІІ) з природних вод полягав у тому, що спочатку випадав осад Fe(ОН)3, і при фільтруванні затримувалися часточки Fe(ОН)3, які формували на поверхні керамічної трубки динамічну мембрану, як додатковий затримувальний шар щодо сполук Mn. Механізм вилучення Mn характеризувався стеричним механізмом, що ґрунтується на зменшенні розмірів пор керамічної мембрани при осадженні гідроксосполук Fe(ІІІ) [22]. Такий висновок підтверджено експериментальними результатами сумісного очищення води від Fe(ІІІ) і Mn(ІІ) мікрофільтраційною керамічною мембраною з глинистих мінералів (табл. 3.8). 

Експериментально нами підтверджено механізм очищення води від сполук Mn(II) на прикладі модельних розчинів з різними концентраціями Fe(ІІІ) та однаковою концентрацією Mn(II) при їх сумісному очищенні (для моделювання динамічної мембрани, що утворювалася на керамічній мембрані), де осадження Mn(II), згідно з розрахунками, що представлені в табл. 3.11, практично не відбувалося, при цьому його концентрація в очищеній воді (пермеаті) була значно нижча, ніж у вихідній (табл. 3.8). 

Таким чином, проведені розрахунки показали доцільність умов вибору кількісного (повного) осадження гідроксидів Fe(ІІІ) і Mn(ІІ) на основі добутків розчинності малорозчинних сполук, а також можливість оцінити механізм їх вилучення при застосуванні мембранних методів на прикладі мікрофільтрації на керамічних мембранах, а на основі визначення концентрації Fe(ІІІ) і Mn(ІІ) у вихідній воді оцінити залишкову (рівноважну) їх концентрацію у пермеаті. Отримані результати свідчать про можливий механізм вилучення Mn(ІІ) з води за стеричного фактору динамічною мембраню, утвореною з гідроксидів Fe(ІІІ) на керамічній мембрані. 

3.2.4 Деманганація води лігноцелюлозною мембраною

Мета роботи полягала в дослідженні ефективності процесу деманганації води трубчастою мікрофільтраційною мембраною із лігноцелюлози.

В дослідженнях використовували мікрофільтраційну трубчасту лігноцелюлозну мембрану при подачі розчину ззовні та зсередини мембрани. Модельні розчини готували, як і у випадку керамічної мембрани, шляхом їх підлужування до необхідного значення рН0. 

На рис. 3.18, крива 1 показано, що зі збільшенням тривалості процесу очищення мембраною із лігноцелюлози модельного розчину MnCl2 з вихідною концентрацією Mn(ІІ) 0,58 мг/дм3, яка характерна для підземних підземних вод [263], рН0 8,4 і робочому тиску 1,0 МПа знижувалася концентрація іонів Mn(ІІ) у пермеаті (Спер.) і при тривалості процесу очищення 90 хв досягала 0,05 мг/дм3, що відповідало ГДК магану у питній воді згідно з [310]. 

Високу ефективність цього процесу можна пояснити стеричним механізмом дії мембрани, який обумовлений різницею розмірів її пор і частинок малорозчинних сполук Mn, що утворилися при рН0 8,4 за рахунок окиснення іонних форм Mn(ІІ). У результаті такої дії відбувався кольматаж (закупорювання) пор мембрани, що підтверджувалося зниженням її питомої продуктивності (рис. 3.18, крива 2). При цьому на поверхні лігноцелюлозної мембрани утворювався модифікуючий шар із малорозчинних сполук Mn, який підвищував її затримувальну здатність.
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С0Mn(ІІ) – 0,58 мг/дм3; рН0 – 8,4; Р – 1,0 МПа. Подача розчину ззовні мембрани.

Рис. 3.18. Вплив тривалості процесу очищення модельного розчину лігноцелюлозною мембраною на концентрацію Mn(ІІ) у пермеаті (1) і питому продуктивність мембрани (2)

Збільшення вихідної концентрації іонів Mn(ІІ) від 0,6 до до 5,0 мг/дм3 при рН0 8,4, робочому тиску 1,0 МПа при тривалості процесу 120 хв хоча і підвищувало концентрацію іонів .Mn(ІІ) у пермеаті від 0,03 до 0,26 мг/дм3 (рис.3.19, крива 1), однак воно було нижчим, ніж ГДК Mn у питній воді згідно з ДСанПІН 2.2.4-171-10 [325]. При цьому спостерігалося зниження питомої продуктивності лігноцелюлозної мембрани, що обумовлено інтенсивнішим кольматажем її пор частинками малорозчинних сполук Mn у зв’язку зі зростанням ової концентрації Mn(ІІ) (рис. 3.19, крива 2). З підвищенням у вихідному розчині вмісту Mn(ІІ) до 1 мг/дм3 їх концентрація у пермеаті досягала норми ГДК мангану у питній воді відповідно до ДСТУ 7525:2014. [310]. 










рН0 – 8,4; Р – 1,0 МПа; τ – 120 хв. Подача розчину ззовні мембрани.

Рис. 3.19. 3алежність концентрації Mn(ІІ) у пермеаті (1) і питомої продуктивності лігноцелюлозної мембрани (2) від вихідної концентрації іонів Mn(ІІ) 

Встановлено (рис. 3.20, крива 1), що з підвищенням рН0. від 5,4 до 8,4 при вихідній концентрації .Mn(ІІ) 0,58 мг/дм3, робочому тиску 1,0 МПа і тривалості експерименту 120 хв. зменшувалась концентрація .Mn(ІІ) у пермеаті від 0,45 до 0,03 мг/дм3, що було нижче ГДК мангану у питній воді згідно з ДСТУ 7525:2014 [310]. Очевидно, в інтервалі рН0 5,6 – 8,0 механізм затримки Mn(ІІ) лігноцелюлозною мембраною відбувався за тим же механізмом, що і у випадку керамічної мембрани, а також може бути пов’язаний з адсорбцією Mn(ІІ) лігноцелюлозою [340] та його комплексоутворенням за участю карбоксильних і гідроксильних груп целюлози [341]. За нашими розрахунками на основі експериментальних даних величина адсорбції Mn(ІІ) лігноцелюлозою мембраною становила 0,46 мг/г. При підвищенні рН0 до 8,4 мембраною затримувалися малорозчинні сполуки Mn, що утворювалися у розчині. При цьому на керамічній мембрані формувався модифікуючий шар з більшим розміром пор переважно із нерозчинних сполук .Mn, що сприяло зростанню її питомої продуктивності (рис. 3.20, крива 2). 
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С0Mn(ІІ) – 0,58 мг/дм3; Р – 1,0 МПа; τ – 120 хв. Подача розчину ззовні мембрани.

Рис. 3.20. Концентрація Mn(ІІ) у пермеаті (1) і питома продуктивність лігноцелюлозної мембрани (2) в залежності від рН0 вихідного розчину

Як видно з рис. 3.21, крива 1, зі зростанням робочого тиску (при вихідній концентрації .Mn(ІІ) 0,58 мг/дм3, рН0 8,4, і тривалості експерименту 120 хв) дещо знижувалась концентрація .Mn(ІІ) у пермеаті, що пов’язано зі збільшенням рушійної сили процесу. В інтервалі робочого тиску 0,5 – 1,0 МПа практично лінійно зростало значення питомої продуктивності мембрани; при тиску > 1,0 МПа це зростання уповільнювалося, що викликано усадженням пористої структури модифікуючого шару (рис. 3.21, крива 2). Виходячи з отриманих результатів, що отримані, за робочий був прийнятий тиск 1,0 МПа. 
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С0Mn(ІІ) – 0,58 мг/дм3; рН0 – 8,4; τ – 120 хв. Подача розчину ззовні мембрани.

Рис. 3.21. Вплив робочого тиску на концентрацію Mn(ІІ) у пермеаті (1) і питому продуктивність лігноцелюлозної мембрани (2)

Варто зазначити, що у попередніх експериментах вихідний розчин фільтрували ззовні поверхні трубчастої мембрани із лігноцелюлози. У випадку подачі вихідного розчину зсередини мембрани її робочі параметри різко змінювалися. Так, зі зростанням робочого тиску від 0,02 до 0,05 МПа при вихідних концентраціях Mn(ІІ) 0,56 мг/дм3, Cl− 50 мг/дм3, рН0 8,4 і тривалості 120 хв різко зростала питома продуктивність мембрани і збільшувалася. концентрація Mn(ІІ) у пермеаті, однак залишалася меншою, ніж ГДК іонів мангану у питній воді (табл. 3.13). Залежності, що спостерігалися, можна пояснити розширенням волокон внутрішньої поверхні мембрани із лігноцелюлози під дією робочого тиску. 

Зі збільшенням тривалості процесу очищення розчину з вихідною концентрацією відповідно.Mn(ІІ) 0,56 мг/дм3, .Cl− 50 мг/дм3, рН0 8,4 і робочому тиску 0,05 МПа знижувалися як концентрація Mn(ІІ) у пермеаті так і питома продуктивність мембрани, що викликано закупорюванням пор мембрани частинками нерозчинних сполук Mn (табл. 3.14).

Таблиця 3.13

Значення концентрації Mn(ІІ) у пермеаті, коефіцієнту затримки Mn і питомої продуктивності лігноцелюлозної мембрани у залежності від робочого тиску при подачі розчину зсередини мембрани
	Р, МПа
	R, %
	Спер. Mn(ІІ),

мг/дм3
	Jv, 

м3/(м2·год)

	0,02
	95,3
	0,028
	0,86

	0,03
	95,0
	0,030
	0,95

	0,05
	92,7
	0,044
	1,34

	0,07
	90,8
	0,055
	1,60

	0,09
	88,3
	0,070
	1,93


Примітка. С0Mn(ІІ) – 0,56 мг/дм3; С0Cl− – 50 мг/дм3; рН0 – 8,4; τ –120 хв.

Taблиця 3.14

Вплив тривалості процесу на концентрацію Mn(ІІ) у пермеаті, коефіцієнт затримки Mn(ІІ) і питому продуктивність мембрани

	τ, хв.
	R, %
	Спер. Mn(ІІ),

мг/дм3
	Jv, 

м3/(м2·год)

	30
	82,2
	0,085
	2,90

	60
	88,3
	0,070
	2,12

	90
	92,0
	0,048
	1,75

	100
	92,3
	0,046
	1,43

	120
	92,7
	0,044
	1,34


Примітка. С0Mn(ІІ) – 0,56 мг/дм3; С0Cl− – 50,0 мг/дм3; рН0 – 8,4; 
Р – 0,05 МПа. Подача розчину зсередини мембрани.

Із табл. 3.15 видно, що додавання FeCl3 у розчин з вихідною концентрацією Mn(ІІ) 0,56 мг/дм3 і рН0 8,4 при робочому тиску 0,05 МПа і тривалості процесу 120 хв сприяло покращенню затримувальної здатності мембрани завдяки каталітичній дії гідроксосполук Fe(ІІІ) і зниженню її питомої продуктивності в результаті інтенсифікації процесу закупорювання пор цими сполуками. При цьому концентрації Mn(ІІ) і Fe(ІІІ) у пермеаті були нижчими, ніж ГДК цих іонів у питній воді.

Taблиця 3.15

Залежність концентрацій Mn(ІІ) і Fe(ІІІ) у пермеаті, а також питомої продуктивності мембрани від вихідної концентрації Fe(ІІІ)

	С0Fe(ІІІ), 

мг/дм3
	Спер.Mn(ІІ),

мг/дм3
	Спер.Fe(ІІІ), мг/дм3
	Jv, 

м3/(м2·год)

	0,25
	0,040
	0,1
	1,30

	0,60
	0,038
	0,1
	1,28

	1,25
	0,026
	0,1
	1,27

	2,15
	0,024
	0,1
	1,23

	3,25
	0,018
	0,1
	1,20


Примітка. С0Mn(ІІ) – 0,56 мг/дм3; рН0 – 8,4; Р – 0,05 МПа; τ – 120 хв. Подача розчину ззовні мембрани.

Якщо до вихідного розчину з вмістом .Mn(ІІ) 0,56 мг/дм3 і .Fe(ІІІ) 3,25 мг/дм3 додавали NaCl (вихідна концентрація .Cl− 50 – 100 мг/дм3), то при рН0 8,4, робочому тиску 0,05 МПа і тривалості фільтрування 120 хв концентрації у пермеаті .Mn(ІІ) і Fe(ІІІ) змінювалися несуттєво та відповідали ГДК цих іонів у питній воді згідно з [310]. При додаванні до вихідного розчину NaHCO3 (концентрація іонів НСО3− 200 мг/дм3) за аналогічних умов концентрація Mn(ІІ) у пермеаті була нижчою, ніж ГДК мангану у питній воді відповідно до [310]. Очевидно, таке покращення процесу деманганації води обумовлене утворенням осаду .MnСО3 і його затримкою на мембрані із лігноцелюлози. Відмічено, що в усіх експериментах значення концентрації Fe(ІІІ) у пермеаті було нижчим, ніж ГДК Fe(ІІІ) у питній воді, що обумовлено високою ефективністю мембрани по відношенню до гідроксосполук Fe(ІІІ). Слід відмітити, що аналогічні закономірності спостерігалися при подачі вихідного розчину на зовнішню поверхню мембрани.

Таким чином, визначено робочі папраметри процесу деманганації води мікрофільтраційною трубчастою мембраною із лігноцелюлози при фільтруванні вихідних розчинів крізь її зовнішню та внутрішню поверхні. 

3.3 Очищення природних вод мікрофільтраційною керамічною мембраною з глинистих мінералів

Як відомо з огляду науково-технічної літератури, поверхневі і підземні природні води, зазвичай, містять механічні домішки (піщані та глинисті частки у завислому стані, мул), колоїди органічного і мінерального походження, у тому числі сполуки Fe(ІІІ); в істинно розчиненому стані різні мінеральні солі, включаючи високі концентрації Fe(ІІ) та Mn(ІІ), а також інших сполук [265, 323]. Крім того, природна вода містить велику кількість природних органічних речовин [323]. 

Для очищення таких вод, в основному, застосовують реагентні та безреагентні методи. До найпоширеніших із них відноситься фільтрування на крупнозернистих, дрібнозернистих піщаних та інших фільтрах, а для видалення грубодисперсних і колоїдних речовин використовують процес освітлення шляхом коагуляції з подальшим відстоюванням [2, 342-345].

Виходячи з раніше отриманих позитивних результатів знезалізнення та деманганації розчинів (підрозділ 3.1), доцільно було випробувати керамічні мембрани з глинистих мінералів на природних водах. Отже, мета даної роботи полягала у вивченні розділових властивостей трубчастих мікрофільтраційних керамічних мембран з глинистих мінералів при очищенні підземної і поверхневої природних вод тангенціальною мікрофільтрацією.

Дослідження з очищення природних вод за допомогою керамічних немодифікованих мембран з глинистих мінералів проведені на двох дослідних мікрофільтраційних установках, що працювали в проточно-рециркуляційному режимі при робочому тиску 0,05 – 0,2 МПа. Кожна дослідна установка складалася з комірок, що містили: перша – одну, друга – сім трубчастих керамічних мембран. Мембрани, що використовували в експериментах мали наступні параметри: загальна довжина – 130 мм, робоча довжина – 92 мм, зовнішній і внутрішній діаметри становили відповідно 10 – 12 і 6 – 7 мм.

Випробування установок з керамічними мембранами проведені на підземній і поверхневій природній воді з різних джерел. В установці з сімома керамічними мембранами використали воду зі свердловини (рН 7,4 – 7,5) на території технологічного відділу ІКХХВ НАН України (м. Вишгород, Київська обл.), воду з озера (рН 7,3) с. Горбовичі (Київська обл.), а також – р. Дніпро (рН 7,9 – 8,3) у районі м. Києва. На установці з однією керамічною мембраною досліджена вода з вищеназваної свердловини.

На рис. 3.22 приведена залежність затримувальної здатності мембран по відношенню до сполук Fe і Mn, а також до завислих речовин, що знаходяться у підземній воді (м. Вишгород), від тривалості (τ) роботи установки з сімома керамічними трубками при робочому тиску 0,2 МПа. Встановлено, що досліджувані мембрани вже на початку випробування установки практично повністю затримували завислі речовини (98,9 – 99,8 %) (крива 1). Значення коефіцієнта затримки сполук Fe і Mn підвищувалися відповідно від 94,2 до 99,3 (крива 2) і від 32,8 до 67,2 (крива 3) при збільшенні тривалостіобробки від 0,5 до 5,0 год. Таке явище можна пояснити утворенням на поверхні керамічних трубок додаткового селективного шару у вигляді динамічної мембрани з гідроксосполук Fe(ІІІ) та подальшою затримкою сполук Mn за раніше зазначеним механізмом, що підтверджувалося різким зниженням продуктивності (Qv) установки (рис. 3.22, крива 4).






С0 завислих речовин – 44,0 мг/дм3; С0Fe – 8,4 мг/дм3; С0Mn – 0,58 мг/дм3; рН0 – 7,4 – 7,5; Р – 0,2 МПа. Подача розчину ззовні мембрани.

Рис. 3.22. Залежність коефіцієнта затримки завислих речовин (1), Fe (2) і Mn (3) керамічними мембранами, а також продуктивності дослідної установки (4) від тривалості її роботи при очищенні води зі свердловини (м. Вишгород, Київська обл.)

Залежність характеристик мембран від робочого тиску при очищенні води впродовж 4 год на дослідній установці, що містила сім керамічних трубок, представлена на рис. 3.23. Як видно, підвищення тиску від 0,05 до 0,2 МПа не впливало практично на затримувальну здатність мембран по відношенню до завислих речовин і сполук Fe, (криві 1,2). При цьому відбувалося збільшення коефіцієнта затримки мембранами сполук Mn (крива 3), що пов'язано, очевидно, з ущільненням динамічної мембрани, яка утворилася з гідроксосполук Fe(ІІІ). Як видно з рис. 3.23 (крива 4), з підвищенням робочого тиску практично лінійно збільшувалася продуктивність установки, що спричинено зростанням рушійної сили. 





С0 завислих речовин – 44,0 мг/дм3; С0Fe – 8,4 мг/дм3; С0Mn – 0,58 мг/дм3; рН0 – 7,4 – 7,5; τ – 240 хв. Подача розчину ззовні мембрани.

Рис. 3.23. Вплив робочого тиску на коефіцієнт затримки завислих речовин (1), Fe (2) і Mn (3), а також на продуктивність дослідної установки (4) з керамічними мембранами при очищенні води зі свердловини (м. Вишгород, Київська обл.)
Виходячи з отриманих результатів, за робочий вибрано тиск 0,2 МПа, який при максимальній продуктивності установки забезпечував очищення підземної води до значень ГДК (ДСанПіН 2.2.4-171-10) за Fe, Mn і завислими речовинами [325].
Одним із важливих параметрів баромембранних процесів очищення води, від якого залежить рентабельність баромембранних установок, є коефіцієнт відбору (k) пермеату (конверсії), що визначається як відношення об’єму пермеату до вихідного розчину (води). Чим більший відбір пермеату забезпечує баромембранна установка, тим вона економічніша. Вплив коефіцієнта відбору пермеату у режимі рециркуляції визначали безперервним відбором по 10 % пермеату від загального об’єму вихідного розчину за певний проміжок часу. На рис. 3.24 наведена залежність значень коефіцієнта затримки і питомої продуктивності мембрани від коефіцієнта відбору при очищенні води зі свердловини на установці з однією керамічною трубкою. При підвищенні коефіцієнта відбору пермеату від 20 до 80,0 % затримувальна здатність мембрани по відношенню до завислих речовин і Fe (відповідно криві 1,2) залишалася високою і практично не змінювалася, тоді як затримка Mn підвищувалося від 56,9 до 60,4 % (крива 3). Зі зростанням коефіцієнту відбору пермеату від 20 до 40 % питома продуктивність мембрани знижувалася від 0,23 до 0,20 м3/(м2·год), а потім залишалась практично постійною (крива 4). Це можна пояснити закупорюванням пор мембрани і формуванням на її поверхні додаткового затримувального шару із забруднюючих речовин.







С0 завислих речовин – 44,0 мг/дм3; С0Fe – 8,4 мг/дм3; С0Mn – 0,58 мг/дм3; С0Са2+ – 92,13 мг/дм3; рН0 – 7,4 – 7,5; Р – 0,2 МПа. Подача розчину ззовні мембрани.

Рис. 3.24. Залежність коефіцієнта затримки завислих речовин (1), Fe (2) і Mn (3), а також питомої продуктивності мембрани (4) від коефіцієнта відбору пермеату при очищенні води зі свердловини з використанням дослідної установки з керамічними мембранами
Таким чином, при зазначених вихідних концентраціях домішок у воді не спостерігалося негативного впливу на затримувальну здатність мембрани коефіцієнта відбору пермеату, що дає можливість максимально інтенсифікувати досліджуваний процес. 

Результати очищення різних видів поверхневих вод з використанням дослідної мікрофільтраційної установки з сімома керамічними мембранами (робочий тиск 0,2 МПа і коефіцієнт відбору пермеату 80,0 %) наведено в табл. 3.16. Відповідно до эколого-гігієнічної класифікації якості поверхневих вод України [323] досліджувані зразки води можна віднести до ІІІ класу.

Встановлено (табл. 3.16), що одночасно зі зниженням концентрації Fe і Mn у природних водах відбувалося також їх очищення від органічних домішок, які контролювали вмістом загального органічного вуглецю. У підземній воді концентрація загального органічного вуглецю зменшилася більше ніж у 5 разів, тоді як при очищенні поверхневих вод з підвищеним вмістом загального органічного вуглецю концентрація органічних домішок зменшилася в 1,5 рази. Очевидно, такий характер затримувальної здатності мембран по відношенню до загального органічного вуглецю обумовлений високим вмістом у воді зі свердловини феруму (8,4 мг/дм3), що призвело до інтенсивнішого формування динамічної мембрани з гідроксосполук Fe(ІІІ) на поверхні керамічних трубок. У поверхневих водах концентрація сполук Fe(ІІІ) складала лише 0,05 – 0,55 мг/дм3, що не дозволяло сформувати щільний шар динамічної мембрани, тому органічні сполуки затримувалися нею в меншій мірі. Вміст завислих речовин у підземній воді знизився з 44,0 мг/дм3 до < 0,3 мг/дм3, що відповідало його ГДК навіть у питній воді [310].

Слід зазначити, що керамічні мікрофільтраційні мембрани затримували завислі речовини до значень їх ГДК [325] при обробці усіх категорій природних вод. У результаті цього процесу на поверхні керамічної трубки формувалася також динамічна мембрана з цих забруднень.
Taблиця 3.16

Результати аналізу природних вод до і після їх очищення на дослідній мікрофільтраційній установці з трубчастими керамічними мембранами з глинистих мінералів
	Зразки природної води
	Загальний органічний 
вуглець, мгС/дм3
	Завислі речовини
	Ca2+
	Mn
	Feзаг.

	
	
	мг/дм3

	
	До
	Після 
	До
	Після 
	До
	Після 
	До
	Після 
	До
	Після 

	
	МФ

	Свердловин, (рН 7,4 – 7,5), м. Вишгород, Київська обл.
	1,5
	<0,3
	44,0
	<0,3
	92,18
	80,16
	0,58
	0,24
	8,40
	0,02

	Озеро (рН 7,3) с. Горбовичі, Київська обл.
	9,5
	6,4
	8,8
	0,8
	50,10
	38,08
	0,05
	0,02
	0,55
	0,01

	 р. Дніпро (рН 7,9 – 8,3), 
 м. Київ
	9,6
	6,4
	1,7
	0,5
	40,08
	32,06
	0,04
	0,02
	0,05
	0,02


Примітка. Р –0,2 МПа; k – 80 %.
Як видно із табл. 3.16, у результаті очищення підземної води вміст Fe знизився від 8,4 до 0,02 мг/дм3, а Mn – від 0,58 до 0,24 мг/дм3. Зразки поверхневої води містили мікроконцентрації Mn і Fe(ІІІ) і вміст цих домішок у пермеаті після очищення на керамічних мембранах знизився лише в 2 рази. Очевидно, це пов'язано з недостатньою концентрацією іонів Fe(ІІІ) для формування на поверхні керамічної трубки самозатримувальної динамічної мембрани з їх гідроксосполук.

Важливо відмітити, що формування динамічної мембрани сприяло додатковій затримці супутніх іонів, зокрема, Са2+ на 13 – 24 % (табл. 3.16). Такий рівень затримувальної здатності Са2+ характерний для ультрафільтраційних мембран [244].

Аналіз отриманих результатів свідчить про те, що досліджувані мембрани характеризуються стеричним механізмом їх дії [20]. У процесі очищення природних вод відбувалося модифікування мікрофільтраційної керамічної мембрани з глинистих мінералів забрудненнями, що містяться в природних водах, внаслідок чого вона набувала ультрафільтраційних властивостей. 

3.3.1 Комплексне біотестування якості води р. Дніпро 
Якість води, очищеної керамічними мембранми з глинистих мінералів, підлягала контролю розробленими в ІКХХВ ім. А.В. Думанського НАН України методами біотестування на організмовому і клітинному рівнях [346], який дозволяє оцінити вплив забруднень на організм людини, його життєві процеси та отримати інтегральну оцінку якості водного середовища. 

Очищення води р. Дніпро (рН 8) проведені при робочому тиску 0,1 МПа на дослідній мікрофільтраційній установці з сімома керамічними мембранами з глинистих мінералів. У табл. 3.17 представлені результати комплексного біотестування проб води: вихідної дніпровської, очищеної (пермеату) і контрольної. 
Taблиця 3.17

Результати комплексного біотестування води р. Дніпро на тваринних і рослинних тест-організмах

	Досліджувані зразки води
	Дафнія магна, %
	Прісно-водна гідра, 

%
	Риба даніо реріо, %
	Ріпчаста цибуля, %
	Індекс сумарної токсичності
	Категорія якості води

	Контроль
	0
	0
	0
	0
	0
	Безпечна

	Дніпровська вихідна 
	60
	22
	10
	28
	120
	Небезпечна

	Пермеат
	0
	0
	0
	13
	13
	Безпечна


Як показали результати біотестування (табл. 3.17), вихідна дніпровська вода здійснювала гостру токсичну дію на безхребетні тест-організми: дафнію магна та прісноводну гідру, хронічно токсичну дію на тропічних риб: даніо реріо та ріпчасту цибулю. 

У табл. 3.18 представлені результати біотестування зразків вихідної води р. Дніпро (№ 1) і пермеату (№ 2).

За результатами біотестування зразків води № 1 і № 2 (табл. 3.18) можна зробити наступні висновки:

– на рівні організму риб у зразках води № 1 і № 2 не виявлено хронічної та гострої токсичності, що відповідає нормам; 
– на клітинах крові риб за частоти ядерних порушень у зразку води № 1 спостерігався генотоксичний ефект в еритроцитах крові (0,99 ‰), який не відповідає нормам. У зразку № 2 генотоксичний ефект не спостерігався, що відповідає нормам; 

– на рівні організму на гідрах зразок води № 2 не проявив гострої та хронічної токсичності, а у зразку води №1 виявлено хронічну токсичність (22,22 %), що не відповідає нормам.
Taблиця 3.18

Результати генотоксичності на клітинах крові риб та мерістеми коренців цибулі

	Найменування показників
	Результати вимірювань
	ГДК

	
	№ 1
	№ 2
	

	Генотоксичність (мікроядерний тест на клітинах крові риб), ‰
	0,99
	0,33
	0,33

	Індекс загальної токсичності на гідрах, %
	22,22
	0
	відс.

(± 5 %)

	Генотоксичність (мікроядерний тест на клітинах цибулі), ‰
	-
	-
	0,33


Примітка. Проби води: №1 – р. Дніпро; 2 – пермеату.

Отже, якість пермеату і контрольної проби води за результатами комплексного біотестування відповідає категорії «безпечна» порівняно з вихідною дніпровською водою, де якість води – «небезпечна».
3.3.2 Принципова схема отримання високоякісної питної води модифікованими керамічними мембранами з глинистих мінералів

На підставі отриманих результатів розроблено технологічну схему (рис. 3.25) отримання з природних вод високоякісної питної води за допомогою керамічних мембран з глинистих мінералів.

Відповідно до цієї схеми початкова вода із бака 1 надходить на мікрофільтр 2 зовні пористих керамічних трубок з глинистих мінералів для очищення води від механічних домішок. Потім воду доочищають на ультрафільтрі 3 за допомогою керамічної мембрани, модифікованої гідроксосполуками феруму, що знаходяться у воді, яка очищується. Після ульрафіолетового знезараження 4 очищена вода надходить до споживача.

При зниженні в процесі роботи до критичного значення питомої продуктивності керамічних мембран їх регенерацію здійснюють зворотним потоком фільтрату згідно з запропонованою схемою. Переробку відходів здійснюють у вузлах відстоювання концентрату 5, зневоднення осаду 6 і його висушування 7. Отримані осади, що містять Fe(ІІІ) і Mn, направляють на переплавку для отримання легованої сталі.







1 – бак вихідної води; 2 – мікрофільтр на основі керамічних мембран; 3 – ультрафільтр на основі модифікованих керамічних мембран; 4 – ультрафіолетова лампа знезараження води; 5 – вузол відстоювання концентрату; 6 – вузол зневоднення осаду; 7 – вузол висушування осаду
Рис. 3.25. Принципова технологічна схема отримання високоякісної питної води модифікованими керамічними мембранами з глинистих мінералів

Висновки до розділу 3

Вперше встановлена висока ефективність процесу очищення води від Fe(ІІІ) (99,8 – 99,9 %) трубчастою мікрофільтраційною керамічною мембраною з глинистих мінералів, розробленою в ІКХХВ ім. А.В. Думанського НАН України, та вивчено вплив різних чинників (вихідної концентрації Fe(III) у розчині, рН, робочого тиску, тривалості процесу, природи та концентрації макрокомпонентів, типових для природних вод – Cl−, SO42−, HCO3−, Са2+ і Na+ на розділові властивості мембрани. Обгрунтовано стеричний механізм дії мембрани, який базується на різниці розмірів частинок гідроксосполук Fe(ІІІ) і її пор. У результаті цього відбувалося закупорювання пор керамічної мембрани частинками гідроксосполук Fe(ІІІ) з подальшим формуванням із них на її поверхні додаткового затримувального шару у вигляді динамічної мембрани. Показано, зокрема, що вони суттєво залежали від рН початкового розчину. Так, при збільшенні його значення від 2,9 до 6,3 коефіцієнт затримки гідроксосполук Fe(ІІІ) зростав від 76,4 до 99,8 % при постійному підвищенні питомої продуктивності мембрани, що пов’язано зі збільшенням розмірів цих частинок, а отже і пор динамічної мембрани. Встановлено, що розчини з вихідною концентрацією Fe(ІІІ) до ~ 170 мг/дм3 можна очищати до ГДК Fe(III) у питній воді при рН0 5,0 – 7,5 і робочому тиску 1,0 МПа протягом усього процесу при зміні питомої продуктивності мембрани в інтервалі 0,28 – 0,43 м3/(м2·год).

Вперше досліджено затримувальну здатність до Fe(ІІІ) мікрофільтраційної лігноцелюлозної мембрани, розробленої нами, при фільтруванні води крізь її зовнішню поверхню та встановлені технологічні параметри цього процесу. Показано, що найбільший коефіцієнт затримки Fe(ІІІ) 99,9 % мембрана проявляла при вихідній концентрації Fe(ІІІ) до 340,2 мг/дм3, рН0 розчину 5,5 – 8,0, робочому тиску 1,0 МПа і питомій продуктивності мембрани 0,05 – 0,08 м3/(м2·год). За цих умов концентрація Fe(ІІІ) у пермеаті була нижчою, ніж ГДК феруму у питній воді. Встановлено, що додавання до розчину Fe(ІІІ) макрокомпонентів природних вод Cl−, HCO3− і SO42− (по 200 мг/дм3 кожного) практично не впливало на розділові властивості обох мембран. Висока ефективність такого процесу обумовлена, як і у випадку керамічної мембрани, стеричним механізмом дії лігноцелюлозної мембрани та формуванням на її поверхні додаткового затримувального шару у вигляді динамічної мембрани із гідроксосполук Fe(ІІІ).

Вперше показана висока ефективність процесу очищення розчинів від сполук Mn, що утворилися при рН0 > 8,3, мікрофільтраційною керамічною мембраною із глинистих мінералів, яка модифікована цими сполуками. Досліджено вплив різних чинників на розділові властивості модифікованої керамічної мембрани. Доведено, що така мембрана може очищати воду від сполук Mn до ГДК мангану у питній воді при вихідній його концентрації до 33 мг/дм3, рН0 8,4– 8,5, робочому тиску 1,0 МПа. При цьому питома продуктивність мембрани змінювалася в інтервалі 0,15 – 0,26 м3/(м2·год). Виявлено, що затримувальна здатність керамічної мембрани практично не залежала від наявності у розчині іонів Cl–, HCO3–, SO42– і Ca2+ при концентрації ≤ 200 мг/дм3 кожного з них. 

Встановлено параметри процесу сумісного очищення води від сполук Fe(ІІІ) і Mn мікрофільтраційною керамічною мембраною з глинистих мінералів модифікованою ними у динамічному режимі гідроксидом Fe(ІІІ) і обгрунтовано стеричний механізм її дії. Показано, що модифікування збільшувало і затримувальну здатність керамічноі мембрани до сполук Mn за рахунок їх затримки динамічною мембраною, утвореною з Fe(ОН)3. Виявлено негативний вплив хлоридів на затримувальну здатність такої модифікованої мембрани та нівелюючу роль у цьому процесі самоутворюваної динамічної мембрани із сполук Fe(ІІІ) і Mn. Встановлено, що одночасно очищати досліджуваною мембраною воду від сполук Fe(ІІІ) і Mn до їх ГДК у питній воді доцільно при вихідній концентрації Fe(ІІІ) і Mn(ІІ) відповідно до 50 і 4 мг/дм3, рН0 8,3 – 8,5 , робочому тиску 1,0 МПа, що відкриває значну перспективу використання цього процесу на практиці для очищення природних вод від Fe(ІІІ) і Mn(ІІ).

Вперше досліджено розділюючі властивості мікрофільтраційної лігноцелюлозної мембрани в процесі деманганації води фільтруванням вихідних розчинів крізь її зовнішню та внутрішню поверхні. Показано, що у першому випадку можна очищати розчин з вихідною концентрацією Mn(ІІ) до 1 мг/дм3, яка характерна для підземних вод, при рН0 8,4 – 8,5, робочому тиску 1,0 МПа, питомій продуктивності 0,043 м3/(м2∙год) до значення ГДК мангану у питній воді У другому випадку виявлена можливість значного збільшення питомої продуктивності мембрани при певному зниженні її затримувальної здатності до нерозчинних сполук Mn. Як було встановлено, при вихідній концентрації Mn(ІІ) 0,56 мг/дм3, рН0 8,4 – 8,5, можна також досягти ГДК мангану у питній воді, однак уже при меншому тиску (0,05 МПа) і більшій питомій продуктивності (1,34 м3/(м2∙год)).
Ефективність досліджуваних процесів підтверджена результатами очищення реальних природних вод за допомогою дослідної баромембранної установки з сімома вітчизняними мікрофільтраційними трубчастими керамічними мембранами з глинистих мінералів. При очищенні артезіанської води (м. Вишгород, Київська обл.) на цій установці (робочий тиск 0,2 МПа; рН0 7,4 – 7,5; коефіцієнт відбору пермеату 80 % і тривалість процесу 5 год) коефіцієнт затримки домішок становив: завислих речовин – 99,9 %; сполук Fe(ІІІ) і Mn – відповідно 99,8 і 60,0 % при продуктивності установки 14,6 дм3/год. Одночасно зі зниженням концентрації Fe і Mn у природних водах відбувалося також їх очищення від органічних речовин. У підземній воді концентрація загального органічного вуглецю зменшилася у 5 разів, тоді як у поверхневій воді з його підвищеним вмістом – всього в 1,5 рази. Очевидно, це пов’язано з більшою концентрацією у підземній воді іонів Fe(ІІІ), що привело до інтенсивнішого формування додаткового затримувального шару із гідроксосполук Fe(ІІІ). 

Результати очищення підземних та поверхневих вод керамічними і лігноцелюлозними мембранами свідчить про доцільність використання останніх за відповідних умов для знезалізнення та деманганації вод різних класів: хлоридного, сульфатного, гідрокарбонатного (карбонатного) та змішаного типу. Вказані мембрани можна також застосовувати в локальних установках попередньої підготовки питної води, оскільки при її транспортуванні по трубопроводах збільшується у багато разів концентрація феруму за рахунок попадання у воду продуктів корозії.

Осади Fe(ІІІ) і Mn, які виділені із концентрату, можна направляти на переплавку для отримання легованої сталі.

РОЗДІЛ 4
ОЧИЩЕННЯ ПРОМИСЛОВИХ СТІЧНИХ ВОД ВІД 
КОЛЬОРОВИХ МЕТАЛІВ

В результаті діяльності промислових підприємств різних галузей в водойми скидаються великі обсяги неочищених від іонів кольорових металів стічних вод, що негативно впливають на стан водних об'єктів, багато з яких є джерелами питного водопостачання населення. Це значно скорочує обсяги питної води та призводить до порушення екологічного балансу. Токсичні метали не тільки негативно діють на флору та фауну водойм і гальмують процеси їх самоочищення [347], а й негативно впливають на здоров'я людей. Тому завдання розробки нових, ефективніших методів очищення стічних вод від іонів кольорових металів як заходів зниження екологічної небезпеки діючих виробництв є досить важливим та актуальним.

На сьогодні до найпоширеніших методів очищення води від токсичних металів відносяться реагентні методи, зворотний осмос, іонний обмін і дистиляція [307, 330, 348, 349]. Однак, реагентними методами не завжди вдається досягти очищення до необхідних норм, а зворотний осмос, іонний обмін і дистиляція є дорогими. Зазвичай для видалення із води токсичних металів зворотним осмосом використовують полімерні мембрани [349], що мають обмежений строк експлуатації. Результати досліджень, які були раніше проведені в ІКХХВ ім. А.В. Думанського НАН України, свідчать про перспективність використання неорганічних мембран із оксидної кераміки і пористих металевих трубок для очищення стічних вод від токсичних металів [350-352]. 

Метою даної роботи є дослідження ефективності процесів очищення води від іонів кольорових металів у вигляді їх гідроксосполук новітніми трубчастими мікрофільтраційними мембранами: керамічними (з глинистих мінералів) і лігноцелюлозними (з деревини). 

Експерименти проведені на стандартній дослідній баромембранній установці в проточно-рециркуляційному режимі з використанням вказаних мембран.

4.1 Очищення води від алюмінію (ІІІ) 

Джерелом промислового забруднення стічних вод алюмінієм можуть бути: гальванічне виробництво, підприємства кольорової металургії (при його отриманні), очисні споруди, що використовують сполуки алюмінію, в першу чергу його солі, для очищення стічної води із застосуванням коагулянтів на його основі. Забрудненими іонами алюмінію є стічні води, які утворюються в тих процесах, де сполуки на основі хлориду алюмінію використовуються як каталізатори, наприклад, в технології виробництва етилбензолу й ізопропілбензолу [353]. Промислові підприємства скидають значні кількості розчинних форм цього металу. Так, у стічних водах алюмінієвих комбінатів його концентрації досягають 1000 мг/дм3, а підприємств з виробництва спиртів і фенолів – 800 – 1000 мг/дм3 [347].

Іони Al(ІІІ) також містяться практично у будь-якій природній воді, оскільки є одними з найпоширеніших елементів земної кори. Значна доза алюмінію надходить в організм людини з питною водою. Наявність у ній Al(ІІІ) обумовлена як природними факторами, так і наслідком процесу водопідготовки з використанням коагулянтів та флокулянтів при недостатньо сприятливих температурних умовах повного гідролізу в процесах коагулювання [2, 266]. Вміст Al(ІІІ) у водних джерелах коливається від 2,5 до 121,0 мг/дм3, іноді вказані значення можуть бути набагато більшими [267]. Гранично допустима концентрація (ГДК) іонів алюмінію у питній воді становить 0,2 мг/дм3 [310], а у стічній воді підприємств на скидання у систему каналізації м. Києва – 2,72 мг/дм3 [311].

Дослідження процесу очищення води від Al(ІІІ) проводили на модельних розчинах AlCl3 з різною вихідною концентрацією іонів Al(ІІІ). В процесі досліджень змінювала тривалість експериментів, робочий тиск, рН0, вихід пермеату (конверсії) тощо. 

Як видно з рис. 4.1-а, криві 1–3, збільшення до 120 хв тривалості процесу очищення мікрофільтраційною керамічною мембраною з глинистих мінералів розчинів з різною вихідною концентрацією Al(ІІІ) в інтервалі 9,7 – 124,0 мг/дм3 при значенні рН0 7 і робочому тиску 1,0 МПа сприяло зростанню коефіцієнта затримки іонів Al(ІІІ) до 99,3 – 99,9 %, при цьому концентрація Al(ІІІ) у пермеаті відповідала їх ГДК у питній воді (рис. 4.1-а, криві 1/–3/). Слід зазначити. що на початку експерименту (τ < 20 хв) концентрація іонів Al(ІІІ) у пермеаті при С0 Al(ІІІ) 9,7 мг/дм3 не відповідала нормативним значенням для питної води (рис. 4.1-а, крива 1/). Очевидно, це пов’язано з недостатньою концентрацією частинок гідроксосполук Al(ІІІ) необхідних розмірів, які могли б ефективно затримуватися мембраною і формувати додатковий селективний бар’єр у вигляді динамічної мембрани, однак концентрація .Al(ІІІ) у пермеаті була нижча, ніж ГДК алюмінію у стічній воді на скид у каналізацію м. Києва. Отримані результати можна пояснити стеричним механізмом дії мембрани, що свідчило про істотне перевищення розмірів частинок гідроксосполук Al(ІІІ), які утворилися при рН0 7, над розміром пор мембрани [22]. У результаті цього відбувався кольматаж пор мембрани і на її поверхні формувався додатковий затримувальний шар із гідроксосполук Al(ІІІ) у вигляді динамічної мембрани. Про це свідчило спочатку різке зниження питомої продуктивності (Jv) мембрани з переходом надалі в стаціонарний режим роботи (рис. 4.1-б, криві 1//–3//). Відомо [354], що закінчення формування динамічної мембрани пов’язано з досягненням стаціонарних значень її питомої продуктивності. Із рис.4.1-б, криві 1//–3// видно, що чим більшим було значення вихідної концентрації Al(ІІІ), тим швидше формувалася динамічна мембрана. 
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С0Al(ІІІ), мг/дм3: 9,7 (1–1//), 65,0 (2–2//), 124,0 (3–3//); рН0 – 7,0; Р – 1,0 МПа. Подача розчину ззовні мембрани.

Рис. 4.1. Вплив тривалості процесу очищення розчинів з різною вихідною концентрацією Al(ІІІ) на коефіцієнт його затримки (1–3), концентрацію Al(ІІІ) у пермеаті (1/–3/) (а) і питому продуктивність керамічної мембрани (1//–3//) (б)
При фільтруванні крізь лігноцелюлозну мембрану розчинів AlCl3 з пвихідними концентраціями Al(ІІІ) 8,8, 64,0 і 125,0 мг/дм3, робочому тиску 1,0 МПа і pH0 7,1 зі збільшенням тривалості процесу їх очищення спостерігалося зниження концентрації Al у пермеаті (рис. 4.2-а, криві 1–3). Найефективніші результати за цих умов були одержані протягом усього експерименту при вихідних концентраціях Al(ІІІ) 64 і 125 мг/дм3 з отриманням пермеату, що відповідав ГДК алюмінію у питній воді (рис. 4.2-а, криві 2,3). Як і в попередньому експерименті, це відбувалося завдяки стеричному механізму дії мембрани та свідчило про суттєве перевищення розмірів частинок гідроксосполук Al(ІІІ) над розміром пор лігноцелюлозної мембрани з формуванням на ній динамічної мембрани з цих сполук, що утворилися при даному значенні pH0 розчинів. Із рис. рис. 4.2-а, крива 1 видно, що при вихідній концентрації Al(ІІІ) 8,8 мг/дм3 його концентрація у пермеаті на початковому етапі процесу (τ < 20 хв) перевищувала нормативне значення його ГДК. Таку залежність можна пояснити аналогічною причиною, що і в попередньому випадку (рис. 4.1-а, крива 1/).
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С0Al(ІІІ), мг/дм3: 8,8 (1,1/), 64,0 (2,2/), 125,0 (3,3/); рН0 – 7,1; Р – 1,0 МПа. Подача розчину ззовні мембрани.

Рис. 4.2. Залежність концентрації Al(ІІІ) у пермеаті (1-3) (а) і питомої продуктивності (1/–3/) лігноцелюлозної мембрани (б) від тривалості процесу очищення розчину з різною вихідною концентрацією Al(ІІІ) 

Встановлено (рис. 4.2-б, криві 1/–3/), що за даних умов знижувалася питома продуктивність лігноцелюлозної мембрани внаслідок формування на її поверхні динамічної мембрани з гідроксосполук Al(ІІІ). Як і у випадку керамічної мембрани, про закінчення формування динамічної мембрани з гідроксосполук Al(ІІІ) на лігноцелюлозній мембрані свідчило встановлення практично постійних значень її питомої продуктивності. Слід відзначити, що чим вищою була вихідна концентрація Al(ІІІ), тим швидше формувалася динамічна мембрана завдяки збільшенню концентрації крупнодисперсних частинок гідроксосполук Al(ІІІ), які ефективно затримувалися лігноцелюлозною мембраною. Також відмічено (рис. 4.2-б, криві 2/,3/) значний вплив гідродинамічного опору щільніших динамічних мембран, які сформовані при очищенні вихідних розчинів з вищими концентраціями Al(ІІІ), результатом чого є менша питома продуктивність мембран. Однак, як видно з рис. 4.2-б, криві 1/–3/, питома продуктивність лігноцелюлозної мембрани, що динамічно модифікована гідроксосполуками Al(ІІІ), була значно нижчою, ніж керамічної (рис. 4.1-б, криві 1/–3/). Очевидно, це обумовлено специфікою її структури. Як відомо [249, 251], пори лігноцелюлозної мембрани характеризуються значною розгалуженістю і піддаються усадці під дією робочого тиску. 

Слід зазначити, що всі попередні досліди з очищення розчинів AlCl3 були проведені за умови їх фільтрування крізь зовнішні поверхні трубчастих керамічної та лігноцелюлозної мембран. Незважаючи на використання ефективного способу промивки (регенерації) лігноцелюлозної мембрани, її питома продуктивність залишалась все ж нижчою, ніж керамічної. Тому доцільно було дослідити інші способи збільшення питомої продуктивності цієї мембрани, зокрема, фільтруванням розчинів з вихідною концентрацією Al(ІІІ) 32,3 мг/дм3, pH0 7,1 і тривалістю процесу 120 хв крізь її внутрішню поверхню. На рис. 4.3, крива 1 показано, що при фільтруванні розчину крізь внутрішню поверхню лігноцелюлозної мембрани і зростанні робочого тиску до 1,0 МПа практично лінійно зростала її питома продуктивність з подальшим уповільненням зростання внаслідок усадки пористої структури динамічної мембрани, яка утворилася з гідроксосполук Al(ІІІ) на внутрішній поверхні лігноцелюлозної мембрани. Аналогічну залежність спостерігали при фільтруванні розчину крізь зовнішню поверхню цієї мембрани за однакових початкових параметрах процесу (рис. 4.3, крива 2). Однак, у першому випадку питома продуктивність лігноцелюлозної мембрани виявилася вищою, ніж у другому. Це можна пояснити розширенням пор внутрішньої поверхні лігноцелюлозної мембрани під дією робочого тиску. При цьому пори зовнішньої поверхні цієї мембрани під дією тиску, навпаки, звужувалися. Як видно з рис. 4.3, крива 3, зростання питомої продуктивності лігноцелюлозної мембрани зменшувало її затримувальну здатність до гідроксосполук Al(ІІІ) внаслідок чого концентрація Al(ІІІ) у пермеаті не відповідала значенню ГДК алюмінію у питній воді. У той же час зовнішня поверхня лігноцелюлозної мембрани затримувала Al(ІІІ) на 99,9 %, що відповідало ГДК (рис. 4.3, крива 4). Отже, на підставі отриманих результатів у даному випадку доцільно використовувати для очищення зазначених розчинів зовнішню поверхню лігноцелюлозної мембрани.






С0Al(ІІІ) – 32,3 мг/дм3; pH0 – 7,1; τ – 120 хв. 
Рис. 4.3. Вплив робочого тиску на питому продуктивність (1,2,1/,2/) і коефіцієнт затримки Al(ІІІ) (3,4,3/,4/) при фільтруванні розчинів крізь внутрішню (1,1/,3,3/,) та зовнішню (2,2/,4,4/) поверхні лігноцелюлозної (1-4) і керамічної (1/-4/) мембран 
Встановлено (рис. 4.3, криві 3/,4/), що при фільтруванні розчинів крізь зовнішню та внутрішню поверхні трубчастої керамічної мембрани її затримувальна здатність за аналогічних умов практично не відрізнялася і досягала 99,9 %. При цьому питома продуктивність керамічної мембрани, як і лігноцелюлозної, практично лінійно зростала при збільшенні робочого тиску до 1,0 МПа, після чого її зростання уповільнювалося внаслідок усадки пористої структури динамічної мембрани, що сформувалася з гідроксосполук Al(ІІІ) (рис. 4.3, криві 1/,2/). На основі отриманих результатів за величину робочого тиску для обох досліджуваних мембран прийнято 1,0 МПа.
З підвищенням рН0 розчину, який містив 65 мг/дм3 Al(ІІІ), від 5,2 до 6,0 при робочому тиску 1,0 МПа і тривалості експерименту 120 хв знижувалася концентрація Al(ІІІ) у пермеаті, що пов’язано зі збільшенням у розчині вмісту гідроксосполук Al(ІІІ) та інтенсивнішим модифікуванням керамічної (рис. 4.4, крива 1) і лігноцелюлозної (табл. 4.1) мембран. Як видно з наведених даних, при рН0 6 – 7 розчину концентрація Al(ІІІ) у пермеаті для досліджуваних мембран була мінімальною й нижчою за ГДК алюмінію у питній воді. При подальшому зростанні рН0 затримувальна здатність мембран погіршувалася, що може бути обумовлено підвищенням розчинності Al(ОН)3 і формуванням на них динамічної мембрани з крупнішими порами. 

В роботі [355] показано, що динамічна мембрана, сформована при рН0 4,8 – 5,0, складалася переважно із найдрібніших частинок (1,4 – 1,7 нм) гідроксокомплексів [Al13О4(ОН)24(Н2О)12]7+ і проявляла затримувальну дію згідно зі стеричним механізмом. При рН розчину нижче 4,8 вміст таких гідроксосполук був недостатній для формування ефективної динамічної мембрани, а зі зростанням рН > 5,2 при збільшенні радіуса частинок знижувалася концентрація .Al(ІІІ) у пермеаті, хоча при цьому формувалася динамічна мембрана з більшим розміром пор. При рН0 < 6 концентрація .Al(ІІІ) у пермеаті перевищувала його ГДК для питної води, що пов’язано, очевидно, з недостатньо повним осадженням Al(ІІІ) у вигляді малорозчинних сполук. Що стосується питомої продуктивності мембрани, то з підвищенням рН0 розчинів вона постійно зростала у зв’язку зі збільшенням розмірів пор динамічної мембрани (рис. 4.4, крива 2 і табл. 4.1).




С0Al(ІІІ) – 65,0 мг/дм3; Р – 1,0 МПа; τ – 120 хв. Подача розчину ззовні мембрани. Подача розчину ззовні мембрани.

Рис. 4.4. Вплив рН0 розчину на концентрацію Al(ІІІ) у пермеаті (1) і питомої продуктивності керамічної мембрани (2)

Taблиця 4.1 

Вплив рН0 розчину на концентрацію Al(ІІІ) у пермеаті

і питому продуктивність лігноцелюлозної мембрани при подачі розчину ззовні мембрани

	рН0
	Спер.Al(ІІІ),

мг/дм3
	Jv, (м3/(м2·год)

	5,2
	1,74
	0,02

	5,5
	0,86
	0,02

	6,0
	0,17
	0,03

	6,5
	0,16
	0,03

	7,0
	0,13
	0,04

	8,0
	0,33
	0,06


Примітка. С0 Al(ІІІ) – 65,0 мг/дм3; Р – 1,0 МПа; τ – 120 хв.

Зі збільшенням вихідної концентрації Al(ІІІ) у розчині з рН0 7 при робочому тиску 1,0 МПа та тривалості фільтрування 120 хв крізь керамічну та лігноцелюлозну мембрани концентрація Al(ІІІ) у пермеаті зростала, але залишалася у межах їх ГДК у питній воді (рис. 4.5, крива 1 і табл. 4.2). Підвищення концентрації Al(ІІІ) у пермеаті в даному випадку обумовлено, очевидно, їх концентраційною поляризацією. Постійне зниження за цих умов питомої продуктивності мембран пов’язано зі збільшенням товщини модифікуючої динамічної мембрани і відповідно її гідравлічного опору (рис.4.5, крива 2 і табл. 4.2).





рН0– 7,0; Р – 1,0 МПа; τ – 120 хв. Подача розчину ззовні мембрани.

Рис. 4.5. Зміна концентрації Al(ІІІ) у пермеаті (1) і питомої продуктивності керамічної мембрани (2) у залежності від вихідної концентрації Al(ІІІ) 

Як видно із рис. 4.6, крива 1 та табл. 4.3, додавання до розчину, що містив 64,8 мг/дм3 Al(ІІІ), суміші солей NaCl, Na2SO4 і NaНСО3 (фонового електроліту) із загальною концентрацією аніонів (С0заг.) 150,3 – 1800,0 мг/дм3 при рН0 7, робочому тиску 1,0 МПа і тривалості процесу 120 хв хоча і погіршувало розділюючі властивості модифікованих керамічної та лігноцелюлозної мембран, але не перешкоджало досягненню норми ГДК Al у питній воді: для керамічної в усьому досліджуваному інтервалі С0заг., а лігноцелюлозної – до 600 мг/дм3. При цьому питома продуктивність обох мембран дещо знижувалася (рис. 4.6, крива 2 і табл. 4.3). 

Taблиця 4.2

Вплив вихідної концентрації Al(ІІІ) на його концентрацію
у пермеаті та питому продуктивність лігноцелюлозної

мембрани при подача розчину ззовні мембрани.

	С0Al(ІІІ),

мг/дм3
	Спер.Al(ІІІ),

мг/дм3
	Jv, (м3/(м2·год)

	9,3
	0,09
	0,06

	15,6
	0,11
	0,06

	32,4
	0,12
	0,05

	65,0
	0,13
	0,04

	90,5
	0,18
	0,03

	125,2
	0,19
	0,03


Примітка. рН0 – 7,0; Р – 1,0 МПа; τ – 120 хв.
Taблиця 4.3

Залежність концентрації Al(ІІІ) у пермеаті і питомої продуктивності лігноцелюлозної мембрани від вихідної загальної концентрації іонів Cl−, SO42– і НСО3− (з однаковими масовими концентраціями кожного з них)
	С0заг.,

мг/дм3
	Спер.Al(ІІІ),

мг/дм3
	Jv, (м3/(м2·год)

	150,3
	0,14
	0,05

	600,0
	0,18
	0,04

	1050,2
	0,24
	0,03

	1520,5
	0,27
	0,03

	1800,0
	0,31
	0,03


Примітка. С0Al(ІІІ) – 64,8 мг/дм3; рН0 – 7,1; Р – 1,0 МПа; 
τ – 120 хв. Подача розчину ззовні мембрани.

Як відомо [356], сольовий ефект спостерігається при додаванні до розчину малорозчинної сполуки інших солей (які не мають з нею спільних іонів), внаслідок збільшення розчинності малорозчинної сполуки за рахунок зростання іонної сили розчину. Відомо [343], що підвищення іонної сили розчину призводить до зменшення товщини подвійного електричного шару та веде до покращання процесу коагуляції, що повинно було б збільшити затримку Al(ІІІ) мембранами. Однак, як свідчать дані рис. 4.6 (крива 1) та табл. 4.3, зазначена затримка дещо погіршувалася. Погіршення розділових властивостей мембран можна пояснити негативним впливом фонового електроліту на утворення гідроксосполук у результаті сольового ефекту [356], що був нівельований затримувальною дією динамічної мембрани з цих сполук. 





С0Al(ІІІ) – 64,8 мг/дм3; рН0 – 7,0; Р – 1,0 МПа; τ – 120 хв. Подача розчину ззовні мембрани.

Рис. 4.6. Вплив загальної вихідної концентрації (С0заг.) іонів Cl−, SO42– і НСО3− на вміст Al(ІІІ) у пермеаті (1) і питому продуктивність керамічної мембрани (2) 

Досліджено вплив коефіцієнту відбору пермеату на характеристики процесів очищення вихідних розчинів AlCl3 від Al(ІІІ) мембранами з природних матеріалів (табл. 4.4). Вплив коефіцієнта відбору пермеату у режимі рециркуляції визначали безперервним відбором по 10 % пермеату від загального об’єму вихідного розчину за певний проміжок часу (вихідна концентрація Al(ІІІ) 245,2 мг/дм3, робочий тиск 1,0 МПа, pH0 7,1). 

З табл. 4.4 видно, що незважаючи на високий вміст Al(ІІІ) у вихідному розчині, його концентрація у пермеаті за допомогою керамічної мембрани за даних умов досягала ГДК Al у питній воді при коефіцієнті відбору пермеату >30 %, тоді як у стічній воді для м. Києва воно становило 2,72 мг/дм3. При цьому питома продуктивність керамічної мембрани знижувалася від 0,24 до 0,13 м3/(м2∙год), залишаючись в подальшому постійною, що свідчило про закінчення формування на її поверхні додаткового затримувального шару у вигляді динамічної мембрани з гідроксосполук Al(ІІІ). 

Таблица 4.4

Вплив коефіцієнта відбору пермеату на коефіцієнт затримки Al(ІІІ), концентрацію Al(ІІІ) у пермеаті і питому продуктивність 
керамічної та лігноцелюлозної мембран 

	k, %
	Керамічна мембрана
	Лігноцелюлозна мембрана

	
	R Al(ІІІ), 

%
	Cпер.Al(ІІІ), мг/дм3
	Jv, 
м3/(м2∙год)
	R Al(ІІІ), 

%
	Cпер. Al(ІІІ), мг/дм3
	Jv, м3/(м2∙год)

	10
	99,6
	1,02
	0,24
	97,1
	7,0
	0,04

	20
	99,8
	0,40
	0,20
	98,5
	3,6
	0,04

	30
	99,9
	0,20
	0,17
	99,2
	1,9
	0,04

	40
	99,9
	0,18
	0,15
	99,4
	1,4
	0,03

	50
	99,9
	0,16
	0,14
	99,5
	1,25
	0,03

	60
	99,9
	0,14
	0,13
	99,6
	1,1
	0,03

	70
	99,9
	0,14
	0,13
	99,6
	0,9
	0,03


Примітка. C0Al(ІІІ) – 245,2 мг/дм3; рН0 – 7,1; Р – 1,0 МПа. Подача розчину ззовні мембрани.

При використанні лігноцелюлозної мембрани (табл. 4.4) в інтервалі 30 – 70 % коефіцієнта відбору пермеату було досягнуто ГДК алюмінію стічної води на на скид у каналізацію м. Києва [311] при відносно високому коефіцієнті затримки (99,2 – 99,6 %). Швидкий вихід питомої продуктивності лігноцелюлозної мембрани на стаціонарний режим роботи можна пояснити інтенсивним кольматажем її розгалужених пор при підвищеній концентрації Al(ІІІ) у розчині до 245,2 мг/дм3 та формуванням на її поверхні динамічної мембрани.
Отже, отримані результати свідчать про високу ефективність очищення розчинів AlCl3 від іонів Al(ІІІ) у вигляді їх гідроксосполук трубчастими мембранами з природних матеріалів. На підставі цих даних можна зробити висновок про доцільність використання мембран з глинистих мінералів та лігноцелюлози для очищення води від Al(ІІІ) до нормативних значень ГДК алюмінію у питній істічній воді для м. Києва.

4.1.1 Визначення механізму осадоутворення на керамічній мікрофільтраційній мембрані з глинистих мінералів в процесі очищення води від алюмінію (ІІІ) 

Як показали експерименти з очищення води від Al(ІІІ) керамічною мікрофільтраційною мембраною зниження її питомої продуктивності впродовж процесу вказує на осадження на її поверхні нерозчинних гідролізних форм (гідроксосполук) Al(ІІІ) з подальшим утворенням динамічної мембрани. В основу пояснення механізму утворення динамічної мембрани покладена теорія конвективного фільтрування [357]. 

З метою встановлення механізмів утворення динамічної мембрани з гідроксосполук Al(ІІІ) дослідження проводили на модельному розчині AlCl3 з концентрацією Al(ІІІ) 65 мг/дм3 і рН0 7 мг/дм3. Для фільтрування використовували мікрофільтраційну керамічну мембрану з глинистих мінералів.

Відповідно до теорії фільтрування [357], яку можна застосувати і для баромембранних процесів, виділяють чотири основні рівняння, які характеризують процес утворення динамічних мембран з урахуванням різних механізмів фільтрування [358] (табл. 4.5).

Таким чином, використовуючи рівняння (табл. 4.5), можна кількісно описати процес утворення динамічної мембрани з гідроксосполук Al(ІІІ). За результатами досліджень проводили обробку кінетичних даних, що графічно представлені в координатах згідно з табл. 4.5. 
Taблиця 4.5 

Механізми фільтрування, які описують процес утворення динамічних мембран
	Механізми фільтрування
	Рівняння, що характеризують закономірності процесу
	Координати, в яких представлені експериментальні дані

	1.Фільтрування з закупорюванням кожної пори однією частинкою (з повним закупорюванням пор мембрани). Такий механізм на практиці зустрічається вкрай рідко. 

2. Фільтрування з поступовим закупорюванням кожної пори багатьма частинками (з поступовим закупорюванням пор мембрани).

3. Фільтрування за проміжним механізмом (між 2 і 4).

4. Фільтрування з утворенням осаду на поверхні мембрани.
	Iτ = I0−k1·q
τ/q = 1/I0+k2·τ/2

1/Iτ = 1/I0 + k3·q/2

τ/q = 1/I0 + k4·q/2


	q – Jv
τ – τ/q
τ – τ/q
q – τ/q


Примітка: q – об’єм фільтрату, який пройшов крізь 1 м2 поверхні мембрани, м3/м2; τ – тривалість фільтрування, с; Jv – питома продуктивність мембрани, м3/(м2∙с); Iτ і I0 – об’ємний потік відповідно в будь-який проміжок часу та на початку процесу, м3/с; k1 – k4 – константи фільтрування.

Константи фільтрування (k) характеризували інтенсивність зменшення швидкості процесу зі збільшенням кількості відфільтрованого розчину і визначалися як тангенс кута нахилу відповідної прямої до осі абсцис. Механізм утворення динамічної мембрани з гідроксосполук Al(ІІІ) визначали з прямолінійної залежності на відповідному графіку (рис. 4.6). 

Графічна обробка даних очищення вихідного розчину мікрофільтраційною керамічною мембраною показана на рис.4.6 (а-г).
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С0Al(ІІІ) – 65,0 мг/дм3; рН0 – 7,0; Р – 1,0 МПа.
Рис. 4.6. Процес утворення динамічної мембрани з гідроксосполук Al(ІІІ) в координатах механізму фільтрування згідно з табл. 4.1

Для даної системи керамічна мембрана/розчин, що містив гідроксосполуки Al(ІІІ), переважав механізм утворення осаду на поверхні поділу, про що свідчила пряма лінія на рис. 4.6-г і високий коефіцієнт кореляції (R) (для ідеальних випадків R = 1). Припускаючи, що гідроксосполуки Al(ІІІ) схильні утворювати міцні пористі (аморфні) осади, які нездатні проходити крізь мембрану, відбувалося формування динамічного шару, що збільшувало гідравлічний опір і призводило до зниження продуктивності мембрани.

Однак, з рис. 4.6-б видно, що коефіцієнт кореляції також мав значення близьке до одиниці, а експериментальні дані утворювали три прямолінійні ділянки з різним нахилом. Можна припустити, що протягом перших 10 хв від початку процесу відбувалося часткове закупорювання пор мембрани частинками гідроксосполук Al(ІІІ) (рис. 4.6-б). Якщо розглядати структуру керамічних мембран, то їх селективний шар не мав яскраво виражених пор круглої форми. Він більше нагадував злиплі дрібні гранули твердих мінералів, які через свою форму не прилягали щільно один до одного і утворювали щілини, крізь які проходив розчин, що фільтрувався (очищувався). Такий процес очищення дуже схожий на процес фільтрації у засипних самопромивних піщаних фільтрах, але в разі мембрани рейтинг фільтрації набагато вищий. Виходячи з опису механізму очищення і структури керамічної мембрани, можна зробити припущення, що часткове закупорювання пор відбувалося у верхніх шарах мембрани, адже такий механізм передбачав неповне перекриття пори частинкою, а існуюча на сьогодні теорія не пояснювала, в якій частині пори це відбувалося. 

Враховуючи, що гідроксосполуки Al(ІІІ) представляли собою аморфний осад, очевидно, він міг затримуватися на поверхні керамічної мембрани і тим самим перекривати переріз щілин (пор). Однак, через розміри частинок гідроксосполук Al(ІІІ), такий процес відбувався на поверхні керамічної мембрани, що збільшувало їх концентрацію у її верхньому шарі та призводило до утворення аморфного осаду на поверхні мембрани. Таким чином, можна припустити, що механізм часткового перекривання пор керамічної мембрани одночасно забезпечував формування осаду на її поверхні. Аморфний осад мав свою пористість, яка також поступово закупорювалася частинками гідроксосполук Al(ІІІ). Такий етап характеризувався зміною кута нахилу прямої лінії (рис. 4.6-б) на проміжку часу від 10 до 58 хв експерименту, а далі продуктивність мембрани практично стабілізувалася, що свідчило про встановлення динамічної рівноваги в системі мембрана/розчин. Слід зазначити, що через низьку швидкість фільтрації, рівень концентраційної поляризації знижувався, що змінювало швидкість формування осаду.

Отже, аналіз кривих (рис. 4.6, а-г) дозволив зробити висновок, що мікрофільтраційна керамічна мембрана з глинистих мінералів змінювала механізми фільтрування від поступового закупорювання пор кількома частинками (рис. 4.6-б) до відкладення осаду з гідроксосполук Al(ІІІ) на її поверхні з утворенням динамічної мембрани, про що свідчила пряма лінія (рис. 4.6-г). 

4.2 Видалення із води цинку (ІІ) 

Промислові стічні води, зокрема, промивні води лінії цинкування гальванічних виробництв містять до 60 мг/дм3 Zn(ІІ) [359] і належать до сильно токсичних забруднювачів навколишнього середовища. Головним чином це стосується поверхневих і підземних водойм, зважаючи на утворення великого обсягу стічних вод, особливо від реагентного способу їх знешкодження. Цим пояснюються високі вимоги до якості стічних вод. Так, значення ГДК іонів цинку у стічних водах підприємств на скидання, наприклад, у систему каналізації м. Києва, становить 0,9 мг/дм3 [311]. 

Як показав аналіз науково-технічної літератури [307, 360-362], для очищення стічних вод таких підприємств від іонів цинку найбільш широко використовують методи реагентного осадження та іонного обміну. Однак, в першому випадку, як було відмічено раніше, не завжди можна досягти необхідних значень ГДК щодо іонів Zn(ІІ) на скидання в каналізацію або водойми, а в другому – виникає необхідність в утилізації регенераційних розчинів. В останні роки у світовій практиці для очищення промислових стічних вод від іонів цинку знаходять застосування баромембранні методи [347, 363, 364].

Очищенню піддавали розчини солей ZnSO4∙7H2O і ZnCl2. Вибір концентрації іонів Zn(ІІ) обумовлений складом, який близький до їх вмісту у промивних водах гальванічних виробництв [274].

На рис 4.7, крива 1 показано, що зі збільшенням тривалості (() процесу очищення керамічною мембраною розчину ZnSO4 з вихідною концентрацією Zn(ІІ) 38,5 мг/дм3 (рН0 8,5; робочий тиск 1,0 МПа) відбувалося зниження його концентрації у пермеаті .Zn(ІІ) з досягненням протягом усього процесу ГДК цинку для стічних вод підприємств на скид в систему каналізації м. Києва [311]. Це можна пояснити утворенням при рН0 8,5 крупніших частинок гідроксосполук Zn(ІІ) [358], які затримувалися керамічною мембраною з глинистих мінералів згідно зі стеричним механізмом її дії, що ґрунтувався на різниці розмірів пор керамічної мембрани і гідроксосполук Zn(ІІ) [22]. 
У результаті такої дії на поверхні керамічної мембрани формувався додатковий затримувальний шар із гідроксосполук Zn(ІІ) у вигляді динамічної мембрани, про що свідчило зменшення з часом її питомої продуктивності (рис. 4.7, крива 2). Формування динамічної мембрани закінчувалося після досягнення практично постійних значень питомої продуктивності (у даному випадку ~ 60 хв тривалості процесу). 

Однак зменшення питомої продуктивності не було таким суттєвим, як при очищенні керамічною мембраною води від гідроксосполук Al(ІІІ) (рис. 4.1). Очевидно, це пов’язано з тим, що в результаті своєї кристалічної структури частинки гідроксосполук Zn(ІІ) у меншій мірі проникали в пори керамічної мембрани, формуючи на її поверхні динамічну мембрану. При цьому структура самої динамічної мембрани менше піддавалася усадці під дією робочого тиску, ніж динамічна мембрана з аморфних частинок гідроксосполук Al(III).





С0Zn(ІІ) – 38,5 мг/дм3; рН0 – 8,4; Р – 1,0 МПа. Подача розчину ззовні мембрани.

Рис. 4.7. –Вплив тривалості фільтрування на концентрацію Zn(ІІ) у пермеаті (1) і питому продуктивність (2) керамічної мембрани

Встановлено (рис. 4.8, крива 1), що при очищенні досліджуваною мембраною розчину ZnSO4 (вихідна концентрація Zn(ІІ) 40,8 мг/дм3; робочий тиск 1,0 МПа і час 120 хв) зі збільшенням рН0 до 8,4 – 10,0 концентрація Zn (ІІ) у пермеаті знижувалася до 0,08 мг/дм3, що значно нижче ГДК у питній та стічній для м. Києва водах (відповідно 1,0 і 0,9 мг/дм3) [310, 311]. Такий інтервал відповідав рН осадження гідроксосполук Zn(ІІ) [360]. Очевидно, з підвищенням рН0 розчину через збільшення розміру частинок гідроксосполук .Zn(ІІ) зростав і розмір пор динамічної мембрани, яка формувалася з цих частинок, в результаті чого мембрана мала високу питому продуктивність, яка зростала зі збільшенням рН0 розчину (рис. 4.8, крива 2).




С0Zn(ІІ) – 40,8 мг/дм3; рН0 – 8,4; Р – 1,0 МПа і τ – 120 хв. Подача розчину ззовні мембрани.

Рис. 4.8. Залежність концентрації Zn(ІІ) у пермеаті (1) і питомої продуктивності (2) керамічної мембрани від рН0 розчину

На рис. 4.9 (крива 1) показано, що зі збільшенням концентрації у розчині іонів Cl− (С0Cl−) до 200 мг/дм3 (вихідна концентрація Zn(ІІ) 40,8 мг/дм3 і рН0 8,4) при його очищенні керамічною мембраною підвищувався вміст Zn(ІІ) у пермеаті, однак залишався нижчим ГДК вказаних іонів у питній та стічній водах. При цьому питома продуктивність мембрани дещо знижувалася (рис. 4.9 крива 2).




С0Zn – 40,8 мг/дм3; Р – 1,0 МПа і τ – 120 хв. Подача розчину ззовні мембрани.

Рис. 4.9. Залежності концентрації Zn(ІІ) у пермеаті (1) та питомої продуктивності (2) керамічної мембрани від концентрації іонів Cl− у вихідному розчині

У випадку додавання до розчинів ZnSO4 (вихідна концентрація іонів Zn(ІІ) – 40,8 мг/дм3) окремо однієї із солей: NaCl, Na2SO4, NaHCO3 та CaCl2 з концентраціями іонів Cl− (238,6 мг/дм3); SO42− і HCO3− (по 200 мг/дм3 кожного), Са2+ і Na+ (відповідно 50 і 198 мг/дм3) отримували модельні розчини, які характерні для стічних вод гальванічних виробництв. При їх очищенні керамічною мембраною концентрація Zn(ІІ) у пермеаті була спочатку дещо вищою (табл. 4.6) у порівнянні з попереднім дослідом (рис. 4.7, крива 1), однак з часом знижувалася і набувала практично постійних значень, які були нижчими, ніж його ГДК у стічній воді. Очевидно, такий характер залежностей також пов'язаний з негативним впливом фонового електроліту у результаті сольового ефекту [356]. Однак, погіршення процесу нівелювалося дією динамічної мембрани, яка сформована з гідроксосполук .Zn(ІІ) на поверхні керамічної трубки. Про формування динамічної мембрани за цих умов свідчило зменшення з часом питомої продуктивності керамічної мембрани (табл. 4.6). 

Taблиця 4.6 

Вплив тривалості процесу на концентрацію Zn(ІІ) у пермеаті та питому продуктивність керамічної мембрани при додаванні до кожного розчину окремо однієї із солей: NaCl, Na2SO4, NaHCO3 і CaCl2
	τ, хв. 
	Cl−
	SO42− 
	HCO3−
	Са2+

	
	Спер.

Zn(ІІ),

мг/дм3
	Jv, м3/(м2·год)
	Спер.

Zn(ІІ),

мг/дм3
	Jv, м3/(м2·год)
	Спер.

Zn(ІІ),

мг/дм3
	Jv, м3/(м2·год)
	Спер.

Zn(ІІ),

мг/дм3
	Jv, 

м3/(м2·год)

	30
	0,85
	0,40
	1,19
	0,41
	0,64
	0,42
	1,25
	0,44

	60
	0,42
	0,36
	0,64
	0,34
	0,42
	0,36
	0,92
	0,38

	90
	0,33
	0,34
	0,56
	0,31
	0,22
	0,34
	0,69
	0,35

	120
	0,31
	0,34
	0,55
	0,30
	0,21
	0,33
	0,69
	0,35


Примітка. С0Zn(ІІ) – 40,8 мг/дм3; рН0 – 8,5; Р – 1,0 МПа; концентрація кожного з іонів, мг/дм3: Cl− – 238,6; SO42− – 200,0; HCO3− – 200,0; Са2+ – 50,0; Na+ – 198,0. Подача розчину ззовні мембрани.

Із рис. 4.10, криві 1–3, видно, що зі збільшенням коефіцієнта відбору (k) пермеату керамічною мембраною протягом 50 хв (при різному значенні вихідної концентрації іонів Zn(ІІ) і наявності у вихідному розчині суміші мікрокомпонентів (супутніх іонів) з їх загальним солевмістом до 986,6 мг/дм3) концентрація Zn(ІІ) у пермеаті зменшувалася, залишаючись протягом усього експерименту нижчою, ніж ГДК цих іонів у стічній воді однак вона була вищою, ніж у випадку відсутності сторонніх іонів (рис. 4.8). Такий характер залежностей можна пояснити формуванням на поверхні керамічної мембрани додаткового щільнішого затримувального шару у вигляді динамічної мембрани із гідроксосполук .Zn, який зменшував негативний вплив супутніх іонів на затримувальну здатність мембрани внаслідок дії сольового ефекту [356]. 





С0Zn(ІІ), мг/дм3; 37,4 (1,1/), 75,5 (2,2/); 100,0 (3,3/); рН0 – 8,4; Р – 1,0 МПа; концентрація суміші іонів, мг/дм3: Cl− – 238,6; SO42− – 200,0; HCO3− – 200,0; Са2+ – 50,0 і Na+ – 198,0. Подача розчину ззовні мембрани.

Рис. 4.10. Вплив коефіцієнту відбору пермеату на концентрацію Zn(ІІ) у пермеаті (1-3) та питому продуктивність керамічної мембрани (1/-3/) при наявності у вихідному розчині суміші макрокомпонентів

Про формування динамічної мембрани свідчило зниження з часом питомої продуктивності мембрани (рис. 4.10, криві 1/–3/). При цьому чим вищою була концентрація Zn(ІІ) у вихідному розчині, тим нижчою – у пермеаті та питома продуктивність мембрани. Очевидно, це пов’язано з інтенсивнішим формуванням динамічної мембрани і ущільненням динамічного шару на мембрані при підвищенні концентрації іонів Zn(ІІ) у вихідному розчині.

У випадку очищення за допомогою керамічної мембрани з глинистих мінералів розчину ZnCl2 (вихідна концентрація Zn(ІІ) 60 мг/дм3) із відповідними значеннями рН0 у залежності від тривалості процесу (при робочому тиску 1,0 МПа) отримано його параметри (табл. 4.7), які були близькими до аналогічних для розчину ZnSO4 (рис. 4.7). 

Taблиця 4.7

Значення концентрації Zn(ІІ) у пермеаті і питомої продуктивності керамічної мембрани в залежності від рН0 розчинів солі ZnCl2 і тривалості процесу 

	τ, хв.
	рН0 – 7,5
	рН0 – 8,5
	рН0 – 10,0

	
	Спер.Zn(ІІ),

мг/дм3
	Jv,

м3/(м2·год)
	Спер.Zn(ІІ), мг/дм3
	Jv,

м3/(м2·год)
	Спер.Zn(ІІ), 

мг/дм3
	Jv,

м3/(м2·год)

	30
	18,2
	0,51
	0,32
	0,53
	0,12
	0,56

	60
	10,5
	0,45
	0,23
	0,49
	0,10
	0,51

	90
	5,6
	0,40
	0,08
	0,46
	0,08
	0,50

	120
	3,3
	0,38
	0,08
	0,45
	0,08
	0,50


Примітка. С0Zn(ІІ) – 60 мг/дм3; рН0 – 8,5; Р – 1,0 МПа. Подача розчину ззовні мембрани.

Так, зі збільшенням тривалості процесу при рН0 7,5 відбувалася найнижча затримка гідроксосполук Zn(ІІ), у результаті чого не було досягнуто ГДК цинку у стічній воді. При більших значеннях рН0 мембрана затримувала гідроксосполуки Zn(ІІ) до рівня, який був значно нижчим, ніж ГДК цинку у стічній воді. Очевидно, така залежність параметрів процесу пов’язана з із тим, що при рН0 7,5 Zn(ІІ) повністю не осаджувався у вигляді Zn(ОН)2. Про це свідчило також зменшення з часом її питомої продуктивності (табл. 4.7) внаслідок формування додаткового затримувального шару у вигляді динамічної мембрани з гідроксосполук Zn(ІІ).

Як видно із табл. 4.8, при очищенні розчину і ZnCl2 (вихідна концентрація Zn(ІІ) 40 мг/дм3 і робочий тиск 1,0 МПа) лігноцелюлозною мембраною зі збільшенням тривалості процесу очищення знижувалася питома продуктивність мембрани і концентрація .Zn(ІІ) у пермеаті (Спер.Zn(ІІ)), яка була ниж чою, ніж ГДК іонів цинку у стічній воді, тобто отримали результати, аналогічні для керамічної мембрани (табл. 4.7). Висока ефективність цього процесу обумовлена, як і в попередньому експерименті, стеричним механізмом дії лігноцелюлозної мембрани. В результаті на її поверхні формувалася динамічна мембрана з гідроксосполук Zn(ІІ), що утворилися завдяки гідролізу солі при рН0 8,5. Про формування динамічної мембрани свідчило зменшення з часом питомої продуктивності лігноцелюлозної мембрани (табл. 4.8).

Taблиця 4.8 

Вплив тривалості процесу очищення на коефіцієнт затримки гідроксосполук Zn(ІІ), концентрацію Zn(ІІ) у пермеаті і питому продуктивність лігноцелюлозної мембрани при очищенні розчину ZnCl2
	τ, хв
	R Zn(ІІ), %
	Спер.Zn(ІІ),

мг/дм3
	Jv, м3/(м2·год)

	30
	98,3
	0,70
	0,35

	60
	98,8
	0,48
	0,30

	90
	99,5
	0,32
	0,28

	120
	99,5
	0,26
	0,27


Примітка. С0Zn(ІІ) – 40 мг/дм3; рН0 – 8,4 і Р – 1,0 МПа. Подача розчину ззовні мембрани.


У табл. 4.9 наведено результати впливу коефіцієнта відбору пермеату на параметри процесу очищення лігноцелюлозною мембраною модельного розчину ZnCl2 (вихідна концентрація Zn(ІІ) 100 мг/дм3; рН0 8,4 і робочий тиск 1,0 МПа), в який додавали суміш супутніх іонів (880,4 мг/дм3). Як видно з табл. 4.9, наявність у розчині макрокомпонентів, типових для природних вод, дещо погіршувала затримувальну здатність мембрани (99,0 – 99,4 %) по відношенню до Zn(ІІ) (табл. 4.8). порівняно з дослідами, де фоновий електроліт був відсутній (99,2 – 99,8 %). Проте, зі збільшенням коефіцієнта відбору пермеату від 20 до 80 % концентрація у пермеаті .Zn(ІІ) знижувалася від 0,85 до 0,61 мг/дм3, що відповідало його нормі ГДК у стічній воді. При цьому питома продуктивність мембрани зменшувалося від 0,34 до 0,25 м3/(м2·год). Це свідчило про динамічне модифікування лігноцелюлозної мембрани гідроксосополуками Zn(ІІ), що зменшувало негативний вплив макрокомпонентів на її затримувальну здатність. Слід відмітити, що загальний солевміст розчину становив 981,3 мг/дм3.

Taблиця 4.9

Залежність коефіцієнту затримки гідроксосполук Zn(ІІ), концентрації у пермеаті Zn і питомої продуктивності лігноцелюлозної мембрани від коефіцієнта відбору пермеату при додаванні до вихідного розчину макрокомопнентів
	k, %
	R Zn(ІІ), %
	Спер.Zn(ІІ),

мг/дм3
	Jv, (м3/(м2·год)

	10
	99,0
	1,0
	0,34

	20
	99,2
	0,85
	0,34

	40
	99,3
	0,73
	0,30

	60
	99,4
	0,65
	0,27

	80
	99,4
	0,61
	0,25


Примітка: С0Zn(ІІ) – 100 мг/дм3; рН0 – 8,5; Р – 1,0 МПа; концентрація суміші макрокомпонентів, мг/дм3: Cl− – 200,0; SO42− – 200,0; НСО3− – 200,0; Са2+ – 50,0 і Na+ – 231,3. Подача розчину ззовні мембрани.

Таким чином, показана висока ефективність процесів очищення води від Zn(ІІ) мікрофільтраційними трубчастими мембранами з природних матеріалів: керамічною (з глинистих мінералів) і лігноцелюлозною (з деревини). Встановлено, що макрокомопненти, типові для пиродних і стічних вод, негативно впливали на затримувальну здатність мембрани до гідроксосполук Zn(ІІ), але формування з них динамічної мембрани нівелювало цей недолік. Запропоновано використовувати мікрофільтраційні трубчасті мембрани з глинистих мінералів і лігноцелюлози для очищення стічних вод від Zn(ІІ). 
4.3 Вилучення із води купруму (ІІ) 
До основних джерел купруму у стічній воді відносять стоки гальванічних виробництв і підриємств гірничо-збагачувальної промисловості. Враховуючи, що Сu(ІІ) та його сполуки мають яскраво виражену токсичну дію [362], необхідність виділення їх із стічної води, яка містить до 50 мг/дм3 Сu(ІІ), крім шкідливого впливу, диктується ще й цінністю сировини, що видаляється. За даними науково-технічної літератури, для очищення промивних вод гальванічних виробництв від Сu(ІІ) найчастіше використовують методи реагентного осадження у поєднанні з фільтруванням і седиментацією, а також іонного обміну [330, 360, 365, 366].
Мета досліджнення полягала у визначенні параметрів процесу очищення води від Сu(ІІ) трубчастими мікрофільтраційними мембранами з природних матеріалів. Досліди проведені на модельних розчинах СuSO4.
На рис. 4.11, криві 1,2 показано, що обидві досліджувані мембрани проявляли за певних умов високу затримувальну здатність до Сu(ІІ). Так, зі збільшенням тривалості процесу очищення розчину з вихідною концентрацією Сu(ІІ) 68,5 мг/дм3 при рН0 8,5 і робочому тиску 1,0 МПа його концентрація у пермеаті знижувалася, залишаючись на рівні ГДК на скид у каналізацію м. Києва, яка становить 0,3 мг/дм3 [311]. При цьому було виявлено, що керамічна мембрана (крива 1) краще затримувала Сu(ІІ), ніж лігноцелюлозна (крива 2). Такий характер кривих можна пояснити стеричним механізмом дії мембран, який характеризувався різницею розмірів їх пор і частинок гідроксосполук Сu(ІІ), що утворилися за даного значення рН0 вихідного розчину. У результаті цього на поверхні керамічної та лігноцелюлозної мембран формувався додатковий затримувальний шар у вигляді динамічної мембрани з гідроксосполук Сu(ІІ), що спричиняло зниження концентрації Сu(ІІ) у пермеаті.. Про формування динамічної мембрани свідчило також зниження їх питомої продуктивності (рис. 4.11, криві 1/,2/). Слід відмітити, що питома продуктивність керамічної мембрани була вищою, ніж лігноцелюлозної. Очевидно, всі ці властивості пов’язані з жорсткішою структурою керамічної мембрани, яка краще затримувала кристалічні частинки гідроксосполук .Сu(ІІ) і менше піддавалася усадці під дією робочого тиску.







С0Сu(ІІ) – 68,5 мг/дм3; рН0 – 8,5; Р – 1,0 МПа. Подача розчину ззовні мембрани.

Рис. 4.11. Вплив тривалості процесу на концентрацію Сu(ІІ) у пермеаті (1,2) та питому продуктивність (1/,2/) мембран: керамічної (1,1/) і лігноцелюлозної (2,2/)
На рис. 4.12, відповідно криві 1,2, показано, що з підвищенням рН0 розчину від 6,5 до 9,0 (при вихідній концентрації Сu(ІІ) 68,5 мг/дм3, робочому тиску 1,0 МПа і тривалості процесу 120 хв) знижувався вміст.Сu(ІІ) у пермеаті обох мембран і зростала їх питома продуктивність. Покращення затримки Сu(ІІ) в зазначеному інтервалі рН пов’язано із збільшенням ступеню його осадження у вигляді гідроксиду та подальшою затримкою мікрофільтраційними мембранами за рахунок стеричного механізму. Підвищення питомої продуктивності мембрани може бути обумовлене збільшенням розмірів частинок гідроксосполук. Сu(ІІ) і як наслідок, діаметра пор динамічної мембрани, яка з них формувалася. Розділові властивості керамічної мембрани мали перевагу над лігноцелюлозною завдяки своїй специфічній структурі. 




С0Сu(ІІ) – 68,5 мг/дм3; Р – 1,0 МПа; τ – 120 хв. Подача розчину ззовні мембрани.

Рис. 4.12. Залежність концентрації Сu(ІІ) у пермеаті (1,2) та питомої продуктивності (1/,2/) мембран: керамічної (1,1/) і лігноцелюлозної (2,2/) від рН0 розчину

Як видно з рис. 4.12, зниження концентрації Сu(ІІ) у пермеаті до ГДК купруму у стічній воді для м. Києва було досягнуто при рН0, відповідно, 6,8 і 7,2 для керамічної і лігноцелюлозної мембран. 

Слід зазначити, що у процесах, які досліджувалися, знижувалася концентрація гідроксосполук Сu(ІІ) не тільки у пермеаті, але й у розчині над мембраною (ретентаті). Як видно з даних табл. 4.10, при вихідній концентрації Сu(ІІ) 19 мг/дм3, рН0 8,4, робочому тиску 1,0 МПа і тривалості експерименту 120 хв можна досягти за допомогою керамічної (1) і лігноцелюлозної (2) мембран концентрації Сu(ІІ) відповідно у пермеаті .– 0,03 і 0,04 мг/дм3 та у ретентаті (Срет.) (концентраті) – 0,45 і 0,51 мг/дм3 при питомій продуктивності мембран 0,43 і 0,25 м3/(м2∙год). Отже, висока ефективність цих процесів може бути пов’язана не тільки з формуванням на поверхні мембрани додаткового затримувального шару у вигляді динамічної мембрани з гідроксосполук Сu(ІІ), але і зі зниженням їх концентрації у ретентаті. Це дає підставу стверджувати про доцільність використання режиму рециркуляції початкового розчину як способу інтенсифікації процесу очищення води від гідроксосполук Сu(ІІ) досліджуваними мембранами.

Taблиця 4.10

Значення концентрацій Сu(ІІ) у пермеаті та ретентаті, а також 
питомої продуктивноті керамічної та лігноцелюлозної мембран 
у залежності від тривалості процесу очищення води при подачі
розчину ззовні мембрани
	τ, хв
	Спер.Сu(ІІ),

мг/дм3
	Срет.Сu(ІІ), мг/дм3
	Jv, м3/(м2·год)

	
	1
	2
	1
	2
	1
	2

	5
	-
	-
	-
	-
	0,60
	0,56

	30
	0,07
	0,09
	3,13
	3,62
	0,53
	0,42

	60
	0,05
	0,07
	1,83
	1,80
	0,48
	0,33

	90
	0,04
	0,05
	0,80
	1,00
	0,43
	0,25

	120
	0,03
	0,04
	0,45
	0,51
	0,43
	0,25


Примітка. С0Сu(ІІ) – 19 мг/дм3; рН0 – 8,4; Р – 1,0 МПа. Подача розчину ззовні мембрани. 1 і 2 – відповідно керамічна і лігноцелюлозна мембрани. 
Зі зростанням вихідної концентрації Сu(ІІ) в інтервалі 19,0 – 68,5 мг/дм3 (при рН0 8,5, робочому тиску 1,0 МПа і тривалості процесу 120 хв) дещо підвищувалася концентрація.Сu(ІІ) у пермеаті для обох мембран (табл. 4.11). Однак, в обох випадках було досягнуто ГДК купруму у стічній воді для м. Києва. При цьому питома продуктивність обох мембран дещо знижувалася, що пов’язано зі збільшенням товщини, а отже і гідравлічного опору динамічної мембрани, яка формувалася із гідроксосполук Сu(ІІ) на поверхні керамічної і лігноцелюлозної мембран (табл. 4.11). 

Taблиця 4.11

Вплив вмісту Сu(ІІ) у вихідному розчині на коефіцієнт його затримки, концентрацію Сu(ІІ) у пермеаті та питому продуктивність керамічної та лігноцелюлозної мембран

	С0Сu(ІІ),

мг/дм3
	R Сu(ІІ), %.

	Спер.Сu(ІІ),

мг/дм3
	Jv, м3/(м2·год)

	
	1
	2
	1
	2
	1
	2

	19,0
	99,9
	99,8
	0,02
	0,03
	0,44
	0,30

	32,2
	99,9
	99,8
	0,03
	0,05
	0,42
	0,27

	50,4
	99,9
	99,8
	0,05
	0,07
	0,41
	0,25

	68,5
	99,9
	99,8
	0,06
	0,09
	0,40
	0,25


Примітка. рН0 – 8,5; Р – 1,0 МПа; τ – 120 хв. Подача розчину ззовні мембрани. 1 і 2 – відповідно керамічна і лігноцелюлозна мембрани. 
Оскільки у стічних водах, наприклад, гальванічних виробництв можуть бути присутні одночасно з іонами Сu(ІІ) також інші супутні іони, зокрема, Cl−, SO42−, HCO3−, Са2+ і Na+, доцільно було дослідити їх вплив на затримувальну здатність щодо Сu(ІІ) керамічної і лігноцелюлозної мембран. Для цього до розчинів, які містили різну вихідну концентрацію Сu(ІІ), додавали суміш солей NaCl, Na2SO4, NaHCO3 і CaCl2 з одним і тим же солевмістом (886,6 мг/дм3), що не перевищував його ГДК та вищезазначених іонів у стічній воді [311]. 

Як показали результати досліджень (табл. 4.12), зі збільшенням коефіцієнта відбору (k) пермеату при наявності у вихідному розчині супутніх іонів концентрація Сu(ІІ) у пермеаті та питома продуктивність обох мембран знижувалися. Наведені результати свідчать про формування на поверхні досліджуваних мембран додаткового затримувального шару у вигляді динамічної мембрани з гідроксосполук Сu(ІІ). Як і в попередніх експериментах, керамічна мембрана за розділовими властивостями мала перевагу над лігноцелюлозною. Однак, у даних експериментах спостерігалося погіршення розділових властивостей обох мембран, що пов’язано з наявністю у розчині супутніх іонів. Якщо для розчину з вихідною концентрацією Сu(ІІ) 19 мг/дм3 нормативне значення ГДК іонів купруму досягали протягом усього інтервалу значень коефіцієнта відбору пермеату (10 – 80 %), то для вихідної концентрації Сu(ІІ) 35,4 мг/дм3 – тільки у разі k > 40 %. Очевидно, погіршення розділюючих властивостей мембран при додаванні фонового електроліту відбувалося внаслідок зростання іонної сили розчину (сольового ефекту) [356].

Taблиця 4.12 

Залежність розділових властивостей керамічної і лігноцелюлозної мембран від коефіцієнта відбору пермеату при різних вихідних концентраціях Сu(ІІ) і наявності у розчинах суміші макрокомпонентів з їх однаковою концентрацією

	k, %
	С0Сu,мг/дм3

	
	19,0
	35,4

	
	Спер.Сu, мг/дм3
	Jv, м3/(м2·год)
	Спер.Сu, мг/дм3
	Jv, м3/(м2·год)

	
	1
	2
	1
	2
	1
	2
	1
	2

	10
	0,26
	0,28
	0,63
	0,64
	0,40
	0,43
	0,58
	0,55

	20
	0,22
	0,27
	0,56
	0,60
	0,37
	0,38
	0,53
	0,48

	40
	0,18
	0,20
	0,50
	0,39
	0,29
	0,30
	0,44
	0,32

	60
	0,17
	0,18
	0,48
	0,31
	0,22
	0,28
	0,43
	0,28

	80
	0,16
	0,17
	0,48
	0,26
	0,19
	0,22
	0,43
	0,22


Примітка. рН0 – 8,5; Р – 1,0 МПа; концентрація супутніх іонів, мг/дм3: Сl− – 238,6; SO42− – 200,0; НСО3− – 200,0; Са2+ – 50,0 і Na+ – 198,0; загальний солевміст – 886,6 мг/дм3 (без урахування Сu(ІІ)); 1 і 2 – відповідно керамічна та лігноцелюлозна мембрани. Подача розчину ззовні мембрани.

Зі зростанням вихідної концентрації іонів Сu(ІІ) до 66 мг/дм3 у розчині мембраною з рН0 8,5; робочому тиску 1,0 МПа; коефіцієнті відбору пермеату 80 % і мінералізації розчину 886,6 мг/дм3 (при наявності у ньому суміші солей) очищення його керамічною зростала концентрація Сu(ІІ) у пермеаті та при початковій концентрації Сu(ІІ) > 52,2 мг/дм3 перевищувала ГДК іонів купруму у стічній воді (рис. 4.13, крива 1). За аналогічних умов при використанні мембрани з лігноцелюлози концентрація .Сu(ІІ) у пермеаті також зростала, але ГДК Сu(ІІ) було досягнуто при нижчих значеннях його вихідної концентрацїі , а саме при С0Сu(ІІ)  < 46 мг/дм3 (рис. 4.15, крива 2). При цьому питома продуктивність обох мембран дещо знижувалася внаслідок збільшення товщини динамічної мембрани, що утворилася з гідроксосполук Сu(ІІ) на їх поверхні (рис. 4.13, криві 1/,2/). 








Концентрація макрокомпонентів, мг/дм3: Cl− – 238,6; SO42− – 200,0; HCO3− – 200,0; Са2+ – 50,0 і Na+ –198,0; загальний солевміст – 886,6 мг/дм3; рН0 – 8,5; Р – 1,0 МПа; k – 80 %. Подача розчину ззовні мембрани.

Рис. 4.13. Вплив вмісту іонів Сu(ІІ) у вихідному розчині на їх концентрацію у пермеаті Сu(ІІ) (1,2) та питому продуктивність (1/,2/) мембран: керамічної (1,1/) і лігноцелюлозної (2,2/) при наявності у розчині макрокомпонентів
Порівняння даних на рис. 4.12 і 4.13 свідчать про погіршення затримки Сu(ІІ) досліджуваними мембранами у присутності супутніх іонів, що може бути пояснено, як вже наголошувалось, впливом сольового ефекту.
Таким чином, в роботі визначено параметри процесів очищення води від Сu(ІІ) мікрофільтраційними трубчастими мембранами з природних матеріалів. Вивчено вплив різних чинників на розділюючі властивості мембран з природних матеріалів. Виявлено, що макрокомпоненти, типові для природних і стічних вод, негативно впливали на затримувальну здатність мембран до гідроксосполук Сu(ІІ) внаслідок сольового ефекту, але формування із них модифікуючої динамічної мембрани нівелювало цей недолік.

Висновки до розділу 4

Вперше досліджено вплив тривалості фільтрування, вихідної концентрації іонів, коефіцієнта відбору пермеату (конверсії), рН початкового розчину, а також наявності у ньому макрокомпонентів (Cl−, SO42−, HCO3−, Са2+ і Na+) на розділові властивості мембран з природних матеріалів при дослідженні процесів очищення води від кольорових металів на прикладі Al(ІІІ), Zn(ІІ) і Сu(ІІ). 

Встановлено, що при робочому тиску 1,0 МПа і рН0 6,0 – 7,5 керамічна й лігноцелюлозна мембрани при вихідній концентрації Al(ІІІ) відповідно до 245,2 мг/дм3 (вихід пермеату до 70 %) і 125 мг/дм3 проявляли найбільший коефіцієнт їх затримування до 99,9 % та 99,8 %. За цих умов концентрація Al(ІІІ) у пермеаті досягала навіть нормативних значень його ГДК у питній воді для обох мембран. Підвищення ефективності процесу очищення води від Al(ІІІ) обумовлено формуванням на поверхні обох мембран додаткового затримувального шару у вигляді динамічної мембрани з гідроксосполук Al(ІІІ). Додавання до розчину з вихідною концентрацією 65,2 мг/дм3 іонів Al(ІІІ) суміші натрієвих солей, які містили супутні іони Cl−, SO42– і НСО3−, хоча і погіршувало розділові властивості модифікованої керамічної мембрани, але не перешкоджало досягненню норми ГДК алюмінію у питній воді за рахунок нівелювання сольового ефекту затримувальною дією динамічної мембрани із гідроксосполук Al(ІІІ). 

Показано, що очищення води від Zn(ІІ) трубчастими мікрофільтраційними мембранами з природних матеріалів можна здійснювати при концентрації Zn(ІІ) у вихідному розчині до 100 мг/дм3, рН0 8,5, загальному солевмісті < 1 г/дм3, робочому тиску 1,0 МПа і коефіцієнті відбору пермеату 80 %. За цих умов концентрація Zn(ІІ) у пермеаті не перевищувала їх ГДК у стічній воді. Також відмічено, що у лігноцелюлозної й керамічної мембран затримувальна здатність до гідроксосполук Zn(ІІ) та їх питома продуктивність були практично аналогічними. Затримувальна здатність обох мембран обумовлена стеричним механізмом, що ґрунтується на різниці розмірів їх пор і частинок гідроксосполук Zn(ІІ), які утворилися при даному значенні рН0 розчину, а також формуванням на їх поверхнях динамічних мембран з цих сполук.

Встановлено, що найдоцільніше очищати воду керамічною і лігноцелюлозною мембранами від Сu(ІІ) з вихідною концентрацією Сu(ІІ) відповідно до 52,2 і 46 мг/дм3 при рН0 7,3 – 8,5; робочому тиску 1,0 МПа і коефіцієнті відбору пермеату 80 %. При цьому концентрація Сu(ІІ) у пермеаті відповідала їх ГДК у стічній воді на скид у каналізацію м. Києва. Затримувальна здатність мембран до гідроксосполук Сu обумовлена аналогічним механізмом їх дії, що і у випадку гідроксосполук Al(ІІІ) і Zn(ІІ).

На підставі отриманих результатів, рекомендовано використовувати мікрофільтраційні трубчасті мембрани з глинистих мінералів і лігноцелюлози для очищення стічних вод від Al(ІІІ), Zn(ІІ) та Сu(ІІ) до їх нормативних показників у воді. Осади металів, які затримуються мембраною, після зневоднення у фільтр-пресі можуть бути використані у металургії як сировина для переплавлення.

РОЗДІЛ 5

ЗНЕФТОРЕННЯ ВОДИ МОДИФІКОВАНИМИ МЕМБРАНАМИ З ПРИРОДНИХ МАТЕРІАЛІВ

Одним із показників, що визначають фізіологічну повноцінність мінерального складу питної води, є вміст у ній фтору. Результати чисельнних досліджень свідчать як про негативний, так і позитивний вплив фтору на організм людини [2]. Тому згідно вимог ДСТУ 7525:2014 гранично-допустима концентрація фтору у питній воді повинна становити 0,7 – 1,5 мг/дм3 [310]. Слід зазначити, що концентрація фторидів у багатьох джерелах питного водопостачання України становить у середньому 2,5 – 5,0 мг/дм3, досягаючи в деяких областях, наприклад, у Полтавській до 12 мг/дм3 [268, 269]. В підземних джерелах ряду регіонів України інколи вміст фторидів сягає 18 мг/дм3 [367, 368].
На сьогодні існує декілька методів знефторення води, які широко використовуються на практиці, а саме: реагентні (осадження) [369-371], сорбційні [372-375], іонообмінні [376-378] і мембранні [379, 380]. Однак, сучасні методи не завжди можуть забезпечити залишкову концентрацію F− на рівні ГДК при його вмісті у воді > 10 мг/дм3. 

Найчастіше для осадження F− використовують вапнування, що дозволяє зв’язувати основну частину фтору у фторид кальцію [268]. Однак, цей метод не забезпечує необхідної для питної води якості знефторення через відносно високу розчинність CaF2 (7,7 мг/дм3 при 20оС).

Перспективними для знефторення води є сорбційні методи з використанням фторселективних матеріалів як природного, так і штучного походження [372, 381-386]. Серед них найчастіше використовують активований оксид алюмінію, що дозволяє знизити рівень F− у воді до 1 мг/дм3 [387-391]. Недоліком цього методу є суттєва залежність ефективності процесу від рН води. Проте, як показано в [390], для видалення 20 мг/дм3фтору з води на 99 % необхідий його контакт з 8 г/дм3 коагулянту впродовж 3 год. при рН 6,5. 

Відомо [392-394], що аніонообмінні смоли різної основності, поверхня яких насичена ОН–– групами або аніонами, здатні знефторювати воду. Незважаючи на 90 – 95 % вилучення F−, іонообмінні методи характеризуються високою собівартістю, складністю регенерації смол і необхідністю утилізації збагачених фтором відходів.

Останнім часом широкого практичного застосування набули мембранні методи знефторення води; електродіаліз, зворотний осмос і нанофільтрація [376, 395-398]. Наприклад, достатньо високого ступеню очищення води від фторидів (99,9 %) можна досягти методом зворотного осмосу низького тиску з використанням полімерної мембрани [379]. Однак, незважаючи на високу ефективність цих процесів, при знефторюванні води одночасно вилучаються і корисні компоненти, зокрема, іони Са2+ і Mg2+ тощо. Тому ці методи доцільно використовувати при знефтореннні солонуватих вод. Перспективним напрямком подальшогоо розвитку баромембранних процесів знефторення води є розробка селективних до фторидів мембран, які б не вилучали одночасно з води корисні елементи. Вказаного результату можна досягти, наприклад, модифікуванням різними речовинами, зокрема, колоїдними дисперсіями сполук, що адсорбують іони F−, ультра- та мікрофільтраційних мембран з природних матеріалів: керамічних (з глинистих мінералів) і лігноцелюлозних (з деревини). 

 Дослідження проведено на стаціонарній дослідній баромембранній установці в проточно-рециркуляційно режимі, в якій використовували трубчасті мікрофільтраційну керамічну та лігноцелюлозну мембрани. 
5.1 Знефторення води керамічною та лігноцелюлозною мембранами, модифікованими у динамічному режимі гідроксосполуками алюмінію (ІІІ)

У науковій літературі опубліковано велику кількість робіт, у яких для очищення води від іонів солей використовували ультрафільтраційні полімерні мембрани, що модифіковані гідроксосполуками різних полізарядних іонів металів, зокрема Al(ІІІ), Fe(ІІІ) тощо [354, 399-401]. Однак результатів щодо знефторення води модифікованими мікрофільтраційними мембранами з природних матеріалів не існує. Попередніми дослідженнями встановлено, що такі немодифіковані мембрани практично не затримували F−. Тому доцільно було дослідити ефективність процесів знефторення води мікрофільтраційними мембранами з природних матеріалів: керамічними (з глинистих мінералів) і лігноцелюлозними (з деревини), модифікованими гідроксосполуками Al(ІІІ).
У попередньому розд. 4 було встановлено, що мікрофільтраційні керамічні та лігноцелюлозні мембрани ефективно очищали воду від Al(ІІІ) (до нормативних значень ГДК алюмінію у питній воді 0,2 мг/дм3 [310]) при вихідній концентрації Al(ІІІ) 65,0 мг/дм3, рН0. 6,0 – 7,0, робочому тиску 1,0 МПа і тривалості експерименту 120 хв. У результаті на поверхні керамічної і лігноцелюлозної мембран формувався додатковий затримувальний шар у вигляді динамічної мембрани із гідроксосполук Al(ІІІ). Процес формування динамічної мембрани закінчувався після досягнення практично постійного значення її питомої продуктивності. При формуванні динамічних мембран (рН0 7,0; робочий тиск – 1,0 МПа) у розчинах з вихідною концентрацією Al(ІІІ) 9,7 – 124,0 мг/дм3 цей час становив 90 – 120 хв (розд. 4, рис. 4.1). 

На основі отриманих у розд. 4 результатів з очищення води від Al(ІІІ) мікрофільтраційними мембранами з природних матеріалів для формування динамічної мембрани використовували розчини AlCl3 з різною концентрацією Al(ІІІ), які фільтрували крізь зазначені мембрани при рН0 6,5, робочому тиску 1,0 МПа і тривалості процесу 90 – 120 хв. По закінченні формування динамічної мембрани для дослідження знефторювальної дії модифікованих таким способом керамічної і лігноцелюлозної мембран до модифікуючих розчинів додавали NaF з вихідною концентрацією F− 10,3 мг/дм3. 

На рис. 5.1, криві 1,1/ показано, що зі збільшенням концентрації Al(ІІІ) у модифікуючому розчині (См.)Al(ІІІ) спочатку різко зменшувалася концентрація F− у пермеаті, а потім цей процес уповільнювався як для керамічної, так і для лігноцелюлозної мембран (дослідження проведено без додавання до розчину мембранопідтримуючої добавки). 

Високу ефективність знефторення води можна пояснити комбінованою дією процесів утворення алюмофторидних комплексів внаслідок адсорбційної взаємодії іонів F з Al(ОН)3 [404] за рахунок іонообмінного чи електростатичного механізму з подальшою затримкою утворених алюмофторидних комплексів (AlF) досліджуваними мембранами. 

Отже, чим більшою була на початку експерименту концентрація Al(ІІІ) у модифікуючому розчині, тим інтенсивніше проходили процеси комплексоутворення й адсорбції. Однак, при подальшому рості концентрації залежність ставала менш помітною і досягала практично постійних значень (оптимальної величини концентрації гідроксосполук Al(ІІІ) у модифікуючому розчині). Суттєву роль у підвищенні ефективності процесу знефторення води відігравав затримувальний шар із гідроксосполук Al(ІІІ), який сформувався на поверхні обох мембран, що адсорбував незв’язані іони F− на поверхні гідроксиду алюмінію.
Встановлено, що за даних умов можна знефторювати розчин з вихідною концентрацією F− 10,3 мг/дм3 до нормативних значень його ГДК у питній воді [310] керамічною мембраною, на поверхні якої сформована за цих умов динамічна мембрана з гідроксосполук Al(ІІІ) в інтервалі їх концентрації у модифікуючому розчині 33,4 – 54,3 мг/дм3 (рис. 5.1, крива 1). За допомогою лігноцелюлозної мембрани зменшували концентрацію F− у пермеаті до рівня його ГДК у питній воді за умов формування на її поверхні динамічної мембрани з гідроксосполук Al(ІІІ) в інтервалі їх концентрації у модифікуючому розчині 42,2 – 65,6 мг/дм3 (рис. 5.1, крива 1/).






C0F− – 10,3 мг/дм3; pH0 –6,5; Р – 1,0 МПа; τ – 120 хв. 
Рис. 5.1. 3алежність концентрацій у пермеаті .F− (1,1/) і Al(ІІІ) (2,2/), а також питомої продуктивності (3,3/) керамічної (1-3) і лігноцелюлозної (1/-3/) мембран від концентрації Al(ІІІ) у модифікуючому розчині (См.) 

За аналогічних умов концентрація Al(ІІІ) у пермеаті для модифікованих керамічної і лігноцелюлозної мембран практично не змінювалася і була нижчою (рис. 5.1, криві 2,2/), ніж ГДК алюмінію у питній воді, що підтверджувало високу затримувальну здатність цих мембран до гідроксосполук Al(ІІІ) (розд. 4). При цьому питома продуктивність обох мембран дещо знижувалася з подальшим досяганням практично постійного її значення (рис. 5.1, криві 3,3/), що свідчило про незначний вплив гідродинамічних параметрів тангенціального потоку початкового розчину на товщину динамічної мембрани, а отже на її питому продуктивність. Як видно з цього рисунка, питома продуктивність керамічної мембрани була більшою, ніж лігноцелюлозної, що пов’язано з особливістю її структури (жорсткішою і менш розгалуженою).
Як відомо [399], динамічна мембрана складається з двох основних шарів: нижнього і товстішого, що є підтримуючим, і верхнього та тоншого, який постійно оновлюється (знаходиться в динамічній рівновазі) і приймає безпосередньо участь в очищенні води від забруднень, тобто є активним адсорбційним шаром. Тому для підтримки функціонування динамічної мембрани після її формування необхідно до розчину, що підлягає очищенню, постійно додавати мембранопідтримуючу добавку (Сд.)Al(ІІІ), у якій концентрація Al(ІІІ) може бути у декілька разів нижчою, ніж його концентрація у модифікуючому розчині. Варто зазначити, що динамічно оновлений активний шар динамічної мембрани забезпечує ефективність і тривалість її роботи. 

Для визначення необхідної концентрації мембранопідтримуючої добавки Al(ІІІ) після формування динамічної мембрани при початковій концентрації Al(ІІІ) у модифікуючому розчині 65 мг/дм3 (pH0. 6,5; робочий тиск 1,0 МПа) додавали до розчину, який знефторювали за вихідної концентрації F− 10,3 мг/дм3, мембранопідтримуючу добавку з різною концентрацією Al(ІІІ). Як було показано (рис. 5.2, крива 1), для знефторення розчину модифікованою керамічною мембраною до ГДК фтору у питній воді необхідно, щоб концентрація Al(ІІІ) у мембранопідтримуючій добавці становили 4,0 – 11,3 мг/дм3. 

За допомогою модифікованої лігноцелюлозної мембрани нормативні значення ГДК фтору у питній воді можна досягти при концентрації Al(ІІІ) у мембранопідтримуючій добавці 4,0 – 18,2 мг/дм3 (рис. 5.2, крива 1/). При цьому питома продуктивність керамічної мембрани була на рівні 0,10 – 0,14 м3/(м2∙год) (рис. 5.2, крива 2), а лігноцелюлозної – 0,03 – 0,07 м3/(м2∙год) (рис. 5.2, крива 2/). В усіх експериментах концентрація Al(ІІІ) у пермеаті не перевищувала 0,2 мг/дм3 (нормативні значення ГДК алюмінію у питній воді), що підтверджувало високу затримувальну здатність керамічної і лігноцелюлозної мембран до гідроксосполук Al(ІІІ). 






C0F− – 10,3 мг/дм3; См.Al(ІІІ) – 65,0 мг/дм3; pH0 – 6,5; Р – 1,0; МПа; 

τ – 120 хв.
Рис. 5.2. 3начення концентрацій у пермеаті .F− (1,1/) і питомої продуктивності (2,2/) модифікованих керамічної (1,2) та лігноцелюлозної (1/,2/) мембран у залежності від концентрації Al(ІІІ) у мембранопідтримуючому розчині 

Враховуючи залежність від pH0 розчину адсорбційної взаємодії іонів F− з Al(ОН)3, а також розміру частинок гідроксосполук Al(ІІІ) [399] і їх вплив на затримувальну здатність мембрани та її питому продуктивність, важливо було дослідити вплив pH вихідного розчину на процес його знефторення й очистки від Al(ІІІ) модифікованими керамічною і лігноцелюлозною мембранами. 

Встановлено (табл. 5.1), що найнижчі концентрації у пермеаті (Спер.) F− і Al(ІІІ) обидві модифіковані мембрани забезпечували в інтервалі рН0 6,0 – 6,5 при початковій концентрації F− 10,3 мг/дм3, вмісті Al(ІІІ) у мембранопідтримуючій добавці (Сд.) 11 мг/дм3, робочому тиску 1,0 МПа і тривалості процесу 2 год. За цих умов модифікована керамічна мембрана знефторювала розчин до концентраціі F− у пермеаті 0,15 – 0,2 мг/дм3, а лігноцелюлозна – 0,6 – 0,7 мг/дм3 (табл. 5.1). Що стосується концентрації Al(ІІІ) у пермеаті, то вона при рН0 6,0 – 6,5 розчину була нижчою, ніж ГДК алюмінію у питній воді для обох мембран (табл. 5.1). Отже, за цих умов формувалися динамічні мембрани з найвищою затримувальною здатністю до гідроксосполук Al(ІІІ) з адсорбованими на них іонами F−. Суттєве зменшення затримувальної здатності модифікованих мембран до іонів F− у розчинах спостерігалося при рН0 < 6,0 та рН0 .> 6,5. У першому випадку (рН0 < 6,0) утворювалися високодисперсні частинки гідроксосполук Al(ІІІ) (димери, тримери тощо), розміри яких у розчині не дозволяли сформувати високоефективні динамічні мембрани [355], в результаті чого частинки гідроксосполук Al(ІІІ) можуть проходити разом з адсорбованими на них іонами F− крізь пори динамічної мембрани, крім того, при рН0 < 6,0 утворюються розчинні алюмофторидні комплекси. 
Зниження затримувальної здатності модифікованих мембран до іонів F− при рН0 .> 6,5 можна пояснити зменшенням адсорбційної взаємодії F− з гідроксосполуками Al(ІІІ) в результаті перезарядки їх частинок (з позитивного заряду на негативний) при досягненні ізоелектричної точки, яка знаходиться в інтервалі рН ~ 6,5−7,5 [403]. Відомо [404], що при таких значеннях рН колоїдні частинки Al(ОН)3 майже не заряджені або зовсім не мають заряду (ізоелектричний стан), тому швидко коагулюють, злипаючись у пластівці, а при рН > 8 відбувається розчинення алюмофторидних комплексів. Крім того, при рН0 .> 6,5 утворювалися крупніші частинки гідроксосполук Al(ІІІ), а отже з них формувалися динамічні мембрани з більшим діаметром пор та з меншою затримувальною здатністю. Із табл. 5.1 видно, що питома продуктивність обох модифікованих мембран постійно зростала завдяки збільшенню діаметра пор динамічних мембран. 

Taблиця 5.1 

Вплив рН0 розчину на коефіцієнт затримки F−, концентрацію у пермеаті F− і Al(ІІІ), а також питому продуктивність модифікованих керамічної та лігноцелюлозної мембран
	рН0
	R F−,

%
	Cпер.F−, 

мг/дм3
	Cпер.Al(ІІІ), мг/дм3
	Jv,

м3/(м2∙год)

	
	1
	2
	1
	2
	1
	2
	1
	2

	5,0
	85,4
	80,6
	1,5
	2,0
	3,7
	5,5
	0,08
	0,03

	6,0
	98,1
	95,0
	0,2
	0,5
	0,05
	0,05
	0,10
	0,04

	6,5
	97,1
	94,2
	0,3
	0,6
	0,05
	0,05
	0,11
	0,05

	7,0
	85,4
	84,5
	1,5
	1,6
	0,06
	0,07
	0,14
	0,06

	8,0
	61,1
	59,2
	4,0
	4,2
	0,7
	0,3
	0,20
	0,10


Примітка. С0F− – 10,3 мг/дм3; См.Al(ІІІ) – 65,0 мг/дм3; Cд.Al(ІІІ) – 11,0 мг/дм3; Р – 1,0 МПа; τ – 120 хв. 1 і 2 – відповідно керамічна і лігноцелюлозна мембрани.
Слід зазначити, що при рН0 5 модифікована керамічна мембрана знефторювала розчин до норми ГДК фтору у питній воді, однак при цьому проявляла недостатню затримувальну здатність до Al(ІІІ) (концентрація алюмінію у пермеаті була вищою за його нормативне значення ГДК у питній воді) (табл. 5.1). Отже, такі умови не можуть бути прийнятними для практичного використання досліджуваних мембран. Як видно з табл. 5.1, знефторювати розчини модифікованими керамічною і лігноцелюлозною мембранами до нормативних значень F− у питні воді доцільно при нейтральному значенні рН0. За цих умов концентрація іонів Al(ІІІ) у пермеаті не буде перевищувати його ГДК у питній воді (табл. 5.1).

Збільшення вихідної концентрації F− у розчині з 5 до 25 мг/дм3 (при рН0 6,5, робочому тиску 1,0 МПа, концентрації Al(ІІІ) у мембранопідтримуючій добавці 11 мг/дм3, коефіцієнті відбору пермеату 80 % призводило до зниження коефіцієнта затримки F− і підвищення його концентрації у пермеаті для обох модифікованих мембран, однак для лігноцелюлозної мембрани останній показник був вищим (табл. 5.2). Погіршення за цих умов розділових властивостей модифікованих мембран, очевидно, пов’язано з недостатньою концентрацією мембранопідтримуючої добавки при вихідній концентрації F− 25 мг/дм3. ГДК фтору у питній воді була досягнута для модифікованої керамічної мембрани в інтервалі вихідної концентрації F− 15 – 20 мг/дм3, а для лігноцелюлозної – 10 – 15 мг/дм3 (табл. 5.2). Протягом усього експерименту питома продуктивність обох мембран практичне не змінювалася (табл. 5.2). При цьому концентрація Al(ІІІ) у пермеаті за таких умов також не змінювалася і була нижчою, ніж їх ГДК у питній воді (0,2 мг/дм3).

Taблиця 5.2 

3алежність коефіцієнта затримки F−, його концентрації у пермеаті та питомої продуктивності модифікованих керамічної й лігноцелюлозної мембран від вихідної концентрації F− у розчині 
	С0F−, мг/дм3
	R F−, %
	Cпер.F−, мг/дм3
	Jv, м3/(м2∙год)

	
	1
	2
	1
	2
	1
	2

	5
	95,0
	91,6
	0,25
	0,42
	0,09
	0,05

	10
	94,8
	91,5
	0,52
	0,85
	0,09
	0,05

	15
	95,1
	91,3
	0,73
	1,30
	0,11
	0,06

	20
	95,9
	90,8
	1,14
	1,84
	0,11
	0,06

	25
	89,6
	85,6
	2,60
	3,60
	0,10
	0,05


Примітка. См.Al(ІІІ) – 65,0 мг/дм3; Cд.Al(ІІІ) – 11,0 мг/дм3; рН0 – 6,5; Р – 1,0 МПа; k – 80 %. 1 і 2 – відповідно керамічна і лігноцелюлозна мембрани.

Як видно з табл. 5.3 збільшення тривалості (до 4 год) процесу знефторення розчину з вихідною концентрацією F− 10 мг/дм3 при рН0 6,5, робочому тиску 1,0 МПа і концентрації Al(ІІІ) у мембранопідтримуючій добавці 11 мг/дм3 знижувало коефіцієнт затримки F− обома модифікованими мембранами, однак у випадку модифікованої лігноцелюлозної мембрани зменшення було суттєвішим, що обумовлено зниженням адсорбційної здатності гідроксосполук Al(ІІІ). Аналогічним чином збільшувалася концентрація F− у пермеаті для обох модифікованих мембран, при цьому знижувалася і їх питома продуктивність (табл. 5.3), що пов’язано зі збільшенням товщини динамічних мембран, сформованих з гідроксосполук Al(ІІІ). 

Taблиця 5.3 

Вплив тривалості процесу знефторення розчину на коефіцієнт затримки F−, його концентрацію у пермеаті і питому продуктивність модифікованих керамічної і лігноцелюлозної мембран
	τ, год
	R F−, %
	Cпер.F−, мг/дм3
	Jv,м3/(м2∙год)

	
	1
	2
	1
	2
	1
	2

	0,5
	96,6
	93,8
	0,34
	0,62
	0,1
	0,05

	1,0
	95,7
	93,0
	0,43
	0,70
	0,1
	0,05

	2,0
	95,0
	91,7
	0,50
	0,83
	0,09
	0,05

	3,0
	92,8
	87,5
	0,72
	1,25
	0,09
	0,04

	4,0
	90,5
	84,0
	0,95
	1,60
	0,09
	0,03


Примітка. См.Al(ІІІ) – 65,0 мг/дм3; С0F− – 10,0 мг/дм3; Cд.Al(ІІІ) – 11,0 мг/дм3; рН0 – 6,5; Р – 1,0 МПа; k – 80 %. 1 і 2 – відповідно керамічна і лігноцелюлозна мембрани.

Важливо відмітити, що завдяки своїй високій початковій затримувальній здатності до F−, за рахунок їх адсорбції на Al(ОН)3 модифікована керамічна мембрана за 4 год експерименту не досягала значень верхньої межі ГДК F− у питній воді (1,5 мг/дм3), тоді як модифікована лігноцелюлозна мембрана перевищувала його вже після 4 год від початку експерименту За час експерименту концентрація Al(ІІІ) у пермеаті для обох модифікованих мембран змінювалася в незначній мірі та була меншою, ніж його ГДК у питній воді, що підтверджувало високу затримувальну здатність керамічної та лігноцелюлозної мембран до гідроксосполук Al(ІІІ).

Одним із найважливих параметрів функціонування динамічної мембрани є можливість повторного використання її основи, яка утворилася в процесі формування динамічної мембрани і залишалася практично незмінною на противагу її активному шару. Особливо це важливо для динамічної мембрани, сформованої з колоїдниї частинок гідроксосполук Al(ІІІ), які підлягають старінню. Для дослідження впливу процесу старіння колоїдних частинок на знефторюючу дію динамічної мембрани, сформованої з них при концентрації гідроксосполук Al(ІІІ) у модифікуючому розчині 65 мг/дм3, після кожного експерименту, що тривав 3 – 4 год, мембрану промивали дистильованою водою у фронтальному (тупіковому) режимі протягом 25 – 30 хв, потім залишали у комірці, де була дистильована вода, на 24 год. Після цього динамічну мембрану повторно використовували для знефторення нового розчину з вихідною концентрацією F− 10 мг/дм3 і концентрацією Al(ІІІ) у мембранопідтримуючій добавці 11 мг/дм3 при рН0 6,5, робочому тиску 1,0 МПа і тривалості процесу 120 хв. Враховуючи те, що після кожного експерименту динамічна мембрана знаходилася в дистильованій воді, її адсорбційна ємність до іонів F− за цей час практично не змінювалася, а знаходилася тільки під впливом процесу старіння колоїдних частинок гідроксосполук Al(ІІІ). Результати цих експериментів представлені в табл. 5.4. 

Taблиця 5.4 

Залежність коефіцієнта затримки F−, його концентрацію у пермеаті та питомої продуктивності динамічних мембран з гідроксосполук Al(ІІІ), сформованих на керамічній і лігноцелюлозній мембранах, від тривалості їх експлуатації і вистоювання у дистильованій воді 

	Трива-лість,

доба 
	Керамічна мембрана 
	Лігноцелюлозна мембрана

	
	R F−, 
%
	Cпер.F−, мг/дм3
	Jv, м3/(м2∙год)
	R F−, 
%
	Cпер.F−, мг/дм
	Jv, м3/(м2∙год)

	1
	96,5
	0,35
	0,08
	93,9
	0,61
	0,03

	2
	94,5
	0,55
	0,08
	92,7
	0,73
	0,03

	3
	89,6
	1,04
	0,08
	90,0
	1,00
	0,02

	4
	87,6
	1,24
	0,07
	85,0
	1,50
	0,02

	7
	85,5
	1,45
	0,08
	81,6
	1,84
	0,02


Примітка: С0F− – 10,0 мг/дм3; См.Al(ІІІ) – 65,0 мг/дм3; Cд.Al(ІІІ) – 11,0 мг/дм3; рН0 – 6,5; Р – 0,75 МПа; k – 80 %. 

Як видно з табл. 5.4, зі збільшенням терміну експлуатації динамічних мембран, сформованих з гідроксосполук Al(ІІІ) на поверхні керамічної і лігноцелюлозної мембран, зменшувався коефіцієнт затримки F−, і відповідно, зростала його концентрація у пермеаті. Однак, якщо для керамічної мембрани верхнє значення ГДК фтору у питній воді було досягнуто після експлуатації однієї і тієї ж динамічної мембрани протягом 7 діб, то для лігноцелюлозної – протягом 4 діб. При цьому питома продуктивність обох модифікованих мембран практично не змінилася, як і залишалась постійною для них концентрація Al(ІІІ) у пермеаті – 0,2 мг/дм3, що відповідає нормативним хначенням ГДК алюмінію у питній воді. 

На основі отриманих результатів можна зробити висновок щодо доцільності повторного використання основи динамічної мембрани при знефторенні води керамічною та лігноцелюлозною мембранами, модифікованих гідроксосполуками Al(ІІІ).

Таким чином, показана висока ефективність процесу знефторення розчинів мікрофільтраційною трубчастою керамічною мембраною з глинистих мінералів, модифікованою гідроксосполуками Al(ІІІ), та визначені основні закономірності цього процесу і його технологічні параметри. 

5.2 Вплив макрокомпонентів на ефективність процесу знефторення води модифікованою керамічною мембраною

Природна вода, як правило, містить разом з фторидами інші макрокомпоненти, які можуть впливати на параметри процесу її знефторення. З огляду на це досліджено вплив іонів Cl−, HCO3− і SO42− на затримувальну здатність до фторидів мікрофільтраційної керамічної мембрани з глинистих мінералів, модифікованою гідроксосполуками Al(ІІІ). 

Модифікування трубчастої керамічної мембрани проводили, як і в підрозд. 5.1, попереднім формуванням на її зовнішній поверхні динамічної мембрани з гідроксосполук Al(ІІІ) за умов, які забезпечували найкращі параметри знефторення розчинів фторидів. Після цього мембраноформуючий розчин замінювали на робочий розчин, що містив фторид іони і Al(ІІІ) у якості мембранопідтримуючої добавки. 

Як видно з рис. 5.3, криві 1–3, збільшення тривалості процесу знефторення розчну NaF, з домішкою NaCl керамічною мембраною, модифікованою гідроксосполуками Al(ІІІ), зменшувало коефіцієнт затримки (R) іонів F− при їх початковій концентрації (С0F−) 10,5 мг/дм3, концентрації Al(ІІІ) у мембранопідтримуючій добавці (Сд.Al(ІІІ)) 12,5 мг/дм3, рН0 7,0 і робочому тиску (Р) 1,0 МПа. При цьому чим вищою була концентрація супутніх іонів Cl− (Сс.Cl−), тим меншим був коефіцієнт затримки іонів F−. 





С0F− – 10,5 мг/дм3; См.Al(ІІІ) – 65,0 мг/дм3; Сд.Al(ІІІ) –12,5 мг/дм3; рН0 – 7,0; Р – 1,0 МПа; Сс.Cl−, мг/дм3: 50,0 (1,1/); 100,0 (2,2/); 200,0 (3,3/).

Рис. 5.3. Вплив тривалості процесу знефторення розчину солі та концентрації іонів Cl− на коефіцієнт затримки F− (1) у пермеаті (1-3) і питому продуктивність (1/-3/) модифікованої керамічної мембрани 

Такий характер одержаних кривих можна пояснити зменшенням з часом адсорбційної взаємодії між фторидом і гідроксосполуками Al(ІІІ), а також екрануючою дією іонів Cl− на цей процес. За даних умов питома продуктивність мембрани дещо знижувалася (до 0,85 м3/(м2·год)), що свідчило про усадку з часом її модифікуючого шару і збільшення його гідродинамічного опору (рис. 5.3, криві 1/–3/).

Як видно із рис. 5.4 (криві 1–3), з підвищенням концентрації супутніх іонів (Сс.) Cl−, HCO3− і SO42− при додаванні до вихідних розчинів NaF однієї із солей: NaCl, NaHCO3 і Na2SO4 концентрація іонів F− у пермеаті зростала.



С0F− – 10,0 мг/дм3; См.Al(ІІІ) – 65,0 мг/дм3; Сд.Al(ІІІ) – 12,5 мг/дм3; рН0 – 6,5; Р – 1,0 МПа; τ – 120 хв.
Рис. 5.4. Залежність концентрацій F− (1-3) та Al(ІІІ) (1/-3/) у пермеаті від концентрації у розчині супутніх іонів: Cl− (1,1/), HCO3− (2,2/) і SO42− (3,3/) 

Зниження ефективності процесу знефторення розчину у ряду супутніх іонів Cl− < HCO3− < SO42− пов’язано, очевидно, зі збільшенням їх конкурентної дії при формуванні алюмофторидних комплексів. Найбільший негативний вплив на цей процес проявляли іони SO42− внаслідок більшого заряду порівняно з іонами Cl− і HCO3−. Із ряду досліджуваних супутніх аніонів тільки хлориди при  їх концентрації 50 – 200 мг/дм3 забезпечували ГДК фтору у питній воді (0,7 – 1,5 мг/дм3) [310] (рис. 5.4, крива 1). У випадку гідрокарбонатних та сульфатних розчинів ГДК F− у пермеаті досягалося при їх концентрації відповідно 150 і 100 мг/дм3 (рис. 5.4, криві 2 і 3). При цьому концентрація Al(ІІІ) у пермеаті практично не змінювалася і була нижчою, ніж ГДК алюмінію у питній воді [317] (рис. 5.4, кривІ 1/-3/), що свідчило про високу затримувальну здатність модифікованої керамічної мембрани до гідроксосполук Al(ІІІ) незалежно від наявності макрокомпонентів у розчині.

Встановлено (рис. 5.5, крива 1), що при вихідній концентрації F− у розчині (С0F−) < 6,5 мг/дм3, постійних концентраціях Al(ІІІ), як мембранопідтримуючої добавки 12,5 мг/дм3, і іонів SO42− (Сс.) 100 мг/дм3 досягали ГДК іонів фтору у питній воді. Одержані результати можна пояснити меншим співвідношенням С0F−:Сд.Al(ІІІ), що сприяло більшій адсорбційній взаємодії F− з гідроксосполуками Al(ІІІ). При цьому концентрація Al(ІІІ) у пермеаті була, як і в попередньому експерименті, практично постійною і меншою, ніж його ГДК у питній воді.






См.Al(ІІІ) – 65,0 мг/дм3; Сд.Al(ІІІ) – 12,5 мг/дм3; Сс.SO42− – 100,0 мг/дм3; рН0 – 7,0; Р – 1,0 МПа; τ – 120 хв.
Рис. 5.5. Концентрації іонів F− (1) та Al(ІІІ) (2) у пермеаті в залежності від вихідної концентрації F− у розчині при постійних концентраціях Al(ІІІ), як мембранопідтримуючої добавки та іонів SO42− 

У зв’язку з тим, що у фторидних водах можуть міститися не тільки окремі іони Cl− або SO42−, але й їх суміші, доцільно було дослідити вплив цих іон на ефективність процесу знефторення води модифікованою керамічною мембраною. 

Із рис. 5.6, крива 1 видно, що зі збільшенням коефіцієнта відбору  пермеату при наявності у розчині іонів Cl−, HCO3− і SO42− (присутність кожного із зазначених іонів окремо забезпечувало ГДК F− у питній воді, рис. 5.4, криві 1-3) зростала концентрація F− у пермеаті. Нормативне значення ГДК фтору у питній воді досягали лише при k < 40 %, що недостатньо для практичного використання. При цьому питома продуктивність мембрани дещо зменшувалася і становила 0,06 м3/(м2∙год) (рис. 5.6, крива 2). Такі результати обумовлені тими ж причинам, що і в попередніх експериментах.





С0F− – 10,0 мг/дм3; См.Al(ІІІ) – 65,0 мг/дм3; Сд.Al(ІІІ) – 12,5 мг/дм3; рН0 – 7,0; Р – 1,0 МПа; Сс. іонів Cl−, HCO3− і SO42−, мг/дм3: відповідно 200, 150 і 75.
Рис. 5.6. Вплив коефіцієнту відбору пермеату на концентрацію у ньому F− (1) і питому продуктивність керамічної мембрани (2) при наявності у розчині іонів Cl−, HCO3− і SO42−
Враховуючи негативний вплив типових природних аніонів на характеристики процесу знефторення розчину керамічною мембраною, модифікованою гідроксосполуками Al(ІІІ), необхідно було визначити умови, за яких можна було б досягти ГДК іонів F− у питній воді.

В табл. 5.5 показано, що збільшення (при С0F− – 5 мг/дм3; Сд.Al(ІІІ) – 15 мг/дм3; рН – 6,5; Р – 1,0 МПа; іонів Cl−, HCO3− і SO42− – концентрації відповідно 200, 150 і 75 мг/дм3) коефіцієнта відбору пермеату при знефторенні розчину модифікованою керамічною мембраною хоча і зменшувало коефіцієнт затримки F− і відповідно підвищувало їх концентрацію у пермеаті, але остання була нижчою, ніж нормативні значення F− у питній воді. 

Taблиця 5.5 

Вплив коефіцієнта відбору пермеату на коефіцієнт затримки 
F−, концентрацію F− і Al(ІІІ) у пермеаті, а також питому продуктивність керамічної мембрани при наявності у розчині типових аніонів природних вод
	k, %
	R F−, %
	Cпер.F−, мг/дм3
	Cпер. Al(ІІІ), мг/дм3
	Jv,м3/(м2∙год)

	10
	94,4
	0,28
	0,06
	0,10

	20
	93,8
	0,31
	0,06
	0,09

	30
	93,0
	0,35
	0,06
	0,08

	40
	91,4
	0,43
	0,06
	0,08

	50
	90,0
	0,50
	0,06
	0,07

	60
	88,6
	0,57
	0,05
	0,07

	70
	86,8
	0,66
	0,05
	0,07

	80
	85,0
	0,75
	0,05
	0,07


Примітка. С0F− – 5,0 мг/дм3; См.Al(ІІІ) – 65,0 мг/дм3; Сд.Al(ІІІ) – 15,0 мг/дм3; рН0 – 6,5; Р – 1,0 МПа; іони Cl−, HCO3− і SO42− – їх концентрації відповідно 200, 150 і 75 мг/дм3

Такий ефект порівняно з попереднім експериментом можна пояснити зменшенням концентрації фторидів у початковому розчині. При цьому питома продуктивність модифікованої керамічної мембрани зменшувалася внаслідок усадки модифікуючого шару і відповідно збільшення гідродинамічного опору. Концентрація Al(ІІІ) у пермеаті практично не змінювалася і була нижчою (табл. 5.5), ніж його ГДК у питній воді, що свідчило про відсутність впливу суміші супутніх іонів на затримку Al(ІІІ).
Встановлено, що ефективність процесу знефторення розчину модифікованою керамічною мембраною при наявності у ньому суміші супутніх аніонів можна підвищити шляхом збільшення концентрації Al(ІІІ) у мембранопідтримуючій добавці. 

Як видно з табл. 5.6, при початковій концентрації іонів F− 10 мг/дм3 і Al(ІІІ) у мембранопідтримуючій добавці Al(ІІІ) 25 мг/дм3 за інших аналогічних умов (як і в попередньому експерименті) було досягнуто ГДК фтору у питній воді в інтервалі досліджуваних значень коефіцієнта відбору пермеату. При цьому питома продуктивність мембрани зменшувалася, а концентрація іонів алюмінію у пермеаті залишалася постійною та нижчою, ніж їх ГДК у питній воді з тих же причин, що і в попередньому експерименті.

Taблиця 5.6

Залежність коефіцієнта затримки F−, концентрації F− і Al(ІІІ) у пермеаті та питомої продуктивності керамічної мембрани від коефіцієнта відбору пермеату при наявності у розчині типових аніонів природних вод 

	k, %
	R F−, %
	Cпер.F−, мг/дм3
	Cпер. Al(ІІІ), мг/дм3
	Jv,м3/(м2∙год)

	10
	95,8
	0,42
	0,05
	0,10

	20
	94,0
	0,60
	0,05
	0,09

	30
	93,0
	0,70
	0,05
	0,08

	40
	92,4
	0,76
	0,05
	0,08

	50
	91,4
	0,86
	0,05
	0,07

	60
	90,0
	1,00
	0,05
	0,07

	70
	88,0
	1,20
	0,05
	0,07

	80
	87,5
	1,25
	0,05
	0,07


Примітка. С0F− – 10,0 мг/дм3; См.Al(ІІІ) – 65,0 мг/дм3; Сд.Al(ІІІ) – 25,0 мг/дм3; рН0 – 6,5; Р – 1,0 МПа; концентраціїсуміші супутніх іонів Cl−, HCO3− і SO42− – відповідно 200, 150 і 75 мг/дм3

Отже, щоб досягти ГДК F− у питній воді керамічною мембраною, модифікованою гідроксосполуками Al(ІІІ), при наявності у розчині суміші різних аніонів, в залежності від концентрації F− у розчині необхідно змінювати концентрацію Al(ІІІ) у мембранопідтримуючій добавці. Враховуючи, що концентрація фторидів у багатьох водних джерелах України досягає 2,5 – 5,0 мг/дм3, використання концентрації Al(ІІІ) 15 мг/дм3 у мембранопідтримуючій добавці при наявності у воді інших аніонів при знефторенні води до ГДК фтору у питній воді керамічною мембраною, модифікованою гідроксосполуками Al(ІІІ), є прийнятним. Якщо вода містить більшу концентрацію фторидів, то необхідно відповідно збільшувати концентрацію Al(ІІІ) у мембранопідтримуючій добавці, але в такому разі зростають реагентні витрати. Тому іншим варіантом знефторення води керамічною мембраною, модифікованою гідроксосполуками Al(ІІІ), до норм ГДК фтору у питній воді може бути використання двохстадійної схеми знефторення розчину. Одним із способів переробки осаду Al(ОН)3, що містить алюмофторидні комплекси, що утворився на поверхні керамічної мембрани, може бути його використання у якості флюсу при електролітичному виробництві алюмінію.

Таким чином, встановлено доцільність використання мембран з природних матеріалів, модифікованих гідроксосполуками Al(ІІІ), для очищення фторовмісних природних вод. Визначено раціональні умови процесів очищення води цими мембранами від F– до нормативних значень їх ГДК у питній воді.

5.3 Сумісне очищення води від алюмінію (ІІІ) та фторид-іонів 

Проблема забруднення поверхневих вод одночасно іонами алюмінію та фтору в результаті скидання промислових стічних вод має важливе регіональне значення поблизу алюмінієвих і кріолітових виробництв. Відомо [273], що в процесі електролітичного отримання алюмінію використовують флюси у вигляді кріоліту або гексафтороалюмінату натрію (Na3AlF6), який отримують взаємодією плавикової кислоти з гідроксидом алюмінію і содою. У поверхневих водах зони впливу алюмінієвих і кріолітових виробництв концентрація F− становить у середньому 1,86 – 8,26 мг/дм3 [273], а Al(ІІІ) – від 2,5 до 121,0 мг/дм3 [263], що не відповідає їх ГДК у питній воді (відповідно 0,7 – 1,5 і 0,2 мг/дм3). Хоча на цих виробництвах ведуться роботи з очищення стічних вод, проте існуючими методами не завжди вдається одночасно досягти ГДК алюмінію та фтору на скид у водойми. Тому при використанні поблизу зазначених виробництв поверхневих вод для питного водопостачання у тому й іншому випадках виникає нагальна потреба в їх доочищенні від цих іонів до необхідних норм. 

У зв’язку з цим було досліджено параметри процесу сумісного очищення води від Al(ІІІ) та F− мікрофільтраційними трубчастими мембранами з природних матеріалів: керамічною і лігноцелюлозною. 

На підставі результатів, наведених у табл. 5.7, визначено величину робочого тиску, необхідного для ефективного знефторення розчину. 
Taблиця 5.7

Вплив робочого тиску на концентрації Al(ІІІ) і F− у пермеаті 

та питому продуктивність керамічної і лігноцелюлозної мембран 
	Робочий тиск, МПа
	Лігноцелюлозна мембрана
	Керамічна мембрана

	
	Cпер.F−, мг/дм3
	Cпер.Al(ІІІ), 

мг/дм3
	Jv, м3/(м2∙год)
	Cпер.F−, мг/дм3
	Cпер.Al(ІІІ), 

мг/дм3
	Jv, м3/(м2∙год)

	0,5
	1,45
	0,05
	0,02
	2,37
	0,05
	0,08

	0,75
	1,30
	0,05
	0,03
	2,30
	0,05
	0,10

	0,9
	1,25
	0,05
	0,04
	2,25
	0,05
	0,11

	1,0
	1,15
	0,05
	0,05
	1,85
	0,05
	0,13

	1,1
	1,09
	0,05
	0,05
	1,90
	0,05
	0,14


Примітка: С0F− – 10,3 мг/дм3; С0Al(ІІІ) – 30,0 мг/дм3; рН0 – 7,0; τ – 120 хв.

Як видно з табл. 5.7, зростання робочого тиску від 0,5 до 1,1 МПа у процесі знефторення керамічною та лігноцелюлозною мембранами розчину, що містив AlCl3 і NaF з вихідними концентраціями відповідно іонів F− 10,3 і Al(ІІІ) 30,0 мг/дм3 при рН0 7 і тривалості експерименту 120 хв приводило до зниження концентрації у пермеаті іонів F− та значно нижчої концентрації Al(ІІІ), ніж їх ГДК у питній воді. Враховуючи практично лінійне зростання питомої продуктивності мембрани в результаті збільшення рушійної сили процесу за робочий був прийнятий тиск 1,0 МПа.
У табл. 5.8 показано, що зі збільшенням тривалості процесу сумісного очищення розчину від Al(ІІІ) та F− при їх вихідних концентраціях відповідно 30,0 і 10,3 мг/дм3, pH0 7,0, робочому тиску 1,0 МПа лігноцелюлозною мембраною коефіцієнт затримки F− спочатку повільно знижувався, а потім набував (після 90 хв від початку процесу) практично постійного значення – 89 %. При цьому концентрація F− у пермеаті становила 1,15 мг/дм3, а Al(ІІІ) – 0,05 мг/дм3 (табл. 5.8). Як видно з цієї таблиці, концентрація F− у пермеаті відповідала їх нормативним значенням у питній воді [310] протягом досліджуваного інтервалу часу, а Al(ІІІ) – була нижча, ніж їх ГДК [310]. Таку високу ефективність цього процесу можна пояснити тим, що фториди мають велику спорідненість до сполук Al(ІІІ) з утворенням стійких алюмофторидних комплексів типу [(H2O)5Al(H2O)HF]3+, [(H2O)5AlF]2+, [Al(H2O)4F]24+ між F− і гідроксосполуками Al(ІІІ) в результаті адсорбції іонів на поверхні гідроксиду алюмінію [402, 404] з подальшою їх затримкою лігноцелюлозною мембраною. Згідно з [402] при рН 6,5 – 7,2 з розчину солей алюмінію у результаті гідролізу його іонів утворюється Al(ОН)3 з високою адсорбційною здатністю. Затримувальна здатність лігноцелюлозної мембрани характеризувалася стеричним механізмом, що ґрунтувався на різниці розмірів її пор і частинок гідроксосполук Al(ІІІ). В результаті цього на поверхні лігноцелюлозної мембрани формувався додатковий затримувальний шар у вигляді динамічної мембрани з частинок гідроксосполук Al(ІІІ), що зменшувало її питому продуктивність (табл. 5.8). Формування динамічної мембрани закінчувалося після встановлення практично постійних значень її питомої продуктивності. Зниження з часом затримувальної здатності мембрани щодо F−, очевидно, пов’язано зі зниженням адсорбційної ємності гідроксосполук Al(ІІІ) та зменшенням затримки вільних іонів F− динамічною мембраною.

Taблиця 5.8 

Вплив тривалості процесу сумісного очищення розчинів на коефіцієнт затримки іонів F−, їх концентрації у пермеаті, концентрацію Al(ІІІ) у пермеаті, а також питому продуктивність лігноцелюлозної та керамічної мембран

	τ,

хв
	R F−,
%
	Cпер.F−,

мг/дм3
	Cпер.Al(ІІІ), мг/дм3
	Jv,
м3/(м2∙год)

	
	1
	2
	1
	2
	1
	2
	1
	2

	10
	93,2
	85,9
	0,70
	1,45
	0,09
	0,13
	0,13
	0,24

	30
	91,7
	85,0
	0,85
	1,55
	0,07
	0,10
	0,10
	0,1

	60
	90,8
	84,0
	0,95
	1,65
	0,06
	0,07
	0,06
	0,15

	90
	89,3
	83,5
	1,10
	1,74
	0,05
	0,06
	0,05
	0,13

	120
	88,8
	82,0
	1,15
	1,85
	0,05
	0,06
	0,05
	0,13


Примітка. С0F− – 10,3 мг/дм3; С0Al(ІІІ) –30,0 мг/дм3; рН0 – 7,0; Р – 1,0 МПа. 
1 і 2 – відповідно лігноцелюлозна та керамічна мембрани.

У випадку використання для сумісного очищення води від F− і Al(ІІІ) керамічної мембрани спостерігалась менша затримувальна здатність до іонів F−, висока затримка Al(ІІІ), а також більша питома продуктивність мембрани (табл. 5.8). Затримувальну здатність керамічної мембрани можна пояснити тими ж причинами, що ї лігноцелюлозної. Погіршення робочих параметрів керамічної мембрани порівняно з лігноцелюлозною пов’язане, очевидно, з її структурними властивостями: жорсткішою структурою та меншою розгалуженістю пор. Лігноцелюлозна мембрана відрізнялася більшою розгалуженістю пор та їх стисливістю. 

Встановлено (табл. 5.9), що при сумісному очищенні розчину AlCl3 і NaF від F− та Al(ІІІ) з вихідними концентраціями відповідно F− 10,3 і .Al(ІІІ) 30,0 мг/дм3, робочому тиску 1,0 МПа і тривалості процесу 120 хв лігноцелюлозною мембраною, зростання pH0 в інтервалі 6 – 8 підвищувало концентрацію F− у пермеаті і знижувало концентрацію Al(ІІІ). У першому випадку це пов’язано зі зменшенням адсорбційної взаємодії F− з Al(ІІІ), а в другому – збільшенням розмірів частинок гідроксосполук Al(ІІІ) [355] і розмірів пор динамічної мембрани, яка формувалася з цих сполук на лігноцелюлозній мембрані. Із табл. 5.9 також видно, що нормативні показники F− у питній воді були досягнуті при pH0 6 – 7, а ГДК іонів алюмінію – протягом всього досліджуваного інтервалу pH0 (6 – 8) розчинів. Істотне зниження затримувальної здатності мембрани до іонів F− пов’язане, як зазначено раніше (табл. 5.1), з перезарядкою частинок гідроксосполук Al(ІІІ) і придбанням ними негативного заряду поверхні при досягненні їх ізоелектричної точки (pH0 ~ 6,5 − 7,5), результатом чого стало зменшення їх зв’язувальної здатності до F−. Питома продуктивність лігноцелюлозної мембрани за цих умов постійно зростала (табл. 5.9) завдяки збільшенню розмірів пор динамічної мембрани, яка формувалася з гідроксосполук Al(ІІІ). 

Беручи до уваги інтервал нормативних значень ГДК фтору і алюмінію у питній воді, процес сумісного очищення води від F− та Al(ІІІ) лігноцелюлозною мембраною доцільно проводити при pH0 6 – 7.

При дослідженні впливу pH0 розчинів на характеристики процесу сумісного очищення води від Al(ІІІ) та F− керамічною мембраною за аналогічних умов отримано дещо гірші параметри знефторення розчину, ніж лігноцелюлозною мембраною. Так, при однакових pH0 розчинів для керамічної мембрани концентрація F− у пермеаті була вищою, що не відповідало їх ГДК у питній воді, а також більшою була її питома продуктивність (табл. 5.9). При цьому концентрація Al(ІІІ) у пермеаті становила 0,05 мг/дм3, що значно нижче від нормативного значення алюмінітю у питній воді (табл. 5.9). Слід зазначити, що механізм дії цієї мембрани був таким же як і попередньої, а менша ефективність затримки іонів F− керамічною мембраною при сумісному очищенні води від Al(ІІІ) та F− може бути обумовлена її вищою питомою продуктивністю у порівнянні з лігноцелюлозною мембраною за аналогічних умов, що зменшує тривалість контакту іонів F− з сорбційною фазою.

Taблиця 5.9 

3алежність концентрацій F− та Al(ІІІ) у пермеаті, а також 

питомої продуктивності лігноцелюлозної та керамічної мембран від 

рН0 вихідного розчину

	рН0
	Cпер.F−, мг/дм3
	Cпер.Al(ІІІ), мг/дм3
	Jv, м3/(м2∙год)

	
	1
	2
	1
	2
	1
	2

	6,0
	0,7
	1,7
	0,15
	0,16
	0,04
	0,11

	6,5
	0,9
	1,8
	0,08
	0,10
	0,05
	0,12

	7,0
	1,2
	1,9
	0,05
	0,05
	0,06
	0,13

	7,5
	2,2
	3,6
	0,05
	0,05
	0,08
	0,16

	8,0
	3,6
	5,2
	0,05
	0,05
	0,12
	0,21


Примітка. С0F− – 10,3 мг/дм3; С0Al(ІІІ) – 30,0 мг/дм3; Р – 1,0 МПа; 

τ – 120 хв. 1 і 2 – відповідно лігноцелюлозна і керамічна мембрани.
При сумісному очищенні розчину з вихідною концентрацією F− 10,3 мг/дм3, pH0 7,1, тривалості експерименту 120 хв і робочому тиску 1,0 МПа лігноцелюлозною мембраною збільшення вихідної концентрації Al(ІІІ) від 15 до 60 мг/дм3 сприяло зниженню концентрації у пермеаті іонів F− (рис. 5.7-а, крива 1). Це можна пояснити інтенсивнішим формуванням динамічної мембрани з гідроксосполук Al(ІІІ) і більшою величиною адсорбції ними F−. При цьому ГДК фтору у пермеаті було досягнуто в інтервалі вихідної концентрації Al(ІІІ) 22 – 50 мг/дм3, тоді як нормативні значення для алюмінію – протягом усього досліджуваного інтервалу С0Al(ІІІ) (рис. 5.7-а, крива 2). Зниження питомої продуктивності лігноцелюлозної мембрани зі зростанням початкової концентрації Al(ІІІ) викликане зростанням товщини динамічної мембрани і, відповідно, більшою її усадкою (рис. 5.7-б, крива 3). 
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С0F− – 10,3 (1,1/,2,2/) і 5,0 (1//,2//) мг/дм3; рН0 – 7,05; P – 1,0 МПа; τ – 120,0 хв.

Рис. 5.7. Концентрація F− (1-1//) і Al(ІІІ) (2-2//) у пермеаті (а) та питома продуктивність (3-3//) (б) лігноцелюлозної (1-3) та керамічної (1/,1//-3/,3//) мембран у залежності від вихідної концентраціїAl(ІІІ) у розчині 

Отже, як видно із рис. 5.7-а, крива 1, при сумісному очищенні води від Al(ІІІ) і F− лігноцелюлозною мембраною досягали ГДК за вищезазначеними компонентами у питній воді, якщо їх масове співвідношення С0F− : С0Al(ІІІ) відповідало 1 : (2 – 5). При цьому питома продуктивність лігноцелюлозної мембрани становила 0,4 – 0,6 м3/(м2∙год) (рис. 5.7-б, крива 3).
На рис. 5.7-а, крива 1/ показано, що при сумісному очищенні води від Al(ІІІ) та F− керамічною мембраною за аналогічних умов концентрація F− у пермеаті знижувалася з 2,75 до 1,5 мг/дм3. При цьому концентрація Al(ІІІ) у пермеаті дещо знижувалася, а потім практично не змінювалася і була на рівні 0,05 мг/дм3 (рис. 5.7-а, крива 2/). Очевидно, такий характер процесу зумовлений, як і в попередніх випадках, структурою керамічної мембрани, що призвела до зниження закупорювання пор мембрани гідроксосполуками Al(ІІІ) з адсорбованими на них фторид-іонами (утворенням алюмофторидних комплексів).

Як видно з рис. 5.7-а, крива 1//, при вихідній концентрації F− 5 мг/дм3 для досягнення їх ГДК у питній воді за допомогою керамічної мембрани масове співвідношення С0F− : С0Al(ІІІ) повинно складати щонайбільше 1 : 3. При менших співвідношеннях С0F− : С0Al(ІІІ) концентрація у пермеаті F− знижувалася, що пов’язано зі збільшенням адсорбційної взаємодії між алюмофторидними комплексами і Al(ОН)3 у результаті підвищення його концентрації. Питома продуктивність керамічної мембрани в обох випадках (С0F− 10 і 5 мг/дм3) поступово знижувалася (відповідно від 0,16 до 0,11 та від 0,2 до 0,12 м3/(м2∙год)) і досягала практично постійних значень (рис. 5.7-б, відповідно криві 3/,3//), що свідчило про формування на поверхні керамічної трубки динамічної мембрани з гідроксосполук Al(ІІІ).

Підвищення коефіцієнту відбору пермеату від 10 до 80 % при сумісному очищенні води від гідроксосполук Al(ІІІ) та F− (вихідні концентрації, мг/дм3: F− – 5,05, Al(ІІІ) – 15,1; pH0. 7,05) лігноцелюлозною мембраною (рис. 5.8-а, крива 1) забезпечувало високу затримувальну затність мембрани з отриманням пермеату, що відповідав ГДК фтору у питній воді. 

Слід відмітити, що концентрація Al(ІІІ) у пермеаті (< 0,05 мг/дм3) була значно нижчою її нормативного значення (рис. 5.8-а, крива 2). Це підтверджувало високу затримувальну здатність лігноцелюлозної мембрани до Al(ІІІ) зі зв’язаними іонами F−. Зниження питомої продуктивності лігноцелюлозної мембрани відбувалося внаслідок формування на ній динамічної мембрани з гідроксосполук Al(ІІІ) (рис. 5.8-б, крива 3).
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С0F− – 5,05 мг/дм3; С0Al(ІІІ) – 15,1 мг/дм3; рН0 – 7,0; P – 1,0 МПа.

Рис. 5.8. Вплив коефіцієнта відбору пермеату на концентрацію іонів F− (1,1/) і Al(ІІІ) (2,2/) у пермеаті (а) та питому продуктивність (3,3/) (б) лігноцелюлозної (1-3) та керамічної (1/-3/) мембран

За аналогічних умов при використанні керамічної мембрани (рис. 5.8-а, крива 1) зі зростанням коефіцієнту відбору пермеату збільшувалася концентрація F− у пермеаті. Очевидно, внаслідок безперервного відбору проб пермеату концентрація F− у початковому розчині підвищувалася, що пов’язано зі збільшенням тривалості процесу і відповідно до зростання концентрації F− у пермеаті. Незважаючи на це, як показано на рис. 5.8-а, криві 1 і 2, нормативні значення ГДК алюмінію і фтору у питній воді були досягнуті при зростанні коефіцієнту виходу пермеату від 10 до 80 %. Такий високий результат, очевидно, пов'язаний з нівелюючою дією на даний процес динамічної мембрани, що покращувала його ефективність. Питома продуктивність керамічної мембрани за даних умов була в ~ 2 рази вищою, ніж лігноцелюлозної, що пов’язано з раніше визначеними причинами. 

Таким чином запропоновано використовувати таку мембрану для сумісного очищення води від алюмінію і фтору до нормативних значень ГДК алюмінію і фтору у питній воді при початковій концентрації F− до 10 мг/дм3, Al(ІІІ) до 30 мг/дм3, рН0 6,5 – 7,2, робочому тиску 1,0 МПа та коефіцієнті відбору пермеату до 80 %.

5.4 Вплив макрокомпонентів, типових для природних вод, на процес сумісного очищення води від алюмінію (ІІІ) та фторид-іонів керамічною мембраною

У зв’язку з тим, що поверхневі води зони впливу кріолітового виробництва можуть містити в собі окрім Al(ІІІ) й іонів F− також Cl−, SO42– і Са2+, в роботі досліджено їх вплив (при вихідних концентраціях іонів, які не перевищували нормативні значення їх ГДК та загальний солевміст у питній воді) на характеристики процесу сумісного очищення води від Al(ІІІ) й F− керамічною мембраною.
При дослідженнні впливу на процес знефторення розчинів NaF макрокомпонентів іонів виявлено більш негативну їх дію на немодифіковану керамічну мембрану (за умов сумісного очищення розчинів від Al(ІІІ) та фторидів), ніж на попередньо модифіковану гідроксосполуками Al(ІІІ) у динамічному режимі. Слід зазначити, що NaCl, Na2SO4 і CaCl2 додавали окремо у кожний із очищуваних розчинів.

Як видно з рис. 5.9-а, зі збільшенням коефіцієнту відбору пермеату при сумісному очищенні розчину, що містив одночасно фториди (С0F− – 5 мг/дм3) і Al(ІІІ) (С0Al(ІІІ) – 15 мг/дм3), відбувалося під впливом супутніх іонів Cl− і SO42– (NaCl і Na2SO4 ) як і на динамічній з гідроксосполук Al(ІІІ) (підрозділ 5.2), зниження коефіцієнта затримки F− (криві 1,2) і відповідно збільшення їх концентрації у пермеаті (криві 1/,2/). Однак, у цьому випадку затримувальна здатність до F− немодифікованої керамічної мембрани була значно нижчою, ніж модифікованої гідроксосполуками Al(ІІІ), і тільки в кількох експериментах (в присутності у розчині Cl− при k < 45 %) концентрація F− у пермеаті досягала нормативних значень фтору у питній воді (рис. 5.9-а, крива 1/). 

Особливо значним був негативний вплив на знефторювальну дію керамічної мембрани супутніх іонів SO42–, оскільки ГДК фтору у питній воді не досягали навіть за найменших значень k пермеату (рис. 5.9-а, крива 2/). Очевидно, це пов’язано з більшими зарядом іонів SO42– і, відповідно, вищою їх здатністю до екранування адсорбційних центрів, ніж іонів Cl−, при утворенні алюмофторидних комплексів. 
Із рис. 5.9-а, крива 3/ видно, що іони Са2+ несуттєво впливали на знефторювальну дію керамічної мембрани, оскільки при цьому головну роль відігравали іони Cl−, концентрація яких у розчині становила 191 мг/дм3 (в експерименті використовували сіль CaCl2) і була близькою до концентрації супутніх іонів Cl− у розчинах, де використовували сіль NaCl.
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С0F− – 5,0 мг/дм3; С0Al(ІІІ) – 15,0 мг/дм3; рН0 – 7,0; P – 1,0 МПа; Сс.Cl− і 

SO42– – окремо по 200,0 мг/дм3; СсСа2+ – 108,2 мг/дм3.

Рис. 5.9. Залежність коефіцієнта затримки F− (1-3), концентрації F− (1/-3/) (а) та Al(ІІІ) (1//-3//) у пермеаті, а також питому продуктивність (1///-3///) (б) немодифікованої керамічної мембрани при наявності у розчинах супутніх іонів Cl− (1/-1///); SO42– (2/-2///) і Са2+ (3/-3///) від коефіцієнта відбору пермеату

Суттєва різниця в ефективності процесів знефторення розчинів модифікованою і немодифікованою керамічною мембраною полягала в самій специфіці механізму дії динамічної мембрани, яку формували з гідроксосполук Al(ІІІ) на поверхні керамічної мембрани під час її модифікування. Згідно з цим механізмом на динамічній мембрані постійно відновлювався поверхневий активний шар завдяки рециркуляції вихідного розчину, який містив мембранопідтримуючу добавку з гідроксосполук Al(ІІІ) за рахунок якої відбувалася адсорбція F− свіжеосадженим Al(ОН)3. При цьому додаткову роль відігравав попередньо сформований підтримуючий шар динамічної мембрани, який мав більшу сорбційну ємність за рахунок шару з Al(ОН)3. Варто зазначити, що динамічно оновлений активний шар ДМ забезпечував ефективність та тривалість її роботи.

Хоча при сумісному очищенні розчину від Al(ІІІ) та фторидів зі збільшенням коефіцієнта відбору пермеату формувався на поверхні немодифікованої керамічної мембрани додатковий затримувальний шар у вигляді динамічної мембрани з гідроксосполук Al(ІІІ) й алюмоторидних комплексів, однак цього було недостатньо для ефективного знефторення води. Тому і відбувався значний проскок фторидів під дією робочого тиску крізь мембрану.

5.5 Сумісне очищення води від фторид-іонів та феруму (ІІІ)
У деяких регіонах України, зокрема в Полтавській області, як і в багатьох інших країнах, у підземних водах господарсько-питного призначення містяться одночасно F− і Fe(ІІ), концентрація яких перевищує ГДК F− і Feзаг. у питній воді (відповідно 0,7 – 1,5 і 0,2 мг/дм3 [310]). Тому виникає нагальна потреба в очищенні таких вод. Однак, одночасне вилучення  з води іонів F− та Fe(ІІ) є складним і малодослідженими процесом. 

У результаті проведення багатьма спеціалістами досліджень в області водоочищення були запропоновані технологічні схеми сумісного вилучення з підземних вод фторид-іонів і феруму: коагуляція алюмовмісними реагентами з подальшим освітленням, аерація та фільтрація; електрокоагуляція з використанням алюмінієвих електродів і аналогічним доочищенням, іонним обміном із застосуванням сильноосновних катіонітів і аніонітів [405]. І хоча запропоновані технологічні схеми забезпечують очищення підземних вод від F− і феруму до їх нормативних значень у питній воді, основний недолік цих схем полягає в складностях і дороговартості. Пошук нових підходів до вирішення даної проблеми вимагає використання нових методів знефторення води. Тому доцільним було проведення дослідження процесу ефективності простішого і дешевшого процесу сумісного очищення води від F− та Fe(ІІІ), у тому числі і для порівняння з попереднім процесом (розд. 5.3), за допомогою мікрофільтраційної керамічної мембрани з глинистих мінералів. 

Експерименти проведені на стандартній дослідній баромембранній установці проточно-рециркуляційного типу в якій використовували мікрофільтраційну керамічну мембрану трубчастого типу з глинистих мінералів. Модельні розчини готували з NaF і FeCl3∙6H2O. 
Було встановлено, що за робочий найдоцільніше використовувати тиск 1,0 МПа, що давало можливість отримувати більшу питому продуктивність при високій затримці F− у результаті формування на поверхні керамічної мембрани додаткового затримувального шару з гідроксосполук Fe(ІІІ). 

Встановлено (табл. 5.10), що при збільшенні тривалості (від 5 до 60 хв) процесу очищення розчину з вихідною концентрацією F− і Fe(ІІІ) відповідно 10,5 мг/дм3 і 25,3 мг/дм3 (pH0 3,5 і робочому тиску 1,0 МПа) коефіцієнт затримки F− спочатку становив 93,3 %, а потім зменшувався до 86,7 %. При цьому зростала концентрація F− у пермеаті від 0,7 до 1,4 мг/дм3 (табл. 5.10), що відповідало верхньому значенню ГДК F− у питній воді. Відомо [406], що гідроксокомплекси феруму у водному середовищі полімеризуються з утворенням частинок золю разом з гідроксофторидними комплексами феруму, склад яких залежить від рН, концентрації реагуючих речовин, температури, а також від аніонного складу середовища. Тому високу знефторювальну здатність керамічної мембрани за даних умов можна пояснити утворенням (в результаті адсорбції гідроксофторидних комплексів Fе(ІІІ) його гідроксосполуками) частинок золю, що ефективно нею затримувалися. Зниження коефіцієнту затримки фтору і відповідно зростання концентрації F− з часом пов’язано зі зниженням їх адсорбції гідроксосполуками Fe(ІІІ). При цьому концентрація іонів Fе(ІІІ) у пермеаті знижувалася від 0,9 до 0,2 мг/дм3, після чого залишалася практично постійною та меншою її нормативного показника у питній воді (табл. 5.10). Такий характер кривої пов'язаний зі стеричним механізмом дії керамічної мембрани в результаті чого відбувався кольматаж її пор частинками золю феруму і формуванням із них додаткового затримувального шару у вигляді динамічної мембрани. Про динамічне модифікування керамічної мембрани свідчили результати зниження її питомої продуктивності від 0,03 до 0,02 (м3/(м2·год) (табл. 5.10).

Taблиця 5.10 

Вплив тривалості процесу знефторення води на коефіцієнт затримки іонів F− й Fе(ІІІ), їх концентрації у пермеаті, а також питому продуктивність керамічної мембран

	τ,

хв
	R F−,
%
	Cпер.F−,

мг/дм3
	R Fе(ІІІ),
%
	Cпер.Fe(ІІІ),

мг/дм3
	Jv,
м3/(м2∙год)

	5
	93,3
	0,7
	96,2
	0,90
	0,030

	20
	91,0
	0,9
	98,7
	0,43
	0,027

	40
	89,0
	1,2
	99,4
	0,20
	0,025

	60
	86,7
	1,4
	99,4
	0,15
	0,020


Примітка. C0F−– 10,5 мг/дм3; C0Fe(ІІІ) – 25,3 мг/дм3; pH0 – 3,5; 

P – 1,0 МПа.

Як відомо [406], розмір колоїдних частинок гідроксосполук Fе(ІІІ) залежить від рН розчину. Тому важливо було дослідити вплив рН на параметри процесу сумісного очищення води від F− і Fе(ІІІ). Із рис. 5.10-а, крива 1 видно, що збільшення pH0 розчину в інтервалі 3,0 – 5,4 при початкових концентраціях відповідно F− 10,5 мг/дм3 і Fe(ІІІ) 22,5 мг/дм3, робочому тиску 1,0 МПа і тривалості процесу 60 хв, спочатку повільно, а потім швидко викликало зниження коефіцієнта затримки F−. Згідно з цим зростала концентрація F− у пермеаті, відповідаючи нормативному значенню фтору у питній воді при pH0 3,0 – 3,5 (рис. 5.10-а, крива 2). Очевидно, при таких значеннях pH0 найефективніше відбувалося формування гідроксофторидних комплексів феруму [406], що утворилися за цих умов, і їх затримка мембраною в процесі мікрофільтрації.
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C0F−– 10,5 мг/дм3; C0Fe(ІІІ) – 22,5 мг/дм3; P – 1,0 МПа; τ – 60 хв.
Рис. 5.10. Залежність коефіцієнта затримки F− (1) і його концентрації у пермеаті (2) (а), концентрації Fе(ІІІ) у пермеаті (3) та питомої продуктивності мембрани (4) (б) від рН0 розчину

При збільшенні pH0 розчину концентрація Fe(ІІІ) у пермеаті знижувалася і досягала норми їх ГДК у питній воді (рис. 5.10-б, крива 3). Такий характер кривої пов'язаний зі збільшенням розмірів колоїдних частинок гідроксосполук Fe(ІІІ), що зумовлювало їх більшу затримку керамічною мембраною. В результаті цього формувалася динамічна мембрана з більшим розміром пор, про що свідчило постійне зростання її питомої продуктивності (рис. 5.10-б, крива 4).

Слід зазначити, що в інтервалі pH0 3,0 – 3,5 при гідролізі FeCl3 утворюються найменші колоїдні частинки гідроксосполук Fе(ІІІ) (димери, тримери, тощо) [406]. У результаті цього на керамічній мембрані формувалася в процесі мікрофільтрації динамічна мембрана з найменшим діаметром пор, що викликало зростання її затримувальної здатності до гідроксосполук Fe(ІІІ) разом з адсорбованими іонами F−. Як відомо [407], зі зменшенням розміру частинок адсорбенту також зростає його питома поверхня, що сприяє збільшенню величини адсорбції. Отже, висока ефективність сумісного очищення води від F− і Fe(ІІІ) при pH0 3,0 – 3,5 обумовлена інтенсифікацією двох взаємодіючих процесів: адсорбції й мікрофільтрації.
На ступінь вилучення фторид-іонів із води вирішальний вплив проявляє величина електрокінетичного заряду (ξ-потенціалу) утворених частинок золю, який визначає їх здатність до коагуляції, що у свою чергу в значній мірі залежить від рН середовища [414]. Найбільш повне протікання процесу коагуляції відбувається при рН 6,3 – 6,6, коли величина ξ-потенціалу частинок золю, що визначається ізоелектричною областю потенціалів, наближається до нуля. Зі збільшенням рН розчину ступінь його очищення від F− зменшується.

У табл. 5.11, показано, що зі збільшенням вихідної концентрації .F− у розчині від 2,8 до 10,5 мг/дм3, при вихідній концентрації .Fe(ІІІ) 25,3 мг/дм3, pH0 3,5, робочому тиску 1,0 МПа і тривалості експерименту 60 хв знижувався коефіцієнт затримки .F− керамічною мембраною від 94,3 до 86,6 %. При цьому концентрація фторид-іонів у пермеаті зростала від 0,15 до 0,7 мг/дм3 (при C0F− в інтервалі 2,8 – 8,0 мг/дм3), а потім від 0,73 до 1,40 мг/дм3 (при C0F− в інтервалі 8,0 – 10,5 мг/дм3), що відповідало нормативним значенням ГДК фтору у питній воді (табл. 5.11). 

Taблиця 5.11 

Коефіцієнт затримки F− і Fе(ІІІ), їх концентрація у пермеаті, а також питома продуктивність керамічної мембрани у залежності від вихідної концентраці F− у розчині
	C0F−,

мг/дм3
	R F−,
%
	Cпер.F−,

мг/дм3
	R Fе(ІІІ),
%
	Cпер.Fe(ІІІ),

мг/дм3
	Jv,
м3/(м2∙год)

	2,8
	94,6
	0,15
	99,4
	0,14
	0,030

	5,7
	93,0
	0,40
	99,5
	0,12
	0,025

	8,0
	90,9
	0,73
	99,6
	0,10
	0,020

	10,5
	86,7
	1,40
	99,6
	0,10
	0,020


Примітка. C0Fe(ІІІ) – 25,3 мг/дм3; pH0 – 3,5; P – 1,0 МПа; τ – 60 хв.
Отримані дані можна пояснити недостаньо повною адсорбцією F− гідроксидом Fe(ІІІ) при збільшенні його концентрації від 2,8 до 10,5 мг/дм3 при одній тій же концентрації Fe(ІІІ) – 25,3 мг/дм3. Одночасно з цим концентрація Fe(ІІІ) у пермеаті змінювалася мало (табл. 5.11), що свідчило про вихід цього процесу на приблизно стаціонарний режим. Питома продуктивність мембрани за цих умов знижувалося від 0,02 до 0,01 (м3/(м2·год) (табл. 5.11) внаслідок формування на ній динамічної мембрани більшої товщини при зростанні у розчині концентрації колоїдних частинок з гідроксосполук Fe(ІІІ) і його гідроксофторидних комплексів.

Для визначення оптимального співвідношення .F− і Fe(ІІІ) у вихідному розчині при їх сумісному очищенні керамічною мембраною досліджено вплив концентрації Fe(ІІІ) на характеристики цього процесу. Дослідження проведено при постійних значеннях вихідної концентрації .F− 5 мг/дм3, pH0 3,3, робочого тиску 1,0 МПа і тривалості експерименту 60 хв (рис. 5.11). 
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C0F – 5,0 мг/дм3; pH0 3,3; P – 1,0 МПа; τ – 60 хв.
Рис. 5.11. Вплив вихідної концентраці Fе(ІІІ) у розчині на коефіцієнт затримки цих іонів (1), іх концентрацію у пермеаті (2) (а), концентрацію F− у пермеаті (3) та питому продуктивність мембрани (4) (б) 

Як видно з рис. 5.11-а, крива 1, збільшення вихідної концентрації Fe(ІІІ) у розчині від 17,2 до 25,3 мг/дм3 практично не впливало на коефіцієнт їх затримки, який становив 98,8 %. Подальше зростання вихідної концентрації Fe(ІІІ) різко зменшувало коефіцієнт їх затримки і, відповідно, сприяло зростанню концентрації Fe(ІІІ) у пермеаті (рис. 5.11-а, крива 2), що свідчило про негативний вплив концентраційної поляризації динамічної мембрани внаслідок збільшення долі найдрібніших частинок гідроксосполук Fe(ІІІ) (димерів, тримерів тощо), які утворилися в розчині при pH0 3,3 [406] і гірше затримувалися мембраною. 

За аналогічних умов концентрація F− у пермеаті знижувалася, що обумовлене збільшенням адсорбційної взаємодії компонентів системи (рис. 5.11-б, крива 3). При цьому зменшувалася питома продуктивність мембрани внаслідок інтенсивнішого формування динамічної мембрани (рис. 5.11, крива 4), що пов’язано із закупорюванням її пор гідроксосполуками Fe(ІІІ). На основі розглянутих результатів зроблено висновок, що для досягнення ГДК фтору у питній воді доцільно використовувати масове співвідношення C0F−: C0Fе(ІІІ) – 1 : (3–5). При цьому будуть досягатися нормативні значення ГДК іонів феруму для питної води.
Висновки до розділу 5

Вперше визначено умови модифікування мембран з природних матеріалів гідроксосполуками Al(ІІІ) для знефторення води.

Показано, що нормативні значення ГДК для F− у питній воді при знефторенні розчинів мікрофільтраційною керамічною мембраною з глинистих мінералів, попередньо модифікованою додатковим затримувальним шаром у вигляді динамічної мембрани з гідроксосполук Al(ІІІ), було досягнуто при вихідній концентрації F− до 20 мг/дм3, концентрації Al(ІІІ) відповідно у модифікуючому розчині 33,4 – 65,0 мг/дм3 та мембранопідтримуючій добавці – 4,0 – 11,3 мг/дм3, pH0 6,5 – 7,0, робочому тиску 1,0 МПа і коефіцієнті відбору пермеату 80 %. Питома продуктивність модифікованої керамічної мембрани при цьому становила 0,05 – 0,08 м3/(м2·год), а концентрація Al(ІІІ) у пермеаті була нижчою, ніж їх ГДК у питній воді. 

Встановлено, що нормативні значення ГДК F− у питній воді також були досягнуті при її фільтруванні лігноцелюлозною мембраною з вихідною концентрацією F− до 15 мг/дм3 за умов формування на її поверхні динамічної мембрани з концентраціями Al(ІІІ) відповідно у модифікуючому розчині 42,2– 65,6 мг/дм3 та у мембранопідтримуючій добавці – 4,0 – 18,2 мг/дм3 при рН0 6,5, – 6,9, робочому тиску 1,0 МПа і коефіцієнті відбору пермеату 80 %. 

Високу ефективність знефторення розчинів можна пояснити утворення алюмофторидних комплексів між іонами F− і позитивно зарядженими частинками Al(ОН)3 при рН нижче ізоелектричної точки. Адсорбція незв’язаних фторид-іонів відбувалася на поверхні динамічної мембрани, утвореної із Al(ОН)3. Важливу роль у підвищенні ефективності процесу знефторення води відігравав також додатковий затримувальний шар із Al(ОН)3, який формувався на поверхні обох мембран. Це відбувалося за рахунок адсорбції F− гідроксидом алюмінію, що подавася у якості мембранопідтримуючої добавки.
Вперше встановлено основні закономірності процесу сумісного очищення води від Al(ІІІ) та F− до їх ГДК у питній воді немодифікованими мембранами з природних матеріалів. 

Запропоновано використовувати керамічну та лінгоцелюлозну мембрани для сумісного очищення води від Al(ІІІ) та іонів F− при початкових концентраціях F− до 10 мг/дм3 і Al(ІІІ) відповідно в межах 15 – 60 мг/дм3 і 15 – 50 мг/дм3, рН0 6,5; робочому тиску 1,0 МПа і коефіцієнті відбору пермеата 80 %.

Ефективність знефторення можна пояснити утворенням стійких алюмофторидних комплексів, як і у випадку модифікованих мембран, що затримувалися керамічною та лігноцелюлозною мембранами. Затримувальна здатність таких мембран характеризувалася стеричним механізмом. У результаті цього на поверхні обох мембран формувався додатковий затримувальний шар у вигляді динамічної мембрани з частинок гідроксосполук Al(ІІІ), що зменшувало їх питому продуктивність. 

Суттєва різниця в ефективності цих процесів знефторення води полягала в тому, що на динамічній мембрані постійно відновлювався поверхневий активний шар, а також запобіжну роль відігравав її підтримуючий шар, зменшуючи конкурентну дію супутніх іонів у процесі утворення алюмофторидних комплексів та їх адсорбції гідроксидом алюмінію.

Якщо за інших умов сумісного очищення розчину від Al(ІІІ) і фторидів не можна досягти ГДК фтору у питній воді, то необхідно його знефторювати у дві стадії, причому на другій стадії можна використовувати керамічну мембрану, модифіковану гідроксосполуками Al(ІІІ). Одним із способів переробки Al(ОН)3 з адсорбованими алюмофторидними комплексами, що утворилися на керамічній мембрані, може бути його використання як флюсу при електролітичному виробництві алюмінію. 

Встановлено закономірності процесу сумісного очищення води від іонів F− і Fе(ІІІ) керамічною мікрофільтраційною мембраною. Показано, що при очищенні розчину з вихідною концентрацією F− 5,0 – 10,5 мг/дм3 і Fe(ІІІ)  17 – 32 мг/дм3 при pH0 3,0 – 3,5 і робочому тиску 1,0 МПа концентрація F− і Fе(ІІІ) у пермеаті не перевищувала рівень їх ГДК у питній воді, однак при цьому мембрана характеризувалася низькою питомою продуктивністю (0,02 м3/(м2∙год)) та виникала необхідність нейтралізації води.

РОЗДІЛ 6

ОЧИЩЕННЯ ВОДИ ВІД ОРГАНІЧНИХ ЗАБРУДНЕНЬ КЕРАМІЧНИМИ МЕМБРАНАМИ 

Однією з найскладніших за якісним складом груп сполук, що містяться в природних водах, є органічні речовини. Походження органічних речовини у природних і стічних водах може бути як природним, так і результатом антропогенного впливу на них. 

Наявність у воді органічних речовин антропогенного походження становить серйозну загрозу здоров'ю людини. Останнім часом посилилося забруднення поверхневих і підземних джерел водопостачання речовинами антропогенного походження, до яких належать добрива і отрутохімікати, недостатньо очищені стічні води, що містять нафтопродукти, барвники, поверхнево-активні речовини та інші сполуки.

Для вирішення цієї складної екологічної проблеми ефективним може стати використання мікрофільтраційних трубчастих керамічних мембран із глинистих мінералів, модифікованих різними речовинами [409, 410]. Оскільки мікрофільтраційні керамічні мембрани внаслідок великого середнього діаметра пор (0,8 – 1,0 мкм) практично не затримують органічні речовини, зокрема, барвники різних хімічних класів, тому такі мембрани доцільно модифікувати з метою зменшення діаметра пор з вузьким розподілом їх за розмірами. Однак, систематичних досліджень відносно модифікування керамічних мікрофільтраційних мембран, що є перспективним напрямком поліпшення їх розділових властивостей, майже не проводилося. Тому на сьогодні нагальна потреба у проведенні таких досліджень є вельми важливою й актуальною.

Отже, актуальним є дослідження ефективності процесу очищення води від органічних речовин різного походження тангенціальною мікрофильтрацією за допомогою трубчастих керамічних мембран з глинистих мінералів, модифікованих різними речовинами. 

6.1 Знебарвлення води від катіонного барвника діамантового зеленого керамічними мембранами, модифікованими палигорськітом

Використання керамічних мембран є перспективним для багатьох галузей господарства, в яких виникає необхідність очищення води від органічних речовин, зокрема, барвників. Однією із таких галузей є текстильне та фармацевтичне виробництва, що характеризуються великими обсягами стічних вод, з якими барвники потрапляють у навколишнє середовище. Тому значний інтерес для ефективного очищення таких вод від барвників представляють керамічні мембрани.

Очищення стічних вод фармацевтичних підприємств від катіонних барвників, зокрема, діамантового зеленого, який внаслідок своєї розчинності в значній кількості міститься в таких водах, є актуальною екологічною проблемою.

На сьогодні не існує універсального методу очищення стічних вод від органічних барвників різної хімічної природи. Для цього використовують різні методи: адсорбцію активованим вугіллям [411], глинистими мінералами [412, 413] та оксигідратами металів [414], електрохімічне окислення [415] і метод ультрафільтрації на основі полімерних мембран [416-418]. У роботі [419] показано, що ультрафільтраційні ацетилцелюлозні мембрани проявляють високу затримувальну здатність до аніонних барвників, яка обумовлена електростатичним відштовхуванням однойменно заряджених органічних аніонів барвників і мембран. Однак, керамічні мембрани, як і полімерні, практично не затримують катіонні барвники, що можна пояснити їх адсорбційною взаємодією і швидким проскоком барвника крізь мембрану. 

Відомо [412], що глинисті мінерали проявляють високу адсорбційну здатність до катіонних барвників. Такий процес широко застосовують на практиці для очищення води від невеликих кількостей цих барвників [420]. Глини завдяки своїм особливостям мають здатність адсорбувати неорганічні іони, органічні молекули, у тому числі барвники і нафтопродукти, при цьому утворюються міцні комплекси, які утримуються на поверхні як силами електростатичної взаємодії, так і силами Ван-дер-Ваальса [412]. Отже, за модифікатори керамічних мембран глинисті мінерали обрані з огляду на їх широке використання як адсорбентів для очищення води від барвників [420-422], виходячи з їх фізико-хімічних характеристик: легкості диспергування у водному середовищі до частинок колоїдних розмірів, високої селективності по відношенню до іонів великих розмірів, універсальності адгезійних характеристик, а також доступної та низької ціни [289, 423]. 

У зв'язку з цим необхідно модифікувати керамічні мембрани глинистими мінералами для очищення води від катіонних барвників, зокрема, діамантового зеленого, які можуть адсорбуватися на негативно зарядженій поверхні глинистих частинок [412].

З огляду на вищевказане, в даній роботі досліджена ефективність процесу очищення води від діамантового зеленого тангенціальною мікрофільтрацією за допомогою розробленою нами трубчастої керамічної мембрани [283], модифікованої глинистим мінералом палигорськітом.

Процес очищення модельних розчинів від діамантового зеленого проводили на лабораторній баромембранній установці, яка працювала в проточно-рециркуляційному режимі. Очищували модельні розчини з концентрацією 10 – 50 мг/дм3 діамантового зеленого як типового представника катіонних барвників. Після кожного експерименту проводили промивку мембрани зворотним потоком дистильованої води.

В ході експериментів встановлено, що немодифікована керамічна мембрана практично не затримувала діамантовий зелений. Тому з метою підвищення коефіцієнта затримки барвника, мембрану попередньо модифікували фільтруванням крізь неї суспензії палигорськіту Черкаського родовища (Україна). Тривалість модифікування обмежувалася досягненням мембраною стаціонарної питомої продуктивності (Jv). У результаті цього на поверхні керамічної трубки формувалася динамічна мембрана з глинистого мінералу, яка мала менший середній діаметр пор, ніж керамічна мембрана. 

Встановлено (рис. 6.1, крива 3), що зі збільшенням тривалості фільтрування при робочому тиску 0,5 МПа і початковій концентрації діамантового зеленого (ДЗ) 30 мг/дм3 (природне значення рН0 – 5,8) коефіцієнт затримки барвника мембраною, модифікованою суспензією з концентрацією палигорськіту 4 г/дм3, досягав максимального значення 99,9 %. За аналогічних умов очищення розчину від барвника мембраною, модифікованою суспензією палигорськіту з концентрацією 2 г/дм3, цей показник для діамантового зеленого був дещо меншим і становив 99,7 % (рис. 6.1, крива 2). Слід відмітити, що коефіцієнта затримки діамантового зеленого для мембрани, модифікованої суспензією палигорськіту з концентрацією 1 г/дм3 (рис. 6.1, крива 1), був нижчим. При цьому питома продуктивність модифікованих мембран зростала у протилежному напрямку (рис. 6.1, криві 1/-3/). Слід зазначити, що концентрація завислих речовин (каламутність) пермеату в усіх експериментах була нижчою, ніж їх ГДК для стічної води (300 мг/дм3) [311].
Високу затримувальну здатність мембрани (з отриманням практично знебарвленого пермеату) можна пояснити адсорбцією барвника з модифікуючим шаром і подальшим утворенням на ньому додаткового селективного бар'єра у вигляді динамічної мембрани з асоціатів барвника. Такий механізм затримки підтверджувався і тим, що питома продуктивність мембрани знижувалася, а потім набувала практично постійних значень, тобто процес виходив на стаціонарний гідродинамічний режим (рис. 6.1, криві 1/–3/). Також візуально встановлено, що після проведення процесу очищення розчину вийнята з комірки мембрана мала чіткий гелеподібний шар динамічної мембрани з асоціатів барвника на поверхні модифікуючого шару. 







С0ДЗ – 30,0 мг/дм3; Р – 0,5 МПа; рН0 – 5,8; концентрація суспензії палигорськіту, г/дм3: 1 (1,1/); 2 (2,2/); 4 (3,3/).

Рис. 6.1. Значення коефіцієнта затримки (1-3) діамантового зеленого і питомої продуктивності (1/-3/) модифікованою палигорськітом мікрофільтраційної керамічної мембрани в залежності від тривалості фільтрування розчину барвника 

Виходячи з більшої затримувальної здатності і питомої продуктивності мембрани, модифікованої палигорськітом з концентрацією у суспензії 2 г/дм3 (рис. 6.1, крива 2/), у подальшому вплив різних чинників на розділові властивості цієї модифікованої мембрани було досліджено саме на ній. 

Як видно з рис. 6.2, крива 1, зі збільшенням робочого тиску від 0,2 до 0,8 МПа при концентрації вихідного розчину діамантового зеленого 30 мг/дм3 і часі його фільтрування 8 год коефіцієнт затримки барвника мембраною, модифікованою глинистим мінералом з концентрацією його у суспензії 2 г/дм3, знижувався від 99,9 до 99,2 %, що пов'язано з продавлюванням його крізь мембрану. При цьому спостерігалося практично лінійне збільшення питомої продуктивності мембрани (рис. 6.2, крива 1/), яке можна пояснити зростанням рушійної сили процесу. Виходячи з отриманих результатів, за робочий тиск цього процесу прийнято 0,5 МПа.




С0ДЗ – 30,0 мг/дм3; рН0 – 5,8; τ – 8 год.

Рис. 6.2. Вплив робочого тиску на коефіцієнт затримки (1) діамантового зеленого і питому продуктивність (1/) модифікованої керамічної мембрани

На рис. 6.3, крива 1 показано, що зі збільшенням вихідної концентрації діамантового зеленого у розчині до 30 мг/дм3 при його фільтруванні протягом 8 год під тиском 0,5 МПа крізь мембрану, модифікованою палигорськітом (концентрація суспензії – 2 г/дм3), коефіцієнт затримки барвника досягав 99,7 – 99,9 %. Такий високий коефіцієнт затримки барвника можна пояснити, як було зазначено раніше, його адсорбційною взаємодією з модифікуючим шаром та подальшим утворенням селективного бар'єру у вигляді динамічної мембрани з асоціатів барвника. При цьому різке зниження питомої продуктивності мембрани (рис. 6.3, крива 1/) було викликано зростанням гідродинамічного опору в результаті збільшення її товщини.




Р – 0,5 МПа; рН – 5,2; τ – 8 год.

Рис. 6.3. Залежність коефіцієнта затримки (1) діамантового зеленого і питомої продуктивності (1/) мембрани від вихідної концентрації барвника

Подальше підвищення вихідної концентрації діамантового зеленого до 50 мг/дм3 у розчині призводило до зниження коефіцієнту його затримки (рис. 6.3, крива 1), що обумовлено впливом концентраційної поляризації динамічної мембрани з асоціатів барвника (підвищення концентрації барвника біля поверхні мембрани). При цьому питома продуктивність мембрани змінювалася незначно (рис. 6.3, крива 1/), що свідчило про встановлення стаціонарних гідродинамічних умов процесу очищення розчину від барвника.

Таким чином, встановлена висока ефективність очищення води від катіонного барвника діамантового зеленого вітчизняною керамічною мікрофільтраційною трубчастою мембраною, модифікованою глинистим мінералом палигорськітом. 

6.2 Вилучення барвників з лужних розчинів керамічною мембраною з глинистих мінералів, модифікованою монтморилонітом

Враховуючи властивості керамічних мембран, їх використання видається досить перспективним для очищення агресивних рідин, де полімерні мембрани непридатні. До подібних рідин можна віднести, зокрема, миючі розчини банкнотних фабрик з високою лужністю (рН 12 – 13) і вмістом барвників (3,0 – 3,5 %), склад яких як правило, має комерційну таємницю. Такі розчини після очищення від механічних домішок і барвників можна було б повторно використовувати для промивки друкарських машин, що є доцільним як з економічних, так і з екологічних міркувань. Враховуючи те, що мікрофільтраційні керамічні мембрани практично не затримують барвники, стає очевидним, що для вирішення цієї задачі необхідно використовувати модифіковані керамічні мембрани. 

У зв’язку з цим, нами досліджено фізико-хімічні аспекти процесу очищення лужного розчину від барвників: катіонного – метиленового блакитного і аніонних – прямого коричневого і прямого червоного мікрофільтраційною керамічною мембраною, попередньо модифікованою монтморилонітом черкаським. 

У дослідженнях використовували вітчизняну трубчасту мікрофільтраційну керамічну мембраною з глинистих мінералів [283]. Очищували модельні розчини барвників з вихідною концентрацією відповідно метиленового блакитного (МБ) 50 – 100 мг/дм3, прямого червоного (ПЧ) та прямого коричневого (ПК) 50 – 300 мг/дм3. Для досліджень використовували як модифікатор монтморилоніт Черкаського родовища (Україна). Попередню його підготовку здійснювали відмулюванням відповідно до [117]. 

Насамперед були визначені умови попереднього модифікування керамічної мембрани монтморилонітом черкаським у вигляді суспензії. Для цього крізь керамічну мембрану фільтрували у динамічному режимі при рН0 12,5, робочому тиску 1,0 МПа і тривалості процесу модифікування 150 хв суспензію з різною концентрацією монтморилоніту. В результаті затримки останього керамічною мембраною на поверхні формувався додатковий затримувальний шар у вигляді динамічної мембрани з монтморилоніту. Після цього динамічно модифіковану керамічну мембрану використовували для очищення лужних розчинів від барвників.

На рис. 6.4, криві 1–3 показано, що зі збільшенням тривалості процесу модифікування керамічної мембрани монтморилонітом з його концентрацією 1 – 3 г/дм3 у модифікуючій суспензії коефіцієнт затримки завислих речовин досягав 99,8 – 99,9 % та забезпечував їх ГДК у стічній воді для м. Києва (300 мг/дм3) [311].







С0 – 1,0; 2,0; 3,0 г/дм3; рН0 – 12,5; Р – 1,0 МПа.

Рис. 6.4. Вплив тривалості процесу модифікування керамічної мембрани монтморилонітом на коефіцієнт затримки (1-3) завислих речовин і питому продуктивність (1/-3/) мембрани

Як видно з рис. 6.4, криві 1/–3/, питома продуктивність модифікованої керамічної мембрани спочатку зменшувалася, а потім залишалася практично постійною, що свідчило про завершення процесу формування динамічної мембрани. При цьому чим більшою була вихідна концентрація монтморилоніту., тим швидше формувалася динамічна мембрана.

Встановлено (рис. 6.5, крива 1), що збільшення вихідної концентрації монтморилоніту від 0,5 до 2,0 г/дм3 у модифікуючій суспензії підвищувало коефіцієнт затримки метиленового блакитного (вихідна концентрація 50 мг/дм3) модифікованою керамічною мембраною до 99,6 %, практично не впливаючи на нього при подальшому зростанні початкової концентрації до 3 г/дм3. У свою чергу питома продуктивність модифікованої керамічної мембрани зменшувалася до 0,08 м3/(м2∙год), після чого практично не змінювалася (рис. 6.5, крива 2). 




С0МБ – 50,0 мг/дм3; рН0 – 12,5; Р – 1,0 МПа; τ – 120 хв.

Рис. 6.5. Залежність коефіцієнта затримки (1) метиленового блакитного та питомої продуктивності мембрани (2) від концентрації монтморилоніту у модифікуючій добавці 

Отже, для очищення лужного розчину від метиленового блакитного доцільно використовувати керамічну мембрану, модифіковану монтморилонітом при його концентрації 2 г/дм3 протягом 120 хв, рН0 12,5 і робочому тиску 1,0 МПа.

Із рис. 6.6, криві 1 і 2 видно, що зі збільшенням коефіцієнта відбору очищеного розчину (пермеату) (відношення об’ємів вихідного розчину та пермеату) до 80 % при очищенні лужного розчину метиленового блакитного зростав коефіцієнт затримки барвника і знижувалася питома продуктивність модифікованої мембрани. Це можна пояснити адсорбцією метиленового блакитного модифікуючим шаром з монтморилоніту і формуванням на ньому динамічної мембрани з асоціатів барвника. 




С0МБ – 50,0 мг/дм3; рН0 – 12,5; Р – 1,0 МПа.

Рис. 6.6. Значення коефіцієнта затримки (1) метиленового блакитного і питомої продуктивності (2) керамічної мембрани, модифікованої монтморилонітом, від коефіцієнта відбору пермеату

Згідно з рис. 6.7, криві 1 і 2, зростання рН0 розчину метиленового блакитного чинило незначний вплив на робочі параметри процесу вилучення барвника керамічною мембраною, модифікованою монтморилонітом. Це свідчило про стійкість монтморилоніту до лужного середовища і високу ефективність досліджуваного процесу очищення водного розчину. 




С0МБ – 50,0 мг/дм3; Р – 1,0 МПа; k – 80 %.

Рис. 6.7. Залежність коефіцієнта затримки (1) метиленового блакитного та питомої продуктивності (2) модифікованої керамічної мембрани від рН0 розчину барвника

Збільшення концентрації метиленового блакитного у розчині з рН0 12,5 дещо підвищувало коефіцієнт затримки і зменшувало питому продуктивність керамічної мембрани, модифікованої монтморилонітом (табл. 6.1). Такі зміни параметрів процесу очищення розчину пов’язані з утворенням на модифікуючому шарі монтморилоніту додаткового затримувального шару у вигляді динамічної мембрани з асоціатів барвника. Цей висновок підтверджено візуальним спостереженням: після закінчення процесу на робочій поверхні керамічної мембрани знаходився модифікуючий шар з монтморилоніту, на якому утворилася динамічна мембрана з барвника (рис. 6.8).

Taлиця 6.1

Вплив концентрації метиленового блакитного у розчині на коефіцієнт затримки барвника, його концентрацію у пермеаті та питому продуктивність модифікованої керамічної мембрани з глинистих мінералів

	С0,

мг/дм3
	R ,

%
	Спер.,

мг/дм3
	Jv,
м3/(м2∙год)

	25
	99,1
	0,23
	0,11

	50
	99,6
	0,20
	0,08

	75
	99,7
	0,18
	0,07

	100
	99,8
	0,15
	0,06


ППримітка. рН0 – 12,5; Р – 1,0 МПа; k – 80 %.
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Рис. 6.8. Загальний вигляд керамічної мембрани, модифікованої монтморилонітом, на якому утворилася динамічна мембрана з метиленового блакитного

У зв’язку з тим, що у миючих розчинах банкнотних фабрик можуть знаходитися не тільки катіонні, але й барвники інших класів, необхідно було дослідити ефективність процесів очищення лужних розчинів від аніонних барвників, зокрема, прямого червоного (ПЧ) і прямого коричневого (ПК).

У табл. 6.2 показано, що модифікована монтморилонітом керамічна мембрана з глинистих мінералів проявляла високий коефіцієнт затримки обох аніонних барвників у широкому інтервалі їх вихідних концентрацій, але коефіцієнт затримки прямого червоного був дещо нижчим. В обох випадках питома продуктивність модифікованої керамічної мембрани зменшувалася. Закономірності, що спостерігалися, можна пояснити електростатичним відштовхуванням однойменно (негативно) заряджених аніонів барвників і частинок монтморилоніту. Схильність прямих барвників до утворення асоціатів підвищувала затримувальну здатність до них мембрани. Вищу затримувальну здатність мембрани до барвника прямого коричневого (у порівнянні з прямим червоним) можна пояснити його більшою схильністю до утворення асоціатів. 

Taблиця 6.2 

Вплив концентрацій прямого червоного (ПЧ) і прямого коричневого (ПК) на коефіцієнт їх затримки їх концентрацію у пермеаті та питому продуктивність модифікованої керамічної мембрани з глинистих мінералів

	С0,

мг/дм3
	R ,

%
	Спер.,

мг/дм3
	Jv,
м3/(м2∙год)

	
	ПЧ
	ПК
	ПЧ
	ПК
	ПЧ
	ПК

	50
	99,7
	99,8
	0,15
	0,1
	0,07
	0,07

	100
	99,7
	99,8
	0,3
	0,2
	0,07
	0,06

	200
	99,5
	99,7
	1,0
	0,6
	0,06
	0,05

	300
	99,5
	99,7
	1,5
	0,9
	0,05
	0,05


ППримітка. рН0 – 12,5; Р – 1,0 МПа; рН0 – 12,3; Р – 1,0 МПа; 
( – 5 год.

Як відомо [278], прямі барвники представляють собою розчинні солі органічних сульфокислот, які у водних розчинах дисоціюють з утворенням аніонів зі здатністю до асоціації. Відмінності в здатності до асоціації у таких барвників пов'язані з особливостями їх хімічної будови. Затримка прямих барвників мембраною зростала аналогічно збільшенню фактора їх асоціації, що було також підтвердженням стеричного механізму її дії, який базувався на різниці розмірів пор мембрани й асоціатів барвника [422]. 

При випробуванні керамічної мембрани, модифікованої монтморилонітом, на відпрацьованому миючому розчині Банкнотно-монетного двору Національного банку України спостерігали зниження коефіцієнту затримки органічних речовин за загальним органічним вуглецем (ЗОВ) до 73,3 % (С0ЗОВ 3170,6 мгС/дм3) при коефіцієнті відбору пермеату 80 % (табл. 6.3). Очевидно, це обумовлено наявністю у відпрацьованому миючому розчині окрім барвників інших органічних сполук, зокрема, ПАР, рицинової олії тощо, по відношенню до яких модифікована керамічна мембрана проявляла меншу затримувальну здатність. 

Taблиця 6.3

Результати експериментальних досліджень процесу очищення відпрацьованого миючого розчину Банкнотно-монетного двору Національного банку України модифікованою мікрофільтраційною керамічною мембраною з глинистих мінералів

	k, 

%
	R,

%
	Спер.ЗОВ,

мгС/дм3
	Jv,
м3/(м2∙год)

	20
	72,8
	864,2
	0,08

	40
	72,9
	857,6
	0,06

	60
	73,2
	850,4
	0,05

	80
	73,3
	845,6
	0,05


ППримітка. С0ЗОВ – 3170,6 мгС/дм3; рН0 – 12,3; Р – 0,9 МПа.

Як видно з табл. 6.4 коефіцієнт затримки ЗОВ модифікованою керамічною мембраною дещо знижувався зі збільшенням робочого тиску процесу протягом 6 год очищення даного миючого розчину. При цьому питома продуктивність досліджуваної мембрани спочатку (до Р 0,9 МПа) практично лінійно зростала, а потім (після Р > 0,9 МПа) цей ріст уповільнювався (табл. 6.4) внаслідок її усадження. Тому у цьому процесі за робочий був прийнятий тиск 0,9 МПа. 

На основі отриманих результатів можна зробити висновок, що керамічну мембрану з глинистих мінералів, модифіковану монтморилонітом, доцільно використовувати на попередній стадії очищення відпрацьованих миючих розчинів банкнотних фабрик. Очевидно, ефективними для доочищення таких розчинів до необхідних норм можуть бути методи адсорбції чи зворотного осмосу [290, 337]. 

Taблиця 6.4 

Вплив робочого тиску на параметри процесу очищення відпрацьованого миючого розчину Банкнотно-монетного двору Національного банку України модифікованою мікрофільтраційною керамічною мембраною з глинистих мінералів

	Р, 

МПа
	R,

%
	Спер.ЗОВ,

мгС/дм3
	Jv,
м3/(м2∙год)

	0,5
	73,3
	845,0
	0,03

	0,7
	73,4
	845,2
	0,04

	0,9
	73,6
	845,6
	0,05

	1,1
	72,4
	876,1
	0,05


ППримітка. С0ЗОВ – 3170,6 мгС/дм3; k – 80 %; рН0 – 12,3; ( – 6 год.

6.3. Знебарвлення води мембранами, модифікованими гідроксосполуками алюмінію (ІІІ)

Відомо [352, 401, 400], що гідроксосполуки перехідних металів часто використовують як модифікатори для мікро- та ультрафільтраційних полімерних і керамічних мембран. Для такого модифікування передбачається формування на їх поверхні динамічних мембран з диспергованих у воді гідроксосполук перехідних металів, які створюють додатковий бар'єр для затримки домішок.

В даній роботі визначені основні параметри процесу очищення модельних розчинів від органічних речовин на прикладі аніонного та катіонного барвників, зокрема, відповідно прямого червоного та катіонного фіолетового вітчизняними мікрофільтраційними трубчастими керамічними мембранами із глинистих мінералів, модифікованих гідроксосполуками Al(ІІІ). 

Модифікування керамічних трубок полягало у формуванні на їх поверхні додаткового затримувального шару у вигляді динамічної мембрани із гідроксосполук Al(ІІІ). Визначення затримувальної здатності сформованих динамічних мембран оцінювали на розчинах аніонних і катіонних барвників відповідно прямого червоного та катіонного фіолетового. 

У попередніх дослідженнях (розділи 4 і 5) показано, що керамічна мембрана з глинистих мінералів затримувала гідроксосполуки Al(ІІІ) в інтервалі рН0 розчину 4,8 – 8,0 з отриманням пермеату з концентрацією іонів Al(ІІІ) нижчою, ніж їх ГДК у стічній воді [311] Тому всі наступні експерименти з очищення розчинів від барвників керамічною мембраною, модифікованою гідроксосполуками алюмінію, проведені з урахуванням можливості дотримання ГДК алюмінію у стічній воді.
Як відомо [399], при рН 4,8 – 5,0, динамічна мембрана формується переважно із найдрібніших частинок гідроксокомплексів [Al13О4(ОН)24(Н2О)12]7+, а зі збільшенням рН від 5,2 відбувається формування динамічної мембрани з великопористою структурою. Також відомо [403], що ізоелектрична точка гідроксосполук Al(ІІІ) знаходиться в інтервалі рН 6,5 – 7,5, тобто при нижчих значеннях рН, ніж зазначені, частинки мають позитивний заряд, а при вищих – негативний.

Попередньо була встановлена вихідна концентрація іонів Al(ІІІ) у модифікуючому розчині, яка становила 100 мг/дм3. 
Як видно із рис. 6.9 (крива 1), при очищенні розчину, який містив прямий червоний з вихідною концентрацією 350 мг/дм3, керамічна мембрана, що модифікована гідроксосполуками Al(ІІІ), у діапазоні значень рН0 4,8 – 9,5 при робочому тиску 1,2 МПа протягом 5 год практично повністю затримувала цей барвник. Такий високий ефект затримки прямого червоного при значеннях рН < 6,5 можна пояснити, очевидно, стеричним фактором і адсорбційною взаємодією позитивно заряджених частинок гідроксосполук Al(ІІІ) з органічними аніонами барвника та подальшою затримкою мембраною їх асоціаціатів [399] за стеричним фактором. 

Високе значення коефіцієнта затримки барвника в ізоелектричній точці пов’язане зі стеричним фактором і асоціацією молекул барвника. При значеннях рН > 7,5 відбувалася перезарядка гідроксосполук Al(ІІІ) з подальшим зростанням їх негативного заряду. За цих умов затримка барвника обумовлена електростатичним відштовхуванням між однойменно зарядженими частинками гідроксосполук Аl(ІІІ) та аніонами барвника, асоціацією його молекул, а також стеричним фактором. 





С0ПЧ – 350,0 мг/дм3; С0КФ – 50,0 мг/дм3; Р – 1,2 МПа; τ – 5 год.

Рис. 6.9. Залежність коефіцієнта затримки прямого червоного (1) та катіонного фіолетового (2), а також питомої продуктивності відповідно (1/,2/) модифікованої керамічної мембрани в залежності від рН0 розчину 

При вихідній концентрації катіонного фіолетового (КФ) 50 мг/дм3 у розчині за інших аналогічних умов в інтервалі рН0 4,8 – 6,5 відбувалося зменшення коефіцієнта затримки барвника (рис. 6.8, крива 2), що, очевидно, пов'язано зі стеричним та зарядовим механізмами. В ізоелектричній точці гідроксосполук Al(ІІІ) спостерігалось мінімальне значення коефіцієнта затримки цього барвника внаслідок відсутності заряду та зростання середнього діаметра пор модифікуючого шару [399]. При подальшому збільшенні рН0 розчину зростав коефіцієнт затримки катіонного фіолетового (рис. 6.9, крива 2) у результаті перезарядки поверхні динамічної мембрани з гідроксосполук Аl(ІІІ) і прояву адсорбційної взаємодії між ними й органічними катіонами барвника з подальшою затримкою його асоціатів. Значення питомої продуктивності динамічної мембрани при очищенні води від барвників за наведених умов експериментів дещо зростало (рис. 6.9, криві 1/,2/), що пов’язано зі збільшенням розмірів пор динамічної мембрани і стеричним механізмом її дії. 

Результати експериментів показали, що підвищення робочого тиску від 0,4 до 1,2 МПа при вихідній концентрації прямого червоного 295 мг/дм3 у розчині з рН0 9,2 і тривалості експерименту 2 год для мембрани, модифікованої гідроксосполуками Al(ІІІ), викликало практично повне затримання аніонного барвника (рис. 6.10, крива 1). Такий характер кривої можна пояснити електростатичним відштовхуванням між однойменно зарядженими аніонами барвника і поверхнею модифікуючого шару із гідроксосполук Al(ІІІ), а також ущільненням структури додаткового затримуючого шару з асоціатів барвника на поверхні мембрани. 

За аналогічних умов, але при нижчій вихідній концентрації катіонного фіолетового (34 мг/дм3) у розчині з рН0 9,2 відбувалося деяке зменшення затримки катіонного барвника (рис. 6.10, крива 2), що пов’язано з його адсорбційною взаємодією з модифікуючим шаром і меншою схильністю до утворення асоціатів. Зростання в обох випадках питомої продуктивності мембрани (рис. 6.10, криві 1/,2/) викликано підвищенням рушійної сили процесу. Отже, виходячи з отриманих результатів, за робочий тиск цього процесу прийнято 1,0 – 1,2 МПа. 





С0ПЧ – 295,0 мг/дм3; С0КФ – 34,0 мг/дм3; рН0 – 9,2; τ – 5 год. 

Рис. 6.10. Вплив робочого тиску на коефіцієнт затримки прямого червоного (1) і катіонного фіолетового (2), а також питому продуктивність (1/,2/) модифікованої керамічної мембрани 

Показано (рис. 6.11-а, крива 1), що збільшення концентрації (С0) прямого червоного від 55 до 412 мг/дм3 у розчині з рН0 7,2, робочому тиску 1,2 МПа і тривалості експерименту 5 год практично не впливало на його затримку, яка становила 99,9 %. Питома продуктивність модифікованої керамічної мембрани при концентрації прямого червоного більше 150 мг/дм3  (рис. 6.11-а, крива 1/) майже не змінювалася, що свідчило про встановлення стаціонарних гідродинамічних умов процесу очищення розчину від барвника. Високе значення коефіцієнта затримки барвника можна пояснити, як і раніше (рис. 6.9), стеричним механізмом з утворенням селективного бар'єру у вигляді динамічної мембрани із асоціатів барвника. 




ПЧ – рН0 7,2 (а); КФ – рН0 9,2 (б); Р – 1,2 МПа; τ – 5 год. 
Рис. 6.11. Залежність коефіцієнта затримки (1) прямого червоного (а) і катіонного фіолетового (б), а також питомої продуктивності (1/) модифікованої керамічної мембрани від концентрації барвників 

При збільшенні концентрації катіонного фіолетового від 15 до 30 мг/дм3 у розчині при рН 9,2, тиску 1,2 МПа і тривалості експерименту 5 год коефіцієнт затримки барвника зменшувався від 99,9 до 92,0 % (рис. 6.11-б, крива 1). Подальше підвищення концентрації барвника призводило до ще більшого зниження коефіцієнта затримки, що пов’язано з концентраційною поляризацією модифікованої керамічної мембрани. Взагалі, нижчу затримувальну здатність цієї мембрани до діамантового зеленого, ніж до прямого червоного, можна пояснити його меншою адсорбційною взаємодією з модифікуючим шаром із гідроксосполук Аl(ІІІ) і здатністю цього барвника до асоціації. Характер і пояснення залежності питомої продуктивності мембрани від концентрації барвника (рис. 6.11-б, крива 1/) за цих умов аналогічні кривій 1/ на рис. 6.11-а.

Зі збільшенням тривалості експерименту до 5 год при тиску 1,2 МПа, концентрації прямого червоного 350 мг/дм3 і рН0 5 коефіцієнт затримки барвника практично не змінювався і досягав 99,9 % (рис. 6.12, крива 1), що можна пояснити його значною адсорбційною взаємодією з модифікуючим шаром керамічної мембрани й утворенням на ній додаткового шару з асоціатів барвника. При концентрації катіонного фіолетового 20 мг/дм3, рН0 9,2, тиску 1,2 МПа і тривалості експерименту 5 год коефіцієнт затримки цього барвника дещо знижувався, що пов’язано з його меншою здатністю до утворення асоціатів та адсорбційною взаємодією з модифікуючим шаром. 







С0ПЧ – 350,0 мг/дм3 (рН0 5,0); С0КФ – 20,0 мг/дм3 (рН0 9,2); Р – 1,2 МПа. 
Рис. 6.12. Залежність коефіцієнта затримки прямого червоного (1) і катіонного фіолетового (2), а також питомої продуктивності відповідно (1/,2/) модифікованої керамічної мембрани від тривалості експерименту 
Зниження питомої продуктивності модифікованої керамічної мембрани за аналогічних умов (рис. 6.12, криві 1/,2/) обумовлене збільшенням товщини додаткового затримувального шару з асоціатів барвників та зростанням у результаті цього гідродинамічного опору. Практично постійне значення питомої продуктивності мембрани при очищенні води від барвників після 2 – 3 год експерименту свідчило про встановлення стаціонарного режиму її роботи (рис. 6.12, криві 1/,2/).
Таким чином, визначено основні закономірності процесу очищення води від аніонних і катіонних барвників на прикладі прямого червоного та катіонного фіолетового за допомогою мікрофільтраційної трубчастої керамічної мембрани на основі глинистих мінералів, модифікованої гідроксосполуками Аl(ІІІ) та обгрунтовано механізм їх затримки. 

6.4 Очищення лужних розчинів від барвників закордонними мікро- та нанофільтраційною мембранами з оксидної кераміки 

Для порівняння ефективності процесів очищення лужних розчинів від барвників вітчизняною мікрофільтраційною керамічною мембраною з глинистих мінералів, модифікованою монтморилонітом, з іншими мембранами проведено дослідження затримувальної здатності до барвників різної хімічної природи мікро- та нанофільтраційної трубчастих мембран з оксидної кераміки ((-Al2О3), виготовлених фірмою «Technische Keramic Rauschert Kloster» (Німеччина). У дослідній установці застосовували мікро- та нанофільтраційну керамічні мембрани із середнім діаметром пор в активному шарі відповідно 0,07 мкм і 0,9 нм. 

Попередніми дослідженнями встановлено, що така мембрана практично не очищала воду від катіонних барвників: метиленового блакитного та брильянтового зеленого. 

Тому для збільшення затримувальної здатності до метиленового блакитного закордонну мікрофільтраційну мембрану з оксидної кераміки попередньо модифікували монтморилонітом за умов, які були аналогічними для вітчизняної мікрофільтраційної керамічної мембрани з глинистих мінералів. Із табл. 6.5 видно, що зі збільшенням коефіцієнта відбору пермеату при очищенні модифікованою мембраною з оксидної кераміки розчину з концентрацією метиленового блакитного 50 мг/дм3 при рН0 12,5 і робочому тиску 1,0 МПа коефіцієнт затримки барвника досягав 99,6 % при зменшенні питомої продуктивності мембрани до 0,04 м3/(м2·год). Це можна пояснити багатошаровим механізмом дії мембрани: утворенням на модифікуючому шарі з монтморилоніту додаткового затримувального шару у вигляді динамічної мембрани з асоціатів барвника в результаті його адсорбції граничним шаром. Менша продуктивність модифікованої мембрани з оксидної кераміки (табл. 6.5) пов’язана, очевидно, зі збільшенням гідравлічного опору в результаті щільнішого кольматажу її менших пор монтморилонітом.
Taблиця 6.5

Значення коефіцієнта затримки метиленового блакитного, його концентрації у пермеаті та питомої продуктивності модифікованої мікрофільтраційної мембрани з оксидної кераміки у залежності від коефіцієнта відбору пермеату

	k, %
	R, %
	Спер.,

мг/дм3
	Jv,
м3/(м2·год)

	20
	99,4
	0,30
	0,09

	40
	99,5
	0,25
	0,06

	60
	99,5
	0,21
	0,06

	80
	99,6
	0,21
	0,04


Примітка. С0МБ – 50,0 мг/дм3; рН0 – 12,5; Р – 1,0 МПа.

Як видно з табл. 6.5, закордонна мембрана з оксидної кераміки, модифікована монтморилонітом, мала приблизно таку ж затримувальну здатність у лужному розчині до метиленового блакитного, як і вітчизняна з глинистих мінералів. Однак, остання мала приблизно у двічі більшу продуктивність і була дешевшою, що надає їй перевагу при використанні на практиці. 

Як було нами встановлено, нанофільтраційна мембрана з оксидної кераміки проявляла високу затримувальну здатність до аніонних барвників і навіть до іонів солей, зокрема, іонів Са2+ (~ 90 %) [244]. Завдяки цьому такі мембрани широко використовуються на практиці для пом’якшення води. 

На рис. 6.13 показано, що зі збільшенням тривалості експерименту від 15 до 120 хв при тиску 1,2 МПа, рН0 12,8 і концентрації у розчині барвника прямого червоного 50 мг/дм3 зростав коефіцієнт його затримки від 98,0 до 99,2% при зменшенні питомої продуктивності нанофільтраційної керамічної мембрани від 0,025 до 0,020 м3/(м2·год). Очевидно, високе значення коефіцієнта затримки барвника обумовлене електростатичним відштовхуванням його однойменно заряджених молекул від поверхні керамічної мембрани у поєднанні зі стеричним механізмом її дії, а зменшення в часі питомої продуктивності мембрани – утворенням на її поверхні додаткового бар’єра у вигляді динамічної мембрани із барвника.
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С0ПЧ – 50,0 мг/дм3; рН0 – 12,8; Р – 1,0 МПа. 
Рис. 6.13. Залежність коефіцієнта затримки (1) прямого червоного і питомої продуктивності (2) нанофільтраційної мембрани із оксидної кераміки від часу фільтрування 

Збільшення робочого тиску від 0,4 до 1,2 МПа при рН0 12,8 і концентрації у розчині прямого червоного 50 мг/дм3 підвищувало коефіцієнт його затримки від 98,0 до 99,2 % і питому продуктивність нанофільтраційної керамічної мембрани від 0,016 до 0,025 м3/(м2·год) (рис. 6.14). Практично лінійну залежність зростання питомої продуктивності мембрани від тиску можна пояснити збільшенням рушійної сили процесу.
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С0ПЧ – 50,0 мг/дм3; рН0 – 12,8; τ – 120 хв. 
Рис. 6.14. Вплив робочого тиску на коефіцієнт затримки (1) прямого червоного і питому продуктивність (2) нанофільтраційної мембрани із оксидної кераміки

Підвищення концентрації прямого червоного від 50 до 300 мг/дм3 у розчині при тиску 1,2 МПа і рН0 12,8 зменшувало коефіцієнт затримки барвника від 99,3 до 98,0 % і питому продуктивність мембрани – від 0,020 до 0,014 м3/(м2·год) (рис. 6.15), що пов’язано зі зростанням впливу відповідно її концентраційної поляризації і формування динамічної мембрани з барвника.

Зміна рН0 в інтервалі від 6,2 до 13,0 розчину прямого червоного з концентрацією 100 мг/дм3 при тиску 1,2 МПа і тривалості експерименту 2 год практично не впливала на коефіцієнт затримки барвника і питому продуктивність мембрани. Слід також зазначити, що в усіх експериментах значення рН0 розчинів і їх пермеатів практично не відрізнялися, тобто не відбувалося затримки іонів ОН− мембраною.
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рН0 – 12,8; Р – 1,0 МПа; τ – 120 хв. 
Рис. 6.15. Залежність коефіцієнта затримки (1) прямого червоного і питомої продуктивності (2) нанофільтраційної мембрани із оксидної кераміки від концентрації барвника у розчині

Аналогічні результати отримані при очищенні нанофільтраційною керамічною мембраною лужних розчинів від іншого барвника – прямого коричневого. Зокрема, показано, що зі збільшенням тривалості експерименту від 15 до 120 хв при тиску 1,2 МПа, рН0 12,8 і концентрації прямого коричневого 50 мг/дм3 у розчині коефіцієнт його затримки практично не змінювався і становив 99,9 % при зменшенні питомої продуктивності мембрани від 0,025 до 0,022 м3/(м2·год). При цьому лужність фільтрату залишалась практично такою ж, як і початкового розчину, тобто мембрана вільно пропускала іони ОН−. Збільшення концентрації прямого коричневого від 50 до 300 мг/дм3 у розчині при тиску 1,2 МПа і тривалості експерименту 2 год, практично не впливало на коефіцієнт затримки барвника (99,9 %) і зменшувало питому продуктивність мембрани від 0,022 до 0,019 м3/(м2·год). Більшу селективність нанофільтраційної керамічної мембрани до барвника прямого коричневого (у порівнянні з прямим червоним) можна пояснити його більшою схильністю до утворень асоціатів. Нанофільтраційну мембрану з оксидної кераміки використовували також для очищення лужних розчинів від катіонних барвників.

Показано (рис. 6.16), що зі збільшенням тривалості експерименту від 15 до 120 хв при робочому тиску 1,0 МПа, рН0 12,5 і початковій концентрації метиленового блакитного 50 мг/дм3 коефіцієнт його затримки становив 33,1 %. Суттєвою проблемою цього процесу є низька затримувальна здатність мембрани, яка пов’язана з адсорбційним і стеричним механізмами її дії. 
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С0МБ – 50,0 мг/дм3; рН0 – 12,5; Р – 1,0 МПа. 

Рис. 6.16. Вплив тривалості процесу на коефіцієнт затримки (1) метиленового блакитного і питому продуктивність (2) немодифікованої нанофільтраційної мембрани із оксидної кераміки

Для збільшення коефіцієнту затримки метиленового блакитного керамічну мембрану попередньо модифікували глинистим мінералом – монтморилонітом (2 г/дм3). Із рис. 6.17 видно, що зі зростанням тривалості експерименту від 15 до 120 хв при тиску 1,0 МПа, рН 12,7 і концентрації метиленового блакитного 150 мг/дм3 коефіцієнт затримки барвника досягав 98,7 % при зменшенні питомої продуктивності мембрани від 0,020 до 0,012 м3/(м2∙год).
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С0МБ – 150,0 мг/дм3; рН0 – 12,7; Р – 1,0 МПа. 

Рис. 6.17. Вплив тривалості процесу на коефіцієнт затримки (1) метиленового блакитного і питому продуктивність (2) модифікованої нанофільтраційної мембрани із оксидної кераміки

Зі збільшенням у розчині концентрації метиленового блакитного від 50 до 300 мг/дм3 при тиску 1,0 МПа, рН0 12,8 і тривалості експерименту 120 хв відбувалося підвищення коефіцієнта затримки від 98,1 до 99,0 % при зменшенні питомої продуктивності мембрани від 0,012 до 0,010 м3/(м2∙год) (рис. 6.18). Такі зміни параметрів процесу можна пояснити утворенням на шарі монтморилоніту динамічної мембрани з асоціатів барвника. Цей висновок підтверджено візуальним спостереженням: після розбору дослідної комірки на робочій поверхні керамічної мембрани знаходився шар монтморилоніту, на якому утворився шар барвника.
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рН0 12,8; Р – 1,0 МПа; τ – 120 хв.

Рис. 6.18. Залежність коефіцієнта затримки (1) метиленового блакитного і питомої продуктивності (2) модифікованої нанофільтраційної мембрани із оксидної кераміки від його концентрації у розчині

При випробуванні нанофільтраційної керамічної мембрани на відпрацьованому миючому розчині Банкнотно-монетного двору Національного банку України встановлено (табл. 6.6), що при робочому тиску 1,0 МПа і рН0 12,3 спостерігалось зниження коефіцієнту затримки органічних речовин (за ЗОВ) і концентрації у пермеаті ЗОВ відповідно до 73 % і 840 мг/дм3. Очевидно, це обумовлено наявністю у відпрацьованому миючому розчині окрім барвників інших органічних сполук, зокрема, ПАР, реценової олії тощо, по відношенню до яких керамічна мембрана проявляла меншу селективність.
Таким чином, результати проведених досліджень показали високу ефективність очищення лужних розчинів від катіонного барвника закордонними мікро- і нанофільтраційною мембранами із оксидної кераміки, модифікованої монтморилонітом. Однак, через низьку питому продуктивність, що в кілька разів нижча, ніж вітчизняної модифікованої монтморилонітом мікрофільтраційної керамічної мембрани з глинистих мінералів, їх використання на практиці для очищення лужних розчинів від барвників, особливо катіонних, вкрай проблематичне.

Taблиця 6.6 

Результати очищення відпрацьованого миючого розчину Банкнотно-монетного двору Національного банку України нанофільтраційною мембраною із оксидної кераміки

	τ, 
хв.
	Спер.ЗОВ,

мгС/дм3
	R, 
%
	Jv, 
м3/(м2∙год)

	30
	860,2
	72,87
	0,01

	60
	850,1
	73,19
	0,01

	90
	840,0
	73,50
	0,009

	120
	840,0
	73,50
	0,009


Примітка. С0ЗОВ – 3170,6 мгС/дм3; рН0 – 12,3; Р – 1,0 МПа.
6.5 Очищення дніпровської води від органічних забруднень керамічними мембранами, модифікованими різними речовинами

Відомо [3], що наявність органічних речовин у природній воді погіршує її якість – колір, смак і запах, перешкоджає біологічному балансу і самоочищенню. Однак найбільші проблеми виникають через те, що природні органічні речовини є прекурсорами побічних продуктів дезинфекції води хлором, внаслідок чого утворюються хлорорганічні сполуки канцерогенної дії. Наявність органічних речовин у природних водах може призвести до порушення процесів подальшого їх очищення коагуляцією, адсорбцією та мембранними методами. 

Природні органічні забруднення води виникають внаслідок мікробіологічного розподілу в ній частинок рослинного та тваринного походження, а також біомаси мертвих мікроорганізмів. Значну частину загального органічного забруднення води становлять органічні речовини, що вимиваються з грунту. На додаток до них існують також антропогенні джерела органічних забруднень води, такі як комунальні та промислові стічні води. 

Основними компонентами природних органічних забруднень дніпровської води є макромолекулярні гумусові речовини: переважно фульвокислоти та гумінові кислоти., які становлять 40 – 90 % від загального органічного складу [3]. Для оцінки вмісту в природних водах органічних речовин найчастіше використовують на практиці визначення загального органічного вуглецю (ЗОВ). Згідно з ДСТУ 7525:2014 ГДК ЗОВ у питній воді централізованого водопостачання не повинно перевищувати 8 мгС/дм3, а нецентралізованого – 1,5 мгС/дм3 [310].
Природні води містять органічні речовини в порівняно невисоких концентраціях. Середня концентрація органічного вуглецю в річкових і озерних водах найчастіше не перевищує 20 мгС/дм3 [425].
Для очищення води від природних органічних забруднень, включаючи гумінові речовини, білки, вуглеводні, лігніни й інші сполуки, синтезовані гідробіонтами, використовують коагуляцію, хімічне окислення, адсорбцію, іонообмінні та мембранні технології [337, 426, 427]. Однак, такі методи або є дорогими, або не завжди забезпечують ГДК ЗОВ у питній воді. Тому виникає необхідність розробки нових ефективніших процесів очищення води від органічних речовин. Перспективними у цьому відношенні є баромембранні методи, які реалізуються на керамічних мембранах [428]. 

Нами визначено параметри процесу очищення дніпровської води від органічних речовин керамічними мембранами з глинистих мінералів, модифікованими різними речовинами. 
Дослідження з очищення природної води проведені на дослідній баромембранній установці, що працювала в проточно-рециркуляційному режимі на вітчизняній мікрофільтраційній керамічній трубчастій мембрані з глинистих мінералів. В експериментах використовували воду р. Дніпро відібрану в районі м. Києва.

Як видно з рис. 6.19, зі збільшенням тривалості процесу очищення керамічною мембраною при робочому тиску 1,0 МПа дніпровської води (рН0 7,2) з вихідною концентрацією (С0)ЗОВ 11,2 мг/дм3, до якої додавали як модифікатор сіль FeCl3·6H2O з вихідною концентрацією Fe(ІІІ) 90 мг/дм3, зростав коефіцієнт затримки органічних речовин (R ЗОВ) (крива 1) і зменшуваласяї питома продуктивність (Jv) мембрани (крива 2). 



С0ЗОВ – 11,2 мгС/дм3; С0Fe(ІІІ) – 90,0 мг/дм3; рН0 – 7,2; Р – 1,0 МПа.

Рис. 6.19. Залежність коефіцієнта затримки ЗОВ (1) та питомої продуктивності (2) керамічної мембрани від тривалості її динамічного модифікування гідроксосполуками Fe(ІІІ)

Такий характер кривих можна пояснити модифікуванням керамічної мембрани завдяки формуванню на її поверхні динамічної мембрани з гідроксосполук Fe(ІІІ), що адсорбують органічні речовини. Процес формування динамічної мембрани тривав до виходу мембрани на практично постійні значення її питомої продуктивності, при цьому активний шар динамічної мембрани знаходився у динамічній рівновазі. Формування динамічної мембрани відбувалося за стеричним механізмом [22], що ґрунтувався на різниці розмірів пор керамічної мембрани і частинок гідроксосполук Fe(ІІІ) з адсорбованими на них органічними речовинами. Слід зазначити, що за таких умов керамічна мембрана постійно затримувала гідроксосполуки Fe(ІІІ) до їх ГДК у питній воді [310].

На рис. 6.20 показано, що підвищення концентрації Fe(ІІІ) у мембраноформуючій добавці (См.) збільшувало коефіцієнт затримки ЗОВ (крива 1) і знижувало питому продуктивність мембрани (крива 2). Це пов’язано відповідно зі збільшенням адсорбційної взаємодії компонентів системи й інтенсивнішим формуванням динамічної мембрани з гідроксосполук Fe(ІІІ). Аналіз одержаних результатів засвідчив, що для очищення дніпровської води найдоцільніше формувати динамічну мембрану із гідроксосполук Fe(ІІІ) при концентрації мембраноформуючої добавки.Fe(ІІІ) 90 – 100 мг/дм3.





С0ЗОВ – 11,2 мгС/дм3; рН0 – 7,2; Р – 1,0 МПа; τ – 120 хв.Рис. 

6.20. Вплив концентрації Fe(ІІІ) у мембраноформуючій добавці на коефіцієнт затримки ЗОВ (1) та питому продуктивність (2) керамічної мембрани

Відомо [399], що для забезпечення стабільної роботи динамічної мембрани необхідно постійно додавати до розчину мембранопідтримуючу добавку з концентрацією в кілька разів меншою, ніж концентрація мембраноформуючої добавки. Встановлено, (рис. 6.21), що при очищенні дніпровської води (робочий тиск 1,0 МПа і рН0 7,2) за умов формування динамічної мембрани при концентрації мембраноформуючої добавки .Fe(ІІІ) 90,0 мг/дм3 зі збільшенням концентрації Fe(ІІІ) у мембранопідтримуючій добавці знижувалися як концентрація ЗОВ у пермеаті (рис. 6.21, крива 1), так і питома продуктивність мембрани (рис. 6.21, крива 2). Це викликано зростанням товщини активного шару динамічної мембрани і, відповідно, збільшенням адсорбційної взаємодії компонентів системи та гідравлічного опору мембрани.




С0ЗОВ – 10,2 мгС/дм3; рН0 – 7,0; Р – 1,0 МПа; τ – 4 год.

Рис. 6.21. Залежність концентрації ЗОВ у пермеаті (1) та питомої продуктивності керамічної мембрани (2) від концентрації Fe(ІІІ) у мембранопідтримуючій добавці 

Таким чином, для забезпечення ефективного очищення дніпровської води керамічною мембраною, модифікованою гідроксосполуками Fe(ІІІ) з утворенням на її поваерхні динамічної мембрани, необхідно щоб концентрація мембранопідтримуючої добавки .Fe(ІІІ) знаходилася на рівні 18 – 20 мг/дм3 (20 – 22 % від См.Fe(ІІІ)).

Оскільки розмір частинок гідроксосполук Fe(ІІІ) та адсорбційна здатність Fe(ОН)3 до гумусових сполук залежить від рН0 розчину, доцільно було дослідити його вплив на характеристики процесу очищення дніпровської води керамічною мембраною, модифікованою гідроксосполуками Fe(ІІІ). Показано (рис. 6.22, крива 1), що зі збільшенням рН0 води зростала концентрація ЗОВ у пермеаті (Спер.), проте вона не перевищувала ГДК ЗОВ у воді централізованого питного водопостачання [310]. Із рис. 6.22, крива 1 видно, що концентрація ЗОВ у пермеаті. при рН0 4,8 відповідала ГДК ЗОВ у воді нецентралізованого питного водопостачання [311]. При цьому питома продуктивність модифікованої керамічної мембрани постійно зростала (рис. 6.22, крива 4), що можна пояснити збільшенням розмірів частинок гідроксосполук Fe(ІІІ), а відтак стеричним механізмом їх затримки мембраною. 






С0ЗОВ – 11,2 мгС/дм3; τ – 4 год; Р – 1,0 МПа; См.Fe(ІІІ) – 90,0 мг/дм3; Сд.Fe(ІІІ) – 22,0 мг/дм3.

Рис. 6.22. Концентраціїу пермеаті ЗОВ (1), завислих речовин (2), Fe(ІІІ) (3), питома продуктивність керамічної мембрани у залежності від рН0 води 

Слід зазначити, що у досліджуваному інтервалі рН0 води концентрації у пермеаті завислих речовин (ЗР) (каламутність) (рис. 6.22, крива 2) і Fe(ІІІ) (рис. 6.22, крива 3) протягом усього експерименту не перевищували норми їх ГДК у воді нецентралізованого питного водопостачання відповідно 0,3 [311] і 0,2 мг/дм3 [310]. Отже, доочищення дніпровської води від органічних речовин керамічною мембраною, модифікованою гідроксосполуками Fe(ІІІ), доцільно проводити для централізованого водопостачання при значеннях рН 6,5 – 8,5, які відповідають нормативним значенням рН для питної води [310]. 

Для очищення дніпровської води від органічних речовин використовували також керамічні мембрани, модифіковані іншими речовинами. У табл. 6.7 показано, що динамічно модифікована гідроксосполуками Al(III) керамічна мембрана затримувала за оптимальних умов органічні речовини на 66,1 – 70,6 %. Такі результати давали змогу очищати дніпровську воду до нормативних значень ГДК ЗОВ у питній воді для цетралізованого водопостачання. При цьому значення концентрації завислих речовин у пермеаті також досягали їх ГДК для питної води. Питома продуктивність модифікованої керамічної мембрани порівняно з попередньою була меншою, що пов’язано з меншим розміром пор динамічної мембрани з гідроксосполук Al(III).

Taблиця 6.7

Вплив тривалості процесу очищення дніпровської води на коефіцієнт затримки ЗОВ, його концентрацію у пермеаті та завислих речовин 
і питому продуктивність керамічної мембрани, модифікованої гідроксосполуками Al(III)

	τ, год.
	R ЗОВ,

%
	Спер.ЗОВ,

мгС/дм3
	Спер.ЗР,, мг/дм3
	Jv,
м3/(м2·год)

	0,5
	70,6
	3,3
	0,2
	0,20

	1,0
	70,6
	3,3
	0,2
	0,15

	2,0
	68,7
	3,5
	0,1
	0,12

	4,0
	66,1
	3,8
	0,1
	0,11


Примітка. См.Al(III) – 80,0 мг/дм3; Сп.Al(III) – 16,0 мг/дм3; 

С0ЗОВ – 11,2 мг/дм3, рН0 – 6,5; Р – 1,0 МПа.

У разі модифікування в динамічному режимі керамічної мембрани кукурудзяним крохмалем результати очищення дніпровської води були дещо іншими (табл. 6.8). Особливістю цього процесу було те, що вихідна концентрація ЗОВ у дніпровській воді зростала до 20,1 мгС/дм3 за рахунок наявності у ній мембранопідтримуючої добавки з крохмалю. Концентрація ЗОВ у пермеаті досягала ГДК для централізованого водопостачання протягом всього експерименту, а концентрація у пермеаті завислих речовин – після 1 год від початку експерименту (табл. 6.8). Однак, така мембрана характеризувалася набагато нижчою питомою продуктивністю, ніж попередні. 

Враховуючи, що молекули крохмалю відносяться до електронейтральних, механізм дії динамічної мембрани із цієї речовини можна вважати стеричним. Про це також свідчили результати, отримані іншими авторами при очищенні розчинів від солей динамічною мембраною з крохмалю [358, 400]. 

Низькою була затримка ЗОВ (20,6 %) при очищенні дніпровської води (вихідна концентрація ЗОВ 10 мгС/дм3, рН0 7,3; робочий тиск 1,0 МПа; тривалість 120 хв) керамічною мембраною, модифікованою у динамічному режимі глинистим мінералом – монтморилонітом. Це можна пояснити його низькою адсорбційною ємністю до органічних речовин, які містилися в дніпровській воді. При цьому така модифікована керамічна мембрана проявляла досить високу питому продуктивність (0,10 м3/(м2·год)). Після 120 хв експерименту затримка завислих речовин цією мембраною досягала їх ГДК у питній воді.

Таким чином, досліджено закономірності процесу очищення дніпровської води від органічних сполук мікрофільтраційними трубчастими керамічними мембранами з глинистих мінералів, модифікованими різними речовинами: гідроксосополуками феруму й алюмінію, кукурудзяним крохмалем і монтморилонітом. 
Taблиця 6.8 

Залежність від тривалості процесу, коефіцієнта затримки ЗОВ, концентрації ЗОВ і завислих речовин (ЗР) у пермеаті та питомої продуктивності керамічної мембрани, модифікованої кукурудзяним крохмалем

	τ, год.
	R ЗОВ,

%
	Спер.ЗОВ,

мгС/дм3
	Спер.ЗР,, мг/дм3
	Jv,
м3/(м2·год)

	0,5
	69,6
	6,1
	0,5
	0,05

	1,0
	68,6
	6,9
	0,3
	0,03

	2,0
	67,7
	6,5
	0,3
	0,02

	4,0
	66,2
	6,8
	0,2
	0,02


Примітка. См. крохмалю – 100,0 мг/дм3; С0ЗОВ – 20,1 мгС/дм3, 

рН0 –7,7; Р – 1,0 МПа.

Висновки до розділу 6

На основі виявлених фізико-хімічних закономірностей встановлена доцільність процесу очищення води від катіонного барвника діамантового зеленого вітчизняною керамічною мікрофільтраційною трубчастою мембраною з глинистих мінералів, модифікованою палигорськітом та визначено умови її модифікування. Найбільший коефіцієнт затримки барвника (99,9 %) така мембрана виявляла при очищенні розчину з вихідною концентрацією діамантового зеленого до 30 мг/дм3 (природне значення рН0 – 5,8) під дією робочого тиску 0,5 МПа. За таких умов питома продуктивність мембрани становила 0,07 м3/(м2∙год). Високу затримувальну здатність мембрани з отриманням практично знебарвленого пермеату можна пояснити адсорбцією барвника модифікуючим шаром та подальшим утворенням на ньому додаткового селективного бар'єра у вигляді динамічної мембрани з асоціатів барвника.

Показано, що вітчизняна керамічна мембрана, що модифікована у динамічному режимі монтморилонітом, затримувала на 99,6 % при питомій продуктивності 0,08 м3/(м2·год) інший катіонний барвник – метиленовий блакитний з вихідновою концентрацією 50 мг/дм3, рН0 12,5, робочому тиску 1,0 МПа і коефіцієнті відбору пермеату 80 %. Високий коефіцієнт затримки метиленового блакитного керамічною мембраною обумовлений, як і у попередньому випадку, наявністю на її поверхні модифікуючого шару з монтморилоніту з подальшою адсорбцією барвника монтморилонітом та формуванням на ньому додаткового затримувального шару з асоціатів барвника. За аналогічних умов мембрана проявила також високу затримувальну здатність до аніонних барвників – прямого коричневого і прямого червоного. Однак, у цьому випадку механізм затримки аніонних барвників ґрунтувався на електростатичному відштовхуванні однойменно (негативно) заряджених аніонів барвників і частинок монтморилоніту. При цьому за рахунок утворення асоціатів барвників підсилювалася затримувальна здатність досліджуваної мембрани в результаті реалізації стеричного механізму, який базувався на різниці розмірів пор мембрани і асоціатів барвника. 

У результаті випробування модифікованої керамічної мембрани з глинистих мінералів на відпрацьованому миючому лужному розчині Банкнотно-монетного двору Національного банку України показано, що коефіцієнт затримки загального органічного вуглецю зменшувався на 73,6 % при вихідній концентрації ЗОВ 3170,6 мгС/дм3, рН0 12,3, робочому тиску 0,9 МПа, коефіцієнті відбору пермеату 80 % і питомій продуктивності 0,05 м3/(м2·год). За результатами досліджень запропоновано керамічну мембрану, модифіковану монтморилонітом, використовувати для попереднього очищення миючих лужних розчинів банкнотних фабрик. 

Встановлено, що при очищенні розчинів від прямого червоного керамічна мембрана, модифікована гідроксосполуками Al(ІІІ), у діапазоні рН 4,8 – 9,5 практично повністю (на 99,9 %) затримувала цей барвник. Високий ефект затримки прямого червоного при рН 4,8 – 6,5 пов’язаний зі стеричним механізмом, а також адсорбційною взаємодією органічних аніонів з позитивно зарядженими частками гідроксосполук Al(ІІІ) та подальшою асоціацією молекул барвника на мембрані. Високе значення коефіцієнта затримки барвника в ізоелектричній точці обумовлене стеричним фактором і асоціацією молекул барвника, а при значеннях рН 7,5 – 9,5 –електростатичним відштовхування між однойменно зарядженими частинками гідроксосполук Аl(ІІІ) та аніонами барвника, а також асоціацією його молекул.

Затримувальну здатність модифікованої гідроксосполуками Al(ІІІ) керамічної мембрани до катіонного фіолетового можна пояснити поєднанням стеричного та зарядового механізмів – електростатичним відштовхуванням між одноіменно зарядженими катіонами барвника і поверхнею модифікуючого шару із гідроксосполук Al(ІІІ) при рН 4,8 – 6,5 і адсорбційною взаємодією у поєднанні зі стеричним фактором при рН > 7,5 з мінімальним значення коефіцієнта затримки цього барвника в ізоелектричній точці гідроксосполук Al(ІІІ) (рН 6,5 – 7,0) внаслідок відсутності заряду та збільшення середнього діаметра пор модифікуючого шару. Враховуючи необхідність дотримання ГДК Al(ІІІ) у стічній воді, очищення її від аніонних барвників керамічною мембраною, модифікованою гідроксосполуками Al(ІІІ), доцільно проводити при рН0 4,8 – 9,5. Від катіонних барвників можна ефективно очищати воду такою ж мембраною при рН0 9,2 – 9,5 з подальшою нейтралізацією пермеату і його доочищенням від гідроксосполук Al(ІІІ) немодифікованою керамічною мембраною при рН0 6,5 – 7,0 (див. розд. 4 і 5).

Показано, що за ефективністю очищення лужних розчинів, що містять барвники різної хімічної природи, вітчизняні керамічні мікрофільтраційні мембрани з глинистих мінералів не поступаються мікро- і нанофільтраційним мембранам із оксидної кераміки фірми «Rauschert» (Німеччина) та є значно продуктивнішими і дешевшими від останніх. Враховуючи це, використання вітчизняних модифікованих мікрофільтраційних керамічних мембран із глинистих мінералів є доцільнішим, ніж закордонних для очищення води як від аніонних, так і катіонних барвників. 

Встановлено закономірності процесу очищення води р Дніпро від органічних сполук мікрофільтраційними трубчастими керамічними мембранами з глинистих мінералів, модифікованими гідроксосополуками Fe(ІІІ). Показано, що для очищення дніпровської води від органічних речовин до їх ГДК у питній воді для централізованого водопостачання доцільно використовувати керамічну мембрану з глинистих мінералів, модифіковану у динамічному режимі гідроксосополуками Fe(ІІІ) при концентрації Fe(ІІІ) у мембраноформуючій і мембранопідтримуючій добавках відповідно 90 – 100 і 20 – 22 мг/дм3, рН0 –7,3, робочому тиску – 1,0 МПа. Керамічні мембрани, що були модифіковані іншими речовинами (Al(ІІІ), кукурудзяним крохмалем і монтморилонітом), мали за оптимальних умов гірші розділові властивості. 
Використання модифікованих керамічних мембран є перспективним для багатьох галузей господарства, в яких виникає необхідність очищення води від органічних речовин 

ВИСНОВКИ

В результаті виконання роботи запропоновані наукові засади застосування та регулювання розділюючих властивостей розроблених нами новітніх екологічно безпечних трубчастих мікрофільтраційних мембран з природних матеріалів − керамічних (з глинистих мінералів) і лігноцелюлозних (з деревини) для очищення води від різноманітних речовин: мінеральних (Fe(ІІІ), Mn(ІІ), Al(ІІІ), Zn(ІІ), Сu(ІІ) і F–) та органічних (гумінові і фульвокислоти, катіонні й аніонні барвники) природного та антропогенного походження до нормативних значень її якості за вказаними компонентами.
1. Вперше обгрунтовано екологічну доцільність модифікування вітчизняних мікрофільтраційних мембран з природних матеріалів гідроксидами металів (Fe(ІІІ), Al(ІІІ), Zn(ІІ) Сu(ІІ)), гідроксидами та оксидами Mn, глинистими мінералами з метою підвищення ефективності мікрофільтраційного очищення води від сполук вказаних металів, фторид-іонів, природних органічних сполук, барвників, та визначені умови формування на поверхні керамічних та лігноцелюлозних мембран динамічних мембран, які забезпечують максимальне видалення забруднень при збереженні їх високої питомої продуктивності.

2. Вперше показана висока ефективність (99,8 – 99,9 %) процесів знезалізнення та деманганції води керамічною і лігноцелюлозною мікрофільтраційними мембранами за умов підлужування до необхідного значення рН вихідного розчину, що містив Mn(II). Встановлено, що зниження концентрації вказаних компонентів у пермеаті до ГДК для питної води було досягнуто для керамічних мембран при рН0 розчину Fe(ІІІ) та Mn(II) відповідно 5,0 – 7,5 і 8,4 – 8,5 та Р – 1,0 МПа; для лігноцелюлозних: при рН0 розчину Fe(ІІІ) – 5,5– 8,0, Mn(ІІ) – 8,4 – 8,5. Висока затримувальна здатність обох мембран обумовлена стеричним механізмом їх дії з одночасним формуванням на їх поверхні динамічної мембрани із сполук Fe(ІІІ) та Mn.

3. Встановлена можливість одночасного очищення води від сполук Fe(ІІІ) і Mn до величини їх ГДК у питній воді в режимі формування динамічної мембрани з цих сполук на мікрофільтраційній керамічній мембрані при вихідних концентраціях Fe(ІІІ) і Mn(ІІ) < 50 та 4 мг/дм3 відповідно, рН0 8,3 – 8,5 і робочому тиску 1,0 МПа. 

4. Виявлено, що процеси очищення води від Al(ІІІ), Zn(ІІ) і Сu(ІІ) керамічною та лігноцелюлозною мембранами є аналогічними й їх доцільно здійснювати при концентрації у розчині Al(ІІІ) до 245 мг/дм3 (рН0 6,0 – 7,5), Zn(ІІ) до 100 мг/дм3, (рН0 8,4 – 10,0) та Сu(ІІ) до 52 мг/дм3 (рН0 7,3 – 8,5) і загальному солевмісті < 1 мг/дм3. За таких умов досягається зниження їх концентрації у пермеаті до ГДК для питної та стічної вод. 

5 Вперше встановлено раціональні умови модифікування мембран з природних матеріалів гідроксосполуками Al(ІІІ) для знефторення води. Розчин з концентрацією F− відповідно до 20 і 15 мг/дм3 можна знефторювати до їх ГДК у питній воді керамічною та лігноцелюлозною мембранами, на поверхні яких сформована динамічна мембрана з гідроксосполук Al(ІІІ) (pH0 6,5 – 7,0) в інтервалі концентрацій відповідно 33 – 65 і 42 – 66 мг/дм3 при додаванні мембранопідтримуючої добавки Al(ІІІ) з концентрацією 4 – 11 і 4 – 18 мг/дм3. Запропоновано використовувати керамічну та лінгоцелюлозну мембрани для сумісного очищення води від Al(ІІІ) та іонів F− при початкових концентраціях F− до 10 мг/дм3 і Al(ІІІ) відповідно в межах 15 – 60 мг/дм3 і 15 – 50 мг/дм3, рН0 6,5, робочому тиску 1,0 МПа і коефіцієнті відбору пермеата 80 %. 

6. Показано, що при очищення води від барвників різних хімічних класів підвищення їх затримки до 99,6 – 99,9 % керамічною мембраною відбувалося при її модифікуванні глинистими мінералами при їх концентрації у модифікуючій суспензії до 2 г/дм3, рН0 до 12,5, робочому тиску 1,0 МПа, коефіцієнті відбору пермеату 80 % і питомій продуктивності мембрани 0,08 м3/(м2∙год). З’ясовано, що механізм затримки модифікованою мембраною катіонного барвника ґрунтується на його адсорбційній взаємодії з модифікуючим шаром та формуванні додаткового селективного бар'єра у вигляді динамічної мембрани з асоціатів барвника. Затримки зазначеною мембраною аніонного барвника базується на електростатичному відштовхуванні однойменно заряджених аніонів барвників і монтморилоніту, а утворення динамічної мембрани з асоціатів барвників підсилювалося стеричним фактором на досліджуваній мембрані. 

7. Встановлено, що керамічна мембрана, попередньо модифікована у динамічному режимі гідроксосполуками Al(ІІІ), затримувала прямий барвник на 99,9 % (рН 4,8 – 9,5), що пов’язано зі стеричним фактором при рН 4,8 – 6,5 і адсорбційною взаємодією органічних аніонів з позитивно зарядженими частинками гідроксосполук Al(ІІІ), та при рН 7,5 – 9,5 – з електростатичним відштовхування між однойменно зарядженими частинками гідроксосполук Аl(ІІІ) (після їх презарядки) та аніонами барвника. Затримувальну здатність (35 – 50 %) цієї мембрани до катіонного барвника при рН 4,8 – 6,5 можна пояснити поєднанням стеричного та зарядового механізмів, а підвищення затримки до 99,9 % при рН 7,5 – 9,5 пов’язано з адсорбційною взаємодією та стеричним фактором.

8. Виявлено та експериментально підтверджено, що за ефективністю очищення лужних розчинів барвників різної хімічної природи, вітчизняні керамічні мікрофільтраційні мембрани з глинистих мінералів не поступалися мікро- та нанофільтраційним мембранам із оксидної кераміки ((-Al2О3), виготовлених фірмою «Rauschert» (Німеччина) та були на 50 – 70 % продуктивнішими і на 40 – 50 % дешевшими від останніх. 

9. Підтверджено високі розділюючі властивості керамічних мембран при знезалізненні і деманганації розчинів результатами очищення реальних природних вод за допомогою дослідної баромембранної установки продуктивністю 14,6 дм3/год. Установка одночасно очищала природні води до норм питного водопостачання від завислих (до 99,9 %) і органічних речовин, сполук Fe і Mn – відповідно до 99,8 і 60,0 %. Запропоновано використання на практиці керамічних мембран в локальних установках попередньої підготовки питної води. Результати комплексного біотестування якості одержаного пермеату підтвердили отримання генетично безпечної дніпровської води, очищеної керамічними мембранами з глинистих мінералів.

10. У результаті випробування модифікованої керамічної мембрани з глинистих мінералів на відпрацьованому миючому лужному розчині Банкнотно-монетного двору Національного банку України показано, що коефіцієнт затримки загального органічного вуглецю зменшувався на 73,6 % при вихідній концентрації ЗОВ 3171 мгС/дм3, рН0 12,3, робочому тиску 0,9 МПа і питомій продуктивності 0,05 м3/(м2·год). Запропоновано керамічну мембрану, модифіковану монтморилонітом, використовувати для попереднього очищення миючих лужних розчинів банкнотних фабрик. 

СПИСОК ВИКОРИСТАНИХ ДЖЕРЕЛ
1. Развитие мембранных технологий и возможность их применения для очистки сточных вод предприятий химии и нефтехимии / А.Г. Баландина, Р.И Хангильдин., И.Г. Ибрагимов, В.А. Мартяшева. Электронный научный журнал «Нефтегазовое дело». 2015. № 5. С. 336–375.
2. Кучерук Д.Д., Балакина М.Н., Дульнева Т.Ю. Очистка воды баромембранными методами на керамических мембранах. Перспективы развития фундаментальных и прикладных исследований в области физики, химии и биологии воды / Под ред. В.В. Гончарука. К.: Наукова Думка, 2011. С. 162–184.

3. Экологические аспекты современных технологий охраны водной среды / Под ред. В.В. Гончарука. К.: Наук. думка, 2005. 400 с.
4. Фізико-хімічні основи технології очищення стічних вод / А.К. Запольський, Н.А. Мєшкова-Клименко, І.М. Астрелін та ін. К.: Лібра, 2000. 552 с.
5. Norman N Li. Advanced membrane technology and applications. Wiley-Interscience: 2008. 994 р.
6. Reverse osmosis and nanofiltration. second edition, softbound: American Water Works Association. 2007. 226 p.
7. Аdvanced materials for membrane fabrication and modification / S. Gray, T. Tsuru, Y. Cohen, W.-J. Lau. CRC Press: 2018. 600 p.
8. Pabby A. K., Rizvi S.S.H., Sastre A.M. Handbook of membrane separations. Francis: Taylor, 2009. 1184 р.
9. Мембраны и мембранные технологии / Под ред. А. Б. Ярославцева. М.: Научный мир, 2013. 612 с.
10. Свитцов А.А. Введение в мембранную технологию. М.: ДеЛи принт, 2007. 208 с.

11. Baker R.W. Membrane Technology and Applications. New York: Willey, 2012. 575 р.

12. Тверской В.А. Мембранные процессы разделения. Полимерные мембраны. М.: МИТХТ им. М.В. Ломоносова, 2008. 59 с.
13. Свитцов А.А. Мембранные технологии в России. Химический журнал. 2010. №10. С.22–26.
14. Vandezande P. Next-generation pervaporation membranes: Recent trends, challenges and perspectives / In: Basile A., Khayet A.F., editors. Pervaporation, vapour permeation and membrane distillation. Woodhead Publishing: Oxford, UK, 2015. Р. 107–141.
15. Chandan Das, Sujoy Bose. Advanced ceramic membranes and applications. CRC Press: 2017. 268 p.

16. Thermal treatment of clay-based ceramic membranes for microfiltration of Acutodesmus obliquus. / J.D.D. Henriques, M.W. Pedrassani, W. Klitzke, A.B. Mariano et al. Applied clay science. 2017. V. 150. Р. 217–224.
17. The fabrication and characterization of sintered diatomite for potential microfiltration for applications / J.H. Han, E. Oh, B. Bae et al. Ceramics international. 2013. V. 39. Р. 7641–7648.
18. Development of tubular substrates, silica based membranes and membrane modules for hydrogen separation at high temperature / Y.Yoshino, T.Suzuki, B.N. Nair et al. Journal of membrane science. 2005. V. 267. Р. 8–17.
19. Брик М.Т. Енциклопедія мембран / М. Т. Брик: У 2 т. К.: Вид. дім «Києво- Могилянська академія», 2005. Т. 2. 658 с.
20. Water treatment by baromembrane methods based on ceramic membranes / V.V. Goncharuk, D.D. Kucheruk, M.N. Balakina, T.Yu. Dulneva. Journal of water chemistry and technology. 2009. V. 31, N 6. Р. 396–404.
21. Первов А.Г., Андрианов А.П., Телитченко Э.А. Влияние биологического загрязнения на работу обратноосмотических и ультрафильтрационных элементов. Серия Критические технологии. Мембраны. 2004. № 1. С. 3–18.
22. Мулдер М. Введение в мембранную технологию. М.: Мир, 1999. 513 с.
23. Ісаєв С.Д., Брик М.Т. Запобігання забрудненню і регенерація мембран, що використовуються в процесах водоочистки. Наукові записки. Т. 21. Біологія та екологія. 2003. С. 50–58. 
24. Zielińska A. Methods for regeneration and storage of ceramic membranes. Acta innovations. 2018. N 28. Р. 72–81.

25. Гулієнко С.В., Симан І.В. Забруднення мембран та методи їх регенерації: критичний огляд. Міжнародний науковий журнал "Інтернаука". 2018. № 5. С. 51–56.
26. Blayac L., Dias D., Sokol A. Applications des membranes ceramiques dans l‘agroalimentaire: Rapp. Colloque "Integration des membranes dans les procedes", Lyon, 3–5 mai, 2000. Recents progr. genie procedes. 2000. V. 74, N 14. р. 123–128.

27. Орлов Н.С. Ультра- и микрофильтрация. М.: РХТУ им. Менделеева, 2014. 117с.

28. Inorganic membranes: preparation and application for water treatment and desalination / A.K. Fard, G. McKay, A. Buekenhoudt, H. Al Sulaiti et al. Materials (Basel). 2018. V. 11, N 1. Р. 74.

29. Дытнерский Ю.И. Баромембранные процессы. Теория и расчет. М.: Химия, 1986. 272 с.

30. http://waternet.ua/news/newsletter/394/.

31. Mallada R., Menéndez M. Inorganic membranes: syntesis, characterization and applications: V. 13. Elsevier: Amsterdam, The Netherlands, 2008. 480 p.
32. Dionisio da Silva Biron, Venina dos Santos, Mara Zeni. Ceramic membranes applied in separation processes. 1 st ed. Kindle Edition, 2018. 91 p.
33. Global characteristics and trends of research on ceramic membranes from 1998 to 2016: Based on bibliometric analysis combined with information visualization analysis / W. Li, H. Dong, H. Yu, D. Wang, H. Yu. Ceramics international. 2018. V. 44. Р. 6926–6934.
34. Goh P.S., Ismail A.F. A review on inorganic membranes for desalination and wastewater treatment. Desalination. 2018. V. 434. Р. 60–80.
35. Fabrications and applications of low cost ceramic membrane from kaolin: A comprehensive review / S.K. Hubadillah, M.H.D. Othman, T. Matsuura et al. Ceramics internationa1. 2018. V. 44. Р. 4538–4560.
36. Композиционные материалы. Классификация, особенности свойств, применение и технологии получения / Ю.М. Аверина, Е.Н. Субчева, Е.В. Юртов, О.В. Зверева РХТУ им. Д. И. Менделеева Москва, 2017. 128 с.
37. Composite ceramic membranes from natural aluminosilicates for microfiltration applications / M.C. Almandoz, C.L. Pagliero, N.A. Ochoa, J. Marchese. Ceramics international. 2015. N 41 (4). Р. 5621–5633.
38. Словарь-справочник по новой керамике / Под ред. В.И. Трефилова. Сост. Е.Л. Шведков, И.И. Ковенский, Э.Т. Денисенко и др.; Акад. наук УССР, Ин-т проблем метериаловедения. К.: Наук. думка, 1991. 280 с.

39. Processing, structural characterization and performance of alumina supports used in ceramic membranes / L.L.O. Silva, D.C.L. Vasconcelos, E.H.M. Nunes et al. Ceramics international. 2012. N 38. Р. 1943–1949. 
40. Каграманов Г.Г., Назаров В.В. Технология водоочистки с применением керамических мембран. Междунар. науч. семинар "Компьютерные информационные технологии для создания экологически чистых производств". Москва (Россия), РХТУ, 11 февраля 2000 г. М.: Изд-во РХТУ, 2000. С. 24
41. Логвинков С. М., Борисенко О.Н. Особенности организации поровой структуры керамических мембранных подложек. Збірник наукових праць ПАТ «Укрнді вогнетривів». 2014. № 114. С. 145–155.
42. Preparation and properties of porous (-Al2O3 membrane supports / K. Shgau, M.L. Yu D. Mottern, H. Verweij. Journal of the American ceramic society. 2006. V. 89, N 6. P. 1790 – 1794.
43. Verweij H. Ceramic membranes: Morphology and transport. Journal of materials science. 2003. V. 38 N. 23. P. 4677–4695.
44. Магдуш Е.Т. Структурные, селективные и поверхностные свойства модифицированных металлокерамических мембран на основе оксидов титана, циркония, кремния, алюминия: автореф. М.: Моск. гос. акад. тонкой хим. технологии им. М. В. Ломоносова, 2010. 23 с.
45. Разработка пористых подложек керамических мембранных фильтров / П.А. Витязь, В.М. Шелехина, О.А Прохоров. и др. / Инженерно-физический журнал. 2004. T. 11, № 4. С. 111 – 114.
46. Preparation of macroporous membrane using natural kaolin and Tunisian lignite as a pore-forming agent / I. Hedfi, N. Hamdi, M.A. Rodriguez, E. Srasra. Desalination and water treatment. 2016. V.57. Р. 13388–13393. 
47. study of ceramic membrane from naturally occurring-kaolin clays for microfiltration applications / S.B. Rekik, J. Bouaziz, A. Deratani, S. Beklouti. Periodica polytechnica chemical engineering. 2017. V. 61. Р. 206. 
48. A low cost hydrophobic kaolin hollow fiber membrane (h-KHFM) for arsenic removal from aqueous solution via direct contact membrane distillation / S.K. Hubadillah, M.H.D. Othman, A.F. Ismail et al. Separation and purification technology. 2019. V. 214. Р. 31–39. 
49. Ceramic monolith as microfiltration membrane: Preparation, characterization and performance evaluation / M. Arzani, H.R. Mahdavi, M. Sheikhi et al. Applied clay science. 2018. V. 161. Р. 456–463.

50. Almandoz M. Preparation and characterization of non-supported microfiltration membranes from aluminosilicates. Journal of membrane science. 2004. 241. Р. 95–103. 
51. Регулирование открытой пористости и прочности варьированием зернового состава керамики на основе электроплавленого корунда с фарфоровой связкой / А.В. Беляков, У Зо Е Мо, Н.А. Попова и др. Новые огнеупоры. 2016. № 2. С. 34–37.

52. Preparation and characterization of ultrathin alumina hollow fiber microfiltration membrane / I.H. Choi, I.C. Kim, B.R. Min, K.H. Lee. Desalination. 2006. V. 193. Р. 256–259.
53. A new and economic approach to fabricate resistant porous membrane supports using kaolin and CaCO3 / A. Harabi, F. Zenikheri, B. Boudaira, F. Bouzerara et al. Journal of the european ceramic society . 2014. V. 34. Р. 1329–1340.
54. Study of added starch on characteristics of flat ceramic microfiltration membrane made from natural Moroccan pozzolan / B. Achiou, H. Elomari; M. Ouammou1 et al. Journal of materials and environmental science. 2018. V. 9. Р. 1013–1021.
55. Каграманов Г.Г., Назаров В.В. Керамические мембраны с селективными слоями на основе SiO2, TiO2 и ZrO2. Стекло и керамика. 2001. № 5. С. 12 –14.
56. Каграманов Г.Г., Холкин П.В., Лукашев Е.А. Моделирование золь-гель процесса получения селективных слоев керамических мембран. Огнеупоры и техническая керамика. 2001. № 5. С. 2–13.
57. Preparation and sintering of macroporous ceramic membrane support from titania sol-coated alumina powder / Y.H. Wang, J.G. Cheng, X.Q. Liu et al. Journal of the American ceramic society. 2008. V. 91. Р. 825–830.
58. Preparation and properties of high-purity porous alumina support at low sintering temperature / W. Qin, C. Peng, M. Lu, J. Wu. Ceramics international. 2014. V. 40. Р. 13741–13746.
59. Влияние содержания выгорающих добавок на свойства пористой проницаемой керамики из электроплавленного корунда (ЭПК) с различными упрочняющими связками / А.В. Беляков, Зо Е Мо У, Н.А. Попова и др. Техника и технология силикатов. 2017. № 2. С. 18–22.

60. Упрочняющие связующие для пористой проницаемой керамики с заполнителем из электроплавленного корунда / А.В. Беляков, Зо Е Мо У, Н.А. Попова и др.. Новые огнеупоры. 2017. № 2. С. 25–29.

61. Fabrication of dense YSZ electrolyte membranes by a modified dry-pressing using nanocrystalline powders / X. Xin, Z. Lu, Q. Zhu et al. Journal of materials chemistry. 2007. V. 17. Р. 1627–1630.
62. Иванец А.И. Физико-химические основы получения и регулирования структуры и свойств мембранных, сорбционных и каталитически активных материалов из природных силикатов и карбонатов: Дис…докт. хим. наук: 02.00.04. Минск, 2017. 313 с.

63. Rapid thermal processing of inorganic membranes / M.C Schillo., L.S. Park, W.V. Chiu, H. Verweij. Journal of membrane science. 2010. V. 362. Р. 127–133.
64. Zhu J., Fan Y., Xu N. Preparation and characterization of alumina membranes on capillary supports: effect of film-coating on crack-free membrane preparation. Chinese Journal of chemical engineering. 2010. N 3. Р. 377–383.
65. Preparation and properties of high-purity porous alumina support at low sintering temperature / W. Qin, C. Peng, M. Lv, J Wu. Ceramics international. 2014. V. 40. Р. 13741–13746.
66. Toughening macroporous alumina membrane supports with YSZ powders / Li G., Qi H., Fan Y., Xu N. Ceramics International. 2009. V. 35. Р. 1641–1646.
67. Synthesis and characterization of a mesoporous silica (MCM-48) membrane on a large-pore α-Al2O3 ceramic tube / C. Liu, L. Wang, W. Ren et al. Microporous mesoporous material. 2007. V. 106. Р. 35–39.
68. Titania membrane preparation with chemical stability for very harsh environments Applications / Y.H. Wang, T.F. Tian, X.Q. Liu, G.Y. Meng. Journal of membrane science. 2006. V. 280. Р. 261–269.
69. Иванец А.И., Агабеков В.Е. Микрофильтрационные керамические мембраны на основе природного диоксида кремния Мембраны и мембранные технологии. 2017. Т. 7, №. 1. C. 3–13.
70. Development of an asymmetric ultrafiltration membrane from naturally occurring kaolin clays: application for the cuttlefish effluents treatment / S. Bouzid Rekik, J. Bouaziz, A. Deratani, S. Baklouti. Journal of membrane science and technology. 2016. V. 6 N 3. Р. 9–12.

71. Khemakhem S., Larbot A., Ben Amar R. Study of performances of ceramic microfiltration membrane from Tunisian clay applied to cuttlefish effluents treatment. Desalination. 2006. V. 200. Р. 307–309.
72. Microfiltration ceramic membranes from local Cameroonian clay applicable to water treatment / P.B. Belibi, M.G Nguemtchouin., Mю Rivallin et al. Ceramics international. 2015. V. 41. Р. 2752–2759.

73. Flat ceramic microfiltration membrane based on natural clay and Moroccan phosphate for desalination and industrial wastewater treatment / M. Mouiya, A. Abourriche, A. Bouazizi et al. Desalination. 2018. V. 427. Р. 42–50.
74. Ceramic membranes from Moroccan natural clay and phosphate for industrial water treatment / L. Palacio, Y. Bouzerdi, M. Ouammou et al. Desalination. 2009. V. 245. Р. 501–507.
75. Preparation of a ceramic membrane from prevalent natural clay for the purification of phosphate wastewater / B. Fan, G. Wei, H. Hao et al. Desalination and water treatment. 2016. N 57. Р. 17308–17321.
76. Development of ceramic microfiltration support from moroccan sahara clay / N. El Gacemi, N. Saffaj, R. Mamouni et al. Journal of engineering studies and research. 2018. 24, N. 4. Р 1–9.

77. Issaoui M., Limousy L. Low-cost ceramic membranes: synthesis, classifications, and applications. Comptes rendus chimie. 2019. V. 22. Р. 175–187.
78. Elaboration and characterization of new conductive porous graphite membranes for electrochemical advanced oxidation processes / S. Ayadi, I. Jedidi, M. Rivallin et al. Journal of membrane science. 2013. V. 446. Р. 42–49.
79. Study of ceramic ultrafiltration membrane support based on phosphate industry subproduct: application for the cuttlefish conditioning effluents treatment / M. Khemakhem, S. Khemakhem, S. Ayedi, R. Ben Amar. Ceramics international. 2011. V. 37. Р. 3617–3625.
80. Development of an asymmetric ultrafiltration membrane based on phosphates industry sub-products / Khemakhem M., Khemakhem S., Ayedi S. et al. Ceramics international. 2015. V. 41. Р. 10343– 10348.
81. Porous ceramic supports for membranes prepared from kaolin and doloma mixtures / F. Bouzerara, A. Harabi, S. Achour, A. Labrot. Journal of the European ceramic society. 2006. V. 26. Р. 1663–1671.
82. Fabrications and applications of low cost ceramic membrane from kaolin: A comprehensive review / S.K. Hubadillah, M.H.D. Othman, T. Matsuura et al. Ceramics international. 2018. V. 44. Р. 4538–4560.
83. Study of ceramic membrane from naturally occurring-kaolin clays for microfiltration applications / S. Bouzid Rekik, J. Bouaziz, A. Deratani, S. Baklouti. Periodica polytechnica chemical engineering. 2017. V. 61, N 3. Р. 206–215.

84. A new and economic approach to fabricate resistant porous membrane supports using kaolin and CaCO3 / A. Harabi, F. Zenikheri, B. Boudaira et al. Journal of the European Ceramic Society. 2014. V. 34. Р. 1329–1340.
85. Macro-porous ceramic supports for membranes prepared from quartz sand and calcite mixtures / N. Kouras, A. Harabi, F. Bouzerara et al. Journal of the European Ceramic Society. 2017. V. 37. Р. 3159–3165.
86. Preparation and properties of microfiltration membranes based on natural crystalline SiO2 / A.I. Ivanets, A.I. Rat’ko, T.A. Azarova et al. Ceramics International. 2014. V. 40. Р. 12343–12351.
87. New ceramic microfiltration membrane from Tunisian natural sand: application for tangential waste water treatment / H. Aloulou, H. Bouhamed, R.B Amar., S. Khemakhem. Desalination and Water Treatment. 2017. V. 78. Р. 41–48.
88. Ivanets A., Agabekov V. Preparation and characterization of microfiltration ceramic membranes based on natural quartz sand. Chemistry Journal of Moldova. 2017. N 12. Р. 67–73.
89. Elaboration and characterization of apatite based mineral supports for microfiltration and ultrafiltration membranes / S. Masmoudi, A. Larbot, H. El Feki, R. Ben Amar. Ceramics international. 2007. N 33. Р. 337–344.
90. Elaboration and properties of new ceramic microfiltration membranes from natural and synthesised apatite / S. Masmoudi, A. Larbot, H. El Feki, R.B. Amar.Desalination. 2006. V. 190. Р. 89–103.
91. Preparation of tubular hierarchically porous silicate cement compacts via a tert-butyl alcohol (TBA)-based freeze casting method / S. Dong, W. Zhu, X. Gao et al. Chemical engineering journa.l 2016. V. 295. Р. 530–541.

92. Scotti, K.L.; Dunand, D.C. Freeze casting–A review of processing, microstructure and properties via the open data repository, Freeze Casting. net. Progress in materials science. 2018. V. 94. Р. 243–305.

93. Сasting of novel porous silicate cement supports using tert-butyl alcohol-water binary crystals as template: Microstructure, strength and permeability / S. Dong, Wang L., X. Gao et al. Journal of membrane science. 2017. V. 541. Р. 143–152.

94. Ice-templated porous silicate cement with hierarchical porosity / S. Dong, X. Gao, Z. Ma et al. Materials letters. 2018. V. 217. Р. 292–295.

95. Cements Produced with Synthetic Zeolite Made from Industrial By-Product / V. Vaitkevičius, D. Vaičiukynienė, A. Kantautas et al. Blended Material. Science. 2015. V. 21. Р.136–142. 

96. Preparation of cordierite-based porous ceramic micro-filtration membranes using waste fly ash as the main raw materials / Y. Dong, X. Liu, Q. Ma, G. Meng Journal of membrane science. 2006. V. 285. Р. 173–181.
97. Recycling of waste fly ash for production of porous mullite ceramic membrane supports with increased porosity / J. Cao, X. Dong., L. Li et al. Journal of the European ceramic society. 2014. V. 34. Р. 3181–3194.
98. Elaboration and characterization of fly ash based mineral supports for microfiltration and ultrafiltration membranes / I. Jedidi, S. Khemakhem, A. Larbot, R. Ben Amar. Ceramics international. 2009. V. 35. Р. 2747–2753.
99. Elaboration of new ceramic microfiltration membranes from mineral coal fly ash applied to waste water treatment / I. Jedidi, S. Saïdi, S. Khemakhem et al. Journal of Hazardous Materials. 2009. V. 172. Р. 152–158.
100. Elaboration and characterization of tubular macroporous ceramic support for membranes from kaolin and dolomite / J. Zhou, X. Zhang, Y. Wang et al. J. Porous materials. 2010. V. 17. Р. 1–9.
101. Monash P., Pugazhenthi G. Development of ceramic supports derived from low-cost raw materials for membrane applications and its optimization based on sintering temperature. International journal of applied ceramic technology. 2011. N 8. Р. 227–238.
102. Fabrications and applications of low cost ceramic membrane from kaolin: A comprehensive review / S.K. Hubadillah, M.H.D. Othman, T. Matsuura et al. Ceramics international. 2018. V. 44. Р. 4538–4560.
103. Development of an asymmetric ultrafiltration membrane from naturally occurring kaolin clays: application for the cuttlefish effluents treatment / Bouzid Rekik S., Bouaziz J., Deratani A., Baklouti S. Journal of membrane science and technology. 2016. V. 6 N 3. Р. 9–12.

104. Bouzerara, F., Harabi, A., Condom, S. Porous ceramic membranes prepared from kaolin. Desalination and Water Treatment. 2009. V. 12. Р. 415–419.
105. The preparation of micro-porous membrane from a Tunisian kaolin / I. Hedfi, N. Hamdi, E. Srasra, M.A Rodríguez Applied clay science. 2014. V. 101. Р. 574–578.
106. Elaboration and characterization of tubular macroporous ceramic support for membranes from kaolin and dolomite / Zhou J., Zhang X., Wang Y. et al. Journal porous materials. 2010. V. 17. Р. 1–9.
107. A new and economic approach to fabricate resistant porous membrane supports using kaolin and CaCO3 / A. Harabi, F. Zenikheri, B. Boudaira et al. Journal of the European ceramic society. 2014. V. 34. Р. 1329–1340.
108. Preparation and characterization of membrane supports for microfiltration and ultrafiltration using kaolin (DD2) and CaCO3 / B. Boudaira, A. Harabi, F. Bouzerara et al. Water treatment. 2016. V. 57. Р. 5258–5265.
109. Monash P., Pugazhenthi G., Saravanan P. Various fabrication methods of porous ceramic supports for membrane applications. Reviews in chemical engineering. 2013. V. 29. Р. 357–383.

110. Issaoui M.; Limousy L. Low-cost ceramic membranes: Synthesis, classifications, and applications. Comptes rendus chimie. 2019. N 2. Р. 175–187.
111. Jana S., Purkait M.K., Mohanty K. Preparation and characterization of low-cost ceramic microfiltration membranes for the removal of chromate from aqueous solutions. Applied clay sciencе. 2010. V. 47. Р. 317–324.
112. Nandi B.K., Uppaluri R., Purkait M.K. Preparation and characterization of low cost ceramic membranes for micro-filtration applications. Applied clay sciencе. 2008. 42. Р. 102–110.

113.  Preparation and characterization of new ceramic membranes for ultrafiltration. / M.B. Ali, N. Hamdi, M.A. Rodriguez. et al Ceramics international. 2018. V.44. Р. 2328–2335.
114. Investigation on the effect of sintering temperature on kaolin hollow fibre membrane for dye filtration / N.H. Mohtor, M.H.D. Othman, A.F. Ismail et al. Environmental science and pollution research international. 2017. V. 24. Р. 15905–15917.
115. Materials and applications for low-cost ceramic membranes by materials and applications for low-cost ceramic membranes / A. Abdullayev, M.F. Bekheet, D.A.H. Hanaor, A. Gurlo. Membranes (Basel). 2019. 9, 105. Published online 2019.
116. Vasanth D., Pugazhenthi G., Uppaluri R. Fabrication and properties of low cost ceramic microfiltration membranes for separation of oil and bacteria from its solution. Journal of membrane science. 2011. V. 379. Р. 154–163.
117. Тарасевич Ю.И., Овчаренко Ф.Д. Адсорбция на глинистых минералах. К.: Наукова думка, 1975. 352 с. 
118. Kinetic study of the kaolinite-mullite reaction sequence. Part I: Kaolinite dihydroxylation / M. Bellotto, A. Gualtieri, G. Artioli, S.M. Clark. Physics and chemistry of minerals. 1995. V. 22. Р. 207–217.
119. Design and preparation of high permeability porous mullite support for membranes by in-situ reaction / G. Chen, X. Ge, Y. Wang et al. Ceramics international. 2015. V. 41. Р. 8282–8287.
120. Elaboration and characterization of tubular supports for membranes filtration / A. Guechi, A. Harabi, S. Condoum et al. Desalination and water treatment. 2016. Р. 5246–5252.
121. Preparation of a ceramic membrane from prevalent natural clay for the purification of phosphate wastewaterm / B. Fan, G. Wei, H. Hao et al. Desalination and water treatment. 2016. V. 57. Р. 17308–17321.

122. Utilization of sepiolite in the synthesis of porous cordierite ceramics / J.-E. Zhou, Y. Dong, , S. Hampshire, G. Meng. Applied clay science. 2011. V. 52. Р. 328–332.
123. Fabrication, characterization and preliminary testing of all-inorganic ultrafiltration membranes composed entirely of a naturally occurring sepiolite clay mineral / M.R. Weir, E. Rutinduka, C. Detellier et al. Journal of membrane science. 2001. V. 182. Р. 41–50.
124. Effect of clay-mineral composition on flexural strength of claybased membranes / Y.I. Lee, J.H. Eom, Y.W. Kim, I.H. Song. Journal of the Korean ceramic society. 2014. V. 51. P. 380–385.
125.  Zhu Y., Chen D. Clay-based nanofibrous membranes reinforced by multi-walled carbon nanotubes. Ceramics international. 2018. V. 44. Р. 15873–15879.
126. Zhu Y., Chen D. Novel clay-based nanofibrous membranes for effective oil/water emulsion separation. Ceramics iiternational. 2017. V. 43. Р. 9465–9471.

127. Jana S., Purkait M.K., Mohanty K. Preparation and characterization of low-cost ceramic microfiltration membranes for the removal of chromate from aqueous solutions. Applied clay sciencе. 2010. V. 47. Р. 317–324. 
128. Kumar R.V., Ghoshal A.K., Pugazhenthi, G. Elaboration of novel tubular ceramic membrane from inexpensive raw materials by extrusion method and its performance in microfiltration of synthetic oily wastewater treatment. Journal of membrane science. 2015. V. 490. Р. 92–102.
129. Preparation of a ceramic membrane from prevalent natural clay for the purification of phosphate wastewater / B. Fan, G. Wei, H. Hao et al. Desalination and water treatment. 2016. V. 57. Р. 17308–17321.

130. Composite ceramic membranes from natural aluminosilicates for microfiltration applications / M.C. Almandoz, C.L. Pagliero, Ochoa N.A., J. Marchese. Ceramics International. 2015. V. 41. Р. 5621–5633. 

131. Zhu Y., Chen D. Preparation and characterization of attapulgite-based nanofibrous membranes. Materials design. 2017. V. 113. Р. 60–67.

132. Elaboration and characterization of microfiltration and ultrafiltration membranes deposited on raw support prepared from natural Moroccan clay: Application to filtration of solution containing dyes and salts / N. Saffaj, M. Persin, S.A. Younsi et al. Applied clay sciencе. 2006. V. 31. Р. 110–119.

133. Clay plane membranes: Development and characterization / Anbri Y., Tijani N., Coronas J. et al. Desalination. 2008. V. 221. Р. 419–424. 

134. Ceramic membranes from Moroccan natural clay and phosphate for industrial water treatment / L. Palacio, Y. Bouzerdi, M. Ouammou et al. Desalination. 2009. V. 245. Р. 501–507.

135. Elaboration of a new flat membrane support from Moroccan clay / N.E. Baraka; N. Saffaj; R. Mamouni et al. Desalination and water treatment. 2014. V. 52. Р. 1357–1361.

136. Elaboration and characterization of flat membrane supports from Moroccan clays. Application for the treatment of wastewater / H. Elomari, B Achiou, M. Ouammou et al. Desalination and water treatment. 2016. V. 57. Р. 20298–20306.

137. Elaboration and characterization of a new flat ceramic MF membrane made from natural Moroccan bentonite. Application to treatment of industrial wastewater / A. Bouazizi, S. Saja, B. Achiou et al. Applied clay sciencе. 2016. V. 132–133. Р. 33–40.

138. Development of a new TiO2ultrafiltration membrane on flat ceramic support made from natural bentonite and micronized phosphate and applied for dye removal / A. Bouazizi, M. Breida, A. Karim et al. Ceramics international. 2017. V. 43. Р. 1479–1487.

139. . Cordierite containing ceramic membranes from smectetic clay using natural organic wastes as pore-forming agents / Misrar W., Loutou M., Saadi L. et al. Asian ceramics society. 2017. 5. Р. 199–208.

140. Influence of waste addition on the porosity of clay-based ceramic membranes / R.J. Galán-Arboledas, T. Cotes, C. Martínez, S. Bueno. Desalination and water treatment. 2016. V. 57. Р. 2633–2639.

141. Khemakhem S., Larbot A., Amar R.B. Study of performances of ceramic microfiltration membrane from Tunisian clay applied to cuttlefish effluents treatment. Desalination. 2006. V. 200. Р. 307–309. 

142. Khemakhem S., Amar R.B., Larbot A. Synthesis and characterization of a new inorganic ultrafiltration membrane composed entirely of Tunisian natural illite clay. Desalination. 2007. V. 206. Р. 210–214.

143. Fakhfakh S., Baklouti S., Bouaziz J. Elaboration and characterisation of low cost ceramic support membrane. Advances in applied ceramics. 2010. V. 109. Р. 31–38.

144. Falamaki C., Beyhaghi M. Slip casting process for the manufacture of tubular alumina microfiltration membranes. Materials science-Poland. 2009. V. 27. Р. 427–441.
145. Lin P.K., Tsai D.S. Preparation and analysis of a silicon carbide composite membrane. Journal of the american ceramic society. 1997. V. 80. Р. 365–372.
146. Preparation and characterization of microporous ceramic hollow fibre membranes / Smid J., Avci C.G., Günay V. et al. Journal of membrane science. 1996. V. 112. Р. 85–90.
147. Terpstra R.A., Bonekamp B.C., Veringa H.J. Preparation, characterization and some properties of tubular alpha alumina ceramic membranes for microfiltration and as a support for ultrafiltration and gas separation membranes. Desalination. 1988. V. 70. Р. 395–404.
148. Comparison of extruded and pressed low cost ceramic supports for microfiltration membranes / M.-M. Lorente-Ayza, S. Mestre, M. Menéndez et al. Journal of the European Ceramic Society. 2015. V. 35. Р. 3681–3691.

149. Nouveaux supports membranaires a base de chamotte d,argile / N. El Moudden, A. Elghazouali, S. Rakib et al. Annales de Chimie – Science des Matériaux. 2001. V. 26, N 2. P. 5–11.
150. Li K. Ceramic Membranes for Separation and Reaction. John Wiley & Sons, Ltd.. Hoboken, NJ, USA: 2007. Preparation of Ceramic Membranes. Р. 21–57.
151. Burggraaf A.J. Fundamentals of membrane top-layer synthesis and processing. / Burggraaf A.J., Cot L., editors. Membrane science and technology. elsevier; Amsterdam, The Netherlands: 1996. Р. 259–329. Chapter 8.
152. Mallada R., Menéndez M. Inorganic Membranes Synthesis, Characterization and Applications: Synthesis, Characterization and Applications. 13 Elsevier; Amsterdam, The Netherlands: 2008. 
153. Thermal treatment of clay-based ceramic membranes for microfiltration of Acutodesmus obliquus / J.D.D. Henriques, M.W. Pedrassani, W. Klitzke et al. Applied clay sciencе. 2017. V. 150. Р. 217–224. 

154. Sol-gel synthesis and properties of unsupported and supported mesoporous ceria membranes / N. Rane, H. Zou, G. Buelna, J.Y.S. Lin. Journal of membrane science. 2005. V. 256. P. 89–97.
155. Choi H., Stathatos E., Dionysiou D.D. Sol-gel preparation of mesoporous photocatalytic TiО2 films and TiО2/Al2О3 composite membranes for environmental applications. Applied catalysis b: environmental. 2006. V. 63. P. 60–67.
156. Agoudjil N., Kermadi S., Larbot A. Synthesis of inorganic membrane by sol-gel process. Desalination. 2008. V. 223. P. 417–424.
157. Hench L.L. J.K. West The sol-gel processes. Journal of non-crystalline solids. 1988. V. 100, N 1–3. P. 162–168.

158. Roy R. Ceramic of solution sol-gel route. Science. 1987. V. 238. P. 1664–1669.

159. Брык М.Т., Волкова А.П., Бурбан А.Ф. Неорганические мембраны: получение, структура и свойства. Химия и технология воды. 1992. T. 14, № 8. С. 583–604.
160. Mohanty K., Purkait M.K., Membrane Technologies and Applications. CRC Press. London. New York. 2011. 522 p.
161. Amino acid retention with alumina γ nanofiltration membrane / H. Grib, M. Persin, Gavach C. et al. Journal of membrane science. 2000. V. 172. Р. 9–17.
162. Childress A.F., Elimelech M. Effect of solution chemistry on the surface charge of polymeric reverse osmosis and nanofiltration on membranes. Journal of membrane science. 1996. V. 199. P. 253–268.
163. Influence of the surface charge on the permeate flux in dead-end filtration with ceramic membranes / T. Moritz,  S. Benfer, P. Arki, G. Tomandl. Separation and purification technology. 2001. V. 25, N 1–3. Р. 501–508. 

164. Investigation of ceramic membrane materials by streaming potential measurements / T. Moritz, S. Benfer, P. Arki, G. Tomandl. Colloids and surfaces. 2001. V. 195, N 1–3. Р.25–33.
165. Ceramic membranes for liquid phase separation: effect of surface charge on flux / T. Tsuru, D. Hironaka, T. Yoshioka, M. Asaeda. 6th International Conf. on Inorganic Membranes. Montpellier (France), 26 – 30 june 2000 y. Montpellier, 2000. P. 69.
166. Takagi R., Nakagaki M. 6th International Conf. on Inorganic Membranes. Montpellier (France), 26 – 30 june 2000 y. Montpellier, 2000. P. 78.
167. Characterization of inorganic membranes as amphoteric membranes / R. Takagi, K. Terashita, K. Goton et al. Desalination. 2002. V. 148. P. 347–352. 
168. Membranes for liquid phase separation: effect of surface charge on flux / T. Tsuru, D. Hironaka, T. Yohioka, M. Asaeda. Titania Separation аnd purification technology. 2001. V. 25, N 1–3. P. 307–314.
169. Characterization of three low UF mineral membranes by streaming potential measurements / S. Condom, M. Cretin, M. Persin. et al. Desalination. 2002. V. 149. P. 447–451.

170. Analysis of the salt retention of a titania membrane using the «DSPM» model: effect of pH, salt concentration and nature / C. Labbez, P. Fievet, A. Szymczyk et al. Journal of membrane science. 2002. V. 208. Р. 315–329.
171. Elaboration and properties of TiО2-ZnAl2О4 ultrafiltration membranes / Y. Elmarraki, M. Cretin M. Persin et al. Materials research bulletin. 2001. V. 36. N 1–2. P. 227–237. 
172. Ceramic filter for small system drinking water treatment: evaluation of membrane pore size and importance of integrity monitoring / N. Muhammad, R. Sinha, E. Krishnan, C. Patterson. Journal of environmental engineering. 2009. V. 135. Р. 1181–1191. 
173. Water treatment for drinking purpose: Ceramic microfiltration application / Bottino A., Capannelli C., del Borghi A. et al. Desalination. 2001. V. 141. Р. 75–79.
174. Eliasson J. The rising pressure of global water shortages. Nature. 2015. V. 517. р. 6.
175. The removal of disinfection by-product precursors from water with ceramic membranes / B. Harman, H. Koseoglu, N. Yigit et al. Water science technology. 2010. V. 62. Р. 547–555.
176. Comparison of ceramic and polymeric membrane permeability and fouling using surface water / Hofs B., Ogier J., Vries D. et al. Separation and purification technology. 2011. V. 79. Р. 365–374.
177. Hybrid membrane processes using activated carbon treatment for drinking water: A review / C. Stoquart, P. Servais, P.R. Bérubé, B. Barbeau. Journal of membrane science. 2012. V. 411. Р. 1–12.
178. Effect of ozone dosage and hydrodynamic conditions on the permeate flux in a hybrid ozonation–ceramic ultrafiltration system treating natural waters / J. Kim, S.H. Davies, M.J. Baumann et al. Journal of membrane science. 2008. V. 311. Р. 165–172.
179. Fiksdal L., Leiknes T. The effect of coagulation with MF/UF membrane filtration for the removal of virus in drinking water. Journal of membrane science. 2006. V. 279. Р. 364–371.
180. Mozia S. Photocatalytic membrane reactors (PMRs) in water and wastewater treatment. A review. Separation and purification technology 2010. V. 73. Р. 71–91.
181. Stable superhydrophobic ceramic-based carbon nanotube composite desalination membranes / Y. Dong, L. Ma, C.Y. Tang et al. Nano letters. 2018. V. 18. Р. 5514–5521.
182. Low-cost ceramic membranes: A research opportunity for industrial application / A. Abdullayev, M.F. Bekheet, D.A.H. Hanaor et al. Journal of the European ceramic society. 2019. V. 39. Р. 3392–3407.
183. Preparation and characterization of a nigerian mesoporous clay-based membrane for uranium removal from underground water / M. Abubakar, M.N. Tamin, M.A. Saleh et al. Ceramics international. 2016. V. 2. Р. 8212–8220.
184. Removal of Pb(II) from wastewater using Al2O3-NaA zeolite composite hollow fiber membranes synthesized from solid waste coal fly ash / L. Zhu, J. Ji, S. Wang et al.Chemosphere. 2018. V. 206. Р. 278–284.

185. Ceramic-based composite membrane with a porous network surface featuring a highly stable flux for drinking water purification / L. Zhu, K.P. Rakesh, M. Xu, Y. Dong. Membranes. 2019. V. 9. N 5.
186. Emani, S.; Uppaluri, R.; Purkait, M.K. Cross flow microfiltration of oil–water emulsions using kaolin based low cost ceramic membranes. Desalination 2014. V. 341. Р. 61–71.
187. Foorginezhad S., Zerafat M.M. Microfiltration of cationic dyes using nano-clay membranes. Ceramics international. 2017. V. 43. Р. 15146–15159. 

188. Removal of salts and dyes by low ZnAl2O4–TiO2ultrafiltration membrane deposited on support made from raw clay / N. Saffaj, M. Persin, S.A. Younssi et al. Separation and purification technology. 2005. V. 47. Р. 36–42.

189. Elaboration and characterization of microfiltration and ultrafiltration membranes deposited on raw support prepared from natural Moroccan clay: Application to filtration of solution containing dyes and salts / N. Saffaj, M. Persin, S.A. Younsi et al. Applied clay science. 2006. V. 31. Р. 110–119.
190. Effective and highly recyclable ceramic membrane based on amorphous nanosilica for dye removal from the aqueous solutions / Gehan M.K. Tolbaab, A.M. Bastaweesya, E.A. Ashoura et al. Arabian journal of chemistry. 2016. V. 9, N 2. P. 287–296.
191. Vasanth D., Pugazhenthi G., Uppaluri R. Fabrication and properties of low cost ceramic microfiltration membranes for separation of oil and bacteria from its solution. Journal of membrane science. 2011. V. 379. Р. 154–163.
192. Thermal treatment of clay-based ceramic membranes for microfiltration of Acutodesmus obliquus / J.D.D. Henriques, M.W. Pedrassani, W. Klitzke et al. Applied clay science. 2017. V. 150. Р. 217–224.
193. Rawat M., Bulasara V.K. Synthesis and characterization of low-cost ceramic membranes from fly ash and kaolin for humic acid separation. Korean journal of chemical engineering. 2018. V. 35. Р. 725–733.
194. Flat ceramic microfiltration membrane based on natural clay and Moroccan phosphate for desalination and industrial wastewater treatment / M. Mouiya, A. Abourriche, A. Bouazizi et al. Desalination. 2018. V. 427. Р. 42–50.

195. New ceramic microfiltration membrane from Tunisian natural sand: Application for tangential waste water treatment / Aloulou H., Bouhamed H., Amar R.B., Khemakhem S. Desalination and water  treatment. 2017. V. 78. Р. 41–48.
196. Jana S., Purkait M.K., Mohanty K. Preparation and characterization of low-cost ceramic microfiltration membranes for the removal of chromate from aqueous solutions. Applied clay science. 2010. V. 47. Р. 317–324.
197. A low cost hydrophobic kaolin hollow fiber membrane (h-KHFM) for arsenic removal from aqueous solution via direct contact membrane distillation / S.K. Hubadillah, M.H.D. Othman, A.F. Ismail et al. Separation and purification technology. 2019. V. 214. Р. 31–39.
198. Das B., Chakrabarty B., Barkakati P. Separation of oil from oily wastewater using low cost ceramic membrane. Korean journal of chemical engineering. 2017. V. 34. Р. 2559–2569.
199. Application of ceramic microfiltration membrane modified by nano-TiO2 coating in separation of a stable oil-in-water emulsion / Chang Q., Zhou J.-E., Wang Y. et al. Journal of membrane science. 2014. V. 456. Р. 128–133.
200. Ceramic membranes prepared from a silicate and clay-mineral mixture for treatment of oily wastewater / J.-H. Eom, H.-J. Yeom Y.-W. , Kim, I.-H. Song. Clays and clay minerals. 2015. V. 63. Р. 222–234.

201. Vasanth, D.; Pugazhenthi, G.; Uppaluri, R. Performance of low cost ceramic microfiltration membranes for the treatment of oil-in-water emulsions. Separayion science and technology. 2013. V. 48, N 6. Р. 849–858.

202. Suresh K., Pugazhenthi G. Development of ceramic membranes from low-cost clays for the separation of oil–water emulsion. Desalination and water treatment. 2016. V. 57. Р. 1927–1939. 
203. Vasanth D., Suresh K., Pugazhenthi G. Fabrication of circular shaped ceramic membrane using mixed clays by uniaxial compaction method for the treatment of oily wastewater. International journal of nano and biomaterials. 2014. N 5 (1). Р. 75–88.
204. Superhydrophilic, low cost kaolin-based hollow fibre membranes for efficient oily-wastewater separation / S.K. Hubadillah, M.H.D. Othman, Z. Harun et al. Materials letters. 2017. V. 191. Р. 119–122. 
205. Kumar R.V., Ghoshal A.K., Pugazhenthi G. Elaboration of novel tubular ceramic membrane from inexpensive raw materials by extrusion method and its performance in microfiltration of synthetic oily wastewater treatment. Journal of membrane science. 2015. V. 490. Р. 92–102. 
206. Low-cost clay-based membranes for oily wastewater treatment / J.-H. Eom, Y.-W. Kim, S.-H. Yun, I.-H. Song. Journal ceramic society of Japan. 2014. V. 122. Р. 788–794.
207. Zhu Y., Chen D. Novel clay-based nanofibrous membranes for effective oil/water emulsion separation. Ceramics international. 2017. V. 43. Р. 9465–9471.
208. Zhu Y., Chen D. Preparation and characterization of attapulgite-based nanofibrous membranes. Materials and design. 2017. V. 113. Р. 60–67. 
209. Performance study of ceramic microfiltration membrane for oily wastewater treatment / F.L Hua., Y.F Tsang., Y.J. Wang et al. Chemical engineering journal. 2007. V. 128. Р. 169–175.
210. Separation of stable oil–water emulsion by the hydrophilic nano-sized ZrO2 modified Al2O3 microfiltration membrane / J.-E. Zhou, Q. Chang, Y. Wang et al. Separation and purification technology. 2010. V. 75. Р. 243–248.
211. Suresh K., Pugazhenthi G. Cross flow microfiltration of oil-water emulsions using clay based ceramic membrane support and TiO2 composite membrane Egyptian journal of petroleum. 2017. V. 26. Р. 679–694. 
212. Separation of CTMP mill-activated sludge with ceramic membranes / A. Lionsi, N. Laitinen, K. Beyer et al. Desalination. 2002. V. 146. P. 399 –404.
213. Schroder K., Schiller C. Einsatz einer CORNING ultrafiltrations membran zur aufbereitung von kuhlschmierstoffen und emulsionen. Filtration und separation. 2002. V. 16, N 4. P. 182–183.
214. Pizzichini M., Russo D., Li Meo C. Purification of pulp and paper wastewater with membrane technology for water reuse in a closed loop. Desalination. 2005. V. 178, N 1–3. P. 351–359.
215. Purification of pulp and paper wastewater with membrane / J. Huang, N. Xu, H. Shi, Y. Qian. Industrial and engineering. 2006. V. 57, N 2. P. 336–339.
216. Fouling and regeneration of ceramic microfiltration membranes in processing acid wastewater containing fine TiO2 particles / Y. Zhao J. , Zhong, H. Li et al. Journal of membrane science. 2002. V. 208, N 1–2. P. 331–341.
217. Zhao Y., Zhang Y., Xing W., Xu N. White waste acid using ceramic microfiltration membrane. Chem. Eng. J. 2005. V. 111, N 1. P. 31–38. 
218. Crossflow microfiltration of marble processing wastewaters / M.D. Afonso, A.M.B. Alves, M. Mohsen. Desalination. 2002. V. 149. P. 153–162.
219. Concurrent filtration and solar photocatalytic disinfection/degradation using high-performance Ag/TiO2 nanofiber membrane / L. Liu, Z. Liu, H. Bai, D.D. Sun. Water research. 2012.V. 46. Р. 1101–1112.
220. The effect of humic acids on the removal of atrazine from water in a continuous photocatalytic membrane reactor / A. Karabelas, K. Plakas, V. Sarasidis, S. Patsios. Global nest jornal.  2014. V. 16.Р. 516–524.
221. Lazar M.A., Varghese S., Nair S.S. Photocatalytic water treatment by titanium dioxide: Recent updates. Catalysts. 2012. N 2. Р. 572–601.
222. High throughput analysis of photocatalytic water purification./ J. Romаo, D. Barata, P. Habibovic. et al. Analytical chemistry. 2014. V. 86. Р. 7612–7617.
223. Ashaghi K.S., Ebrahimi M., Czermak P. Ceramic ultra-and nanofiltration membranes for oilfield produced water treatment: A mini review. Open Environmental sciences. 2007. N 1. Р. 1–8.
224. Investigations on the use of different ceramic membranes for efficient oil-field produced water treatment / M. Ebrahimi, D. Willershausen, K.S. Ashaghi et al. Desalination. 2010. V. 250. Р. 991–996.
225. Li L., Lee R. Purification of produced water by ceramic membranes: Material screening, process design and economics. Separation science technology. 2009. 44. Р. 3455–3484.
226. Ceramic membrane performance in microfiltration of oily wastewater / S.R.H. Abadi, M.R. Sebzari, M. Hemati et al. Desalination. 2011. V. 265. Р. 222–228.
227. Asymmetric porous cordierite hollow fiber membrane for microfiltration / X. Zhang, D. Fang, B. Lin et al. Journal of alloys and compounds. 2009. V. 87. Р. 631–638.
228. Waeger F., Delhaye T., Fuchs W. The use of ceramic microfiltration and ultrafiltration membranes for particle removal from anaerobic digester effluents. Separation purification technoogyl. 2010. V. 73. Р. 271–278.
229. Ultrafiltration membrane bioreactor for urban wastewater reclamation / C.H. Xing, E. Tardieu, Y. Qian, X.H. Wen. Journal of membrane science. 2000. V. 177. Р. 73–82.
230. Sun D., Zeng J., Tay J. A submerged tubular ceramic membrane bioreactor for high strength wastewater treatment. Water science technology. 2003. V. 47. Р. 105–111.
231. Eliasson J. The rising pressure of global water shortages. Nature. 2015. V. 517. Р. 6.
232. Hairom N.H.H., Mohammad A.W., Kadhum A.A.H. Effect of various zinc oxide nanoparticles in membrane photocatalytic reactor for Congo red dye treatment. Separtion and purification technology. 2014. V. 137. Р. 74–81.
233. Alem A., Sarpoolaky H., Keshmiri M. Sol–gel preparation of titania multilayer membrane for photocatalytic applications. Ceramics international. 2009. V. 35. Р. 1837–1843.
234. Factors affecting the performance of a low-pressure submerged membrane photocatalytic reactor / S.S. Chin, T.M. Lim, K. Chiang, A.G. Fane. Chemical engineering journal. 2007. V. 130. Р. 53–63.
235. Mozia S. Photocatalytic membrane reactors (PMRs) in water and wastewater treatment. A review. Separtion and purification technology. 2010. V. 73. Р. 71–91.
236. The combination of heterogeneous photocatalysis with chemical and physical operations: A tool for improving the photoprocess performance / V. Augugliaro, M. Litter, L. Palmisano, J. Soria. Journal of photochemistry and photobiology c: photochemistry reviews. 2006. V. 7. Р. 127–144.
237. Comparison of suspended and fixed photocatalytic reactor systems / S. Geissen, W. Xi, A. Weidemeyer et al. Water science and technology : a journal of the international association on water pollution research. 2000. V. 44. Р. 245–249.
238. Ellouze E., Ben Amar R., Ben Salah A.M. Cross-flow microfiltration using ceramic membranes applied to the cuttlefish effluents treatment: effect of operating parameters and the addition of pre- or post-treatment. Desalination. 2005. V. 177, N 1–3. P. 229–240.

239. Zielińska M., Galik M. Use of Ceramic Membranes in a Membrane Filtration Supported by Coagulation for the Treatment of Dairy Wastewater. Water, аir, and soil pollution. 2017. V. 228, N 5. Р. 173–177.

240.  Isoflux: die neue generation keramik membranen fur die mikrofiltration.. Österreichische Chemie zeitschrift. 2002. V. 103, N 4. P. 21.

241. Применение неорганических мембран для обработки технологических растворов и сточных вод машиностроительных предприятий / А.П. Александрин, А.А. Егоршев, О.В. Кацерева и др. Вода и экология. 2002. № 2. С. 56–63.
242. Araujo G., Bullon J., Sànchez J. Emulsion filtration with modified ceramic membranes. Proc. of 6th Int. Conf. on Inorganic Membranes. Montpellier, France, 2000. P. 174.

243. Schroder K., Schiller C. Einsatz einer CORNING ultrafiltrations membran zur aufbereitung von kuhlschmierstoffen und emulsionen. Filtration und separation. 2002. V. 16, N 4. P. 182–183. 

244. Дульнева Т.Ю. Зниження концентрації іонів Са2+ у воді ультра- і нанофільтраційними керамічними мембранами. Наукові вісті НТТУ «КПІ». Проблеми хімії та хімічної технології. 2014. № 3 (95). С. 107–110.

245. Кучерук Д.Д., Дульнева Т.Ю., Красуленко І.С. Очищення лужних розчинів від прямих барвників нанофільтраційною керамічною мембраною. Одеська Національна академія харчових технологій. Наукові праці. 2011. Вип. 39. Т. 2. С. 102–104.

246. Modeling of multi-electrolyte transport in charged ceramic and organic nanofilters using the computer simulation program NanoFluх / J. Palmery, J. Sandeaux, R. Sandeaux, X. Lefebvre. Desalination. 2002. V. 147. P. 231–236.

247. Goldhahn C. Wood modification with proteins for the development of novel functional membranes: Doctoral thesis. A thesis submitted to attain the degree of Doctor of sciences. Diss. eth no. 26806. Zurich, 2020. 131 p.

248. Никитин В.М., Оболенская А.В., Щеголев В.П. Химия древесины и целлюлозы. М.: Лесная промышленность, 1978. 368 с.
249. Лесная энциклопедия: в 2-х т.: / Гл. редактор Г.И. Воробьёв. М.: Советская энциклопедия, 1986. Т. 2. 631 с. 
250. Леонтьев Л.Л. Строение древесины. Санкт-Петербург: СПбЛТА, 2002. 84 с.
251. Эверт Р. Ф. Анатомия растений Эзау. М.: Лаборатория знаний, 2020. 603 с.

252. Water filtration using plant xylem / S.H. Boutilier Michael, J. Lee, V. Chambers et al. Plos One. 2014. V. 9. Р. 1–8. Режим доступу до журн.: http:// dx.doi.org/10.1371/ journal.pone.0089934.

253. Sens M.L., Emmendoerfer M.L., Muller L.C. Water ﬁltration through wood with helical cross-ﬂow. Desalination and water treatment. 2015. V. 53. Р. 15–26.

254.  Chen Q., Fei P., Hu Y. Hierarchical mesopore wood filter membranes decorated with silver nanoparticles for straight-forward water purification. Cellulose. 2019. V. 26, N 13–14. Р. 8037–8046.

255. Mesoporous, three-dimensional wood membrane decorated with nanoparticles for highly efficient water treatment / F. Chen, A. S. Gong, M. Zhu et. al. ACS Nano. 2017. V. 11, N 4. Р. 4275–4282.

256. Highly efficient water treatment via a wood-based and reusable filter / M. Jiao, Y. Yao, C. Chen et. al. ACS Materials letters. 2020.V. 2, N 4. Р. 430–437 . 
257. High-performance, scalable wood-based filtration device with a reversed-tree design / S. He, C. Chen, G.Chen, et al. Chemistry of materials. 2020. V. 32, N 5. Р. 1887–1895  

258. Wood-based mesoporous filter decorated with silver nanoparticles for water purification / W. Che, Z. Xiao, Z. Wang et al. ACS Sustainable chemistry and engineering. 2019. V. 7 (5). Р. 5134–5141.

259. Rejection of micron-sized particles using beech wood xylem / S. Vitas, P. Beckmann, B. Skibinski et al. Environmental science: water research and technology. 2019. N 5. Р. 944–955. 
260. Hydrophobic nanostructured wood membrane for thermally efficient distillation / D. Hou, T. Li, X. Chen et al. Science advances. 2019. V. 5, N 8. Р. 1–9. 
261. Устройство очистки воды: пат. 2544654 России: МПК В01D29/01. Багич Г.Л.; № 2013156871/05; заявл. 23.12.2013; опубл. 20.03.2015, Бюл. № 5. 

262. Гомеля М.Д., Трус І.М., Грабітченко В.М. Вплив аерації та електролізу на зниження вмісту заліза. Екологічна безпека. 2014. № 1 (17). С.78–82.

263. Марганец в питьевой воде и методы его удаления / А.В. Мамченко, Н.Н. Кий, И.В. Якупова и др. Вода і водоочисні технології. 2009. № 6/7 (36/37). С. 13–23.

264. Чернова Н.М. Очищення природних вод від сполук марганцю із застосуванням сорбента-каталізатора. автореф. дис. ... канд. тех. наук: 05.17.21. Kиїв, 2014. 21 с.

265. Белоусова А.П. Качество подземных вод: современные подходы к оценке. М.: Наука, 2001. 339 с.
266. Питьевая вода и здоровье населения. Выпуск 1: Влияние химического состава питьевой воды на здоровье человека. / под ред. Е.Н. Беляева. М.: Минздрав РФ. 2002. 63 с.

267. Некоторые аспекты влияния алюминия и его соединений на живые организмы / И.В. Шугалей, А.В. Гарабаджиу, М.А. Илюшин, А.М. Судариков. Экологическая химия. 2012. Т. 21, № 3. С. 172–186.

268. Фтор в питьевой воде и методы его удаления / А.В. Мамченко, Н.Г. Герасименко, И.И. Дешко, Т.А. Пахарь. Вода і водоочисні технології. 2008. № 6. С. 10–23.
269. Бойко І.А. Загальна характеристика та особливості умов формування підземних вод на території Полтавської області як основного джерела водопостачання. Вісник Полтавської державної аграрної академії. 2011. №2. С. 169–173.

270. Nagendra Rao C. R. Fluoride and environment. Proceedings of the Third International Conference on Environment and Health. Chennai, 2003. P. 386 – 399.

271. Житенев Б.Н., Шеина Л.Е. Проблемы повторного использования промывных вод станций обезжелезивания воды. Вестник БГТУ. Водохозяйственное строительство, теплоэнергетика и экология. 2002. № 2 (14). С. 31–32.

272. Филипчук В.Л. Очистка промислових стічних вод від іонів заліза. Труды Одесского политехнического университета. 2002. Вып. 1, № 17. С. 1–5.

273. Малафеева А.В., Докучаева Ю.А. Соединения фтора – загрязнители поверхностных вод зоны влияния криолитового производства. Известия Оренбургского государственного аграрного университета. 2013. № 4 (42). С. 209–211.

274. Передерий О.Г., Мишкевич Н.В. Охрана окружающей среды на предприятиях цветной металлургии. М.: Металлургия, 1991. 192 c.

275. Денисенко Г.Ф., Губонина З.И. Охрана окружающей среды в черной металлургии. М.: Металлургия, 1989. 120 с.

276. Иономер лабораторный И–160 М. Руководство по эксплуатации. Гомель: «Антекс», 2002. 70 с.

277. Бородкин В.Ф. Химия красителей. М.:Химия, 1981. 248 с.

278. Степанов Б.И. Введение в химию и технологию органических красителей. М.:Химия, 1977. 488 с.

279. Гордон, П. Органическая химия красителей : пер. с англ. / под ред. Г.Н. Ворожцова. М.: Мир, 1987.

280. Фишман Г.И., Литвак А.А. Водоснабжение и очищение сточных вод предприятий химических волокон. М.: Химия, 1971. 160 с.

281. Тарасевич Ю.И. Природные сорбенты в процессах очистки воды. К.: Наук. Думка, 1981. 208 с.

282. Куприенко П.И. Применение глинистых минералов в технологи очистки сточных вод. Вода і водоочисні технології. 2005. № 2. С.41‑45.

283. ТУ У 29.2-05417348-014:2014 Мембрани керамічні «Керама» Київ. 2015. 17 с.

284. Фильтрующие мембраны и модули. Каталог. URL: http://rauschert.ru/catalog/filtruyuschie membranyi i moduli. 

285. Ляпина А.С. Сравнительный анализ способов формовки керамических изделий. Сборник докладов XX Междунар. научно-практической конференции «Современные техника и технологии» в 3 т. (14 – 18 апр. 2014, г. Томск). Томск: Изд-во Томского политехнического университета, 2014. С. 257 – 258. 

286. Брок Т. Мембранная фильтрация. Москва: Мир. 1987. 464 с.

287. ГОСТ 2409-80. Огнеупоры и огнеупорные изделия. Часть 3. Издание Москва: Изд-во стандартов. 1988. С. 9‑14.
288. Практикум по химической технологии керамики: учеб. пособие для вузов / Н.Т. Андрианов, В.Л. Балкевич, А.В. Беляков и др.; под ред. И.Я. Гузмана. М.: ОООРИФ «Стройматериалы». 2005. 336 с.

289. Singh R. Membrane technology and engineering for water purification. Application, Systems Design and Operation, 2nd edition. USA.: Elsevier, 2015. 450 p.

290. Кочаров Р.Г. Теоретические основы обратного осмоса. Москва: РХТУ им. Д.И. Менделеева. 2007. 143 с.

291. Алемасова А.С., Рокун А.Н., Шевчук И.А. Аналитическая атомно-абсорбционная спектроскопия. Донецк, 2003. 327 с.

292. Новиков Ю.В., Ласточкина К.О., Болдина В.Н. Методы исследования качества воды водоемов М.: Медицина, 1990. 400 с.

293. Колориметр фотоэлектрический концентрационный КФК–2МП. Техническое описание и инструкция по эксплуатаци. 1990, 44 с.

294. Другов Ю.С. Экологическая аналитическая химия. М.: 2000. 432 с.

295. Электрод ионоселективный ЭЛИС-131F. Паспорт. М.: НПО «Измерительная техника ИТ», 2005. 57 с.

296. Петерс Д., Хайерс Дж., Хиртье Г. Химическое разделение и измерение. Теория и практика аналитической химии. М.: Химия, 1978. 816 с.

297. ГОСТ 4386-89. Вода питьевая. Метод определения массовой концентрации фторидов. М.: Изд-во стандартов, 2002. – 10 с.
298. Топкин Ю.В. Определение органического углерода в воде жидкофазным окислением примесей и реакционной газовой хроматографией. Химия и технология воды. 2001. Т. 23, №4. С. 387–394.
299. Посыпайко В.И., Козырева Н.А., Логачева Ю.П. Химические методы анализа. М.: Высшая школа, 1989. 448 с.
300. Пятницкий И. В. Теоретические основы аналитической химии. Киев: Химия, 1978. 271с.

301. Голубев В.И. Методические указания по статистической обработке результатов измерений в лабораториях физического практикума / В.И. Голубев, Г.Д. Павлова, Г.И. Успенская, Т.Ф. Федорова. Нижний Новгород: НГПИ, 1991. 27 с.
302. Батунер Л.М., Позин М.Е. Математические методы в химической технике. Ленинград: Химия, 1971. 824 с.

303. Житенев Б.Н., Науменко Л.Е. Энергоэффективная технология очистки промывных вод станций обезжелезивания подземных вод. Конгресс «Вода – 2010»: тезисы докладов, г. Минск, 28 апреля 2010 г. Минск, 2010. С. 26–28.

304. Романовский В.И., Андреева Н.А. Очистка промывных вод станций обезжелезивания. Труды БГТУ. Химия и технология неорганических веществ. 2012. № 3. С. 66–69.

305. Орлов В.О. Знезалізнення підземних вод спрощеною аерацією та фільтруванням. Рівне: НУВГП, 2008. 158 с.

306. Николадзе Г.Н. Обезжелезивание природных и оборотных вод. М.: Стройиздат, 1978. 160 с.
307. Фрог Б.Н., Первов А.Г. Водоподготовка. М.: Ассоциации строит. Вузов, 2014. 512 с.

308. Алферова Л.И., Курочкин Е.Ю., Дзюбо В.В. Повторное использование промывных вод и утилизация осадка на станциях очистки подземных вод. Сантехника. 2006. № 1. С. 4–9.

309. Курочкин Е.Ю. Очистка загрязненных промывных вод станций обезжелезивания вакуум-фильтрованием: автореф. дис. …канд. хим. наук. Томск, 2003. 200 с.

310. ДСТУ 7525: 2014. Вода питна. Вимоги та методи контролювання якості. Київ: Мінекономрозвитку України, 2014. 30 с.
311. Правила приймання стічних вод абонентів у систему каналізації м. Києва. Затв. розпорядженням Київ. міськ. держ. адміністрації 12.10.11, № 1879. Київ: КМДА, 2011. 20 с.

312. Дульнева Т.Ю. Мікрофільтраційне очищення від іонів Fe3+ промивних вод станцій знезалізнювання. Наукові вісті НТТУ «КПІ». Проблеми хімії та хімічної технології. 2013. № 3 (89). С. 119–122.

313. Гончарук В.В., Кучерук Д.Д., Дульнева Т.Ю. Безреагентне очищення стічних вод від іонів заліза електробаромембранним методом. Доповіді національної академії наук. 2013. № 12. С. 180–186.

314. Дульнева Т.Ю., Кучерук Д.Д. Основні закономірності електробаромембранного процесу очищення стічних вод від іонів Fe3+ з отриманням лугу, кислоти та водню. Наукові вісті НТТУ «КПІ». Проблеми хімії та хімічної технології. 2015. № 3 (101). С. 104–111.

315. Водень в альтернативній енергетиці та новітніх технологіях / Під ред. В.В. Скорохода, Ю.М. Солоніна К.: Видавництво «КІМ», 2015. 294 с. 

316. Задерживающая способность керамических микрофильтрационных мембран по отношению к ионам трехвалентного железа / А.И. Ратько, А.И. Иванец, И.О. Сахар и др. Физикохимия поверхности и защита материалов. 2012. №5. С. 470–473.

317. Орлова Т.Н., Базлов Д.А., Орлов В.Ю. Химия природных и промышленных вод. Ярославль: ЯрГУ, 2013. 120 
318. Назаренко В.А., Антонович В.П., Невская Е.М. Гидролиз металлов в разбавленных растворах. М.: Атомиздат. 1979. 192 с.
319. Dashtban Kenari S. L., Barbeau B. Size and zeta potential of oxidized iron and manganese in water treatment: influence of Рh, ionic strength, and hardness. Journal of environmental engineering. 2016. V.142, N 5: 04016010.
320. Szymczyk A., Fievet P. Investigating transport properties of nanofiltration membranes by means of a steric, electric and dielectric exclusion model. Journal of membrane science. 2005. V. 252, N 1/2. Р. 77–88.
321. Muller L.C. Filtracao de аgua com еscoamento tangencial helicoidal em madeira da especie Tabebuia cassinoides DC. Florianopolis: SC, 2013. 83 р.

322. Феодосьев В.И. Сопротивление материалов. М.: МГУ, 1999. 592 с.
323. Обухов Є.В. Показники забезпеченості населення україни водними ресурсами на початку 2019 року. Гідроенергетика України. 2019. № 1–2. С. 31–35.
324. Гончарук В.В. Наука о воде. К.: Наукова думка, 2010. 512 с.

325. ДСанПІН 2.2.4-171-10. Гігієнічні вимоги до води питної, призначеної для споживання людиною. Офіційний вісник України. 2010. № 51. С. 99–135.
326. Мамченко А.В., Чернова Н.Н. Определение основных параметров, влияющих на очистку воды от соединений марганца на сорбенте-катализаторе. Химия и технология воды. 2012. Т. 34, № 5. С. 398–406.

327. Гринь Г.И., Семенов Е.А., Козуб П.А. Изучение процесса удаления соединений марганца из природных и сточных вод. Вестник Национального технического университета "ХПИ": Сборник научных трудов. Тематический выпуск: Химия, химические технологии и экология. 2003. Т. 1, № 11. С. 53–56.
328. Золотова Е.Ф. Применение перманганата калия для очистки природных вод от марганца. Водоснабжение и сантехника. 1976. № 12. С. 27–29.
329. Рябчиков Б.Е. Современные методы обезжелезивания и деманганации природной воды. Энергосбережение и водоподготовка. 2005. № 6. С. 5–9.

330. Рябчиков Б.Е. Современные методы подготовки воды для промышленного и бытового использования. М.: ДеЛи принт, 2004. 328 с.

331. Очистка подземных вод от соединений марганца с использованием природного сорбента-катализатора / А.В. Мамченко, О.А. Савченко, Н.Н. Чернова, И.В. Якупова. Химия и технология воды. 2012. Т. 34, № 4. С. 285–295.
332. Минаева Л.А., Дударев В.И. Современные методы деманганации природных и сточных вод. Известия ВУЗОВ. Прикладная химия и биотехнология. 2014. № 5 (10). С. 78–81.
333. Кушнарева О.П., Каныгина О.Н. Ионообменные свойства природной монтмориллонит содержащей глины Оренбургской области. Вестник оренбургского государственного университета. 2017. № 9 (209). С 23–26. 
334. Hedges E.M., McLellan M. Оn the cation exchange capacity of fired clays and its effect on the chemical and radiometric analysis of pottery. Archaeomerry. 1976. V. 18, N. 2. Р. 203–207.
335. Рязанцев А.А. Глазков Д.В., Просяников Е.Д. Удаление железа и марганца из природных вод. Водоснабжение и санитарная техника. 2015. № 4. С. 23–27.

336. Юдович Я.Э., Кетрис М.П. Геохимия марганца в процессах гипергенеза: обзор. Междисциплинарный научный и прикладной журнал «Биосфера». 2013. Т. 5, № 1. С. 21–36.
337. Рябчиков Б. E. Современная водоподготовка. М.: ДеЛи плюс, 2013. 680 с.
338. Технологии мембранного разделения в промышленной водоподготовке / А.А. Пантелеев, Б.Е. Рябчиков, О.В. Хоружий, С.Л. Громов, А.Р. Сидоров. М.: ДеЛи плюс, 2012. 429 с.
339. Лурье Ю.Ю. Справочник по аналитической химии. М.: «Химия» 1965. 390 с.

340. Сорбционные свойства и природа взаимодействия целлюлозосодержащих полимеров с ионами металлов / Т.Е. Никифорова, Н.А. Багровская, В.А. Козлов, С.А. Лилин. Химия растительного сырья. 2009. № 1. С. 5–14.
341. Особенности взаимодействия онов Cu2+ и Mn2+ с ионообменной целлюлозой по данным электронного парамагнитного резонанса / С.В. Красильникова, Ю.Б. Грунин, Л.Г. Смирнова и др. Структура и динамика молекулярных систем. 2007. № 1. С. 454–457.
342. Сколубович Ю.Л., Войтов Е.Л., Сколубович А.Ю. Исследования сорбционных фильтрующих материалов в технологиях очистки природных вод. Региональная архитектура и строительство. 2013. № 3. С. 101–106.
343.  Gregory J., Duan J. Hydrolyzing metal salts as coagulants. Pure and Applied Chemistry. 2001. V. 73, N 12. Р. 2017–2026. 
344. Драгинский В.Л., Алексеева Л.П., Гетманцев С.В. Коагуляция в технологии очистки природных вод. М.: Науч. изд., 2005. 576 с.
345. Борисов Б.М. Технология осветления, обесцвечивания и дезодорации природних вод. Симферополь, 2000. 210 с.
346. Спосіб визначення генотоксичності водного середовища: пат. 201004569 України: МПК G0133/18. Гончарук В.В., Верголяс М.Р., Болтіна І.В.; № UА 95717; заявл. 19.04.2010; опубл. 25.08.2011, Бюл. № 16.
347. Жуйкова Т.В., Безель В.С. Экологическая токсикология М.: Издательство Юрайт, 2018. 362 с.

348. Лин Маунг Маунг, Фарносова Е.Н., Каграманов Г.Г. Очистка сточных вод от тяжелых металлов методами нанофильтрации и ионного обмена. Химическая промышленность сегодня. 2017. № 8. С. 30–35.
349. Первов А.Г. Современные высокоэффективные технологии очистки питьевой и технической воды с применением мембран, обратный осмос, нанофильтрация, ультрафильтрация: Монография. М.: Издательство АСВ, 2009. 282 с.
350. Кучерук Д.Д., Дульнева Т.Ю., Редькович В.І. Електробаромембранне очищення води від іонів Zn2+ із супутнім виділенням водню та та лугу. Вісник НТУУ «КПІ», серія «Хімічна інженерія, екологія та ресурсозбереження». 2012. № 2 (10). С. 74–78.

351. Пристрій для очищення води від важких металів: пат. на корисну модель   № 80088 України: MПК 8C02F1/46 (2006.01), B01D39/20 (2006.01). Гончарук В.В., Дульнева Т.Ю., Кучерук Д.Д., Редькович В.І.; № U 2012 13958; заявл. 07.12.2012; опубл. 13.05.2013, Бюл. № 9.
352. Дульнева Т.Ю., Сіренко Л.В., Чіркова К.М. Оцінка ефективності модифікування керамічних мембран. Процессы и оборудование пищевых и химических производств. 2014. № 3/5 (17). С. 23–26.
353. Маканов У.М., Шайхеслямова К.О. Очистка природных и сточных вод. Кокшетау: Келешек 2030, 2006. 247 с.
354. Атаманенко М.Д., Пономарев М.И., Кучерук Д.Д. Свойства динамических мембран из соединений алюминия, железа и хрома. Коллоидный журнал. 1999. Т. 61, № 5. С. 610–616.
355. Пилипенко А.Т., Фалендыш Н.Ф., Пархоменко Е.П. Состояние алюминия в водных рас творах. Химия и технология воды. 1982. Т. 4, № 2. С. 135–150.
356. Васильев В.П. Аналитическая химия. Кн. 1. Титриметрические и гравиметрические методы анализа. М.: Дрофа. 2009. 366 с.
357. Жужиков В.А. Фильтрование: Теория и практика разделения суспензий. М.: Химия, 1980. 400 с.
358. Цапюк Е.А., Бадеха В.П., Кучерук Д.Д. Современные представления о кинетике образования динамических мембран. Химия и технология воды. 1980. Т. 2, № 2. С. 224–229.

359. Пестриков С.В., Сапожникова Е.Н., Красногорская Н.Н., Снижение отрицательного воздействия сточных вод гальванических производств на окружающую среду. Успехи современного естествознания. 2006. № 6. С. 42–44.
360. Реагентная очистка сточных вод и утилизация отработанных растворов и осадков гальванических производст / Ю.П. Перелыгин, О.В. Зорькина, И.В. Рашевская, С.Н. Николаева. Пенза: Изд-во ПГУ. 2013. 80 с.
361. Pehlivan E., Altun T. Ion-exchange of Pb2+, Cu2+, Zn2+, Cd2+ and Ni2+ ions from aqueous solution by Lewatit CNP 80. Journal of hazardous materials. 2007. V. 140. Р. 299–307.
362. Ветошкин А.Г. Инженерная защита гидросферы от сбросов сточных вод. Москва-Вологда: Инфра-Инженерия. 2019. 296 с.
363. Al-Rashdi B.A.M., Johnson D.J., Hilal N. Removal of heavy metal ions by nanofiltration. Desalination. 2013. V. 315. Р. 2–17.

364. Разделение моно- и поливалентных ионов методом нанофильтрации в водных растворах высоких концентраций / Е.Б. Аржанова, М.Г. Гладуш, А.А. Пантелеев, Б.Е. Рябчиков Перспективные материалы. Cпец. Выпуск. № 8, февраль 2010. C. 183–188.

365. Charerntanyarak L. Heavy metals removal by chemical coagulation and precipitation. Water science and technology. 1999. V. 39 N. 10/11. Р.135–138.
366. A novel brine precipitation process for higher water recovery / M. Azadi Aghdam, F. Zraick, J. Simon et al. Desalination. 2016. V. 385. Р. 69–74.
367. Жовинский Э.Я., Крюченко Н.О. Полтавская фтороносная провинция. Вода і водоочисні технології. 2003. № 2. С. 46–50.
368. Крюченко Н.О. Закономерности распределения фтора в подземных водах Украины. Геохімічні методи пошуків – стан і перспективи розвитку. К. 2001. С. 39–40.
369. Fluoride in drinking water. The problem and its possible solutions / Y. Veressinina, M. Trapido, V. Anelik, R. Munter. Estonian academy of sciences, chemistry. 2001. V. 50, № 2. P. 81–88.

370. Rivalta F. Technology to Remove Fluorides from Potable Water and wastewater. M F P. 2007. V. 35. P. 235–241.
371. Fawell J., Bailey K., Chilton J. et al. Fluoride in Drinking-water. Geneva: WHO. 2006. 134 p.
372. Meenakshi, Maheshwari R.C. Fluoride in drinking water and its removal. Journal of Hazardous Materials. 2006. V. 137, N 1. P 456–463.
373. Raichur A.M., Basu M.J. Adsorption of fluoride onto mixed rare earth oxides. Separation and purification technology. 2001. V. 24. P. 121–127.
374. Ku Y. Chlou H-M. The Adsorption of Fluoride Ion from Aqueous Solution by Activated Alumina. Water, air, soil pollution. 2002. V. 133. P. 349–361.
375. Исследование сорбционных процессов обесфторивания и обезжелезивания природных вод / Астрелин И.М., Артюх Ю.В., Толстопалова Н.М. и др. Химия и технология воды. 2000. T. 22, № 3. С. 310–315.
376. Ахмедова Г.Р., Ногаева К.А., Нуркеев С.С. Способы и технологии обесфторивания воды. Наука и новые технологии. 2012. № 2. С. 110‑113.
377. Removal of fluoride from spent pot liner leachate using ion exchange / Singh G., Kumar B., Sen P.K., Majumdar J. Water environment research. 1999. V. 71. Р. 36‑42.
378. Selective removal of fluoride ions by a two-way ion-exchange cyclic process / Castel C., Schweizer M., Simonnot M.O. et al. Engineering science. 2000. V. 55. P. 3341–3352.
379. Кондиціювання за фторидами природних вод для питних цілей. Гончарук В.В., Балакіна М.М., Деремешко Л.А. и др. Доповіді НАН України. 2010. № 2. С. 188–193.
380. Очистка вод, содержащих фтор, обратным осмосом низкого давления для их комплексной переработки / В.В. Гончарук, Л.А. Дeремешко, М.Н. Балакина, Д.Д. Кучерук. Химия и технология воды. 2013. Т. 35, № 3. С. 221–228.
381. Nagendra Rao C.R. Fluoride and environment. Proceedings of the third international conference on environment and health. Chennai, India, 15–17 December, 2003. P. 386–399.
382. Шкуткова Е.В., Тарасевич Ю.И. Применение гидроксилапатита для дефторирования воды. Химия и технология воды. 2004. Т. 26, № 6. С. 553–566.
383. Матвієнко О.М. Очистка природних вод від фтору з використанням фільтрування крізь модифіковані природні цеоліти. Науковий вісник будівництва. Випуск 18. Харків: ХДТУБА ХОТВ АБУ. 2002. С. 290–293.
384. Diar-Nava С., Olguin M.T. Water defluoridation by Mexican heulantide-clinoptilolit. Separation science and technology. 2002. V. 37, № 13. P. 3109–3128.
385. Гончарук В.В., Пшинко Г.Н., Тимошенко Т.Г. Обесфторивание природных вод фильтрованием через глауконит, обработанный солями алюминия. Химия и технология воды. 2008. Т. 30, № 6. С. 615–626.
386. Дмитренко Ю.О. Колоїдно-хімічні закономірності сорбції фторид-іонів сапонітом: автореф. дис. …канд. хім. наук: 02.00.11/Ін-т колоїдної хімії та хімії води ім. А.В. Думанського НАН України. Kиїв, 2014. 21 с. 
387. Lounici H., Belhoclnea D., Grib H. et al. Fluoride removal with electro-activated alumina. Desalination. 2004. V. 161. P. 287–293.
388. Swarupa Tripathy S., Bersillon J.-L., Gopal K. Removal of fluoride from drinking water by adsorption onto alum-impregnated activated alumina. Separation and purification technology. 2006. V. 50. Р. 310 – 317.
389. Novel technique to regenerate activated alumina bed saturated by fluoride ions / Lounici H„ Adour L, Belhoclne D. et at. Chemical engineering journal. 2001. V. 81. P. 153–160.
390. Ku Y. Chlou H-M. The Adsorption of Fluoride Ion from Aqueous Solution by Activated Alumina. Water, air, soil pollution. 2002. V. 133. P. 349–361.
391. Shihabudheen M. Malyiekkal. Atul Kumar Sharma, Ligy P. Manganese-oxide-coated alumina: A promising sorbent for defluoridation of water. Water Research. 2006. V. 40. P. 3497–3506.
392. Meenakshi, Maheshwari R.C. Fluoride in drinking water and its removal. Journal of hazardous materials. 2006. V. 137, N 1. P 456–463.
393. Removal of fluoride from spent pot liner leachate using ion exchange / G. Singh, В. Kumar, P.K. Sen, J. Majumdarю Water environmental. 1999. V. 71. P. 36–42.
394. Selective removal of fluoride ions by a two-way ion-exchange cyclic process / C. Castel, M. Schweizer, M.O. Simonnot et al. Chemical engineering science. 2000. V. 55. P.  341–3352.
395. Fluoride removal from brackish water by electrodialysis / Z. Amor, B. Bariou, N. Mameri et al. Desalination.  2001. V. 133, N 3. P. 215–223.
396. Defluoridation during desalination of brackish water by electrodialysis / S.K. Adhikari, U.K. Tipnis, W.P. Harkare, K.P. Go-vindan. Desalination. 1989. V. 71. P. 301–312.
397. Bal A.S. Characterization of NEERI made cellulose acetate reverse osmosis membrane. Indian journal of environmental health. 1980. V. 2. P. 1–19.
398. Pervov G.A., Dudkin E.V., Sidorenko O.A. NF membrane systems for drinking water production and their maintenance techniques. Desalination. 2002. V. 132. P. 315–322.
399. Кучерук Д.Д. Динамические мембраны из гидроксополимеров алюминия. Химия и технология воды. 1991. Т. 13, № 7. С. 664–669.
400. Бадеха В.П., Цапюк Е.А., Кучерук Д.Д. Формирование динамической мембраны из гидроксида железа и ее опресняющая способность. Химия и технология воды. 1981. Т. 3, № 5. С. 402–405.
401. Свойства динамических мембран при ультрафильтрационной очистке воды от урана / Л.И. Руденко, О.В. Джужа, В.Е. Хан, С.И. Ковальчук. Доповiдi Нацiональної академiї наук України. 2007. № 6. C. 139–143.
402. Дидик М.В., Кропачева Т.Н., Ермакова М.Е. Адсорбция фторид-ионов на оксиде алюминия. Вестник Удмуртского университета. 2013. № 1. С. 29–34.
403. Карелин В.А. Водоподготовка. Физико-химические основы процессов обработки воды. Томск: Изд. Томского политехнического университета, 2012. 97 с.
404. Запольский А.К. Физико-химическая теория коагуляционной очистки воды. К.: НУПТ, 2010. 46 с.
405. Семенова И.В. Промышленная экология. М.: Издательский центр "Академия", 2009. 528 с.
406. Фролова С.И., Козлова Г.А., Ходяшев Н.Б. Очистка техногенных сточных вод оксигидратами железа. Вестник Пермского университета. Химия. 2011. Вып. 2 (2). С. 60–88.  
407. Воюцкий С. С. Курс коллоидной химии. М.: Химия, 1976. 512 с.
408. Ковалев В.В., Ковалева О.В. Теоретические аспекты электрохимической обработки воды. Кишинэу: Издательско-полиграфический центр Молдавского госуниверситета, 2003. 415 с.
409. Очистка воды от красителей и солей жесткости керамическими мембранами, модифицированными диоксидом кремния и пироуглеродом / В.В. Гончарук, В.М. Огенко, Д.Д. Кучерук, Л.В. Дубровина, Т.Ю. Дульнева, И.В. Дубровин. Химия и технология воды. 2018. Т. 40, № 2. С. 182–190.
410. Очистка воды микрофильтрационными керамическими мембранами, модифицированными пироуглеродом и диоксидом кремния / В.В. Гончарук, В.М. Огенко, Д.Д. Кучерук, Л.В. Дубровина, Т.Ю. Дульнева, И.В. Дубровин. Химия и технология воды. 2019. Т. 41, № 4. С. 437–444.
411. Клименко Н.А. Лупашку Ф.Г., Когановский А.М.. Исследование адсорбции водорастворимых красителей на непористых и пористых углеродных сорбентах. Коллоидный журнал. 1980. Т. 42, № 1. С.135–139.
412. Исследование сорбции метиленового голубого на слоистых силикатах. / Ю.И. Тарасевич, В.Е. Поляков, Г.М. Климова, A.A. Панасевич. Украинский химический журнал. 1979. T. 45, № 5. С. 420 – 424.
413. Guiza S., Chlendi M., Bagame M. Equilibrium studies for the adsorption of dyes on natural clay. Annales de chimie science des matériaux. 2004. V. 29, N 2. P. 115–127.
414. Костюков В.П., Чернышев В.А. Очистка сточных вод красильно-отделочных предприятий электрокоагуляцией. «Строительство 2002»: Междунар. Науч.-практич. Конф., 10-13 апр. 2002  г.: тез. Докл. Ростов-на-Дону, 2002. С. 36–37.
415. Кондриков Н.Б., Алексейцева А.О., Кошелева И.В. Деградация красителей электрохимически генерированным окислителем. Сборник науч. Трудов. Хабаровск: Изд-во ДВГУПС, 2002. № 2. С. 43–45.
416. Koyuncu I., Topacik D. Effect of crossflow velocity, feed concentration and pressure on the salt rejection of nanofiltration membranes in reactive dye having two sodium salts and NaCl mixtures: model application. Journal of environmental science and health. 2004. V. 39, N 4. P. 1055–1068.
417. Haghi A.K. Removal of dye from the wastewater produced by the handmade textile industry. Revue roumaine de chimie. 2004. V. 49, N 7. P. 657–660.
418. Membrane Technology for Liquid and Gas Separations. MST041G. BCC Research. 2014. Р. 363.
419. Брык М.Т., Цапюк Е.А. Ультрафильтрация. К.: Наук. Думка, 1989. 228 с.
420. Hajira T., Muhammad S., Zainab Q. Physiochemical Modification and Characterization of Bentonite Clay and Its Application for the Removal of Reactive Dyes. International journal of chemistry. 2013. V. 5, №. 3. P. 19‑34.
421. Determination of adsorptive properties of clay/water system methylene blue sorption / A. Gurses, S. Karaca, С. Doğar, R. Bayrak/ Journal of colloid and interface science. 2004. V. 269, N 2. P. 310–314.
422. Abayazeed S.D., El-Hinnawi E. Characterization of Egyptian smectitic clay deposits by methylene blue adsorption. American journal of applied sciences. 2011. N 8 (12). P. 1282–1286.
423. Медведева Н.А., Ситева О.С., Середин В.В. Сорбционная способность глин, подверженных сжатию. Вестник ПНИПУ. Геология. Нефтегазовое и горное дело. 2018. Т. 18, № 2. С.118–128.
424. Исследование адсорбции водорастворимых красителей на непористых и пористых углеродных сорбентах. / Н.А. Клименко, Ф.Г. Лупашку, А.М. Когановский. Коллоидный журнал. 1980. Т. 42, № 1. С. 135–139.
425. Клименко В.Г. Загальна гідрологія. Харків: ХНУ ім. В.Н. Каразіна, 2012. 254 c.
426. Removal of natural organic matter in drinking water treatment by coagulation: A comprehensive review / M. Sillanpaa, M. Chaker Ncibi,

 HYPERLINK "https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0045653517315382" \l "!"  A. Matilainen, M. Vepsаlаinen. Chemosphere. 2018. V. 190. Р. 54–71.
427. Towards a sustainable water supply: Humic acid removal employing coagulation and tangential cross flow microfiltration / M.W. Hakami, A. Alkhudhiri, M.P. Zacharof, N. Hilal. Water. 2019. N 11. Р. 2093.
428. Effect of membrane pore size, coagulation time, and coagulant dose on virus removal by a coagulation-ceramic microfiltration hybrid system /T. Matsushita, Y. Matsui, N. Shirasaki, Y. Kato. Desalination. 2005. V. 178. Р. 21–26.
Нанофільтраційний шар





Великопориста підкладка





Мікрофільтраційний шар





Ультрафільтраційний шар





� EMBED ISISServer  ���





N





(





C





2





H





5





)





2





N





(





C





2





H





5





)





2





+





C





l





-





C











� EMBED ISISServer  ���





� EMBED ISISServer  ���





8





Ретентат





7





5





6





4





1





Пермеат





3





2





3





Спер.Fe(III),мг/дм3








R Fe(III),%





� EMBED MSGraph.Chart.8 \s ���





1





2





1





� EMBED MSGraph.Chart.8 \s ���





2





Спер.Fe(III),мг/дм3





� EMBED MSGraph.Chart.8 \s ���





2





1











� EMBED MSGraph.Chart.8 \s ���





3





4





1





� EMBED MSGraph.Chart.8 \s ���





2





1











� EMBED MSGraph.Chart.8 \s ���





Спер.Fe(III),мг/дм3 





1/





1





2





ГДК Fe





3





3/





2/





� EMBED MSGraph.Chart.8 \s ���





Спер.Fe(III),мг/дм3 





2





1





1





2























� EMBED MSGraph.Chart.8 \s ���





Спер.Fe(III),мг/дм3 








1





1





2





� EMBED MSGraph.Chart.8 \s ���





Спер.Fe(III),мг/дм3 








1





2











Спер.Mn(ІІ),мг/дм3








� EMBED MSGraph.Chart.8 \s ���





1





2





� EMBED MSGraph.Chart.8 \s ���





Спер.Mn(ІІ),мг/дм3








1





2











Спер.Mn(ІІ),мг/дм3





� EMBED MSGraph.Chart.8 \s ���





4/





2





1





3/





2/





1/





3





ГДК Mn





4











Спер.Mn(ІІ),мг/дм3








� EMBED MSGraph.Chart.8 \s ���





1





2











� EMBED MSGraph.Chart.8 \s ���





Спер.Fe(III),мг/дм3 


Спер..Mn(II),мг/дм3





3





1/





2/





ГДК Fe





2





3/





ГДК Mn





4





1











1





Спер.Fe(III),мг/дм3 


Спер..Mn(II),мг/дм3








� EMBED MSGraph.Chart.8 \s ���





1





21





31





� EMBED MSGraph.Chart.8 \s ���





Спер.Fe(III),мг/дм3 


Спер..Mn(II),мг/дм3





3





2





1





Спер.Fe(III),мг/дм3





� EMBED MSGraph.Chart.8 \s ���





Спер.Mn(II),мг/дм3








Jv,м3/(м2.год)





3





2





1





1





2





Cпер.Mn(ІІ),мг/дм3





� EMBED MSGraph.Chart.8 \s ���





2





C0Mn(ІІ),мг/дм3





/





CпF−,мг/дм3








1





Cп.Al3+,мг/дм3











1





2





1





2





Cпер.Mn(ІІ),мг/дм3





3





2











� EMBED MSGraph.Chart.8 \s ���





1





2





3





4











� EMBED MSGraph.Chart.8 \s ���





1,2





3





4





� EMBED MSGraph.Chart.8 \s ���





1





2





2








3





4











Початкова вода





7





6





5





На переплавку





3





4





1





Питна вода





2





Промивання











3





2





1





1/





2/





3/





2/





3/





1//





3








1





1/





2/





3/

















3





2





1





1/





3/





2/





3








1





1/





2/





3/





� EMBED MSGraph.Chart.8 \s ���





4/





4





3/





3





1





1/





2





2/





3








1





1/





2/





3/





Спер.Al(III),мг/дм3 





� EMBED MSGraph.Chart.8 \s ���





2





1





1





� EMBED MSGraph.Chart.8 \s ���





Спер.Al(III),мг/дм3 





2





1











� EMBED MSGraph.Chart.8 \s ���





Спер.Al(III),мг/дм3 





2





1























З поступовим закупорюванням пор





З повним закупорюванням пор





Проміжний механізм





З утворенням осаду











2





Спер.Zn(ІІ),мг/дм3








� EMBED MSGraph.Chart.8 \s ���











12











Спер.Zn(ІІ),мг/дм3





� EMBED MSGraph.Chart.8 \s ���





2





1





1





Спер.Zn(ІІ),мг/дм3








� EMBED MSGraph.Chart.8 \s ���





2





1





� EMBED MSGraph.Chart.8 \s ���





Спер.Zn,мг/дм3








1





2/





1/





2





3





3/











3





Спер.Сu(ІІ),мг/дм3








� EMBED MSGraph.Chart.8 \s ���











2





1











2/





1/





2





1





1/





2/

















2/





Спер.Cu(ІІ),мг/дм3 





� EMBED MSGraph.Chart.8 \s ���





2





1/





1











� EMBED MSGraph.Chart.8 \s ���





Спер.Сu(ІІ),мг/дм3








2





1/





1





2/





1





2





1





� EMBED MSGraph.Chart.8 \s ���





Cпер.F−,Al(ІІІ),мг/дм3





1/





3





1





3/





2/





2





Cпер.F−,мг/дм3





� EMBED MSGraph.Chart.8 \s ���





1/





1





2











2/





� EMBED MSGraph.Chart.8 \s ���





2





1





3





2/





3/








1/





� EMBED MSGraph.Chart.8 \s ���





Cпер.F−,мг/дм3





3





2





1





1/





2/





3/





3





� EMBED MSGraph.Chart.8 \s ���





1





2











C0F−,мг/дм3





� EMBED MSGraph.Chart.8 \s ���





Cпер.F−,мг/дм3





1





2














3





3





3





3





3





3





3





3





3





3





4





3/











3





� EMBED MSGraph.Chart.8 \s ���





Cпер.F−,мг/дм3,





1/





1





2/





1//





2





2//











Jv,м3/(м2∙год)





� EMBED MSGraph.Chart.8 \s ���





3//





3/





3























2/





1//





2





2//











3//





3/





3











� EMBED MSGraph.Chart.8 \s ���





1/





1





2





2/





3//

















� EMBED MSGraph.Chart.8 \s ���





Jv,м3/(м2∙год)





3/





3











1





2/





1/





3/





3





2





1/











1/





1





3//








2//








1//








3///








1///








2///














3





3/





3





4











3


+-











� EMBED MSGraph.Chart.8 \s ���





1





1





2





� EMBED MSGraph.Chart.8 \s ���





3





4





2





3





4











3


+-











� EMBED MSGraph.Chart.8 \s ���





2





1





� EMBED MSGraph.Chart.8 \s ���





4





3





3





2





4











4





3





� EMBED MSGraph.Chart.8 \s ���





3





2





1





2





1





1/





2/





3/





�EMBED MSGraph.Chart.8 \s���





1





1/





�EMBED MSGraph.Chart.8 \s���





1





1/





� EMBED MSGraph.Chart.8 \s ���





1/





3





2





1





2





2/





3/





(,%





� EMBED MSGraph.Chart.8 \s ���





2





1























� EMBED MSGraph.Chart.8 \s ���





1





2











� EMBED MSGraph.Chart.8 \s ���





1





2

















1





2/





1





� EMBED MSGraph.Chart.8 \s ���





1





1





1/





2





2/





� EMBED MSGraph.Chart.8 \s ���





2





1





2/





1/





а





�EMBED MSGraph.Chart.8 \s���





�EMBED MSGraph.Chart.8 \s���





1/





1





1











б











б











1/





3











� EMBED MSGraph.Chart.8 \s ���





2





1





1/





2/





1





2





2/





1/

















1





2





2





1





1





2





2





1





2





1





2





1





� EMBED MSGraph.Chart.8 \s ���





1





2





� EMBED MSGraph.Chart.8 \s ���





1





2





1











Спер.,мгС/дм3








� EMBED MSGraph.Chart.8 \s ���





1





2

















� EMBED MSGraph.Chart.8 \s ���





Спер.,мгС/дм3 








1





4





2





3


























_1658662226

_1673986728

_1687608531

_1688983807

_1689770543.xls
Диаграмма4

		15		15

		30		30

		60		60

		90		90

		120		120



R, %

Jv, дм3/(м2•год)

τ, хв.

R, %

Jv,м3/(м2•год)

98

0.02

98

0.018

98

0.016

98

0.014

98

0.012



Лист1

		τ, хв		R, %

		15		33

		30		33

		60		33

		90		33

		120		33

				R, %		Jv, дм3/(м2•год)

		15		98		0.02

		30		98		0.018

		60		98		0.016

		90		98		0.014

		120		98		0.012

		Сн, мг/л		R, %		Jv, дм3/(м2•год)

		50		98		12

		100		98.2		10

		150		98.53333		10

		200		98.5		9

		300		99		9





Лист1

		15

		30

		60

		90

		120



R, %

τ, хв

R, %

33

33

33

33

33



Лист2

		15		15

		30		30

		60		60

		90		90

		120		120



R, %

Jv, дм3/(м2•год)

τ, хв

R, %

Jv, дм3/(м2•год)

98

0.02

98

0.018

98

0.016

98

0.014

98

0.012



Лист3

		50		50

		100		100

		150		150

		200		200

		300		300



R, %

Jv, дм3/(м2•год)

Сн, мг/л

R, %

Jv, дм3/(м2•год)

98

12

98.2

10

98.53333

10

98.5

9

99

9
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Диаграмма6
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		200		200

		300		300



R, %

Jv, дм3/(м2•год)

С0, мг/дм3

R, %

Jv,дм3/(м2•год)

98

0.012

98.2

0.011

98.53333

0.01

98.5

0.009

99

0.009



Лист1

		τ, хв		R, %

		15		33

		30		33

		60		33

		90		33

		120		33

				R, %		Jv, дм3/(м2•год)

		15		98		18

		30		98		18

		60		98		16

		90		98		14

		120		98		12

		Сн, мг/л		R, %		Jv, дм3/(м2•год)

		50		98		0.012

		100		98.2		0.011

		150		98.53333		0.01

		200		98.5		0.009

		300		99		0.009
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Диаграмма10
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R, %
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R, %
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0.02

99

0.025



Лист1

		t, хв		R, %		Jv, дм3/(м2•год)

		15		98		25

		30		98		24

		60		99		24

		90		99		20

		120		99		20

		Р, Мпа		R, %		Jv, дм3/(м2•год)

		0.4		98		0.016

		0.6		98.2		0.018

		0.8		98.5		0.02

		1		99		0.02

		1.2		99		0.025
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Диаграмма4
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		30		30

		60		60
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		120		120



R, %

Jv, дм3/(м2•год)

τ, хв

R, %

Jv,м3/(м2•год)

33

0.025

33

0.023

33

0.022

33

0.02

33

0.02



Лист1

		τ, хв		R, %

		15		33

		30		33

		60		33

		90		33

		120		33

		τ, хв		R, %		Jv, дм3/(м2•год)

		15		33		0.025

		30		33		0.023

		60		33		0.022

		90		33		0.02

		120		33		0.02

		Сн, мг/л		R, %		Jv, дм3/(м2•год)

		50		98		12

		100		98.2		10

		150		98.53333		10

		200		98.5		9

		300		99		9





Лист1
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		90
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R, %

τ, хв
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33
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Jv, дм3/(м2•год)

Сн, мг/л

R, %

Jv, дм3/(м2•год)

98
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10
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9
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9
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Диаграмма9
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		120		120



R, %

Jv, дм3/(м2•год)

τ,хв

R, %

Jv, м3/(м2 год)

98

0.025

98

0.024

99

0.024

99

0.02

99

0.02



Лист1

		t, хв		R, %		Jv, дм3/(м2•год)

		15		98		0.025

		30		98		0.024

		60		99		0.024

		90		99		0.02

		120		99		0.02

		Р, Мпа		R, %		Jv, дм3/(м2•год)

		0.4		98		16

		0.6		98.2		18

		0.8		98.5		20

		1		99		20

		1.2		99		25





Лист1
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		0		0

		0		0

		0		0



R, %

Jv, дм3/(м2•год)

t, хв

R, %

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0



Лист2

		





Лист3

		






_1659389979.xls
Диаграмма11
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R, %

Jv, дм3/(м2•год)

С0,мг/дм3

R, %

Jv, м3/(м2• год)

99
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0.02

98.53333

0.018

98.2

0.016

98

0.014



Лист1

		t, хв		R, %		Jv, дм3/(м2•год)

		15		98		25

		30		98		24

		60		99		24

		90		99		20

		120		99		20

		Р, Мпа		R, %		Jv, дм3/(м2•год)

		0.4		98		16

		0.6		98.2		18

		0.8		98.5		20

		1		99		20

		1.2		99		25

		Сн, мг/л		R, %		Jv, дм3/(м2•год)

		50		99		0.02

		100		99		0.02

		150		98.53333		0.018

		200		98.2		0.016

		300		98		0.014





Лист1
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		150		150
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		300		300



R, %

Jv, дм3/(м2•год)

Сн, мг/л

R, %
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Jv, дм3/(м2•год)

99

0.02

99
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98.53333
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0.014
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Диаграмма1
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Mn(OH)2

Mn2+

α, %

а

MnOH+

1

2

3

pH
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0.2

0.3

100

0.9

53.6

100

3

95

100

8

99.6

100

26.7

99.9

100

24.1

100

2.9

100

0.1

100

0.1

100

100

100

100

100

100

99.8

99.1

97

92

73

22.3

2.1

0.3



Лист1

		10-5 моль/л

		Mn2+						MnOH+						Mn(OH)2

		pH				a,%		pH				a,%		pH				a,%

		1		1		100		8		0.002		0.2		10		0.003		0.3

		1.5		1		100		8.5		0.009		0.9		10.5		0.536		53.6

		2		1		100		9		0.03		3		11		0.95		95

		2.5		1		100		9.5		0.08		8		11.5		0.996		99.6

		3		1		100		10		0.267		26.7		12		0.999		99.9

		3.5		1		100		10.5		0.241		24.1

		4		1		100		11		0.029		2.9

		4.5		1		100		11.5		0.001		0.1

		5		1		100		12		0.001		0.1

		5.5		1		100

		6		1		100

		6.5		1		100

		7		1		100

		7.5		1		100

		7.7		1		100

		8		0.998		99.8

		8.5		0.991		99.1

		9		0.97		97

		9.5		0.92		92

		10		0.73		73

		10.5		0.223		22.3

		11		0.021		2.1

		11.5		0.003		0.3

		10-4 моль/л

		Mn2+						MnOH+						Mn(OH)2

		pH				a,%		pH				a,%		pH				a,%

		1		1		100		8		0.006		0.6		9.5		0.006		0.6

		1.5		1		100		8.5		0.01		1		10		0.778		77.8

		2		1		100		9		0.03		3		10.5		0.978		97.8

		2.5		1		100		9.5		0.093		9.3		11		1		100

		3		1		100		10		0.041		4.1		11.5		1		100

		3.5		1		100		10.5		0.009		0.9		12		1		100

		4		1		100

		4.5		1		100

		5		1		100

		5.5		1		100

		6		1		100

		6.5		1		100

		7		1		100

		7.5		1		100

		7.7		1		100

		8		0.994		99.4

		8.5		0.994		99.4

		8.8		0.994		99.4

		9		0.97		97

		9.5		0.901		90.1

		10		0.181		18.1

		10.5		0.003		0.3

		11		0.003		0.3

		10-3 моль/л

		Mn2+						Mn(OH)2

		pH				a,%		pH				a,%

		1		1		100		8.8		0.006		0.6

		1.5		1		100		9		0.116		11.6

		2		1		100		9.5		0.826		82.6

		2.5		1		100		10		0.98		98

		3		1		100		10.5		0.997		99.7

		3.5		1		100		11		1		100

		4		1		100		11.5		1		100

		4.5		1		100		12		1		100

		5		1		100

		5.5		1		100

		6		1		100

		6.5		1		100

		7		1		100

		7.5		1		100

		7.7		0.997		99.7

		8		0.995		99.5

		8.5		0.993		99.3

		8.8		0.994		99.4

		9		0.884		88.4

		9.5		0.174		17.4

		10		0.02		2

		10.5		0.003		0.3
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Лист1

		10-5 моль/л

		Mn2+						MnOH+						Mn(OH)2

		pH				a,%		pH				a,%		pH				a,%

		1		1		100		8		0.002		0.2		10		0.003		0.3

		1.5		1		100		8.5		0.009		0.9		10.5		0.536		53.6

		2		1		100		9		0.03		3		11		0.95		95

		2.5		1		100		9.5		0.08		8		11.5		0.996		99.6

		3		1		100		10		0.267		26.7		12		0.999		99.9

		3.5		1		100		10.5		0.241		24.1

		4		1		100		11		0.029		2.9

		4.5		1		100		11.5		0.001		0.1

		5		1		100		12		0.001		0.1

		5.5		1		100

		6		1		100

		6.5		1		100

		7		1		100

		7.5		1		100

		7.7		1		100

		8		0.998		99.8

		8.5		0.991		99.1

		9		0.97		97

		9.5		0.92		92

		10		0.73		73

		10.5		0.223		22.3

		11		0.021		2.1

		11.5		0.003		0.3

		10-4 моль/л

		Mn2+						MnOH+						Mn(OH)2

		pH				a,%		pH				a,%		pH				a,%

		1		1		100		8		0.006		0.6		9.5		0.006		0.6

		1.5		1		100		8.5		0.01		1		10		0.778		77.8

		2		1		100		9		0.03		3		10.5		0.978		97.8

		2.5		1		100		9.5		0.093		9.3		11		1		100

		3		1		100		10		0.041		4.1		11.5		1		100

		3.5		1		100		10.5		0.009		0.9		12		1		100

		4		1		100

		4.5		1		100

		5		1		100

		5.5		1		100

		6		1		100

		6.5		1		100

		7		1		100

		7.5		1		100

		7.7		1		100

		8		0.994		99.4

		8.5		0.994		99.4

		8.8		0.994		99.4

		9		0.97		97

		9.5		0.901		90.1

		10		0.181		18.1

		10.5		0.003		0.3

		11		0.003		0.3

		10-3 моль/л

		Mn2+						Mn(OH)2

		pH				a,%		pH				a,%

		1		1		100		8.8		0.006		0.6

		1.5		1		100		9		0.116		11.6

		2		1		100		9.5		0.826		82.6

		2.5		1		100		10		0.98		98

		3		1		100		10.5		0.997		99.7

		3.5		1		100		11		1		100

		4		1		100		11.5		1		100

		4.5		1		100		12		1		100

		5		1		100

		5.5		1		100

		6		1		100

		6.5		1		100

		7		1		100

		7.5		1		100

		7.7		0.997		99.7

		8		0.995		99.5

		8.5		0.993		99.3

		8.8		0.994		99.4

		9		0.884		88.4

		9.5		0.174		17.4

		10		0.02		2

		10.5		0.003		0.3
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Лист1

		10-5 моль/л

		Mn2+						MnOH+						Mn(OH)2

		pH				a,%		pH				a,%		pH				a,%

		1		1		100		8		0.002		0.2		10		0.003		0.3

		1.5		1		100		8.5		0.009		0.9		10.5		0.536		53.6

		2		1		100		9		0.03		3		11		0.95		95

		2.5		1		100		9.5		0.08		8		11.5		0.996		99.6

		3		1		100		10		0.267		26.7		12		0.999		99.9

		3.5		1		100		10.5		0.241		24.1

		4		1		100		11		0.029		2.9

		4.5		1		100		11.5		0.001		0.1

		5		1		100		12		0.001		0.1

		5.5		1		100

		6		1		100

		6.5		1		100

		7		1		100

		7.5		1		100

		7.7		1		100

		8		0.998		99.8

		8.5		0.991		99.1

		9		0.97		97

		9.5		0.92		92

		10		0.73		73

		10.5		0.223		22.3

		11		0.021		2.1

		11.5		0.003		0.3

		10-4 моль/л

		Mn2+						MnOH+						Mn(OH)2

		pH				a,%		pH				a,%		pH				a,%

		1		1		100		8		0.006		0.6		9.5		0.006		0.6

		1.5		1		100		8.5		0.01		1		10		0.778		77.8

		2		1		100		9		0.03		3		10.5		0.978		97.8

		2.5		1		100		9.5		0.093		9.3		11		1		100

		3		1		100		10		0.041		4.1		11.5		1		100

		3.5		1		100		10.5		0.009		0.9		12		1		100

		4		1		100

		4.5		1		100

		5		1		100

		5.5		1		100

		6		1		100

		6.5		1		100

		7		1		100

		7.5		1		100

		7.7		1		100

		8		0.994		99.4

		8.5		0.994		99.4

		8.8		0.994		99.4

		9		0.97		97

		9.5		0.901		90.1

		10		0.181		18.1

		10.5		0.003		0.3

		11		0.003		0.3

		10-3 моль/л

		Mn2+						Mn(OH)2

		pH				a,%		pH				a,%

		1		1		100		8.8		0.006		0.6

		1.5		1		100		9		0.116		11.6

		2		1		100		9.5		0.826		82.6

		2.5		1		100		10		0.98		98

		3		1		100		10.5		0.997		99.7

		3.5		1		100		11		1		100

		4		1		100		11.5		1		100

		4.5		1		100		12		1		100

		5		1		100

		5.5		1		100

		6		1		100

		6.5		1		100

		7		1		100

		7.5		1		100

		7.7		0.997		99.7

		8		0.995		99.5

		8.5		0.993		99.3

		8.8		0.994		99.4

		9		0.884		88.4

		9.5		0.174		17.4

		10		0.02		2

		10.5		0.003		0.3
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Лист1

		10-5 моль/л

		Fe2+						FeOH2+						Fe(OH)2+						Fe(OH)3

		pH				a,%		pH				a,%		pH				a,%		pH				a,%

		1		0.936		93.6		1		0.064		6.4		1.5		0		0		4		0.004		0.4

		1.5		0.829		82.9		1.5		0.171		17.1		2		0		0		4.2		0.0238		2.38

		2		0.594		59.4		2		0.406		40.6		2.5		0.072		7.2		4.5		0.316		31.6

		2.5		0.299		29.9		2.5		0.629		62.9		3		0.231		23.1		5		0.82		82

		3		0.102		10.2		2.8		0.681		68.1		3.5		0.489		48.9		5.5		0.939		93.9

		3.5		0.027		2.7		3		0.667		66.7		4		0.767		76.7		6		0.985		98.5

		4		0.008		0.8		3.5		0.484		48.4		4.5		0.617		61.7		6.5		0.998		99.8

		4.2		0.006		0.6		4		0.221		22.1		5		0.171		17.1		7		1		100

								4.5		0.061		6.1		5.5		0.055		5.5		7.5		1		100

								5		0.009		0.9		6		0.015		1.5		8		1		100

								5.2		0.006		0.6		6.5		0.002		0.2		8.5		1		100

														6.8		0.001		0.1		9		1		100

																				9.5		1		100

																				10		1		100

																				10.5		1		100

																				11		1		100

																				11.5		1		100

																				12		1		100

		10-4 моль/л

		Fe2+						FeOH2+						Fe(OH)2+						Fe(OH)3

		pH				a,%		pH				a,%		pH				a,%		pH				a,%

		1		0.94		94		1		0.06		6		1.5		0.009		0.9		3.4		0.006		0.6

		1.5		0.835		83.5		1.5		0.156		15.6		2		0.015		1.5		3.5		0.151		15.1

		2		0.591		59.1		2		0.394		39.4		2.5		0.067		6.7		4		0.771		77.1

		2.5		0.316		31.6		2.5		0.617		61.7		3		0.2		20		4.5		0.973		97.3

		3		0.114		11.4		2.8		0.678		67.8		3.5		0.489		48.9		5		0.985		98.5

		3.5		0.024		2.4		3		0.675		67.5		4		0.183		18.3		5.5		1		100

		3.8		0.006		0.6		3.5		0.401		40.1		4.5		0.06		6		6		1		100

								4		0.053		5.3		5		0.02		2		6.5		1		100

								4.6		0.006		0.6		5.8		0.006		0.6		7		1		100

																				7.5		1		100

																				8		1		100

																				8.5		1		100

																				9		1		100

																				9.5		1		100

																				10		1		100

																				10.5		1		100

																				11		1		100

																				11.5		1		100

																				12		1		100

		10-3 моль/л

		Fe2+						FeOH2+						Fe(OH)2+						Fe(OH)3

		pH				a,%		pH				a,%		pH				a,%		pH				a,%

		1		0.94		94		1		0.06		6		1.5		0.009		0.9		2.8		0.006		0.6

		1.5		0.82		82		1.5		0.16		16		2		0.015		1.5		3		0.183		18.3

		2		0.606		60.6		2		0.374		37.4		2.5		0.067		6.7		3.5		0.881		88.1

		2.5		0.3		30		2.5		0.632		63.2		3		0.169		16.9		4		0.974		97.4

		3		0.09		9		2.8		0.678		67.8		3.5		0.585		58.5		4.5		0.988		98.8

		3.5		0.003		0.3		3		0.432		43.2		4		0.0238		2.38		5		1		100

								3.5		0.073		7.3		4.5		0.009		0.9		5.5		1		100

								4		0.013		1.3		5		0.006		0.6		6		1		100

								4.2		0.006		0.6								6.5		1		100

																				7		1		100

																				7.5		1		100

																				8		1		100

																				8.5		1		100

																				9		1		100

																				9.5		1		100

																				10		1		100

																				10.5		1		100

																				11		1		100

																				11.5		1		100

																				12		1		100
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Лист1

		10-5 моль/л

		Fe2+						FeOH2+						Fe(OH)2+						Fe(OH)3

		pH				a,%		pH				a,%		pH				a,%		pH				a,%

		1		0.936		93.6		1		0.064		6.4		1.5		0		0		4		0.004		0.4

		1.5		0.829		82.9		1.5		0.171		17.1		2		0		0		4.2		0.0238		2.38

		2		0.594		59.4		2		0.406		40.6		2.5		0.072		7.2		4.5		0.316		31.6

		2.5		0.299		29.9		2.5		0.629		62.9		3		0.231		23.1		5		0.82		82

		3		0.102		10.2		2.8		0.681		68.1		3.5		0.489		48.9		5.5		0.939		93.9

		3.5		0.027		2.7		3		0.667		66.7		4		0.767		76.7		6		0.985		98.5

		4		0.008		0.8		3.5		0.484		48.4		4.5		0.617		61.7		6.5		0.998		99.8

		4.2		0.006		0.6		4		0.221		22.1		5		0.171		17.1		7		1		100

								4.5		0.061		6.1		5.5		0.055		5.5		7.5		1		100

								5		0.009		0.9		6		0.015		1.5		8		1		100

								5.2		0.006		0.6		6.5		0.002		0.2		8.5		1		100

														6.8		0.001		0.1		9		1		100

																				9.5		1		100

																				10		1		100

																				10.5		1		100

																				11		1		100

																				11.5		1		100

																				12		1		100

		10-4 моль/л

		Fe2+						FeOH2+						Fe(OH)2+						Fe(OH)3

		pH				a,%		pH				a,%		pH				a,%		pH				a,%

		1		0.94		94		1		0.06		6		1.5		0.009		0.9		3.4		0.006		0.6

		1.5		0.835		83.5		1.5		0.156		15.6		2		0.015		1.5		3.5		0.151		15.1

		2		0.591		59.1		2		0.394		39.4		2.5		0.067		6.7		4		0.771		77.1

		2.5		0.316		31.6		2.5		0.617		61.7		3		0.2		20		4.5		0.973		97.3

		3		0.114		11.4		2.8		0.678		67.8		3.5		0.489		48.9		5		0.985		98.5

		3.5		0.024		2.4		3		0.675		67.5		4		0.183		18.3		5.5		1		100

		3.8		0.006		0.6		3.5		0.401		40.1		4.5		0.06		6		6		1		100

								4		0.053		5.3		5		0.02		2		6.5		1		100

								4.6		0.006		0.6		5.8		0.006		0.6		7		1		100

																				7.5		1		100

																				8		1		100

																				8.5		1		100

																				9		1		100

																				9.5		1		100

																				10		1		100

																				10.5		1		100

																				11		1		100

																				11.5		1		100

																				12		1		100

		10-3 моль/л

		Fe2+						FeOH2+						Fe(OH)2+						Fe(OH)3

		pH				a,%		pH				a,%		pH				a,%		pH				a,%

		1		0.94		94		1		0.06		6		1.5		0.009		0.9		2.8		0.006		0.6

		1.5		0.82		82		1.5		0.16		16		2		0.015		1.5		3		0.183		18.3

		2		0.606		60.6		2		0.374		37.4		2.5		0.067		6.7		3.5		0.881		88.1

		2.5		0.3		30		2.5		0.632		63.2		3		0.169		16.9		4		0.974		97.4

		3		0.09		9		2.8		0.678		67.8		3.5		0.585		58.5		4.5		0.988		98.8

		3.5		0.003		0.3		3		0.432		43.2		4		0.0238		2.38		5		1		100

								3.5		0.073		7.3		4.5		0.009		0.9		5.5		1		100

								4		0.013		1.3		5		0.006		0.6		6		1		100

								4.2		0.006		0.6								6.5		1		100

																				7		1		100

																				7.5		1		100

																				8		1		100

																				8.5		1		100

																				9		1		100

																				9.5		1		100

																				10		1		100

																				10.5		1		100

																				11		1		100

																				11.5		1		100

																				12		1		100
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Лист1

		10-5 моль/л

		Fe2+						FeOH2+						Fe(OH)2+						Fe(OH)3

		pH				a,%		pH				a,%		pH				a,%		pH				a,%

		1		0.936		93.6		1		0.064		6.4		1.5		0		0		4		0.004		0.4

		1.5		0.829		82.9		1.5		0.171		17.1		2		0		0		4.2		0.0238		2.38

		2		0.594		59.4		2		0.406		40.6		2.5		0.072		7.2		4.5		0.316		31.6

		2.5		0.299		29.9		2.5		0.629		62.9		3		0.231		23.1		5		0.82		82

		3		0.102		10.2		2.8		0.681		68.1		3.5		0.489		48.9		5.5		0.939		93.9

		3.5		0.027		2.7		3		0.667		66.7		4		0.767		76.7		6		0.985		98.5

		4		0.008		0.8		3.5		0.484		48.4		4.5		0.617		61.7		6.5		0.998		99.8

		4.2		0.006		0.6		4		0.221		22.1		5		0.171		17.1		7		1		100

								4.5		0.061		6.1		5.5		0.055		5.5		7.5		1		100

								5		0.009		0.9		6		0.015		1.5		8		1		100

								5.2		0.006		0.6		6.5		0.002		0.2		8.5		1		100

														6.8		0.001		0.1		9		1		100

																				9.5		1		100

																				10		1		100

																				10.5		1		100

																				11		1		100

																				11.5		1		100

																				12		1		100

		10-4 моль/л

		Fe2+						FeOH2+						Fe(OH)2+						Fe(OH)3

		pH				a,%		pH				a,%		pH				a,%		pH				a,%

		1		0.94		94		1		0.06		6		1.5		0.009		0.9		3.4		0.006		0.6

		1.5		0.835		83.5		1.5		0.156		15.6		2		0.015		1.5		3.5		0.151		15.1

		2		0.591		59.1		2		0.394		39.4		2.5		0.067		6.7		4		0.771		77.1

		2.5		0.316		31.6		2.5		0.617		61.7		3		0.2		20		4.5		0.973		97.3

		3		0.114		11.4		2.8		0.678		67.8		3.5		0.489		48.9		5		0.985		98.5

		3.5		0.024		2.4		3		0.675		67.5		4		0.183		18.3		5.5		1		100

		3.8		0.006		0.6		3.5		0.401		40.1		4.5		0.06		6		6		1		100

								4		0.053		5.3		5		0.02		2		6.5		1		100

								4.6		0.006		0.6		5.8		0.006		0.6		7		1		100

																				7.5		1		100

																				8		1		100

																				8.5		1		100

																				9		1		100

																				9.5		1		100

																				10		1		100

																				10.5		1		100

																				11		1		100

																				11.5		1		100

																				12		1		100

		10-3 моль/л

		Fe2+						FeOH2+						Fe(OH)2+						Fe(OH)3

		pH				a,%		pH				a,%		pH				a,%		pH				a,%

		1		0.94		94		1		0.06		6		1.5		0.009		0.9		2.8		0.006		0.6

		1.5		0.82		82		1.5		0.16		16		2		0.015		1.5		3		0.183		18.3

		2		0.606		60.6		2		0.374		37.4		2.5		0.067		6.7		3.5		0.881		88.1

		2.5		0.3		30		2.5		0.632		63.2		3		0.169		16.9		4		0.974		97.4

		3		0.09		9		2.8		0.678		67.8		3.5		0.585		58.5		4.5		0.988		98.8

		3.5		0.003		0.3		3		0.432		43.2		4		0.0238		2.38		5		1		100

								3.5		0.073		7.3		4.5		0.009		0.9		5.5		1		100

								4		0.013		1.3		5		0.006		0.6		6		1		100

								4.2		0.006		0.6								6.5		1		100

																				7		1		100

																				7.5		1		100

																				8		1		100

																				8.5		1		100

																				9		1		100

																				9.5		1		100

																				10		1		100

																				10.5		1		100

																				11		1		100

																				11.5		1		100

																				12		1		100
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Лист1

				Трубка Б3сух (лигноцеллюлоза)

				Фильтрование раствора соли AICI3·6Н2О

		J, м3/м2 ч)		t, мин		t, сек		t, сек общ		q, м3/м2		J, м3/(м2 сек)		1/J		t/q		Объем пробы, м3		Площадь мембраны, м2

		0.04		11.5		690		690		0.0069832402		0.0000111111		90000		98808		0.000025		0.00358

		0.04		13.09		785.4		1475.4		0.0139664804		0.0000111111		90000		105638.64		0.00005

		0.03		13.48		808.8		2284.2		0.0209497207		0.0000083333		120000		109032.48		0.000075

		0.03		13.56		813.6		3097.8		0.0279329609		0.0000083333		120000		110901.24		0.0001

		0.03		14.15		849		3946.8		0.0349162011		0.0000083333		120000		113036.352		0.000125

		0.03		14.15		849		4795.8		0.0418994413		0.0000083333		120000		114459.76		0.00015

		0.03		14.41		864.6		5660.4		0.0488826816		0.0000083333		120000		115795.611428571		0.000175

		0.03		14.4		864		6524.4		0.0558659218		0.0000083333		120000		116786.76		0.0002

		0.03		14.38		862.8		7387.2		0.062849162		0.0000083333		120000		117538.56		0.000225

		0.03		14.36		861.6		8248.8		0.0698324022		0.0000083333		120000		118122.816		0.00025

		0.03		14.34		860.4		9109.2		0.0768156425		0.0000083333		120000		118585.221818182		0.000275

		Вариант 2				Трубка П2 (керамика)

						Фильтрование раствора соли AICI3·6Н2О

		J, м3/м2 ч)		t, мин		t, сек		t, сек общ		q, м3/м2		J, м3/(м2 сек)		1/J		t/q		Объем пробы, м3		Площадь мембраны, м2

		0.47		1		60		60		0.0083892617		0.0001305556		7659.5744680851		7152		0.000025		0.00298

		0.42		1.1		66		126		0.0167785235		0.0001166667		8571.4285714286		7509.6		0.00005

		0.4		1.17		70.2		196.2		0.0251677852		0.0001111111		9000		7795.68		0.000075

		0.39		1.2		72		268.2		0.033557047		0.0001083333		9230.7692307692		7992.36		0.0001

		0.34		1.4		84		352.2		0.0419463087		0.0000944444		10588.2352941176		8396.448		0.000125

		0.31		1.5		90		442.2		0.0503355705		0.0000861111		11612.9032258065		8785.04		0.00015

		0.29		1.6		96		538.2		0.0587248322		0.0000805556		12413.7931034483		9164.7771428571		0.000175

		0.28		1.7		102		640.2		0.067114094		0.0000777778		12857.1428571429		9538.98		0.0002

		0.28		1.7		102		742.2		0.0755033557		0.0000777778		12857.1428571429		9830.0266666667		0.000225

		0.27		1.76		105.6		847.8		0.0838926174		0.000075		13333.3333333333		10105.776		0.00025

		0.26		1.8		108		955.8		0.0922818792		0.0000722222		13846.1538461538		10357.3963636364		0.000275

		0.24		1.9		114		1069.8		0.1006711409		0.0000666667		15000		10626.68		0.0003

		0.24		1.95		117		1186.8		0.1090604027		0.0000666667		15000		10882.0430769231		0.000325

		0.22		2		120		1306.8		0.1174496644		0.0000611111		16363.6363636364		11126.4685714286		0.00035

		0.21		2.2		132		1438.8		0.1258389262		0.0000583333		17142.8571428571		11433.664		0.000375

		0.2		2.3		138		1576.8		0.1342281879		0.0000555556		18000		11747.16		0.0004

		0.2		2.4		144		1720.8		0.1426174497		0.0000555556		18000		12065.8447058824		0.000425

		0.19		2.46		147.6		1868.4		0.1510067114		0.0000527778		18947.3684210526		12372.96		0.00045

		0.19		2.5		150		2018.4		0.1593959732		0.0000527778		18947.3684210526		12662.8042105263		0.000475

		0.18		2.64		158.4		2176.8		0.1677852349		0.00005		20000		12973.728		0.0005

		0.17		2.8		168		2344.8		0.1761744966		0.0000472222		21176.4705882353		13309.5314285714		0.000525

		0.16		3		180		2524.8		0.1845637584		0.0000444444		22500		13679.8254545455		0.00055

		0.15		3.18		190.8		2715.6		0.1929530201		0.0000416667		24000		14073.892173913		0.000575

		0.14		3.3		198		2913.6		0.2013422819		0.0000388889		25714.2857142857		14470.88		0.0006

		0.14		3.45		207		3120.6		0.2097315436		0.0000388889		25714.2857142857		14879.0208		0.000625

		0.14		3.48		208.8		3329.4		0.2181208054		0.0000388889		25714.2857142857		15264.0184615385		0.00065

		0.13		3.5		210		3539.4		0.2265100671		0.0000361111		27692.3076923077		15625.7955555556		0.000675

		0.13		3.53		211.8		3751.2		0.2348993289		0.0000361111		27692.3076923077		15969.3942857143		0.0007

		0.13		3.56		213.6		3964.8		0.2432885906		0.0000361111		27692.3076923077		16296.6951724138		0.000725

		0.12		4		240		4204.8		0.2516778523		0.0000333333		30000		16707.072		0.00075

		0.12		4.1		246		4450.8		0.2600671141		0.0000333333		30000		17114.0438709678		0.000775

		0.12		4.1		246		4696.8		0.2684563758		0.0000333333		30000		17495.58		0.0008

		0.12		4.1		246		4942.8		0.2768456376		0.0000333333		30000		17853.9927272727		0.000825

		0.12		4.1		246		5188.8		0.2852348993		0.0000333333		30000		18191.3223529412		0.00085

		Трубка П2

		Фильтрование раствора соли ZnSO4·7H2O

		J, м3/м2 ч)		t, мин		t, сек		t, сек общ		q, м3/м2		J, м3/(м2 сек)		1/J		t/q		Объем пробы, м3		Площадь мембраны, м2

		0.48		0.42		25.2		25.2		0.0033557047		0.0001333333		7500		7509.6		0.00001		0.00298

		0.48		0.42		25.2		50.4		0.0067114094		0.0001333333		7500		7509.6		0.00002

		0.44		0.46		27.6		78		0.0100671141		0.0001222222		8181.8181818182		7748		0.00003

		0.42		0.48		28.8		106.8		0.0134228188		0.0001166667		8571.4285714286		7956.6		0.00004

		0.42		0.48		28.8		135.6		0.0167785235		0.0001166667		8571.4285714286		8081.76		0.00005

		0.41		0.49		29.4		165		0.0201342282		0.0001138889		8780.4878048781		8195		0.00006

		0.4		0.5		30		195		0.0234899329		0.0001111111		9000		8301.4285714286		0.00007

		0.39		0.51		30.6		225.6		0.0268456376		0.0001083333		9230.7692307692		8403.6		0.00008

		0.38		0.53		31.8		257.4		0.0302013423		0.0001055556		9473.6842105263		8522.8		0.00009

		0.38		0.53		31.8		289.2		0.033557047		0.0001055556		9473.6842105263		8618.16		0.0001

		0.38		0.53		31.8		321		0.0369127517		0.0001055556		9473.6842105263		8696.1818181818		0.00011

		0.37		0.54		32.4		353.4		0.0402684564		0.0001027778		9729.7297297297		8776.1		0.00012

		0.37		0.54		32.4		385.8		0.0436241611		0.0001027778		9729.7297297297		8843.7230769231		0.00013

		0.37		0.54		32.4		418.2		0.0469798658		0.0001027778		9729.7297297297		8901.6857142857		0.00014

		0.37		0.54		32.4		450.6		0.0503355705		0.0001027778		9729.7297297297		8951.92		0.00015

		0.37		0.54		32.4		483		0.0536912752		0.0001027778		9729.7297297297		8995.875		0.00016

		0.37		0.54		32.4		515.4		0.0570469799		0.0001027778		9729.7297297297		9034.6588235294		0.00017

		0.37		0.54		32.4		547.8		0.0604026846		0.0001027778		9729.7297297297		9069.1333333333		0.00018

		0.37		0.54		32.4		580.2		0.0637583893		0.0001027778		9729.7297297297		9099.9789473684		0.00019

		0.37		0.54		32.4		612.6		0.067114094		0.0001027778		9729.7297297297		9127.74		0.0002

		0.36		0.55		33		645.6		0.0704697987		0.0001		10000		9161.3714285714		0.00021

		0.36		0.55		33		678.6		0.0738255034		0.0001		10000		9191.9454545455		0.00022

		0.36		0.55		33		711.6		0.0771812081		0.0001		10000		9219.8608695652		0.00023

		0.36		0.55		33		744.6		0.0805369128		0.0001		10000		9245.45		0.00024

		0.36		0.55		33		777.6		0.0838926174		0.0001		10000		9268.992		0.00025

		0.36		0.55		33		810.6		0.0872483221		0.0001		10000		9290.7230769231		0.00026

		0.36		0.55		33		843.6		0.0906040268		0.0001		10000		9310.8444444444		0.00027

		0.36		0.55		33		876.6		0.0939597315		0.0001		10000		9329.5285714286		0.00028

		0.36		0.55		33		909.6		0.0973154362		0.0001		10000		9346.924137931		0.00029

		0.36		0.55		33		942.6		0.1006711409		0.0001		10000		9363.16		0.0003

		0.36		0.55		33		975.6		0.1040268456		0.0001		10000		9378.3483870968		0.00031

		0.36		0.56		33.6		1009.2		0.1073825503		0.0001		10000		9398.175		0.00032

		0.36		0.56		33.6		1042.8		0.110738255		0.0001		10000		9416.8		0.00033

		0.35		0.57		34.2		1077		0.1140939597		0.0000972222		10285.7142857143		9439.5882352941		0.00034

		0.35		0.57		34.2		1111.2		0.1174496644		0.0000972222		10285.7142857143		9461.0742857143		0.00035

		0.35		0.57		34.2		1145.4		0.1208053691		0.0000972222		10285.7142857143		9481.3666666667		0.00036

		0.34		0.58		34.8		1180.2		0.1241610738		0.0000944444		10588.2352941176		9505.3945945946		0.00037

		0.34		0.58		34.8		1215		0.1275167785		0.0000944444		10588.2352941176		9528.1578947368		0.00038

		0.34		0.58		34.8		1249.8		0.1308724832		0.0000944444		10588.2352941176		9549.7538461538		0.00039

		0.34		0.58		34.8		1284.6		0.1342281879		0.0000944444		10588.2352941176		9570.27		0.0004

		0.34		0.58		34.8		1319.4		0.1375838926		0.0000944444		10588.2352941176		9589.7853658536		0.00041

		0.34		0.58		34.8		1354.2		0.1409395973		0.0000944444		10588.2352941176		9608.3714285714		0.00042

		0.34		0.59		35.4		1389.6		0.144295302		0.0000944444		10588.2352941176		9630.2511627907		0.00043

		0.34		0.59		35.4		1425		0.1476510067		0.0000944444		10588.2352941176		9651.1363636363		0.00044

		0.34		0.59		35.4		1460.4		0.1510067114		0.0000944444		10588.2352941176		9671.0933333333		0.00045

		0.33		0.6		36		1496.4		0.1543624161		0.0000916667		10909.0909090909		9694.0695652174		0.00046

		0.33		0.6		36		1532.4		0.1577181208		0.0000916667		10909.0909090909		9716.0680851064		0.00047

		0.33		0.6		36		1568.4		0.1610738255		0.0000916667		10909.0909090909		9737.15		0.00048

		0.33		0.6		36		1604.4		0.1644295302		0.0000916667		10909.0909090909		9757.3714285714		0.00049

		0.33		0.6		36		1640.4		0.1677852349		0.0000916667		10909.0909090909		9776.784		0.0005

		0.33		0.6		36		1676.4		0.1711409396		0.0000916667		10909.0909090909		9795.4352941176		0.00051

		0.33		0.6		36		1712.4		0.1744966443		0.0000916667		10909.0909090909		9813.3692307692		0.00052

		0.33		0.61		36.6		1749		0.177852349		0.0000916667		10909.0909090909		9834		0.00053

		0.33		0.61		36.6		1785.6		0.1812080537		0.0000916667		10909.0909090909		9853.8666666667		0.00054

		0.32		0.62		37.2		1822.8		0.1845637584		0.0000888889		11250		9876.2618181818		0.00055

		0.32		0.62		37.2		1860		0.1879194631		0.0000888889		11250		9897.8571428571		0.00056

		0.32		0.62		37.2		1897.2		0.1912751678		0.0000888889		11250		9918.6947368421		0.00057

		0.32		0.62		37.2		1934.4		0.1946308725		0.0000888889		11250		9938.8137931034		0.00058

		0.32		0.62		37.2		1971.6		0.1979865772		0.0000888889		11250		9958.2508474576		0.00059

		0.32		0.62		37.2		2008.8		0.2013422819		0.0000888889		11250		9977.04		0.0006

		Трубка П2

		Фильтрование раствора соли CuSO4·5H2O

		J, м3/м2 ч)		t, мин		t, сек		t, сек общ		q, м3/м2		J, м3/(м2 сек)		1/J		t/q		Объем пробы, м3		Площадь мембраны, м2

		0.55		0.36		21.6		21.6		0.0033557047		0.0001527778		6545.4545454545		6436.8		0.00001		0.00298

		0.54		0.37		22.2		43.8		0.0067114094		0.00015		6666.6666666667		6526.2		0.00002

		0.54		0.37		22.2		66		0.0100671141		0.00015		6666.6666666667		6556		0.00003

		0.54		0.37		22.2		88.2		0.0134228188		0.00015		6666.6666666667		6570.9		0.00004

		0.54		0.37		22.2		110.4		0.0167785235		0.00015		6666.6666666667		6579.84		0.00005

		0.53		0.38		22.8		133.2		0.0201342282		0.0001472222		6792.4528301887		6615.6		0.00006

		0.53		0.38		22.8		156		0.0234899329		0.0001472222		6792.4528301887		6641.1428571429		0.00007

		0.53		0.38		22.8		178.8		0.0268456376		0.0001472222		6792.4528301887		6660.3		0.00008

		0.53		0.38		22.8		201.6		0.0302013423		0.0001472222		6792.4528301887		6675.2		0.00009

		0.53		0.38		22.8		224.4		0.033557047		0.0001472222		6792.4528301887		6687.12		0.0001

		0.53		0.38		22.8		247.2		0.0369127517		0.0001472222		6792.4528301887		6696.8727272727		0.00011

		0.51		0.39		23.4		270.6		0.0402684564		0.0001416667		7058.8235294118		6719.9		0.00012

		0.51		0.39		23.4		294		0.0436241611		0.0001416667		7058.8235294118		6739.3846153846		0.00013

		0.51		0.39		23.4		317.4		0.0469798658		0.0001416667		7058.8235294118		6756.0857142857		0.00014

		0.5		0.4		24		341.4		0.0503355705		0.0001388889		7200		6782.48		0.00015

		0.5		0.4		24		365.4		0.0536912752		0.0001388889		7200		6805.575		0.00016

		0.49		0.41		24.6		390		0.0570469799		0.0001361111		7346.9387755102		6836.4705882353		0.00017

		0.49		0.41		24.6		414.6		0.0604026846		0.0001361111		7346.9387755102		6863.9333333333		0.00018

		0.49		0.41		24.6		439.2		0.0637583893		0.0001361111		7346.9387755102		6888.5052631579		0.00019

		0.49		0.41		24.6		463.8		0.067114094		0.0001361111		7346.9387755102		6910.62		0.0002

		0.48		0.42		25.2		489		0.0704697987		0.0001333333		7500		6939.1428571429		0.00021

		0.48		0.42		25.2		514.2		0.0738255034		0.0001333333		7500		6965.0727272727		0.00022

		0.48		0.42		25.2		539.4		0.0771812081		0.0001333333		7500		6988.747826087		0.00023

		0.48		0.42		25.2		564.6		0.0805369128		0.0001333333		7500		7010.45		0.00024

		0.48		0.42		25.2		589.8		0.0838926174		0.0001333333		7500		7030.416		0.00025

		0.47		0.43		25.8		615.6		0.0872483221		0.0001305556		7659.5744680851		7055.7230769231		0.00026

		0.47		0.43		25.8		641.4		0.0906040268		0.0001305556		7659.5744680851		7079.1555555556		0.00027

		0.47		0.43		25.8		667.2		0.0939597315		0.0001305556		7659.5744680851		7100.9142857143		0.00028

		0.47		0.43		25.8		693		0.0973154362		0.0001305556		7659.5744680851		7121.1724137931		0.00029

		0.47		0.43		25.8		718.8		0.1006711409		0.0001305556		7659.5744680851		7140.08		0.0003

		0.47		0.43		25.8		744.6		0.1040268456		0.0001305556		7659.5744680851		7157.7677419355		0.00031

		0.46		0.44		26.4		771		0.1073825503		0.0001277778		7826.0869565217		7179.9375		0.00032

		0.46		0.44		26.4		797.4		0.110738255		0.0001277778		7826.0869565217		7200.7636363636		0.00033

		0.46		0.44		26.4		823.8		0.1140939597		0.0001277778		7826.0869565217		7220.3647058823		0.00034

		0.46		0.44		26.4		850.2		0.1174496644		0.0001277778		7826.0869565217		7238.8457142857		0.00035

		0.46		0.44		26.4		876.6		0.1208053691		0.0001277778		7826.0869565217		7256.3		0.00036

		0.46		0.44		26.4		903		0.1241610738		0.0001277778		7826.0869565217		7272.8108108108		0.00037

		0.46		0.44		26.4		929.4		0.1275167785		0.0001277778		7826.0869565217		7288.4526315789		0.00038

		0.46		0.44		26.4		955.8		0.1308724832		0.0001277778		7826.0869565217		7303.2923076923		0.00039

		0.46		0.44		26.4		982.2		0.1342281879		0.0001277778		7826.0869565217		7317.39		0.0004

		0.46		0.44		26.4		1008.6		0.1375838926		0.0001277778		7826.0869565217		7330.8		0.00041

		0.46		0.44		26.4		1035		0.1409395973		0.0001277778		7826.0869565217		7343.5714285714		0.00042

		0.46		0.44		26.4		1061.4		0.144295302		0.0001277778		7826.0869565217		7355.7488372093		0.00043
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Лист1

				Трубка Б3сух (лигноцеллюлоза)

				Фильтрование раствора соли AICI3·6Н2О

		J, м3/м2 ч)		t, мин		t, сек		t, сек общ		q, м3/м2		J, м3/(м2 сек)		1/J		t/q		Объем пробы, м3		Площадь мембраны, м2

		0.04		11.5		690		690		0.0069832402		0.0000111111		90000		98808		0.000025		0.00358

		0.04		13.09		785.4		1475.4		0.0139664804		0.0000111111		90000		105638.64		0.00005

		0.03		13.48		808.8		2284.2		0.0209497207		0.0000083333		120000		109032.48		0.000075

		0.03		13.56		813.6		3097.8		0.0279329609		0.0000083333		120000		110901.24		0.0001

		0.03		14.15		849		3946.8		0.0349162011		0.0000083333		120000		113036.352		0.000125

		0.03		14.15		849		4795.8		0.0418994413		0.0000083333		120000		114459.76		0.00015

		0.03		14.41		864.6		5660.4		0.0488826816		0.0000083333		120000		115795.611428571		0.000175

		0.03		14.4		864		6524.4		0.0558659218		0.0000083333		120000		116786.76		0.0002

		0.03		14.38		862.8		7387.2		0.062849162		0.0000083333		120000		117538.56		0.000225

		0.03		14.36		861.6		8248.8		0.0698324022		0.0000083333		120000		118122.816		0.00025

		0.03		14.34		860.4		9109.2		0.0768156425		0.0000083333		120000		118585.221818182		0.000275

		Вариант 2				Трубка П2 (керамика)

						Фильтрование раствора соли AICI3·6Н2О

		J, м3/м2 ч)		t, мин		t, сек		t, сек общ		q, м3/м2		J, м3/(м2 сек)		1/J		t/q		Объем пробы, м3		Площадь мембраны, м2

		0.47		1		60		60		0.0083892617		0.0001305556		7659.5744680851		7152		0.000025		0.00298

		0.42		1.1		66		126		0.0167785235		0.0001166667		8571.4285714286		7509.6		0.00005

		0.4		1.17		70.2		196.2		0.0251677852		0.0001111111		9000		7795.68		0.000075

		0.39		1.2		72		268.2		0.033557047		0.0001083333		9230.7692307692		7992.36		0.0001

		0.34		1.4		84		352.2		0.0419463087		0.0000944444		10588.2352941176		8396.448		0.000125

		0.31		1.5		90		442.2		0.0503355705		0.0000861111		11612.9032258065		8785.04		0.00015

		0.29		1.6		96		538.2		0.0587248322		0.0000805556		12413.7931034483		9164.7771428571		0.000175

		0.28		1.7		102		640.2		0.067114094		0.0000777778		12857.1428571429		9538.98		0.0002

		0.28		1.7		102		742.2		0.0755033557		0.0000777778		12857.1428571429		9830.0266666667		0.000225

		0.27		1.76		105.6		847.8		0.0838926174		0.000075		13333.3333333333		10105.776		0.00025

		0.26		1.8		108		955.8		0.0922818792		0.0000722222		13846.1538461538		10357.3963636364		0.000275

		0.24		1.9		114		1069.8		0.1006711409		0.0000666667		15000		10626.68		0.0003

		0.24		1.95		117		1186.8		0.1090604027		0.0000666667		15000		10882.0430769231		0.000325

		0.22		2		120		1306.8		0.1174496644		0.0000611111		16363.6363636364		11126.4685714286		0.00035

		0.21		2.2		132		1438.8		0.1258389262		0.0000583333		17142.8571428571		11433.664		0.000375

		0.2		2.3		138		1576.8		0.1342281879		0.0000555556		18000		11747.16		0.0004

		0.2		2.4		144		1720.8		0.1426174497		0.0000555556		18000		12065.8447058824		0.000425

		0.19		2.46		147.6		1868.4		0.1510067114		0.0000527778		18947.3684210526		12372.96		0.00045

		0.19		2.5		150		2018.4		0.1593959732		0.0000527778		18947.3684210526		12662.8042105263		0.000475

		0.18		2.64		158.4		2176.8		0.1677852349		0.00005		20000		12973.728		0.0005

		0.17		2.8		168		2344.8		0.1761744966		0.0000472222		21176.4705882353		13309.5314285714		0.000525

		0.16		3		180		2524.8		0.1845637584		0.0000444444		22500		13679.8254545455		0.00055

		0.15		3.18		190.8		2715.6		0.1929530201		0.0000416667		24000		14073.892173913		0.000575

		0.14		3.3		198		2913.6		0.2013422819		0.0000388889		25714.2857142857		14470.88		0.0006

		0.14		3.45		207		3120.6		0.2097315436		0.0000388889		25714.2857142857		14879.0208		0.000625

		0.14		3.48		208.8		3329.4		0.2181208054		0.0000388889		25714.2857142857		15264.0184615385		0.00065

		0.13		3.5		210		3539.4		0.2265100671		0.0000361111		27692.3076923077		15625.7955555556		0.000675

		0.13		3.53		211.8		3751.2		0.2348993289		0.0000361111		27692.3076923077		15969.3942857143		0.0007

		0.13		3.56		213.6		3964.8		0.2432885906		0.0000361111		27692.3076923077		16296.6951724138		0.000725

		0.12		4		240		4204.8		0.2516778523		0.0000333333		30000		16707.072		0.00075

		0.12		4.1		246		4450.8		0.2600671141		0.0000333333		30000		17114.0438709678		0.000775

		0.12		4.1		246		4696.8		0.2684563758		0.0000333333		30000		17495.58		0.0008

		0.12		4.1		246		4942.8		0.2768456376		0.0000333333		30000		17853.9927272727		0.000825

		0.12		4.1		246		5188.8		0.2852348993		0.0000333333		30000		18191.3223529412		0.00085

		Трубка П2

		Фильтрование раствора соли ZnSO4·7H2O

		J, м3/м2 ч)		t, мин		t, сек		t, сек общ		q, м3/м2		J, м3/(м2 сек)		1/J		t/q		Объем пробы, м3		Площадь мембраны, м2

		0.48		0.42		25.2		25.2		0.0033557047		0.0001333333		7500		7509.6		0.00001		0.00298

		0.48		0.42		25.2		50.4		0.0067114094		0.0001333333		7500		7509.6		0.00002

		0.44		0.46		27.6		78		0.0100671141		0.0001222222		8181.8181818182		7748		0.00003

		0.42		0.48		28.8		106.8		0.0134228188		0.0001166667		8571.4285714286		7956.6		0.00004

		0.42		0.48		28.8		135.6		0.0167785235		0.0001166667		8571.4285714286		8081.76		0.00005

		0.41		0.49		29.4		165		0.0201342282		0.0001138889		8780.4878048781		8195		0.00006

		0.4		0.5		30		195		0.0234899329		0.0001111111		9000		8301.4285714286		0.00007

		0.39		0.51		30.6		225.6		0.0268456376		0.0001083333		9230.7692307692		8403.6		0.00008

		0.38		0.53		31.8		257.4		0.0302013423		0.0001055556		9473.6842105263		8522.8		0.00009

		0.38		0.53		31.8		289.2		0.033557047		0.0001055556		9473.6842105263		8618.16		0.0001

		0.38		0.53		31.8		321		0.0369127517		0.0001055556		9473.6842105263		8696.1818181818		0.00011

		0.37		0.54		32.4		353.4		0.0402684564		0.0001027778		9729.7297297297		8776.1		0.00012

		0.37		0.54		32.4		385.8		0.0436241611		0.0001027778		9729.7297297297		8843.7230769231		0.00013

		0.37		0.54		32.4		418.2		0.0469798658		0.0001027778		9729.7297297297		8901.6857142857		0.00014

		0.37		0.54		32.4		450.6		0.0503355705		0.0001027778		9729.7297297297		8951.92		0.00015

		0.37		0.54		32.4		483		0.0536912752		0.0001027778		9729.7297297297		8995.875		0.00016

		0.37		0.54		32.4		515.4		0.0570469799		0.0001027778		9729.7297297297		9034.6588235294		0.00017

		0.37		0.54		32.4		547.8		0.0604026846		0.0001027778		9729.7297297297		9069.1333333333		0.00018

		0.37		0.54		32.4		580.2		0.0637583893		0.0001027778		9729.7297297297		9099.9789473684		0.00019

		0.37		0.54		32.4		612.6		0.067114094		0.0001027778		9729.7297297297		9127.74		0.0002

		0.36		0.55		33		645.6		0.0704697987		0.0001		10000		9161.3714285714		0.00021

		0.36		0.55		33		678.6		0.0738255034		0.0001		10000		9191.9454545455		0.00022

		0.36		0.55		33		711.6		0.0771812081		0.0001		10000		9219.8608695652		0.00023

		0.36		0.55		33		744.6		0.0805369128		0.0001		10000		9245.45		0.00024

		0.36		0.55		33		777.6		0.0838926174		0.0001		10000		9268.992		0.00025

		0.36		0.55		33		810.6		0.0872483221		0.0001		10000		9290.7230769231		0.00026

		0.36		0.55		33		843.6		0.0906040268		0.0001		10000		9310.8444444444		0.00027

		0.36		0.55		33		876.6		0.0939597315		0.0001		10000		9329.5285714286		0.00028

		0.36		0.55		33		909.6		0.0973154362		0.0001		10000		9346.924137931		0.00029

		0.36		0.55		33		942.6		0.1006711409		0.0001		10000		9363.16		0.0003

		0.36		0.55		33		975.6		0.1040268456		0.0001		10000		9378.3483870968		0.00031

		0.36		0.56		33.6		1009.2		0.1073825503		0.0001		10000		9398.175		0.00032

		0.36		0.56		33.6		1042.8		0.110738255		0.0001		10000		9416.8		0.00033

		0.35		0.57		34.2		1077		0.1140939597		0.0000972222		10285.7142857143		9439.5882352941		0.00034

		0.35		0.57		34.2		1111.2		0.1174496644		0.0000972222		10285.7142857143		9461.0742857143		0.00035

		0.35		0.57		34.2		1145.4		0.1208053691		0.0000972222		10285.7142857143		9481.3666666667		0.00036

		0.34		0.58		34.8		1180.2		0.1241610738		0.0000944444		10588.2352941176		9505.3945945946		0.00037

		0.34		0.58		34.8		1215		0.1275167785		0.0000944444		10588.2352941176		9528.1578947368		0.00038

		0.34		0.58		34.8		1249.8		0.1308724832		0.0000944444		10588.2352941176		9549.7538461538		0.00039

		0.34		0.58		34.8		1284.6		0.1342281879		0.0000944444		10588.2352941176		9570.27		0.0004

		0.34		0.58		34.8		1319.4		0.1375838926		0.0000944444		10588.2352941176		9589.7853658536		0.00041

		0.34		0.58		34.8		1354.2		0.1409395973		0.0000944444		10588.2352941176		9608.3714285714		0.00042

		0.34		0.59		35.4		1389.6		0.144295302		0.0000944444		10588.2352941176		9630.2511627907		0.00043

		0.34		0.59		35.4		1425		0.1476510067		0.0000944444		10588.2352941176		9651.1363636363		0.00044

		0.34		0.59		35.4		1460.4		0.1510067114		0.0000944444		10588.2352941176		9671.0933333333		0.00045

		0.33		0.6		36		1496.4		0.1543624161		0.0000916667		10909.0909090909		9694.0695652174		0.00046

		0.33		0.6		36		1532.4		0.1577181208		0.0000916667		10909.0909090909		9716.0680851064		0.00047

		0.33		0.6		36		1568.4		0.1610738255		0.0000916667		10909.0909090909		9737.15		0.00048

		0.33		0.6		36		1604.4		0.1644295302		0.0000916667		10909.0909090909		9757.3714285714		0.00049

		0.33		0.6		36		1640.4		0.1677852349		0.0000916667		10909.0909090909		9776.784		0.0005

		0.33		0.6		36		1676.4		0.1711409396		0.0000916667		10909.0909090909		9795.4352941176		0.00051

		0.33		0.6		36		1712.4		0.1744966443		0.0000916667		10909.0909090909		9813.3692307692		0.00052

		0.33		0.61		36.6		1749		0.177852349		0.0000916667		10909.0909090909		9834		0.00053

		0.33		0.61		36.6		1785.6		0.1812080537		0.0000916667		10909.0909090909		9853.8666666667		0.00054

		0.32		0.62		37.2		1822.8		0.1845637584		0.0000888889		11250		9876.2618181818		0.00055

		0.32		0.62		37.2		1860		0.1879194631		0.0000888889		11250		9897.8571428571		0.00056

		0.32		0.62		37.2		1897.2		0.1912751678		0.0000888889		11250		9918.6947368421		0.00057

		0.32		0.62		37.2		1934.4		0.1946308725		0.0000888889		11250		9938.8137931034		0.00058

		0.32		0.62		37.2		1971.6		0.1979865772		0.0000888889		11250		9958.2508474576		0.00059

		0.32		0.62		37.2		2008.8		0.2013422819		0.0000888889		11250		9977.04		0.0006

		Трубка П2

		Фильтрование раствора соли CuSO4·5H2O

		J, м3/м2 ч)		t, мин		t, сек		t, сек общ		q, м3/м2		J, м3/(м2 сек)		1/J		t/q		Объем пробы, м3		Площадь мембраны, м2

		0.55		0.36		21.6		21.6		0.0033557047		0.0001527778		6545.4545454545		6436.8		0.00001		0.00298

		0.54		0.37		22.2		43.8		0.0067114094		0.00015		6666.6666666667		6526.2		0.00002

		0.54		0.37		22.2		66		0.0100671141		0.00015		6666.6666666667		6556		0.00003

		0.54		0.37		22.2		88.2		0.0134228188		0.00015		6666.6666666667		6570.9		0.00004

		0.54		0.37		22.2		110.4		0.0167785235		0.00015		6666.6666666667		6579.84		0.00005

		0.53		0.38		22.8		133.2		0.0201342282		0.0001472222		6792.4528301887		6615.6		0.00006

		0.53		0.38		22.8		156		0.0234899329		0.0001472222		6792.4528301887		6641.1428571429		0.00007

		0.53		0.38		22.8		178.8		0.0268456376		0.0001472222		6792.4528301887		6660.3		0.00008

		0.53		0.38		22.8		201.6		0.0302013423		0.0001472222		6792.4528301887		6675.2		0.00009

		0.53		0.38		22.8		224.4		0.033557047		0.0001472222		6792.4528301887		6687.12		0.0001

		0.53		0.38		22.8		247.2		0.0369127517		0.0001472222		6792.4528301887		6696.8727272727		0.00011

		0.51		0.39		23.4		270.6		0.0402684564		0.0001416667		7058.8235294118		6719.9		0.00012

		0.51		0.39		23.4		294		0.0436241611		0.0001416667		7058.8235294118		6739.3846153846		0.00013

		0.51		0.39		23.4		317.4		0.0469798658		0.0001416667		7058.8235294118		6756.0857142857		0.00014

		0.5		0.4		24		341.4		0.0503355705		0.0001388889		7200		6782.48		0.00015

		0.5		0.4		24		365.4		0.0536912752		0.0001388889		7200		6805.575		0.00016

		0.49		0.41		24.6		390		0.0570469799		0.0001361111		7346.9387755102		6836.4705882353		0.00017

		0.49		0.41		24.6		414.6		0.0604026846		0.0001361111		7346.9387755102		6863.9333333333		0.00018

		0.49		0.41		24.6		439.2		0.0637583893		0.0001361111		7346.9387755102		6888.5052631579		0.00019

		0.49		0.41		24.6		463.8		0.067114094		0.0001361111		7346.9387755102		6910.62		0.0002

		0.48		0.42		25.2		489		0.0704697987		0.0001333333		7500		6939.1428571429		0.00021

		0.48		0.42		25.2		514.2		0.0738255034		0.0001333333		7500		6965.0727272727		0.00022

		0.48		0.42		25.2		539.4		0.0771812081		0.0001333333		7500		6988.747826087		0.00023

		0.48		0.42		25.2		564.6		0.0805369128		0.0001333333		7500		7010.45		0.00024

		0.48		0.42		25.2		589.8		0.0838926174		0.0001333333		7500		7030.416		0.00025

		0.47		0.43		25.8		615.6		0.0872483221		0.0001305556		7659.5744680851		7055.7230769231		0.00026

		0.47		0.43		25.8		641.4		0.0906040268		0.0001305556		7659.5744680851		7079.1555555556		0.00027

		0.47		0.43		25.8		667.2		0.0939597315		0.0001305556		7659.5744680851		7100.9142857143		0.00028

		0.47		0.43		25.8		693		0.0973154362		0.0001305556		7659.5744680851		7121.1724137931		0.00029

		0.47		0.43		25.8		718.8		0.1006711409		0.0001305556		7659.5744680851		7140.08		0.0003

		0.47		0.43		25.8		744.6		0.1040268456		0.0001305556		7659.5744680851		7157.7677419355		0.00031

		0.46		0.44		26.4		771		0.1073825503		0.0001277778		7826.0869565217		7179.9375		0.00032

		0.46		0.44		26.4		797.4		0.110738255		0.0001277778		7826.0869565217		7200.7636363636		0.00033

		0.46		0.44		26.4		823.8		0.1140939597		0.0001277778		7826.0869565217		7220.3647058823		0.00034

		0.46		0.44		26.4		850.2		0.1174496644		0.0001277778		7826.0869565217		7238.8457142857		0.00035

		0.46		0.44		26.4		876.6		0.1208053691		0.0001277778		7826.0869565217		7256.3		0.00036

		0.46		0.44		26.4		903		0.1241610738		0.0001277778		7826.0869565217		7272.8108108108		0.00037

		0.46		0.44		26.4		929.4		0.1275167785		0.0001277778		7826.0869565217		7288.4526315789		0.00038

		0.46		0.44		26.4		955.8		0.1308724832		0.0001277778		7826.0869565217		7303.2923076923		0.00039

		0.46		0.44		26.4		982.2		0.1342281879		0.0001277778		7826.0869565217		7317.39		0.0004

		0.46		0.44		26.4		1008.6		0.1375838926		0.0001277778		7826.0869565217		7330.8		0.00041

		0.46		0.44		26.4		1035		0.1409395973		0.0001277778		7826.0869565217		7343.5714285714		0.00042

		0.46		0.44		26.4		1061.4		0.144295302		0.0001277778		7826.0869565217		7355.7488372093		0.00043
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Лист1

				Трубка Б3сух (лигноцеллюлоза)

				Фильтрование раствора соли AICI3·6Н2О

		J, м3/м2 ч)		t, мин		t, сек		t, сек общ		q, м3/м2		J, м3/(м2 сек)		1/J		t/q		Объем пробы, м3		Площадь мембраны, м2

		0.04		11.5		690		690		0.0069832402		0.0000111111		90000		98808		0.000025		0.00358

		0.04		13.09		785.4		1475.4		0.0139664804		0.0000111111		90000		105638.64		0.00005

		0.03		13.48		808.8		2284.2		0.0209497207		0.0000083333		120000		109032.48		0.000075

		0.03		13.56		813.6		3097.8		0.0279329609		0.0000083333		120000		110901.24		0.0001

		0.03		14.15		849		3946.8		0.0349162011		0.0000083333		120000		113036.352		0.000125

		0.03		14.15		849		4795.8		0.0418994413		0.0000083333		120000		114459.76		0.00015

		0.03		14.41		864.6		5660.4		0.0488826816		0.0000083333		120000		115795.611428571		0.000175

		0.03		14.4		864		6524.4		0.0558659218		0.0000083333		120000		116786.76		0.0002

		0.03		14.38		862.8		7387.2		0.062849162		0.0000083333		120000		117538.56		0.000225

		0.03		14.36		861.6		8248.8		0.0698324022		0.0000083333		120000		118122.816		0.00025

		0.03		14.34		860.4		9109.2		0.0768156425		0.0000083333		120000		118585.221818182		0.000275

		Вариант 2				Трубка П2 (керамика)

						Фильтрование раствора соли AICI3·6Н2О

		J, м3/м2 ч)		t, мин		t, сек		t, сек общ		q, м3/м2		J, м3/(м2 сек)		1/J		t/q		Объем пробы, м3		Площадь мембраны, м2

		0.47		1		60		60		0.0083892617		0.0001305556		7659.5744680851		7152		0.000025		0.00298

		0.42		1.1		66		126		0.0167785235		0.0001166667		8571.4285714286		7509.6		0.00005

		0.4		1.17		70.2		196.2		0.0251677852		0.0001111111		9000		7795.68		0.000075

		0.39		1.2		72		268.2		0.033557047		0.0001083333		9230.7692307692		7992.36		0.0001

		0.34		1.4		84		352.2		0.0419463087		0.0000944444		10588.2352941176		8396.448		0.000125

		0.31		1.5		90		442.2		0.0503355705		0.0000861111		11612.9032258065		8785.04		0.00015

		0.29		1.6		96		538.2		0.0587248322		0.0000805556		12413.7931034483		9164.7771428571		0.000175

		0.28		1.7		102		640.2		0.067114094		0.0000777778		12857.1428571429		9538.98		0.0002

		0.28		1.7		102		742.2		0.0755033557		0.0000777778		12857.1428571429		9830.0266666667		0.000225

		0.27		1.76		105.6		847.8		0.0838926174		0.000075		13333.3333333333		10105.776		0.00025

		0.26		1.8		108		955.8		0.0922818792		0.0000722222		13846.1538461538		10357.3963636364		0.000275

		0.24		1.9		114		1069.8		0.1006711409		0.0000666667		15000		10626.68		0.0003

		0.24		1.95		117		1186.8		0.1090604027		0.0000666667		15000		10882.0430769231		0.000325

		0.22		2		120		1306.8		0.1174496644		0.0000611111		16363.6363636364		11126.4685714286		0.00035

		0.21		2.2		132		1438.8		0.1258389262		0.0000583333		17142.8571428571		11433.664		0.000375

		0.2		2.3		138		1576.8		0.1342281879		0.0000555556		18000		11747.16		0.0004

		0.2		2.4		144		1720.8		0.1426174497		0.0000555556		18000		12065.8447058824		0.000425

		0.19		2.46		147.6		1868.4		0.1510067114		0.0000527778		18947.3684210526		12372.96		0.00045

		0.19		2.5		150		2018.4		0.1593959732		0.0000527778		18947.3684210526		12662.8042105263		0.000475

		0.18		2.64		158.4		2176.8		0.1677852349		0.00005		20000		12973.728		0.0005

		0.17		2.8		168		2344.8		0.1761744966		0.0000472222		21176.4705882353		13309.5314285714		0.000525

		0.16		3		180		2524.8		0.1845637584		0.0000444444		22500		13679.8254545455		0.00055

		0.15		3.18		190.8		2715.6		0.1929530201		0.0000416667		24000		14073.892173913		0.000575

		0.14		3.3		198		2913.6		0.2013422819		0.0000388889		25714.2857142857		14470.88		0.0006

		0.14		3.45		207		3120.6		0.2097315436		0.0000388889		25714.2857142857		14879.0208		0.000625

		0.14		3.48		208.8		3329.4		0.2181208054		0.0000388889		25714.2857142857		15264.0184615385		0.00065

		0.13		3.5		210		3539.4		0.2265100671		0.0000361111		27692.3076923077		15625.7955555556		0.000675

		0.13		3.53		211.8		3751.2		0.2348993289		0.0000361111		27692.3076923077		15969.3942857143		0.0007

		0.13		3.56		213.6		3964.8		0.2432885906		0.0000361111		27692.3076923077		16296.6951724138		0.000725

		0.12		4		240		4204.8		0.2516778523		0.0000333333		30000		16707.072		0.00075

		0.12		4.1		246		4450.8		0.2600671141		0.0000333333		30000		17114.0438709678		0.000775

		0.12		4.1		246		4696.8		0.2684563758		0.0000333333		30000		17495.58		0.0008

		0.12		4.1		246		4942.8		0.2768456376		0.0000333333		30000		17853.9927272727		0.000825

		0.12		4.1		246		5188.8		0.2852348993		0.0000333333		30000		18191.3223529412		0.00085

		Трубка П2

		Фильтрование раствора соли ZnSO4·7H2O

		J, м3/м2 ч)		t, мин		t, сек		t, сек общ		q, м3/м2		J, м3/(м2 сек)		1/J		t/q		Объем пробы, м3		Площадь мембраны, м2

		0.48		0.42		25.2		25.2		0.0033557047		0.0001333333		7500		7509.6		0.00001		0.00298

		0.48		0.42		25.2		50.4		0.0067114094		0.0001333333		7500		7509.6		0.00002

		0.44		0.46		27.6		78		0.0100671141		0.0001222222		8181.8181818182		7748		0.00003

		0.42		0.48		28.8		106.8		0.0134228188		0.0001166667		8571.4285714286		7956.6		0.00004

		0.42		0.48		28.8		135.6		0.0167785235		0.0001166667		8571.4285714286		8081.76		0.00005

		0.41		0.49		29.4		165		0.0201342282		0.0001138889		8780.4878048781		8195		0.00006

		0.4		0.5		30		195		0.0234899329		0.0001111111		9000		8301.4285714286		0.00007

		0.39		0.51		30.6		225.6		0.0268456376		0.0001083333		9230.7692307692		8403.6		0.00008

		0.38		0.53		31.8		257.4		0.0302013423		0.0001055556		9473.6842105263		8522.8		0.00009

		0.38		0.53		31.8		289.2		0.033557047		0.0001055556		9473.6842105263		8618.16		0.0001

		0.38		0.53		31.8		321		0.0369127517		0.0001055556		9473.6842105263		8696.1818181818		0.00011

		0.37		0.54		32.4		353.4		0.0402684564		0.0001027778		9729.7297297297		8776.1		0.00012

		0.37		0.54		32.4		385.8		0.0436241611		0.0001027778		9729.7297297297		8843.7230769231		0.00013

		0.37		0.54		32.4		418.2		0.0469798658		0.0001027778		9729.7297297297		8901.6857142857		0.00014

		0.37		0.54		32.4		450.6		0.0503355705		0.0001027778		9729.7297297297		8951.92		0.00015

		0.37		0.54		32.4		483		0.0536912752		0.0001027778		9729.7297297297		8995.875		0.00016

		0.37		0.54		32.4		515.4		0.0570469799		0.0001027778		9729.7297297297		9034.6588235294		0.00017

		0.37		0.54		32.4		547.8		0.0604026846		0.0001027778		9729.7297297297		9069.1333333333		0.00018

		0.37		0.54		32.4		580.2		0.0637583893		0.0001027778		9729.7297297297		9099.9789473684		0.00019

		0.37		0.54		32.4		612.6		0.067114094		0.0001027778		9729.7297297297		9127.74		0.0002

		0.36		0.55		33		645.6		0.0704697987		0.0001		10000		9161.3714285714		0.00021

		0.36		0.55		33		678.6		0.0738255034		0.0001		10000		9191.9454545455		0.00022

		0.36		0.55		33		711.6		0.0771812081		0.0001		10000		9219.8608695652		0.00023

		0.36		0.55		33		744.6		0.0805369128		0.0001		10000		9245.45		0.00024

		0.36		0.55		33		777.6		0.0838926174		0.0001		10000		9268.992		0.00025

		0.36		0.55		33		810.6		0.0872483221		0.0001		10000		9290.7230769231		0.00026

		0.36		0.55		33		843.6		0.0906040268		0.0001		10000		9310.8444444444		0.00027

		0.36		0.55		33		876.6		0.0939597315		0.0001		10000		9329.5285714286		0.00028

		0.36		0.55		33		909.6		0.0973154362		0.0001		10000		9346.924137931		0.00029

		0.36		0.55		33		942.6		0.1006711409		0.0001		10000		9363.16		0.0003

		0.36		0.55		33		975.6		0.1040268456		0.0001		10000		9378.3483870968		0.00031

		0.36		0.56		33.6		1009.2		0.1073825503		0.0001		10000		9398.175		0.00032

		0.36		0.56		33.6		1042.8		0.110738255		0.0001		10000		9416.8		0.00033

		0.35		0.57		34.2		1077		0.1140939597		0.0000972222		10285.7142857143		9439.5882352941		0.00034

		0.35		0.57		34.2		1111.2		0.1174496644		0.0000972222		10285.7142857143		9461.0742857143		0.00035

		0.35		0.57		34.2		1145.4		0.1208053691		0.0000972222		10285.7142857143		9481.3666666667		0.00036

		0.34		0.58		34.8		1180.2		0.1241610738		0.0000944444		10588.2352941176		9505.3945945946		0.00037

		0.34		0.58		34.8		1215		0.1275167785		0.0000944444		10588.2352941176		9528.1578947368		0.00038

		0.34		0.58		34.8		1249.8		0.1308724832		0.0000944444		10588.2352941176		9549.7538461538		0.00039

		0.34		0.58		34.8		1284.6		0.1342281879		0.0000944444		10588.2352941176		9570.27		0.0004

		0.34		0.58		34.8		1319.4		0.1375838926		0.0000944444		10588.2352941176		9589.7853658536		0.00041

		0.34		0.58		34.8		1354.2		0.1409395973		0.0000944444		10588.2352941176		9608.3714285714		0.00042

		0.34		0.59		35.4		1389.6		0.144295302		0.0000944444		10588.2352941176		9630.2511627907		0.00043

		0.34		0.59		35.4		1425		0.1476510067		0.0000944444		10588.2352941176		9651.1363636363		0.00044

		0.34		0.59		35.4		1460.4		0.1510067114		0.0000944444		10588.2352941176		9671.0933333333		0.00045

		0.33		0.6		36		1496.4		0.1543624161		0.0000916667		10909.0909090909		9694.0695652174		0.00046

		0.33		0.6		36		1532.4		0.1577181208		0.0000916667		10909.0909090909		9716.0680851064		0.00047

		0.33		0.6		36		1568.4		0.1610738255		0.0000916667		10909.0909090909		9737.15		0.00048

		0.33		0.6		36		1604.4		0.1644295302		0.0000916667		10909.0909090909		9757.3714285714		0.00049

		0.33		0.6		36		1640.4		0.1677852349		0.0000916667		10909.0909090909		9776.784		0.0005

		0.33		0.6		36		1676.4		0.1711409396		0.0000916667		10909.0909090909		9795.4352941176		0.00051

		0.33		0.6		36		1712.4		0.1744966443		0.0000916667		10909.0909090909		9813.3692307692		0.00052

		0.33		0.61		36.6		1749		0.177852349		0.0000916667		10909.0909090909		9834		0.00053

		0.33		0.61		36.6		1785.6		0.1812080537		0.0000916667		10909.0909090909		9853.8666666667		0.00054

		0.32		0.62		37.2		1822.8		0.1845637584		0.0000888889		11250		9876.2618181818		0.00055

		0.32		0.62		37.2		1860		0.1879194631		0.0000888889		11250		9897.8571428571		0.00056

		0.32		0.62		37.2		1897.2		0.1912751678		0.0000888889		11250		9918.6947368421		0.00057

		0.32		0.62		37.2		1934.4		0.1946308725		0.0000888889		11250		9938.8137931034		0.00058

		0.32		0.62		37.2		1971.6		0.1979865772		0.0000888889		11250		9958.2508474576		0.00059

		0.32		0.62		37.2		2008.8		0.2013422819		0.0000888889		11250		9977.04		0.0006

		Трубка П2

		Фильтрование раствора соли CuSO4·5H2O

		J, м3/м2 ч)		t, мин		t, сек		t, сек общ		q, м3/м2		J, м3/(м2 сек)		1/J		t/q		Объем пробы, м3		Площадь мембраны, м2

		0.55		0.36		21.6		21.6		0.0033557047		0.0001527778		6545.4545454545		6436.8		0.00001		0.00298

		0.54		0.37		22.2		43.8		0.0067114094		0.00015		6666.6666666667		6526.2		0.00002

		0.54		0.37		22.2		66		0.0100671141		0.00015		6666.6666666667		6556		0.00003

		0.54		0.37		22.2		88.2		0.0134228188		0.00015		6666.6666666667		6570.9		0.00004

		0.54		0.37		22.2		110.4		0.0167785235		0.00015		6666.6666666667		6579.84		0.00005

		0.53		0.38		22.8		133.2		0.0201342282		0.0001472222		6792.4528301887		6615.6		0.00006

		0.53		0.38		22.8		156		0.0234899329		0.0001472222		6792.4528301887		6641.1428571429		0.00007

		0.53		0.38		22.8		178.8		0.0268456376		0.0001472222		6792.4528301887		6660.3		0.00008

		0.53		0.38		22.8		201.6		0.0302013423		0.0001472222		6792.4528301887		6675.2		0.00009

		0.53		0.38		22.8		224.4		0.033557047		0.0001472222		6792.4528301887		6687.12		0.0001

		0.53		0.38		22.8		247.2		0.0369127517		0.0001472222		6792.4528301887		6696.8727272727		0.00011

		0.51		0.39		23.4		270.6		0.0402684564		0.0001416667		7058.8235294118		6719.9		0.00012

		0.51		0.39		23.4		294		0.0436241611		0.0001416667		7058.8235294118		6739.3846153846		0.00013

		0.51		0.39		23.4		317.4		0.0469798658		0.0001416667		7058.8235294118		6756.0857142857		0.00014

		0.5		0.4		24		341.4		0.0503355705		0.0001388889		7200		6782.48		0.00015

		0.5		0.4		24		365.4		0.0536912752		0.0001388889		7200		6805.575		0.00016

		0.49		0.41		24.6		390		0.0570469799		0.0001361111		7346.9387755102		6836.4705882353		0.00017

		0.49		0.41		24.6		414.6		0.0604026846		0.0001361111		7346.9387755102		6863.9333333333		0.00018

		0.49		0.41		24.6		439.2		0.0637583893		0.0001361111		7346.9387755102		6888.5052631579		0.00019

		0.49		0.41		24.6		463.8		0.067114094		0.0001361111		7346.9387755102		6910.62		0.0002

		0.48		0.42		25.2		489		0.0704697987		0.0001333333		7500		6939.1428571429		0.00021

		0.48		0.42		25.2		514.2		0.0738255034		0.0001333333		7500		6965.0727272727		0.00022

		0.48		0.42		25.2		539.4		0.0771812081		0.0001333333		7500		6988.747826087		0.00023

		0.48		0.42		25.2		564.6		0.0805369128		0.0001333333		7500		7010.45		0.00024

		0.48		0.42		25.2		589.8		0.0838926174		0.0001333333		7500		7030.416		0.00025

		0.47		0.43		25.8		615.6		0.0872483221		0.0001305556		7659.5744680851		7055.7230769231		0.00026

		0.47		0.43		25.8		641.4		0.0906040268		0.0001305556		7659.5744680851		7079.1555555556		0.00027

		0.47		0.43		25.8		667.2		0.0939597315		0.0001305556		7659.5744680851		7100.9142857143		0.00028

		0.47		0.43		25.8		693		0.0973154362		0.0001305556		7659.5744680851		7121.1724137931		0.00029

		0.47		0.43		25.8		718.8		0.1006711409		0.0001305556		7659.5744680851		7140.08		0.0003

		0.47		0.43		25.8		744.6		0.1040268456		0.0001305556		7659.5744680851		7157.7677419355		0.00031

		0.46		0.44		26.4		771		0.1073825503		0.0001277778		7826.0869565217		7179.9375		0.00032

		0.46		0.44		26.4		797.4		0.110738255		0.0001277778		7826.0869565217		7200.7636363636		0.00033

		0.46		0.44		26.4		823.8		0.1140939597		0.0001277778		7826.0869565217		7220.3647058823		0.00034

		0.46		0.44		26.4		850.2		0.1174496644		0.0001277778		7826.0869565217		7238.8457142857		0.00035

		0.46		0.44		26.4		876.6		0.1208053691		0.0001277778		7826.0869565217		7256.3		0.00036

		0.46		0.44		26.4		903		0.1241610738		0.0001277778		7826.0869565217		7272.8108108108		0.00037

		0.46		0.44		26.4		929.4		0.1275167785		0.0001277778		7826.0869565217		7288.4526315789		0.00038

		0.46		0.44		26.4		955.8		0.1308724832		0.0001277778		7826.0869565217		7303.2923076923		0.00039

		0.46		0.44		26.4		982.2		0.1342281879		0.0001277778		7826.0869565217		7317.39		0.0004

		0.46		0.44		26.4		1008.6		0.1375838926		0.0001277778		7826.0869565217		7330.8		0.00041

		0.46		0.44		26.4		1035		0.1409395973		0.0001277778		7826.0869565217		7343.5714285714		0.00042

		0.46		0.44		26.4		1061.4		0.144295302		0.0001277778		7826.0869565217		7355.7488372093		0.00043
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С образованием осадка
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С полным закупориванием пор
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С постепенным закупориванием пор
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Промежуточный механизм
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С образованием осадка
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С полным закупориванием пор
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