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Регенерацiя полiамiдних мембран у процесi очищення

дренажних вод полiгона твердих побутових вiдходiв

(Представлено академiком НАН України В. В. Гончаруком)

Дослiджено ефективнiсть фосфатних розчинiв iз вмiстом анiоноактивних, катiоно-

активних, неiоногенних поверхнево-активних речовин й iзопропiлового спирту для реге-

нерацiї полiамiдних мембран вiд забруднень, якi утворюються при очищеннi дренажних

вод полiгонiв твердих побутових вiдходiв. Показано, що наявнiсть у розчинах анiонної

поверхнево-активної речовини алiфатичної будови та спирту дозволяє вiдновити робочi

характеристики мембрани практично до вихiдного рiвня.

На сьогоднi переважна маса мiських твердих побутових вiдходiв (ТПВ) депонується на по-
лiгонах (звалищах). У процесi складування вiдбувається ущiльнення та вiджимання вологи,
що первiсно мiстилась або з’явилась у результатi iнфiльтрацiї крiзь шари вiдходiв, атмо-
сферних опадiв, i утворюються так званi дренажнi води (фiльтрат). Дренажнi води звалищ
ТПВ — концентрований багатокомпонентний розчин, хiмiчна природа складових якого над-
звичайно рiзноманiтна [1]. Для запобiгання поширення з грунтовими водами цiлого ряду
вкрай небезпечних речовин, якi мiстять зазначенi води, вони повиннi пiддаватись органiзо-
ваному вiдводу та очищенню. Серед багатьох методiв, придатних для очищення дренажних
вод звалищ ТПВ, наразi найширше використовується зворотний осмос [2, 3].

Проте дренажнi води полiгонiв депонування ТПВ, зокрема полiгона № 5 м. Києва, мiс-
тять завислi органiчнi та неорганiчнi речовини, мiкроорганiзми, поверхнево-активнi та мак-
ромолекулярнi сполуки, а також найрiзноманiтнiшi iони, серед яких у значнiй кiлькостi при-
сутнi iони кальцiю та магнiю [4]. Останнi за рахунок пiдвищення межi розчинностi їх сполук
(CaSO4, CaCO3, Mg(OH)2) пiд час мембранного фiльтрування утворюють осади. Макромо-
лекулярнi сполуки i поверхнево-активнi речовини здатнi за рахунок адсорбцiї формувати
мономолекулярнi блокуючi шари. Накопичення всiх цих речовин на мембраннiй поверхнi
призводить до її засмiчення — це явище в науковiй лiтературi має назву “fouling” [5]. У та-
кому випадку, на вiдмiну вiд процесiв концентрацiйної поляризацiї та гелеутворення, коли
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Рис. 1. Залежнiсть питомої продуктивностi полiамiдної мембрани вiд тривалостi фiльтрування вихiдної
дренажної води (1 ) i дренажної води пiсля домембранного очищення (2 ) (а); тi самi данi в координатах
рiвняння фiльтрування з утворенням осаду на поверхнi мембрани (б )

через деякий час встановлюється стацiонарне значення продуктивностi мембрани, вiдбу-
вається її зниження [6]. Так, при очищеннi дренажної води полiгона № 5 фiльтруванням
через полiамiдну зворотноосмотичну мембрану спостерiгалося саме таке явище (рис. 1, а,
крива 1 ). Обробка зазначених даних з використанням теорiї конвективного фiльтрування [7]
показала, що процес вiдбувається згiдно з рiвнянням, що вiдповiдає випадку фiльтрування
з утворенням осаду на поверхнi мембрани:

1

IV
=

1

I0
+

kq

2
,

де IV i I0 — значення об’ємного потоку в промiжок часу τ та на початку процесу; q —
об’єм фiльтрату, що пройшов крiзь одиницю площi мембрани за промiжок часу τ , i k —
константа фiльтрування (рис. 1, б, крива 1 ).

Одним iз способiв боротьби з осадоутворенням пiд час мембранного фiльтрування є до-
мембранне очищення вихiдної води, проте на практицi повнiстю видалити забрудники
вдається далеко не завжди. Наприклад, у наведеному випадку, як показали розрахунки
констант k, попереднє очищення сприяло значному уповiльненню (у чотири рази) вiдкла-
день забрудникiв на мембранi, але не лiквiдувало його (рис. 1, а, крива 2 ; рис. 1, б, кри-
ва 2 ), тобто питома продуктивнiсть мембрани з часом все одно падатиме, хоч i повiль-
нiше.

Прийнято вважати, що коли продуктивнiсть мембрани знижується на 10–15%, слiд про-
водити її регенерацiю, оскiльки при бiльшому зниженнi характеристики мембрани необорот-
но змiнюються, а iнодi навiть повнiстю втрачаються [8]. Регенерацiя мембран є невiд’ємним
елементом при здiйсненнi будь-якого мембранного процесу. В кiнцевому пiдсумку, її ефек-
тивнiсть визначає термiн служби мембран, i, таким чином, й економiчнiсть проведення
процесу.

Ефективним методом регенерацiї мембран є хiмiчне очищення, яке зводиться до перiо-
дичного заповнення мiжмембранних каналiв хiмiчними реагентами, якi розчиняють вiд-
кладення, що утворилися.
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Метою даної роботи була розробка регенеруючого розчину для полiамiдних зворотно-
осмотичних мембран вiд забруднень, якi вiдкладаються на їх поверхнi в процесi очищення
дренажних вод полiгонiв твердих побутових вiдходiв.

На сьогоднi добiр складу регенеруючих розчинiв в основному залишається емпiричним
завдяки тому, що бiльшiсть чинникiв, якi дiють у реальних процесах утворення i руйну-
вання осадiв, дуже важко врахувати внаслiдок складних взаємозв’язкiв мiж ними в не-
рiвноважних умовах перебiгу процесiв на поверхнi пористих мембран. Проте ефективнiсть
хiмiчної регенерацiї однозначно визначається хiмiчним складом i природою забрудникiв,
а також природою матерiалу мембрани та стiйкiстю мембрани по вiдношенню до обраних
реагентiв, а також адсорбцiйних властивостей забрудникiв i самої мембрани [6].

Для очищення мембран вiд осадiв, що мiстять солi лужноземельних металiв, оксиди
та гiдроксиди металiв, дiоксид кремнiю та силiкати, знаходять практичне використання
фосфати лужних металiв [9]. Цi сполуки виконують роль пептизуючих i дефлокулюючих
реагентiв у мийних засобах; крiм того, вони сприяють пом’якшенню води та вилученню на-
кипу [10]. Для посилення ефекту додають металкомплексуючi агенти, зокрема натрiєву сiль
етилендiамiнтетраоцтової кислоти (трилон Б) [9]; крiм комплексоутворення, останнiй про-
являє пептизуючу та мийну дiю [10]. Якщо вода, що пiддається очищенню, мiстить значну
кiлькiсть органiчних речовин, процес проводять при pH ∼ 9 [9]. Враховуючи, що викори-
стана нами полiамiдна мембрана здатна зберiгати свої робочi характеристики в iнтервалi
значень pH 3–10, останню вимогу можна вважати прийнятною.

Для визначення регенеруючої дiї розчину, що мiстить двозамiщений фосфат натрiю та
трилон Б при значеннi pH 9, мембрану, питома продуктивнiсть (IV ) i роздiльна здатнiсть
за iонами Са2+ (R) якої на початку фiльтрування дренажної води крiзь неї становили вiд-
повiдно ∼0,0075 м3/(м2

· год) i 97%, пiсля зниження продуктивностi до 0,0025 м3/(м2
· год)

i R до 57,9% пiддали обробцi в зворотноосмотичнiй комiрцi регенеруючим розчином про-
тягом 1 год. Пiсля такої обробки мембрану промили дистильованою водою i визначили
її продуктивнiсть i роздiльну здатнiсть за iонами Са2+; цi показники дорiвнювали вiдпо-
вiдно 0,0029 м3/(м2

· год) i 58,6%, тобто одержаний результат не може вважатися задо-
вiльним.

Як вiдомо, поверхнево-активнi речовини (ПАР) сприяють змочуванню поверхнi, що очи-
щується, внаслiдок чого частинки забрудникiв переходять до об’єму розчину. При цьому
вiдбувається також стабiлiзацiя частинок, яка запобiгає їх взаємному злипанню та повтор-
ному осадженню на мембранну поверхню. Для покращення регенеруючої дiї фосфатного
розчину були використанi анiоннi поверхнево-активнi речовини з алiфатичним i ароматич-
ним вуглецевим ланцюгом, а також катiоноактивна та неiоногенна ПАР (табл. 1). При цьому

Таблиця 1. Характеристики поверхнево-активних речовин, використаних у регенеруючих розчинах

ПАР Хiмiчний склад ККМ, г/дм3

Додецилсульфат натрiю C12H25SO3Na 2,073
Сульфонол Натрiй алкiлбензолсульфонати на основi гасу 1,88

CnH2n+1C6H4SO3Na, де n = 12–18
Етонiй {1,2-[NN -бiс(диметил)-N,N ′-бiс(децилаце-тат)]- 1,87

етилдиамонiй дихлорид}C30H62O4N2Cl2
ОП–10 Моноалкiлфенiловий ефiр полiетилен-глiколю 0,15

на основi полiмердистилату
CnH2n+1C6H4O(C2H4O)m , де n = 8–10, m = 10–12

170 ISSN 1025-6415 Reports of the National Academy of Sciences of Ukraine, 2011, №10



Рис. 2. Залежнiсть затримувальної здатностi (1–4 ) (а) i питомої продуктивностi (1 ′–4 ′) (б ) полiамiдної
мембрани вiд кiлькостi введеного до регенеруючого розчину ПАР: 1, 1

′ — NaДДС; 2, 2
′ — сульфонол; 3,

3
′ — етонiй; 4, 4

′ — ОП-10. Пунктирними лiнiями позначенi величини R (а) i IV (б ) мембрани, вiдмитої
регенеруючим розчином, який не мiстить ПАР

ПАР вводили до розчинiв у кiлькостi, що дорiвнює критичнiй концентрацiї мiцелоутворен-
ня (ККМ), а також нижче та вище вiд неї, з метою виявлення впливу мiцелоутворення на
регенеруючi властивостi розчинiв.

При збiльшеннi кiлькостi додецилсульфату натрiю (NaДДС) в регенеруючому розчинi
спостерiгалося значне покращення як IV , так i R мембрани при вмiстi ПАР, що приблизно
дорiвнював його ККМ (рис. 2, кривi 1, 1 ′). При цьому питома продуктивнiсть мембрани
вiдновилася на 63%, роздiльна здатнiсть — на 30,8%. Очевидно, при концентрацiї в розчинi
NaДДС > ККМ вiдбувається солюбiлiзацiя забруднень — мимовiльний перехiд до розчину
нерозчинних або малорозчинних речовин пiд дiєю ПАР.

Регенеруюча дiя розчину iз вмiстом сульфонолу мала аналогiчний характер — вiдбу-
валося покращення мембранних характеристик в областi ККМ (рис. 2, кривi 2, 2 ′). Проте
ефект вiдновлення виявився значно нижчим — IV зросло лише на 45,7, R — на 20,0%. По-
яснити такi вiдмiнностi можна наявнiстю ароматичного ядра в молекулi сульфонолу, що
створює стеричнi перешкоди пiдходу його молекул до частинок забруднень.

Роздiльна здатнiсть за iонами Са2+ мембрани при використаннi як добавки етонiю також
значною мiрою вiдновлювалася. При цьому значний ефект теж спостерiгався при ∼ККМ за-
значеної ПАР, а ефект навiть перевищував той, що забезпечував NaДДС, i становив 36,3%,
надалi посилюючись (рис. 2, крива 3 ). Проте, на вiдмiну вiд дiї анiоноактивних ПАР, у да-
ному випадку спостерiгалась iнша картина щодо питомої продуктивностi мембрани — спо-
чатку, до ∼ККМ етонiю, IV , хоч i не набагато, всього на 28,6%, збiльшилась, але надалi знов
знизилася практично до вихiдного значення (рис. 2, крива 3 ′). Очевидно, таке явище зу-
мовлене будовою та станом мембранної поверхнi, яку належить регенерувати, й органiчної
складової забруднення.

Як було показано, основну кiлькiсть обмежено летких органiчних сполук дренажної
води полiгона № 5 м. Києва становлять меланоiдини молекулярної маси вiд 1000000 до
1000 [11].

Меланоiдини — продукти складної окиснювально-вiдновлювальної взаємодiї амiноспо-
лук, якi мають вiльнi амiннi групи, iз речовинами, що мiстять вiльнi карбонiльнi групи
або глiкозиднi гiдроксили. Макромолекули меланоiдинiв мають спиртовi та фенольнi гiд-
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Рис. 3. Залежнiсть потенцiалу течiї полiамiдної мембрани вiд pH у розчинi КCl концентрацiєю
0,02 моль/дм3 при P = 1,5 МПа, 299,5 К i числi Re = 7100

роксильнi, карбонiльнi та карбоксильнi групи. Вони майже не дисоцiйованi, i бiльша їх
частина знаходиться в розчинах у виглядi молекул i, частково, мiцел. При pH > 3 мела-
ноiдiни присутнi в розчинах у виглядi полiанiонiв за рахунок iонiзацiї карбоксильних груп
i пригнiчення такої амiнних груп [12]. Таким чином, покращення очищення мембранної
поверхнi в присутностi катiонної ПАР порiвняно з дiєю анiонної може бути пояснене рiз-
нойменнiстю заряду забрудника та ПАР, причому ефект посилюється при концентрацiях
ПАР > ККМ дiєю солюбiлiзацiї. Але надалi вступає в дiю протилежний процес. Вивчення
потенцiалу течiї використаної мембрани показує, що вище iзоелектричної точки, що дорiв-
нює ∼5,72 мВ, мембранна поверхня заряджена негативно (рис. 3). Маючи позитивний заряд,
катiонна ПАР легко адсорбується на негативно зарядженiй мембранi, перешкоджаючи по-
току очищуваної води. Як результат, покращується затримувальна здатнiсть мембрани та
одночасно погiршується її пропускна здатнiсть (рис. 2, кривi 3, 3 ′).

При введеннi в ренеруючий розчин неiоногенної ПАР спостерiгалося зростання затри-
мувальної здатностi мембрани й одночасне зниження її питомої продуктивностi навiть по-
рiвняно iз забрудненою мембраною (рис. 2, кривi 4, 4 ′). Одержаний результат пiдтверджу-
ють данi [13] вiдносно набрякання полiамiдних мембран у розчинах, якi мiстять неiоноген-
нi ПАР.

Було встановлено, що кращiй дiї регенерацiйних розчинiв сприяє введення до їх складу
органiчних розчинникiв, зокрема нижчих спиртiв [6, 9], при цьому вмiст спирту iнодi може
перевищувати 50% [9]. Щодо збереженостi мембрани в цих умовах, то по вiдношенню до
розчинникiв полiамiди вважають стiйкими полiмерами [14].

Добавка до регенеруючого розчину, що мiстить NaДДС, iзопропiлового спирту (IПС)
забезпечила повернення робочих характеристик мембрани при його вмiстi, що дорiвнював
∼12%, майже до вихiдного рiвня (рис. 4, кривi 1, 1 ′). При вмiстi сульфонолу як R, так i IV ,
також покращувались, але вихiдних значень не досягали (рис. 4, кривi 2, 2 ′), що може бути
пов’язане зi стеричними утрудненнями пiдходу молекул ПАР. Внаслiдок обробки мембрани
регенеруючими розчинами, що мiстили етонiй i IПС, збiльшувалася питома продуктивнiсть
мембрани i погiршувалась її роздiльна здатнiсть порiвняно з розчинами без IПС (рис. 4,
кривi 3, 3 ′). Очевидно, цьому сприяло пiдвищення гiдрофiльностi мембрани, що характерно
для спиртiв [6].

Проведенi дослiдження дозволили розробити технологiчний регламент з освоєння вироб-
ництва розчинiв для регенерацiї полiамiдних мембран вiд забруднень, притаманних їм при
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Рис. 4. Залежнiсть затримувальної здатностi (1–3 ) (а) i питомої продуктивностi (1 ′–4 ′) (б ) полiамiдної
мембрани вiд кiлькостi IПС, введеного до регенеруючого розчину з добавкою Na ДДС (1, 1

′), сульфонолу
(2, 2

′) i етонiю (3, 3
′)

очищеннi дренажних вод звалищ твердих побутових вiдходiв, i провести успiшнi випробу-
вання розроблених розчинiв в умовах полiгона ТПВ № 5 Києва.
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M.M. Balakina

The regeneration of polyamide membranes in purification of landfill

leachate

The efficiency of phosphate solutions containing anionic, cation-active, and non-ionic surfactants

and isopropyl alcohol for the regeneration of polyamide membranes from a pollution generated

during the purification of landfill leachate is investigated. It is shown that the presence of anionic

aliphatic surfactants and alcohol in solutions can restore membrane performances practically to

the baseline.
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